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I.-INTRODUCCTION



El movimiento de vibracidén de una molécula es
un movimiento periddico complejo en que todos los &tomos
de la misma se mueven simultineamente. En la aproximacidn
armdénica, que es suficiente para el estudio de los aspectos
fundamentales de los espectros de vibracidn, dicho movimien-
to éomplejo se puede descomponer en 3N - 6 movimientos armd-
nicos independientes, lo mismo que una curva plana de Lisa-
jous se puede descomponer en la superposicidén de dos movi-
mientos arménicos simples. Cada uno de estos 3N - 6 mbvi—
mientos armdénicos independientes se conoce como una vibra-
cién normal y en ella todos los &tomos de la moldcula se
mueven simulténeamente con la misma frecuencia, aunque pue-
de que algunos permanezcan en reposO en sus posiciones de

equilibrio.

A su vez, la vibracidén normal puede describirse
en términos de tensidn de enlaces, con alafgamiento y acor-
tamiento peridédico de los mismos, o deformacidén periddica
de angulos de enlace, de modo que toda la vibracidn normal
se puede escribir como una combinacidén lineal de esas ten-
siones o deformaciones de enlaces a las que se les reserva
el nombre de coordenadas internas. Uno de los ﬁrimeros pro-
blemas que interesan al espectroscopista es averiguar cdémo
participan las coordenadas internas en cada vibracidn nor-

mal, ya que éso le da una idea de la forma de cada vibra-



cién. La mayoria de la veces es suficiente un conocimiento
cualitativo de cudles son las coordenadas internas predomi-
nantes, Ya que con &llo es suficiente para saber si una
cierta banda del espectro es asignable como debida a tensidn
de ciertos enlaces, deformacidén de ciertos éngulos de enla-

ce, deformacidn del esqueleto de la molécula, etc.

El espectro vibracional de anillos heterociclicos
con todos sus derivados, ha sido objeto de gran atencidn
desde los primeros tiempos de la Espectroscopia infrarroja
y Raman debido, fundamentalmente, a que la quimica de 1los
compuestos heterociclicos es una de las ramas mas complejas
de la quimica organica. Son interesantes tanto por su impli-
cacidn tedrica, como por la diversidad de los procesos de -
sintesis en los que participan, asi como por la importancia

tanto fisioldgica como industrial.

Dentro del amplio campo de 1la quimica de 1los
heterociclos, los anillos aromaticos de cinco miembros ocu-
pan una posicidén de particular relevancia, siendo la molé-
cula de tiazol uno de los miembros importantes de esta fami-

lia, por lo que requiere un estudio minucioso.

La caracteristica principal de los espectros vi-
bracionales de 1los derivados de tiazol, es 1la aparicidn
de un cierto numero de bandas, bien en el espectro Raman
bien en el espectro infrarrojo de los mismos, que se compor-
tan como bandas caracteristicas del anillo de tiazol, es
decir que su frecuencia varia muy poco de una molécula a
otra con tal que se trate del mismo tipo de derivado. La
razén principal de este fendmeno reside en que el anillo
aromatico hay que considerarlo siempre como un todo que
" mantiene su identidad siendo afectada ésta sdlo en pequefio

grado por el hecho de que en lugar de los hidrdgenos del



tiazol, tengamos diferentes radicales. Dichos radicales,
por tanto pueden decirse que son responsables de pequefias
perturbaciones en el campo de fuerzas que afecta a dicho
anillo aromatico, que modificarian algo los términos vibra-
cionales pero que no alterarian la disposicidén general de
los mismos. Gran parte de la bibliografia existente hasta
fecha reciente ha sido recopilada en él libro de Jacques
V. Metzger (1), aunque con posterioridad el volumen de in-

vestigacidn 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
si, partiendo en primer lugar del anillo base, tiazol, para
realizar una confirmacidén y, modificaciones en su caso,
de 1las asignaciones existentes, con medidas de valores de
frecuencias mas precisas, de forma que pudieran ser aplica-
das posteriormente para las asignaciones de los otros deri-

vados de tiazol, que en nuestro caso han sido:
2-aminotiazol
2—amino—D2—tiazol
2-carboxitiazol . -
Yy Tiazol-2-carboxilato

Los écidos carboxilicos en general, asi como sus
aniones carboxilatos, constituyen un problema muy intere-
sante dentro de 1la Espectroscopia Vibracional. Por una par-
te, los acidos mismos, dada su facilidad para fgrmar enlaces
de hidrdgeno intermoleculares e intramoleculares exhiben
en el espectro infrarrojo y Raman de los sb6lidos principal-

mente, bandas atribuibles a la existencia de "dimeros" ori-



ginados por tales enlaces de hidrégeno, viéndose en general
afectadas las vibraciones del grupo -COOH por tal asociacidn
molecular. Por otra paite, 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 bidéntados, 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 1los
que forma parte. Ademds, su solubilidad en agua permite ob-
tener los espectros Raman en disolucidn y la polarizacidn
de las lineas, con lo que se obtiene una valiosa informacién
que muchas veces es imposible de consegufr con los~écidos;

mucho menos solubles.

La formacién de complejos en los que el tiazol
y'el- 2-aminotiazol (2,3,4,5) estadn como ligandos ha sido
puesta de manifiesto con anterioridad por 1lo que se hace
fundamental el estudio de su espectro vibracional para la
ultérior investigacidon de 1la estructura de los complejos
formados. La.utilidad del analisis de los espectros vibra-
cionales de este tipo dé compuéstos, también se desprende
pdr'la‘gran aplicabilidad de los mismos en estudios de inhi-

bicidén de la corrosién. (6)

Aunque la molécula de tiazol ( es decir, él anillo
base ) no se encuentra en la naturaleza, son numerosos los
compuestos gque continen anillos de tiazolf Su origen ha
sido frecuentemente descrito a partir de la ciclacidon de
de una cadena peptidica con un residuo de cisteina con for-
macidon de un anillo de tiazolina; el anillo de tiazol se

forma posteriormente por deshidrogenacidn.

En cuanto a la presencia de este tipo de compues-

tos, se han descrito numerosas referencias aunque sehalare-



mos s6lo algunas de ellas:

Muchos antibidticos como la altiomicina (7) vy
micrococcina (8,9) contienen un anillo de tiazol, asi como
muchos proauctos metabdlicos de los organismos vivos (10,11)
También estan presertes en numerosos aromas naturales: toma-
tes (12), café tostado (13,14), cacahuete tostado (15),
la fraccidn basica del Whisky Escocés y ron de Jamaica (16),
etc.Los tiazoles también se han separado de las bases nitro-
genadas de algunos petrdleos (17). Muchos derivados del
tiazol poseen actividad bioldgica y quimica por lo que mu-
chos medicamentos contienen un anillo de tiazol en su es-

tructura.

Para el caso del aminotiazol, sus principales
aplicadiones se encuentran en los campos de la agricultura,
farmacia y fotografia o actividades relacionadas. En la
agricultura, 1las principales investigaciones de aplicacién
estén 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 nitrificacidén (20).

En cuanto a su uso farmacoldgico, incluye su apli-
cacidén veterinaria, con aplicacidén antiviral , bactericida
Y antimicﬁobiana (21,22). La ‘accidén ahtiparasitaria de estos
compuestos ha sido .investigada para algunos de ellos con
resultados interesantes para el caso del aminotrozal (23).
Sin embargo, sus propiedades mas estudiadas son su actividad
antiflamatoria (24,25) y sus propiedades sobre el sistema

nervioso central (26,27);

~

El estudio del espectro vibracional del tiazol,
asi como de algunos metil y halotiazoles sustitufdos, ha

sido explorado con anterioridad a este trabajo, lo cual



nos ha servido de base para el estudio de los compuestos

anteriormente mencionados.

Hasta 1962, el espectro infrarrojo y Raman del
tiazol en estado liquido se estudié por algunos autores
(28) con sb6lo una asignacidn parcial. En esa fecha, Chouteau
y col. (29), publicaron una tentativa de una primera inter-
pretacidén del espectro infrarrojo 'completo entre 4000 Yy
650 cm Y

Ellos propusieron una asignacidn completa de los modos nor-

para el tiazol y algunos alquil y haloderivados.
males de vibracidn de la molécula.

El estudio del espectro infrarrojo del tiazol
bajo varios .estados fisicos (sdlido, liquido, vapor y en
solucidén) por Sbrana y col. (30) y un estudio similar, ex-
tendido a moléculas marcadas isotépicamente, por Davidovics
y col. (31,32) da las propiedades de simetria de las princi-
pales vibraciones de la molécula de tiazol. Mas recientemen-
te, el cédlculo de los modos normales de vibracién de 1la
molécula, definido un campo de fuerza GVFF para élla, con-
firmé cuantitativamente las asignaciones precedentes (33,
34). G. Davidovics y co0l.(35,36) han descrito una primera
asignacién incompleta del 2-aminotiazol con estudios en

diferentes disolventes.

A la vista de las aplicaciones encontradas para
este tipo de compuestos, sobre todo lés que inciden en el
campo de la agricultura y las que proyectan un interés bio-
quimico o farmacoldgico, y como resultado del andlisis bi-
bliografico efectuado se ha seleccionado como objeto de

-~

estudio de la presente Tesis la siguiente serie:
Tiazol ‘ 2-carboxitiazol
2-aminotiazol tiazol-2-carboxilato (anidn)

2—amino—D2—tia201



Una vez obtenidos los compuestos ( bien por adqui-
sicidén comercial o mediante sintesis en laboratorio, segiin
se indica en la parte experimental) se procedid a la prepa-
racioén adecuada de las muestras para el registro de 1los
espectros infrarrojos y Raman en las distintas condiciones

gue se comentaran en la parte experimental de este trabajo.

Obtenidos 1los espectros, procedimos al analisis
de los mismos. Para éllo,' y previa asignacidén del grupo
puntual de simetria al que pertenece cada molécula en cues-
tién, clasificamos los distintos modos normales de vibracidn
por especies de simetria, vibraciones' fundamentales, que
junto con identificacién de sobretonos y bandas combinacién
y diferencia fueron asignadas a las diferentes bandas que
se registran en los espectros realizandose asi el analisis

vibracional mas completo posible en los registros obtenidos.

Para el caso concrefo del 2-aminotia201, el anali-
sis del derivado deuterado permitid la aplicacidn posterior
del producto isotdpico de Teller y Redlich con lo cualApudi-
mos confirmar y/o dilucidar algunas de las asignaciones

realizadas.

Una vez efectuadas las asignaciones, se procedid
a la construccién de los diagramas de co;relacién que nos
permiten deducir conclusiones acerca de los efectos de los
-sustituyentes sobre las vibraciones del anillo base, al
mismo tiempo que pfesentan una comparacién de conjunto entre

modos analogos de los distintos derivados.

Por dltimo, la informacidn espectroscépica'obte—
nida del analisis vibracional de 1los especEfos se apli-
cd al calculo de propiedades macroscodpicas, concretamenté
a la determinacidn de .magnitudes termodindmicas, CI>/R’
(H - Hy)/RT, -(F - H,)/RT y S/R, utilizando la aproximacidn

RRHO (rotor rigido y oscilador armdnico).



En consecuencia, podriamos resumir que la presente
Tesis Doctoral ha tenido como objetivos principales los

siguientes:

- El1 establecimiento de las asignaciones de los
modos normales de vibracidn, a través de los espectros in-

frarrojos vaaman, del tiazol y de una serie de derivados,

- Deduccidon de los efectos de sustituyentes sobre
el anillo base a través de los diagramas de correlacidn
y el efecto de la sustitucién isotdpica sobre las vibraciones

de los sustituyentes, y

- Utilizacidn de la informacién obtenida del ana-
lisis vibracional para el calculo de magnitudes termodina-

micas, a diferentes temperaturas.

Una vez obtenidas las conclusiones en base a los
resultados obtenidos, la linea futura de trabajo,queda abier-
ta sobre 1lo realizado en 1la presente Tesis pfoyecténdOse
sobre el estudio de nuevos derivados del tiazol para asi
éompletar la informacidn sobre los efectos de los distintos
sustituyentes y con el estudio de especies isotdpicas que
nos permitan disponer de la méxima informacidén posible en
orden al establecimiento de campos de fuerzas para los dis-

tintos compuestos objeto de estudio.



IT.-PARTE EXPERIMENTA AL
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A.- Preparacidn 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 mas de uh 98% de pureza. Tanto uno como‘
el otro se emplearon directamente para el registro de los
espectros, no detectdndose ningin efecto interferente en

los mismos a causa de las pequefias impurezas presentes.

El 2-carboxitiazol utilizado para la realizacidn
de esta Tesis procede del sintetizado en 1968 por el Dr.
Palle E. Iversen del Departamento de Quimica Organica de
la Universidad de Aarhus en Dinamarca, que fallecié hace
10 aﬁbs, pero que a través del Dr. Henning Lund, Director
actual de dichb bepartamento, fue cedido amablemente para
la realizacidn del presente trabajo. Dado el tiempoltrans-
currido desde que fue sintetizado el compuesto y a la faci-
lidad con que pueden presentarse procesos de decarboxilacidn
por un aumento de 1la 'temperaturé sobre la del ambiente,
realizamos un estudio de confirmacidn por técnica de R.M.N.,
lo que nos permitié dar como valido al'producto para su

uso directo para el registro de los espectros.

2.- Obtencién del 2-amino—D2—tiazol.

El 2-amino-D_ -tiazol fue preparado por cambio

2
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directo del 2-aminotiazol con D,O. Este proceso es similar

_ 2
al realizado por J.C. Evans (37) para el estudio de la ani-
lina y derivados deuterados. El1 proceso realizado por noso-

tros fue el siguiente:

En un baldn de capacidad adecuada, en condiciones
de atmbsfera inerte de N2 puro, se mezcld una cantidad per-
fectamente determinada de 2-aminotiazol (Merck > 98%) con
una cantidad molar en exceso de agua deuterada Aldrich con
un minimo -del 99.96% en deuterio.El intercambio se dejd rea-
lizar durante una hora con agitacién permanente y mantenien-
do la atmésfera inerte durante todo el proceso. Una vez
transcurrido el tiempo considerado de intercambio, se evapo-
ré el disolvente, primero en rotavapor a presidn reducida,
y luego directamente a vacio. E1 proceso se repitid tres

veces para asi obtener el mayor porcentaje de conversidn.

A continuacién se triturd el sdlido obtenido Yy
se colocd en un desecador a vacio que contenia como agente
desecante Na ,s0, anhidro, ‘realizadndose a continuacidn. un
estudio por infrarrojo para comprobar que el proceso dé
deuteracidn habia tenido lugar. Se registrd de esta manera,
una muestra sbélida de la misma en brbmuro potasico, obser-
vandose la aparicidn de bandas correspondientes a las ten-

siones simétrica y asimétrica del grupo ND al mismo tiempo

. 2’
" que se observaba que las tensiones del grupo NH2 habian

disminuido en intensidad, pero que su desaparicidén no era
total. De igual manera se observd la presencia de bandas

correspondientes a la monosustitucidn.

La muestra asi obtenida se utilizd como tal para
la obtencidén de registros y asignacidén de las bandas de

los compuestos Tiazol-NH,, Tiazol-NHD y Tiazol-ND

2 2°
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3.- Obtencidon de la sal. potésica.

A partir del &acido se prepard la sal potasica,
tiazol-2-carboxilato potasico, neutralizando el grupo &cido.
El método de preparacidn de esta sal se llevd a cabo en las

siguientes etapas:

a) A una cantidad previamente pesada, aproximada-
mente 0.1 gr. de &cido, se afiadi® volumétricamente desde
una bureta, cantidades estequiométricas de disolucidn de’
hidrbéxido potéasico 0.25 N previamente contrastada con ftala-

to potéasico y valorada con un equipo Crison 517.

b) Las disoluciones obtenidas, se trataron repeti-
das veces con carbdn activo,para eliminar las impurezas que

pudieran dar fluorescencia en el espectro Raman.

c) Una vez filtrada 1la disolucidn, se lleva a

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

d) Los residuos se trituraron en un mortero de
dgata para obtener un tamafio fino que favorezca la deseca-

cidén.

Al no existir en la bibliografia espectrds infra-
rrojos ni Raman de esta sal, no se ha podido establecer
una comparacién de visu con los obtenidos por nosotros.
No obstante, para la sal preparada seqgin el procedimiento
mencionado, se han utilizado como criterios suficientes

~

de su pureza los siguiéntes:

- Ausencia de bandas caracteristicas de vibracio-

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

ni tampoco exceso de &acido.

- Ausencia de bandas caracteristicas de vibracio-
nes de tensidn v(C=0) que nos refuerza alin mas el criterio

respecto a que no hay exceso de acido libre.

Esta muestra, de pureza bastante bien garantizada,
se utilizdé para la obtencidn de los espectros infrarrojos
en pastilla de CsI y en nujol y del espectro Raman de su

disolucidn acuosa.

4.~ Preparacidn de las muestras para la obtencidén de 1los

espectros Raman e infrarrojos.-

La preparacién de las muestras con vistas a la
obtencidén de los espectfos infrarrojos en pastilla de CsI

o en KBr se hizo empleando el siguiente procedimiento:

La muestra pesada (1 mg.) se pone en un mortero’
de Agata de 4 cm de didmetro y se tritura a mano persisten-
temente para reducir el tamailo de grano tanto como sea posi-
ble. A continuacidn se agrega en pequefias porciones el halu-
ro alcalino (350 mg.) previamente seco, mezclandolo intima-
mente con la muestra triturada pero sin machacar el haluro,
cuyo tamano de grano viene controlado de origen como oSptimo
para la espectroscopia, obteniéndose de esta manera pasti-
llas transparentes que mejoran la qalidad de~Ibs espectros
teniendo menor fondo espectral. El haluro alcalino se deseca
previamente a 400°C en una mufla durante veinticuatro horas

Yy posteriormente en una estufa de desecacidn al vacio a
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105°C. Para observar las bandas débiles en algunos de los
compuestos, se pusieron 3 mg de muestra o mds por 350 mg
de haluro, lo que hizo que aumentara la intensidad de dichas

bandas.

Toda la operacidn se llevd a cabo bajo una lampa-
ra de gran poder calorifico para evitar la absorcidn de
agua, que darfa lugar a la aparicidon de sus bandas caracte-
risticas en los registros con el consiguiente efecto inter-

ferente.
Una vez efectuada la dispersidn, se transfiere’
al troquel y se procede al prensado en las condiciones si-

guientes:

Tiempo de aplicacidn de vacio previo: 5 minutos

Vacio conseguido con la bomba 1 mm Hg
Presidn aplicada al troquel 12 Kg/cm?
Tiempo de compresidn '~ 10 minutos

En la preparacidon de los comprimidos se empled
un troquel Perkin-Elmer de 13 mm de diametro, una prensa
hidriulica Perkin-Elmer de 12 toneladas y una bomba Telstar

serie F.

Una de las técnicas mas usadas para la preparacidn
de una muestra sblida para su analisis por infrarrojos es
la de 1la suspensién 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 tamafio medio de 1las particulas
del sb6lido es algo menor que el dé la longitud de onda de
-la radiacidn que atraviesa las particulas o si el medio

en el que estdn suspendidas tiene aproximadamente el mismo
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indice de refraccidn que la muestra. Dado que lo dltimo
raramente se produce, se debera generalmente reducir el
tamafio medio de las particulas de muestra a una o dos mi-
cras. A continuacidon se afiade el agente adecuado para produ-

cir la dispersidn de la muestra.

El agente dispersor mas corrientemente usado es
el aceite minerél, que para muchos espectros puede usarse
en casi toda la regidn espectral del instrumento . En nues-
‘tro caso hemos utilizado un Nujol procedente de una vaselina
medicinal del Laboratorio Farmacéutico Orravan. Comb paso
previo se realizd el espectro infrarrojo del Nujol sdlo
en célula desmontable con ventanas de KBr en pelicula capi-

lar para obtener las bandas debidas al aceite mineral.

Si al realizar el espectro con el sdlido en Nujol
aparecen bandas distorsionadas se puede concluir facilmente '
gque es debido a que el tamaifio de las particulas es demasia-
~do grande y parte de la radiacidn incidente sobre la suspen-
sién se ha dispersado. Este efecto, llamado efecto Cristian-
sen, indica que el tamafio de la particula debe ser reducido

si se desea obtener un espectro mejor.

A veces es interesante la obtencidén del espectro
de un sdlido preparado en forma de pelicula exenta de di-
' solvente a partir de wuna disolucidén de la muestra en un
disolvente volatil. Los espectros de las disoluciones satis-
facen las necesidades de muchos andlisis, pero en muchos
casos presentan desventajas debidas a 1la superposicidn e
interferencia de 1las bandas de absorcidn del disolvente.
Teniendo en cuenta é&sto, se ha realizado el espectro del
2-aminotiazol, como veremos mas adelante, en'églicula depo-

sitada por evaporacidon de una disolucidn del mismo en Csz.
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Para el espectro de los liquidos,. quizas el método
mas sencillo y mé&s usual para preparar una muestra de un
liquido para su andlisis 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 propiedadés fisicas ma@s caracteristicas de la
muestra. No existe ninguna interferencia de disolvente o
de soporte ni ninguna interaccidén que contribuya a entorpe-

cer la identificacidén e interpretacién.

Sin embargo, a menudo es necesario analizar las
muestras en disolucién. Estos espectros presentan problemas
que no aparecen en los de las muestras puras. Todas 1las
moléculas heteronucleares, entre las que se incluye cual-
quier disolvente que se pueda escoger, tienen -un espectro
IR, y asi el espectro serad la suma del debido a la muestra
y 2l debido al disolvente que podra interferir en la ob-

servacidn de las bandas de la misma.

~ Para los espectros de los liquidos, inyectamos
directamente en la célula el liqdido puro o en disolucidn
a presidén mediante un jeringa, hasta lograr un llenado de
las células sin- burbujas. Posteriormente, las células se
limpian mediante el mismo sistema de inyeccidn con CCl,,
repitiendo la operacién varias veces, y finalmente se efec-
tia el secado de las mismas haciendo pasar aire a través

de las células por medio de una bomba de vacio.

Para los espectros realizados en fase gaseosa,
se introdujo en una célula de gases standard de 10 cm de
paso de luz con ventanas de NaCl y KBr, a la cual se le
habia realizado un vacio previo para favorecer la evapora-
cidén, una gota de 1liquido que se introducia por la boca

de la misma. En estas condiciones tenemos que la tensidn
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de vapor del mismo era mads que suficiente para lograr exce-

lentes resultados.en la realizacidn de los. espectros.

Los espectros Raman del tiazol y derivados aqui
estudiados en estado sdlido se hicieron utilizando un capi-
lar como portamuestras, en el que se introdujo una pequefia

cantidad de la muestra en forma de polvo microcristalino.

Para los espectros Raman del liquido y disoluciodn,
se prepararon disoluciones saturadas de las sales en agua
bidestilada. Esta agua se destild con permanganato potasico
y Acido sulfirico para destruir la materia organica que pu-
diera contener. Las disoluciones preparadas se trataron
con carbdn activo y se filtraron mediante microfiltros de
poro 4, disefiados por el Departamente de Quimica-Fisica
de la Universidad de Malaga, para obtenerlas Opticamente
limpias procurando evitar asi el efecto Tyndall de parti-
" culas en suspensidén. El1 filtrado se introdujo, mediante
~una jeringa, en un tubo capilar suspendiendo una gota en su

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

La obtencidn de los espectros infrarrojos se llevd
a cabo en un espectrofotémefro Perkin-Elmer 783. Este apara-
to de doble haz dispone, como sistema de dispersidn de dos
redes de difraccidn, una posee 100 y la otra 25 lineas por
milimetro, seleccionandose automaticamente la red apropiada
a los rangos de nimero de onda del instrumento. El1 rango
espectral abarcado es de 4000 a 200 cm’l ; existiendo cam-
bios de filtros ‘a- 2000, 600 y 400 cm-l, registrandose el
espectro lineal\en.transmisién—nﬁmero de ondas. La resolu-

cidn es mejor que 0.5 cm-l en todo el rango espectral.

La eliminacién de bandas debido a la absorcidn
del vapor de agua contenido en el aire, se ha hecho median-
te la instalacidn de una purga de nitrdgeno previamente
desecado sobre acido sulfirico y posteriormente sobre una
columna de desecacidn, obteniéndose en unos minutos la casi

total ‘eliminacién de las bandas del agua.

Los espectros del sblido en pastillas de KBr vy
CsI, del liquido y disolucidn se han registrado en las si-

guientes condiciones:

Programa de rendija 3
Programa de tiempo de barrido 6
Programa de reduccidén de ruido  x16

Programa de velocidad de registro 1 )



_20_

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 reduccidn de ruido | x16
Programa de velocidad de registro 1

Estas mismas condiciones fueron las utilizadas
para la obtencidn de los espectros que contenian los maximos
deseados de la sustancia patrdn y los ﬁicos de las sustan-.
cias estudiadas en todos los medios descritos anteriormen-
te.

Para la medida exacta de los numeros de onda de
los espectros infrarrojos, se ha hecho uso de dos sustancias
patrones, a saber, una pelicula de poliestireno de 0.06
mm. de espesor y una disolucidén de indeno conteniendo 0.8%
en peso de alcanfor y de biclohexanOna, cuyas frecuencias
estan dadas con un error inferior al *1% en las tablas de

calibrado (38) existentes.

Para efectuar los espectros sobre los que ée reali-
zarian las medidas de frecuencias se procedid 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 disolucidn de indeno,
dos méaximos, uno de los cuales se encontrara en torno a 100
cmf1 "por encima del valor aproximado del-pico a medir y
el otro a 100 qm—l por debajo. Para €llo, y uné vez. fijadas
las condiciones de operacidn para el registro, se inicia
un barrido continuo registrandose alternativamente las ban-

das seleccionadas del patrdn y de la muestra, consiguién-
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dose asi que, al no detener ‘el registro, no cambien las
condiciones de operacién y ademds, que la determinacidn
de la medida del pico maximo objeto de la calibracibn, pue-
da obtenerse, segiin los casos mediante una interpola =
cidn o extrapolacidn sencilla . Para la medida en cm . sobre
el papel de la distancia entre maximos se utilizd un cali-
brador con el que se podiaideterminar hasta la centésima

de milimetro.

Midiendo la distancia L entre ambos picos de refe-
rencia y la distancia del méaximo de absorcidn a cada una
de éllas, se tiene el valor de la frecuencia de absorcidn

gracias a las expresiones siguientes:

\)l—\)o \)1—\)0

(o)}
<
I
<
|
o

V=V, + a

segin se deduce de la Fig. 1, y que se muestra a continua-

cidn.

Fig. 1.- Método de medida de los ndmeros de onda.
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De esta manera, aunque la longitud del registro
varie por accidn 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 fegistrado en dos es-
pectrometros Jobin Yvon U-1000 dotados de un Laser Spectra
Physics 2020/J, utilizando como fuente, uno de ellos Ar+
empleando como linea excitatriz la de 5145 A perteneciente
al Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Mala-
ga y otro, Kr' con linea excitatriz de 6471 A perteneciente
al Departamento de Quimica Organica de 1la Universidad de

Hamburgo ( Repiblica Federal de Alemania).

El primero opera con una anchura espectral de
rendija constante de 400 y , a una potencia de 200 mW y a
una velocidad de 1 cm—l/seg a intervalos de 0.5 cm—l/O.S.seg

El fotomultiplicador es refrigerado por aire.

El segundo opera con una rendija de 1000 p y a
una potehcia de 70 MW. La velocidad de registro era de

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

La medida de 1las frecuencias de las bandas se
ha efectuado con la ayuda de las propias lineas de plasma
del laser y utilizando Ne como patrdn, o mediante un calcu-

lo de puntos aproximado a través de ordenador.

El espectro del tiazol se ha realizado en estado
ligquido puro, observando en cada caso la despolarizacidn
o no de las bandas. El 2-aminotiazol fue registrado en esta-
do sb6lido, tras previa purificacidén del mismé™~ por recris-
talizaciones sucesivas, en el espectrdometro de laser de
Kr+, mientras que el tiazol-2-carboxilato se ha registrado

en disolucidn acuosa, no habiendo sido posible la realiza-
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cién de los espectros en estado sblido, tanto para el acido
2-carboxitiazol como para la correspondiente sal debido a

la gran fluorescencia que presentaban dichos compuestos.
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C.- Resultados Experimentales.

Se han realizado los espectros infrarrojos y Raman
de las distintas moléculas estudiadas en diferentes estados
fisicos y a diferentes concentraciones. En el caso del tia-
zol, registramos el espectro infrarrojo del liquido puro,
en solucidn de C82 Yy CC14, en estado gaseoso y el Raman
en estado liquido. Para el 2-aminotiazol obtuvimos los es-
péctros del sblido, en pastilla de CsI, en nujol y en peli-
cula capilar depositada por evaporacidén del disolvente y
también los espectros en disolucidn a diferentes concentra-
ciones. El1 espectro Raman del derivado aminado se realizd
en estado sdlido. El1 estudio espectroscdpico del 2-amino-
;Dz—tiazol se realizd mediante el espectro infrarrojo del
sb6lido y en disolucidn de Cs,. Para el acido 2-carboxitia-
zol, sb0lo se ha podido registrar su espectro infrarrojo
en estado sdlido y en disolucidn de dimetilsulfdéxido, ya
que este compuesto no es soluble en ninguno de 1los otros
disolventes wutilizados en espectroscopia infrarrroja ni
en Raman. Para el caso de la sal, se registrd el espectro
infrarrojo en pastilla de CsI y en nujol y el espectro Raman

.en disolucidn acuosa.

En cada caso, para un determinado tipo dé compues-
to, hemos registrado diversos espectros, presentado en este
trabajo s0lo los mas representativos. Para mayor claridad
y comprensidn incluimos 1los mismos, junto con las tablas
de frecuencias y asignaciones propuestas para cada uno de

los compuestos en la discusidn de las asignaciones del es-

-~

pectro vibracional en el Capitulo III.B.

El orden de presentacidén de las figuras, asi como

de las correspondientes Tablas, es el mismo que el que se
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presentard en la discusidén de 1los compuestos estudiados

y que sera el siguiente:

Tiazol

2-aminotiazol
2-amino-D,-tiazol
Acido 2-carboxitiazol

Tiazol-2-carboxilato.

A su vez, el orden de los espectros que se han
seleccionado es infrarrojo del s6lido, infrarrojo del liqui-
do, infrarrojo de la disolucién o solucidén, en su caso,
e infrarrojo en esta gaseoso, Raman del sb6lido, Raman del
liquido y Raman de la disolucidn acuosa, en el caso de que

lo hubiere.

La nomenclatura seguida para la descripcidn de

las vibraciones normales ha sido la siguiente:

tensidn

tensidn simétrica

s
Vs : tensidn asimétrica

8 : deformacidn en el plano

Y : deformacidn fuera del pléno
r : rocking o balanceo

t : torsidén

w : abanico o aleteo

Para la descripcidn cualitativa de 1la intensidad de

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



guiente simbologia

vSs

sh

muy fuerte
fuerte
ancha
media
débil

muy débil

hombro
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III.- INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS

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

l.- vibraciones del tiazol.

La estructura geométrica del tiazol fue descrita
en un principio por la combinacidén de los &ngulos de enlace
y de las longitudes de ehlace de C - H, C - C, C - NY
C - 5 (39,40). La determinacidn completa de los parametros
geométricbs de la molécula se ha realizado por espectrome-
tria de microondas del tiazol y de ocho compuestos marcados
isotOpicamente (41). La estructura obtenida es prdxima 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 tiazol calculados por Bak y col. (42) a partir del es-
~pectro de microondas confirman la hipbétesis generalmente

admitida de la estructura plana de estos heterociclos.

Se ha realizado, por nuestra parte, un calculo
minucioso de los- momentos de inercia, en base a los valores
de las distancias, angulos de enlace y masas de los diferen-
tes atomos a través del programa INERT, que tras la aplica-
cidén 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

En la figura 2, se representa la molécula de tia-
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~

Fig. 2.- Molécula de tiazol y ejes principales de inercia.
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zol asi como los ejes principales de inercia A y B en el
plano de la molécula, que nos servird 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 heteroidtomos en la .misma, podemos considerar
a la molécula de tiazol perteneciente al grupo puntual de
simetriaics, en la que las 3N - 6 = 18 (N = 8) vibraciones
normales se clasifican por especies de simetria con arre-

glo a las siguientes expresiones:

A"

3m + 2m, - 3 = 13

All

3m + my, - 3 =5
donde:

m = nimero de series de nicleos equivalentes que

se encuentran sobre ningin elemento de simetria, es 0, y

m, = numero de series de niicleos equivalentes que
se encuentran sobre todos 1los elementos de  simetria, es
8.

La clasificacidén de 1las wvibraciones del tiazol,
o molécula base es de gran interés, ya que nos servira como
punto de partida para el analisis de las vibraciones de
anillo de 1los compuestos estudiados por nosotros en esta

Tesis.

~—

lL.as vibraciones normales del tiazol las hemos
clasificado, atendiendo a la forma de las mismas, de 1la

siguiente manera:
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- Vibraciones en el plano

- 3 vibraciones de tensidn del enlace CH, v(CH),

que eXpresaremos como \)l, \)2 Y \)3.

- 3 vibraciones de deformacidon en el plano del

enlace CH, §(CH), expresadas comovsl, 62 Yy 53.
- 7 vibraciones del anillo Wi, con 1i=1a 7.

Vibraciones fuera del plano

- 3 vibraciones de deformacidén fuera del plano
vy(CH), representadas como Yy YZ Y 5.

- 2 vibraciones del anillo T fuera del plano

1Y "
Dada la simetria plana de la molécula (molécula

de simetria CS), tanto las componentes Mx' M vy MZ como

y
las seis componentes del tensor polarizabilidad poseen las
mismas especies de simetria que las vibraciones normales,
y de esta forma, todas la vibraciones seran ‘activas tanto

en el infrarrojo como en el Raman.

Al objeto de describir 1las vibraciones normales
del tiazol, hemos establecido el siguiente criterio de di-
visidn: ' '

- Vibraciones del anillo, y

- Vibraciones de los sustituyentes.

Dentro de esta divisidon debemos hacer notar que

en todo momento, como vibraciones del anillo sélo se consi-

deraran, aquellas originadas por tensiones o deformaciones



-32-

del esqueleto del anillo de tiazol y en ningan caso la de
los enlaces C-H unidos al mismo, siendo este ultimo grupo,

en todo caso considerado como sustituyente.

A continuacidn pasamos a describir cada una de

éllas.

Vibraciones del anillo.

De las 18 vibraciones normales de 1la molécula
de tiazol, 3N - 6 = 9 corresponden a vibraciones normales

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

5, obtendremos siete vibraciones de si-

I

mismo, m = 0 y m
metria A', Wi (i=1a7 )y 2 de simetria A" ,rj(j =1,
2). La descripcidon de cada una de estas nueve vibraciones
normales queda reflejada en la'figura 3. Para la notacidn
de las mismas, hemos seguido el criterio utilizado para

otros heterociclos como el pirrol y el furano (43)

Para propdositos de analisis las vibraciones de
tensidon se pueden describir como tensiones del anillo com-
pleto, de medio anillo o de un cuarto de anillo, como se
indica en 1la figura 3. Dado que los enlaces no son todos
idénticos, 1las dos frecuencias mAs altas constan predomi-
nantemente de vibraciones de tensidon 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 &tomos, dardn lugar a las vibraciones de simetria

A' como a las de simetria A''.

Vibraciones de los sutituyentes.

Hemos incluido en este apartado las nueve vibra-
ciones correspondientes a los enlaces C-H, de las que 6

seran de simetria A' y que corresponden a las tensiones



ten&/—r\\cont /( tens. X / cont-
-é 7 1 cont, K

cont, tens,
~ tens~ tens.
. ' '
fuera dent.
tens,- cont,

dent, fuera

fuera ' ar.rib
Py S O o e N S
_ abajo arriba _

derit. dent, abajo abaio

arriba abajo
fuerd : ~—~—— tarritva

Hy s A [y : A" L, : A"

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

de tiazol.
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v (CH) y a las deformaciones en el planb §(CH) de dichos
enlaces, mientras que las tres deformaciones fuera del plano

corresponderadn a la simetria A''.

De esta forma, las vibraciones de los sutituyentes

quedaradn como sigue:
Vibraciones radiales
’ - 1
vl(CH) v2(CH) v3(CH) : A

Vibraciones tangenciales

Al

-e

61(CH) 62(CH) | 63(CH)
Vibraciones fuera del plano

All

~e

Yl(CH) Y2(CH) 73(CH)

-

Para la clasificacidon de los 18 modos normales
de vibracién de la molécula por especies de simetria, nos

hemos auxiliado de la Tabla de caracteres de grupo Cs.

Cg E o(x,Yy)
A' ) l: 1l XIYIRZ QXXL nyr QZZ’ ny
A" 1 -1 z,R_,R a s G

X Y X2z Y2
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Para el calculo de las especies de simetria 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 Cs'

Al Al All

All - Al
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2.- Vibraciones caracteristicas de los grupos C—NHZ, C-C00

y C-COOH.

Los grupos C4NH2 Y C-CO0 , considerados en forma
aislada, perterecen al grupo puntual de simetria;CZVJhlel caso
del C-NH, , lo cual sera aplicable completamente al grupo

C-CO00~, la estructura que se tiene es la siguiente:

De acuerdo con ello, el niamero total de vibracio-
nes normales de este grupo serd de 3N - 6 = 6, distribuyén-

de 1la

dose entre las especies de simetria del grupo sz

siguiente manera:

Al : 3m + 2m + 2m +mg -1=3
Xz VZ
A2 H 3m + m + m -1=0
XZ YZ
B : 3m + 2m + m +m, - 2.=1
1 p. &4 Y2

B : "3m + m +2my + m —_2=é
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siendo m = 0, M., = 0, myz =1, m, = 2 , los nimeros de se-
ries de nlcleos equivalentes que se encuentran sobre nin-
gin elemento de simetria, sobre los planos Xz, yz o sobre

todos los elementos de simetria, respectivamente.

Los seis modos normales de estos dos grupos mole-
culares, clasificados por especies de simetria, se represen-

tan en la figura 4, sblo para el caso del grupo C-NH La

2"
frecuencia a la que aparecen las vibraciones caracteristi-
cas, para cada unos de estos grupos, varia un poco segin
cual sea la estructura de la molécula en la que se encuentre
el grupo amino o el grupo carboxilato. Como se discutira
mids adelante, se debe tener en cuenta la posibilidad de
que simultaneamente se produzca la absorcidn correspondiente
a NH2 libres y asociados que den lugar a desplazamientos
de las correspondientes bandas de tensidn 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-CO0~, que pueden servir de modelo
para los compuestos aromdticos a estudiar. Los datos estén
referidos para el IR en disolucidén en disolventes inertes
para la anilina e infrarrojo en estado sélido en ei caso

del idn benzoato.
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T(NH)) B ¥(NHy) B,

-

Fig. 4.- Vibraciones caracteristicas del -NH, .
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TABLA 1.- Frecuencias de vibracidn caracteristicas de los
‘grupos C—NHé y C-CO0 , en la anilina y en el idn

benzoato.

anilina. benzoato
Vg (NH,) 3485 v (0C0) 1548
v (NH,) 3401 v (0C0) 1412
8 (NH,) 1618 ' 8 (0CO) . 663
r (NH,) ) 1054 r (0CO) 519
Y (NH,) 570 Y (0CO) 817
v (C-N) 1278 v (C-C) 1142 (Ra)

' El grupo C-COOH viene representado de la siguiente
forma:
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De esta forma, el grupo C-COOH, puede estudiarse
como si al fijarse el idn g5 al ion C-COO , la simetria
descendiese desde C2v de; anidén a Cs , grupo puntual de
simetria al cual pertenece el grupo C-COOH, de tal manera
que se conserva como plano de simetria el Ty -

7 Teniendo en cuenta que para este grupo el numero
de series de nicleos equivalentes que se encuentran sobre
todos los elementos de simetria, en este caso sobre el pla-
no 2y que es el dnico elemento de simetfia del grupo, vale
m, = 5 y que m vale cero, obtendremos en consecuencia, siete

vibraciones de especie A' y dos de especie de simetria A'.

La descripcidon de estas nueve vibraciones carac-
teristicas del C-COOH, puede hacerse teniendo en cuenta
gue tres de las mismas son en eséncia vibraciones caracte-
risticas del -OH, las denominadas usualmente v (OH), & (OH)
y vY(OH), mientras que las seis restantes implican al esque-
leto C-COO.

En la figura 5, se ha esquematizado la forma de
tales vibraciones caracteristicas y-en ella puede observar-
se como las de 6(OCO),‘r(OCO), v(C-C) y Y(0OCO) deben corres-
ponderse con las andlogas del idén carboxilato en tanto que
las vS(OCO) Y yas(OCO) han sido reemplazadas por las de
v(C=0) y v(C-0).

En la Tabla 2, se han recogido las frecuencias
a las que aparecen estas vibraciones caracteristicas en
el espectro del Aacido benzoico; los valores numéricos estén

referidos al infrarrojo del sdlido (45).
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Fig. 5.- Vibraciones caracteristicas del -COOH .
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TABLA 2.- Frecuencias caracteristicas de vibracién del grupo

carboxilo en el espectro del acido benzoico.

Vibracién em ™t
v(OH) 3000-2500
5 (OH) | 1420
v (OH) 931
v (C=0) 1693
v (C-0) 1290
§ (OCO) 664
r (0CO) 548
v (0OCO) 809
v (C-C) 1155 (Ra)

Sin embargo, como ha sido puesto de manifiesto
para numerosos compuestos (46,47); los acidos carboxilicos
suelen asociarse por puentes de hidrdgeno para dar dimeros

de la forma:
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de modo que el sistema formado por los dos -COOH es centro-
simétrico. Esta asociacidn por puentes de hidrdogeno 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 asociacidén produce el desdoblamiento
de 1las vibraciones anteriormente citadas en una "g" y otra
"u", dada la simetria Cg} del dimero, unas activas en el
‘espectro infrarrojo y otras en el Raman, y por otro lado
es causante de que la vibracidén v (OH) se presente en forma
de una banda ancha, centrada en torno a 3000 cm.fl y acompa-
fiada de una serie de picos en la zona de 3000-2500 cm-l,
explicados en todos los casos como combinaciones de funda-

mentales del grupo -COOH a bajés frecuencias.

Como se pondra de manifiesto mas adelante, en
el caso del A&cido 2-carboxitiazol, no se ha observado esa

banda ancha centrada en. 3000 cm_l , Sinotres bandasancha;

entre 2800—1600 cm._l , con una serie de satélites, lo cual
nos ha llevado a descartar tal tipo de asociacidon para tal
molécula'y asumir un tipo de asociacidn intermolecular por
puentes de hidrégeno entre el grupo -COOH y el nitrdgeno
badsico tiazolinico. Se observa, ademas, un desplazamiento
importante de la banda v (OH) lo que confirma la asociacibn
intermolecular aqui apuntada, por lo que ‘se mantendra la
simetria CS 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 1los compuestos estudiados como
~moléculas planas, se ha efectuado la orientacidon de las
mismas respecto a los ejes coordenados utilizando las normas
de la Comisidn Conjunta de Espectroscopia (49) que a conti-

nuacidén se indican:

- Si el eje de simetria es de orden superior
a dos, se hace coincidir con éste el eje z, tomandose los
ejes coordenados X e y en el plano de la molécula, siendo

el eje y el que une atomos 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 Dzh'y C el eje z une atomos de

2v’
carbono opuestos en el anillo, mientras que en el grupo
CEV une puntos medios de lados opuestos del anillo.

- Para el grupo CS 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 simetria de acuerdo con los sigquientes criterios:

- Para el tiazol, existe una completa determina-
cidén de los parametros geométricos realizada por estudios
de espectrometria de microondas, que muestra una estructura

plana para este anillo aromatico, y dada la distribucidn
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de los tres A&atomos de carbono y los atomos de nitrdgeno
y azufre, se obtiene, directamente, el grupo puntual de

simetria Cs'

-Para el 2-aminotiazol no existen estudios realiza-
dos en orden a determinar sy estructura molecular. Sin em-
bargo, se ha asumido una simétria Cs’ lo que supone dque
el par de electrones 1libres del &atomo de nitrdgeno estén
deslocalizados a través de la nube electrdnica del anillo
aromatico de tiazol, el cual los puede aceptar perfectamente.
La semejanza que existe entre la disposicidn de los atomos
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 hipotesis de tra-

bajo anteriormente mencionada.

- Para el &cido 2-carboxitiazol y para el anién
tiazol-2-carboxilato, no se dispone de datos de estructura
molecular, pero si existen referencias de &cidos y sales
aromaticas (45,46,47) en las que, por estudios de difrac-
cidn de rayos X, se sabe que su estructura es plana y man-
tiene la simetria Cg - Sin embargo, aun ‘cuando los grupos
-COOH y -COO  estuvieran girados respecto del plano del
anilio, se podria suponer la persistencia de una simetria
Cs'

normales.

a fin de clasificar mas comodamente 1las vibraciones

a.- 2-aminotiazol.

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

se distribuyen por especies de simetria, teniendo en cuenta
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que en este caso, m y m, , nimero de serie de nicleos equi-
valentes que se encuentran sobre' ningan ~ elemento - de
simetria y sobre todos los elementos de simetria valen 0
y 10, respectivamente, tendremos la siguiente distribucidn:
17 vibraciones normales de especie A' y 7 vibraciones norma-
les de especie A" , ambas activas tanto en el infrarrocjo

como en el Raman.

Para describir los modos normales de vibracidn
del 2-aminotiazol, podemos clasificarlos, atendiendo al
mismo estudio que en el caso del tiazol, 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, sdlo las  del esqueleto de cinco

miembros. .-

Vibraciones del anillo

La presencia del grupo -NH, voluminoso, sustitu-

2
yendo al &tomo de hidrégeno en posicién dos del anillo,
produce una variacidn de las vibraciones del anillo tiazoli-
nico, pero lo suficientemente pequefia como para poder se-
guir trabajando dentro del concepto de vibraciones caracte-

risticas.

Estas vibraciones tendran el mismo diagrama que
el representado en 1la figura 3, al comentar 1la molécula
de tiazol. De esta forma, las vibraciones de anillo para

el 2-aminotiazol quedan de la siguiente manera:
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Vibraciones en el plano
Wl W2 W3 W4 W5 W6 W7

Vibraciones fuera del plano

Vibraciones de los sustituyentes

De las nueve vibraciones correspondientes a los
tres enlaces C-H en poSiciones 2,4 y 5 del tiazol, sélo
persistiran 6, que implicaran a los enlaces C-H en posi-
ciones 4 y 5 dando lugar a dos vibraciones de tensidn v(CH),
dos de deformacidn en el plano & (CH) y otras dos de defor-

macién fuera del plano y(CH).

Las otras tres vibracidnes, se corresponden ahora
con las correspondientes al enlace C-N, Vv(C-N), §6(C-N) y
Yy(C-N). Es de notar que‘esta vibracidon v(C-N) ya habia sido
introducida al estudiar el grupo sustituyente C-NHZ.

Las seis vibraciones restantes,que pertenecen al
gfupo amino , se muestran en la figura 6, que como vimos
anteriormente se corresponden con dos vibraciones de ten-

~sidén, una asimétrica y otra simétrica del grupo NH una

2'
de deformacidn simétrica_ G(NHZ), una de rocking, r(NH2),
otra de aleteo o abanico m(NHZ) y por altimo la de tor-

sién del grupo NH t(NHz), vibracién que aparece como con-

2’
secuencia de la unidn del grupo amino al anillo de tiazol.
Una vez descritos los 24 modos normales de vibra-
cidén de la molécula de 2-aminotiazol vamos a clasificarlas
por especies de simetria. Para esta clasificacidn nos hemos

auxiliado de la Tabla de caracteres del grupo CS expuesta



448-

Ohe On

v g (NH,) A ' v (NH,) &' ' §(NH,) A'

(+)

g Do

r(ﬁHz) A’ t(NH,) A" . w(NH,) A"

Fig. 6.- Vibraciones de 1los sustituyentes\én el

2-aminotiazol.
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anteriormente, con lo cual podemos determinar a qué especie
de simetria pertenecen los modos de vibracidén de los susti-

tuyentes y del niicleo base de tiazol.

La clasificacidn asi obtenida -se muestra en la
Tabla 3.

TABLA 3.- Clasificacidn por especies de simetria de 1los

modos normales de vibracidn del 2-aminotiazol.

ANILLO: ,

- Al Al
" Ty
W, r
W3
Wy
W
We
W,

SUSTITUYENTES :
Al A
v (CH) Y (CH)
v (CH) ‘ Yy (CH)
8§ (CH) m(NHz)
§ (CH) £ (NH,)
vaS(NHz) . Y(C-N)
vS(NHZ)
8 (NH, )
r(NHz)
v (C-N) ~
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Para el céalculo de las especies de simetria a
gue corresponden los sobretonos, combinaciones y bandas
diferencia, hemos tenido en cuenta la Tabla de productos
para el grupo buntual Cs' que se introdujo para este mismo

cidlculo, al comentar la molécula de tiazol.
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b.- 2-carboxitiazol.

Si consideramos, en primera aproximacidn, la molé-
cula de &cido 2-carboxitiazol plana, de .simetria Cs' y como

una molécula aislada, el numero total de vibraciones norma-

les serd 3N - 6 = 27, donde N = 11, que se distribuyen por
especies de simetria, teniendo en cuenta que ahora m = 0
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 divisidn realizada para
el 2-aminotiazol en vibraciones del anillo y vibraciones
de los sustituyentes, tendremos para el acido 2-carboxitia-

zol:

Vibraciones del anillo

La sustitucidén’ del hidrégeno en posicidn 2 por
el -COOH, produce una variacidn de las vibraciones del ani-
llo tiazolinico, que se pueden considerar despreciables,
lo que nos permite mantener el concepto de - vibraciones ca-
racteristicas. Las vibraciones del anillo quedarén pues

para el acido 2-carboxitiazol, de la siguiente manera: .
Vibraciones en el plano

Wl W2 W3 W4 W5 W6 W7
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Vibraciones de los sustituyentes

La ‘sustitucién del hidrdgeno en posicidn dos por
el grupo -COOH, hace que de las nueve vibraciones de los
enlaces C-H, sdlo persistirdn 6 implicando a los enlaces
C-H en posiciones 4 y 5, dando lugar a 2 vibraciones de
tensidén v(CH), dos de deformacidn en el plano §(CH) y otras
dos de deformacidn fuera del plano Y(CH). Las otras tres
vibraciones, corfesponden ahora con la tensidn y deformacidn
en el plano y fuera del plano del enlace C(anillo)-c(écido).
De nuevo se debe tener en cuenta que la vibracidén Vv (C-C)
yé habia sido introducida al estudiar el grupo sustituyente
C-COOH, la forma de tales vibraciones normales fue expuesta

en la figura 5.

Las ocho vibraciones restantes pertenecen al
grupo acido, que se reparten de la siguiente forma: una de
tensidén del doble enlace C=0, una de tensidén del enlace
C-0, una de deformacidén en el plano del enlace §6(0CO), una
de balanceo r(0CO), una de deformacidn fuera del plano
Y(0OCO) y por altimo las tres vibraciones implicando al en-
lace OH, v(OH), &(OH) y ¥(OH). ' |

Descritos los 27 modos normales de vibracidn de
la molécula de acido 2-carboxitiazol, pasamos a la clasifi-
-cacidn por especies de simetria haciendo uso de la tabla
de caracteres del grupo Cs’ con lo cﬁal, podemos conocer
la especie de cada una de las vibraciones de los sustituyen-

tes y del nicleo base.

La clasificacién asi obtenida, se muestra en la
Tabla 4. .

Para - el calculo de las especies. de simetria a
que pertenecen los sobretonos, combinaciones o bandas dife-
rencia hemos hecho uso de la Tabla_ de productos para el

grupo CS : ya expuesta anteriormente.
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TABLA 4.- Clasificacidn por especies de simetria de 1los

modos normales de vibracidén del 2-carboxitiazol.

Anillo:

Sustituyentes:

vV (CH)
vV (CH)
8 (CH)
§ (CH)
v (C=0)
v(C-0)
§ (OCO)
r (OCO)
v (OH)
s (OH)
v(C-C)
§(C-C)

A"

A”

Y(CH)

~Y(CH)

Y (0OCO)
Y(C-C)
Y (OH)

Y(C-C)




-54-

c.- Ion tiazol-2-carboxilato. .

Cconsiderando, en primera aproximacidn, una estruc-
tura plana segin se ha indicado con anterioridad podemos

suponer al ion tiazol-2-carboxilato con una estructura Cs'

Las 3N - 6 = 24 vibraciones normales se distribu-
yen por especies de simetria en 17 vibraciones normales
de especie A' y 7 vibraciones normales de especie A'', valo-
res que surgen de la aplicacidén de las expresiones de cal-
culo de especies de Simetria a partir de las series de na-
cleos equivalentes, tomando m=0ym = 10, siendo, respec-
tivamente las series de niicleos equivalentes que estan en
ningiin y en todos los elementos de simetria (oxy).

Para describir los modos normales de vibracidn
del ion tiazol-2-carboxilato, podemos clasificarlos, mante-
niendo el criterio establecido con anterioridad de conside-
rar sdlo como vibraciones del anillo las propias del esque-

leto, en
- Vibraciones del anillo, y

- vibraciones de los sustituyentes.

Vibraciones del anillo. , -

Al igual qué en el 2-aminotiazol y el &cido deri-
vado, la presencia del grupo sustituyente -CO0 , puede pro-
ducir pequefias alteraciones de las vibracionés del anillo,
pero se puede seguir manteniendo el concepto de vibraciones

caracteristicas. De esta manera volvemos a tener las siete
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vibraciones en el plano Wl a W5~y las dos vibraciones fuera

del plano T,y r2.

Vibraciones de los sdstituyentes

De igqual forma, apaiecerén ahora sdlo seis vibra-
ciones caracteristicas correspondientes a los enlaces C - H
en el anillo de tiazol, convirtiéndose los otros tres, en
vibraciones de tensidn y deformaciones en y fuera del plano
del enlace C-C del grupo C(anillo)-CO0 .

_ Las vibraciones caracteristicas del grupo C-COo0~
pueden verse en la figura 4, representadas para el compuesto
con igual estructura C-NH,, y en la figura 6 para su simiiar
derivado 2-aminotiazol. Se tendran asi, 6 vibraciones que
corresponden: una a la tensidn asimétrica y otra a la ten-
sidn simétrica del enlace fOCO), otra de deformacidn simé-
trica o de tijeras 6(0CO), otra a la de aleteo o abanico
w(0OC0O), otra a la de rocking o balanceo en el plano r(0CO),
apareciendo la de t(0OCO), torsidén fuera del plano, al encon-
trarse unido el grupo COO0~ al aniilo, mientras la vibracidn

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

Descritos los 24 modos normales de vibracién de
la molécula del_anién tiazol-2-carboxilato, la clasificacidn
de estas vibraciones por especies de simetria se ha reali-
zado con ayuda de la tabla de caracteres del grupo Cs (ver
tiazol), asignandose cada una de estas vibraciones a la
especie de simetria a la cual pertenecen. Con ello se ob-

tiene la tabla 5 , que muestra dicha clasificacidn.

El cadlculo de las especies de simetria a la que
pertenecen los correspondientes sobretonos, combinaciones o
bandas. diferencia, se ha realizado haciendo uso de la Tabla
de multiplicacidén del grupo Cg introducida en»el estudio

realizado para la molécula base de tiazol.
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TABLA 5.- Clasificacidn por especies de simetria de 1los
modos normales de vibracién del anién tiazol-

-2-carboxilato.

Aniilo:
A' A"
Wy r
", T2
W3
Wy
W
We
W,

Sustituyentes:
Al av
v(CH) - ¥ (CH)
v (CH) ¥ (CH)
5 (CH) ~ y(0CO0)
s (CH) £(0CO0)
vaS(OCO) y(C=C)
v (0CO)
§ (0CO)
r (OCO)
v(C-C)

§(C-C)
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B.- Asignaciones del espectro vibracional de las moléculas

individuales.

En este capitulo se presentan los registros mis
representativos .realizados y se resumen las asignaciones
hechas de las bandas observadas en el espectro Infra:;ojo
y Raman del tiazol y derivados estudiados. El orden de pre-

sentacidén es en la forma:
Tiazol
2-aminotiazol, y

2—amino—D2—tiazol

Acido 2-carboxitiazol
Tiazol-2-carboxilato

El orden elegido se debe priﬁcipalmente a tres
razones, primero porque siendo el tiazol la molécula base
y encontrarse en estado liquido, es posible la realizacion
- de mayor cantidad de registros, principalmente el infrarrojo
del vapor y el Raman deluliquido que nos facilita enormemen-
te 1la ésignacién de las bandas segun especies su especie
de simetria, que servira posteriormente para los siguientes
compuestos. En segundo lugar, porque el orden 2-aminotiazol,
Z—amino—Dz—tiazol-es el mas 1ldgico 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 isotdpicas. En tercer

lugar, el orden acido 2-carboxitiazol, tiazol-2-carboxilato,
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se ha escogido al disponer de mayor informacidn para el
primer compuesto - qué para el segundo, permitiendo de esta
forma una asignacidén mas cdémoda y completa para el dltimo
" compuesto. El estudio realizado primero sobre el grupo ami-
no sustituyente que sobre el grupo acido y su anidén corres-

pondiente no se debe a ningin criterio preestablecido.



l1.- Tiazol.
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a.- Vibraciones de los enlaces C-H.

-Vibraciones de tensiédn. Las tres vibraciones

de tensidn correspondientes a los grupos CH en posiciones
2,4 y 5 de la molécula de Tiazol, dan lugar a tres vibracio-
nes vy, VvV, ¥ Vg, seguin el orden de aparicidn de mayor a
menor frecuencia en el espectro, vibraciones en las cuales

participan cada uno de éllos.

En la regidn de 3000-3200 cm_q',‘que corresponde,
a la zona de aparicidn de las vibraciones de v (CH) del tia-
zol (29,30,50), el espectro infrarrojo del 1liquido pﬁro
presenta sb6lo dos bandas de absorcién a 3118.4 cm—} y 3080.5
Cm_l  (figura 7, Tabla 6),observéndose‘valores de frecuencia
de 3120.9 cm—l' y 3087.7 cm—l en disolucidn de cCl, 0.2 M
y valores similares en disolucidn de cs, (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.-l, una Q a -3135.7 cﬁd' y otra P a 3124.1 cm-l,
y la de mas baja. frecuencia a 3096.2 cm-q) con una estruc-
tura PR y un AVPR de 14 cm_l, a una frecuencia de 3107 .4 cﬁﬂ
la rama R y a 3092.7 cm-.l la rama P. Estas bandas aparecen
a frecuencias superiores que las correspondientes al estado
liéui&o y en disolucién debido a que en fase vapor no se

forman puentes de hidrdgeno, apreciablemente.

El espectro Raman del liquido (figura 10); mueStra
dos bandas intensas polarizadas que se qorresponden con
una simetria A' de las mismas, a una frecuencia de 3117.0
Cm-l y 3084.6 cm_l, similar a las observadaslgh los espec-
tros infrarrojos en estado liquido. Los valores observados
se encuentran resumidos, asi como sus caracteristicas mais

relevantes, en la Tabla 6.
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La tercera vibracidén de tensién CH, no ha sido
observada por nosotros en ninguno de los espectros realiza-
dos. Sin embargo, teniendo en cuenta los espectros de 1los
diferentes compuestos estudiados, -tanto con sustituciones
en posicién 2 como en posicidn 5 del anillo de tiazol, pode-
mos concluir, que esta tercera vibracién V(CH) puede encon-
trarse solapada con la V(CH) que se presenta a 3080.5 cm_l
en el liquido puro lo que hace que esta banda se presente
de una forma mas ancha e intensa. Sbrana y col. (30), en
su estudio realizado sobre dicha moiécula, s6lo pudieron
resolverla claramente en el espectro del cristal a tempera-
tura de nitrdgeno liquido y la asignaron a una banda media

que aparece a 3060'cm_l en dicho espectro.

-Vibraciones de deformacidon en el plano $§(CH). En

los espectros del tiazol en.estado vapor (figura 9) en la
regidén 1300-1000 cm _l, region en la qué aparecen los;funda—
mentales 6 (CH) en derivados heterociclos, se observan tres
bandas, dos de 8llas de estructura tipo B a 1239.5 cm—1
(AvPR = 12.3 ¢m 1) y a 1125.2 cm 1 (AvPR = 11.4 cm™ ) y 1a
tercera de tipo A a 1042.2 cm T(AVPR = 18.4 cm 1). De igual
manera, en el espectro Raman del liquido (figura 10) apare-
cen tres bandas polarizadas en dicha regidén, fundamentales

de especies A', a 1042.6 em Y, 1121.1 em™? y 1239.8 cm L.

En los espectros del tiazol en CCi4 0.2 My 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 posicidon dos estudiados, se
observa que aparecen dos de éllas, a frecuencia de 1120 y
1050 cm._1 ’ mientras que en el 4-metiltiazol (5t), realizado
también por nosotros para confirmar los valores obtenidos
en la bibliografia, se mantienen sb6lo las bandas a 1240

y 1035 cm_l', con lo{que se observa que con la sustitucidn
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se conservan dos de las tres vibraciones caracteristicas
§(CH) del anillo de tiazol, confirmandose las asignaciones

realizadas por nosotros.
Es de notar, que las frecuencias de las vibracio-
nes §(CH) son practicamente independientes del estado fisi-

co de la muestra.

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

Los fundamentales correspondientes a vibraciones de defor-
macidén del enlace C-H fuera del plano en heterociclos, apa-
recen en la regidén comprendida entre. 1000-700 cnrl . E1 re-
gistro del espectro en estado vapor del tiazol (figura 9)
en dicha zona, presenta dos bandas que claramente muestran
eétructuras tipo C, intensas y a frecuencias de 799.4 cm-'l
y 720.0 cm_l, que se corresponden con fundamentales de sime-

tria A" .

En estado liquido, dichos fundamentales aparecen
como dos maximos bien definidos a frecuencias de 802.6

1 1

cm ~ y 726.4 cm —, al igual que en el caso de disoluciones

de C52 (Tabla 6). Estas frecuencias mayores, estan de acuer-
do con el hecho general observado de que esos modos muestran
cambios hacia mas bajas frecuencias al pasar del estado.
liquido al estado vapor, ya que 'desaparecen los posibles
puentes de hidrdgeno. En el espectro Raman del liquido di-
chas bandas, como era de esperar dada su simetria, 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 dltimo fundamental de deformacidn fuera del

plano del grupo CH, también de especie de simetria A"
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no ha sido identificado con certeza. Teniendo en' cuenta
las asignaciones del tiofeno (52) y del isotiazol (53),
se espera que este fundamental sea débil y que aparezca

en la regidon comprendida entre 800-900 cm_l.

En esta regidn, s6lo hemos encontrado dos bandas,

una a 867.5 cm 1 y otra a 888.2 cm_l, ambos en el espectro

del vapor; la primera ha sido asignada, como se explicara
mids adelante al modo de deformacidn simétrica o de respira-

cidon del anillo W mientras que la segunda podria identifi-

’
carse con la vigiacién que estamos estudiando, aunque su
asignacién definitiva pasa por otra consideracidén: en el
espectro del vapor aparece como un hombro adjunto a la banda
intensa de 867.5 cm - En dicho hombro, podria pensarse en
la existencia de una rama Q, pero resulta dificil 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 liquido al vapor (
al cont:ario, pasa de 888.2 cm_l en el vapor a 881.2 cm-l
en el liquido) y que se encuentre en el espectro Raman del
liquido como una banda de intensidad media, se ha decidido
asignarlo a una vibracién de anillo, como se comentara mas

adelante.

Probablemente, la banda correspondiente a la ter-
cera vibracidén 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
banda intehsa a 802.6 cm_l, en el espectro del liquido (figu-
ra 7). En este sentido, un hombro que se midg‘a 809.4 cm-l
en el espectro del liquido puro podria corresébnder a este

modo de deformacién y(CH).

Es de destacar que Sbrana y coi. (30), asignaron
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este fundamental a una banda muy débil a 849 cm_l, claramen-
te resuelta sdlo en el espectro del cristal a temperatura
de nitrdgeno liquido. Este valor, que es muy proximo al
encontrado en el tiofeno (52), estid también de acuerdo con
el propuesto en la presente  discusidn por nosotros en el
espectro del liquido puro. Por otro 1lado, G. Davidovics
y col. (31), asignaron la misma al hombro que aparece a
888 cmf; , aunque como ha sido comentado anteriormente, para
este hombro, nos inclinamos hacia su asignacidén como funda-

mental W4 del anillo, al igual que otros autores (30).

b.- Vibraciones del anillo de tiazol.

l.- Vibraciones en el plano. Para las vibraciones

planas del anillo de tiazol, hemos conservado la anotacidn

Wl Yy W7

clos (figura 3).

cominmente utilizada en estudios de otros heteroci-

Al ser vibraciones de especie de simetria A' se
espera que el espectro Raman muestre bandas polarizadas
Yy que en el espectro infrarrojo en estado vapor, aparezcan

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

El espectro Raman del liquido puro (figura 10)
muestra bandas polarizadas a 1598.8, 1479.9, 1379.5, 865.5,
756.2 y 611.8 CHl—l, ademas 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_l corresponde a un va-

lor excesivamente alto como para considerarla atribuible
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a una vibracion del anillo, sobre todo, si se tiene en cuen-
ta que el modo del anillo de mas alta frecuencia se observa
en el tiofeno e isotiazol (52,53) a 1507 y 1489 cm-l respec-
tivamente y s6lo si el azufre es reemplazado por un oxigeno
se esperaria un desplazamiento hacia frecuencias mas altas,

sobre 1550 cm—l, 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 liquido (Tabla 6) se han asig-

nado a las vibraciones W vvz Yy W, , que corresponden a

’
vibraciones de tipo A en]él espectri infrarrojo del tiazol
en fase vapor'situadas.é 1484.2 cm_l, 1382.8 cm_1 y 1325.0
cm_l(figura 9), todas £llas con un AvPR de 18.9 cm_l(Tabla
6), que son los mismos valores de frecuencia que los obte-
nidos en diso;ucién y en estado liquido puro con ligeras

variaciones.

La banda intensa a 865.5 cm-ddel espectro Raman,
Py = 0.1, situada a 867.5

1 . . .
cm , como una banda tipo A en el espectro infrarrojo en

fuertemente polarizada con un

fase vapor, se asigna a la vibracidon de deformacidn simétri-
'ca o respiracidén del anillo W
0.2 M en CCl y CS

4 2
863.8 cm_l ; respectivamente (figura 8), con lo cual se con-

5- En el espectro en disolucidn
dicha banda se sitGa a 864.9 cm T y

firma el hecho de que las frecuencias de vibracidn del na-
cleo practicamente no se ven afectadas por el cambio fisico,
como era de esperar por no afectarse apenas por los puentes

de hidrdgeno.

Es de resaltar que estas cuatro vibraciones del
anillo se sitfian a frecuencias prdximas a las vibraciones
del tiofeno (52) e isotiazol (53). Sin embargd; en el caso
del oxazol (30) e isoxazol (54,55), el valor dado para la

1

vibracidén de respiracién es de 1052 cm -~ y 1128 cm™ L, res-

pectivamente, valores mas altos, pero que poseen caracteris-
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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 vibracidén en la molécula de tiazol.

Por comparacidn con los espectros de tiofeno (52),
en los que se asigna una vibracién de anillo a una banda
a 872 cm-q' es de esperar que el fundamental W4 de especie
A' en el tiazol, aparezca también en la regidén 800-900 cm_l,
como una banda débil. Como se’ justificaba anteriormente,

esta vibracidn W se ha asignado a la banda en forma de

hombro que aparéie en el espectro en fase vapor (figura
9) a 888.2 cm-q‘junto a la banda intensa asignada al funda-
mental W; . Esta asignacién esta de acuerdo con la realiza-
da por Sbrana y col. (30) pero en desacuerdo con la realiza-
da por Davidovics y col. ( 31) que la asignaron a una banda
a 811 cm-l , banda que no ha sido encontrada por otros auto-
res (30) ni por nosotros, sino que en el espectro del liqui-
do puro se observa como un hombro, ya previamente asignado,
al fuhdamental Y(CH). ‘

La vibracidon del esqueleto W, de especie de sime-

. _ 6
tria A', la hemos identificado con la linea Raman de 756.2
cm—1 , due aparece muy poco polarizada con un valor de
p = 0.7; aunque este valor casi en el limite permite dudar

si se trata de un fundamental de especie A' , la banda se
presenta lo suficientemente fuerte (figura 10) como para
decidir la asignacidn realizada. Por otro lado, existe con-

cordancia con 1la aéignacién que se realizd en el espectro
Raman del tiofeno (52) a la banda despolarizada a 751 cm.-l

corespondiente a un fundamental de especie B .Enlel espec-—

2° 4
tro del liquido puro (figura 7), esta misma vibracidén la
hemos asignado a la banda que aparece a 761.8'dﬁ_l,_mientras'

que en el espectro en disolucién de CS, 0.3 M aparece como

2
un hombro a una frecuencia de 754.3 cm™ 1.
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El Gltimo fundamental de espeéie A' del tiazol
pendiente de estudio se ha asignado en‘ el espectro Raman
a uha banda fuertemente polarizada con p = 0.1 de frecuencia
611.8 cm_l'. Este valor es muy prdximo para el fundamental

fuera del plano del anillo T como se vera a continuaciédn,

ll
pero que dada la diferente especie de simetria de las mismas
podemos distinguirlas por su estructura en el infrarrojo
del vapor, y por el grado de despolarizacidn en el espectro

Raman.

2.- Vibraciones fuera del plano. Corresponden

a los fundamentales rl y I‘2 de simetria A'' , que apareceran.
en el espectro infrarrojo en fase gaseosa como bandas tipo
C con una envolvente PQR, y con una banda Q central intensa.
De 1los calculos realizados por Bedger y Zumwalt (56), y
por Sbrana y col. (30), se espera una separacion AvPR de
~unos 32 cm_l para las bandas tipo C, lo cual estid de acuerdo
con la separacidén media obtenida para las mismas de unos

31 cm-l(Tabla 6), de los cdlculos realizados por nosotros.

El espectro del tiazol en estado gaseoso presenta

1, 720.0 em™! y 605.3 cm”L.

Las dos primeras ya han sido comentadas previamente y asig-

tres bandas de tipo C a 799.4 cm

nadas a modos de deformacidn Y(CH); la ﬁltima, la asignamos
.a una vibracidn del anillo fuera del plano 'y que dentro
de la anotacidn para este tipo de modo en los heterociclos
hemos denominado Pl . Dado que este fundamental se sitda
muy préximo'al modo de deformacidén en el plano W7, la banda

correspondiente no se ha podido observar en el espectro

Raman del liquido puro (Figura 9 y 11).

En el espectro infrarrojo del 1liquido puro en

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

cm —, encontrandose el mismo valor en el espectro infrarrojo

en disolucidn.

Para el caso dei tiofeno (52) e isotiazol (53),
existe una vibracidén del anillo fuera del plano igualmente
asignada en esta regidon a valores de 565 cm-l y 590 cm-l,

respectivamente.

Teniendo en cuenta las asignaciones ya comentadas
para el tiofeno e isotiazol, es de esperar que la otra vi-

bracién del anillo fuera del plano, T, (A'' ),se encuentre

2
en la 2zona de 500 cm]'. Tanto en el espectro Raman como
en el infrarrojo del 1liquido puro del tiazol, aparece una

1

banda débil que se mide a 468.5 cm © y 467.5 cm ', respecti-

vamente y que hemos asignado al fundamental T concordante

2!
con los valores de 452 y 478 cm.'_l para otros heterociclos

(tiofeno e isotiazol).

A lo largo de la discusidn presentada para - las
asignaciones de las  vibraciones fundamentales de la molécula
de tiazol, se ha hecho referencia asiduamente a heterociclos
relacionados (tiofeno, isotiazol, isoxazol, oxazol, etc.).
Tal y como se indicd en la introduccidn de la presente Memo-
ria, existen diversos estudios sobre los espectros IR (31)
e IR y Raman (30) del tiazol, por lo que para no hacer ex-
haustiva la discusidn hemos reflejado en la Tabla 7, las
comparacioneé entre los distintos resultados obtenidos vy

las asignaciones realizadas.



TABLA 7. Frecuencias de vibracidn del tiazol segun diferen-

tes autores.

(v en cm_l).
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Sbrana y col-(30) Davidovics y col%(31) Presente trabajof

3140
3093

3065
1484
1383
1325
1239
1124
1043
888
867
849 C
798
759 R
717
612 R
603

467 R

3134

3083

1484
1383
1325
1240
1124
1043
811 R
866
888
797
756
716
610 R
603

463 R

3135.7

3107.4

1484.2

1382.8

1325.0

1239.5

1125.2
1042.2
888.2
867.5
809.4 L
799.4
756.2 R
722.0
611.8 R
605.3

468.4 R

* Frecuencias referidas al estado gaseoso.

R

C

Espectro Raman del liquido

Cristal a temperatura del nitrogeno liquido

Espectro infrarrojo del liquido.
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c.- Sobretonos, combinaciones y bandas calientes.

En los diversos espectros realizados, tanto infra-
rrojos como Raman, se han registrado algunas bandas, la
mayorié de ellas débiles, que han sido identificadas como
bandas sobretono,. combinaciones y bandas calientes.

Asi, la banda en forma de rama Q a 795.4 cm_l,
que acompafila como hombro a la de estrudtura de tipo C de
799.4 cm_l en el. espectro del ﬁapor, la hemos asignado a
la banda caliente 2 x YZ(CH) - YZ(CH), observandose asimismo
el correspondiente sobretono a 1594.6 cm-l, de . especie A',

con lo que queda perfectamente comprobada dicha asignacidn.

En el espectro infrarrojo del tiazol en fase vapor

se registra una banda ‘de intensidad débil, de tipo B, que
se mide a 930.9 cm ! con un AvPR de 13.2 cm '; dicha banda
se corresponde con la que aparece en el registro del liquido

-1

puro a 932.7 cm y con la de 930.6 cmfl, que se observa

en el espectro en disolucién 0.2 M de CS y ha sido asigna-

2’
da como sobretono de una de las v1bra01ones de anillo fuera

del plano ( la de mas baja frecuencia) 2 x r2 de especie

A', lo que esta de acuerdo con el tipo de estructura de

la banda observada..

A 1075.0 cm_1 en el espectro infrarrojo en fase

gaseosa y a 1073.2 cm_1 en el espectro.del 1iquido puro,

aparece una banda de intensidad débil en ambos casos gque

la hemos asignado como una combinacidn rl + r2 con una

——

‘especie de simetria resultante A'.

A 1223.1 cm™ ! en el espectro infrarrojo del liqui-

do puro se mide una banda débil en forma de hombro que se
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ha asignado a la combinacién W_ + r, de especie A'" . De

6 2
igual manera la banda débil que aparece en el espectro

del liquido a 1459.2 cm-l, se ha asignado a la combinacidn

. '
W5 + 1y de especie A''.

En el espectro del vapor, se:registra una banda
del tipo A a 1432.7 cm_l, con un AvPR de 19.6 cm—l, Yy que

1

en el espectro en solucién de CCl, aparece a 1441.9 cm -,

que hemos identificado como el sogretono de una vibracidn
de deformacidon fuera del plano de unos de los grupos CH
del tiazol; concretamente la asignacidn realizada ha sido
la 2 x 73(CH) de especie A'.

1 y Aparecen varias

En la zona de 1500-3000 cm~
‘bandas que hemos asignado a combinaciones y sobretonos.
A 1519.3 cm 1

aparece una banda hibrida A + B que puede ser asignada como

en el espectro infrarrojo en fase gaseosa

el sobretono de la vibracién del anillo 2 x W6 y por 1la
combinacidn YZ(CH) + Y3(CH), ambas de especie de simetria
A'. '

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

-1

cm ~ ) se ha asignado a la vibracidn W, + Y3(CH) de especie

4 ‘
A'" , lo que estda de acuerdo con la estructura encontrada

para esta banda.

Como se comentd anteriormente, la banda en el
espectro infrarrojo del vapor a 1594.6 cm—l y a 1598.8 cm—1
en el Raman del liquido, débilmente polarizada, se ha asig?
nado a la vibracidn sobretono 2 x YZ(CH)_dewespecie A' y
la banda débil a 1617.6.cm“l en el espectro iﬁfrarrojo del
liquido puro se ha asignado al sobretono 2 x Yl(CH) de espe-
cie A', que confirma nuestra asignacidén realizada sobre

dicho fundamental a 809.4 cm_1 en el mismo registro.
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Los sobretonos 2 x W4 y 2 X WS'

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

débil del espectro infrarrojo del 1liquido a 1718.8 em ™1 Y

de especies A',

la segunda a la banda que en el espectro infrarrojo del
vapor aparece a 1769.5 cm—1 como una banda tipo A y con
un AvPR de 19.6 cm'l. En el espectro del liquido esta Gltima

aparece a 1774.1'cm_l como una banda bien caracterizada.

Entre 1950 y 2350 cm-l se han asignado las bandas
combinacidén y sobretonos en las que toman parte vibraciones
fundamentales de deformacidn del enlace C-H en el plano,
tédas éllas de especie A'. De esta manera, la banda a‘1986.2
cm_l del espectro infrarrojo del liquido se ha asignado

a la combinacién GZ(CH) + W el sobretono 2 x 63(CH) a

5 g

la banda que aparece a 2083.9 cm — en el espectro infrarrojo

del liquido y a 2078.7 cm™ ! en disolucidén; la banda a 2105.1
em ! y 2101.4 em”?
disolucidén se ha asignado a la combinacidn GﬁCH)A+ W5 y
la banda a .2245.5 cm_'l
y a 2238.7 cm 1

sobretono 2 x 62(CH), también de especie A'.

en los espectros en estados liquido y

del espectro infrarrojo del vapor

en el estado liquido al correspondiente

Las combinaciones 62(CH) + 63(CH), , Sl(CH) + 63(CH)
Yy GlﬂCH) + 62(CH), todos de especie A', han sido asignadas

a las bandas que aparecen a 2134.7 cm ', a 2277.9 cm "%,

1 en el es-

ambas en el registro del liquido y a 2350.9 cm
pectro del vapor con una estructura hibrida A + B y un valor
de AvPR de 18.0 Cm—l ; respectivamente. Esta ultima banda

aparece en el espectro infrarrojo del liquido a 2347.4 em 1.

Entre 2690 y 2970 pm_¥ hemos asignado las bandas
combinacién y sobretonos del anillo dentro del plano. A
la banda a 2690.7 cm T

la combinacién de especie A', W

en estado liquido se le ha asignado
» ¥ W3. A la banda intensa

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

de 19.7 cm_}la hemos asignado al sobretono 2 x W, (A').

Por ultimo, la combinacidn W1 + W2 y el sobretono

2 x W1 de especies A' las hemos encontraéi a 2848.7 cm %
en el espectro del liquido y a 2847.0 cm en el vapor,

- y a 2967.6 cm—l en el estado vapor, respectivamente.
A continuacién se resumen las asignaciones de

estos sobretonos y combinaciones, indicando las frecuencias
calculadas a partir de los fundamentales que en &llas inter-
vienen y la diferencia con el valor experimental debida
a la anarmonicidad. Cuando una misma combinacidén o sobretono
-aparece simultaneamente 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.



Asignacidn

3 x Gl(CH),A'
W1 + W2,A'
2 x WZ,A'
W2 + W3,A'
sﬁCH)'+ 62(CH),A'
GJFCH) + 63(CH),A'
2 x s, (CH),A"
82(CH) + 63(CH),A
\ 5 + 6 l(CH) A
2 X 63(CH),A'
W5 + GZ(CH),A'
2 x W4,A'
2 X W5,A'
2 x Yl(CH)
W, + Y3(CH),A""
'2‘x Y2(CH),A'
2 X W6,A'
YéCH) + Y3(CH),A'
W5 + Pl,
2 x Y3(CH),A'

AII

We +T,,
Ty + T,A’

2 X T ,Al
2

Al'l

X Y2(CH) - Y2(CH),A

\Y
eXp.

3714.1

2848.7
2752.8

2690.7

2349.5

2277.9
2245.5
2134.7
2105.1

2083.9

-1986.2

1769.5
1718.8

1617.6

1603.9 -

1594.8
1518.7

1459.2
1432.1
1223.1
1073.2

932.7

795.4

v
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
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TABLA 6.- RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y ASIGNACIONES DEL TIAZOL,

INFRARROJO
Vapor L1QuiDo Drsorucion
CCy S,
v APR I v I v [ Y

w 467.5 ‘ vw 465.5
586.5
605.3 30.6 s 607.9 s 604.9 vs 605.7
617.1
703.1 .
722.0 Q 28.9 s 726.4 s 725.0 s 720.3
732.0

s 761.8 sh 754.3
795.4 0
782.9 P
799.4 30.5 vs 802.6 vs 796.8
813.4

, sh  809.4
!

857.3
867.5 18.6 vs 865.5 vs 864.9 vs 863.8
875.9 :
888.2 m 881.2 m 881.0 m 880.2

(V EN cn'l)
RAMAN
Liquipo

I v AsiGNACION
vw 468.4 P2; A'’
rl; All

s 611.8 W7; A’
13(CH): A'"

w 756.2 wé; X2
2xv, (CH)~Y,(CH); A''
YZ(CH); A
- L )

Yl(CH), A

s 865.5 Ws; A’
W4; A’

_08_



TABLA 6, (CONTINUACIGN).

INFRARROJO

RAMAN
Vapor L1quipo DisoLucI1ON L1@uipo
e s,

v APR I Vv [ v I v I v _As1GNACION
924.3 P 14, w 932.7 v 933.0 vw 930.6 2xr,; A’
937.5 R

1033.8 P
1042.2 9 18.4 vs 1042.9  vs 1042.3 vs  1040.7 s 1042.6 8,(CH); A"
1052.2 R
1075.0 Q ww 1073.2  vw 1071.2 vw  1069.5 41,5 A’
1118.8 P 4, 4 s 1122.2 s 1122.8 s 1121.0 W 1121.1 8,(CH); A"
1130.2 R :
sh 1223.1  sh 1222.6 sh  1220.9 Wi A
1232.7 p 12.3 vs 1240.9 vs 1239.9 vs 1238.3 w 1239.8 5,(CH); A
1245.0 R
1314.7 P
1325.0 ¢ 18.9 vs 131913 vs 1320.0 vs  1319.2 w 1315.1 Wi Al
1333.6 R
1373.0 P
1382.8 ¢ 18.9 vs 1380.3  vs 1380.5 vs  1379.3 vs 1379.5 Wi A’
1391.9 R
1422.8 p
1432.1 0 1946 vw 1441.9 2xv,(CH); A'
1442.0 R
h .2 - '
s 1459 WHDys A
1472.3 P
1484.2 Q 18.5 vs 1480.3 vs " 1481.6 w 1479.9 Wi A’
1490.8 R
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TABLA 6. (CONTINUACION).

INFRARROJO RAMAN
VapoRr Liquipo DisoLucIon Liquibo
CCu, ) s,

N APR I .I v I v I S A _As1GNACION
1516.5 sh 1526.2 vw  1528.9 : 2xW iR & Y, (CH)+Y,(CH);A"
1522.1
1594.6 Q w 1598.8 2xv,(CH); A’
1584.8 p : '

1603.9 Q 30.8 ‘ . Wo+Y (CH); A™
1615.6 R i
w 1617.6 . N 2xY1(CH); Al
w 1718.8 2xW5; A'
1760.0 P
1769.5 Q 19.6 vw 1761.8 vw 1760.0 ‘ 2xw4; A'
1779.6 R .
vw 1986.2 vw  1985.3" We+6,(CH); A’
VW 2083.9 vw 2078.7 ’ 2x63(CH); Al
vw 2105.1 W 2101.4 : Co . Wo+68 (CH); A’
W 2134.7 vw 2134.7 ’ §,(CH)+8,(CH); A'
2245.5 vw 2238.7 W 2243.1 _ 26, (CH); At
i
/ w 2277.9 i 8, (CH)+8 4 (CH); A’
23419 P 4149 w 2347.4 vw  2349.5 8, (CH)+8,(CH); A®
2359.9 R
w 2690.7 W 2692.6 w  2687.8 W, +Ws; A
2742.7 P
2752.8 Q 19.7 w 2746.2 w 2748.0 w  2745.2 ' 2xW,i A'

2762.4 R
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TABLA 6. (ConTINUACION).

INFRARROJO RAMAN
VAPOR L1quipo " DisoLucIon Liauipo
CCL4 cS
vV APR I Vi 1 v | ; v ASIGNACION
2847.0 Q- w 2848.7 w 2840.3 W 4, ; A’
3092.7 P
X - [
3107.4 R 14-7 s 3080.5 s 3087.7 s 3083.1 3084.6 v,(CH) y v,(CH); A
3124.1 P
3135.7 @ 21.8 m 3118.4 m 3120.9 m  3117.3 3117.0 vy(cH); A’
3145.9 R
3698.0 P 27.4 3x61(CH); A'
3725.4 R

_Eg..



2.- 2-Aminotiazol y

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

-Vibracidnes. de tensidn. De las tres vibraciones

de tensidén de la molécula de tiazol, en las que participan
los tres enlaces CH, cuando se realiza la sustitucidén de
uno de éllos, nos encontraremos en el espectro con dos ban-
das que corresponderan 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 1a'molécula de tiazol estos fundamentales,
se 6bserva en la regidn de 3200-3000 cm_l, dos bandas que
son facilmente asignables a dichos fundamentales, no sbélo
por la frecuencia a la que aparecen, sino también por la

forma de las mismas.

En el espectro Raman del sdlido, figura 12, apare-

cen a las frecuencias de 3120 cm—¥

y 3086 cm® , que por
correlacidén con el orden de aparicidn para la molécula de
tiazol asignamos por . vl(CH) Yy vz(CH), respectivamente.
En el espectro infrarrojo del sb6lido en pastilla de CsI,
| figura 13, ambos fundamentales apéreced bastante intensos

1 y 3086.9 em™ L, res-

1

y agudos y a frecuencias de 3120.7 cm
pectivameﬁte, y en disolucidén de CS, 0.2 M a 3122.7 cm~
y 3084.6 cm_q‘, figura 14. Todos los valores se encuentran
resumidos en la Tabla 8, asi como las caracteristicas mas
importantes de la forma e intensidad de las distintas bandas

que aparecen en los espectros anteriormente mencionados.

-~

La banda a 3120.7 cm T

del s6lido presenta una intensidad reforzada frente a la

en el espectro infrarrojo

que poseia en el caso de la molécula base, pudiendo é&sto
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explicarse como consecuencia de un efecto de resonancia
Fermi entre la vibracidn vl(CH) del anillo de tiazol y una

banda combinacidn de las vibraciones G(NHZ) y W. del anillo,

que aparecen en la zona de 1500 cm™ L . Estalexplicacién,
esta de acuerdo con la asignacidn que Evans (37) realizd
a la banda de 3104 cm"l en el espectro de la anilina; atri-
buida a una combinacidn de vibraciones del ciclo que apare-

cen sobre 1500 y 1600 em L.

"Para el caso de la molécula deuterada, ambas vi-
braciones se mantienen en las frecuecias anteriores, y asi
sé corresponden con 1los valores de frecuencia de 3087.1
em™ 1, y 3123.3 cm "t
respectivamgnte, en el espectro infrarrojo en estado sblido,
1 y 3120.4 cm 1

mas vibraciones fundamentales en el espectro infrarrojo

para las vibraciones vz(CH) y vl(CH),

figura 15 y a 3080.5 cm ‘para estas dos mis-

en disolucidn de CS tal como se muestra en la figura 16

2 14
y en la corespondiente Tabla de asignaciones de esta molécu-

la , Tabla 9.

-Vibraciones de deformacidén en el plano $§(CH). Te-

niendo en cuenta los resultados precedentes, de 1las tres

bandas §(CH) del espectro del tiazol a 1239.8 em 1, 1122.1

‘cm—l'y 1042.6 cm™ 1

de los derivados monosustituidos, segin vibren en fase o

, no deben presistir sino dos en el caso

no.

En el espectro Raman del s6lido del 2-aminotiazol,
figura 12, aparecen dos bandas bastante intensas a 1206
cm_ly 1073 cm ™1 que se han asignado como vibraciones 8, (CH)
Yy 63(CH) de especies A', manteniendo la nomeqFlatura segui-
da para el tiazol. ‘En el espectro infrarrojo del 2-amino-
tiazol en pastilla de CsI y en nujol aparecen a 1201.4 cm_l
y 1069.6 cm'q‘, respectivamente (figura 13). En disolucidn

de C82 aparecen a una frecuencia ligeramente superior vy
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asi se han asignado.Aa las bandas de intensidad media a
1205.5 cm ™t y 1073.6 cm L.
Estas bandas se vuelven a encontrar a igual fre-

cuencia en el espectro infrarrojo del 2-amino-D,-tiazol,

2
tanto .en estado s6lido como en disolucidn (figuras 15 y

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

-Vibréciones de deformacidn fuera del plano Y(CH).

En el espectro infrarrojo en>disoluci6n de Cs,, se obsérva
una banda Gnica intensa a 690.4 cm » dque hemos asignado
al modo de deformacidn fuera del plano"y3(CH), de especie
devsimetria A'' , por correlacidén con la que aparece en el

1 Enel espectro infrarrojo

espectro del tiazol a 720.0 cm
del sb6lido, esta banda aparece a 694.6 cm—l con. una intensi-
dad media, junto con otro‘méximoAa 709.3 cm_q', que, como
se comentara mas adelante, se ha asignado a una banda dife-
rencia, también de especie A" , y cuya intensidad estad re-

forzada por efecto de resonancia Fermi con el fundamental.

vy (CH).

La otra vibracién de deformacidn fuera del plano
del grupo CH,. es de esperar que aparezca como una banda
débil en la misma regidn que en el eépectro‘ del tiazol.
Dicha banda no se observa en el espectro infrarrojo del
sélido,“pero si en disolucidn en CSz; figura 14, asighando

al maximo de 804.3 cm_l, el fundamental Yl(CH) por correla-

cién con la banda del tiazol a 809 cm t.

Los valores encontrados para estos dos fundamen-
tales en la molécula marcada son 803.2 cm 1! y 687.0 cm™1
en disolucidn, de 1lo que se deduce que no "Bon afectadas

apreciablemente por la sustitucidén isotépica.
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b.- Vibraciones del anillo de tiazol.

Las wvibraciones del anillc>'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 tiazol.

A continuacidén pasamos a describir y Jjustificar
las asignaciones realizadas, haciendo uso, al igual que
en el caso anterior de los espectros realizados a la molé-

cula deuterada como confirmacidén de las mismas.

l.- Vibraciones en el plano. Corresponden a aque-
a W

llas para las que se ha utilizado la notacidén W

1 7'

y que poseen todas especie de simetria A'.

Las vibraciones fundamentales Wl Yy Wzdel anillo
de tiazol, que se observan en la figura 3, llevan consigo
tensiones del enlace N = C, enlace que soporta al grupo
amino sustituyente. El modo W1 se ha asignado a la banda
que aparece a 1498.9 cm—len el espectro infrarrojo del so-

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

2
de 1361.1 cm—l, gque aparece en este espectro como una banda

de intensidad media (figura 13).

En los espectros ihfrarrojos en disolucidn de
DMSO se observa a 1498.8 cm ' el méximo correspondiente
al fundamental W

de CS

1’ mientras que a 1365.8 cm_l, en disolucidn
o S€ observa una banda ancha correspondiente al funda-

mental W2 del anillo. En el espectro Raman del sblido, la
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banda correspondiente al fundamental W, , aparece'como una
banda muy intensa a la frecuencia de 1498 cm;l, no observan-
dose el correspondiente fundamental W2.

En todos los casos, se ha registrado junto al
fundamentailwl asignado por nosotros a la banda inter_lia
a 1499 cm -, una banda a mas alta frecuencia, 1525 cm v
con una intensidad apreciable, para la que se encuentra
como explicacidn posible la asignacién de dos combinaciones,
tomando parte en ambas fundamentales a baja frecuencia del
grupo amino, y <que corresponden a las combinaciohes r(NHz)
+ 6§(CN) y la menos probable, dada la simetria de la misma,
Y(NHZ) +. v(CN).'La intensidad se encuentra incrementada,
probablemente, por efecto de resonancia con el fundamental
Wl del anilo que como consecuenqia, se ha desplazado a una
-frecuencia mayor respecto al valor que poseia en el tiazol.
En el espectro Raman, la banda a 1525 no es observada, lo
cual confirma que este pico sea considerado como una combi-
nacion deffundamentales del grupo amino y no pueda conside-

rarse como un fundamental.

Los valores de frecuencia encontrados para estos
dos fundamentales, tanto en estado s6lido como en disolucidn
para la especie deuterada son semejantes, como se pone de

manifiesto envla Tabla 9.

La vibracidn correspondiente a W_, de especie A'

. 3
la hemos asignado a la banda registrada en el espectro in-

frarrojo del sdlido a 1326.7 cm T
c:m_l en el espectro en disolucidn con una intensidad fuerte.

, observandose a 1328.6

En el espectro de la especie deuterada se encuentra a 1323.8
em™t. su asignacidén también se ha realizado por correlacidn
con la de la molécula de tiazol'en la que aparece a 1325.0

-1
cm .
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La asignacién de la vibracién del anillo W, la

hemos afectuado a la banda registrada con una intensidad

fuerte en el espectro infrarrojo del sbélido a 883.9 cm™L.

En disolucidén de CS dicha banda se muestra como un hombro

’
junto con la banda ﬁés intensa de 860 cm—l, a una frecuencia
de 882.5 cm_l. En el espectro Raman ael.sélido, dicha vibra-
cidn aparece igualmente a 883 cm;l, con lo cual se justifi-
ca la asignacidn realizada sobre la molécula base de tiazol
a dicho fundamentai.

La vibracidén de respiracidén W_ del anillo, por

5
correlacion con la obtenida para el tiazol, se asigna a
la banda que aparece con intensidad media a 864.7 le-l en

el espectro infrarrojo del sdlido, a 863.6 cm_len disolucidn
y a 865.1 cm-dén e% espectro infrarrojo de la especie deu-
terada en disolucidn (Téblas 8 v 9). De nuevo, en el espec-
tro Raman del sdlido se registra a una frecuencia de 863
cm_l, siendo pues una vibracidn que no se ve afectada apre-
ciablemente por él estado fisico de la muestra ni por la
sustitucidn -por grupos funcionales mds voluminosos. La rela-
cidn de intensidades entre las vibraciones W4 Yy WS’ tanto
en el infrarrojo en estado sb6lido como en el Raman, se man-—

tiene constante.

La banda que aparece a la frecuencia de 760 cm 1

en el espectro Raman como una banda muy intensa, se ha asig-
nado, teniendo en cuenta la realizada para la molécula de

tiazol, a la vibraciédn W6 del anillo. Esta banda se observa
en el espectro infrarrojo del sdlido a 761.9 cm_; y en diso-

1

lucidén a 759.6 cm ~. En el espectro de la especie deuterada,

tanto en estado s6lido como en disolucidén aparece a menor

frecuencia, a un valor de 755.8 em L. K
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La Ultima vibracidn de simetria A' del anillo,
W7, fue asignada "en el espectro Raman del tiazol liquido
como la linea fuertemente polarizada que se. encontraba a
una frecuencia de 611.8 cm-l. Este fundamental aparece junto

a T, de especie A'" observado en el espectro infrarrojo.

En éﬁ caso del 2-aminotiazol estos fundamentales estdn re-
sueltos sdlo en el espectro Raman, y asi se asigna el funda-
ﬁental W7 a la banda de intensidad media que aparece a una
frecuencia de 671 cm._l . Tanto en el espectro infrarrojo
~del solido en pastilla de CsI como en pelicula capilar de-
positada por evaporacidon sobre ventanas de CsI, no se obser-
va dicha banda, sino que en la regidén comprendida entre
550-650 cm_l sdlo éparece la banda correspondiente al modo
m(NHz) a una frecuéncia de 645.9 cm_l, en forma de una banda
ancha y de gran intensidad que no nos permite observar la

correspondiente a W7 del anillo.

2.- Vibraciones fuera del plano. Las vibraciones

de deformacidn fuera del plano rl y r2 de especie de sime-
tria A'"' , en el espectro infrarrojo del tiazol se asignaron

1

a frecuencias de 605.3 cm en el espectro infrarrojo del

vapor y a 468.5 qm_l en el espectro Raman del liquido puro.
Para el caso del 2-aminotiazol, el fundamental T. lo hemos

1
asignado, en el espectro Raman del sélido, a la banda de

intensidad media que aparece a una frecuencia de 567 cm_l,
no siendo observada en el espectro infrarrojo del sdlido.

En disolucidén de dimetilsulfdxido y de CSz, dicha
banda aparece a mas alta frecuencia, a un valor de 609.4»

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

tro del tiazol.

En el espectro en disolucidn de .la especie deute-
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rada, ‘dicho fundamental se encuentra a una frecuencia de
615.4 cmrl , manteniendo la misma estructura gque en el com-
puesto normal.

’A El segundo fundamental - rz(A") se ha asignado
a la banda débil que aparece en el espectro infrarrojo en

disolucidn de CS. a una frecuencia de 469.6 cm_l{ y a 467.9

2
ém_l, como una banda muy débil en el espectro de la especie

deuterada en disolucidén de CS valor coincidente con el

2 14
encontrado en el tiazol liquido.

c.—- Vibraciones de los sufituyentes.

Las aminas son compuestos que presentan con faci-
lidad asociaciones por puentes de hidrdgeno. En el caso
del 2-aminotiazol, este fendmeno puede presentarse a través

del grupo NH., reflejandose en el espectro con desplazamien-

2
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-
mas de los espectros en estado sbélido. Por otro lado se

han realizado los espectros del derivado deuterado con 1lo
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cual se confirman las asignaciones realizadas para el grupo
émino, especialmente aquéllas en las que entra a formar
parte los hidrdgenos del grupo amino sustituidos por los
correspondientes &atomos de deuterio, al mismo tiempo que
' se comentan las asignaciones realizadas para el grupo ND
y NHD.

2

l.- Vibraciones de tensidn V_.(NH,) y V<.(NH,). Las

vibraciones VaS(NH2) de especie A' y Vg(NH, ), también A',
correspondientes al agrupamiento NH, libre se manifiesta
para las aminas aromidticas en heterociclos por dos bandas
en torno a 3500 cm T y 3400 cm 1(57,58).

El estudio del espectro en disolucidn muy diluida,
0.003 M del 2-aminotiazol en disolventes inertes como lo
son el CC14, C2Cl4 Yy CSZ’
ras 17 y 18, nos permite asignar las vibraciones Vv s(NH2)

libre a 3485.7 cm ' y la v_(NH ) libre a 3385.9 cm T.

tal y como se muestra en las figu-

De igual manera se ha realizado el estudio en
disoluciones mas concentradas y en estado sdlido. Del ana-
lisis de las modificaciones observadas en 1los espectros
realizados a diferentes concentraciones ( figura 17) podemos
deducir wuna autoasociacidén del 2-aminotiazol, asociacidn
que es muy fuerte ya que dicha unidén persiste, aunque débil-

mente, para una disolucidén de 0.003 M.

Ademas de las bandas anteriormente mencionadas,
aparece en esta regidn otra a 3280.7 cml-1 , cuya intensidad
aumenta con la concentacidn, mientras que la de 1la VS(NHz)
libre decrece, lo que permite pensar que la banda a 3280.7
cm corresponde a VS(NHZ) asociada (59), lo cual se pone
de manifiesto en la figura 17 para la disolucidén de 2-amino-

tiazol en CC14.
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ccly, 0,003M
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Fig. 17.- Espectro infrarrojo del 2-aminotiazol en diferen-

tes disolventes y a diferentes concentraciones.
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Sélido

1 1 1.
3000 3200 3400 3600
v (em?)

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

tes medios.
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Por otra parté, la vas(NHz) libre, que en solucidn
diluida es mas débil que 1la v,(NH,) libre, se convierte
en mds intensa que aquélla al pasar de disolucidn diluida
a concentrada y a estado sdlido, disminuyendo en frecuencia
y aumentando en énchura. Esta banda ancha representa la
_envolven:te de las vibraciones Vag (NH2) libre vy vas(NHz)

asociada (59).

Cuando se estudia el espectro del 2-aminotiazol
en un disolvente como el HCCl3 (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—HCClB, que causa un cambio
en el comportamiento de las bandas. Asi, se observa un ensan-
chamiento de las bandas vas(NHz) Yy vs(NHZ), donde ahora
la banda vasuuiz) ensapchada corresponde a una envolvente
de vas(NHZ) libre y asociada no resuelta y la banda vs(NHZ)

corresponde a la vs(NH2) asociada al complejo.

También se observa la presencia de una banda a
3277.7 cnfl que corresponde a la vs(NHz) asociada, con la
cual se confirma que las moléculas de 2-aminotiazol estéan
autoasociadas aun a esas concentraciones, pero que la con-
centracidén de las mismas es menor gque en los disolventes

inertes (figura 18).

En el espectro del 2-aminotiazol en C'2Cl4 se ob-
servan todas las vibraciones de tensiénAdel grupo NH,, (£i-
gura 18), observandose también junto a las bandas asignadas
a vas(hnta) libre y “sgﬁHZ) libre, hombros que se miden a
3411.2 cm y 3279.0 cm que corresponden agYas(NH2) aso-

ciada y vS(NHz) asociada, respectivamente.

Se observa aqul una anomalia respecto al caso

del cloroformo ya que en el C2Cl4 se muestra una mayor diso-
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ciacion de la amina. respecto a los espectros - realizados
en HCCl3.

Esto podria explicarse si se considera que la-
autoasociacién del 2-aminotiazol tiene lugar entre un hidrd-
geno de la amina y el &atomo de nitrdgeno del ciclo tiazoli-

nico de otra molécula, seglin se muestra en la fiqgura 19.

H\\\N///

/K.S

N

7
rd
e

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

- tiazol.

Cuando la concentracidn de HCCl3 es normal, esta

uniodn N———H----N_, se rompe en favor de la formacidon del

complejo mas estable HCC13-———NC, con la aparicidn de una
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amina 1libre. Cuando la concentracidn es mas alta en HCC13,
el equilibrio se desplaza, y existe asociacién de la amina
libre y HCCl3 formandose el complejo Clj——C———H————NH.

Esto explica el hecho de ese ensanchamiento de
banda y la poca concentracidon de especies -NH asociadas

2
presentes en disolucidén de HCCl

3°

Comportamientos semejantes han sido encontrados
para la piridina (60) y aminopiridinas por Puranik y Ramiah
(61), con la formacidon de complejos amina - HCC13.

Para la confirmacidn de estos estudios se ha rea-
lizado la deuteracidn por reaccidn directa del 2-aminotiazol
con agua deuterada, reaccidén que sbélo estd parcialmente
desplazada a la formacidon de amina deuterada como se comen-
td con anterioridad. Sin embargo, nos ha parecido convenien-
te incorporarlo aqui como un dato mds para la asignacién
de las vibraciones correspondientes a este grupo funcional
tan importante. '

En el espectro del 2-amino-D,-tiazol en estado

sblido se observanlas bandas de tensiodn wiNHz) y desplazadas
hacia la regidén de frecuencias mas bajas, en la regibén de
2600-2300 cnfl , aparecen las correspondientes al grupo ND,, .
La banda vas(NDz)_fs facilmente asignable al maximo gque
aparecen a 2556.7 cm ~, mientras que el que aparece a 2514.1
cm corresponde con el modo de tensidén del enlace N-D del
2-aminotiazol monodeuterado. ELl modo de tensién simétrico

del grupo ND esta acompafiado con un sobretono y una combi-

’
naciodn. Asi,zse observa a 2356.7 cm-l un maximo que se puede
corresponder con esa vs(NDz) junto con hombroS\Que se pueden
explicar como combinaciones de la tensidn del enlace v(C-N)
y de la deformacidén simétrica 6(ND2) para dar el maximo
a 2444.1 (nn_l o el maximo a 2333.9 cnrl como sobretono del

fundamental G(NDZ).
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En el registro infrarrojo del 2-amino-D_ -tiazol

2
- en disolucidn de C52 0.2 M, los maximos estén, como en el
caso de la molécula no deuterada, desplazada a mayor fre-

1

cuencia, y asi se asigna la banda a 2575.4 cm - a la vibra-

cién de tensidén asimétrica del grupo ND mientras que el

2 14
pico a 2477.2 cm 1l se corresponde con la tensidn simétrica

1

v ND2)..De'igua1 manera, la banda a 2532.3 cm se asigna

(
asla vibracién del enlace N-D en el grupo NHD del 2-amino-
D-tiazol. La vibracidon del énlace NH en este mismo grupo
se observa perfectamente a una frecuencia de 3421.7 cm—l,
junto con aquéllas del 2-aminotiazol sin deuterar a 3457.7
em™l y 3380.6 cmt

respectivamente.

co;respondlentgs a vaS(NHZ) Yy vs(NHz),

Comoquiera que este espectro ‘en disolucidn de

'CSZ es muy concentrado, se observa ademads la banda a 3271.9

cm que se asigna a la vibracion vS(NHZ) asociada. De nuevo

este maximo desaparece a concentraciones mas bajas, con
lo cual nos indica que existe una asociacidn intermolecular
ademds de la deuteracidn. Los valores de frecuencias encon-
tradas asi como los espectros de la molécula deuterada se

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

Esta asignacidén estd de acuerdo con la realizada
por Evans (37) para la anilina, anilina-NHD y anilina—ND2.

2.- Vibraciones de deformacién en el plano del
C-NH, y C-ND,.

- Vibracion de deformacidén o tijeras § (NHy) .

Esta vibracidn se manifiesta por una banda situa-
da cerca de 1600 cm~1 que se desplaza hacia mas bajas fre-
cuencias a medida que las asociaciones por puentes de hidrd-

geno se rompen (57).
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"El modo de deformacién simétrica G(NHZ) de espe-
cie A' aparece en el 2-aminotiazol en estado sblido a 1la

1

frecuencia de 1629.6 cm como un pico bastante intenso.

En pelicula capilar de 2-aminotiazol por evaporacidén de

1 y un pequeilo hombro

Cs,, se muestra un pico a 1625.4 cm
a 162¢.8 cnfl , los cuales se corresponden con deformaciones
de las moléculas asociadas y 1libres, respectivamente. En
disoluciones diluidas sb6lo aparece la banda de mas baja

1 correspondiente al

' frecuencia a un valor de 1603.5 cm
G(NHZ) de las moléculas mondmeras. En el caso de la amina
en solucidén de cloroformo, la asociacidn amina-HCCl3, modi-
fica poco la banda de §(NH;) que no se ensancha, sino que

solamente se desplaza ligeramente a 1600.9 cm-l.

En el espectro en estado sbélido dei derivado deu-
terado, se observa la banda correspondiente a 1la G(NHZ)
‘del 2-aminotiazol puro a 1629.9 cm_l, 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 disolucidn en Cs, no se ha podido registrar
por interferir 1las bandas propias del disolvente ﬁero se
espera que se encuentre desplazada a mas baja frecuencia,

como ocurre en el caso del compuesto normal.

La asignacién de la banda correspondiente al modo

de deformacidén del grupo ND., se ha realizado sobre el maximo

que aparece a 1170.5 cm_q'zen el espectro en estado sdlido
y a 1171.6 cm "1 en disolucidn, no produciéndose ningin des-
plazamiento dada la imposibilidad de formar asociacidn mole-
cular. Estos valores se corresponden muy bien con adhéllos
realizados para la molécula de aniliné por J. C. Evans.

-Tensidn del enlace v (C-N)

Para las vibraciones de valencia v(C-N) de 1las
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aminas aromaticas primarias, se da el intervalo de apari-
cidn de 1340-1250 cm t(57,58). |

Han sido observadas, por diversos autores, dentro
de esta regién para ciertas anilinas sustituidas (37) o
para aminas en heterociclos (57), muchas bandas que pueden
ser atribuidas a la vibracién v(C-N). En nuestro caso, la
vibracién de tensién del enlace v(C-N) ha sido asignada
a la banda tnica y bastante intensa que aparece a 1276.1
em™! en el espectro infrarrojo del sdlido y a 1272.8 cm™ 1
en disolucidn. En el espectro Raman del s6lido aparece como
una banda ancha de intensidad media a una frecuencia de

1277 cm~ L.

En el espectro del deriyado deuterado, se observa
dicha banda a 1276.7 cm_lv, junto a un pequefio hombro a
1264.3 cm™ L

la de tiazol-NHD. La correspondiente a la molécula de tia-

gque se asigna a la misma vibracidn en la molécu-

zol—NDz, debe aparecer a menor frecuencia, y se ha asignado
a una banda a 1226.8 cm 1
1226.2 cm 1

debido a la deuteracidn confirma la asignacidn realizada

en el espectro del sdlido y a

en disolucidon. El desplazamiento de frecuencias
sobre dicho fundamental.
~-Vibracidén de rocking o balanceo r(NHy) .

Dicha vibracidn aparece en el espectro infrarrojo
en la regidn cercana a 1000 cm™1 con lo cual puede también
esperarse una interaccidn con el modo de deformacidn en

el plano §(CH). Asi, las bandas a 1033.0 cm—l y a 1069.6

cm-¥ en el espectro infrarrojo del 2-aminotiazol sdélido
y a 1036.6 cm b y 1073.6 cm™ ! en disolucidi, se asignan
a esos dos modos interaccionando entre si, la primera al
modo ' de balanceo r(l\:IH2 ) y la segunda al modo &(CH). En

el espectro Raman del 2-aminotiazol sdlido aparece la banda
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objeto de estudio, con una intensidad débil a 1031 cm 1.

En el tiazol-NDz, donde el modo de rocking NHZ' aparece
a 1032.0 en el espectro en estado sdlido y a 1040.6 cm_l

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

1

a la banda muy débil que se encuentra a 923.9 cm — en diso-

lucidn de CS siendo observado el correspondiente al grupo

2!
ND2 a una frecuencia de 784.6 cm 1 en el espectro en disolu-
cidn de Cs, como una banda de débil intensidad. El1 modo

de deformacidn en el plano §(CH) aparece en este caso a

1059.9 cm-l, tanto en estado sélido como en disolucién.
-Deformacidén en el plano §(C-N).

La vibracidon de deformacién 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 sdélido y al mismo valor

.en disolucidn de tetracloroetileno y CS mientras que en

’
el espectro Raman del sdlido se asignaza una banda débil
a 513 qm_l . En ei‘espectro del compuesto deuterado, esa

banda aparece a una frecuencia de 516.2 cm-l, no observando-
se ningin pico adicional a menor frecuencia que sea asigna-
do a los qorrespondientes modos de tiazol-NHD o tiazolfNDz.
Se puede afirmar, sin embargo, que este pico, que aparece

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

es la envolvente de dichas vibraciones. ?

_ 3.- Vibraciones de deformacidn fuera del plano
del C-NH, y C-ND».

- Vibracidon de aleteo del grupo NH,, .

El modo de aleteo o abanico es anadalogo al modo

de inversidn del amoniaco. El1 modo de inversidén del amonia-
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co estd a 950 cm 1

, Mmientras que en la metilamina, la vi-
bracidn correspondiente se asigna a 783 em™ 1 (62). En el
caso de la anilina, Evans (37) asignd la banda ancha que
aparece en el espectro infrarrojo en fase vapor a 660 cm™1
y que en disolucidn diluida de CCl4 se desplaza a mas bajo

nimero de ondas, al modo m(NHZ).

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

grupo NH m(NHz), se ha asignado a una banda ancha y de

'
media ingensidad que aparece en el espectro infrarrojo del
s6lido a una frecuencia de 645.9 cm_l. Como se indicd ante-
riormente, en esta zona aparece tambien el fundamental W7
del anillo que contribuye también a la vibracidn, aparecién-
do, de esta manera, el modo m(NH2) en forma de una banda
ancha.

En el espectro del tiazol-ND, sd6lido, dicha banda

aparece como un hombro junto a 1la éanda correspondiente
al fundamental Ty a una frecuencia de 640.8 cm_l. La vibra-
cidén correspondiente al compuesto monodeuterado se ha asig-
1 y a 561.6 em 1

en estado s6lido y en disolucidn, respectivamente y la debi-

nado a la banda que aparece a 560.5 cm

da al compuesto 2-amino-D
del sélido a 534.1 cm !

zamiento producido por la sustitucidn isotopica influye

2—tiazol, a la banda en el espectro

. De nuevo se observa que el despla-

de manera apreciable sobre 1los fundamentales en los que
participan los enlaces NH, confirmando, asi las asignaciones

realizadas por nosotros sobre la molécula normal.
- Vibracidon de torsidn del enlace NH,.

La vibracién de torsidn del enlace NH5, de especie

de simetria A'' , se encuentra debajo de los 400 cm_l. Noso-

tros hemos asignado la misma a una banda que aparece en

el espectro Raman del sd6lido a 397 cﬁq', mientras que en
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el espectro infrarrojo del s0lido se asigna a -la banda
que aparece a 398.3 cml—1 y en disolucidén de CCl, a 399.1

cm .

En el compuesto deuterado, en el espectfo en esta-
do sblido, se observa, ademas de esta banda a 398.4 cm_l,
otra a 361.7 cdd' asignable al modo de torsién del tiazol-
NHD y a 281.8 et asignable al modo de torsidn del 2-amino-
D2—tiazol. En disolucidn esta ultima vibracidn, fi encuentra
a una frecuencia mayor, a un valor de 290.4 cm =~ . Se debe
"tener en cuenta que en esta regidn del espectro, donde se
encuentran estas vibraciones de torsidon de 1las especies
deuteradas, se corresponde con una de las regiones con mayor

error cometido en la medida de las mismas.
--Deformacidén fuera del plano del enlace C-N.

Esta vibracidén de especie A'', la hemos asignado
a la banda que aparece a la frecuencia de 259 cm{l en el
espectro Raman del sélido como una banda de débil intensi-
dad. En el espectro infrarrojo, tanto en estado sdlido como
en disolucidn este fundamental se encuentra a igual frecuen-

cia.

En el derivado deuterado, en solucidn de CS2 apa-
rece a 260 cm—1 r mientras que la banda correspondiente al
tiazol-NHD, la hemos asignado a la banda débil que se sitia
a una frécuencia de 251 cm—l, y el pico a 242 cm_l se asig-
na al correspondiente modo de deformacidn Y(C-N) del 2-ami-

no—Dz-tiazol.

Comoquiera que nos encontramos en una de las zonas
mas imprecisas de medir de un registro infrarrojo, hemos
considerado las frecuencias en unidades enteras, ain cuando

el error de medida puede incluso afectar a la Gltima cifra.
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TABLA 8 . RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y ASIG-
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'NACIONES DEL 2-AminoTiAzoL. ( V EN cm'l){
IR séL1DO IR p1soLucion RAMAN SOLIDO
1 vV 1 N 1 A ASIGNACIGN

Vs 70

s 90

m 122
W 258.9 m 260.3 w 259 Y(CN); A"
h 377.0 w(NHZ)—Y(CN); Al
a 398.2 " 399.1 m 397 t(NHZ); A'
w 469.6 T,i A"
S - 515.7 m 515.5 vw 513 6§ (CN); A'
m 609.4 w 567 r,; A"
b 645.9 w(NH,); A"
m 677 Wi A
m 694.6 Vs 690.4 Y5(CH); A"
W 709.3 v(CN)-T ; A"
a 761.9 m 759.6 vs 760 Wi A
W ' 804.0 Y,(CH); A"
W 864.7 w 863.6 . W 863 Wi A
Q 883.9 sh 882.5 m 883 W,i A’
w 934.8 vw 929.5 2xr2;'A'
sh 1019.9 -~ WHY(CN); A"
s 1033.0 vs 1 1036.6 w 1031 r(NH,); A’
w 1069.6 m 1073.6 sb 1073 A'

63(CH);
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IR séL1pO IR prsoLucion Raman s6LIDO
I N ;1_ vV I NV As1GNACION
W 1140.2 w 1141.2 Y(CN)+W,; A"
s 1201.5 vs 1205.5 m 1206 Gl(CH); Al
] i276.l m 1272.8 m 1277 V(CN); A'
o 1296.7 vw 1297.9 T +Y5(CH); A
a 1326.7 s 1328.6 vw 1330 Wy; A
n 1361.1 mb 1365.8 W,; A
w 1402.1 W6+N(NH2); A"
W 1445.8 W6+Y3(CH); A"
s 1498.9 VS 1498.8 Vs 1498 Wi A
Y(CN)+v (CN) ;A"

s 1525.4 sh 1525.8

r(NH2)+6(CN);A'
h 1620.8 s 1603.5 8 (NH,)libre; A'
s 1629.6 8 (NH,)asoc.; A"
W 1738.8 WotW,; A
w 2234.3 W +W,; A
W 2308.2 v(CN)+r(NH2); A'
W 2660.1 vw 2661.2 § (NH,)+r (NH,); A’
w 2696.5 W 2697.5 5 (NH,)+5 (CH); A'
W 2902.9 \] 2902.8 6(NH2)+v(CN); Al
s - 3086.9 s 3084.6 s 3086 - v,(CH); A'
s 3120.7 s 3122.7 s 3120 v (CH); A’
n 3142.7 m 3161.9 W

1+5(NH2); A’
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(R séLiDO IR prsorLucion RAMAN sOLIDO

1 V V [ V AS1GNACION

m 3290.6 3280.7 vS(NHz)asoc.; A’
3385.9 | v (NH,)libre; A"

m 3408.9 3411.2 w 3404 vaS(NHz)asoc.; Al
3485.7 A’

vas(NHz)llbre;
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TABLA 9. RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y ASIG-

NACIONES DEL 2-AMINO-D,-Trazor, ( V EN en Dy,

[R séLipo IR‘DISOLUCIGN

1 N | I A : ASI1GNACION
W 241 " ' 242 V(C-NDZ); A"
w " 248 w 251 ' V(C-NHD); A"
m 260 V(C-NH,); A"
W 281.8 W 290.4 - t(ND,); A"
m 361.7 _ : t(NHD); A"
m 398.4 | t(NH,); A"
W 467.9 _ Fyi A"
mb 516.2 mb 511.9 ' §(C-ND,); A’
mb 516.2 mb 511.9 ' 8§ (C-NHD); A’
mb 516.2 mb 511.9 §(C-NH,); A"
sh 534.1 w(NDZ); A"
w o 560.5 W 561.6 m(NHb); A
s 623.2 mb 615.4 r; A
sh 640.8 w(NH,); A"
s 686 .4 | s 687.0 ' ~ v3(CH); A"
w 708.8 . v(CN)-T;; A"
m 755.8 m 755.8 o N Wi A
vw 803.2 : Y, (CH); A"
m 857.3 sh . 868.1 | Woi A
s 883.7 W4; Al
W 784.6 o r(ND,); A'
W ‘ 923.9 r(NHD); A’
27 Ar

VW 980.2 S(CN) + T
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IR séLipo IR prsoLucion
e N 1 _g; As1GNACION
m 1032.0 w 1040.6 £(NH,); A’
s 1059.9 m 1057.7 | §,(CH); A’
vs | 1170.5 m 1171.6 §(ND,); A'
m 1203.4 w 1203.4 §,(CH); A'
W 1226.8 W 1226.2 v(C-ND,); A
m 1260.3 m 1263.4 v(C-NHD); A'
m 1276.7 m 1272.9 v(C—NHZ); Al
sb 1323.8 s 1322.5 Wi A
w 1358.8 Wi A
w 1454.4 ‘ §(NHD); A"
Vs 1494.5 Wl; A'
sb 1521.0 ) V(CN)+Y(NH,) ;A" & r(NH,)+6(CN);A"
s ' 1629.9 §(NH,); A'
4 1726.8 2.x W5; Al
W 2333.9 2 x §(ND,); Al
sb 2356.7 m 2472.2 v_(ND,); A'
w 2444.1 w  2445.1 o V(CN) + §(ND,); A'
w 2514.1 w  2532.3 V(ND); A’
s 2556.3 m 2575.4 v (ND,); A
m 3087.1 m 3080.5 v, (CH); A
m 3123.3 C W 3120.4 vy (CH)3 A’
W 3295.8 w 3271.9 v (NH,)asoc.; A'
sh 3380.6 v, (NH,)libre; A'
m 3416.4 : \\aS(NH2)asoc.; Al
m 3421.7  V(NH); A’

- - 1
m 3457.7 VaS(NHZ)llbre, A
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d.- Sobretonos, combinaciones y bandas diferencia.

En los espectros infrarrojos del 2-aminotiazol
y 2—amino—D2—tiazol se han registrado bandas débiles que
las hemos asignado como sobretonos, combinaciones o bandas

diferencia.

Se han asignado como posibles sobretonos, la banda
débil que se registra en el espectro infrarrojo del sdlido

como

a 934.8 em™ y-a 929.5 cm™! en disolucidn de SC
‘ 1

2
2 x T de especie A' y la banda registrada a 2333.9 cm”~

en el:ZSpectro en estado sbélido del 2-amino-D2—tiazol que
se ha explicado como 2 x s(NDz), también de especie A',
"asi como la banda a 1726.8 cm™! como el sobretono de la
banda correspondiente al fundamental W5.

En cuanto a las combinaciones hemos realizado
las siguientes asignaciones: la banda que aparece a 980.9
cm_l en el 2—amino—D2—tiazol como 6(CN) + I} de especie
A" y la banda débil que se encuentra a 2444.1 cm_1 en esta-
do sOlido y a 2445.1 cm'q‘ en el espectfo en disolucidn,
para esta misma sustancia, como la combinacidén v (CN) +
6(ND2),‘ae especie A'.

1

A 1019.9 cm ‘en el espectro del 24amino£iazol

en disolucidn aparece un hombro de débil intensidad que

hemos asignado a la combinacidén W + Y(CN) de eépecie de

6

simetria A''. A 1140.2 cm—l, en el mismo espectro se regis-
tra una banda muy débil que se asigna como Y(CN) + Wh, de
"especie A'' . A la banda muy débil registrada\é 1296.7 cm_l

tanto en el espectro del sdlido como en disolucidn le damos

la combinacidn rl + Yj(CH), 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 combinacidén. Asi la banda a 1402.1 cm™l  se asigna
a la combinacidn W6 + m(NHz), A'" , y la que aparece a

1448,5 cm_lcomo W6 + 73(CH), A" .

La banda con intensidad apreciable que se registra
tanto para el compuesto normal como para el deuterado a
1525.4 cm._1 y 1521.0 cm_l, respectivamente, se ha explicado
como‘se comentd con anterioridad, como dos posibles combina-
ciones, r(NH,) + &(CN) de especie A' y como v(CN) + Y(CN),
de especie A'* . Estas combinaciones interaccionan con. el
Afundamental'Wl de especie A', con lo cual es feforzada en
intensidad, apareéiendo de esa manera intensa en el espectro
infrarrojo, pero que a través del estudio por espectrosco-
pia Raman para el sb6lido, podemos reafirmar que se trata
de una combinacién debido a su desaparicidén en el mismo.
De igual manera nos inclinamos por la primera asignacidn
ya que la interaccidn por resonancia Fermi se producé cuan-
do las especies de simetria son seméjantes, como ocurre

en el primer caso.

Para el 2-aminotiazol, la banda que aparece a

1738.8 cm~! 1la hemos explicado como la combinacidn W4 +
WS' mientras que la que se encuentra a 2234.3 cdq', como

la combinacidn W. + W, O W, + W ambas posibles y ambas

1 6 2 4’
de especie A'. :

La banda que se encuentra a 2308.2 cﬁd' en el
espectro del s6lido se ha explicado como la combinacidn

v(CN) + r(NHz), A' , y la que aparece a 2660.1 cm—1 y 2661.2

-1 -n . .o - .
cm en estado sdlido y en disolucidn, respectivamente a

la combinacidn G(NHZ)_+ r(NHZ), 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 '

combinaciones de la deformacidn del enlace NH

se han explicado como
2" §(NH2) con

63(CH) y con Vv(CN) respectivamente, ambas de especie aA'.

La Ultima combinacidén comentada es la realizada
sobre la banda de intensidad media a 3142.7 cm T en el es-
pectro infrarrojo en estado sb6lido y a 3161.9 cm_l en diso-
lucidn, que la hemos explicado como 1la combinacién W +

1
G(NHZ) de especie A', como se comentd con anterioridad.

' En el espectro del sdlido, la banda que aparece
a 3290.6 cm_l se presenta como una banda ancha, que se co-
rresponde con el fundamental vS(NHZ) de 1la espeqie‘asociada.'
Esta banda estd ademas influenciada, y de ahi se intensidad
y se anchura no usual, con la combinacidn 2 x G(NHZ) de

especie A'.

Como bandas diferencia se han asignado las si-
guientes bandas registradas:

1 en el 2-aminotiazol

La que aparece a 377 cm
sdlido, se ha'explicado como m(NHz) - Y(CN), de especie
A', con una ligera diferencia entre la calculada tedricamen-
. te y la experimental, debido a ‘la imprecisién en la medida
de ambas bandas, ya sea por su anchura (la'primera) O por
la regidn en la que aparece ( la segunda).

La banda que se encuentra a 709.3 cdd', proxima
al fundamental Yj(CH), tanto en el 2-aminotiazol como en
el deuterado derivado, se ha explicado como la banda dife-.
rencia v(CN) - rl’ de especie A" .

Estas asigaciones, asi como las frecuencias cal-
culadas y 1la diferencia con 'los valores é;perimentales,

estdn recogidos en la siguiente Tabla:



Asignaciodn

m(NHz)—Y(CN)

\’(CN)—I‘l

2 x F2

r
8 (CN)+ 2

W6+Y(CN)

Y(CN)+W'4

r
l+73(CH)

W6+w(NH2)

W +Y3(CH)

6
r(NH2)+6(CN)

v (CN)+Y(CN)

A 2 h 4 W5

W5+W4

W2+W4

v(CN)+r(NH2)

2 x G(NDZ)

v(CNH2)+6(ND2)

§ (NH,,) +x (NH,))
s(NH2)463(CH)

G(NH2)+V(CN)

vexp. Ycalc. exp. “calc,
377.0 380.8 - 3.8
709.3 709.1 + 0.2
934.8 939.2 - 4.4
980.2 983.4 - 3.2
1019.9 1019.9 0.0
1141.2 1142.8 - 1.6
1297.9 1299.8 - 1.9
1402.1 1407.8 - 5.7
1445.8 1456.5 -10.7
1548.7 -23.3
1525.4
1535.0 - 9.6
1726.8 1729.4 - 2.6
1738.8 1748.6 - 9.8
2234.3 2245.0 -10.7
2308.2 2309.1 - 0.9
2333.9 2341.0 - 7.1
2444.1 2447.2 - 3.1
2660.1 2662.6 - 2.5
2696.5 2699.2 - 2.7
2902.9 2902.7 - 0.2
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e.- Aplicacidn de la regla isotdpica de Teller-Redlich.

Cuando se sustituye un &atomo por un isdtopo mas
pesado, el campo de fuerzas no varia, ya que las constantes
de fuerza estdn determinadas por funciones de onda electrd6-
nicas, y en la aproximacidén de Born-Oppenheimer, que es mas
que suficiente en.casi todos los problemas espectrdscépicos,

son independientes de la masa de los niucleos. Por lo tanto,
al aumentar la masa en movimiento , disminuye la frecuencia
de vibracidn de acuerdo con la regla de Rayleigh, y se ob-
serva un desplazamiento de algunas bandas del espectro hacia
frecuencias maAs bajas. El desplazamiento en cuestidn se-
rd mas grande o mas pequefio segin que el atomo en cuestidn
se mueva con mas o menos amplitud en tal vibracidn normal,
con lo gque a la vista de los desplazamientos isotdpicos

se va obteniendo la informacidn buscada.

El estudio de tales efectos isotOpicos puede ser-
vir por una parte para comprobar de una forma experimental
las asignaciones basadas en calculos de coordenadas normales
y de distribuciones de energia potehcial entre coordenadas
internas, ya que " dichos calculos se pueden tomar como
numéricamente correctos, pero no pueden ser. contrastados ".
De esta forma, si al menos pueden comprobarse, adquieren
un verdadero sentido fisico y dejan de ser una fria tabula-
cién de nGmeros sin ninglin significado. Esto es de gran
interés sobre todo en conexidén con el concepto de frecuen-
cias y vibraciones caracteristicas de grupo quevse suponen
gue practicamente son de la misma naturaleza en todos los
términos de una serie hombdloga , por lo que lég'distribucio—
nes de energia potencial de las vibraciones normales y las
coordenadas normales mismas variaran poco de un término

a otro de la serie.
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Por otra parte, en el caso mas frecuente de que
para una determinada molécula no se disponga de ninguno
de los mencionados calculos, los efectos isotdpicos son
un poderoso instrumento auxiliar para la asignacidén misma
de las vibraciones normales a las bandas observadas en el
espectro de vibracién, al menos las correspondientes a 1las
vibraciones caracteristicas del grupo, en el mismo que se
ha llevado a efecto la sustitucidn isotdpica. En este senti-
do, las reglas isotdpicas, tales como la de Teller—Redlich
(63,64), que es la de uso mas sencillo y otras como las
de Decius-Wilson-Sverdlov (65,66), y otras de mayor orden,
pueden ser muy'ﬁtiles para comprobar las asignaciones he-
chas por eépecies de simetria comparando los valores numéri-
cos calculados por dichas reglas, con los obtenidos experi-

mentalmente.

En nuestro caso hemos centrado la atencidn sobre
la molécula de 2-aminotiazol y sus derivados isotOpicos,
2-amino-D-tiazol y 2—amino—D2—tiazol. Para ello se ha tenido
en cuenta el teorema general enunciado por Teller y Redlich
segin el cual para dos moléculas isotdpicas, el producto
de los valores de las frecuencias tedricas (EVm, donde. el
superindice "i" représenta a la molécula isotdpica, para
todas 1la vibraciones de una especie de simetria dada es
independiente de las constantes de potencial y sdlo depende
de la masa de los &atomos y de la estructura geométrica
de la molécula. La fdérmula general para la obtencidn de
los productos isotdpicos tedricos se ha calculado de acuer-

do con la formula de Teller y Redlich (67),

o=
e |2
|
5|H?
N
—_—
BlE
P'\)
—— e,
/"‘\
'.?.]3
~————
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H| ~
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Para el calculo de los momentos de inercia de
las tres moléculas objeto de estudio, nos hemos auxiliado
dél programa Inert, el cual permite el calculo de los tres
momentos de inercia Ix’ Iy e Iz' introducidas las coordena-
das de 1los Aatomos de la molécula situada sobre un eje de
coordenadas arbitrario y que tras el calculo de las coorde-
nadas reducidas al centro de masas, nos permite calcular
el tensor de inercia, asi como los valores de dichos momen-
tos. Los datos estructurales para el calculo 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~-NH Tiazol-NHD Tiazol ND

2 2

I_ = 92.498 ) I_ = 92.986 I = 93.751
X X X

I = 147.272 I = 153.744 I = 160.884
y - " y Yy

I = 239.771 I = 246.730 : I_ = 254.636
Z ) Z VA

( Valores dados en unidades u.a.m.ﬁz)

Como se observa de los resultados obtenidos, vemos
que los tres momentos de inercia son distintos, correspon-
diendo asi a una molécula asimétrica, siendo en todos los
casos, los momentos de inercia mayores en la molécula disus-
tituida, que en la monosustituida, y estos, a su vez, mayo-

res que en la molécula normal.

~

Teniendo en cuenta la simetria CS de la molécula,
s6lo hay vibraciones de dos especies de simetria, A' y A"

y el producto de Teller y Redlich se aplicara, de esta for-
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ma, a cada una de é&llas. Por otro lado, dado que son posi-
bles varias combinaciones en la aplicacidon de esta regla,

comenzaremos con su estudio sobre las especies NH2 Yy ND2.

Para la especie de simetria A', la expresidn de

Teller y Redlich queda como

mi ) 4 2
Hi'_i — 1.01 102.02 254.636\ _ 0.266
w, 2.01 100.01 239.771
“en donde se ha hecho m ='-1.01 y mi= 2.01, que son los pesos

atbmicos de los' isbtopos de hidrdgeno que intervienen en
la sustitucidn, Mi= 102.02 y M = 100.01 que son los pesos
moleculares de la molécula isotdOpica y normal, respectiva-
mente, e I, = 239.771 e I% = 254.636, los momentos de -iner-
cia sobre el eje z, en la molécula normal e isotdpica, res-

pectivamente.

El valor experimental para la especie de simetria
A', puede obtenerse facilmente ya gque tenemos los datos
de las frecuencias de 1las 16 vibraciones que tienen esta
simetria medidas en el espectro infrarrojo del solido, y
que se muestran en la Tabla 10. A partir de ellas se obtie-

" ne:

i
i vi‘_ 2556.2357-3120-3080-1170-1494-1359-1324-1227-1203- .
i v,

i 3409.3291-3121-3087-1630-1499-1361-1327-1276-1202-

~

1059 - 785-884-857-756-516
1070-1033-884-865-762-516

= 0.271
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valor que comparado con el tedrico muestra una gran concor-
dancia con un error del 1.85 %, que estd dentro del error
experimental, y que por lo tanto es un buen soporte de las

asignaciones realizadas por especies de simetria.

Para la especie de simetria A" 1la f6;mula de Te-
ller y Redlich queda como:

, 2
nifi_= 1.01 102.02) 160.884 93.751) — 0.534
2.01/ \100.01/ \147.272/ \92.498

Para esta especie de simetria, lo mismo que para
la anterior, disponemos de los datos experimentales necesa-
rios para el calculo del producto isotdpico a partir de

las frecuencias medidas en el espectro del sdlido

i .
SV . . . . . -
'Hi i _ 803-686-615-534-468-281-241 _ 0.538
vi 804-695-609-646-470-398-260

valor que estd también en muy buena concordancia con el
tedrico, con un error del 0.743 %, y que a su vez es un
buen soporte de las asignaciones realizadas por especies

de simetria y de la exactitud de los datos experimentales

medidos en los espectros.
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Como una segunda comprobacidén de los valores expe-
rimentales obtenidos y de las asignaciones gque sobre los
mismos hemos realizado, hemos aplicado la Regla de los pro-
ductos isotdpicos de Teller y Redlich a la pareja de com-
puestos tiazol-NHD y tiazol ND2 . Para la verificacidn de
esta Regla se calculd los momentos de inercia de las molécu-
las implicadas, valores que han sido expuestos anteriormen-

te.

Para la'especie de simetria A', la expresidn de
Teller y Redlich queda ahora, para la sustitucidén de un

s6lo atomo de hidrdgeno, como sigue:

i
] 2 2
1 Wi _ 1.01 102.02 254.636 = 0.516
1 W, 2.01 101.01 246.730
en donde M = 101.02 es el peso molecular de la molécula

isotdpica tiazol-NHD.

Para el calculo del valor experimental de los
productos isotdpicos para la especie A' disponemos de todas
las asignaciones de las vibraciones caracteristicas de las
moléculas implicadas, pero algunas de ellas se han reali-
zado en estado sblido y otras en disolucidn (CSZ)’ siendo
sus frecuencias afectadas por el estado fisico en el que
se encuentren, como se pusb de manifiesto al realizar el
estudio de las asignaciones de esta molécula en el capitulo
anterior. Es el caso, por ejemplo de la vibracidn & (NHD),
que sdlo ha sido posible asignarla en el espectro infrarrojo

en estado s6lido, ya que en disolucidn se encuentra enmas-
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carada por las propias del disolvente, y de la que se espe-
ra un desplazamiento hacia frecuencias mas bajas, debido
a la posibilidad de autoasociacidn con otras moléculas por
puentes de hidrbégeno, como se puso de manifiesto con ante-
rioridad, con desplazamientos del orden de unos 30-40

cm_l, como era el caso de la vibracidn 6(NH2).

En base a éllo, y para obtener, desde un punto
de vista tedrico el vaibr de dicha vibracidn, hemos aplicado
"la Regla isotépica de .Teller y. Redlich para estas dos molé-
culas, considerando que el valor experimental del producto-
rio va v; debe 'ser igual al valor tedrico obtenido para
los productos' m%/wi calculado anteriormente y con un valor
de 0.516, y de esta manera calcular el valor de frecuencia
de esta vibracién §(NHD) en disolucién. A partir de los
‘datos de frecuencia dados en la Tabla 10 para las moléculas

monodeuterada y dideuterada, podemos obtener que:

i - )
v o . . . . .
M — 1 = 2576-2473-1172-1226-785-516 _ 0.516
v 3422-2532 - v -1263-924-512

donde no se ha tenido en cuenta, para mayor claridad y mejor
_comprensidén, 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 vibracidn ¢ (NHD), Ve €n disolucidn de C52 resulta
ser 1376 cm™ 1 , valor que se ajusta perfectamente al valor
esperado para dicha vibracidn, atn admitiendo un error expe-

‘rimental del orden del 1.5 % para la misma. De esta forma,



-130-

- el rango de aparicidén de esta vibracién, para el 2-amino-
D-tiazol es de 1376 * 20 cm—l . Como comprobacidn del valor
obtenido para esta vibracidn, se ha hecho uso de é&lla en
el estudio realizado sobre la otra pareja de compuestos,

tiazol—NH2 y tidzol-NHD, como veremos mas adelante.

Para la especie A'" , la formula de Teller y Red-

lich queda como

P 1.01 102.02 160.884 93.751\ _ 0.731
l ———— _— b -
w 2.01 101.02 153.744 92.986
Para esta especie de simetria A' , disponemos

de los datos experimentales necesarios para el calculo del
producto isétépico a partir de las frecuencias medidas en
el espectro del sdlido (Tabla 10). De igual manera gque en
el caso anterior, sbdlo se consideran las frecuencias del
grupo sustituyente, que son las que sufren cambios mas im-
portantes como consecuencia de la deuteracidn, al encontrar-
se asignadas las frecuencias de vibracidén de ambas molécu-

las en el mismo registro del espectro:

i
v o . -
p Vi _ 534-281.241 _ o .o

v 560-360-248 L .

1
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valor que est3d también en muy buena concordancia con el
tedrico, con un error del 1.24 %, teniendo en cuenta que
estas frecuencias de vibracidn se asignan en una de las
regiones del espectro donde los errores de medida son muy
importantes. De esta forma, este resultado es un muy buen
soporte de las asignaciones realizadas por especies de sime-
tria, ademids de confirmar los datos experimentales medidos

en los espectros realizados.

En dltimo caso, se ha aplicado la regla isotdpica
de Teller y Redlich a 1la tercera pareja de compuestos,
2-aminotiazol y 2-amino-D- tiazol, para los cuales se han
calculado los momentos de inercia, ya expresados anterior-
mente, y que permiten obtenerApara la especie de simetria

A', un valor tedrico del productorio isotdpico de:

* 2 2
p @i [ [1.02\“ (101.02\“ (246.730\ _ , &5
iow, 2.02/ \100.01) \239.771

El valor experimental péra la especie de simetria
A' lo hemos podido calcular, haciendo uso de los valores

de frecuencia obtenidos en disolucidn de C52 y tomando como

valor corréspondiente para la vibracidén 6 (NHD), el calcula-
do tebricamente por aplicacidon de la Regla isotdpica de

Teller y Redlich tal y como se explicd anteriormente. De

-

esta manera, se obtiene que:



-132-

i - -
1 Vi _ 3422.2532.3120.3080-1376-1494.1359.1322.1263
vy 3476-3386-3123-3085-1626-1499-1366-1329.1273

. 1203-1058 - 924 -883 -868-756-512.
1206-1074-1041-883-864-760-516

= 0.523

valor que, teniendo en cuenta el error experiental de las
medidas realizadas y el haber tomado como valor para la
vibracidn &§(NHD) en disolucidn de CS, de 1376 cm-l como
valor correcto, esta en concordancia con el obtenido tedri-
camente, con un error sobre el valor tedrico del 1.53 %,
el cual permite confirmar que el valor de frecuencia de
la vibracién &(NHD) en disolucién de CS, es del orden de
1376 cm'l , al tiempo que dicho calculo soporta las asigna-
ciones que por especies de simetria hemos realizado sobre

estas moléculas.

Para la especie de simetria A" , la foérmula de

Teller y Redlich viene expresada por:

. (l.01>(101.02)(153.744)(92.986) - 0.730

W 2.01/\1100.01/1147.272/192.498

para la especie de simetria A" , al igual que

para el caso de la anterior pareja de compuestos, dispone-
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mos de los datos experimentales necesarios para el calculo
del producto isotdpico a partir de las frecuencias medidas

en el espectro del sélido:

i
I Vi _ 803-686-615-560-468-360-248 _ 0.741
1 vy '~ 804-695-609-646-470-398-260

La comparacidon de este valor para el productorio isotépiéo
de las frecuencias experimentales con el correspondiente
al de las frecuencias tedricas, muestra un error del 1.48 %
gque se puede explicar en base al error experimental que
puede acompafiar 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
simetria 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 VIBRACIGN DEL TIAZOL-NHZ.

TrazoL-NHD v TIAZOL-ND2.

Al

Trazou-NHy TrazoL-NHD T1azoL-NDgy
AsiGnaciON S6Lipo  DIsSOLUCION S6Lipo  DrsoLucidn - S6L1po DisoLuc1dn
v g (NH,) 3409 3486 ——— 3422 2556 2576
v, (NH,) 3291 3386 2514 2532 2357 2473
v, (CH) 3121 3123 3123 3120 3120 3120
v, (CH) 3087 3085 3087 3080 3080 ' 3080
§(NH,,) 1630 1603 1454 -— 1170 1172
Wy 1499 1488 1494 1494 1494 1494
W, 1361 1366 1359 1359 1359 1359
W, 1327 1329 1324 1322 1324 1322
V(CN) 1276 1273 1260 1263 1227 1226
8, (CH) 1202 1206 1203 1203 1203 1203
§, (CH) 1070 1074 1059 1058 1059 1058
r (NH,) 1033 1037 == 924 - 785
W, 884 882 884 883 884 883
Wg 865 864 857 868 857 868
W 762 760 756 756 756 756
W, 677 -— 677 -— 677 —-
8 (CN) 516 515 516 512 516 512
Y, (CH) 804 804 803 803 803 803
Y, (CH) 695 690 686 687 686 687
® (NH,) 646 -— 560 562 534 534
r 609 609 615 616 615 616
r, 470 - 468 468 468 468
£ (NH,) 398 399 362 -— 281 290
Y(CN) 260 -— 248 251 241 242




3.- 2-carboxitiazol.
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El anilisis de los espectros del tiazol y 2-amino-
tiazol, y las discusiones realizadas sobre la asignaciodn
de las vibraciones de dichasmoléculas pueden servir de base
para el estudio del acido 2-carboxitiazol, sobre todo en
lo que a vibraciones del grupo CH y anillo se refiere. No
obstante, aunque en la discusién de las asignaciones se
hara referencia a la correlacidn existente entre unas y
otras, este Gltimo aspecto se abordard de forma mas amplia

~en el apartado correspondlente.

a.— Vibraciones de los enlaces CH.

- Vibraciones de tensidén. La asignacidn de las

vibraciones v(CH) se han efectuado por comparacién de los
espectros del &cido derivado con los de la molécula base
de tiazol y la sustitufda, 2-aminotiazol. Asi, los modos
vl(CH) y vz(CH) los hemos asignado a las bandas muy intensas
que aparecen a 3126.5 cﬁ{L y 3109.9 cm—l, respectivamente
en el espectro del sbélido, que podemos identificarlas como

las de 3128.4 cm 1 y 3080.5 cem™ ! del tiazol.

- Vibraciones de deformacién en el plano § (CH).

Los derivados monosustituidos de tiazol en posicibén 2, deben
presentar dos bandas, de intensidad media o alta en la re-
-gidn 1000-1200 cm.—l correspondientes a las vibraciones
acopladas en fase o no de los. enlaces CH en posiciones 4

y 5, tal y como se ponia de manifiesto en los derivados

—

anteriormente estudiados.

En dicha zona, encontramos en el espectro del

2-carboxitiazol en estado sdlido, dos bandas intensas con
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1 1

valores de frecuencia de 1124.8 cm ~ y 1064.3 cm — , que
hemos asignado a los fundamentales 62(CH) Y 63(CH), respec-
tivamente, siguiendo la nomenclatura utilizada para el tia-

zol.

- Vibraciones de deformacidon fuera del plano Y(CH)

En el espectro infrarrojo del 2-carboxitiazol en estado
sb6lido, se presenta junto a un grupo de tres bandas de in-
' tensidades superiores, una banda de intensidad media Que

1

se mide a755.8 cm Yy que la hemos identificado como una

vibracién de deformacidén fuera del plano Y(CH), gque por

comparacidén con la asignada a 720.0 cm_1

en el espectro
del tiazol puro la denominamos 13(CH). En el espectro infra-
rrojo en solucidn de dimetilsulfdxido, dicha banda aparece

a una frecuencia menor, con un valor de 749.5 cm-l.

E1l seqgundo fundamental de este tipo, deformacidén
fuera del plano de los enlaces CH en posiciones 4 y 5 1lo
" hemos asignado a una banda intensa y aguda que en el espec-
tro infrarrojo del s6lido se mide a 787.2 cmfl; en el re-
gisfro en disolucidn de DMSO, dicha banda aparece como un
hombro de frecuencia igual a 788.6 cm_l . En ambos casos
el wvalor concuerda con el obtenido. para el fundamental
YZ(CH) en el caso del tiazol que se asignaba a una frecue-
cia de 802.6 cm_l en el espectro del liquido puro, apare-

~ciendo siempre en forma de banda muy aguda.

b.- Vibraciones del anillo de tiazol.

l.- Vibraciones en el plano (A'). La vibracidn

W al igual que en la molécula de tiazol se registra como

l'
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una banda de intensidad media fuerte del infrarrojo del
sélido a una frecuencia de 1491.3 cm 1 . En el registro
realizado en disolucién de DMSO se encuentra, de igual mane-
ra, como una banda intensa al mismo valor de frecuencia.

A 1398.4 cm L

se encuentra una banda fuerte, acompafiada de dos hombros,

en el espectro infrarrojo del sdlido

que se explicaran como bandas combinacidén y sobretonos que

hemos asignado al fundamental W2 del anillo de tiazol. Su

valor de frecuencia es coincidente con el dado para el

tiazol.

La tercera vibracidn de anillo de especie de sime-
tria A', que segln la notacidn que hemos venido utilizando

se corresponde con la W3 y que es de esperar que aparezca
en la regidon 1300-1500 cm—l, la hemos asignado a una. banda
de intensidad fuerte y muy aguda, semejante a la encontrada

en el tiazol y 2-aminotiazol, a una frecuencia de 1320.4

em™ 1.

La vibracidn W que incluye la tensidn del grupo

’
N=C-S, entrando en juegi el atomo de carbono que soporta
al grupo acido, se ha asignado a 1a'bandé situada a 908.5
cm—l en el espectro del éqlido, que posee igual estructura
que la encontrada tanto para el tiazol como para el derivado
amina, pero que aqui esta desplazada a mayor frecuencia.

En el espectro infrarrojo en disolucidn de DMSO, este maximo

aparece a una frecuencia de 899.9 cm_l

junto al fundamental
W :

5

Este fundamental W lo hemos asignado a una banda

: 5° -
de intensidad media con una frecuencia de 865.5 cm_1 en
el espectro infrarrojo en disolucidn de DMSO. Al igqual que

ocurre con W dicha banda se encuentra desplazada hacia

4’ .
mas alta frecuencia en el espectro del sdlido, donde se
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mide a 890.2 cm 1 . La estructura de la banda, también se
corresponde con la que muestra esta misma vibracidon de anillo

en la molécula base de tiazol.

El fundamental W6' tanto en el tiazol como en el
2-aminotiazol, se asignaba a una banda de intensidad

1

media a 760.1 cm —~. En el 2-carboxitiazol, dicho fundamental

se observa también en la misma zona, figura 19, asignandose

a una banda intensa y aguda a 765.5 cm L.

La dltima vibracién del anillo de especie A',
correspondiente al fundamental W7, se ha asignado a una
banda que aparece junto a la correspondiente al fundamental
s(OCO) en el espectro del sdlido, midiéndose a 665.4 cﬁ-l;
en el espectro en disolucidn de DMSO, aparece en forma de

una banda de intensidad media a 670.5 cmfl.

Estos valores, que se muestran en la Tabla 11,
estdn en concordancia con los asignados en el espectro Raman
para el tiazol y el 2-aminotiazol, moléculas para las que,
como se ha comentado anteriormente, no fue posible observar

en el infrarrojo esta vibracidn fundamental.

2.- Vibraciones fuera del plamc (A" ). Para la

asignacidéon de las vibraciones de anillo fuera del plano,

que denominamos T, y r2, ambas de especie de simetria A'', ha

resultado, de ig;;l manera, el estudio de correlacidn éﬁtre
los espectros del 2-carboxitiazol y de 1la molécula base
de tiazol y del aminoderivado, tanto en cuanto a forma e
intensidad de las bandas como a la frecuencia de aparicidn

de las mismas se refiere,de gran utilidad.

Asi, el fundamental Pl lo hemos asignado a una

banda de gran intensidad medida a 610.3 cm_l en el espectro
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del sb6lido y a 611.9 cm 1 en-disoluéién de DMSO. La vibra-
cidén de deformacidn P2, que aparece en el rango de 400-500
cm_l , se ha asigando a una banda de intensidad media con
una frecuencia de 479.4 cﬁ{l en el infrarrojo del sdlido.

Dicha medida se repite en el espectro de dimetilsulfdxido.
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c.- Vibraciones de los sustituyentes.

- Vibraciones del enlace OH. En la regidn com-
prendida entre 3700-2000 cm T

, €l hecho mas importante atri-
buible al grupo -COOH es la aparicidén de una banda caracte-
ristica de la vibracidén de tensidén del enlace -OH. La posi-
pilidad de que se presente o no asociacidén molecular va

a definir las caracteristicas esenciales de dicha banda .

Debido a que la fuerza del enlace de hidrdégeno
aumenta en un sistema X——H:--Y, la banda de absorcidn IR,

v como es bien conocido, se mueve a bajas frecuencias,

'
agﬁentando bastante en intensidad integrada y conviertiéndo-
se en muy ancha..Hadzi (69), ha mostrado que en extremo,
en enlaces de hidrdgeno muy fuertes, como se puede observar
en sistemas OHO, pueden dar lugar a bandas intensas y anchas
aproximadamente en la regidén 1000-800 cm'q'. Estas bandas

son a veces denominadas bandas "D".

En medio de los &cidos dimeros carboxilicos con
enlaces de hidrdgeno de fuerza media que poseen bandas an-
chas en la regidon de 3000 cmfl(con agudos submaximos cerca
de 2700 cm“l asociados con fendmenos de resonancia Fermi
implicando fundamentales de baja' frecuencia (47)) y las
especies [RC02H02CR]- que poseen la banda ancha y a baja
frecuencia "D", mencionada anteriormente, hay un tipo de
espectros IR muy frecuente, que posee miltiples maximos
anchos asociados con la regidn vOH (con bandas tipo "“A,B .
y C") generalmente entre 2700 cm~1 vy lGOO\cﬁq'(69,70).
La intensidad relativa de estas bandas varia\entre poseer
bandas A y B fuertes con bandas C débiles a bandas A y B
débiles y .C fuertes. Se ha prestado mucha atencidén y dis-

cusidén sobre el posible origen de estas bandas, y particu-
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larmente a la de mas ‘-baja frecuencia, banda C (69,71), en-
contrandose evidencias en contra, tanto experimenfales como
tebricas, sobre las mismas.

Hadzi y Kolilarov (72), han mostrado, por examen
de los espectros IR de un acido carboxilico 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 hidrdgeno.

Claydon y Sheppard (73), buscaron una explicacion
de las bandas tipo A,B,C en la édopcién de que la regidn
de mayor intensidad dentro del sistema de bandas como un
todo, representa aproximadaménte el valor principal de
v(OH).En particular, éllos examinaron para este tipo de es-
pectros, la posible verificacidén de la regla de resonancia
Fermi usando la deuteracidén junto con técnicas IR de baja
temperatura a fin de determinar ciertamente los fundamenta-
les §(OH) en el plano y y(OH) fuera del plano. Encontraron
de esta forma, inespéradamente que 2 x §(0OH) y 2 x +vy(OH)
correspondian aproximadamente "no" con los maximos en el
sistema A, B, C sino con los minimos. Por otfo lado, Evans y
Wright (74) han mostrado que cuando una vibracidén fundamen-
tal que da lugar a una banda IR ancha, solapa con una banda
fundamental aguda de la misma simetria, ésta puede dar lugar
a un fendémeno denominado de "ventana de transmisidon" de
la banda ancha a 1la frecuencia del fundamental agqudo. La
explicacidn tedrica dada por Evans se basa en que la inten-
sidad "perdida" es distribuida dentro de la region de absor-
cidon en ambos lados de la ventana por resonancia de repul-
sidén. Estas se producen por interacciones débiles entre
el Vv (OH) y otros fundamentales del esqueleto, etc., de la
misma clase de simetria asociadas con vibraciones de 1los

sustituyentes.
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De esta manera, Claydon y Sheppard (73) postulardn
que las bandas tipo A, B, C en el espectro de sistemas enla-
zados por puentes de hidrdgeno resultan andlogamente por
la subdivisidén de la que seria 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 28(0OH) y 2v(OH). Los minimos entre ellos pueden apare-
cer muy anchos debido a la fuerza de la interaccidn de los fun-
damentales y sobretonos que implican los mismos atomos de
hidrégeno vibrando. Un esquema de este tipo de fendmeno
para diferentes tipos de interaccidn se muestra en la figura
2l . Tales pseudo-maximos que no corresponden a frecuencias
de vibracibén fundamentales pueden ser esperados en muchos

espectros IR y Raman donde este presente una banda ancha

contlnua.
Débil /////»—~_\\\\\\\iuerte

o
\Q )

i

9]

9

o}

w .

Q

) /\/\

Frecuencia

Fig. 21l.- 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
sblido (figura 19), se. observa la aparicidén en la regidn
2800~ 1600 cm ! de tres bandas,una cerca de 2750 cm-l, otra

1 y una tercera centrada a 1880 cm_l,

centrada a 2495 cm
que se corresponden en cuanto a forma y a frecuencia con
las obtenidas por Claydon y Sheppard (73) para el &cido
dibutilarsénico a 20°C, asignandose de esta forma,- cada
una de ellas con las bandas tipo A, By C , correspondientes
a interacciones por resonancia Fermi, entre el fundamental
v(OH) ( que se encontraria como una banda ancha y continua
en esta regidn) con los sobretonos 2 x §(OH) y 2 x Y(OH),
1 y 1983.6

, encontrandose, como se puede comprobar y de igual

gue aparecerian a una frecuencia de 2546.2 cm
cm 1
manera a como se comentd anteriormente para estos sobreto-
nos, no en el maximo correspondiente a las bandas A, B,

C sino cerca de los minimos de las correspondientes bandas.

Este fendmeno, tal y como ha sido descrito con
anterioridad para imidazoles y triazoles (73-75) y para
algunas hidantoinas por Bellanato y col. (76) es consecuen-
cia de un efecto tinel del protdn referidos a puentes inter-
moleculares entre un centro &cido y uno basico (en nuestro
caso el nitrégené tiazolinico), como ha sido puesto de mani—
fiesto por medidas de difraccidn de rayos X_eﬁ el caso de
las hidantoinas (76) y por técnicas de R.M.N. para imidazo-
les, triazoles y tetrazoles (73,75). En nuestro caso, dicha
asociacidén intermolecular es bosible entre el grupo acido
y el nitrdgeno basico del anillo, ya que por estudios de
carga neta sobre el anillo de tiazol para cada atomo, por
diferentes métodos, se observa en todos los casos que la
carga neta sobre el &atomo de nitrdgeno es negativa (1).
.Es por tanto, este tipo de asociacidn intermolecular la
asumida para este tipo de acido 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 regidén de 2500-2800 cm "1

se han encontrado - una serie de submaximos o bandas satéli-
tes junto a las bandas anchas correspondientes a la tensidn
v(OH), que aliigual que para el caso de las moléculas dime-
ras, hemos explicado como combinaciones y/o sobretonos

de fundamentales de baja frecuencia. .

Esta explicacidén implica la existencia, al menos
de dos fundamentales del grupo -COOH cuyas frecuencias suma-
das se  aproximen a 2700 cm_1 . Fundamentales de ma@s baja
frecuencia del grupo -COOH aparecen cercanos a las zonas
de 1420 y 1300 cm t

y corresponden a las vibraciones § (OH) y Vv(C-0), ambas

en el espectro infrarrojo del sdélido

de especie de simetria A', por lo que combinaciones y/o
sobretonos de ellas cabe esperarlas en la regidon de 2700
cm™l juntificdndose asi las asighaciones realizadas y que
se mostraran en el apartado correspondiente a bandas combi-

nacidn y sobretonos.

La.segunda vibracidén del grupo OH, 6 (OH) de espe-
cie de simetria A', se ha asignado en el espectro infrarrojo
del sbélido a una banda intensa situada entre los fundamen-

tales Wl y W, del anillo, a una frecuencia de 1436.7 cm_l.

2

Como es conocido, las bandas correspohdientes
a los fundamentales v(C-0) y a la §(0OH), interaccionan entre
si en  cierta medida y asi ambas bandas en alguna extenéién
poseen caracter de vibracién de deformacién OH y tensidn
C-0, bien en fase o bien fuera‘de fase. Sin embargo, apo-
ydndonos en la similitud de la banda de tensidon C-0 en el
caso de los ésteres donde aparece en la regidn comprendida
entre 1315-1200 cm_} es por lo que hemos asiéﬁado la banda
a 1273 cm-q'como la tensidén v (C-0), siendo la de 1437 cm-l

la correspondiente a 6 (OH).



-146-

La vibracidén de deformacidon fuera del plano y(OH)
de especie A'' , se presenta en todos los casos como una

banda intensa y ancha en la regidn 1000-900 cm_}. En nuestro

caso, la hemos asignado a la que aparece a 991.8 le—l en
el espectro infrarrojo en estado sblido. El1 valor obtenido
es algo superior al rango general de aparicidn, que es el
sugerido por Hadzi y col.(46,58) de 935 * 15 em™t , pero
~como ellos mismqs apuntaron puede esperarse en algunos casos
cambios debidos a interacciones locales en el sb6lido. Por
otro lado, la anchura de la banda sugiere un sistema de
enlace de hidrbégeno como el comentado anteriormente y de
hecho es caracteristica de los sistemas enlazados no encon-

trandose en el espectro de las especies mondmeras.

- Vibracidén de tensidén del grupo carbonilo. La

tensién del grupo C=0, es una de las vibraciones mas carac-
teristicas de los grupos carbonilos, tanto en acidos, deri-
vados, aldehidos o cetonas. Para el 2-carboxitiazol, tal
y como se indicd anteriormente, el enlace de hidrdgeno in-
termolecular formado entre el grupo OH y el nitrdgeno de
otro anillo de tiazol, hace que el grupo C=0 quede libre,
y asi en el espectro infrarrojo del sb6lido, se ha asignado
dicho fundamental a una banda 1intensa gque se encuentra a
una frecuencia de 1735.6 Cm_l y que en disolucidn de DMSO,
se desplaza a menores frecuencias debido a interacciones
~entre ambos compueétos, a un.valof de 1712.9 cm-dl En esta
misma zona, aparece un seqgundo maximo a una frecuencia menor
a 1702.7 de intensidad media en el espectro infrarrojo del
sb6lido ( figura 19 ) y en forma de hombro a 1692.3 cm-.l
en disolucidén de DMSO (figura 20), fendmeno éste que ha
sido observado en otros compuestos Aacidos en el espectro
del sd6lido y que en disolucidén dilufda sélo se observa un
s6lo pico (46,58). En todos los casos, este efecto se ha
explicado por acoplamiento entre el modo de tensidn del

grupo carbonilo y un sobretono o combinacidon de fundamenta-
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les de mas baja frecuencia. En el caso del 2-carboxitiazol,
podriamos explicarlo por la combinacién del fundamental
r(0CO) de especie A' y la tensién del enlace C-O0 a 1273.1

cm—1 dando lugar a una vibracidn de especie A'.

-Vibracidén de tensidn del enlace C-O. Para el en-

lace simple C-0, la vibracidén de tensidn v(C-0), de especie
de simetria A', se ha mostrado en todos los casos (57) en

la regidén 1320-1210 cm_l y se ha identificado generalmente

como la banda mas intensa en el espectro entre 1600 y 700

-1 1

cm . De esta manera, hemos asignado la banda a 1273.1 cm
en el espectro IR del sdlido a esa vibracidn caracteristica
del grupo &acido. Tanto el valor de la frecuencia en la asig-
nacidn como la estructura de la banda son similares a los

descritos por muchos autores para compuestos aromaticos.

- Vibraciones del agrupamiento OCO. A menor fre-

cuencia que las anteriores aparece la vibracidon de deforma-
cidén fuera del plano +y(0OCO) de especie A'' . Esta banda,
que suele aparecer con gran intensidad en el espectro infra-
rrbjo, se ha asignado a la banda fuerte que se registra
a 776.5 cm_l en el espectro infrarrojo del sdbélido, junto

a otras bandas asignadas a vibraciones del anillo de tiazol

y que en disolucidn de DMSO aparece a 774.1 cm—l con una .

intensidad media.

La deformacidén en el plano &§(0CO) de especie
A', se registra en el espectro en disolucidén como un hom-.
bro a una frecuencia de 652:1 cm_l, mientras que en estado
sb6lido aparece a una frecuencia ligeramente superior, como

una banda de intensidad media a 655.4 cm—l.

La vibracidén r(0CO), también de especie A', la

hemos asignado en el espectro del 2-carboxitiazol en estado
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s6lido a la banda intensa de frecuencia 461.4 cm_l, proxima

"a la banda correspondiente al fundamental Iy

Las vibraciones de torsidén en grupos como ei 0CO
suelen aparecer por debajo de 200 cm“1 por lo que en nuestro
registro no ha sido posible observarla. En el caso del &acido
benzoico (46) se ha asignado a una banda intensa en el Raman
a frecuencia de 138 cm-l. En nuestro caso, el registro del
sb6lido presenta junto a la banda a 240 cm—1 asignada al
fundamental y(C-X) otra débil que se mide a 263.6 cm_l Yy
gue hemos asignado al sobretono de este modo de torsidn
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 fuﬁdamental t (0CO) .de especie de simetria A',

-una frecuencia en el rango de = 135 cm _%

- Vibraciones del enlace C-X. La vibracidn de

tensién del grupo acido fCOOH unido al anillo, v (C-X), se
registra en el espectro infrarrojo en la regidn entre 1200-
1100 cm'd', regidon en la que suelen aparecer también las
vibraciones de deformacién del grupo CH, &§(CH). De esta
manera, la banda a 1152.7 cm_l en el espectro infrarrojo,
tanto en esfado sd6lido como en disolucidn de DMSO, la hemos
asigando a la tensidn v(C-X), en buena concordancia con

" la asignada al acido benzoico a 1155 em1(46).

La vibracidén de deformacidén en el plano del grupo
sustituyente &§(C-X) de especie A', se ha asignado a una
banda débil.que>aparece a 390.2 cm—l por comparacidon al
valor de frecuencia encontrado en_'el acido benzoico para
esta vibracidén a 345 cm L.

~—

La vibracidn 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 sbdlido a una frecuencia de

240 cm—l.
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TABLA 11. RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACIGN Y ASIG-

NACIONES DEL 2-CARBOXITIAZOL., (V EN cn1)
IR séL1DO IR p1soLucION
1 N 1 N ASIGNACION
S 239.6 - y(CX); A'
\ 263.6 2xt (0CO); A!
W 390.2 §(CX); A
s 461.4 W 460.4 r(0co); A’
mo 479.4 ' ' , ryi A'
s 610.3 m 611.9 Pl; Al
w 655. 4 ~ sh 652.1 §(0CO); A'
no 665.8 m 670.5 Wi A'
W 736.4 . W,-§(0C0); A'
] 755.8 m 749.1' | Y3(CH); A'
s 765.5 | W6; A
vs " 776.5 s 774.1 Y(0CO); A’
s 787.2 sh 788.6 . | Y2(CH); Al
vw 890.2 w 865.5 A WS; A’
m 908.5 m  899.9 Wyi A'
mb 991.8 Y(HO); A’
vs 1064.3 _ §,(CH); A’
w 1089.4 | - T 47,5 A
s 1124.8 | §,(CH); A
vs 1152.7 W 1152.6 ‘H v(CX); A’
vsb 1273.1 : : v(C-0); A
s 1320.4 W,; A'
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TABLA 11, (CONTINUACION)

IR séL1DO
1 v
sh 1372.5
sh 1385.1
5 1398.4
s 1436.7
m 1491.3
sh 1550.3
sh 1623.1
m 1702.7
s 1735.6
sb 1880.2
sh 2181.7
sb 2413
sb 2495
sb 2572

\ 2606

m 2665

s 2727

m 2833
sh 2872

5 3109.9
s 3126.5

IR pisoLucion

I v ASIGNACION

) - '
rl+W6, A

| ¥(0CO)+T,A' & W,+I ;A

4
- ]
W2, A

§(HO); A"

m 1491.9 : Wl: A'

2 xY(OCO)A'; 6 W +Y,(CH) ;A"
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d.- Combinaciones, sobretonos y bandas diferencia.

Al igual que en otros compuestos estudiados, en
los registros realizados se observan una serie de bandas,
la mayoria de ellas débiles y que, al objeto de tener un
analisis completo de 1los espectros, se han identificado

como sobretonos, bandas combinacidén o diferencia.

Asi, la banda débil que aparece en el espectro
infrarrojo a 263.6 cm_l, tal y como se explicd en el aparta-
do anterior se ha asignado al sobretono 2 x t(0CO) de espe-

cie de simetria A'.

A 736.4 cm—l en el espectro del sdlido se observa
una banda débil que ha sido asignada como una banda diferen-
1

cia entre W. del anillo a 1398.5 cm

5 y 6(0C0O) , de espe-

cie A'.

Se han asignado como bandas combinacidn aquellas

que aparecen a 1089.4 cm_1 resultado de la suma anarmdnica

de Fl-+ P2 de especie A' vy a 1372.5 cm_l' como combinacidn
de Pl -con W6(A"). La banda que aparece a 1385.1 cm—l admi-
te wvarias posibilidades: Y (0CO) + I&_, A' o W4 + F2 , A',

lo que podria explicar que estando superpuesta mas de una

transicidn espectral, la banda sea de intensidad apreciable.
1

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 W6 + Y2(CH),
A'' . La combinacidn PZ + v (C-X) se ha establecido para la

1

banda que aparece a 1623.1 cm ~, de especie A''.

~

pPara la banda débil a 1657.4 cm T

en disolucidén, hemos asignado la combinacidn’ Y (OH) + & (0OCO)

.en el espectro

de especie A'" , mientras que para la que aparece junto al
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fundamental v(C=0) y que suele se caracteristica de los
espectros de &cidos en estado sb6lido, héemos propuesto la
combinacidn de fundamentales propios del grupo acido v(C-0)
+ r(0CcO) de especie A' que interacciona con el fundamental
v(C=0) también de especie A', lo que origina el desplaza-
miento de esta dltima hacia mids baja frecuencia.

El hombro a 2181.7 cm ©
posibles combinaciones, la de W, + v (C-0),de especie A' yla

4
combinacidn W, + Y2(CH),A'Usi bien nos inclinamos mas por

se ha descrito como dos

la primera asignacidn, ya que desde un punto de vista cléasi-
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:

Asignacidn vexp. Ycalc. vexp. ~ Ycalc.

2 x £(0CO) | 263.6  ————- —

W, - §(0co) 736.4  732.6 + 3.8
I+ T, : 1089.4 1089.7 - 0.3
o+ W 1372.5 1375.8 - 3.3
v(0co) + T, 1386.8 - 1.7
W, + T, 1385.1 1387.9 - 2.8
2 x Y(0CO) . 1553.0 - 2.7
W + Y, (CH) 1550.3 1552.7 - 2.4
v(c-x) + T, 1623.1 1632.1 - 9.0
Y(OH) + 6(0CO)  1657.4 1657.6 - 0.2
v(C-0) + r(0co) 1702.7  ° 1734.5 . -31.8
W, + v(C-0) 2181.9 - 0.2
W, + Y, (CH) 2181.7 2185.6 - 3.9
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En en la zona de 2300-2900 cm—l apareden una serie
de picos definidos, caracteristicos en todos 1los acidos,
que hemos asignado como combinaciones de las bandas de baja
frecuencia del grupo carbonilo. Asi, tales maximos en el
caso del acido 2-carboxitiazol aparecen a 2413 cﬁq)-2495<mﬂ
2572 cnfl Y 2727cu€l,Paraeﬂ.primero son aceptables dos combi-
naciones, una de v(C-0) con la tensidon del enlace C-X,
v(C-X), de especie A' y la otra, de especie A'', como &§(OH)
+ y(OH). Para la-de 2495 cm_l, hemos propuesto el sobretono
2 x v(C-0), de especie A', mieﬁtras qué para la banda que
aparece a 2572 cm b
v(C-X) + s(OH) , A'. La banda a 2727 cm"l la hemos asig-

nado a la combinacidén entre el fundamental y(OH) y el fun-

, la hemos explicado como la combinacidn

damental v (C=0), de especie de simetria resultante A" .
Se debe tener en cuenta gque estas vibraciones caen en la
regidén del espectro donde se encuentra el fundamental v(0OH),
con lo cual pueden interaccionar con el mismo produciéndose
desplazamientos de frecuencia de las bandas que posean igual

simetria.

Es de destacar que semejantes asignaciones se
han utilizado para otros muchos acidos carboxilicos, y de
esta manera J. Arenas e I. Marcos (47) apuntaban a estas
combinaciones y sobretonos como caracteristicas de los mis-

mos.

Estos sobretonos y combinaciones, asi como el
valor tedrico esperado se resumen en la siguiente Tabla.
La diferencia entre la banda combinacién o sobretono y 1la
banda registrada oscila entre 1 y 50 cm_l, que es aceptable
pues ademds de la anarmonicidad propia de la combinacidn,
la zona en que se registra es la de menos résolucidn del
espectrofotémetro, ademas de verse afectadas por la banda

correspondiente al fundamental v(OH).
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Asignacidn Vexp. calc. Yexp. ~ ‘calc.
s (OH) + ¥ (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) + & (OH) 2572 2589.4 ~17.4

Y(OH) + v(C=0) - 2727 2727.4 - 0.4

Ademds de las bandas en las que sdlo participan
vibraciones del grupo COOH, se han asignado en esta misma
regidén otras bandas en las que entran en combinacién funda-
mentales del anillo. Asi, la banda a 2572 cm_l, se ha expli-
cado como una combinacidén del fundamental v(C=0) con W, del
anillo.De igual manera, las bandas que aparecen a 2665 cm—1
y 2833 CHl—l, las hemos asignado a combinaciones del funda-
mental W a 1398.4 cm_l con los fundamentales del grupo

2
acido v(C-0) y §(0OH), respectivamente.

Estas combinaciones se encuentran resumidas en

la siguiente Tabla:

Asignacion vexp. Ycalc. vexp. ~ Ycale.
v(C=0) + W4 2606 . 2644.1 -38.1
W, + v(C-0) 2665 2671.5 - - 6.5
W, + 8(OH) 2833 2835.1 - 2.1

2




4.- Tiazol-2-carboxilato.



-158-

a.- Vibracidnes de los enlaces C-H.

-Vibraciones de tensién. Al igual que en el es-

pectro del 2-carboxitiazol, es de ésperar la presencia de
dos bandas en la regién de 3100 cmfl, 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 sbélido en pastilla de CsI, s0lo se observa un'picb de

baja intensidad a un valor de 3082.8 cm_l

, que hemos asigna-
do al fundamental vz(CH) de especie A' por correlacidén con
el observado en el tiazol y los otros derivados estudia-

dos.

La banda correspondiente a la otra vibracidon de
tensidén no ha sido observada en el espectro infrarrojo del
s6lido ni en el correspondiente Raman en disolucidn acuosa,
dada la baja intensidad con la que aparece la banda anterior
que siempre se ha presentado mis intensa. Por correélacidn
con los otros espectros estudiados, es de esperar para dicho

fundamental una frecuencia cercana a los 3120 cm—l.

-Vibraciones de deformacidn en el plano §(CH). Las

&ibraciones de deformacidn §&(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 compuéstos estudiados, asi
como la forma de las bandas asignadas a las mismas. Asi,

la banda intensa que aparece a 1096.7 cmL_1

» la hemos asig-
nado al fundamental "SZ(CH), un valor que eséé ligeramente
desplazado hacia frecuencias mas bajas con respecto al aci-
do, lo que estd de acuerdo con los valores obtenidos-para

el caso del &cido benzoico y su sal (47) y que estd, asimis-
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mo de acuerdo con el valor obtenido para la vibracidén 62(CH)

en el tiazol.

La vibracidn 63(CH) la hemos asignado a una banda

de intensidad media que se mide a 1050.5 cm™1

1

en el espectro
infrarrojo del sdlido y a 1060 cm — en el espectro Raman
en disolucién acuosa, valores que estdn en concordancia
‘con los valores para el tiazol y derivados estudiados. De
igual manera, se observa el desplazamiento hacia frecuen-

ciasmds bajas con respecto a las medidas para el acido.

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

En el espectro infrarrojo del tiazol-2-carboxilato se obser-
va una banda aguda e intensa a 721.3 cnrl Yy que nosotros
‘hemos identificado como correspondiente al fundamental
'Y3(CH). Dicho valor es proximo al encontrado en el tiazol
para esta misma vibracidén y ligeramente desplazado respec-
to a la frecuencia a la que aparece en el espectro del aci-
do.

La segunda vibracidén y(CH) en el caso del acido

1 en el es-

" derivado fue asignada como la banda a 787.2 cm
pectro infrarrojo del sdélido, junto al fundamental ¥ (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 sitlian en la regidén 790-800 cm_l, concretamente
a 797.2 cm™t

que a su vez estd de acuerdo con el encontrado para el tia-

, la hemos asignado al fundamental YZ(CH), valor

zol. En todos los casos se ha mantenido la nomenclatura
sequida para el caso de la molécula base, segiin el orden
de aparicidén de estos fundamentales en el espectro correspon

diente.
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b.— Vibraciones del anillo de tiazol.

Para la discusidn de las asignaciones correspon-
dientes a las vibraciones de anillo hemos utilizado una
sistematica 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 acido derivado.

1.- Vibraciones en el plano. A 1495.1 cm t en el

espectro ihfrarrojo del sdlido se mide un maximo que corres-
ponde a una banda intensa y aguda que hemos asignado al
fundamental Wl’ de especie de simetria A'. Este valor coiln-
cide con el“-asignado a esta vibracidn en el &cido y la for-
ma de la banda coincide con la que presenta en el espectro

del tiazol. En el espectro Raman aparece a 1494 cm_l.

El fundamental Wy A', que en el espectro del
tiazol y del &cido derivado habiamos identificado con bandas
intensas que aparecian en la zona de 1390-1380 cm—l , Sse
encuentra desplazado en el registro del tiazol-2-carboxila-
to hacia frecuencias mAs bajas al igual que ocurria en el
caso del 2-aminotiazol. Nosotros la hemos asignado a una
bancia de intensidad muy fuerte que se encuentra a 1362.1
cm .

A '1314.6 cm_l en el espectro infrarrojo aparece
una banda aguda y de intensidad media que hemos asignado

al fundamental de simetria A', VV3, que se ha desplazado
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ligeramente a frecuencias mas bajas respecto al derivado
acido.

Las vibraciones W4 Yy W5 ’

iltima a la deformacidn simétrica del anillo, aparecen en

correspondiente esta

el espectro infrarrojo como dos bandas proximas, que en
caso del tiazol-2-carboxilato se han asignado a las bandas
a 890.2 cm t

Raman en disolucidn acuosa, la vibracidén totalmente simé-

y 881.4 cm—l, respectivamente. En ei‘espectro

trica WS es la Unica observada, y se. encuentra como una
banda débil a 884 cm L , lo que confirma dichas asignacio-
nes (figura 23).

A 766.2 cm !

aparece una banda de intensidad media que por correlacidn

en el espectro infrarrojo del sdlido

con las frecuencias obtenidas para los compuestos estudia-

‘dos, hemos asignado a la vibracidon W_ - del anillo; en el

6
espectro Raman en disolucidn acuosa aparece como una banda

muy débil a una frecuencia de 772 cm L.

La vibracidn W7 es de esperar que aparezca en
1 .
. En esta zona se registran dos bandas

en el espectro infrarrojo del sdélido: una a 602.1 cdd' que

la regidén de 600 cm

hemos asignado al fundamental Fl del anillo y otra, a 655.8

cm 1 , que hemos asignado al fundamental §&(OCO) del grupo

sustituyente. En el caso del ééido, este fundamentallw7
fue identificado como una banda que aparecia junto a 1la
corespondiente a la de 6(0CO), 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

en disolucidn acuosa se observa una banda de intensidad

-

media a una frecuencia de 660 cm_l, que podria corresponder
con los fundamentales que estamos considerando. Sin embar-
go, teniendo en cuenta el hecho de que en los espectro del

tiazol y 2-aminotiazol, la vibracidn WH se resolvia sbélo
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en el registro Raman de los mismos, 'es por lo que se realiza
una tentativa de asignacidn de este fundamental W7 a esa
banda en el espectro Raman a 660 cmfl, implicando en gran

medida al fundamental 6 (0CO).

2.- Vibraciones fuera del plano. Para las vibra-

ciones de deformacién fuera del plano Ty y T, de especies
de simetria A'" , en el caso del tiazol-2-carboxilato, nos
volvemos a encontrar en la regidn cercana a 600 cm-l con
una banda intensa que por comparacidn con la obtenida para
el acido y demas compuestos estudiados, hemos asignado al
fundamental Pl . En este caso, dicho fundamental aparece

a una frecuencia de 602.1 cmfl, en el espectro del sélido.

La {ltima vibracidén del anillo, la deformacidén
fuera del plano P2, gque aparece en la regidn 500-400
cm_1 , la hemos asignado a la banda de débil intensidad en

. . . -1
el espectro infrarrojo a una frecuencia de 490.9 cm .
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c.—- Vibraciones de los sustituyentes.

Cuando ocurre la ionizacidén de los &cidos carbo-
xilicos; dando el grupo -COO , es posible una resonancia
entre los dos enlaces C-0. Como consecuencia, la banda de
absorcidén caracteristica del carbonilo desaparece y es re-
emplazada por dos vibraciones, una'entre 1610 cdq' y 1550
cm™ T y otra entre 1410 cm 1 y 1300 cm 1, que se correspon-
den con las vibraciones antisimétrica vy siméﬁrica de 1la
estructura del COO (57). '

Los datos del espectro Raman de un dgran nimero
de &cidos carboxilicos (57), indican también que la forma-
cidn de sales da lugar a la desaparicién de la banda C=0
y la aparicidn de una banda cercana a 1430 cm-l. Esta banda
se asigna a la tensidn simétrica, lo cual estia de acuerdo
con la teoria que réquiere que el modo sea fuerte en el
Raman y débil en el infrarrojo. Lo inverso es tambidn cier-
to’ para la tensidn asimétrica, y Ehrlich (57) estimd que
la relacidon de intensidad para acidos en el infrarrojo era

aproximadamente 7.6 : 1.

La vibraciodn \%;(OCO), que suele aparecer en la
region de 1600 cm_1 , aparece en este caso a mas alta fre-
cuencia, a un valor de 1645.5 cm_l como una banda muy inten-
sa y ancha y -en el caso del espectro Raman en disolucidn,
como una banda débil a 1642 cm ! . Este desplazamiento es
debido probablemente, por un lado al efecto del heterociclo
que desplaza la misma a mas alta frecuencia o a que puede
entrar en interacéién con sobretonos y/o combinaciones de
fundamentales de mas baja frecuencia. Es el caso de la com-
binacidn v(CX).-+ r(0CO0) de especie A' que se encontraria

1

a una frecuencia de 1624 cm ~, y que puede interaccionar
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con la banda correspondiente a vas(OCO)desplazéndola, dando
lugar a una banda de gran intensidad y ademds de dgran

area (figura 22).

La vibracidn VS(OCO) de especie de simetria A‘',
la hemos asignado a la banda intensa que aparece en el es-

pectro infrarrojo del sdlido junto a los correspondientes

modos del anillo Wl y Wé a 1416.3 cm_l , mientras que en
el espectro Raman en disolucidén se encuentra como una banda
de intensidad media a una frecuencia de 1412 cm_l . Dicha

asignacidon esta de acuerdo con los valores encontrados por
otros autores para las sales de los acidos carboxilicos
(57,58).

La vibracidn de deformacidon fuera del plano Y (0OCO)
de especie de simetria A" , se ha asignado a la banda de
intensidad - fuerte que aparece en el espectro infrarrojo
a 792.2 cm—1 . Esta vibracidn aparece a mayor frecuencia
en el anidn que en el acido y ha aumentado también en inten-

sidad.

A menor frecuencia que la anterior aparece la
vibracidn de deformacidén en el plano §(0CO) de especie de .
simetria A', que se registra en el espectro infrarrojo del
s6lido como una banda débil a 655.8 cm ' . Esta vibracién
§ (0CO) en general aparece siempre a frecuencias muy estables
proxima a 650 cm_l, lo que facilita enormemente su asigna-

cidn.

La vibracidn de rocking o balanceo r(0CO), de

especie de simetria A', al contrario que en el caso del

‘4cido, aparece como una banda débil aunque el valor de fre-

cuencia de asignacidn es muy semejante, midiéndose en el

registro infrarrojo del sbdlido a 462.2 cm—l.
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La vibracidén de torsidn del grupo COO en el caso
del acido 2-carboxitiazol, fue asiganda a partir de la banda
sobretono a una frecuencia prdxima a 135 cm-1 . De nuevo,
dicho modo de. vibracidén se espera a una valor de frecuen-
cia inferior a 200 cm_l, 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 sbélido,
una banda débil a un valor de frecuencia cercano a 290 cm—l
gue podria asignarse al sobretono 2 x t(0CO), lo que se
corresponderia con un valor cercano a 150 cm_l para el fun-

damental t(0CO), debido a la anarmoniciadad de las mismas.

Los modos de vibracidén del enlace C2 del anillo
y el anidn COO_, han sido asignados teniendo en cuenta las

discusiones realizadas para el acido.

La vibracidn de tensidn v (C-X) se ha realizado
a la banda de intensidad débil que aparece en el espectro
infrarrojo del s6lido a una frecuencia de 1159.8 cm—l Yy
en el espectro Raman en disolucidn acuosa a 1163 cm_l. Dicha
banda se encuentra a una frecuencia semejante pero con una
intensidad menor respecto a la banda asignada a la tensidn

en el derivado acido a 1152.9 cm_l.

La vibracidén de deformacidn en el plano' 6 (C=X)
asignada en el 2-carboxitiazol a una frecuencia de 390.1
cm_l, ha sido asignadaven este caso a la-banda que aparece
a la misma frecuencia de 391.4 cm_l pero con una intensidad

superior a aquella en el derivado &acido.

El {ltimo fundamental es la deformacidn fuera
del plano del enlace C-X de especie de simé%ria_A" que
aparece a bajas frecuencias, siendo su intervalo de apari-
cidén- entre 190-300 cm._l 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 ém-l , valor semejante al encontrado

para el acido de 239.6 cm_l.

d.- Sobretonos y bandas combinacidn.

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 combinacidn

y sobretonos.

La banda débil que aparece a una frecuencia de

286.0 cm "1

especie A'' x A'" , A' y que nos ha permitido predecir la

la hemos asignado al sobretono 2 x t(0CO) de

~asignacidn del fundamental t(OCO) Que aparece a. una frecuen-

cia menor de.200-cm_l.

Para la banda muy débil que aparece a 1036.4 cm_1
parecen aceptables dos combinaciones en las que participa

el grupo sustituyente COO . Ellas son las combinaciones

8§ (0CO) + 8(C-X) y Y(0OCO) + Y(C-X), ambas de espécie A'.

A 1065.6 cm_l se registra una banda muy débil

que hemos asignado a la combinacidn r(0CO) + Pl, de especie
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A'', mientras que la banda que se registra a 1115.6, en for-
ma de hombro, junto al fundamentaicz(CH), la hemos asignado
a la combinacidén r(OCO) + &§(0CO), A' en la que participén

sb6lo fundamentales del grupo COO .

También en esa regidn, se registra una banda dé-
bil a una frecuencia de 1251.8 cm_l, atribuible a las combi-
naciones r(0CO) + ¥(0OCO) y r, + §(0CO), ambas de especie
de simetria A''. A 1282.9 cm—l, se ha asignado la combina-
cidén r, ji vy(0CO) de especie A', mientras que el hombro a
1396.5 cm ~, se ha explicado como la combinacidn Pl + YZ(CH)

de especie A'.

En la regidn de 1400 cm_1 aparecen dos pequehas
bandas a 1448.1 CHl—l y 1478.1 cm_1 que hemos asignado como
bandas combinacidn, ambas de espeéie'de simetria A'*, Y(0OCO)
+ §(0CO) y W5 + Pl, respectivamente.

Las dos béndas que aparecen a 1554.2 cm_l y 1582.9
cm_l' en el espectro infrarrojo son explicables como combi-
naciones y sobretonos de fundamentales de mas baja frecuen-
cia. Asi la primera se ha explicado a través de la combina-
cion r(0COo) + GZ(CH) de especie A' o W6 + Y(0OCO) de espe-
cie A'" . La banda a 1582.9 cm“1 la hemos asignado como el

sobretono 2 x Y(OCO) de especie A'.

Pér dltimo, para la banda débil que aparece a
mayor frecuencia que el fundamental vas(OCO), a 1775.5 cm_l
en el espectro infrarrojo del sdlido, parecen aceptables o
el sobretono 2 x W4 o la combinacidn M% + r(0Co), ambos de

especie A'.

A continuacibén - hemos resumido 1las asignaciones
propuestas para estas bandas combinacidén 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 1la anarmonicidad de las

vibraciones.

Asignacidn

2 x t(0CO0)
5§ (0CO) + &(CX)
y(0OCO) + Y(CX)

r(0Co) + Pl

r(0CO) + &§(0CO)
r(0CO) + Y(0OCO)

T
1t 8 (0CO)

Y2 + Y(0CO)

T
1 + Y2(CH)

§{0CO) + Y(0OCO)

W5 + Fl

r(OCd) + Y2(CH)

W6 + Y(OCO)

2 x Y(0OCO)

2 x W4

W3 + r{0CO0)

286.0

1036.4

1065.6

1115.6

1251.8

1282.9

1396.5
1448.1

1478.1
1554.2
1582.9

1775.5

Ycalc. vexp. ~ Ycalc.
1045.9 - 9.5
1039.2 - 2.8
1066.3 - 0.7
1119.0 - 3.4
1256.4 - 4.6
1257.9 - 6.1
1283.1 - 6.2
1399.3 - 2.8
1448.2 - 0.2
1483.5 - 5.4
1560.9 - 6.7
1558.4 - 4.2
1584.4 - 1.5
1780.4 - 4.9
1778.8 -.3.3
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Fig. 22.- Espeétro infrarrojo del tiazol-2-carboxilato sd6lido en pastilla de CsI.
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Fig. 23.- Espectro Raman del tiazol-2-carboxilato en disolucidn acuosa.
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TABLA 12. RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACIOGN Y ASIG-

NACIONES DEL TI1AZOL-2-CARBOXILATO., (. V EN o ly,

IR séLipo RAMAN p1soLuc1ON
1 N 1 N AS1GNACION
w 247.0 Y(CX); A
W 286.0 2 x t(oCo); A
m 390.1 §(CX); A’
W 464.2 r(0Co); A’
W 490.9 r,; A'
s 602.1 Pl; Al

w 660 W7; Al
W 655.8 5(0CO); A’
s 721.3 Y5(CH); A’
m 766.2 vw 772 A W6; A’
s 792.2 Y (0CO); A’
s 797.2 Y,(CH); A'
w 881.4 w 884 Wi A
w 890.2 W4; Al
™ 1036.4 ~8(0CO)+68(CX) 6 Y(0OCO)+Y(CX) ;AL
m 1050.5 vw 1060 _ §5(CH); A’
™w 1065.6 r(OCO)+P1; A"
s 1096.7 §,(CH); A
sh 1115.6 r(0CO)+8(0CO); A’
w 1159.8 w 1163 o v(CX); A’
vw 1251.8 r(0CO)+¥(0CO) & T{+8(0CO);A""
™ 1282.9 I‘2+Y(OCO); A
m 1314.6 W,: A'

3




TABLA 12, (CONTINUACION)

=172~

IR séLipo RAMAN
L. N 1
vs 1362.1
sh 1396.5

s 1416.3 m

w 1448.1
vw 1478.1

s 1495.1

W 1554.2

w 1582.9
vsb 1645.5 w

w 1775.5

w 3082.8

VZ(CH);

DISOLUCION
v ASIGNACION
-
Wi A
I +Y,(CH); A"
1412 v_(0CO); A
5(0CO)+Y(0OCO); A'
| strl; A'
1494 » Wl; Al
£ (0CO)+8,(CH) ;A" & W +Y(0CO) ;A"
2 x Y(0OCO); A'
1642 v_s(0CO); A’
2xW4;A' 5) W3+r(OCO);A'

Al




C .- Correlaciones y conside-

raciones de conjunto.
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Una vez realizadas las asignaciones de las molé-
culas individuales, es decir, del tiazol, 2-aminotiazol,

2-amino-D., -tiazol, 2-carboxitiazol y tiazol-2-carboxilato,

2
hemos procedido al establecimiento de las posibles correla-
ciones existentes; de hecho, el estudio de correlacidn 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 1los diagramas correspondientes y que
en gran medida permiten réforzar las asignaciones realiza-

das en el analisis vibracional de los diferentes espectros.

En todos 1los 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 tiazol por ser el
compdesto del gue se disponia de una mayor informaciodn,
obteniéndose para él1 los espectro infrarrojos del liquido
puro y en disolucidn, espectro del gas, asi como el Raman
del liquido, mediante los cuales, observando la forma de
las bandas en el registro del gas o el grado de polariZaciéﬁ
de las bandas Raman hemos podido disponer de una informacidn
complementaria de gran utilidad para la asignacidon de las

mismas.

En segundo lugar, se han asignado las vibraciones
de los sustituyentes, tomando como referencia, cuando €llo
era posible, las asignaciones realizadas en moléculas simi-

lares que soportan el mismo tipo de sustituyentes.

A Para visualizar la correlacion 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 15y figu-
ras 25 y 26 , correspondientes a las moléculas de tiazol
y 2-aminotiazol y derivados deuteradoé y para el acido 2-
carboxitiazol y tiazol-2-carboxilato, respectivamente. Del
anidlisis de tales diagramas, podemos destacar como aspectos

mas fundamentales los siguientes:

- Las vibraciones caracteristicas del anillo,
asi como las de anillo-sustituyente v(C-X), §(C-X) y v(C X)
se alteran en muy poca medida al pasar del tiazol a los demas
derivados, ain cuando los sustituyentes sean tén distintos
como los grupos COO  y COOH respecto al grupo amino y amino

deuterado.

- Dentro del estudio vibracional del éacido y del
anidén, las vibraciones caracteristicas de los sustituyentes
pueden distinguirse. en dos grupos: por una parte, las que
implican al enlace -OH, tales como v(OH), &(OH) y y(OH),
las cuales, evidentemente sdlo aparecen en el espectro del
Acido. Por otra parte, distinguimos las que implican a la
deformacién del esqueleto 0OCO. De estas Gltimas , las de
§(0CO), r(OCO), ¥ (0OCO) y t(0CO) presentan frecuencias muy
prbéximas tanto en el anidn como en el &acido correspondiente,
no teniendo por lo tanto, apenas valor diagndstico para
el reconocimiento del &cido o del anidn. Por altimo, las
de tensibn de los enlaces C-0, originan siempre dos bandas,
atribuidas como vas(oco) Yy vS(OCO) en el anidn, y v(C=0)
y v(C-0) en el &cido, si bien en esta Gltima hay que admi-
tir participacidn del S(OH). Estas dos bandas, junto con
las de OH, son las que en todo caso tienen valor diagnosti-

co para el reconocimiento del acido o del anidn.

- Para el caso del 2-aminotiazol, figura 26 y
Tabla 15, las vibraciones caracteristicas vas(NHz) Yy vs(NHz)

se ven muy afectadas por la sustitucidn isotdpica, pudién-
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dose observar como en el caso de la molécula monodeuterada
sblo 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 vas(NDz) Yy vs(NDz). De igual manera,

para las vibraciones §(NH r(NHz), m(NHZ) y t(NHz), que

_ A oy
son las vibraciones que implican al enlace N-H o ND, en
su caso, se ven profundamente afectadas por la sustitucidn
isotdépica, produciendose 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 v(C-N), 6(C-N) 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 nitrdgéno-hidrégeno o deuterio,
de una manera directa. Todos estos desplazamientos isotdpi-
cos producidos sobre las vibraciones mencionadas es lo que
permite confirmar las asignaciones realizadas sobre esta

molécula.




TABLA 13 . RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y ASIGNACIONES DE LOS FUNDAMENTALES DEL ANILLO TIAZOLINICO

DE LOS DIFERENTES COMPUESTOS ESTUDIADOS.

TIAZOL IR vapoR
IR LiqQuipo
Raman Lia.

2-AMINO- IR séLipo

TIAZOL IR prsoL,

RAMAN SOL.

2-AMINO-D,- IR séL1po

TIAZOL IR Disor.

2-CARBOXI- IR sdLtpo

TIAZOL IR pIsoL.

TIAZOL-2- IR séLiDO

CARBOXILATO Raman sOL.

1484,2
1480.3

1479.9

1498.9
1488.2

1498

1494,5

1491.3

1491.9

1495,1

)

1382.8
1380.5

1379.5

1361.1

1365.8°

1358.8

1398.4

1362.1

My

1325.,0

1319.%

1315.1

1326.7
1328.6

1330

1323.8

1322.5

1320.4

1314.6

888.2
881.2

883.9

882.5

883

883.7

908.5

" 899,9

890.2

867.5
865.5

865.5

864, 7
863.6

363

857.3

868.1

890.2

865.5

881.4

884

761.8

756,2

761.9
759.6

760

755.8

755.8

765.5

766,2

772

611.8

677

665.8

6705

660

609.4

567

623.2

615.8

610.3

611.9

602:1

467.5

468.4

469.6

467.9

479.4

- 490.9

-LLT-
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TABLA 14 ., FRECUENCIAS CARACTERI{STICAS DE VIBRACION DE LOS

GRUPOS SUSTITUYENTES -COOH vy -CO0™ ( V' eN cm'l)

- AC. 2-CARBOXITIAZOL | - TrazoL-2-CARBOXILATO

AS1GNACION N AS1GNACION v

v (OH) 2800-2400

v(c=0) 1735.6 : v_(0CO) 1645.5

v(C-0) 1273.1 - v_(0CO) 1416.3

§ (OH) | ., 1436.7

v(C-X) 1152.7 | - v(C-X) 1159.8

vy (OH) : 991.8

¥ (0CO) 776.5 Y (0CO) 792.2

5 (0CO) : 8 (0CO) 655.8

r (0CO) 461.4 r(0Co) 464.2

§(C-X) 390.2 5§ (C-X) 390.1
2xt (0CO) 263.6 : 2xt (0CO) ~286.0

v.(C-X) 239.6 Yy (C-X) 247.0




TABLA 15, RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS CARACTER{STICAS DE VIBRACION

DE LOS GRUPOS —NHZ; -NHD v -anEN LOS DERIVADOS

TiazoLfNIcos, ( V EN CM
- NHo - NHD - NDZ
As16NACION V_séLIDO V DISOL. As16NACION SOL 1DO ¥ DISOL, As16NACION V_s6LIDO V_DISOL,
v, g (NH,) 3408.9 3485.7 v (NH) -— 3421.7 v, s (ND,)- 2556.3 2575.4
vg (NH,) 3290.6 3385.9 v{ND) 2514.1 2532.3 v (ND,) '2356.7 2472.2
§ (NH.) 1629.6 1603.5 5 (NHD) 1454.4 -—- §(ND,) 1170.5 1171.6
;
v (C-N) 1276.1 1272.8 v (C-N) 1260.3 1263.4 v (C-N) 1226.8 1226.2
r (NH,) 1033.0 1036.6 r (NHD) ——— 923.9 r(ND,) - 784.6
w(NH,,) 645.9 -— w (NHD) 560.5 561.6 w(ND,) 534.1 ==
5(C-N) 515.7 515.5 §(C-N) 516.2 511.9 §(C-N) 516.2 511.9
t(NH,) 398.2 399.1 t (NHD) 361.7 -—- t(ND,) 281.8 290.4
Y(C-N) 258.9 260.3 Y(C-N) 248 251 Y(C-N) 241 242

-6LT-
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Fig. 24.- Diagrama de correlacidn 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 aplicacidon inmediata del estudio
de los espectros infrarrojos y Raman de las moléculas poli-
atémicas para la determinacidon de la estructura de estas
moléculas, niveles de energia, campos de fuerza, etc., que
en definitiva serefieren a propiedades de las moléculas
aisladas, resulta siempre @itil aplicar la informacidn espec-
troscoépica al cdlculo de propiedades macroscdpicas, propie-
dades termodindmicas principalmente, mediante la utilizacidn
de las expresiones que proporciona la Termodinamica Esta-
distica. Esta posibilidad es de gran importancia practica,
va que la medida experimental directa .de estas cantidades
es generalmente dificil y complicada, y a veces imposible.
Con frecuencia los valores calculados a partir de los datos
espectroscdpicos son mucho mas precisos que los obtenidos
por medidas térmicas directas, aln a pesar de las aproxima-

ciones en el desarrollo de las expresiones estadisticas.

En nuestro caso, hemos llevado a cabo el calculo
de las magnitudes termodiné&micas usuales, CP/R' (H-H, ) /RT,
-(F-H, )/RT y S/R, utilizando la aproximacién RRHO (rotor
rigido y oscilador armdnico), y con el supuesto de que se
trata de la muestra gaseosa comportandose como gas ideal
a la presidn de una atmdsfera. El1 calculo se ha 1llevado
a cabo utilizando el programa THERMO, en la versidn distri-
buida como QCPE 263 (77). No se han hecho modificaciones
esenciales en el mismo, salvo las relativas a su implanta-
cién en un ordenador MICRO-VAX-II y la complementacidn con
un- subprograma grafico, para la representacién de los da-
tos obtenidos. Este programa es capaz de aplicér y corregir
los calculos RRHO teniendo en cuenta los efectos de anarmo-
nicidad (78 ), de distorsidén centrifuga (79), interaccidn

ro-vibracional, a través de las constantes a (78), efecto



-185-

cuantico azimutal (79), resonancia Fermi. e interacciones
de Coriolis (80).

- TIAZOL Y DERIVADOS.-

Para las contribuciones de rotacidon, se ha calcu-
lado las constantes rotacionales a partir de los momentos
de inercia calculados en base a la geometria experimental,
Tabla 21, como datos de entrada al programa, y que junto
a las 18 frecuencias de vibracidn de la molécula de tiazol

utilizadas se encusntran en la Tabla 16.

La multiplicidad del estado electrdnico ‘fundamen-
tal se ha tomado como g, = 1 y el nimero de simetria para
una molécula CS, se ha tomado como ¢ = 1, es decir, el na-
mero de posiciones indistinguibles en las cuales la molécu-

la se puede convertir por una simple rotacién rigida. El
12
C

peéo molecular calculado sobre la base del = 12.00,
fue M = 84.998619 (81).
La Tabla 16 vy los graficos 27 - 30 , presentan

los resultados obtenidos para el tiazol, 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 caracteristicas del programa Yy
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 limite superior aqué1.~éh el que no

se produzca la descomposicioén del mismo.
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. Es de destacar, tanto aqui como en los demas com-
puestos estudiados, que la contribucidén vibracional a la
entropia es muy pequeila comparada a las otras contribuciones
para temperaturas muy altas. De esta manera, un calculo
estadistico de la entropia es mucho menos dependiente de
un dato vibracional determinado que,por ejemplo, la capaci-
dad calorifica. Esto mismo es aplicable al cdlculo de la

energia libre o la entalpia del compuesto.

De igual manera, se han realizado 1los calculos
de las constantes rotacionales para todas las moléculas
estudiadas, manteniendo en todos los céalculos un:valor de
g, = 1 y un nGmero de simetria de ¢ = 1, dado que para todas
las moléculas estudiadas, el grupo de simetria es asumido
Cs' La Tabla 17 vy las figuras 31 y 32 , 1la 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-D_. -tiazol, &acido 2-carboxitiazol y tiazol-2-carbo-

2
xilato.
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Tabla 16.- Funciones termodinamicas del tiazol a diferen-

tes temperaturas.

TIAZOL

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION
SIGMA = 1 A= 0.112180 NO. FRECUENCIA DEGENERACION

PESO MOLECULAR = 84.998619 B = 0.184494 1 3135.7000 1

C = 0.286206 2 3100.1001 1

3 3060.1001 1

4 1484.2000 1

5 1382.8000 1

6 1325.0000 1

7 1268.9000 1

8 1124.5000 1

. 9 1042.2000 1

10 888.2000 1

11 867.5000 1

12 809.4000 1

13 795,4000 1

14 756.2000 1

15 722.0000 1

16 611.8000 1

17 605.3000 1

18 468.4000 1

ESTE 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 4.000263 3.998943 21.239195 25.238138
2.500000 2.500000 - 12.779027 15.279027 TRASLACION
0.000263 0.000019 0.000001 0.000021 VIBRACION
1.500000 1.498924 B8.460166 9.959090 ROTACION
100.00 4.075688 4.,009723 24.012653 28.022377
2.500000 2.500000 14.511895 17.011896 TRASLACION
0.075688 0.010261 0.001425 0.011686 VIBRACION
1.500000 1.499462 9.499332 10.998795 ROTACION
150.00 4.511440 4.091487 25.650290 29.741777 '
2.500000 2.500000 15.525558 18.025558 TRASLACION
0.511440 0.091846 0.017385 0.109231 VIBRACION
1.500000 1.499641 10.107347 11.606989 ROTACION
200.00 5.377810 4.297170 26.852373 31.149544
2.500000 2.500000 16.244762 18.744762 TRASLACION
1.377810 0.297439 0.068830 0.366269  VIBRACION
1.500000 1.499731 10.538779 12.038510 ROTACION
250.00 6.506269 4.623460 27.844330 32.467789
2.500000 2.500000 16.802622 19.302622 TRASLACION
2.506269 0.623675 0.168267 0.791941 VIBRACION
1.500000 1.499785 10.873441 12.373225 ROTACION
300.00 7.715305 5.037876 28.722860 33.760738 - -
2.500000 2.500000 17.258427 19.758427 TRASLACION
3.715305 1.038055 0.317546 1.355601 VIBRACION
1.500000 1.499821 11.146887 12.646708 ROTACION
350.00 8.888781 5.505057 29.534058 35.038116
2.500000 2.500000 17.643803 20.143803 TRASLACION
4.888780 1.505210 0.512169 2.017379 VIBRACION
1,500000 1.499846 11.378086 12.877933 ROTACION



Tabla 16.- (Continuacidn).

400,

450.

500.

550.

600.

700.

750.

800.

00

60

00

00

00

.00

00

00

00

-
NN

= e — -
HONK® HONW FWONW

-
=N H O N

—

= U)W

—HONO

RSN

.968943
.500000
.968942
.500000

.935637

500000

. 935637
.500000

. 789479
.500000

789479

.500000

.540737
.500000
.540737

500000

.202886
.500000
.202886
.500000

.789275
.500000
.789275
.500000

.311721
.500000
.311721
.500000

.780108
.500000
.780108
.500000

.202481
.500000
.202481
.500000

5.996663
2.500000
1.996797
1.499866

6.452804
2.500000
2.492923
1.499880

6.980686
2.500000
2.980793
1,499892

7.452724
2.500000
3.452822
1.499902

7.904886
2.500000
3.904976
1.499910

8.335423
2.500000
4,.335506
1.499917

8.743992

2.500000-

4.744069
1.499923

9.131063"

2.500000
5.131135
1.499928

9.497549

2.500000.

5.497616
1.499933

30.301104
17.977631

0.745107
11.578364

31.036083
18.272089

1.008969
11.755024

31.745531
18.535490

1.296987
11.913054

32.433147
18.773766

1.603370
12.056009

33.101158
18.991295

1.923344
12.186518

33.751034
19.191402

2.253056
12.306575

34.383842
19.376671

2.589438
12.417730

35,000435
19.549154

2.930065
12.521214

35.601543
19.710499

3.273028
12.618018

36.297768
20.477631

2.741904
13.078230

37.528889
20.772089

3.501893
13.254905

38.726215
21.035490

4,277781
13.412946

39.885872
21.273766

5.056192
13.555911

41.006046
21.491295

5.828320
13.686428

42.086456
21.691402

6.588562
13.806492

"43.127834

21.876671
7.333508
13.917653

44.131496
22.049154

8.061200
14.021143

45.099094
22.210499

8.770644
14.117951
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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. 27 .- Dependencia de la capacidad calorifica con la temperatura

para el Tiazol.
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Fig. 28.- Dependencia de la entalpia con la temperatura para el Tiazol.

~-06T-



il

l

A

- (F-Ho) /RT
28,62

261.51

I I L

T T
675.00 758.33

L T V 1 L ¥

— | T k] T
258.33 341.67 425,00 500.33 §91.67

T T
91.67 175.00

Fig. 29.- Dependencia de la energia libre con la temperatura en el Tiazol.
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Fig. 30 .- Dependencia de la entropla con la temperatura en el Tiazol.
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Tabla 17.- Funciones termodindmicas del 2-aminotiazol a dife-

rentes temperaturas.

LA MOLECULA E§ ASIMETRICA

SIGMA =

PESO MOLECULAR

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.

100.

150.

200.

250.

300.

1

00

00

00

00

00

00

100.009506

0.60221691E+24,

Cp/R

4.033966
2.500000
0.033966
1.500000

4.586043
2.500000
0.586043
1.500000

5.787544
2.500000
1,787544
1.500000

7.383564
2.500000
3.383564
1.500000

9.097673
2.500000
5.097673
1.500000

10.765333
2.500000
6.765333
1.500000

K

= 0.13806220E-15, H =
(H-Ho) /RT -(F-Ho) /RT
4.003793 22.180840
2.500000 13.022972
0.004468 0.000592
1.499325 9.157275
4.127134 24.982382
2.500000 14.755840
0.127471 0.029891
1.499663 10.196650-
4.465026 26.712526
2.500000 15.769503
0.465251 0.138291
1.499775 10.804732
4.990200 28.065182
2.500000 16.488708
0.990368 0.340275
1.499831 11.236198
5.640022 29.246792
2.500000 17.046568
1.640157 0.629344
1.499865 11.570879
6.356622 30.337776
2.500000 17.502371
2.356734 0.991066
1.499888 11.844338

QO
nonon

0.0
0.1

70328
14499

0.182301

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

VCONOUNPWNDHO

-
o

e el
W

BN NI N DD 1 b e b
PWNHFOWON0 U

0.66261959E-26,

26.184633
15.522972

0.005060
10.656601

29.109516
17.255840

0.157362
11.696312

31.177553
18.269503

0.603541
12.304507

33.055382
18.988708

1.330643
12.736030

34.886814
19.546568

2.269501
13.070745

36.694397
20.002371

3.347800
13.344226

C =

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

0.29979251E+11

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

DEGENERACION
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Tabla 17.- (Continuacidn).

350.

400.

450.

500,

N
n
o

600.

650.

700.

750,

800.

00

00

00

00

.00

00

00

00

00

00

jon
HMNoN

—

— = - =
HNNO =N O NP oW

—
Wi

=

N = =
HONG HUNWY HUINWY &N

=

.307633
.500000
.307633
.500000

.693752
.500000
.693752
.500000

.919889
.500000
.919889
.500000

.996837
.500000
.996837
.500000

.941916
.500000
.941915
.500000

.773998
.500000
.773997
.500000

.510790
.500000
.510789
.500000

.167658
.500000
.167657
-500000

.757345
.500000
.757345
.500000

.290171
.500000
.290171
.500000

W~

= [ — —
PNNE ENNE RPONG HUINY HUINO HARND W~

—
NN HoONoN

. 098354
.500000
. 098450
.499904

.837831
.500000
.837915
.499916

.558055
-500000
.558130
.499925

.249263
.500000
.249330
.499933

.906564
.500000
. 906625
.499939

.528234
.500000
.528290
.499944

.114497
.500000
.114549
.499948

.666698
.500000
.666746
.499952

.186761
.500000
.186806
.499955

.676846
.500000
.676888
.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
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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.- Variacidn de 1la capacidad calorifica con la temperatura en el

2-aminotiazol.
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Fig.

- (F—Hatg)m/RT
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32.- Variacidén de la energia libre con la temperatura en el 2-aminotiazol.
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Tabla 18.- Funciones termodinadmicas del 2—amino—D2—tiazol

LA MOLECULA ES ASIMETRICA

SIGMA =

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.

100.

150.

200.

250.

300.

350.

1
PESO MOLECULAR =

00

00

00

00

00

00

00

a diferentes temperaturas.

102.021858

0.60221691E+24,

el eR S -1

MW d HFNRNO oM

= U N O

[

—
NN N

Cp/R

. 065181
.500000
. 065181
.500000

.830007
.500000
.830006
.500000

.108199
.500000
.108199
500000

.710893
.500000
.710893
.500000

.434359
.500000
.434358
.500000

.123719
.500000
.123719
.500000

.692266
.500000
.692266
.500000

K

aQw
nouon

0.066222
0.104812
0.179864

0.13806220E-15,

(H-Ho) /RT

O N = O N O NP

=N,

HwWwN -~ NN N

.008261
.500000
.008897
.499365

.199260
.500000
.199577
.499682

.6109875

.500000
.611187
.499788

.181018
.500000
.181176
.499841

.858844
.500000
.858971
.499873

.596773
.500000
.596879
.499894

.357261
.500000
.357352
.499909

H =

~-(F-Ho)/RT

28.
16.
.454073
11.

29

30.
17.
.192482
11.

31.
17.
.649804
12.

.292318
. 052855
.001222
.238241

.114164
.785723
.050806
.277635

. 888491
.799385
.203381
. 885725

289860
518591

317196

.517252
17.
.788923
11.

076450
651878

650074
532253

925339

723984
917629

156549

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

NO. FRECUENCIA
1 3123.3000
2 3087.1001
3 2575.3989
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

26.300579
15.552855

0.010118
10.737606

29.313425
17.285723

0.250383
11.777317

31.499466
18.299385

0.814568
12.385513

33.470879
19.018591

1.635250
12.817038

35.376095
19.576450
. 2.647893
13.151752

37.246845
20.032253

3.789361
13.425233

39.081245
20.417629

5.007156
13.656459

0.66261959E-26, C = 0.29979251E+11

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

DEGENERACION
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Tabla 18.-(Continuacidn).

400,

450.

500.

550.

600.

650.

700.

750.

00

00

00

00

00

00

00

00

.00

14.103812
2.500000
10.103812
1.500000

15.353683
2.500000
11.353683
1.500000

16.453579
2.500000
12.453578
1.500000

17.421535
2.500000
13.421535
1.500000

18.276369
2.500000
14.276369
1.500000

19.035126
2.500000
15.035126
1.500000

19.712269
2.500000
15.712269
1.500000

20.319696
2.500000
16.319696
1.500000

20.867109
2.500000
16.867109
1.500000

8.114061
2.500000
4.114141
1.499921

8.850487
2.500000
4.850557
1.499929

9.556980
2.500000
5.557044
1.499336

10.228868
2.500000
6.228926
1.499942

10.864599
2.500000

6.864652

1.499947

11.464485
2.500000
7.464533
1.499951

12.029876
2.500000
8.029922
1.499955

12.562641
2.500000
8.562683
1.499958

13.064853
2.500000
9.064893
1.499960

32.755966
18.251459

2.147670
12.356835

33.754436
18.545916

2.675020
12.533502

34.723785
18.809319

3.222932
12.691536

35.666458
19.047594

3.784369
12.834496

36.584007
19.265121

4,353876
12.965008

37.477562
19.465229

4,927265
13.085067

38.348068

- 19.650497

5.501345
13.196225

39.196392
19.822981

6.073700
13.299711

40.023357
19.984325

6.642513
13.396517

40.870029
20.751459

6.261811
13.856756

42.604923
21.045916

7.525578
14.035431

44.280766
21.309319

8.779975
14.191472

45.895329
21.547594
10.013295
14.334438

47.448608
21.765121
11.218528
14.464955

48.942047
21.965229
12.391798
14.585018

50.377945
22.150497
13.531266
14.696179

51.759033
22.322981
14.636384
14.799669

53.088211
22.484325
15.707406
14.896477
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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. 33.- Variacidén de la entalpia con la temperatura en el 2-amino-D
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Fig. 34.- Variacidon de la entropia con la temperatura en el 2—amino—Dz—tiazol.
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Tabla 19.- Funciones

LA MOLECULA ES ASIMETRICA

SIGMA = 1

PESO MOLECULAR

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.00

100.00

©150.00

200.00

250.00

300.00

a diferentes temperaturas.

= 128.988434

0.60221691E+24,

Cp/R

4.373705
2.500000
0.373705
1.500000

5.395319
2.500000
1.395319
1.500000

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

K

Qowd
wouon

0.037723
0.054128
0.124469

= 0.13806220E-15, H =

(H-Ho) /RT

4.088325
2.500000
0.088687
1.499638

4.477717
2.500000
0.477898
1.499819

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

-(F-Ho) /RT

-23.460268
13.404658
0.021794
10.033815

26.404245
15.137527

0.193369
11.073350

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

-201-

termodinamicas del 2-carboxitiazol

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

NO.

-
CQUDNOUIALWNHO

(el el ed =
ONOUNedWNH

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

19 755.8000
20 665.8000
21 655.4000
22 610.3000
23 479.4000
24 461.4000
25 391.2000
26 239.6000
27 135.0000

0.66261959E-26,

27.548594
15.904658

0.110481
11.533454

30.881962
17.637527

0.671267
12.573169

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

C =

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

0.29979251E+11

DEGENERACION
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350.

400.

450.

500.

550,

600.

650.

700.

750.

800.

Tabla

00

00

00

00

00

00

00

00

00

00

19 .-

.045433
.500000
. 045433
.500000

.663177
.500000
.663177
.500000

.106243
.500000
.106243
.500000

.381025
.500000
.381024
.500000

.503214
.500000
.503214
.500000

.491482
.500000
.491482
.500000

.364143
.500000
.364143
.500000

.137665
.500000
.137665
.500000

.826220
.500000
.826220
.500000

.441738
.500000
.441738
.500000"

(Continuacidn).

8.071931
.500000
.071982
.499948

SN

.921528
.500000
.921573
.499955

> N

.752381
.500000
. 752421
.499960

HUONW

—
HONO

.552851
.500000
.552887
.499964

[

.316599
.500000
.316631
.499967

(o]

.040858
.500000
.040889
.499970

=
=8N HoOoONDN [ gt SN

. 725156
.500000
.725183
.499972

H\
oW

.370399
.500000
.370424
.499974

—
HwoNW

.978271
.500000
.9782594
.499976

14.550856
2.500000
10.550879
1.499977

33.593273
18.269434

2.371476
12.952362

34.726711
18.603262

2.970794
13.152653

35.825737
18.897720
3.598694

13.329323"

36.894985
19.161121

4,246501
13.487360

37.936901
19.399397

4.907183
13.630322

38.952919
19.616926

5.575156
13.760837

39.943989
19.817034

6.246056
13.880898

40.910870
20.002302

6.916512
13.992057

41.854275
20.174786

7.583942
14.095545

42.774872
20.336130

8.246388
14.192351

41.665203
20.769434

6.443458
14.452311

43.648239
21.103262

7.892367
14.652608

45.578117
21.397720

9.351115
14.829283

47.447838
21.661121
10.799389
14.987324

49,.253502
21.899397
12.223814
15.130289

50.993778
22.116926
13.616045
15.260806

52.669144
22.317034
14.971240
15.380870

54.281269
22.502302
16.286936
15.492031

55.832546
22.674786
17.562237
15.595521

57.325729
22.836130
18.797268
15.692328
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Tabla 20.- Funciones termodinamicas del tiazol-2-carboxilato

a diferentes temperaturas.

LA MOLECULA E3 ASIMETRICA

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1 ) A= 0.038324 NO. FRECUENCIA DEGENERACION

PESO MOLECULAR = 127.980614 B = 0.054551 1 3120.0000 1
C = 0.124469 2 3082.8000 1
3 1645.5000 1

4 1495.1000 1

5 1416.3000 1

6 1362.1000 1

7 1314.6000 1

8 1159.8000 1

9 1096.7000 1

10 1050.5000 1

11 890.2000 1

12 884.0000 1

13 797.2000 1

14 792.2000 1

15 772.0000 1

16 721.3000 1

17 655.8000 1

18 655.0000 1

19 602.1000 1

20 490.9000 1

21 464.2000 1

22 390.1000 1

23 247.0000 1

24 145.0000 1

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.

100.

150.

200.

250.

300.

350.

00

00

00

00

00

00

00

0.60221691E+24,

Cp/R

4.320348
2.500000
0.320348
1,500000

5.338567
2.500000
1.338567
1.500000

6.709692
2.500000
2.709692
1.500000

8.414352
2.500000
4.414352
1.500000

10.237317
2.500000
6.237317
1.500000

12.010538
2.500000
8.010538
1.500000

13.647686
2.500000
9.647686
1.500000

K

= 0.13806220E-15, H =

(H-Ho) /RT

4.070952
2.500000
0.071320
1.499632

4.439065
2.500000
0.439248
1.499816

4.956013
2.500000
0.956136
1.499877

5.602724
2.500000
1.602816
1.499908

6.347059
2.500000
2.347132
1.499926

7.144667
2.500000
3.144728
1.499939

7.958634
2.500000
3.958687
1.499948

-(F-Ho) /RT

23.431286
13.392893

0.016367
10.022025

26.355082
15.125761
0.167763
~ 11.061557

28.248165
16.139423

0.439048
11.669692

29.759644
16.858627

0.799831
12.101184

31.088417
17.416487

1.236050
12.435881

32.315628
17.872292

1.733986
12.709351

33.478088
18.257668

2.279852
12.340568

0.66261959E-26,

27.502239
15.892893

0.087687
11.521658

30.794146
17.625761

0.607011
12.561373

33.204178
18.639423

1.395184
13.169570

35.362370
19.358627

2.402647
13.601092

37.435474
19.916487

3.583182
13.935807

39.460297
20.372292

4.878714
14.209290

41.436722
20.757668

6.238539
14.440516

C = 0.29979251E+11
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VIBRACION
ROTACION

-
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ROTACION



Tabla 20.- (Continuacidn).

400.

450.

550.

600.

o
o
o

700.

750,

800.

00

00

.00

00

00 -

.00

00

00

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

21.901949
2.500000
17.901949
1.500000

-8.763316
2.500000
4.763362
1.499954

9.542541
2.500000
5.542581
1.499959

10.287041
2.500000
6.287076
1.499963

10.992267
2.500000
6.992300
1.499967

11.656748
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

13.929680
2.500000
9.929703
1.499977

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

42.393097
20.324364

7.888178
14.180556
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43.356873
21.09149%6

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

56.322777
22.824364
17.817881
15.680533
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Fig. 37.- Variacidén de la entalpia 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

las mismas (49,68). (valores en u.a.m.&z)

I = 150.3167
C
TIAZOL I, = 91.3990
I_ = 58.9177
I_ = 239.7713
C
2-AMINOTIAZOL I, = 147.2727
I_ = 92.4987
I, = 254.6359
2-AMINO-D,-TTAZOL I, = 160.8844
‘ I_ = 93.7515
a
I = 447.0102
C
2-CARBOXITIAZOL I, = 311.5313
I_ = 135.4760
a
I = 440.0001
C
TIAZOL-2-CARBOXILATO I, = 309.1156
I_ = 139.4759




V.- CONCLUSTIONE S.
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La realizacién de este trabajo ha conducido a
un cierto rnimero de resultados que pueden resumirse en las

siguientes conclusiones:

1.- Se ha registrado el espectro infrarrojo y Raman en di-
ferentes estados fisicos del tiazol, 2-aminotiazol, 2-ami-

no-D . -tiazol, 2-carboxitiazol y del tiazol-2-carboxilato.

2

2.- La simetria que se ha mantenido relevante en el espec-
tro vibracional para todos los compuestos estudiados ha
sido Cs , que se corresponde con una estructura plana de
las moléculas, existiendo vibraciones de especie de sime-
tria A' y A" , ambas activas tanto en el infrarrojo como

en el Raman.

3.—‘Se ha obtenido el espectro infrarrojo y Raman del tia-
zol, con asignacién de todos los fundamentales de la molé-
cula asi como de las bandas correspondientes a combinacio-
nes, sobretonos, bandas diferencia y bandas calientes de
ellas, confirmandose las asignaciones existentes para la
misma al tiempo que se dan nuevas asignaciones a bandas

en las que no se poseia 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 formacidén de uha autoasocia-
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cién molecular entre el grupo amino de una molécula y el
nitrégeno tiazolinico de otra, autoasociacidn que persiste
aiin en disoluciones diluidas. En el caso de disolventes
donadores de protones, es posible la formacidon de un com-
plejo amino-disolvente que modifica ain mas las vibraciones
implicadas en tales uniones explicando 1los ensanchamientos
Yy la poca concentracidn de especies libres presentes en di-

soluciones de este tipo de disolventes.

5.- Se ha obtenido una aéignacién completa de la molécula
de 2-aminotiazol tanto en estado sdlido como en disolucién,
asi como para la molécula isotdpica 2—amino—D2-tiazol, de-
terminidndose ademds, los desplazamientos isotdpicos de las
bandas registradas en los espectros del compuesto normal,
monodeuterado y dideuterado, observandose, dentro de los.

errores propios de medida, que:

- Se produce un desplazamiento isotdpico impor-
tante en las-bandas asignables a vibraciones del grupo NH,,
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 isotbpicos apreciables, por lo
que se mantiene valido el concepto de frecuencias caracte-

risticas de grupo.

- Los desplazamientos de 1las bandas asignadas
a vibraciones que implican al grupo NH2 son menores al pro-
ducirse una primera sustitucidn isotdépica que al producir-

se la seqgunda sustituciodn.
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6.- Hemos aplicado la regla isotdpica del producto de Teller
y Redlich para las moléculas isotopdmeras tiazol—NHz, tia-
zO0l-NHD vy tiazol—ND2

simetria A' y A''. La concordancia entre los valores tedri-

para las vibraciones de especie de

cos y los experimentales es satisfactoria, especialmente
para las vibraciones de simetria A'' . La aplicacidn de esta
‘ regla a la pareja de dompuestos tiazol-NHD vy 'tiazol—NDz
para las vibraciones de especie A' en disolucién ha permiti-
do el calculo aproximado de la frecuencia de vibracidn

§ (NHD) en disolucioOn.

7.- Se ha establecido para la molécula de 2-carboxitiazol
ina asociacién intermolecular fuerte por puente de hidrdge-
no entre el grupo acido y el &tomo de nitrdgeno basico del
anillo tiazolinico, con la aparicidén de las bandas tipicas,
tipos A, B y C para el fundamental v(OH), aceptandose dicha‘
estructura y descartandose una estructura mondmera o dlmera
' de la misma. Al mismo tiempo se ha realizado una total a51g—
nacién por primera vez de los espectros infrarrojos del

dcido 2-carboxitiazol y.de su anidn tiazol-2-carboxilato.

8.- Las vibraciones de anillo y del grupo CH se alteran
muy poco al pasar del tiazol a cada uno de los compuestos
. o viceversa, aiin cuando si bien los sustituyentes -Co0
y -COOH son muy parecidos, no lo son tanto respecto a los
éustituyentes -NH, o -ND,; pero en algin caso se pone de
manifiesto que el sistema ® no es exactamente el mismo.
El caso mis significativo es el de las vibraciones del ani-
llo W, ¥y W;, que mientras para la vibracidn W, es sensible-
mente de mayor frecuencia en todos los compuestos respecto
a la que posee en el caso del tiazol, para el fundamental
W, , en el caso del 2-aminotiazol y su derivado deuterado
y para el tiazol-2-carboxilato se desplaza a frecuencias

mds bajas.
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9.- Las vibraciones - §(0CO), r(0CO), y(0CO) y t(0Co), no
varian apenas de frecuencia al pasar del &cide al anidn
y viceversa lo que viene a sugerir que las constantes de
fuerza dependen fundamentalmente del sistema y no del
sistema . De igual manefa, las vibraciones corres@ondientes
al enlace C-X son relativamente estables, al serlos susti-

tuyentes -COO0~ y -COOH muy parecidos.

Asimismo, de 1las asignaciones efectuadas para
los sobretonos tanto para el &cido como para el anidn, ha
sido posible predecir el rango de frecuencia en el que debe-

ria aparecer la vibracidén fundamental t(0CO).

10.- A partir de los datos espectroscopicos 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 termodin&-
micas Cp, (H-H_,), -(F-H,) y S como una funcidn de la tempe-
ratura con calculo de las diferentes contribuciones rotacio-
nales, vibracionales y traslacionales a los valores totales,
poniéndose de nmnifiesto.la poca contribucidén vibracional
a la entropia comparada a las otras contribuciones para
temperaturas muy altas. Esto mismo es aplicable =zal céalculo

de la energia libre o a la entalpia del compuesto.
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