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CALIPSO: Se discute un programa para microcomputador disefiado para asistir al espec-
troscopista en la interpretacion de especiros de infrarrojo. Es un programa interactivo que utiil-
za la l6gica booleana y drboles de decision binaria definidos por la presencia o ausencia, inten-
sidad y forma de un pico especifico en un espectro de infrarrojo. La informacion relacionada
con los grupos funcionales presentes en la molécula es conflable.

ABSTRACT

CALIPSO: A microcomputer program designed 1o assist the speciroscopist in the interpreta-
tion of infrared specira is discussed. It is an interactive program which employs Boolean logic
and binary decision trees defined by the presence or absence, intensity and shape of a specific
peak in a IR spectrum. information about functional groups present in the molecule is achie-
ved.

INTRODUCCION

Terminando el Siglo XX estando ya en los albores del Siglo XXI, el computador se
ha constituido en una herramienta aundiiar vital para casi toda ciencia. En Quimica,
clencia ésta en donde es notabile la cantidad de informacién que se maneja, as(

como el tipo complicado de céiculos que a veces se hacen, se toma indispensable
el uso del computador en casi todas sus éreas.

Sobre interpretacién de espectros inframojos asistida por computador, en los Giti-
mos quince afios se han descrito muchas investigaciones que usan sistemas que
implican consultar en archivos y comparar por analogia con el espectro experimen-
tal hasta encontrar ¢l més semejante. Estos sistemas estén restringidos por el nd-
mero de compuestos aimacenados, por lo cual, actuaiments los esfuerzos estén
siendo dirigidos hacia la elaboracién de programas basados en algoritmos heuristi-
cos que intentan imitar las técticas empleadas por los humanos para interpretar es-
tos espectros (1) (2) (3).
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Algunos trabajos interesantes que muestran la correlacion entre el espectro y la
esiructura del compuesto en investigacion, se basan en programas que usan un
conjunto de reglas para diferenciar entre varias estructuras posibles teniendo como
base sus espectros de masas e infrarrojo, asi Woodruff (4) elaburé un programa
util para la identificacién de compuestos orgéanicos, en especial de productos natu-
rales. Este investigador es uno de los ploneros en lo que se refiere a la interpreta-
ci6n de espectros IR asistida por computador. En estudios posteriores (5) (6) (7)
este mismo autor compard los métodos empleados tradicionaimente de reconoci-
miento de modelos con los basados en la programacion con inteligencia artificial,
tratando de establecer cual era la mejor técnica para resolver problemas de elucida-
cién de estructuras reales usando espectroscopia de infrarrojo. Por muchas razo-
nes, la inteligencia artificial fue el método escogido, pero sobre todo porque cuando
se requiere informacién pertinente a un gran nimero de sustancias, si se trabaja
con la primera técnica, se necesitarfa un mayor nimero de modelos, y ademés, se-
ria bastante probabile incurrir en el mismo ermor dos 0 MAs veces, cosa que No suce-
de cuando se trabaja con inteligencia artificial.

Por otra parte, Tanabe et al (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19) han contri-
buido de una manera muy significativa en el estudio y bisqueda de soluciones de
los problemas inherentes al andlisis de espectros de IR asistido por computador,
desarrollando nuevos métodoe y mejorando los existentes. En general, los métodos
por él usados se basan en la comparacion sumaria del espectro de IR del compues-
to analizado con los existentes en un banco de datos, que tiene como base los com-
puestos listados por ol INFRARED DATA COMMITTEE OF JAPAN (IRDC), por la
American Society for testing and materiais (ASTM) y por ol SPECTRAL DATA
BANK SYSTEM (SDBS).

En este articulo discutimos el disefic de CALIPSO (Computadores Aplicados a

La InterPretacién de eSpectros inframmOjos) programa interactivo ejecutable en mi-
crocomputadores Apple o compatibles fundamentado en un algoritmo altaments
estructurado escrito en BASIC APPLESOFT.

MATERIALES Y METODOS

Los requerimientos de sistema fisico (Hardware) para ejecutar el programa son
minimos, y una configuracién basica de CPU, monitor, unidad de disco y teclado
son suficientes y no se necesita ninguna unidad adicional espeacial, lo cual colocaa
CALIPSO al alcance de cualquier investigador o estudiante que posea un micro-
computador APPLE o compatible con 64 Kb en adelante de memoria de acceso
aleatorio (RAM) en adelants.

El programa se disefié utilizando légica negativa con el criterio de descartar gru-
pos no presentes en el espectro siguiendo los pasos que dar(a cualquier persona
experimentada en interpretacion de espectros de IR. Se emplearon también para
asegurar mas el resultado, otros datos auxiliares tales como: el andiisis elemental,
la posicion, forma e intensidad de las bandas existentes y la definicién de que una
banda en cuestién sélo puede tener una forma determinada.

El programa interpreta espectros de IR de una variada gama de compuestos or-
génicos a excepcién de aquellos muy poco corrientss. Los espectros deben haber
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sido efectuados en pastilla de KBr al 2% o en pelicula liquida, técnicas éstas las
mAs comunes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Puesto que en la interpretacion de espectros de infrarrojo entran ademaés en jue-
9o, aparte de los picos en s, otros pardmetros como por ejempio la calidad misma
del espectro que dificultan la labor del analista y hacen que la subjetividad sea un
factor de mucho peso a la hora de expresar los resultados, disefiamos y codifica-
mos el programa para microcomputador CALIPSO que proporciona informacién
rapida, veraz y confiable sobre las funciones quimicas presentes en un compuesto
orgénico dado, tomando como base de andlisis su espectro IR, buscando asi contri-
buir a eliminar los posibles factores de duda inherente al trabajo humano.

Este programa se hizo aplicando estructuracién modular en cuatro bloques que
se encadenan consecutivamente durante la ejecucién. Como su fin primordial es la
interpretacion hasta funciones quimicas del espectro IR, la programacién se basé
en los siguientes aspectos:

A) Espectros generales de compuestos que tienen diferentes funciones orgéni-
cas haciendo la primera clasificacién teniendo en cuenta su carécter aromético o
alifatico y tomando como punto de referencia el catdlogo Aldrich (21) para estanda-
rizar las bandas, promediar su intensidad, forma y posicién, obviando asi la variabi-
lidad que presentan los espectros IR. Esta fuente trae espectros IR de 10.000 sus-
tancias orgénicas de muy diversa indole, lo que permitié generalizar mejor el andli-
sis y por tanto lograr un programa bastante confiable. Los datos de este catélogo se
complementaron con los valores tedricos y la forma de las principales bandas ca-
racter(sticas de las funciones orgénicas elegidas para la interpretacion por CALIP-
SO asl como los espectros y valores dados por otros autores (22, 23, 24).

B) Las funciones orgénicas & interpretar, cuya eleccién se realizd teniendo en
cuenta principaimente la estabilidad quimica que presentan usualmente los com-
puestos que las contienen, asi como su comun ocurrencia. Una lista detallada de
las funciones orgénicas elegidas se puede observar en ia Tabla 1.

C) La forma de las bandas. Este factor fue dificil de establecer, ya que es aquf
donde més divergencia puede presentarse debido a factores subjetivos del usuario
del programa al momento de ejecutario. Para solucionario y evitar esta clase de
errores se limitd el programa al manejo de sélo tres formas de bandas (Figura 1). an-
chas, agudas y angostas, para de esta manera conducir la eleccion segun el criterio
de que una banda no podria poseer simultdneamente dos de estas cualidades.

D) Lacomposicién slemental de la sustancia cuyo espectro IR va a ser interpreta-
doy a la cual se le acotaron valores méximos para cada elemento asi: Cag Hi22 O
Ny Sg Xg P, Si, Me,. El nimero méximo de cada elemento se establecit luégo de
una exhaustiva revision que permitié incluir la mayoria de compuestos orgénicos,
excepto polimeros y protelnas entre otros. En cuanto al nimero de atomos de ha-
i6genos presentes, este nimero se reparte entre: Fltor, Cloro, Bromo y Yodo hasta
alcanzar su valor sin importar la cantidad de cada uno. El valor cuatro para metales
puede estar entre combinaciones varias de: Sodio, Potasio, Caicio, Magnesio, Ar-
sénico, Hierro, Cobre, Niquel, Mercurio. El programa se ejecuta de manera tal que
sélo admite nimeros inferiores o iguales al méximo permitido.

REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. 17 Nos. 1-2 (1988) 49



TABLA 1

Funciones que CALIPSO puede interpretar

Carbonilo

Aldehido
Acido
Esteres
Anhldridos
Arnidas
Cetonas

ConC,H,NyO

Nitroso
Nitro

Nitrato
Nitramina
Nitrito
Nitrosamina
Oximas
N-Oxido
Azoxi

ConC,HyN

Grupo N-H

Imina

Amina

Nitrilo

Sal diazonio

Aminas
Primarias
Secundarias
Terciarias

H-Metilen carbonil

H-Acetilo

H-Metoxi carbonil Il

H-Acetato

H-Metilen sal

E) Las posiciones de memoria reservadas (32.000-32.255) se escogieron luego
de la busqueda de un rango que estuviera desocupado y que se pudiera usar sin
afectar las posiciones usadas por el lenguaje y por el sistema operacional. Algunas
de estas posiciones se emplearon para guardar los datos suministrados por el
usuario (andlisis elemental, posicion e intensidad de las bandas) y otras, para alma-
cenar los resuitados del andlisis intemo llevado a cabo por CALIPSO. Esto aunque
no lo parece era absolutamente necesario, pues resulta imprescindible mantener la
informacién de mddule a médulo. En la Tabla 2 se muestran las posiciones de me-

moria utilizadas.

50

No carbonllicos

Alcoholes
Primario

Secundario

Terciario
Fenoles

ConC,H,0yS

Sultéxido
Sulfonas
Sultonil cloruro
Acido sulfénico
Sulfonato
Sulfato

ConC,HyS

-SH
c-s
S-S
S-CH,
S-CH,
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Eteres
Eter metoxi
Metilen dioxi
Epoxy central
Epoxy terminal

ConC,H,N,0yS

Sulfonamidas

ConC,H,NyS
Tioureidos

ConCyH-

Isopropil
= CH, terminal
- CH-

Dienos

Polienos

-C=C-H
CH, en linea
H-Metilén metinico



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. 17 Nos. 1-2(1988)

51



OO ATV BILIVHYD VY
OO YROLY S LIVEVD i N HTRLIN oI OOVHILYSHD YNOLIY T et SOOI 10 | ST
N EnlMe G it | ok OOWHNLYSH B YO LIV s =N ooy e e
WD NIMLIVN e &3 ozt OOVEILYSN TOKIVH Lol WHIFTHSL 240 i Oy
QLYLITE M BETE Wik EE DOV WIS Lidsad W R ead nOOTw
WNOBLIYD ROLI = oszrr WYL XRY I0HO0TY LT3 SOMBNIIN » ViDL OV L [T 80T =B
DUE3IYH el VONNDIE DOSY IoHaDY voiox HOHENIIS YNO LIV e | WSO e e ]
e LELERTE L] idand YTV Y KR TY PITE ST AN Y YO Y ey K Da gty “onts AN TRy
ORI NI ez CAVIIOTY OHIT I baict H31530040 Seice 2HOS Ol oot i
VIMING SHD hidd COVIZOSY 0N IOHAD Ty i SSTOLIT it MR DedeE) paoTT ([
HINIO ONTHIIDY s CXIVHIN VG OHD W e CQYNEDO T L 98 Outiisty cooet i
VNIRRT ONFRLIOV i ) O IV i 363 £.27-3 540 Onygs [ DN Lyt
HONI O cr2zy YIRAVIWRIY YNCLFD e OVRIDOTYH QOrIV QI3 BN owoze "
sowa0 cheee WA YNOIZD s N0 0 Y OOV o ROV 30 WS R il
e PEE ey WO YNOLID 114 OOV L33 fep LU i i
L B o TYufliya e YO LI ke VDY 0030 Ty Ll R o] WY
U a1 e PHLVEN HO YOI W LYEH)  DOMIOTY e i ot
EHDS QoD L LYk §313 YNOLIT FTE. 3 LWSNI OOIMITTY Wiz O e
BT OaNe G e BYNCLEOHL YOS i SCHHIT st " O TNk e YW DO
% 50aNHE sezrT SYNOMND YO L33 s izt [ Bl MRS O
A3 Oty Van PIVHAVEN VNOLI0 It e VORVHCL NG Dozt Do 10 3
4 Oanus 22 FHOLTIYNCII0 Bl i YN 1808 O
NNV HI WS ozze DT yhOLEY et e HOLYHOAWIE L g O
O M ek 11790 BR IR YOS T neier OO FNE O SIeE Oapsdne
whire 12 123 Gridme w130 E T Gy REC MR 1) WHEL4 G AR T e
ORI s 11363 AL YNOIED soee $36313 weic Hhwmcns Lanet (HE IV
VOIYNG TS 622y JIN0 BN S YNOLED Wiz HIVIDOSY WReDTY AT 1NN BiOFT oW
Quvins s #1101 NI T OAVIOSY O OHOD Y aris A IWE wort NS Ao
QUYNGH 0 4z WHOSED e VHOLAD ELT Ixgry Fimt DR
M0 WS DY ez oo 340 YOIV Siiee oIy reier DX R AT
e v Mhe e Mzzan 118D DO iy vt ATy Ereet ARG zeodt NN
NGNS yezic 1104 DX 3800 VY et wlisd nziex vy et (a0 7503
oaxOLING feck LYS T YIYLIY ] YOIy Tt oAy sier VXD a0er o008
QT e AW WY LY ¥OmeY iz D1y o AR L oenst: Ol
OGOy 12513 S S YL OV YOI GulT OMNOHE Y D NOI IS L falas I YSON L ored ARG
o sz 1 e e Ly | ey o 1 OO S MO0 W A B W O
FNIHYSIOHL N L3 WS AT LY YOMY i UNORY D MO ¢l ([T C booeid Eatiadiiel
SN O wea o vy swice 1 OB YD MO Wi IO LRI b JgaIv
ElelaT TN e N0 TN RO M O MO ¥ D O IS O Suver ki o O FOOR AN
NI LIN wigaw Sh s b vy smite M R W A (I ¥R L= NI
QLN A Yo L0 iyt 1 DAYLIN THKT DRFOCRINA
Calin rizev D TY g DOMINY LI I 20 AL W ek kL [y ORI
SITOSDMUN f=t-i3 SN I O WOV MY et OLYIIIY M ihieg HOMLIN Ll HORSIDW YL
HHYHLOSOMIN sieer L¥EN P vy Wik 1R YD X Os anze DOk haiaad
T TL Y e O OORSOIHY et QULIDYH (A1 OO i oozt
YR 5 oY et g 59 OCUTIHNY [E NI NG W A (T3 VA ThIA N et
WRIVTWHS VNI L SO I S DTNy e OMILIN NI S T 1SIMALT Rl
iy it DOEANY S WA NS Wi re3eaed e
TR AN et VALY S YO D i LNIT ONTULEOV BT KA ORI L
LT EED R ey AYFTYA AOKEY HEISS o 1 R A ONT A0 it RV Y DM 0 Y LT
WLOL INCRO NI YL it EXTHITL RN S w0 T i CTeHHI L DN DY ooy I SYNCLRY o
TN NT VLR Lol NSNS NG VY i SO zaian 1 e iime L (S (i dnain

0SdINvD iod SEpeZI|iiN BLIOWALW 8p S8UO0IDISO4

Zvlavi

i

EREzEd

jRak

REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL 17 Nos. 1-2 (1988)

HHO P T

52



CALIPSO en su andlisis e interpretacién de los datos obtenidos emplea légica
booleana combinada con desarrollo de arboles de decisién, que le permiten elegir o
descartar las funciones presentes en el compuesto, segun la posicién y la intensi-
dad. Un ejemplo de la estructura de arbol dada a CALIPSO se muestra a continua-
cién. Para el caso del grupo carbonilo tenemos:

En este caso, si el nUmero de bandas en la regién del espectro comprendida entre
1850-1630 cm* es mayor de 0, CALIPSO trata de asignar la banda a un grupo car-
bonilo por medio de estas preguntas. Asf tenemos que cada respuesta positiva
dada es verificada por medio de la intensidad que ella presente, siéndole asignado
un porcentaje de probabilidad de existencia. Ademas, CALIPSO descuenta las res-
puestas positivas del nimero de bandas suministrado para evitar de esta forma la
duplicidad de respuestas y la aparicion de resultados ilégicos. En la Figura, anterior
CTL significa ir a la subrutina donde se verifica intensidad y se asigna el porcentaje y
B = B-1 significa restar uno al nimero de bandas presentes en el rango. Los resul-
tados obtenidos son posteriormente analizados y utilizados en el médulo cuatro,
para la estructuracion de un codigo binario que almacena la informacion pertinente
a las bandas que presenta el espectro que se sometio a interpretacion.

Como se enunci6 anteriormente, CALIPSO fue elaborado con estructura modu-
lar. En general, los médulos que lo conforman se manejan por medio de menus.
Esto facilita la labor de interpretacién y hace mas sencillo el trabajo para el usuario
(ver Figura 2).

Como se puede apreciar en la Figura 2 los menus fueron disefiados de forma tal
que se conserva en todos ellos una prioridad de las acciones a ejecutar, pues se
consider6é que lo primordial era seguir la secuencia l6gica de analisis y por esto la
opcién uno de todos los menls es la encargada de realizar la labor principal que de-
sarrolla el médulo. La opcién de abandonar la ejecucion del programa se coloct en
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la posicion cuatro de todos los mentis ya que se pensé que era Util dar una opcién de
salida a cada fase de ejecucion en el momento de estar interpretando un espectro
con el programa. Como los cuatro médulos estan concatenados entre s/, la opcién
dos permite regresar al médulo inmediatamente anterior, se colocé para que usua-
rio pueda revisar o corregir las respuestas dadas en un médulo determinado luego
de haberlo abandonado si asl lo desea, excepto si se esta ejecutando el médulo
cuatro, en cuyo caso retorna al médulo uno para reiniciar el andlisis. Caso especial
de esta opcién dos es cuando el usuario la elige al estar trabajando en él, ya que en
lugar de regresar adelanta hasta el médulo cuatro especificamente al sector de im-
presion. La siguiente opcién, la tres, permite al usuario el acceso a las instrucciones
del médulo en cuestion, excepto en el médulo cuatro, donde ofrece la posibilidad de
imprimir el resultado de un espectro ya interpretado por el programa.

EEREARA SN RS EERNA N IR AR AN IR R RS RI NS SRR RN R AR R RS

IR INTERPRETER
MODULO TRES

R AR R AR RN R R A AN R AR AN AR R AR EAR PRI AR AR A AN NN AN RE RN RS

1. CONTINUAR EL ANALISIS
2. REGRESAR AL MODULO ANTERIOR
3. INSTRUCCIONES DEL MODULO

4. ABANDONAR EL MODULO

L Lt e R e R e e e e R e e e PR e e R P g L]

ESC PARA CORREGIR

FIGURA 2. Menu del modulo tres de CALIPSO

CALIPSO ocupa un area total de 116,5 Kb distribuida asi:

Modulo Longitud Numero
(Kb) Subrutinas

Presentacion 38,75 4
Médulo Uno 12,75 13
Médulo Dos 27,50 25
Médulo Tres 15.75 37
Médulo Cuatro 11,00 11
Despedida 10,75 0
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y esta aimacenado en discos flexibles de 5,25 pulgadas, formateados a 144 Kb, lia-
mado "PROGRAMA CALIPSO”, cuyo listado o copias en disco se encuentran a dis-
posicion de los interesados. Opcionalmente y si la configuracion operacional lo per-
mite, se puede, si el usuario lo desea en otro disco llamado “DATOS CALIPSO"
guardar los resultados de los espectros interpretados por CALIPSO.

Actualmente estamos complementando a CALIPSO con un programa que recu-
pera del cédigo binario la informacién para simular el espectro.
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