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INTRODUCCION

Durante el estudio sistemético de los pronie
dades ce cristnles de sustancias orgdnicas, J.Timmermans
(1) encontrd que un conjunto irande de sustancias teinfan

entropias de fusibn gue no podien relzcioncrse con las de

12s series homélozas, pues sus valores eran comparativamen

L -

te muy bajos. Estos compuestos eran en su totalidod '"globu
e ————Rm—  ——————

lares" (1)(2), bien por tener clta simetrfia y formz esféri

==IeS

ca (CHH, CluC, etc.), o ien por nocer dar una esfera »or

rotacidn alrededor de ua eje (ciclohexaino, etc.). iodos es

tos compuestos tienen entronias de fusidn (Sf) menores gue

~—r m -~ -

E_u.gf(cal./QK mol). Lo observacidn que relaciona la baja
entropia de fusidn con la forme globular de las moléculas,
nuede comcrobrrse anclizendo las series homdlogas, siendo
un buein ejemplo el caso del ciclohexaino con Sp=2.27 u.e.

comnarado con €l metil-ciclohexano cue tiene szll.OO U.€.

siendo el primero globuler, no 2sf el seguirdo, dedo cue el

zrupo metilo l-teral parece impedir lz rotacidn.

Bl evtucio comperativo de les nroniededes de
cristales orzdnicos revela cue estos comhuestos tieaen vg
lores c¢iferenci-les en otras de sus »roriedades. Teneral-

te su »unto de fusidn es alto, lo cue va acomnafiado de una

nuy alta oresidn de vanor nara el cristal. 51 puato trinle

—

estd en algunos C2S0s & wresiég‘gayor cue la atmosférica,
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rozén nor la cucl los cristales subliman antes de fundir

N )

2 presidn normal. Presentan une transicién antes de 1la fu

St

sién, siendo la fase de alta temperatura (cristal I) gene

ralmente cdbica, y le de baja temperatura (cristal II) de

———— 4 . — -

E}ggtr{a menor. Los cristales corresnondientes a lcs fases
clibicas (cristal I) son plésticos (3), habiéndose medido
para algunos de ellos la presidn necesaria para que fluyan
a través de un dado orificio, comprobidndose que la misma
se reduce por lo nmenos a la mitad cuando se pasa de cris-
tal II a cristal I.

Una sistematizacidn de estos hechos puede ha

cerse siguiendo un modelo para la fusién (1) basado en la

superposicidn de dos efectos diferentes, pero resultantes

ainbos_del movimiento térmico de las moléculas. En los cris

tales comunes, al alcanzar la temperatura un valor tal que

la energfa térmica es suficiente para ello, la sustancia
se licGa. Las moléculas entoices giran ex todas direccio-
nes dcncdo un lfﬁuido isotrénico. Cuanco las moléculcs son
largas cadenas rigidas cebido, nor ejemnlo, a la w»resencila
¢e dovles liz=durcs, cue necesitorfan gran es»acio wora ro
tor libremente, determinad s dirccciones e el licuido se
Gifercacian de las deinds por lo ¢ue éste "ermcilece 2..1so=
trépico._ﬁgpg;ﬁgggg_lg t??”??GtQTG,EE 2lcanza wy Huito dg

trensicidn donde, ‘or exnwansidn, se vuelve isotrépico. Por

|

¢l co.atrcrio, €. esEg tino dgwc§%stales j}ésticos, l; libre
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rotoecidn existe ya en el cristal, debido & que las molécu~-

————————— ]

las son globulares, pero la coherencia del cristal se rompe

recién & una temperztura mayor. En cristales comunes fluides

e isotropfa aperecen simultdneamente =z la temperatur: de fu-

sién (Tf). En cristales liquidos la fluidez ‘aparece antes
2 A ceris 1605 e

gue la 1sotropia, mlcntr_s que en crista les pl isticos apa-
_—’_—' »

rece primero la isotropiq o la temperctura de transicién
(Tt) y_lueso la fluidez a_la temperatura de fusién (Tf).
T s "\.—_—_‘_‘_‘_ < e ———— R BTG e,
La informacién existcnte sobre este tipo de
compuestos fué obtenida mediante distintas técnicas experi-
mentcles que se discutirdn brevemente en relacidén con los

resultados que proveen.,
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CAPITULO I

ESIUDIO CRISTALOGRAFICO DE CRISTALES PLASTICCS

I-1- El estudio cristalogiréfico de cristales plésticos per-
mite el conocimiento de las caracteristicas de las dis-
tintas fases a través de la informacién correspondien-
te a:

1~ Estructura de las fases

2- Vibraciones

I-1.1 ESTRUCTURA DE LAS FASES: Su determinaciédn pernite co-
nocer el proceso de la transicidn cn cuanto se refiere

a la redistricuidn de las moléculas_en la red. La es-

s o —

tructure de lo fase pldstica ofrece informacién acce-
L ——————

soria ya que en muchos casos la molécula ocupa,en dicha

fase una posicién en la cglda cuya simetrfa es mayor
J ) e e - A

que lo simetrfa de lz molécula. Pruling fué el pri-

mero en encontrar estec tipo de fenémeno trabajando con
compuestos que contenfan NH3 y Ho O,atribuyéndolo a
rotacién de dichos grupos. El mismo feabmeno fué en-

riammet——
contrado por Finbank (S)para conpuestos globulares.

Klasens y backer(6) cncontraron también pseudo sime-
tr{a trabajando con ésteres del Acido tetratiortosi-
lfcico y 1le atribuyeron a la presencia de desorden es-
tad{stico. Howacki ( "encontrd el mismo fendmeno en

la Quinuclidina y por razones de empagquetamiento pos~
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CAPITULO I

ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DE CRISTALES PLASTICCS
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I-1- El cestudio cristalogrdfico de cristales plésticos per-
mite el conocimiento de las coracteristices de las dis-
tintas fases z través de la informacidn correspondien-
te a:

1- Estructura de las fases
2- Vibraciones

I-1,1 ESTRUCTURA DE LAS FASES: Su determinacidbn permite co-

nocer el proceso de la transicidén cn cuanto se rcfiere

a la redistricuiédn de las moléculas en la red. La es-

T — s ——

tructure de lc fase pldstica ofrece informacién acce-
S ——————

soria ya que en muchos casos la molécula ocupa,en dicha

fase una posicién en la celda cuya simetrfa es mayor
—— R W o e I [F A

que lo simetrfa de la molécula., P-uling fué el pri-

—— s et

mero en encontrar este tipo de fenbmeno trabajando con
compuestos que contenfan NH3y y Hp 0,atribuyéndolo &«
rotacién de dichos_grupos. El mismo fendémeno fué en-

rimmet——
contrado por Finbank (5)para compuestos globulares.

Klasens y backer(G) encontraron también pseudo sime-
trfa trabajando con ésteres del 4cido tetratiortosi-
lfcico y lz atribuyeron a la presencia de desorden es-
tadi{stico. Howacki (7)encontrd el mismo fendmeno en

la Quinuclidina y por razones de empagquetamiento pos~-
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tuld lc necesidad dc desorden .estadistico.

Esto indeterminccidn indujo a Staveley (8)
a realizar célculos tcdricos dc propiedades termodinémices
(capocidades calorificas, entropfas de transicibn y fusién,

etc.)de los que concluyé que salvo en algunos casos la ro-

2

tacién libre no es posible pero que de todac maneras el de-

.- T AT e . i —w e

sorden Wo era necesariamente estftico sino que las molécu-

las podian reorientarse en cl sélido, mediante rotaciones

restrinyidas entre posiciones definidas alrededor dcl eje

de rotacién. Guthrie y Mc Cullogh (9) calcularon entrovnfas

de trans\;cién correlacionando esta magnitud con el nidmero
Pl

d¢ oricntaciones posibles en las cuales los clementos dec si-

ey

metria de lo molécula sc alfnesn con elementos de simetria

de la red. Ellos consideraron que las orientaciones favora-
N\ p——————

bles serfan aquelles en las cuales la_simctrfa puntual dc

la molécqlﬁmgs un

subgrupo de lo simetrfa del cristal en el

L ———— g

punto de la red ocupado por la molécula.

p—— ..t — e -—

De esta manere
Sf =R 1n Q

donde Q es elcociente entre el ndmero ¢c orientaciones de

- e P

lamolécula en la fasec desordennda Wy v el nGmero de orienta-

-

ciones posibles ea la fase ordenada Wo (geheralmente Wo=-1).

Por otra a partir »narte las medicdes de dimen=-

sionesacCelda de ambas fases a distintes temperaturas se puc-




.
- ) -

dc calcular la variccidn e vollmen ea la tronsicién y por
lo t:nto su contribuciédn o dicha entropfa. Adcmés la varia-
cibén n~nisotrdpica dc 1la celda dc¢l cristal II permitc cvaluer
los efectos de caharmonicidad en algunas vibrocloncs contria
buyendo de¢ csta manera o unc dcscripeidn méds detalloda del
fendmeno de la transicida,

I-1.,2- VIBRACIO:ILES: Las vibracioncs de los &to-
mos en un cristal producen una disminucién dc la intensidad
dcl haz difractado. Esto se debe a quc los factores dc es=-
tructura de¢ un &tomo quc vibra con omnlitud cuadrftica me-
dia u?ldisminuyé&en un foctor,

D exp (=16 TI2 sen? @ u2
llanedo factor deDEbye qrdg Decbye Waller (10),(11) y que

puedc obtecnersc a partir de los d-atos de difrcoceidn. Utili-
zeando la tcoria de Debye de calores espec{ficos puede denos-
troarse gue
w?- 3n% T
mk g
donde © ¢s la temperatura caracterf{stice de¢ la vibracidn.
Esta magnitud como veremos sc¢ utiliza para el cdlculo de

propiedades termodindmicas.
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ESTUDIO POn REGON.NCIA 1.~G ETICA .[UCLEAR

La resonancia maznética nuclear es utilizada en este
tipo de trabojos para el estudio de movimientos até-
micos y moleculares en sblidos.

El espcctro de resoncacia magnética nuclear
de un sélido es generzlmente mucho Eégwggphg_quc cl de
los lfquidos. Mientras gue cl ancho espcctral de una
1fnea éec un sélido es del orden dec 1,000 8/g5( o un
Gauss en términos de intensidad de ccmpo), para un 1i-
quicdo es del orden de 1 C/g ( un nﬁligauss). El ncca-
nismo mds importante de ensanchamiento en picos de

sélicos es el de interaccidén dipolar magnético entre

gﬁcleqs. El movimiento molecg}%? en geincral, reduce

e BEES A

la _interacciébén dipolar promedio provocando un2 Gismi-
= i

nucidn en el ancho de lfnca.
P e g

Lo dcterminccidn de tronsiciones se realize
tomando espectros de resonancia mognétice nuclear_g

distintas tcecmpercturas. En estas condiciones se ob=-

serva que hay unc disminucién brusca del ancho espec-

tral de 1linca en las proximidades de la temperctura
e e e e T T T e P

—_— v -

de»transicién.

e —————

La informacién quc puede sacarse en cste ti-

po dc estudios es la siguiente:(la)

a).- Se puedec ci gcneral poner cn cvidencia la existencie

de rotaciones por partec de moléculas o grupos.

—




b) .-

c)e-

a.-

-8 -

Puedc establccersc la acturcleza de 1o rotecidn

T —

decicdiendo si toda la molécula o unc parte de ella

son la que roten, si éste sc¢ recliza olrededor de

"ur cje a.cs mds gencral.

En genceral »suede determinarsce 1o dcpendeincia con

la temperature de lo weclocidhd-del movimiento,

Puede comprobarse también la difusién de &tomos,

B o~ i o ———m

ioncs o moléculas y en casos favorablcs puede de-

terminarse la velocicad dc migracién y su depen=-

cdencia con la tewmperctura.
Este cstudio se rcoliza en base & dos clases
de informacidn experimental: el ggpggjzg de reso-

nancia mognifica nuclear y el tiempo de rclajemien-
—— e

_——— S e v
S ——— ez - ww W

to spin nuclear-red,

Las mediciones cdeben realizarse en un rango
suficientemente am»nlio de temperaturas.
Pt .
Lo dependcancia conr la tcempcrature del cspectro
de¢ resonancia mcognética nuclcar es suficiente pa-

ra determinar la existencia y la naturcleza del

noviniento, mientras que su cinética se determina

a partir del ticmpo de relajamiento spin-red.
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I-3- COJTRIBUCION DE LAS ; EDIDAS CALOLIMETHICAS AL ESTUDIQ

———y s - e e

DE CRIGT. LSS _PLAGSTICOS

Para rcalizar el cstudio decl mecanismo de la

————

transicién de cristales pl&sticos v de las caracterfsticas

de cada una dc las fases nediacnte el uso de un nodelo micros-

cdpico es neccsario relacionar los rcsultados obtceitidos con

un conjunto de propicdadcslggg{gscépicag. Las propicdades
termodindmicas de los cristales 7y su dcependencia con la tcn-
peratura, son ea gencral, lns mls apropiadas para este tipo
de célculo,

La calorimctria parcce ser el método nés exac-

to para la mcdida de las propicdades termodinémicas de estos
cristales.,

Las medidas realizadas por cste método pueden
exten.crse desdc 62K hasta 1700QK, (13)

Los dotos quc sc obtienen & partir dc este ti-

po do medidas son los cgalorcs cspccificos para todo el reongo

de temperatura y las entclpias de transicién y de fusién.

L e —-aima —rwmu-...——

R i

A partir dc cstos valores pueden calcularse
las funciones H-HO ( entzlpia),S8-S°(entropfa) y G-GO ( fun-
cidén de Gibbs) en todo €l rango d¢ temperatura estudiado.

La precisién obtenida en este tipo de ncdidas

es del orden de (14)- 3% cercé de 59k$é%>a 109K, menor que
(d_IZ>g_E§ eraturas mayorcs que 2 QK. )
\ mperaturas nayorcs que 25f
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I-4 COHCLUSIOIES A PaiTIR DE LA IiiFOAMACION EXISTIITE

La inforincidn obtenida medicnte las técni-
cas descriptas pucde resumirse o través de las siguicntes
conclusiones:

a) BcJuS cntrooihs de fusién ( menorcs que 5 u.e) gstén aso-

B A.._—--—-.,_-. T m— e . D T —— A g

p.a

ciecas ex crlstalcs rnoleculares a sélidos de comoucstos glo-

T r— v < ———ra— -

R e T v s vy

bulures.

———t

b) .En todos los casos existe por lo menos unc transicién an-

A 7 L e By o P e s ¢ o b, A
b B e Y ST S

tes de la fualon.

S e —————

c) La tronsicién es tal que el cristel pasc dec una forma de

bzja simetrfa a una forma de alta simctrfa ( cublch).

SR R -t 2SR T e cTEee Ihaamaalesk SN

d) Las transiciones son del tipo orden-cesorden,

e) Los cristales de la fasc de alta simetria son cn general

plésticos.,

AT AT £,

f)En dicha fase las moléculas ocupan cn el cristal lugares

de la celda cuya simctrfia puntual ¢s mayor que lo de la mo-

lécula.
R
g)En algunos casos se determind quc cste hecho sc dcbia a

que la molécula se reorientaba medicnte roteciones restrin-

——

gldes.,

Nt ———

h).Las entropfias de traansicién en mnuchos casos pudieron cal-

cularse suponiendo que las orientaciones de lc molécula,ener-
N [ A

geticamente mnés favorables,son nquellas en las cunles los

clementos de simetrfa de la misma se alinean con clementos







(11)

gf;simetria puntual del lugar que ocupa en la celda.

L= e

1)En general las moléculas presentan autodifusién en la

fase pléstica (15).

Si bien csta informacidén ho sido bien racio-
nalizada, en muchos casos, medicnte la descripcién de algu-
nos de los fendmenos estudiados, no existe hasta la feche
una descripcién del proceso de¢ transicién que permita inter-
pretar y correlacionar toda la informccidén obtcnida,

I-5 - El objeto del presente trabcjo es la interprctacidn
del proceso de transicidén orden-~ desorden en cristales no-

leculares de compucstos globulcres,
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CAPITULO II
II-1, VIBRACIC:IZS E.. SOLIDOS- (16)/(20)

El estudio ge:ieral de las propiedades de una
rcd cristalina, implica, ~demfs de su descripeidén geométrica,
una dcseripeidn de sus caracteristicas dindmicas.,

Si sc¢ suponc que los clectrones se aconoGan
automdticamente 2 las posiciones instantdncas de los nicleos,
sélo las coordcnadas de éstos dltimos se tomnrdn e cuenta
en las ccuaciones dindmicas. Zsta es la aproximacion adia-

bética o de Bora-Oppenheimer.

Considercndo que la energfia potencial es fun-

cibén de los desplazamientos atdmicos tnicamente, pocenos de-
sarrollarla en serie de Taylor c¢n términos dec los mismos
alrcdedor de las posiciones de equilibrio. Si estos despla-
zcnientos son cdemds pequeilos, desprecicmos los términos de
orden superior 2l 22- Por lo tanto

V:VOFZ' Vij Xi Xj
donde Vo es unn const:nte cuyo velor es el del potencial
cuando los dtomos ocupcn sus posiciones de equilibrio. E1
térrmino lincal es obvicmente nulo.

Esto aproximacidn cs la denominade q;génica

y pcrmite explicar los calores espccificos, el comportamien=
to cl&stico y la intcraccidén de las ondan clectromegnéticas
y materiales con las vibracioncs térmicas.

Otras pronicdades. (conductividad y expansidn



- 13 -

tériaica y 12 variacién de los constantes elésticas con 1o
prcsibén y la temperature) exigen le coasideracién de términos
¢c orden superior cn V,

Los vibraciones de la red en las aproximaciones
e e e e e

2dinbdtica y armbnica pueden cxpresarse conveinientemcite

- ——

en términos de vibraciones normcles, csto ¢s, modos indepcne

dientes con una frecuencia carcctceristica. Esto no c¢s otra
cosa quc analizer el novimiento de N oscilccdores oconlados
como una combinacidn dc los movimientos de ¥ osciladorcs ar-
ndénicos indepcndicntes.

En un cristel infinitocon(Z)étomos por cclde sc \\

cncuentra que para cadz valor del vector de onde K existcn \
s N —————— '

3n valores de lo frecuencia w corresnondicntes =2 las 3n \
- N ~ N ———

remes del espcetro vibracional., De las 3n curvas de disper- \
ar reng— —

sién w= W(k), 3 de clles estdn coracterizadas por el hecho \
dec que w tiendec o cero cuando k tiende a ceroy . .mientras cquc

T —— ——

€en las rest:ntes'w tiende a valores finitos para k tendicn-

do o cero.Las 3 »rimcras sc decnominan rames actsticas, las
T ——t—————"—— )

otras ram-s épticas, (

p—

Zn el caso reccién descripto dc un cristal infi-
nito, lxs curvas de disnersién son continucs y sus valores

s. repiten pcriddicancnte pvara valorcs de kK quc scnaran pun-

tos equivalentes d¢ 1o red reciproca

Pora tcncr una rclacidn biunf{voca w=w(k) el

cndlisis debe restrinzirse a la primera zona dc Brillouin,
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In cl caso de un cristz2l finito con N celcdes

y tomando condicioncs ciclicos dc contorno (21) se obtiencn

los misrios rcsultados,ncro el vcetor dc oncdagk towma valorcs
‘————

discretos. Si H es suficicentciecite graade K »mucde conside=
N ————

rorse coatinuo.

En estas condicioncs nuccdc obtencrse la distri-

— - — p—

bucién de frccuencics de cristal z(w) o partir de lo distri-

i, o B

bucidén dc vcctores'dc ondesz(k) cen la primecra zonz de Bri-

llouin, De esto manerzs z(w) rcsulta
It ——

z(w) dw= ‘&!};[_w2 dw
Vf Vg

donde V ¢s €l volumen del cristal
ve= w/(k) ¢s la velocidad de fasc y

v_= dw/dk es la velocidod dc grupo.cia s &
)

g

Cono los funciones termodindmices dec los
cristales sc calcuilan mcdicnte lo contribucidn dc oscila-
dorcs, c¢s cvidente lao importoncis de esta distribucidn pz
ro dicho célculo,

II-2. ESPECTRO DE CRISTALES OLECULARES.

Las cur—as gg_dis’ersién y de distribucidn

de frecuencics pudieron cclcularsce paro cristalcs . de uno

" ——

y dos 4tomos por celda. Cuondo se incrementa ¢l nducro dc

~——

dtonos por cclda la obtencidn dc curvas de cste tipo se

vuelve cade vez més dificultosa.
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En el ccso ce cristales moleculares, si no e-

xiste intercoccidn aprccicble entre ¢l campo del cristal yel

de les fuerzas intcrmolecculares, ¢s posible separar las vi-

brocioncs de 1la moléculh considerada como cuerpo rigido (vi-

e e o e e e — e 4 e v—— .- _,., ——

brocioncs cxteraas) Ef_l“srv1p;hc1on§§ 1ntcrg~§.

Esto se cumnle yo que las fuerzas de Van‘der
Weels que actian entre los moléculas son mucho menorcs que
los fuerzas interatémicas dentro dc unc de ellas,

Los frecuencics de l-os wibracioncs iiternas co-
e, . WIS I ———

rresponden & romas Spticas y adends podcros Suponer queé no vo-

rfan con el vcector de onda K. D¢ esto amonera coda una dc elles

——

tenré una distribucidn dc Einstein.

Las vibraciones externcs entonces ein un cris-
) B= N — 4
tal monomolecular formardn 3 ramas ccdsticas y 3 ramas dpti-

cas, El modclo nds simple para la distribucién de

freccuencics en estas romnes consiste en suponer quc las épti-
L —— ]

cas tienen frecucncia constante (distribucidn de DiAstc1n),y

\—-’N\ ———— —
los aclisticas velocidad de fase constante (Distribuciédn de

chye)

Si se¢ quiere completar el modelo es necesario

asociar a estos romes vibrociones exteracs de las moléculas.,

A pcsar de que en general habrf contribucidn

dc rotaciones y traslaciones tanto o laos ramas Spticas cono

a2 las acustices puedu suponersc que son las rothc1ones las quc

corresponden 2 las ranas optlcas y lgs tra sl 01ones a las cﬁs
— - - - T Ly p—

tices
—ﬁ__

|
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II-3 -CALCULO DE PrUPIIDADES TERMIDIHNAMICAS.

En base 2 lo dicho e¢n €l pArrafo anterior es po-

[P

sible calculer los fun01oncs ternqdlq‘mlchs de cristcles nolc-

—_— ——— ——— -

culares a3 pnrtlr de los valorcs de leas frecucn01us dc vibra-

e - - —

N —

cidn necdiante la contribucién dc¢ funcioncs de tipo Debye y

(28)

funciones de Tipo Einstein
Para cste tino d: cdlculo cs neces~rio contar
coil los valores d¢ las frecucncias cprresnondientes a las vi-

bracioncs internns y externcs., Los valores de los frecuencics

internos se pbtienen a partir de los espectros infrarrojo y

Ramen, Zsos mismos espcctros obtenidos para cristal dnico

pucden proveer las frecuencias de las rothc1oncs. Los fre-

cuencins de las trasl-ciones pucden obtenerse o través de
foctores Cc temperatura obteanidos o partir de dotos de de-
froecidn de 1AYOS X.

En el orcscntc tr bajo se prooo 1z validez: dc

—. e . v s

gste mocdelo pars un: serie de connuestos globul :TES ., Corio no

se contaba con las frecuencias corresnondicintes a los nodos

externos, €stos sc¢ describieron mediante un~ dnica fun016n

e =y e ——— e e s e R Y

dc Dcbye con 6 grndos de libertad cuya temperatura caracte-

ristica se tomd dec 1la forma

ep = 6B

pera tener en cuenta los cfectos de anharmonicidad. El uso

dc¢ una funcién dc Debye seis veces degenerado para describir

lc contribuciédn dc las vibracioncs cxternas parece unc apro-
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ximacidn razonable en los casos estudiados.

En todos los compuestos, los cristalcs tenfnn

nds de une sola molécula por celda unidad (Tabla I). En es

te caso ¢l nfero de modos externos es mayor que en los de

un cristal mononolecular, E1 cfdlculo de niriero dc riodos es

eV s

el siguiente: cn una celda de Nu moléculas con N, dtqﬁ% ca

de una hay HR(3N;-6) modos internos, por lo que habri 6Np

modos externos, de los cuales a 3 de ellos puede asignar

e e

se distribuciones de Dcbye y a los restontes distribucio- %

RN, . or——. P . - St T

nes de Einstein,.(22). Dado que ¢l cdlculo de propiedades

Wy - atagew

ternodindmicas se hace por molécula, las 6Ky ramas contri-

gp—

buyen o las mismas como 6 osciladores. La distribuciébn de

frecuencins(8m-3Einsteln5¥:3" ° Debye) se describid para
los 6 osciladores por una funcibén de Debye 6 veces degene
rada.
Los conpuestos éstudiados fueron:
Biciclo (2,2,2) octano (BCO)
l~Azabiciclo (2,2,2) octano (ABCO) y
1-4-Diazabiciclo (2,2,2) octano (DABCO)
clgunas de cuyas propiedades figuran en la Tabla I,

Estecs compuestos sc eligieron debido a la an-
plia informacién de datos espectroscédpicos y calorinétri=-
cos existentes, Las frccuencias internas usadas correspon
den al trabajo delﬁzﬁesh (23) v las EPt:opI&s experinenta

les a los trabajos de VW#éstrun y colaboradores (24)(25)(26).



PROPIED/DES
FOKMULA

PESO MOLECULAR

DEHS 11D 209C(g/cm3)
TEMP.,de TRANSICIONCK
ELTRCOP. " (u.e.)
BYTALP. " (cal/mol)
TEMP.deFUSION( K)
BIITROP. " (u.e.)
iTALP. " (enl/mol)

CILD.

CRIST.LL IT

2

CnLD., CRISTAL I

ESPLCIADO " I (1)

DIET.entre 2 MOLEC.
CERCLIAS.D(g). a 209C

DIAMZTRO
i)BJ% DE ORDEN 3
ii)PLANC

:g ITELPENETRACION
s D( ﬂ)-dli(g)

EJE ORDEN 3 7.04%

- 18 -

IaBLA T

BCO ABCO
Cgliyy CrHy 3N
110 111
0.962 1.025
164,25 196.00
6.66 6.34
1096 1249
bh7,48(") (430)
L.4g (3.2)
1995 (1%00)
Hex4g. Hexag.
f.c.c f.cec,

9.14(202) 8.95(209)

DE Li ENVOLVEFTE d(g);

1 JMERC DE MOLEC.por CELDA

i) CRISTAL II
i1) CRIBTAL I

(') punto triple

6.46 6.33

7.17 6.86
7.00

6.29 0.34

3 2

L 4

DiBCO
CeHyoliy
112

1.1%
351.08
7.19
252
433.1(")
k.10
1776
Hex2g.,

f.ceCo

6.14(")

5.55
6,96
0.41

2
L

(") Cristal II

AZBN

CBHlSN

125

1.12
297,78
11.68
3461
Le7,12(")
3.54%9

1653
Ortorromb.
f.c.c.

9.47(509)

5.70(509)
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Lo tempceraturs dce
Dcbye Yue describe los vibracioncs externcs se¢ ajustd para-
metr~laente. Los re¢sultacos obteaidos son los que fizurran
en las tablas II,III y IV,

El uso de CPtTODiuS ara la coin ~r“c16n dec fun-
P b

— ——— e O e

cioncs ternodinuﬂlc 1S cxperijcnthlcs con las chlcul dcs a par-

tir de un modelo fué propucsto por Gurgenheim (27) debido o

N —

que ¢s calculable a trovés e unn dnica funcidn y los datos

expcriment-lcs necesarios soa provistos por una ﬁnica scric

gc ¢Xpceriencics ca lori“btrlccs, nie. trus guc los c~lorcs cs-

A .

- e s

pcciflcos rcoulcrcn lc dlfCPCQCiu Cp - Cv quc . ¢che scr esti-~.

—— et

maca a partir dc cxpcrlcn01as a€1c1onﬂlcs.

El cdlculo se 1llcvd o cabo haciendo

~——

F > Gi Si

Scalc

¢ondc Sy, es 1o contribucidn de los modos cxternos v Gi y Si
son la dcgenerccidn y lo entronia de cada modo interao.
4l pié Ce c~Ca tabla figuron los velorces de

8D y ¢c¢ su cocficicate de tenperatura o .



100
110
120
130
140
150
160

0.002
0.029
0.106
0.230
0.37
0.5%2
0.705
0.883
1.046
1.376
1. 74k
2.079
2.465
2.816
3.275
3.708
4.155
4,611
5.122
5.587

0.015
0.12k
0,1k
0.938
1.643
2.504
3.414
L.355
5.237
6.216
7.967
9.527
10.968
12.332
13.610
14,820
15.765
16.899
17.777
18,732
19.492

Sexp
0.010
0.108
0,42
1.050
1.884
2.861
3.915
5.000
6.038
7.160
9.230
11.19
13,04
14,73
16 .4k
3.02
19.55
21,03
22,47
23.92
25,70

op(e/6) = 137.0-0.1 T

-0,0C5
~0,018
-0.001
0.006
0.011
~0.,022
-0.041
~0.060
-0.08
-0.102
-0.113
0.08
-0.01
-0.07
0.01
-0.07
0.08
~0.02
0.08
0.07
0.62



FIGURA |

(c) DABCO

O Nitrdgeno ‘ Carbono OH/’dro’geno
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T.BL:i ITI  Lntronia del ..BCO

°L
0.014
0.108
0.353
0.821
1.469
2.240
3.085
3.960
4,843
5.713
7377
8.90
10.27
11.57
12.77
13.87
14.91
15.86
16,77
17,56
18.45
19.17
12.80

SCQlC.
0.01k%
0.110
0.392
0.927
1.699
2.619
3.625
4,08k
5. 72
6.75%
8.734

10.63

12,34

14.02

15.59

17.11

18.60

19.97

21,33

22,51

24,02

25.21

26.37

exp.
0.020

0.121
0.430
0.986
1.746
2,542
3.612
4.613
5.518
6.612
8.530
10.53k4
12.05
13.63
15.23
16,72
18.16
19.56
20.94
22,29
23.65
25.01
25,40

0.005
0.011
0.038
0.059
0.047
0.023
-0.013
-0.051
-0.106
-0.142
~0.204
-0.29
~0.29
-0.3%
-0.36
-0.39
-0. U4
-0.41
-0.39
-0.32
-0.37
-0.20
0.03



T( oK)

100
120
140
150
120
200
220

S

0.003
0.042
0.143
0.290
0.450
0.835
0,01k
0.990
1.156
1.50?
1.859
2.245
2.531
3.001
3.858
4,758
5« T
6.795
7.908
9.118

SL
0,008
0.067
0.233
0.437
0.984
1.559
2.18
2.912
3.622
4,312
5.960
7.181
8.467
9.646
10,652
12 .69%
14 .429
15.852
17.252
18,4 ¢
19.4%90

LB LA ;

2.019
2.815
3.726
4,612
5.458
7.4+69
9.040
10,712
12,177
13.653

15.552

-19.187

21.506
24,057
26,365
28.603

0.005
0.055
0.242
0.533
1.225
1.970
2.813
3.709
I .527
5.545
7.337
9.040
10.543
12.171
13.520
15,34k
18.902
21.354%
23.737
23,070
28.407

-0.003
-0.015
-0.033
0.003
-0.,049
-0.049
-0.002
-0.017
0.015
0.077
-0.132
0.000
~0. 064
-0.006
~0.033
-0.208
-0.285
~0.252
-0.320
-0.285
-0.201
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T.BLA IV (continuncidn)

240 10,678 20.579 31.257 30.738 -0.521
260 11.705 21.516 33.221  33.087 -0.13%
230 13.0995 22 .452 35.547  35.463 -0.079 °
300 14.558 23.31k4 37.872  37.897 0.025
320 15.057 23.959 40.016 40.38 0.36
340 17.825 23.53% 42,16 42,96 0.30

ap(e/6) = 1669K
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CAPITULQ III.-~ CALCULO DE ENTROPIAS DZ TRANSICIOIN.

ELl cdlculo de¢ entronfas dc transicién sc hizo
d¢ ccuerdo al modelo propucsto por Guthrie y e Cullough(9)
y descripto en lz Seccidn I-1.2

III-1 BICICLO (2,2,2) octano:

La sinctrfa J¢ la nolécula es posiblencnte (fi-

———

gura ilo, l)D3.JJ La simetrfa icl lugar Jdc¢ la celdn en la fasc

dc baja tc=pcratura no ha sido dctermin~da en forua estricte

aunque de datos espectroscdpicos Bruesch Glnthard (28) con-

cluyen que ¢s C3 o mcenor, coxpatible con una cstructura con-

pletanente ordenada. La fase de alta teaperatura c¢s cibica

ccatrada cn las caras (29) con cuatro inoléculas por celda,

L et

Tomarcrnos la siunectria duntual dc\lugar que ocu-

e e i e+ e

pa la molégpla en lo fasc clbic> como Oh.,

- ———

/ De csto 1i~nera lnsﬂg;iggpgqion¢s de la molécu—
la cnergéticamente favorecidas scrén los que resulten de ali-

near los eleic..tos de los subgrupos C3v y Cov del D3h con
los d¢l Oh.,

cula puede nlinearse con los &+ cjes 3 dcl Oh de dos fornas
distint~s que resultan de rotar 1la molécula cn 60°.
e e 4

Lste da b+ x 2 =-8 orientaciones posibles.Pare

el subgrrpo Coy los ejes Oc ordcn 2 de¢ la molécula se olinean
e ————— | o — - -

S———

—— e

con los del lugar de la_gglda dc forme tel que los nlanos

sc nlinean o bien con l2s carzs o bien con las dizgonales de
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las caras del cubo, Bsto da

4 pcsicioncs x 3 ejes = 12 posiciones
en cada una de las cuales la molécula pucde estar en dos o-
ricntaciones distintas que difieren en una rotacibn en 60°,

De c¢sto resultan 24 pcsiciones que sumadas a las 8 del Cav do

un total de 32 orienpacione§.

e~ e mr———— -

La entropfa dc¢ tronsicidn resulta entonces

NSt = R 1n 32
/_\St : 6.86 u.e.

A este valor habrA que sumar la contribucidn de

1= variacién de vollimen y el incremeinto en el ndmero de va=-
cancias. Este cflculo se harf cn general pera todos los con-
pucstos,

El ASt calculado resulta mayor cue el valor ¢x-

perinental,
La explicacidn a cst. hecho requicre un nndlisis
de las posibilidales quc existirfan en el caso de ser 1o si-

netrfa puntuel del lugar de¢ lo celda mcnor quc Onp.

8i la simetrfa dc los lugares de la celdo fueran
T u 0 el subgrupo con eje dc¢ ordcn 2 tendrfa sblo sinctric
Co, menor quc¢ la sinetrfa Coy de¢ 12 moléecula razdn por la
cucl existirfi~n infinitas foruas e alincacidbn, o sca, rota-
cidn libre alrededor del eje dc orden 2.Esto ¢s poco probable
por razoncs cn cnpaquetaniento(ver mfs adelantc), Las fornas

posibles de restringir lo rcotacidén conducen 2 alsunos dc los
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grupos de nayor simectria ( T d u Oh),

El subgrupo con c¢je d¢ orden 3 del T es C3
de sinctrfa menor que cl subgrupo C3y de la nmolécula. Por lo
dicho cnterioricnte, tanpoco ¢s probable la sinetrfa Ty,

Lo simetrfa Td uno sélo d¢ los 2 conjuntos de
planos dcl Op razdén por la cual sblo existen 12 de la ok ;
orientocicnes del subgrupo Coy. Por lo tanto 12 cntropfe de /
transicién resultarfa

St R 1lm 20

St = 593 u.e,
Este¢ valor resulta nmcecnor que ¢l hallacto experi-
e ——
nentalaentes Si bien esta difcerencia pucde asignarsce o otros
téruinos ( vacancias, warincién de volduen, cusento general

‘e las vibrociones)entcindenos que un valor cxperimcntal coni=

prendido entre los valores calculndos para el Oh y ¢l Tg in-

plica 1o prescncia cdc otro tipo de cfecto. El cflculo reacli-

zado con el nodclo nonbrado presuponc independcencia total en-

tre los orientaciones de moléculas, razén por la cual la en-

‘.-

tropfa se calcula en base 2 los distintas oricantacioncs de

una nolécula. Sin embargo esta independcncic ro es cstricta-

nmente cierta, cn particular en el caso del BCO. Iisto sc cori-

prucba si se calculan los difuictros indxinos Ac¢ la envolvente

—— e

de 12 nmoléecula, Este cdlculo se¢ hizo toriando la distoncie

C-C igual = 1.54% A°, el 4ngulo entre valencins del carbono

109028', 1o distancia C-H igual a 1,1A ©, y el radio de

van der Waals del H como 1.2 ﬁ.

~
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Los vnlores obtenisios para los cdidnetros méxinos
fueron:
7.17 AY 2 lo largo del c¢je dc orden 3 (Figura ifo.2=a)
7.04% A° en cl plono perpendicular a dicho eje (Figura No.2 =b
Sicndo la celda de la fase desordcnada cubica
le caras centradas con a= 9.14% A (29) cada molécula estéd ro-

dcada por otras 12 que sc encucntran a una distancia

I

2/2 = 6.,4640, Estc imnlica que necesariamentc dos nolécu=

las cercanzs interpenetran sus envolventes.

Precisamcnte el modelo ¢¢ Guthrie y Mc.Cullogh
¢s uno generalizacidn basada en los posiciones dondce 1o posi-
bilidad d¢ interpenetraéidn es .i1yore.

Como cjemplo de intcrpenetrads puede verse 1lo
cistribucién de noldéculas cn el DABCO (30-)(Figura

De la observacidn dc¢ la figura Mo.2 a y b se ve
que le orientacidn de dos wolécules cercanas €s rucho nmenos

favorable si €stos se oricntan con sus ejes Ce orden 3 uno &

——— e e

continuacién del otro debido o la superposicidn de los hidré-

genos. Esto intpoduce una linit-cién e¢n el nlncro dc oricnta-

icnes del Cpy en ¢l Oh. Un cdlculo rnuy aproximado de la in-

(]

fluencia de este c¢fecto pucde hacerse tomando las fornas po-
siblcs <de oricentar dos primecros vecinos.

El ndmero total e oricntaciones es 32 x 32.Las
oriecntaciones desfavorables son las que corrcesponden a2 las
distintas foriins de colocar a las dos moléculas con sus ¢jes

de orden 3 a lo largo de ln direccidn que une sus centros.
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Hoy 4 dc estas posiciones quc resultnan de girar las moléeculas

en 60°, Por lo tainto 1la probabilidad de que dos moléculas cs-

tén en posicidn de interactuar es

Wi o =k = (2)°
L2 2t 38

S1i tomanos esto probabilidad como probabilidagd

conpucsta, para unn nolécula scréd
1
W o= WosWqH=2
" 1,255

Por lo tanto a las 32 orientaciones posibles habré que

riultiplicarlas por un factor de pcso que serd lo probabilidad

de que 1l oricntacién sen favorable., De esta manera

32

/_\S't:60'73 U.C

Este valor es todavia mayor quc el experincntal

lo que pucde Cdeherse 2 otrns intecracciones;que no impidenpcero
hacen menos favorables 2lguncs oricntrociones entre »rimeros
vecinos.

III-2~ 1l-Lk-Diazabiciclo (2,2,2,)octano: En cstc coso el nid-

ncro e oricntaciones energéticamentc favorables c¢s equivalen-
te al del BCO ya que la simetrfa <de¢ la nolécula es lo nisna
Figura No.2=C. ) Por lo tanto

/ASt = Rilu 32

A8t = 5.85 u.e,

La difércncia con el valor experimental ( 7,19 u.e)

se¢_justifica razonablcnente como debida a otros factorcs(ver
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seccidn siguiente)

L2 no inclusidn de factores de peso cn estecasc
se lebe ~ que la envolvente ¢ lo nolécula ticne carncter{is-
ticas dictintas a2 la d¢l BCO (ver figura do0.2 ¢ y d)

El difdaetro perpendicular ~l cjc de¢ orden 3 cal-
culado tunondo la distancia C-H igual a 1,47 A9 y los valores
ya nicnecionacos vale 5.96 A9, micntres cue el ¢ifretro a lo
largo del eje de orden 3 vale 5.56 A9 ( ¢l radio van der
Wa~ls del ¥ se tomd coro 1,5 AC). Toncndo para la disteoncie
I'- en DABCO 1la mecida por WADA y colaboradorcs (31)
ste didnietro da 95.64 AO,

In csta mollcula por lo tanto ha dcseparecido

¢l principal cfccto le¢ inter-ccidn que ze debfa 2 los hic#é~

genos quc estahan sobrc el e¢je <c¢ la molécula de BCO.

I1I-3 _l=-_ Azabiciblo (2,2,2 ) octano.

Este cdlculo fué rcalizolo por Westrum (26)
DaCo que la molécula tiene sélo simetrfa C3, (Figura No.1-D)
cxisten sélo las posibilidacdes que corresnondcn 2 1ns distin-
tas formas de alinear c¢l C3y ya descriptas.

En cada una e cstas 8 vosiciones hay 2 posi-i-

lidacdes que correspondenta colocar el ¥ " hacio arriba" y
"hacia abajo". Esto da !

/_\St = Rlu 8 x2

/\S¢ = 5.54 u e.

Iste valor resulta renor que el experimental (6.3% u e) ¥y




su ¢ifercncia »uele ~signorse 2 otros cfectos (vacancias,varia-

cidn ¢ vollmen,auw:ento general en las vibracioncs) Sin eubargo
12 alincacidn cdc elencntos Jde simetrfins como la proponcn
Guthrie y Me Cullogh, sc¢ introcducc porque iuplicn mayor posi-

blllQad de interprctacidbdn. En cste caso la pérdida de los cjes

de ordcn 2 en el ABCO no implica nccesaricncntce la no posibi-

B

licdad ¢¢ 2linearse en las posiciones que correspon:sicn a alinear
lichos ejcs en sus homdlogos ( BCO y DABCO), Lo Cifercncia ene
tre el valor calculado y el experinental tenicen’o ya en cuenta
ariacidn ¢c¢ voldmen y presencia (e vacancias (ver Tabla V)
muede atribuirse a éstas forias ¢ orientacidn quc si bien pue-
den ocurrir son menos probables que las nencicna’as anterior=-
ricnte.,

III-4 Este modeclo para el cdlculo permite formular dos conclu-

siones importantcs:

a) En unz fanpilia de compucstos la_entropfa de transicidn dis-

izinuye l ﬂ 1nu1r la simetrfa de¢ un conpuesto si csto 1rp11-

— e -t ———— L omm. e w——

ca la desaparicién ‘¢ algin subgrupo d¢ la simctri de la no-

1lécula ( CASO ABCO)

b) El ntmero de oricntociones posibles ¢¢ uin dado subgrupo

auienta, si se¢ cisi:inuye 1la singpyia dc la nolécula conserva

L e et ta e e W W o Y

do dicho subgrupo. (Caso ABCO)

-

Dec acuerdo o esto sc considerd conveniente ana-
lizar el caso dc una nolécula de la nisma fanilia, de muy baja
sinctria, El compuesto elegido fué el 3=-Azabiciclo (3,2,2)
Nonano (ABCO) (Figura Ho. II d) sobre el que se¢ tenfa le infor-



FIGURA IT

P TO4A°

$ 6.96 A°

L]

<
o
s
i

SR o




- 31 -

micién esperineantal corrcsvondientc & los datos calorimétricos
(32)33), Algunas de sus pronicdades estdn en la tabla Ho.l

Los datos cristalogrificos se obtuvieron en cl
presente trabajo y estda descriptos en una scceidn postcerior,
I11-5-  Azgbiciclo ( 3,2,2,) HNonanos

La nolécula probablcmente no tenga ningdn cle-
nento de simctrfa. El dnico elencnto e siuctria posidle e¢s un
plano que pasc por ¢l N pero probablemcnte la rolécula esté
torsionada dcbido a la preseacina de un ciclo dc 7 £toros,

De los dos grunos espaciales posibles para 1o

A}
. AL .
fese e baja teuperature el AQL/c 2/a 2/;)conauce 2 la nccesi-

N ———e. e e e

da’ ¢e ubicar las moléculas sobire un nlano de simctrfa (presen
te trobajo- Seceidn posterior). Esto implica,bien que 1la nolé-
cula tiene un plano de sinetrfa, o bien que existc desorden re-
sidual en dicha fasec. E1l otro grupo posible Aba2 es conpati-
ble con noléculas sin ninguna sinetrfa (prescnte trabajo-Sec-
cibén posterior).

La celda corrcsponliente 2 la fase de alta tom
peratura es cibica de caras centradas con a- 9.47 %

(Precsente trabnjo- Sccecidn Posterior).,

Analizareiros las oricntaciones posibles tormando
cono grupo para la fase de bajo tempcratura el Abe2, y a la o=
lécula sin ningdn elencnto d¢ sinctrfa, Sin enbargo 1lo nolécula
tienc simetria "cuasi" D3I£ En estas condiciovnes vamnos & supo-

ncr que ¢l mo'elo e Gunthrie y Me Cullogh siguc siendo vdlido

para los elenentos del grupo dc " cuasi'simetriza,

L4V
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Consideraros el lugar de la celca con sinctric
O

Las forzias posibles de orientar el subgrupo
Cyy eran 8. In cste caso sin cizbargo 1la rmolécula no tienc si-
netria C3yy por lo que habrd para cada una dc ellas 3 posibi-
lidades que resultan de zirar la nroléeula 120°,

Adends el N puede ocupar e¢n cada caso 2 nosi-
ciones cdistintas que llemarenos "haocia la derecha" y "hacie
la izquierda"., Esto da 8 x 3 x 2 = 48 foraas posibles de ali-
near el C3V'

La alineacibn ¢l subgrupo Coy con los ejes 2
del Op da en este caso 12 fornas distintas correspondicntes a
alincar los "cuasi'" e¢jcs Je orden 2 de¢ la riolécula con los 3
cjes 2 el subgrupo Coy, con los "planos (¢ "cuasi" simetrie
oricntacos scztn los caras o scgin las diagonales., Coumo la no-
lécula no ticne eje e orden 2 habréd para c-c caso 2 posibi-
li’adcs que corresponden a I "hacia 1la derecha" y N '"hocia la
izquierda',.

Habrd acdends para cada una dc ellas 2 posibi-
licdades que rcsultan de que ¢l N pucde estar"delante" o "detrés
e la carn de la celda.Por lo tanto habré 12 x 2 x 2- 48 for-
as posibles para el Coy 4 que swindas a las L8 del C3v da un

total de 96 formas cistintas,

Cozo adends la molécula estd torsionada, exis-

ten para cada una dc las formas descriptas 2 posibilicdades.Es-

to conduce a un total de 95 x 2 = 192 fornes posibles de orien-

w
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tacién, Por lo tanto

R In 192

/NSt
St = 10H2 u.c,

Otra posibilidad 14s consiste en considerar que
la r:olécula ticne 3 cjes de "cunsi" sinctrfa de orden 2 en lu-
gar del sblo e¢je consideracdo. Estos dos nuevos e€jes de ordechn
2 ¢s menos probable que respcenédan a la cuasi simetria que el
quc esté en ¢l plano del N. Consicerando estos nue ‘08 c¢jes las
foruas del Cpy son 48 x 3 - 14k, En cste caso

ASt =R lp {14k - 48 .) x 2
NS¢ = 11.77 u.c

Siendo €l valor cxperinental 11.68 u.e, de
acuerdo a nucstro cdlculo estos ejes s¢ conportarfan cono "cua-
si" c¢jcs pero las oricntaciones que corrcsponcen a alincarlos
son n:enos probablcs que las restantes- Si tomanios simetria
Td para el lugnar ¢c la celda de las 1k4 Tornas para ¢l Coy que-
dan sélo 72, En cste cnso

A St =R1n( 72448 ) x 2

10.85 u.cC,

Para cada uno de estos casos existe la posibilicdad de qu?&a e-
xista en €l CRISTAL II Cesorcden resicdual en cuys caso las en-

tropfas serfan R 1m Z = 1.33 u.e.nenores que las calculadas,

De l1la observacidn de los velores de la tabla V se vc quc ¢s

e

poco nrobable que exista realmente desorlen resicdual en €l

cristal II.
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Por otra partg probablariente el ceso real pue-
"¢ ser descripto como el indicado con (¢) en 1o table Ilo.5,
pecro ¢cn el cual las orientaciones dc¢ los dos "cuasl" ejes de
orcden 2 son r:enos fovorables gque €l resto de l-os orientaciones.,

Dado que no es posible hacer predicciones res-
peccto Ce cudnto ncnos favorables son, el valor cstarfa cori-
nrcndido entre 10.86 u.e y 12.24% u.2 corno ocurre realmentec.,
SECCION III-6,CONTRIBUCIOI! DE OTKOS TERMINOS A Li ENTROPI.
DE TRANSICION.
III-6--1~ AUL.ZNTO DE ENTROPIA POR VARIACIOH DE VCLUMEN LN

L:. TRuNSICIOH.

La veriacién e volfdien en la transicidn se nii-
?id para el AZBH, El nétodo consistid en 1la :iedicidn d¢ 1la
aldaide la fase de baje temperatura a 20°C.La nisna nuestra
cnameatligy—
s¢ 1llevd 2 una tenperatura n-yor quc la de transicidn (aproxi-
nadanente 40°C), Se obtuvo un diagrena a esta tcnperatura pa=-
ra verificar que la transicién se¢ habfa producido y se “congc-

16 " la fase de alta teuperatura 2,20°C, El dicgrema obteni-

do corrcsnondfa 2 lo fose clbica congelada (ver sececidn poste-
-

—_——

rior)
Los voldnenes nor molécuqu de cada una de
las fases a 20°9C son;
Voldnen fase ortorrdmbica ( 200C): 185 AC3
Volfénen fase ctibica ( 20°C): 208 a°3
El error en la v#ﬁriacién de voldrien usando estc dltimo néto-

do es igual a2 le diferencia entre los coeficientes de cxpan-
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sibén clbica de¢ cada una de las fascs nultiplicada por la dife-
rcncia entre la tomperatura de la experiencia (1 20°C) y 1la
de¢ transicién ( 25°C),
Con estos datos el incremento de entropfa de-
bido a la varineidn de voltncen cs:

LSt (AV)

R Ip Vp
v,
R 1 208/185)

= 00227 U.c€

ITI-6,2~ AUMENTO DE EITROPIA POR INCRIENTO EN EL JUMERQ DE
. VACAHCIAS,

La existcncia de autodifusidn dc noléculas en
cl cristal I hace suponcr la existcncia de vacancias en dicha
fase. Habrd por lo tanto un incremento en el nténero de vacan-
cias en la trpnsicién, Estinareros el aurento de entropia
Cebido a dicho increnento,

Si e¢n una red de if noléculas tenerios N x vaocen-
cias el cristal tendrd N (1+ x ) lugares en los que habrd quc
ubicar las II moléculas y las Hx "vacancias.(34)

Por lo tanto

L o d

W= (I 0]
NU O Hx) ¢

iplicando la férrmula de Stirling »~rn los factoricles
It+x~ 1T

N 7
Por lo que el incrcmcn%o de entropfa scré

St(vac.) = R I 1i) In (I+0- xn x|

W :.’ 1+ x
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Toii"ndo g = 0,01 que c¢s €l valor nrohuesto »nor Dunning (35)
o partir de datos de densidad y uedida dc¢ pardrictros de cel
do,

L\St(-vac): c.1llt u,e,

I1I-7.,1 - COMPALIACTO: EUTHE ALORES EXPERIMENTALES Y CaALCULfi=

DOS DI EXNTROPIAS DE TLIIA:ISICION

Lo variccidn de centronia cdebida a canbio dc¢
vol&ien ¢ increnento en ¢l ndicro Ge vacancias sc touord iguel
para todos los conpuestos. Los resultodos aparccen en la tae
bla V.,

TABLA V

CONMPUESTO St(pos) S v)  8i(vac) si(total) 8. (exp) ¢ 5;)

BCO(a) 6.86" 0,23 0.11 7.20 6. 6 -0, 54
BCO( ») 5.93. 0.23 0.11 5.27 6.66 Q39

BCO(c) 6.73 0.23 0.11 7.07 6.66 -Qd1

DABCO 6..86 0.23 0.11 7.20 7.19 -0. 01
23C0 5 o5k 0.23 0.11 5.33 6.3% 0.45
AZBII(A) 10.42 0.23 0.11 10.76( ' 11.68 0. 92
AZBH(e) 1l.77 0.23 0.11 12.21") 11.68 -0..%3

AZBN(E) 10.25  0.23 0.11 11.14") 11.68 0nk9
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(a) Lugar c¢e simetrfa Oh, i'o sc considerd inpedinentos.,

(b) Lugar con sinctrfa Td.

(¢) Lugar coa sinetrfa Oh, S¢ tuvo en cuenta un inpecdinento
(d)Lugar con sinetrfa Oh. Se toud un solo 2’e 2 de "cuasi"

sinetria.

(e) Lugar con sinetrf{2 Oh. Se touaron 3 ejes 2 de "cuasi"
sinetria,

(f) Lugar con sinetrf{a Td. Se tomaron 3 ejes 2 de"cuasi!
sinctria,
(') 81 la nolécula tiene planv de sinetr{a o existe desor-
den r¢gidual hay que restar a estos valores

Rln2 = 1033 U.€E

Estos resultndos estdn discutidos en las sec-
ciones en las quc se rcalizbd el cdlculo correspondicnte y

en una seccidn nosterior,
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CAPITULO IV

.+ = CALCULO DE AMPLITUDES DE VIBRACION A LA

TEXPILRA.URA DE TRANGICION.

IV-1) Los movimientos de los 4tomos de una molécula en un
cristal pueden cdescribirse como la sume de los movimientos
correspondientes a los traslaciones, las libraciones y las
vibraciones interncs. Los movimientos asi separados dan
contribuciones independientes a2 la amplitud cuadrética media

de vibraciébn 62 . Es decir

. =9 . i1 . 1.2

{2 ;'U2llbrac1onal+'U traslacionalt U21nterno
La U2traslacional es la misma para cualquiera de los Atomos
de una molécula y su valor es una dada direccidén vao a es-

tar dado por
e .

donde i,j definen la direccién de los tres ejes X,y,2,1i es
la proyeccidn cde un vector unitario de la direcciédn 1 sobre
la Gireccidn del eje i,y Tij con los componentes del tensor

.. PASinkadading

de traslcciones dadas en Usando un modelo ae Debye

=t ot e

paro las traslaciones

; }
) { o :
R e 1L - 18p i
5 \ VAT §° E\T/;
mk GD |
donde :
6p/T
G(o) = L x
TV o op | X -1

eV,
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y T es la amplitud cuadrdtica medin de vibracidén a lo lar-
go del eje i.
Cuando ep<X T la expresién se reduce a

Tii = 38° 1
mk 92

La Ue.libracional tiene volores distintos para cada £tomo

dependiendo de las distancias de estos a los ejes de inercieo

de la molécula. Una forma conveniente de expresar la amplitud

media de libracién de un Atomo que se?%ﬁentra a una distancia
s+ del centro de rotacién, producida en la direccibn 1 es

-2
Uyibracional =Z Lig (L xr)y (1 x1)y

donde Ljj son las componentes del tensor de libraciones.

R e

Los elementos diagonnles de este tensor se
relacionan con la temperatura de Einstein que describe las

libraciones o traovés de

Lij = B coth(F6p/T)
2 Ii k ep
donde Ij es el momento de inercia respecto del eje de rota-

cidn.
i ez (T esta ecuacién se simplifica dando
Lij = BT
1
En nuestro caso hemos descripto los modos externos (trasla-
ciones y libraciones)mediaonte una temperatura de Debye 6 ve-
ces degenercda.

El cdlculo de amplitudes de vibracién dard



- 39 -
entonces T11= Too = T33
Para el cdlculo de amplitudes de libracién
se tomé . como temperntura de Einstein el volor medio de la

distribucibén de Debye (QE:3/h‘9D).

cins estudiadas a la temoer-tura de transiciédn.

Los valores de laos amslitudes cuxdrditicas me
dias de vibracidén n-ro las traslaciones y las libraciones,
y sus rofces aparecen en 1la T~bla He VI,

En el cdlculo de Ly se tomé un momento de
inercia promedio entre los correspondientes o los 3 ejes
princivrles. El cdlculo de momentos de inercia estf desarras

1llado en el apéndice.

TABLA N9 VI

AMPLITUDES DE VIBRACIOH A LA TEMPELATURA DE TRANSICION

COMPULESTO Tt/eﬁ(Tt) tll(ﬁz) (tll)%(ﬁ) Lll(gz) (Lll)%(g)

BCO 1.13x10™2  1.446x10™2 0,120 13,7 3.7
ABCO 1.14x10"2 1.459x1072 o0.121 144 3.8
DABCO 1.27x10™2 1,626x10™2 0.128 16.4 4.1

Estos rcsultndos se discutirdn en una seccidn nosterior.
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CiaPITULO V-EXPERIMENTAL

V=1 PURIFICACION DE LAS MUESTRAS: E1 3 Azobiciclo(3,2,2)no

nano (AZBN) utilizcdo.es el nroducto comercial que fobrica
1o Eastm~n Chemical Products, Inc. Se nresenta como un pol
vo cmerillento que muestra la vresencin de nlacas delgodas
y trasporentes que se onacan inmedi~tomente en contocto con
el ~ire. Se solubiliza en nlcohol en cualquier »roporcidn.
Es también soluble en benceno, tetracloruro de carbono,
agua, eter, acetnto de etilo, L2s solubilidodes determina

dos por los fabricnntes son en g/mlx100 a 252C:

AGUA 2.08
AGUA (409C) 1.83
ETANOL MISCIBLE
ETER 33
ACETONA 34
BENCENO L7

TETRACL.de CALLBONO 28
ACETATO DE ETILO 23
Ademés se determiné que era soluble en alcohol metflico,

ciclohexnno, acetato det:itilo, cloroformo y tolueno.

V-1,1 Se probd la purificociédn de la muestra por recrista
lizacidn en alcohol, benceno, ~gua, cloroformo, tetraclo-~
ruro dec cnrbono y acetato de etilo.

Las pruebas se hicieron saturando nor agita=-
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cidn soluciones ~ temper-turas cercan~s o la ebullicidn del
solvente, que después de filtradas en caliente eran enfrig
das en bofio de hielo, Ho se obtuvieron precivitcados en nin
guno de los casos. IEnfriando las solucioaes hasta 12 soli
dificacidn de la mezcla y dejando crlentar luego hasta aprc
ximadomente 09C, quedaron precioitados en 1las soluciones

de cloroformo y tetracloruro de corbono. Estos nrecipita-

dos fueron filtrados en frio. El rendimiento de est2s re-

———

crist~lizaciones era EEEEEEEEEEEEEE_Eiiiz v dado cue 1o
muestra estobr impurificada por el solvente debid ser pos
teriormente :1blimada.

En muchos c2sos la »urificaciédn se reali-
z8 por sublimacidn fraccionoada sin recristalizaciébn previa.

En el caso de soluciones acuoscs las satura
das o 202C fueron calentndas (ver tabla solubilidades) en
forme lenta y agitando en forma contfnua. Apenas incremen
tada 1~ temperatura, lo solucidn se enturbiabz. La turbi-
dez iba en numento 2l incrementar ln temperntura, pero ni
aln desnués de prolongndns digestiones (aproximadamente un

d{z) se obtuvieron precipitcdos filtrables,

V-1.2 SUBLIMACION: Se sublimd en un cparato como el de la
figura No4t brjo el vacfo obtenido mediante una bomba mecd
nica. Lo temperatura de sublimacidn, dependiendo de la ex

periencia variaba entre 80 y 1202C y la de condensacién
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estaba dada por un baflo de hielo. Las muestras se saceban
con €l tubo cbierto en corriente de argén y eran cargadas
en portomuestras o capilares cerrados. Las muestras obte-
nid~s eran un polvo muy fino blanco y placas delgades y lar-
gas (dimensiones aproximadas 10 mm x 1 mm x0,1(0.05 mm),que
se doblaban sin romperse que por lo gencral se op:ctban al

intentar ser transvasndas,

V-I-3- Obtencién dec cristales dnicos.

Sepracticaron cristmlizaciones a partir de
soluciones en benceno, alcohol, agua,cloroforiio y tetraruro
de carbono.

No se obtuvieron cristales por cristaliza-
cibén variando 1~ temperatura,

Se probd entonces evaporacién del solvente
o temperaturn ambicnte con tiempos de evaporacidn que vaoria-
ron entre 1 v 30 df{as. Los resultados fueron en genercl ne-

gativos debido seguramente ~ la gron tendencia o la sobresa-

turacibén que presentzn las soluciones. Los precipitadbds apa-
recieron cuando los soluciones habfan llegado casi a seque-
dad y cran en general policristalinos, siendo las Unicas ex-
cepciones las soluciones alcohbélicas y bencénicas en las que
¢l precipitado que quedaba cunndo la solucién llegaba a se-
quedad tenfa apariencia cristalina, pero, como después se
comprob8 que lo constitufan l4minas muy delgadas yuxtapues-

tas y rifgidamente ligadas unas con otras, no teniendo todes
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ellas 1la misma orientrncidn . Lo separaciédn de una de estas 13-
no

ninns pudo hacerse y se dcterminé que su cspesor decbfa ser in-
ferior o los 0.05 mm. Bl crecimicnto por sublimacidnse inten-
td en un aparato como el de la figura K¢ 5 con refrigera-
cién por corricnte de n2gua y gradientes que variaron entre 5

¥y 70°C.Con gradicntes no superiores a los 20°C y bajo vaéfo

se obtuvieron cristales, pero éstos eran ldminas muy delgadas
que se deformoban muy fécilmente por curlquier traceiédn y 2ln
bajo su propio peso.

En el mismo aparato se reclizaron sublim~ciones
que sc¢ interrumpieron apcnas formodos los primeros ndcleos
cristalinos en la superficie de cristalizacién. Bl recinientc
cerrndo, ¥y & temper~turn ambiente se almacend para permitir
1z "digestidn" de los nfcleos formndos con su vapor, De esta
monera v después de "digestiones" que variaban entre 15 y 30
dias sc encontraban cristales Unicos aptos para su estudio por

-—_—
difraccién de Rayos-X.

Estos eran plncns cuyas dimcnsiones promedio cran
10 mm x 1 mm x 0.,1-0.2 mn. Los cristcles utilizados fueron ob-
tenidos por este método. Se intent:ron también crecimientos
o partir de fundidos en un horno tipo Brecdgman (39) como el
de lo figura H25-a ¢stando 1la mucstra contenida en tubos como
el de 1la figura 29.b, E1l perfil del horno en cada experien-
cia se determind mediante vna termocupla de cobre-constanton,
fijada o 1~ muestra., Las lecturas eran graficadas por medio

de un registrador.
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Las temperaturns cit 1~ parte sunerior dcl horno fue-
ron aproximadamente de 1 o 59C superiores a 1o de fusidn y
los gradientes utiliz~dos de 10 ~ 40°C,

Las velocidndes de posaje de lo muestra variaron
entre 6 mm.por minuto y 1 mm por minuto,

En ninguno de los c2sos se obtuvieron cristales Gni-
cos, o pesar que en 1 miyorfa de los casos el material pre-

sentaba orientncidn preferencial.

V-2- DIFRACCION DE RAYQS3-X

Los datos fueron obtcnidos medionte estudios de éi=-
franccién de RAY0S-X, utilizando cristales dnicos y materiol
policristnlino.

V-2.1- CRISTALES UNICOS : Los cristnles obtenidospor el méto-

do descripto ~nteriormcnte se destrufan c¢n contncto con el ai-
re, y desaparecian por sublimacidn en tiempos gquc oscilaban
entre 1 y 3 dfas. Por estn razdn se montaron dentro de capi-
lares dec vidrio Lindemaonn de¢ pnredes delgades.

Lo fijacidn del cristal no pudo hacerse usando
los adhesivos usunles (Bflsamo ¢e Canadf, pasta de Rhodosil,
etc.)pucs los cristales se disolvirn en c¢llos. ©n lo mayor
parte de los cosos se utilizd pasta dentol Dentofast, con la
cual el cristal se pegoba 2 1a parte exterior dc¢ un capilar
nis delgndo, siendo todo ceste conjunto introducido en un c~pi-
ler que ~actucba como recipientce cerrado.

liedinnte diagramns de difraccidn se comprobd que

—
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los cristales se deformabmn plisticamente al ser cortados,
razén por 1ln cual sc optd por crccerlos dcl tamafio apropiado.
Dado que el crecimiento ern mucho més pronunciado cii dos dec
sus dirccciones quc cn la terccra, se crecieron hansta qucc és-
to tuviera un valor rnzonable cono narn asegurar su rigidez.
Por estn rnzén los cristalez utilizndos para intcensidedes.te-
ni~n dimensiones ( 10mm x lma x0lmm) mayores que las usu~les.

Esta operacidn se 1levé 2 c2bo en unt caja seco
con sobreprcsibén de Hitrégeno saturado dc AZBN.,

Los cristalcs sc pcgaron do maners tol que su di-
mensién mds larg: fuers paralela 21 e¢je del capilar., La orien-
tacidn se hizo » lo largo de un cje cristalogréfico paralelo
2 dichn dimensidn. Los dingrnmas se obtuvieron en una cé&in-
ra Weissenbcrg marca Nonius y unn cémara de precisidn marca
Charles Supper, ambes con dispositivo de intcgrocidn,

3¢ obtuvieron diagramas de difroccidn correspon-
dientes ~ los nivelcs cero ( haz normal), uno, dos, tres y
cuatro dc Weisscmberg (ecuinclinacidn) o 20°C de tcmperaturo,
utilizando r~diacién Cu-K.- ,

En la cfmara de Precesidn con Mo™K . se obtuvie-
ron los niveles cero, uno, dos, trecs y cuatro de una sola de
lns secciones perpendiculnres. La orientacidn del cristal
para la obtencién de 1a otrﬂ€eccién era t~1 que un cje rcci-
proco dc dimensién muy corta resultaba p~ralelo a2l haz de ma-
nera tol que no pod{~ aislarse cl nivel cero de los nivcles

superiores,
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El mismo conjunto de di~gromas sc obtuvo con inten-
sidndcs integrados sobre lis cucrles se midieron intensidndes
con un microdensitémctro marca Nonius. En los diocgreomos
Weissemberg para intensidndes se utilizaron 4 pcliculas simul-
tAnens Kodak TIPO KK, mientras que en las dc prccesidn,dadn
1~ imposibilidnd de usar pclfculas miltiples, se obtuvieron
por nivel ! fotogrnfians distintas con pclfcula KODAK tipo KK,
con tiempos de exposicidn que gunrdaban la relncidn 1:3:9:27.

Medinnte los dingromns descriptos se determind el
grupo cspacinal y 1lnz dimensiones de¢ celdn de 1la fase cxistcn-
te a2 20°C (Cristal® ) y medinnte las intensidndcs medidasse

cv~lud el factor de temperntura decl cristal utilizando cl né-

todo dc Wilson (40)

Las intensid~des medidns fucron corrc¢gzidns por los
frctores de Lorentz y polarizacidn utilizando progr-mas exis-
tcntes c¢n estc l~horntorio parn lo computadoraFerrantl Mcrcu-
ry del Imstituto d¢cl Célculo.

Los intensidndcs de Weissenmberg debicron ser corrc-
gidns también por absorcidn. Otra correccidédn debid cfectuarsc
y fué 1n debida a la varincidn del volimen irradindo, pues
el cristal usado no cra totalmente bafindo por ¢l haz, dado su
tamnfio. La correccidn por ~hsorcién se cfectud con computndo-
ra mcdiante progrrmns existcentes,

Para cfectuar lo correccidn por varincién del vold-
men irrndindo se calculd 1la superficie del haz en la posicidn

del cristal basdndosc en 1n geomctria del colimador y con ese
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vonlor se calcularon los voldmcnes de interscccidn haz-cristal
en funcidn de 1la posicidn del cristal parz haz normal y equin-

din-cidn. Los resultados para 1o correccidn fucron los siguicen=-

tes »~ra un cristal de 10 mm x 1 mm x O.1 nmn,

HAZ NORMAL

i) V= 0.1x II x 2xb para a = 0.5 mm,

donde V es ¢l vollmen irrndindo
b ¢cs ¢l radio dc¢l haz
a2 = b/cos (nyZisiendo (n,Z) el Angulo que forman la
norm~l a la cara de dimensioncs 10 mm x lmm
y el haz de rayos.-X.

‘ Vo o .5' para o 0.5 mm
ii) V= 0.1x bx ~1-0.29 1 2a arcsen Q{E para 5
a J

EQUINCLINACION.

Valen los mismas fdérmulns, pero con mcnor exacti-
tud utilizondo

2= b/ cos cos (n,Z) donde - es cl &ngulo dc
ecuinclin~cidn.,

L1 Angulo (n,Z)para cada punto sc obtuvo midielxdo
12 coordenada X_ sobre el di~groma Weissemberg.

Se intent-ron obtener dingramas de difrnccidn o
tempernturas mayores que la de tronsicidn (CRISTAL I) pero los
cristnics no se conservaban a dichas temperaturas. Esto se de-
bié secguramente o~ la nltn presién de vapor del cristal I y a
la pronunciada pcndiecnte de¢ 1la curva prcsidén de vapor VS.tem=-
peraturn para dicha fase.

En presencia de pequciins Inhomogeneidades en la

tcmperntura del capilar rcecipiente ¢l cristal sublimaba dentro

de él [N



- 48 -
calentrmiento se cfectué medirnte una corriente de aire,uti-
lizendo el dispositivo con el que cuenta la cfmara Nonius u-

sada,

V-2.2- MATERIAL POLICRISTALINO: Si utilizaron c4maras de Debye

Scherrer, de Lauc y dc Guinicr.

V-2.,2.1- DETERMIVACION D% LA CELDA DEL CRISTAL I:

Se efectud en una cAmara de Guinier
con rodineidn de Cu-K.»x obtenida mcdinnte un monocromador dc
cristal de cuarzo curvado de Ri= 250 mm. y dngulo de talla

= 32,(41)

El montajc se usd por transmi®ién con portapcliculan
de 76 mm de difmetro. La peliculn usada fué Kodak MONOCOUCIHE
parn evitar desdoblamiento de lincns por incidencia oblicua.

La muestra s¢ colocd entre 2 1léminns de¢ aluminio,
cuyns lincas de difraccidn se utilizaron como »natrdn interno.

IEl cnlent~miento de lo muestra sc hizo mediante unn
corricntc.dec nire cnlentado mediante unn resistencia cléetri-
Cle Lz muestra se mantuvo durante 3 horas ~ unn tempcratu-
ra de cproximadnmentc 5073, ¥y se mantuvo en las mismas condi-
ciones durantc la obtencidén del dingreonma.

Los rcsultados estdn prescntados en 1o SceeidnVI-2

V-2.2.2,- DETERMINACION DE L4 CELDA DEL CRISTAL I"CONGELADO
4 20°C.

Una muestra cn las mismas condicioncs que la an-

terior y después dc obtcner un diagrama a2 50°9C en ¢l que sc
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comprobd que la tronsicidn se habla producido, se enfrid me
di~nte un chorro de aire 1lfquido dejdndolo alcanzar luego
lo temperatura ambiente (2092C). En esas condiciones se ob-
tuvo un nuevo diagrama. Los resultados aparecen en la sec=

cibén VI-3.

V-2.2.3.~ EFECTO DEL CALENTAMIE:ITO SOBRE MATTERIAL POLICRIS-
TLLIN

Se trabajbé con una cdmara de Laue ma=ca ifonius.

Parc permitir el calentomiento de ins iiuestras se usé como
soporte de las mismas un peguefio horno que consistia en un
arrollamiento de a2lombre sobre un tubo de 2.5cm de didmetro
por 3cm de longitud, cuyo eje se colocd,paralelo 2l haoz de
rayos X. Dentro de é1 , y perpendicularmente al eje del tu
bo se colocnbon los muestras prensadas entre dos cubre ob-
jetos. Lo temperatura se media medi~nte una termocunls Cu-
Constantin,

Las muestras consistian en nostillns de AZBH
de 1 cm de difmetro, obtenidas en postilleros a yresiones
que varinban entre .G y 100 Kg/cm2.

Los diagramns se obtuvieron en montaje »or tras
nmisién siendo 1~ dist-anciz pelicula-muestra G.0 cm.

Las fotografins obtenidns corresvonden o series

del siguiente tipo:
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1) Diagramn inicicl a temperatura ambiente.
2) Diagromn 2 temperaturn ﬁayor que la de¢ transicidn, ape
nas alcanzada dicha temperatura,
3) Diagramn n la temperatura T (1 & 2 horas después de al
canzada),
L) Dingrama a teaper~turn ambiente después de suspender

el colent~miento.

Los resultndos se incluyen en la secciédn VI-5
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CAPITULC VI- BSULTADOS DE DIFRACCICHN DPE RAYOS X

VI-1 - DETURMINACION DE L4 CELDA ESP.CIAL DEL CRISTAL IT

VI-1.1 WEISSEMBLRG. La informccidn se obtuvo a partir de los
diagramns descriptos en la seccidn V-2.-

Los cjcs 2" y b eran perpcndiculares cntre si

Se 11l~mb cje &!al de espaciado reciproco més peque-
Ho y eje b" al de¢ mayor espaciado reciproco.

Dc la superposicidn de los diagramans correspondien-
tes a los distintos niveles seéignprobé que las lfncns d¢ ni-
vel con k= 2n sélo aparecinnen los nivcles 1= o,1-2 ¥ 1=k,
mientras que las de k= 2n - 1 sblo 2parccian en los niveles
1- 1 y 1-3. De ~quf se concluyd quc las reflexiones de tipo
h k 1 sblo aparecian si k« 1 = 2n.

En ¢l nivel cero}do las reflexionces del ejez;
sélo aparecfan aquellas con n=-2n.

En los niveles 2 y 4 las reflexiones del tipo h02
y hO% solo aparecfan si h era par.

Los reflexiones dc tipo o k 1 y o k 3 (ejes b"
de los niveles 1 y 3) no aparecian por completo. Esto implica
que 1's reflexiones de tipo o k 1 sbélo aparecen Sl 1 es »par

Las conclusiones genernlcs sobre las extinciones resultan:

n k1 sblo aparecen si k 1= 2n
hol " " " h =2n ( 1= 2n;
h %0 1 " 1] ( ¥k = 2n)

0K 1 " oo k- 2n ( 1= 2n )
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n o o sélo aparecen si (n=2n)
ok o n " n (k:_2n)
col " " " (L=2n)

L~s condiciones cscritas cntre paréntesis derivan
de otra m#fs gcneral.

Estns condiciones sc verificaron .. sobre los
5 dingramos obtenidos,
VI-1, 2 - PRECLSION: Bl mismo cristal orientado en Yeissem-
berg se usb en precesién. Bl ejec C~ resultd parclelo ~1 C y
por lo tnnto perpendicular o los ejes a“ y p<

Los dingromas correspondientes 2 los niveles hol,
nllL, n21,n231 y a4l confirmaron las condiciones obtenidas en
Vleisscmberg.,
VI-1l.3- Las dimensiones medidas_para’los pardmetros de
celdn fueron

a = 21.27 .- 0,01 &°

b -11.31 ! 0.01 &°

¢c =~ 5.15 0.01 i©
El cristal era por lo tanto ortorrdmbico.

Los grupos espacicles copitibles coir 1ns cxtin-
‘ciones e¢ncontradnas son:
GRUPO No. 41- £b a 2 (42)

GRUPO No. 64%= 4 21,5 2& 2/p ( cggl}a gliccién de ejes
utilizada

Siendo la densidad medida 1.12 g/em3 habfa por
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lo tanto 8 moléculas por cclda. Lo densidad calculada o partir
de los dntos de difrnccidn resultd

* Rux = 1.12 * 0.0l g/cm3

;exp =1.122 * 0.02 g/cm3
El grupo espocial aba2 tiene 8 posiciones equivalentes para 1n
posicidn general por lo que resulta compatible con la informa-
cidén obtenida.

El grupo 42,/, 24 2/p tienen 16 posiciones

equiv~lentces. Por lo tanto 1- moléecula ticne que ocupar una

—_ —

posicién cspecinl. L2 auscencin de¢ sistemnticidndes en lns in-
tensidadces de 1ns reflcxiones cexistcntes excluye todos las
posicioncs cspcecinles dec 12 multiplicidad requcrida (3 posi-
ciones equiv-lentes)snlvo la que corresponde ubicar la molé-
cula en el plono m perpendicular nl cje c.

En cstec coso 12 molécula dcberia tener un plano

de simctrina, es decir pertenecer al grupo puntucl Cg,

Esto ¢s poco probable ya que 1~ molécula est$§ se-
guronentce torsionada debido 2 la presencia de un ciclo de 7
dtonos.

Otra posibilidad prra salvar esta dificultnd con-
siste en suponer que 1ln fasc correspondiente 2 este cristal es
desordenada, Estos posibilidndes se tuvieron en cuenta en el
célculo de cntropfas de ‘transicidn.

Lz dccisién entre ambos grupos no puede hacerse

teitiendo en cuenta rnzones de cmpaguetamiento ya2 que ambos
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conducen & 1l misma distribucidn de moléculas con 1~ dnicn
difercncia que el grupo ifo. 64 fija 1n posicidn de 1la coor-
dencdn  Z del centro de la molécula (Z=% & Z = o) por razo-
nes de¢ sinetrfa, mientras que el No. 41 no heoy limitaciones
(2=2 b 2=5:2 )

Las coordenadas del centro dc la molécula serfan

para ambos grupos
Ab a2 A2/ %/a 2y
XyZyZ X,Y¥,o0

';]g‘ -X ":;'""‘ Y,Z

foxyhe 1,7

x"i-';" Y, '%f Z <
. X 4 85: 1,
L At A 4 z
X y2 T 9y 2 - N . N
1 L Xy w -T2
2 - x, Y y 2 + 2 N X
N g = X Y y 7

ol
+
~

A J
(]

~

(S

Las distribuciones de rioléculas, tomadas como
esferas de 7 AC de Radio, serfian las dadas en la figura H26

En e¢l caso de que la molécula no tuviera nin-
gin elemento dc¢ simetrfa las dos posibilidndesa tener en cuen-
ta scrinn:
2) Grupo espacinl Ho. 64 y desorden residual A4S (Ok)=Rlm2
G) Grupo espacial No. 41 en cuyo caso el cristal seria un
compucsto racémico ya que siendo la proyeccidn de la celda la
dada ea 1ln figura N9=-a v, existirfan dentro de la

celén 4 molécul~s (+) y 4 moléculas ( - ).
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VI-2~ DETERMIN.ACION DL LA CELDSA DEL CRISTAL I

Los diagrnnins se obtuvicron con camara de Gui-
nier y estén descriptos en 1la seccién V-2.2.1
La celda resulté cdbica de caras centradns obte-

niéndose los vnlores que figuran cn lo tnabla VII

El parédmetro de 1o celda se obtuvo a partir de
1o pendiente de 1= recta ‘sen6 vs N - 22+ k2« 12 obtenida
por cundrados minimos.

La celda tiene 4 moléculas de AZBN y la densidad

obtenidn a pnrtir de los datos de difraccién resulta
502C

(RyX) - 0.01 g/cm3

VI-3 -DETERMINACION DE LA CELD.. DEL CRISTiL_ I CONGELADA 4
200°¢.

Los di~gr~mas se obtuvieron de ~cuerdo a lo des-
cripto en la seccidén V-2.2,2 . Los resultados estédn presento-
dos en 1o tobl~ VIII

El cristal tiene 4 moléculas por celda y la

densidad calculoda o poartir de estos datos resulta

l (R,X): 0.997 - 0.01 g/cm3
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TLHBL: VIT

sen29 h k 1 h? Kk 12 4y senze(calc) [:/sen®o en%
0.01985 11 1 3 547 0.01986 0.1
0.02642 2 0 O L 4.7l 0.02649 0.3
0.05287 22 0 8 3.35 0.05297 0.1
0.07292 31 1 11 2.35 0.07287 0.1
0.07937 22 2 12 2.73 0.07946 0.1
0.10580 4 0 0 16 2.37 0.1059% 0.2
0.12531 33 1 19 2.17 0.12581 0
0.1324%7 4 2 0 20 2.12 0.13243 0.1
az 947, L o.01 %
T4iBLA VIII
Cristal I congelado a 209C

sen6 b k 1 h% k%12 4, sene (calc)  ~/sen6 §
0.02022 1 1 1 3 5.42 0.02011 0.5
0.02371 2 0 © 4,72 0.02681 0.k
0,05347 2 2 0 8 3.33 0.05361 0.3
0.07%03 3 1 1 11 2.83 0.07372 0.k
0.08049 2 2 2 12 2.72 0.08042 0.1
o.1c7?4% 4 0 0 16 2.35 0.10723 0.2
0.12710 3 3 1 19 2.16 0.12733 0.2
0.13082 L4 2 0 20 2.13 0.1304 1.8
0.16253 4 2 2 2k 1.91 0.16084 1.0
0.18260 g % i 27 1.80 0.18095 1.0

.

Q
a= 9.416 - 0.0l A
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VI-4  DITER:INACION DEL FACTOR DI TEMPERATURA AZBN A 20°C.,

Lo determinncidén se efectud mediante las inten-
sidndes medidas en los dingranas de cristal Unico obtenidos
de acucrdo con 1l-s téunicas descriptas en 1ln seccidn V-zel

Bl célculo se hizo ntilizando el método de
©lilson (43) y promediando sobre las zonas propuestas por
Buerger (40)

El valor obtenido por~ el factor de tempera-
tura B= 8 112 §° fué

B- 4.3 % 1.0 A©
donde €l error se determind ~ partir de las pendientes méxi-
mns y minimas del gréfico

- 2 2

ln;;%%%é_; =1ln K = 23§g7?__
S
Lo amplitud medin de vibracidn calculada 2 nartir de este
dnto como ( ﬁ2) 3 resulta
( 32) % = 0.23 Al
Bste valor resulta mayor que los colculados o partir de datos
termodindmicos y espectroscédpicos parn los otros compucstos

BCO = 0.120 4BCO = 0.121 . DiBCO = 0.128

Estos result~dos se discutirdn en una seccidn posterior

Vi-5 EFECTO DEL CaLbiITAMIENTO SO3RE LI MATERIAL POLICRIS-
TuLINO (Resultados)

Los series dingromas obtenidos de acucrdo a lo
descripto e» lo seccidn V-2 presentaron todas los mismas co-

rocter{stic~s generales.
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En todos los casos al uwontener la nmuestra a ten-
peratura mayor que la de tronsicidén se notaba 1lo desaparicién
de un conjunto grande de intensidndes, mientras se incremen-
tcba considerablemente la intensided de ~lgunnts reflexiones,

El efecto era mayor si se prolongabz el cnlen-
tamiento.,

a1l volver la mucstra a temper~tura ambiente
el moterial presentaba un diagrama correspondicente o moterial
policristalino con orientacidn preferencial.

Estc secencin de dingramar es ~ndloga a 1l
que se¢ obtiene en el recocido de metnles ( por ejemplo 2luni-
nio) que fuecron sometidos a tensién. In este caso se interpre-
ta como el crecimiento de granos o expensas de los granos ve-
cinos que tienen energi{n residuazl debido o~ 12 tensién aplica-
da. Para el AZBN 1la conclusidén es andloga pudiéndose su-
poner que ¢l mecrnismo de crecimiento es sinilar 21 que ocu-
rre en los mectales.

Esto estf de acuerdo con la proposiciébn de
Dunning (35) de que los mecanisnos que determinan la plasti-
cidod en los cristnles de compuestos globulares son equiva-

lentes a los que ocurren en metales,
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LPITULO I DISCUSIO: DE LGS RESULT..DOS

TRQPI..5 DBL CRIST..L IT-fAmplitudes de vibrocidn

<
H

-
]

|
o]

El ~cuerdo entre los v~lorecs observados y calcu
lados parn 1lns entrosins de los cristnles entre 52K y 1la tem
ver~turn de tronsicidn indicn que, & »ecar de su simplicid~d
el modelo es satisfrctorio n~r~ describir el comnhortemiento
termodinimico de 1~ fase de baja temneratura.

Los @diferenci~s c.on del mismo orden que los ob-
tenides nor Cruickshonk (22) (44) para naftaleno)por Becka
y Cruickshank (45) para hexometilentetramina y nor Wulff(4G)
parn un~ serie de comwuestos vora los c¢uce determind borreras
de roteocidn o partir de dntos chlorimétricos medinnte el
cflculo dc capacidades calorifices.

Por otra parte, las temneraturas de Debye de los
cristales estudi~dos y sus coeficientes de temperntura gucor
dan con las corresnondientes temnercturas de tr-onsicidn una
relnacidén detcrmineda. 4 mayor temweraturc de transicidn, il
yor temmneratura de Debye y menor coeficiente de temneraturc.
La relacidn entre 1la temmerntura de tronsicién y la de De-
bye es nproxiia:dcomente:

Tt/g2 = cte, (ver TABLA VI)
D

Esto relacidn es fAcilmente exnlicable en bnse ~ un mode=-
lo de¢ tronsicidn por amnlitudes de vibracidn.
. ) 2 T . .
Siendo u - 3h™ - si decimos quc la
transicidn ocurre cuando w2 es una dnda fraccidn de le dis-

toiicic entre los centros de dos moléculas cercanas resulte:



y nor lo tanto

que e€s anédlogr o lo hallada por Lindemann (48) »nara 1la fu-
sidn.

Un modeclo asi de sencillo si bicn justifica 1n
relacién,no describe el fendmeno yva que »redecirin en cste
cCnSO que Tt/qg disminuye en la serie BCO-ABCO-Di4BCO (pucs-
to cue disminuye r-Ver T.ABLA I), mientras que los v~lores
encontroados cumenton nara dicha secuencia (ver TABLA VI )

Para interpretar el significndo de este hecho
se discutiri directrmcnte en términos de cmplitudes de vi-
bracidn. Los cmalitudes de vibracidn ~ 1o temperaturn de
tronsicidén aumenton en lo sccuencia BCO-ABCO-DABCO. Si con=-
sideramos cue 1> transicién se produce nor reorient~cidn
de las molécules, tendrd lugar n unc temeratura en la cual
1~ nrobabilidnd de cue una moléculn cfectde una rotneidn
que la lleve ~ otra de las nosicidnes energéticrmente fa=-
vorables sea alta., Como las moiéculas interncnetran sus en-—
volventes esto rot-acidn scrd nosible si sus orimeras veei-
n~s se encuc~tron anartadns lo suficiente como »ara nermi-
tirselo. Coin est~ descrincidn la m~gnitnd cuc tendria opre-
xiurdrmente el mismo valor en todos los casos seria 1a pro-

bebilided de quc unn molécula tengn todos sus »rimeros ve=
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cinos nnartados un~ dist-necin igunl ~ 1o diferenci~ entre
1~ dist-nein entre centros y el di‘metro de ven der Yeonls
dc v aoléeula. Cunlitativemente ~uedce verse (TiafdLi I )
guc 1o interpenctrncidn ~wient~ en el érden BC0-iBCO-DABCO
Esto se cnleuld Hara moléculns coa sus ecjes de dréca 3 sa=
reoleclos entre si, c¢ado que "rob~blemcnte se e-cueatren osi
ea el Cristal II (23)(30). Esto justificarin el incremento
¢ d2 en 1o éerie BC0-:i3C0-D..8C0O0. Por ctra warte cl v-lor
del notencincl en el cristal aumenta en dicha serie como lo
pruebon sus tcmperaturns de Debye, y la interpenctracidn
par: moléculzs de la misma formo est? direct - mente relacio-
nado co.: dicho valor. isdends el valor del »otencinl en el
sélido ~umenta ol ~umentar e¢l nimcro de Atomos de i, debi-
do probnblemente o 1o presencic de débiles uniones :or puen
te de hidrégeno, como lo prorone “estrum (51) pora explicar

que ~damrntcno presente tronsicidn, mientrns qgue hexometi-
—_———

lentetramina, su homdlogn con 4 if
PO ——————— . s~ e ¢ ~— -

rcemnlazanco ~ 4 metinos,

no 1ln present~. Por lo tanto esta descrincidn no sbdlo per-

el

niite explicnr la voriacidn de u2 en lo seriec ya mencionada
sino que ~dends comnlementa lo justificacidn de Westrum va-
ro el c2so ~domantino=hexometilentetroaminn.,

Un cflculo mfs cdet~llrdo de 1o nrobnobilided cde
que unc molécula tengs unn acmnlitud de vibroceidn mryor o
igu~nl o la interpenctrncidn no permite sacnr aucvas conclu-
siones.

Si bien esto exnlicocidn del feadmeno de tron-

sicidn wmarcce adoleccer de lns misnas fallas que el de Lin-

&
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demnnn por~ fusidén (52), lts Cdifcreate carncteristicns ci-
tre los 2 fendmenos (fusidn y trrinsicidn) hoce cue este no-
delo, ~sociado ol criterio dc intervenetrncidbn, snlve mu-
chrs de esns dificultnrdes., Este hecho esti vi-culando con
1~ »osibilidad de »lantear 1o tronsicidn o trovés de ceste
nodelo como uin nroceso cooner~tivo., Cunido un~ moléculn se
desorient~, debido 2 1~ .xenor interenetracidn de sus veci-
nas Hors su auevn posicidn, 1~ red Gehe exnandirse. Si la
red sc¢ cxronde dismiauye el volor del notencicl enel séli-
do, sicndo nhora mis nrobnble cue otr» molécul~ se recorien
te. Lo tronsicidn sc¢ produce cuando el »roceso de reorien=~
trcibén se "desencadenn",

Por otra nrte, existe en est> etapa dél Iroce=
so un aunento del volimen de lo celda y unn consecuente dig
minucidn del vnlor dcl ~otenci~l en el sélido. Ests dismi-
nuciién es la resvons~ble del4QHt por una norte, y del incre-
rento en el ndmero de w~cahecins por otra. Bstas serinn las
rcs tonscbles de 1o plasticided y de lo ~utodifucidn de no”

léculns en el crist-~l I,

"VII-2 EITHOPIALG DE_ 2l GICION

El cflculo de cntronics de transicidén nermitid ratificer

1~ vnlidez del modelo ce Guthrie y Mc Cullogh (9) introdu-

ciendo 1l neccesid~d de tener en cueata otros frctores que

~fect~n dich~> entroni-.

Bl nrimero de €llos c¢s el im»nedimento entre mo=-

léculas gue imnosibilita ~lguncs combinncidnes pars nrime-
e ——
ros vecinas, En el eflculo realizado se rcecsolvié tenien-

do en cuenta lns distribuciones de 2 moléculns, elimin~ndo



aquellns que se encontraron como »noco fowvorinbles.

El otro cfecto e€s €l cuc corresmonde 2 la posi-
p—

bilicad de _nlincacidn de clementos de "cuasi' sinetria,

e

sdemfs sc¢ incluyeron en dicho cflculo las con-
tribuciones ~ la entropi~ de tronsicidén de 1o verincidn cCe
voltmen y del incremento en el atmero de vacancins.

Dado que 1lns contribuciones de estos términos

son relativ-nmente nequcfins, el cflculo reclizado sora el

—————

. . . A . a
LZBN prueba, 2 pesar Ce sus indetcrminnciones, la necesidad

G e DRI

Cc tener e cuente la ~lineacidn de clementos de "cuasi'

e

- —

sinetr{~, sdemds, esns mismas indeterminaciones, hacen su~
-

voner que todas las posiciones en que sec clinean elementos

de "cunsi" simetria son favorables resnccto de otra orien-
tacidn cunlquiera, siéﬁdolo tanto meinos cu-ato rnis rota se
encueintre la simetrin del elemento consicerado. Isto es
tambien onlicable o los "cunsiejes 2 del 4BCO,

Este cdlculo vermite, acdemis, en nlgunos casos

fevoroables, determinoar la simetria suntual del lugar de 1o
celda ocupado nor la iwolécula ~ »nartir de entronins de tran-

sicién.

VII_3 F..CTOR DE I..PL...TURs: DIEL AZBN

™

il velor cacontrado porn el fndb@r de temweratura del LZ3B:
¢s el orden de los hnllados »ara otros cristcles molecula-
res (49) . Sin embargo el(u2)% : hallado o partir
. Bl traslacional :
de €1 es considernblemente nnayor cue el cncontrado utilizando

1o tenwer~tura de Debye obteaidn de dntos calorinétricos
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y espectroscépicos.

$i bien 1o determinncidn de foctores de temne-
rotura us~ndo el nétodo de Wilson da sélo una priiiera apro-
Ximncidn, 1o diferencin »narece ser siznificntiva., Ua resul-
tado similar es el obtenido por Cruiciishank (22) nara naf-
trleno. En esc caso se atribuyd 1~ discrepancic al hecho
de cue la temneranturs de Debye usac e €l estudio éc¢ pro-
viedaces termodindimic.s no tiene el masio significacdo que
1o que relacionn &\la ~gitacidn térmica en un cristal con
¢isminueidn de la inteiusidad Aifractad. en los direcciones
de Brogg (50).

4 perar de ésto se entiende que seria de muche
utiiidnd 1la obtencidn cde temmeraturas de Debye de los cris-
toles estudindos, a »artir de ¢atos no calorimétricos, con

ore@i&ién mayer cue la obhtenic-~ en cste trahojo. fﬁ

VII-4 CO:'CiLUSIO.ES

Los resultndos del presente trabajo nermiten una descripciédn
del comnortamiento termodindmico de los cristales nldsticos
e commuestos globul-~res. Ista descrincida es la siguiente:
~) Tl c’lculo de las proniednies termodinfmicas del cristal

IT ouedc hacerse medicnte un iodelo similoar al usado Ha-
ro cescribir el comnortamiento de otros cristales iioleculares,
En este mode&g se n~signa a las vibraciones intern~s distri-

r ——— ——-

buciones de Linstein, .. los modos externos se nsiginan:. dis-

tribuciones de Debye Eara las r-mas aclsticas cue se inter-
-t .

Cam

REEYS PN

e m— - e e —e e a—an o —
o ——

nreton _como vibrociones de 1o inolécula como un todo, vibran
y— et e e TN s o g e e e %0 -

¢~ en fase las moléculns de una mism~ celdn y distribucio=-

nes ¢e¢ Linstein a las remas épticas que se internreton co-

—_—
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no librociones y traslociones en 1las gue las woléculas de
-—

unn nilsm~ celde vibran en ~ntifoase,

En geacr~l cstos modos serdn a~n~rmbnicos. Lsto

se tiecne en cuents nermitiendo cue lns temmeranturns carac-
teri{sticas vorien con 1l tem»cratura.
b) Cucndo la cmplitud de vibracidn de los moléeculas es tnl

quc eXiste una orobhabilidad ~1lt- de cue todos lqg nrime=-
ros veci.tos de una molécula cstén ~nart-dos de ella un~ dis-
tonein igual o 1n interpenetrocidn entre moléculns, ésta
nuede rcorieat~rsc. Dodo cue la interpenetracidn es menor
en un~ molécula desorientods, esto produce un relajomien~
to ¢e la red cue hace n:ds probable 1o reorientnacidn de otras
rioléculas. Este hecho dcsencadenn 1n reorientaci®n de todas
las molécul-s del cristrl. il desordenrrse las moléculns
le simetri~ :oarcate de las mismas cuwnenta ¥ lviendose "cua
sivesféricas., Por lo t~nto el notencinl en el cristal ve-
ric de monera t-~1l cue la celda se transforn: cil una comdl=
tible con empnquetoiento de esferns.(Bn general f.c.c.).
Isto variccidn en el notencial es la que determina el valor
Gel AHg .

Consecucntenmente se nroduce un incremcento en

¢l nlmero dc vaconciss,
¢) L~s nosiciones encrgéticamentc frvorables eatre 1l:s que
se rcorienta 1o moléculn en 1ln fose de 1lt~ temneratura son
aquellas ecn los curles los clementos de simetrin o de "cua-
si" simetria de 1o noléculr se alinean con elemcntos de si-
iletria del Jugar dc 1l celd~ ocunado nor éstas,

d) Por otra parte la nresencin de vocancias posibilite la

/ -

- -



autodifusidin cde moléculss ca €l cristal I y determina su
plasticidad. El incremento de estos efectos con 1n temnera-

tura conduce o 1o fusidn del cristal.

C—
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APENDICE

-t

COORDZ:..D.:S DEL - 7C RESPECTQ DEL CLIITRC DE GRAVEDLD

i
P -

Los Atomos de C se auneraroi: del 1 al 4 sobre una
de 1lns cnadenas de 4 &tomos, llamando Cl s Cé y C3 Cg a los
que se obtienen nplic- ado unn y dos veces ¢l eje de brden
3. Los 4tomos de hidrdégeno se identifie~ron con los mismos
super y subindices que los del 4tomo de C ~l que estoban u-
nidos, incluyendose un nuevo subindice ( a2 6 b) segln estu-
vier~rn a uno 4 otro lndo del »lano de simectri-,

'l cflculo se renlizd tomondo €l eje 2z coincidien-
do con el e€jc 3, y €1 eje Y coincidiendo con uno dec los ejes
2. E1 ¢je X se tomd nernendicvwl r a los otros 2.

El e¢je de coordennd s se tomd en el centro de grao=-
veded.

Se c~leularon primero l:s coordenadns de loe Atomos
pertenecieﬁtes a la cadena ubicada sobrc el -lano y-z. Las
coordencd~s de las 2 c:den~s recstontecs se¢ obtuvieroir por ro-
tocidn de la nrimera alrededor dcl eje Z en 1202 y 2409 res-

vectivrmente. Ln motrices de¢ transform-cida son;

-0.500 0.866 0
Rys o= -0.855  0.500 0
0 0 1

-0.500 -0.,856 0 4,
Ron00 = 0.866 =0.500 0

0 0 1
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Las coorden~dos y sus cuadrados figuran en la TABLA IX.

COORDE:1..D..S DEL D..BCO RESPECTO DEs CE:T:HC DE GRAVEDLD

Ll procedimiento usado fué el niecro que para el

BCO. Los vnlores anarecen cen la TABLA X.

C..LCULO DE MOMEUTOS DE I.ERCIA

3 ) " - ) 2,.
Se cnlcularon Iz—fimi(xi‘yg)
p 2
e Ix:.gmi(yi z5)

I, partir de estos valores se obtuvieron los momentos de iner
cic sromedio (I)

El momento de inercic del A3CO S&I obtuvo como me-
dia de los del BCO Y DniCO. Los resultados figuran en lo

T4BLL XI.

TABLA XI Momentos de inercica
CO1:PULSTO Iz I, Iy I
BCO 216 218 218 217
DuBCO 198 213 213 207
4BCO 212

Q
UNIDADES: gh®/mol



o O o O O X

O -

1.26
1.25
~-1.26
-1.26
1.52
2.26
1.52
2.26
-2.26
-1.52
=226
~-1.52
0.73
-0.73
0.73
-0.73

o O O O K

1.45

1.45
-0.73
-0.73
-0.73
-0.73
-1.72
-0.U45
-1.72
-0.46
-0.46
~1.72
-0.45
-1.72

2,18
2.18

2.18
2.18

TABLA _IX (Coordenndas de BCO)

Z
1.28
-1.28
2.38
-2.33
0.77
-0.77
0.77
-0.77
0.77
-0.77
1.50
1.50
-1.50
-1.50
1.50
-1.50
-1.50
-1.50
1.50
1.50
-1.50
-1.50

- III -

'S
o]
0
0
0
0

0

1.59
1.59
1.59
1.59
2.31
5.11
2.31
5.11
5.11
2.31
5.11
2.31
0.53
0.53
0.53
0.53

2

o O O C K

2.10
2.1C
0.53
0.53
0.53
0.53
2,96
0.21
2.96
0.21
0.21
2.96
0.21
2.95
.75
L.75
4,75
4.75

1.64
1.6%
5.l
5.5
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25



o O O

1.20
1.20
-1.20
-1.20
0.73
-0.73
0.73
-0.73
1.46
2,20
1.46
2.20

y ""2 '20

-1.45
-2 .20
-1.46

- JV =

T4iBLA X(Coordenndns del DABCO)

1.25
-1.26
0.77
-0.77
0.77
-0.77
0.77
-0.77
1.50
1.50
-1.50
-1.50
1.50
1.50
-1.50
-1.50
1.50
1.50
-1.50
-1.50

0

0

0

0

1.l
144
1.4k
144
0.53
0.53
0.53
0.53
2.13
4.8k
2.13
4,84
4.3k
2.13
4,34
2.13

0

0

1.90
1.90
0.48
0.48
0.k8
0.48
4.45
.45
L 15
L.45
2.86
0.18
2.86
0.18

<o

0.1
2.36
0.18
2.86

1.59
1,59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
2.25
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