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INTRODUCCION

Durante el estudio sistemático de las propig

dades de cristales_de sustancias orgánicas, J.Timmermans

(l) encontró que un conjunto grande de sustancias tenían

entropías de fusión que no podían relacionarse con las de

12s series homóloggs, pues sus valores eran comparativamen

te muybajos. Estos compuestos eran en su totalidad "globuu /—-—"-'-‘
lares” (l)(2), bien por tener alta simetría y forma esféri*.
ca (CHH,Clnc, etc.), o bien por poder dar una esfera por

rotación alrededor de un eje (ciclohexano, etc.). Iodos es

tos compuestos tienen entropías de fusión (sf) menores queÉ:

í u.ef(cal./QK mol). La observación que relaciona la baja
entropía de fusión con la forma globular de las moléculas,

puede comprobarse analizando las series homólogas, siendo

un buen ejemplo el caso del ciclohexano con Sf32.27 u.e.

comparadocon el metil-ciclohexano gue tiene Sfïll.00 u.e.
siendo el primero globular, no asi el segundo, dado que el

grupo metilo literal parece impedir la rotación.
g. .E

El estudio comparativo de las proviededes de

cristales orgánicos revela rue estos comunestostienen vg
lores diferenciiles en otras de sus ñrOfiiedudes. General­

te su punto de fusión es alto, lo cue va acomhañado de una

muyalta presión de vapor para el cristal. El punto trinle

está en algunos casos a wresión mayor que la atmosférica,
____,‘.4.. .¿fi __ .._ v.- '**‘ ' " \s.,-.q..._..._. _._A_ Ah"-.-.,..... _ ___.—-«
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razón por la cual los cristales subliman antes de fundirm M
a presión normal. Presentan una transición antes de la fu

sión, siendo la fase de alta temperatura (cristal I) gene
ralmente cúbica, y la de baja temperatura (cristal II) de,—______———————..___.-h____,__l___ú_¿_. _ ,,‘ ‘_

sigetria menor. Los cristales correspondientes a las fases
cúbicas (cristal I) son plásticos (3), habiéndose medido
para algunos de ellos la presión necesaria para que fluyan

través de un dado orificio, comprobándose que la misma

se reduce por lo menos a la mitad cuando se pasa de cris­
tal II a cristal I.

Una sistematización de estos hechos puede ha

cerse siguiendo un modelo para la fusión (l) basado en lal___. _—-v————-—-—1

superposición de dos efectos diferentes, pero resultantes

ambos del movimiento térmico de las moléculas. En los cris

tales comunes, al alcanzar la temperatura un valor tal que

la energía térmica es suficiente para ello, la sustancia
se licúa. Las moléculas entonces giran en todas direccio­

nes dando un lÍduido isotrópico. Cuando las moléculas son

largas cadenas rígidas debido, por ejemnlo, a la nresencia

de dobles li; duras, que necesitarían gran esnacio para ro
tar libremente, determinaC s direcciones ea el líquido se
diferencian de las demás por lo que éste Wermanecea iso­

trópico. Aumetando la tsnwezatura se alcanza un aunto de

transición donde, >or exnansión, ¿e_vuelve isotróPico. Por

el contrario, en este tipo de cristalesdjlástigosl la libre
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rotación existe ya en el cristal, debido a que las molécu­

las son globulares, pero la coherencia del cristal se rompe

recién a una temperatura mayor. En cristales comunesfluidez

e isotropía aparecen simultáneamente a la temperatura de fu­
sión (Tf). En cristales liquidos la fluidez aparece antes
& tb...__. ...-a.l ..___ . . e w .». n y

que lgflisotropía, mientras que en cristales plásticos apa­
rece primero la isotropía a la temperatura de transición
(Tt) y luego la fluidez a la temperatura de fusión (TÍ).rF-P'vï-mwy -r --s:--—.‘AF. ——\____‘M____'___mék

La información existente sobre este tipo de

compuestosfué obtenida mediante distintas técnicas experi­

mentales que se discutirán brevemente en relación con los

resultados que proveen.
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CAP_I_1:ULo_

EslflglgicñïfiIALOGBAEIQ_MQ. CHIÉÏÁLEÁ.PL STICCS

I-l- El estudio cristalográfico de cristales plásticos per­
mite el conocimientode las características de las dis­

tintas fases a través de la información correspondien­
te a:

l- Estructura de las fases
2- Vibraciones

I-l.l ESTRUCïURAI_En;AguFASES:Su determinación permite co­

nocer el proceso de la transición en cuanto se refiere
a la redistricuión de las moléculas en la red. La es­

——r _m_,.____.un _M,_"j
tructura de la fase plástica ofrece información acce­W
soria ya que en muchos casos la molécula ocupazen dicha

fase una posición en la celda cuya simetría es mayor_._d H‘T a---“_n_d 1-,a“ 7 “.­
que la simetría de la molécula, Pauling fué el pri­
mero en encontrar este tipo de fenómeno trabajando con

compuestos que contenían NH3y H2 O,atribuyéndolo a
rotación de dichos grupos. El mismo fenómeno fué en­“ N-'_x——____
contrado por Finbank (5)para compuestos globulares.
Klasens y hacker(6) encontraron también pseudo sime­

tría trabajando con ésteres del ácido tetratiortosi­
licico y la atribuyeron a la presencia de desorden es­
tadístico, Howacki (7)encontró el mismo fenómeno en

la Quinuclidina y por razones de empaquetamiento pos­
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CAPJIULQ __I_

ESÉHQIQiCBIfiÏAL0GBAEIQQNQ

I-l- El estudio cristalográfico de cristales plásticos per­
mite el conocimientode las caracteristicas de las dis­

tintas fases a través de la información correspondien­
te a:

1- Estructura de las fases

2- Vibraciones

I-l.l EfiïfiHCïURgnggggggmfigggfi:Su determinación permite co­

nocer el proceso de la transición en cuanto se refiere

a la redistriguién de las_moléculas en la red. La es­t..‘._. A.o­

tructura de la fase plástica ofrece información acce­
—-———-———'

soria ya que en muchos casos la molécula ocupazen dicha

fase una posición en la celda cuya simetría es mayor_———--4——-——s__...v-«.——-uw., -_.-r n. . V N

que la simetría de la_molécula, Páuling fué el pri­
mero en encontrar este tipo de fenómeno trabajando con

compuestos que contenían NH3y H2 O,atribuyéndolo a
rotación de dichos grupos. El mismo fenómeno fué en­“ m---—sfi-—____
contrado por Finbank (5)para compuestos globulares.

Klasens y backer<6> encontraron también pseudo sime­

tría trabajando con ésteres del ácido tetratiortosi­
lícico y la atribuyeron a la presencia de desorden es­
tadístico, Nowacki (7)encontró el mismo fenómeno en

la Quinuclidina y por razones de empaquetamiento pos­
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tuló la necesidad de desorden.estadístico.

Esta indeterminación indujo a Staveley (8)

a realizar cálculos teóricos de propiedades termodinámicas

(capacidades caloríficas, entropías de transición y fusión,
etc.)de los que concluyó que salvo en algunos casos la ro­l____. _._.u
tación libre no es posible pero que de todas maneras el de­
.. _-_, ..&.m;_.yñ _ V ._.__..,-v

sordenNhoera necesariamente estítico sino que las molécu­

las podían reorientarse en el sólido, mediante rotaciones
restringidas entre posiciones definidas alrededor del eje

de rotación. Guthrie y.McCullogh (9) calcularon entropías

de trans\ición correlacionando esta magnitud con el número
de orientaciones posibles en las cuales los elementos de si­

metrïa_deilg moléculgáse alíneen con elementos de Simetría
de la red. Ellos consideraron que las orientaciones favora­‘M
bles serian aquellas en las cuales la simetría puntual dc

la molécula es un subgrupo de la simetria_del cristal en elr- im»...- ——».

punto de la red ocupado por la molécula..___Wlw m.
De esta manera

Sf.;R ln Q

donde Q es elcociente entre el número de orientaciones de

lamolécula en la fase desordenada wl y el número de orienta­
ciones posibles en la fase ordenada Wg(generalmente w2: l).

Por otra a partir parte las medidas de dimen­

sionesAcelda de ambasfases a distintas temperaturas se pue­



de calcular la vari ción de volúmenen ld_tr¿nsigión_y por
lo tznto su contribución a dicha entropía. Ademásla varia­

ción enisotrópica de la celda del cristal II permite evaluar

los efectos de anharmonicidad en algunas vibraciones contri­

buyendo de esta manera a una descripción más detallada del
fenómenode la transición.

I-l.2¿¿[lfifiigLQflEgz Las vibraciones de los áto­

mos en un cristal producen una disginución_de_lp_intensidad
del_haz difractado. Esto se debe a que los factores de es­

tructura de un átomo que vibra con amplitud cuadrática me­

dia u2ldisminuydmenun factor.
D exp (-16 IIQ sen2 9 u2

llamado factor gePEbye odg_22bye Waller (lO),(ll) y que
puede obtenerse a partir de los detos de difracción. Utili­

zando la teoria de Debye de calores específicos puede demos­

trarse que
uz: 123.? ­

mk é?

donde 9 es la temperatura caracteristica de la vibración¿
Esta magnitud comoveremos se utiliza para el cálculo de

propiedades termodinámicas.
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ESÏQQLQ_RQRABBQQH&HQIAfiüGÏETICA ¿UCLEABA . ...._ .. ._..

La resonancia magnética nuclear es utilizada en este

tipo de trabajos para el estudio de movimientos ató­

micos y moleculares en sólidos.

El espectro de resonancia magnética nuclear

de un sólido es generalmente mucho más ancho que elñde
los líquidos. Mientras que el ancho espectral de una

línea de un sólido es del orden de 1.000 6/5( 0 un
Gauss en términos de intensidad de campo), para un li­

quido es del orden de l C73 ( un nuligauss). El mece­

nismo más importante de ensanchamiento en PiCOS de

sólidos es el de ¿niggaggión_dipolar magnética entre
reduceMnúcleos. El movimiento molecular en general,

vr-—-* Yp WWF“--wvnn> 7., __“M: l. ,_y.)“0‘

la interacción dipolar promedio provocando una dismi­
Mfm m
nución en el ancho de línea.M

La determinación de transiciones se realiza

tomando espectros de resonancia magnética nuclear_E
En estas condiciones se ob­distintas temperaturas.

serva que hay un: disminución brusca del ancho espec­

tral de línea en las proximidades deMi. -----1“._.. la temperatura
.._. -l . .. q

de transición.i “'--W
La información que puede sacarse en este ti­

po de estudios es la siguiente:(l2)
a).- Se puede en general poner en evidencia la existencia

.ñde rotaciones por parte de moléculas o grupos.



b).­

c).­

d).­
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Puede establecerse la naturaleza de la rotación
decidiendo si toda la molécula o una parte de ella

son la que rotan, si ésta se realiza alrededor de
“un eje o.es más general.

En general puede determinarse la dependencia con
W

la temperatura de la Nelocidad“del movimiento.

Puede comprobarse también la difusión de átomos,

iones o moléculas y en casos favorables puede de­

terminarse la velocidad de migración y su depen­

dencia con la temperatura.
Este estudio se realiza en base a dos clases

de información experimental: el espectro de reso­
nancia magnifica nuclear y el tiempo de relajamien­M_‘_

- x ._ ..—_.e._.-e_.._.i -¡._,w M-..

to spin nuclear-red.
Las mediciones deben realizarse en un rango

suficientemente amplio de temperaturas.M.­
La dependencia con la temperatura del espectro

de resonancia magnética nuclear es suficiente pe­

ra determinar la existencia y la naturaleza del

movimiento, mientras que su cinética se determina
M

a partir del tiempo de relajamiento spin-red.
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I-3- QQEÏÉLB CIQE" E LAS LED1D35.CALOÉIÜEïthÁÉ AL ESÏHQLQ.....-—4_.. 4

“E CgICáTJrLZQS.__P_.L¿11._.'5_T‘_ICOfi.—...-M -.—.

Para realizar el estudio del mecanismode la_______________
transición de cristales lásticos i de las caracteristicasP f

de cada una de las fases mediante el uso de un modelo micros­

cópico es necesario relacionar los resultados obtenidos con

un conjunto de propiedades¿gggrgscópicas. Las propiedades
termodinámicas de los cristales y su dependencia con la tem­

peratura, son en general, las más apropiadas para este tipo
de cálculo.

La cnlorimetria parece ser el método más exac­

to para la medida de las propiedades termodinámicas de estos
cristales.

Las medidas realizadas por este método pueden

extenderse desde 59K hasta l7OOQK.(13)

Los datos que se obtienen a partir dc este ti­

po de medidas son los colores específicos para todo el rango

de temperatura y las Enïlp.í%5_<}<%_-)iaens.ifi6213.?...É.Pí_ión'
A partir de estos valores pueden calcularse

las funciones H-Ho( entalpía),S-S°(entropia) y G-Go( fun­
ción de Gibbs) en todo el rango de temperatura estudiado.

La precisión obtenida en este tipo de medidas

es del orden de (lh)-<3%)cerce de 59k5€%a 109K, menor que

{Ótïz>g_tgm eraturas ma orcs ue 2 9K. vx, ¿LM .Y,___ÉL5..



..]_O..

Ir“ 9.01“?LUéJDÁLÏÍJÏS..LEi‘-‘-.+i__IR.PE. .LA.-IÁQÏQ¿MACÁQÏÉ

La información obtenida mediante las técni­

cas descriptas puede resumirse a través de las siguientes
conclusiones:

a) Eggasfentropías de fusión ( menores que 5 u.e) están 559­_..,..—.‘_s s.._—-_._.v-—n.,

ciadas en cristales moleculares a sólidos de compuestosglo­__.__a.__n_ rial. . .‘—.‘->q.‘--u. """r-un-w­

“1.1., 9.1"F‘?5:

b).En todos los casos eïisteflgor loggengs_unf transición an­

15.633€ É?:-.ÉP?1_1_CÏF}' h. é

c) La transición es tal que el cristal pasa de una forma_de_q

1231:":¿3233.19 a, una f93m%_._8ïi3.1.129-_.S_i.n_1_eis_r_í_a_.‘Lsfikiseh

d) Las transiciones son del tipo orden-desorden.
e) Los cristales de la fase de alta simetría son en general

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

de la celda cuya simetría puntual es maygr_gue la de la mo­
lécula.

g)En algunos casos se determinó que este hecho se debía a

que la molécula se reorientaba mediante rotaciones restrin­..‘._”. 4

gidas.h
h).Las entropías de transición en muchoscasos pudieron cal­

Eglarse suponiendo que las orientaciones de la molécula,ener—

geticamente más favorablesjson aquellas en las cuales los
elementos de simetría de la misma se alinean non elementos
VK r__.¡=-'—'"' “' '-r"-" AW-'--I r-‘a4-.—————-—————





( ll )

de simetría puntual del lugarhgne ocupa en la celda.Ñ
i)En general las moléculas presentan autodifusión en la

fase plástica (15).
Si tien esta información ha sido bien racio­

nalizada, en muchoscasos, mediante la descripción de algu­

nos de los fenómenos estudiados, no existe hasta la fecha

una descripción del proceso de transición que permita inter­

pretar y correlacionar toda la información obtenida.

I-S e El objeto del presente trabajo es la interpretación
del proceso de transición orden- desorden en cristales mo­

leculares de compuestosglobulares.
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CAPITULQ.LL.

II-l. _\/'_I_}3_R.19._C_I__Lï_'_3¿b__13;5_.S_QL.I_DQS_-;(16)/(2o)

El estudio general de las propiedades de una

red cristalina, implica, ademásde su descripción geométrica,
una descripción de sus caracteristicas dinámicas.

Si se supone que los electrones se acomodan

automáticamente a las posiciones instantáneas de los núcleos,
sólo las coordenadas de éstos últimos se tomarán en cuenta

en las ecuaciones dinámicas. Esta es la cproximacion ¿diu­

bática o de Born-Oppenheimer.

Considerando que la energía potencial es fun­

ción de los desplazamientos atómicos únicamente, podemosde­

sarrollarla en serie de Taylor en términos de los mismos

alrededor de las posiciones de equilibrio. Si estos despla­

zamientos son además pequeños, despreciamos los términos de

orden superior al 29- Por lo tanto

V ; VOF‘Z: Vij Xi x3
donde V0 es una constante cuyo valor es el del potencial

cuando los átomos ocupan sus posiciones de equilibrio. El
termino lineal es obviamente nulo.

Esta aproximación es la denominada qigónicn
y permite explicar los calores específicos, el comportamien­
to clñstico y la interacción de las ondan electromagnéticas

y materiales con las vibraciones térmicas.
Otras propiedades. (conductividad y expansión
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térmica y la variación de las constantes elásticas con la

presión y la temperatura) exigen la consideración de términos

de orden superior en V.

Las vibraciones de la red en_las_aprofigacion25\
adiabática y arnónica pueden expresarse convenientemente

en términos de vibraciones nornales, esto es, modos indepen­
dientes con una frecuencia caracteristica. Esto no es otra

cosa que analizar el movimiento de N osciladores acoplados
como una combinación de los movimientos de N osciladores ar­

mónicos independientes.

En un cristal infinitocon<;!átonos por celda se \\
encuentra que para ca a valor del vector de onda k'existen \W M ‘

__.V_, |\
3n valores de la frecuencia w correspondientes 2 las 3n ï
‘ ___ ———_——mu\._—————"‘_\ \
ramas del espectro vibracional. De las 3n curvas de disper- \
MW v.
y;
de que w tiende a cero cuando k tiende a cero,\mientras que
M .frsión w; W(k), 3 de ellas están caracterizadas por el hecho \

#V
en las restantes‘w tiende a valores finitos para k tendien­
do a cero.Las 3 primeras se denominan rc as acústicas, las

otras ramas ópticas. .

En el caso recién descripto de un cristal infi­

nito, las curvas de dispersión son continuas y sus valores
se repiten periódicamente para valores de k que separan pun­

M
tos equivalentes de la red recíprocaM-k x

Para tener una relación biunivoca w:w(k) el

análisis debe restringirse a la primera zona de Brillouin.
W­
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En el caso de un cristal finito con N celdas
c____¿ __—————__—

y tomando condiciones cíclicas de contorno (21) se obtienen

los mismos resultados,pcro el_vcctor de ondagk toma valores‘w
discretos. Si N es suficientemente grande K puede conside­
rarse continuo.

En estas condiciones juedc obtenerse la distri­

BuEión_de_ErecneícÉís-ÉE-cristild?(w)afgartir de la distri­“a. ,4 —»-——».-.._____,_.—-—‘"-- .

bución de vectores*dc ondagz(k) en la primera zona de Bri­
llouin. De esta manera z(w) resultaw

z(w) dw: 5; Y;H2 dw
vf vg

donde V es el volumen del cristal

vr: w/(k) es la velocidad de fase y

vg; dw/dk es la velocidad de grupoaki ummáizo
Comolas funciones termodinámicas dc los

cristales se calculan mediante la contribución de oscila­

dores, es evidente la importancia de esta distribución pg
ra dicho calculo,

II-2. ESPECTRO DE CRISTALÉ‘ _I_-=L'OLF_.__UI._.AR_-_I_¿s_.

Las curvas de dispersión y/de distribución

.__.de frecuencias pudieron calcularse para c istalgsÁMLJunL_,____,________ _______‘_________,________
y dos átomos por celda. Cuando se incrementa el número de\_ ____ ______m m_-_

átomos por celda la obtención de curvas de este tipo se
vuelve cada vez más dificultosa.
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En el caso de cristales moleculares, si no e­

xiste interacción apreciable entre el campodel cristal yel

de las fuerzas intermoleculares, es posible separar las vi­

Eíiíi9aeineiegi<zïéeEl?)mmsidGr.3d9_._2<n2-995290{íeisïgflvi­

braciones externas) ge_las vibraciones interngfi.
Esto se cumple ya que las fuerzas de Van der

Waals que actúan entre las moléculas son mucho menores que

las fuerzas interatómicas dentro de una de ellas.

Las frecuencias de las vibraciones internas co­
_—____. u .n¿g==-—r

rresponden a ópticas y además podemos suponer que no va­

rian con el vector de onda K. De esta manera cada una de ellas
_—_—-___————— ______——.—--. -wu-I

I'C‘JÏIClSW

tendrá una distribución de Einstein.

W
Las vibraciones externas entonces en un cris­' m

tal monomolecular formarán 3 rama acústicas y 3 ramas ópti­
.————_——*——_.__.._._—< - —.. e y. , . _ ..-.-.,

cas. El modelo más simple para la distribución de_°­
frecuencias en estas ramas consiste en suponer que las ópti­\____/H
cas tienen frecuencia constante (distribución de Einstein),y-'>» wrx-H g- ——e-r_.__
las acústicas velocidad de fase constante (Distribución de
A"_' ‘ ——————-———____—

Si se quiere completar el modelo es necesario
asociar a estas ramas vibraciones externas de las moléculas.

A pesar de que en general habrá contribución

de rotaciones y traslaciones tanto a las ramas ópticas como

a las acústicas puede suponerse que son las rotaciones las quef““’\-n_—_'__ _____
corresponden a las ramas ópticas y las traslaciones aw» -, - w —_,....V
ticas.
"FÉÉ—

las acúá

K
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I

II-3 -CALCULO DE PROPIEDADES ï'_E_Bi‘-'II13‘II‘L/l__._l'/¿I_CA_E¿.

En base a lo dicho en el párrafo anterior es po­
—-v

sible calcular las funciones termódinámicasde cristales mole­
"—“‘ "N ‘"' '-"""'" _ /\

CUlCI’GS8. de lOS VClOI’GSdG las frecuencias de vibra­____.____\__._a—y »Í
ción mediante la contribución de funciones de tipo Debye y

(23)funciones de Tipo Einstein

Para este tipo de cálculo es necesario contar

con los valores de las frecuencias correspondientes a las vi­
braciones internas y externas. Los valores de las frecuencias____,___, A...
internas se obtienen a partir de los espectros infrarrojo y
Raman. Esos mismos espectros obtenidos para cristal único

pueden proveer las frecuencias de las rotacionesr Las fre­

cuencias de las trasl*ciones pueden obtenerse a través de

factores de tenperatura obtenidos a partir de datos de de­
fracción de RAYOSX.

En el presente trabajo se probowlamvílides de.
este modelo para un: serie de compuestos globulares. Comono‘ñ—-* -- w—--—V-...---.__..__ _. _v,.__,_._.,_-.V , -. *

se contaba con las frecuencias correspondientes a los modos

eXternos, éstos se describieron mediante una única funciónr-.-__,._______.‘ h“ _______,.____._,. ,______.a-..__... .—--w» ., . ñ. a». .. __,.l,\

de chye con 6 grados de libertad cuya temperatura caracte­i____ _,_____________—____,___
rística se tomó de la forma

9D : 98 - 3T

para tener en cuenta los efectos de anharmonicidad. El uso

de una función de Debye seis veces degeneradaxpara describir

la contribución de las vibraciones externas parece una apro­
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ximación razonable en los casos estudiados.

En todos los compuestos, los cristales tenian
—_—.

más de una sola molécula por celda unidad (Tabla I). En esF...
te caso el número de modos externos es mayor que en los de

un cristal monomolecular. El cálculo de número de nodos esWM -.m_w____...m-_
el siguiente: en una celda de Nmmoléculas con Na átofiE cg_ f - M. -n
da una hay Nm(3Na-6) nodos internos, por lo que habrá 6Nm

modos externos, de los cuales a 3 de ellos puede asigne;.llw_m_
se distribuciones de Doble y a los restantes distribucio- P“ame-MOG'A'Ñ-wwf' “¿J-ic a ¡y .*‘.._e.wr . . - n«_(Q__..-——-v-—-vñ—.————-,______————-g

nes de Einstein.(22). Dadoque el cálculo de propiedades
termodinámicas se hace por molécula,las 6Nmramas contri­

buyen a las mismas como6 osciladoííí. La distribución de
frecuencias(gflm—3EinsteiHGïy}ï; Debye) se describió para

los 6 osciladores por una función de Debye 6 veces degeng
rada.

Los compuestos estudiados fueron:

Biciclo (2,2,2) octano (BCO)

l-Azabiciclo (2,2,2) octano (ABCO)y

l-H-Diazabiciclo (2,2,2) octano (DABCO)

algunas de cuyas propiedades figuran en la Tabla I.

Estos compuestos se eligieron debido a la am­

plia información de datos espectroscópicos y calorimétri­

cos existentes. Las frecuencias internos usadas correspog

den al trabajo de Éruesh (23) y las entropías experiment;
les a los trabajos de WÉÉstrumX colaboradores (24)(25)(26).
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:I. ÍL_B_L_I_‘=.I

PROPIEDADES BCO ABCO DLBCO AZBN

FORMULA chlD C7H13N C6H12N2 C8H15N

PESO MOLECULER 110 111 112 125

DEEEIDD 2OQC(g/cm3) 0.962 1.025 1.14 1.12

TEMP.de TRÁNSICIONQK164.25 196.00 351.08 297.78

EETROP. " (u.e.) 6.66 6.34 7.19 11.68

EEEALR. " (cal/mol) 1096 12h9 252M 3h61

TEMP.deFUSION(QK) hh7.h8(') (#30) M33.1(') he7.12(')

ENTROP. " (u.e.) h.48 (3.2) H.1o 3.5%9

EEERLP. " (cal/mol) 1995 (1400) 1776 1653

CELDJ;CRISTAL II Hexág . Hexag . Hexag . Ortorromb .

CIJLD;CRISTAL f.c.c f.c.c. f.c.c. f.c.c.

ESP¿CIADO" I (R) 9.1h(209) 8.95(209) 9.h7(509)

DIST.e-ntre 2 MOLEC. '
CRRCLNLS:D(fi)a 209o 6.h6 6.33 6.1%(H) s.7o(509)

ILNLERO DE LA ENVOLVEETE d(fi)}

i)EJE DE ORDEN3 7.17. Á6.86 5.56

ii)PLLN0 EJE ORDEN3 7.04 7.00 6.96

IHÏERPENETRACION
O D(fi)—dli(g) 0.29 0.3% o.h1
LUEERO DE MOLEC.por CELDA

i) CRISTLL II 3 2 2 8

11) CRLETLL I h k H k

(') punto triple (H) Cristal II
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La temperatura de

DebyeQue describe las vibraciones externas se ajustó para­

metrálmente. Los resultados obtenidos son los que figurran

en las tablas II,III y IV.
El uso de entropías para la comparación de fun­
-eu_ . _-.iu_s_ _ 7M,,___,_núu__‘m “A,,_..q

ciones terggginániccs experimentales con las calculadas a par­

tirwge un modelo fué propuesto por Guggenheim (27) debido a.
que es calculable a través de una única función y los datos

experimentdles necesarios son provistos por una única serie
.4_._

de experiencias calorimítricas, mie tras que los cnlores es­h‘ s._ H __._.»_.1’‘"‘M
pecíficos requieren la diferencia Cp - Cv que debe ser esti-_Nv* /—— l,.._.r...'
madaa partir de experiencias adicionales.

El cálculo se llevó a cabo haciendo

80-"lc _—_sL Gi Si

donde SL es la contribución de los modos externos y Gi y Si

son la degeneración y la entropía de cada modointerno.

al pié de eida tabla figuran los valores de
GDy de su coeficiente de temperatura 9..
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gggh¿u1;(mntropía del BCO)

T(9K) vsï SL Seal sexp .¿s
5 0.015 0.015 0.010 —o,ocs

lO 0.002 0.12h 0.126 0.108 -o,018

15 0.029 o.u1u o.u43 o.hu2 -o.001

20 0.106 0.938 1,0hh 1.050 0.006

25 0.230 1.6h3 1.873 1.88% 0.011

3o 0.379 2.50% 2.883 2.861 —o.022

35 0.5H2 3.h14 3.956 3.915 —o.0h1

ko 0.705 h.355 5.060 5.000 —o.060

M5 0.883 5.287 6.170 6.088 —0.08

So 1.046 6.216 7.252 7.160 —o.1o2

60 1.376 7.967 9.3%3 9.230 —o.113

7o 1.74% 9.527 11.27 11.19 0.08

80 2.079 10.968 13.05 13.04 —o.01

9o 2.465 12.382 14.85 1h.78 —o.07

lOO 2.816 13.610 16.43 16.hh 0.01

110 3.275 14.820 18.09 8.02 —o.o7

12o 3.708 15.765 19.47 19.55 0.08

13o h.155 16.899 21.05 21.03 —o.02

luo h.611 17.777 22.39 22.47 0.08

15o 5.122 18.732 23.85 23.92 0.07

160 5.587 19.h92 25.08 25.7o 0.62

9D(Q/6) ; 137.0-o.1 T
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(c) DA BCD

(d)AZBN



lOO

0.002

0.029

0.106

0.230

0.379

0.5h0

0.70%

0.881

1.oh1

1.357

1.733

2.067

2.Hh5

2.823

3.237

3.686

4.113

h.561

5.0%6

5.565

6.040

6.558

0.014

0.108

0.363

0.821

1.h69

2.2ho

3.085

3.960

k.8h3

5.713

7.377

8.90

10.27

11.57
12.77

13.87

14.91

15.86

16.77

17.56

18.h5

19.17

Entropia del ¿BCO

Scale.
0.01%

0.110

0.392

0.927

1.699

2.619

3.625

h.u6h

5.72%

6.75%

8.73#

10.63

12.3%

14.02

15.59

17.11

18.60

19.97

21.33

22.61

2H.O2

25.21

26.37

Sexp.
0.020

0.121

O.H3O

0.986

1.746

2.6#2

3.612

h.6l3
5.618

6.612

8.530

10.534

12.05

13.68

15.23

16.72

18.16

19.56

20.94

22.29

23.65

25.01

23.H0



{BJ}; " Entropia del D-'.BCO

I
T(9K) s SL scale. sexp. s
5 0.008 0.008 0.005 -o.oo3

10 0.003 0.067 0.070 0.055 —o.015

15 0.oh2 0.233 0.275 0.2u2 -o.o33

2o 0.1h3 o.h87 0.630 0.533 0.003

25 0.290 0.984 1.27% 1.225 -o.049

3o o.hso 1.559 2.019 1.970 -o.oh9

35 0.635 2.18 2.815 2.813 -o.OO2

no 0.814 2.912 3.726 3.709 -o.017

45 0.990 3.622 h.612 h.527 0.015

50 1.156 4.312 5.u68 5.5%5 0.077

60 1.509 5.960 7.h69 7.337 -o.132

7o 1.859 7.181 9.ouo 9.040 0.000

80 2.245 8.u67 10.712 10.5h8 -o.osh

9o 2.531 9.646 12.177 12.171 —o.ooe

lOO 3.001 10.652 13.653 13.620 —o.o33

120 3.858 12.694 16.552 16.3hh —o.2os

140 h.758 1h.429 .l9.l87 18.902 -o.285

130 5.7hh 15.862 21.606 21.354 —o.252

120 6.795 17.262 24.057 23.737 -o.320

200 7.908 18.“ r 26.365 23.08‘ -o.285

22o 9.118 19.h9o 28.608 28.ho7 -o.201
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L=._E_SL_A__I_\[(continuación)

2ho 10.678 20.579 31.257 30.738 -o.521

260 11.705 21.516 33.221 33.087 —o.134

280 13.095 22.452 35.5%? 35.468 —o-o79 r

300 1h.558 23.31% 37.872 37.897 0.025

320 16.057 23.959 ho.016 40.38 0.36

3ho 17.625 23.535 42.16 42.96 0.80

; 1669K-eD<9/6)
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Wgu; CALCULODE ENTROPIASDE TRALSLQQI‘I.

El cálculo de entropias de transición se hizo

de acuerdo al gggelo propuesto por Guthrie y McGullough(9)
y descripto en la Sección I-l.2

II I-l _B_Ic._I_C_LQ_L2_¿¿L._c__t¿n_o.=

La simetría de la_molécula es posiblemente (fi­
- - ""‘\ . ­

guru No.1)D3h.‘ La Simetria 1cl lugar de la celda en la fase\.,,,_..JW _.____ <
de baja temperatura no ha sido determinada en forma estricta
W ­
aunque de datos espectroscópicos Bruesch Günthard (28) con­

cluyen que es C3 o menor, compatible con una estructura com­w
pletemente ordenada. La fase de alta temperatura es cúbica______i___g
centrada en las caras (29) con cuatro moléculas por celdarWi ‘k WN

Tomareuosla simetríu puntunl dellugar que ocu­
pa la molécula en la fase cúbic: como Oh.)

M—"—“"“- >--—--A—- .. . , __ V___ ____ »—-—/

/ De esta uñnera las orientaciones de la molécu­

lg_cnergeticumente favorecidas serán las que resulten de ali­

negr los elementos de_los subgrupos C3v y C2Vdel D3h con
los del Oh.

El eje de orden 3 del subgrupo C3Vde la molé­

cula puede alinearse con los 4 ejes 3 del 0h de dos formas

distintas que resultan de rotar la molécula en 60°.W
Este da H x 2 3-8 orientaciones posibles.Para

el subgrupo C2Vlos ejes de orden 2 de la molécula se alinean"“rw‘ *-.—.-‘_,,. M_——s r——.——_——r———-".‘-‘_——-—o—r—_4 ,_

con los del lugar de la celda de forma tal que los planos

se alinean o bien con las caras o bien con las diagonales de
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lgs_cgrgsmdel cubo. Esto da

H posiciones x 3 ejes ; 12 posiciones

en cada una de las cuales la molécula puede estar en dos o­

rientaciones distintas que difieren en una rotación en 60°.

De esto resultan 2h posiciones que sumades a las Q_Éelhgiy da

un tetal de 32__3_I;i,,enï=_:94299so

La entropía de transición resulta entonces

[Xst : R ln 32

/.\St ; 6.86 u.e.

A este valor habrá que sumar la contribución de

la variacionnqeuyolunen\Xmel incremento en el número de va7
cancias. Este cálculo se hará en general para todos los com­

puestos.
El ¿xst calculado resulta mayor que el valor ex­
-————» e——-———________m_.,

pesar-leas;
La explicación a este hecho requiere un análisis

de las posibilidaJes que existirían en el caso de ser la si­

metría puntual del lugar de la celda menor que Oh.

Si la simetría de los lugares de la celda fueran

T u O el subgrupo con eje de orden 2 tendría sólo simetría

C2, menor que la simetría 02v de la molécula razón por la

cual existirían infinitas formas Ce alineación, o 501, rota­
ción libre alrededor del eje de orden 2.Esto es poco probable

por razones en empaquetamiento(ver más adelante). Las formas

posibles de restringir la rotación conducena algunos de los
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grupos de mayor simetría ( T d u Oh).

El subgrupo con eje de orden 3 del T es C3

de simetría menor que el subgrupo 03v de la molécula. Por lo

dicho anteriormente¡tggpoco es probable la simetría Th.
La simetría Td uno sólo de los 2 conjuntos de

Á .
1

!

orientaciones del subgrupo Cgv. Por lo tanto la entropía de /

planos del Oh razón por la cual sólo existen 12 de la 2h

transición resultaría
R lu.20

5'93 u.on

Este valor resulta menor que el hallado experi­H
St

St

mentalmente. Si bien esta diferencia puede asignarse a otros

términos ( vacancias, variación de volúmen, aumento general

de las vibraciones)entendemos que un valor experimental_coïf

133899392,-Er59ïfiíVYÉPTVQíSÜQHk-SÏOS _Pí":_.1.'5?-,_e} 0h Y el Td i“­

plica la presencia de otro_tipo de efecto. El cálculo reali­
zado con el modelo nombrado presupone independencia total_en­
tre las_orientacioneswge_noleculas, razón por la cual la en­

, .

tropía se calcula en base a las distintas orientaciones de

una molécula. Sin embargoesta independencia ro es estricta­

mente cierta, en particular en el caso del BCO.Esto se com­,______._____
prueba si se calculan los diámetros máximosde la envolvente
de la molécula. Este cálculo se hizo tomandola distancia

C-C igual a 1.5% A0, el.íngulo entre valencias del carbono

109028', la fiistancia C-Higual a 1,1A o, y el radio de
van der Waals del H como 1.2 Í.
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Los valores obtenidos para los diámetros máximos
fueron:

7.17 AOa lo largo del eje de orden 3 (Figura No.2-a)

7.04 AOen el plano perpendicular a dicho eje (Figura No.2 -b

Siendo la celda de la fase desordenada cúbica

de caras centradas con a; 9.1% AO(29) cada molécula está ro­

deada por otras 12 que se encuentran a una distancia

a 2/2 ; 6.H6A°. Esto implica que necesariamente dos molécu­

las cercanas interpenetran sus envolventesf
Precisamente el modelo de Guthrie y Mc.Cullogh

es una generalización basada en las posiciones donde la posi­

bilidad de interpenetración es u1y0r.

Cono ejemplo de interpenetrad. puede verse la

distribución de moléculas en el DABCO(30-)(Figura

De la observación de la figura No.2 a y b se ve

que le orientación de dos moléculas cercanas es muchomenos

favorable si éstasfise orientan con sus ejes de orden 3 uno a

continuación del otro depido a la superposigiénüde_lgggjégi{é­

genos. Esto introduce una limitación en el númerode orienta­
ciones del C2v en el Oh. Un cálculo muy aproximado de la in­

fluencia de este efecto puede hacerse tomando las formas po­

sibles de orientar dos primeros vecinos.
El número total de orientaciones es 32 x 32.Las

orientaciones desfavorables son las que corresponden a las

distintas formas de colocar a las dos moléculas con sus ejes

de orden 3 a lo largo de la dirección que une sus centros.
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Hayh de estas posiciones que resultan de girar las moléculas

en 60°. Por lo tanto la probabilidad de que dos moléculas es­

tén en posición de interactuar es
2

w 2;.LL: "La1’ ( 32ï2 (32

Si tomamosesta probabilidad como probabilidad

compuesta, para una molécula será

“k :.w2iw1:2:5%__

Por lo tanto a las 32 orientaciones posibles habrá que

multiplicarlas por un factor de peso que será la probabilidad
W

de que la orientación sea favorable. De esta manera

./_\St:R1-n(30x32)
32

¿St:6.73 u.e
Este valor es todavia mayor que el experimental_____ 4_i

lo que puede deberse a otras interacciones¡que no impidenpero

hacen menosfavorables algunas orientaciones entre primeros
vecinos.

III-2- l-H-Diazabiciclo (2,212,)octgn_¿ En este caso el nú­
mero de orientaciones energéticamente favorables es equivalen­

te al del BCOya que la simetría de la molécula es la misma

Figura No.2-C. ) Por lo tanto

¿ist ; R11u.32

¿xSt ; 6.86 u.e.

Ea_diférencia con el valor experimental*íwz¿l?“u¿el
se‘justifica razonablemente comodebida a otros factores(ver
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sección siguiente)

La no inclusión de factores de peso en estecaso

se debe a que la envolvente de la molécula tiene caracteris­

ticas distintas a la del BCO(ver figura No.2 c y d)

El diámetro perpendicular al eje de orden 3 cal­

culado tomando la distancia C-N igual a l.H7 A0 y los valores

ya mencionados vale 6.96 A0, mientras que el diámetro a lo

largo del eje de orden 3 vale 5.56 A0 ( el radio van der

Wails del N se tomó como 1.5 A0). Tomando para la Gistancia

H-H en DABCOla meáida por WADAy colaboradores (31)

.ste diámetro da 5.6% A0.

En esta molécula por lo tanto ha desaparecido

el principal efecto le interïcción que se debia a los hidró­

genos que estaban sobre el eje ¿e la molécula de BCO.

III-3 _;;_Agg¿g¿g¿g¿LÁg¿g¿g ) octano.

Este cálculo fue realizado por Nostrum (26)

Dadoque la molécula tiene sólo simetría C3v (Figura No.1-b)
existen sólo las posibilidades que corresponden a las distin­

tas formas de alinear el 03Vya descriptas.
En cada una ¿e estas 8 posiciones hay 2 posï*i—

lidades que correspondenïa colocar el N " hacia arriba" y
"hacia abajo". Esto da f

¿Ast ; R lu 8 x 2

(¿St ; 5.5% u e.

Este valor resulta menor que el experimental (6.3% u e) y



su diferencia puefie asignarse a otros efectos (vacancias,varia­
ción ”e volúmen,aunento general en las vibraciones) Sin embargo

la alineación de elementos de simetrías comola proponen

Guthrie y McCullogh, se introduce porque implica maior posi­
bilidad de inter re ación. En este aso la pérdida de los ejes__ A41L_

de orden 2 en el ABCOno implica necesariamente la no posibi­
1lidad me alinearse en las posiciones que corresponden a alinear

¿ichos ejes en sus homólogos ( BCOy DABCO).La diferencia en­

tre el valor calculado y el experimental tenien o ya en cuenta

variación de volúmen y presencia de vacancias (ver Tabla V)

puede atribuirse a éstas formas ¿e orientación que si bien pue­

den ocurrir son menos probables que las mencionaias anterior­
mente.

III-k Este modelo para el cálculo permite formular dos conclu­

siones importantes:

a) En una amilia de compuestos la entropía de transición dis­‘
minuye al di.minuir_la simetría de un compuesto si esto impli­

ca la desaparición de algún subgrupo de la simetría de la mo­
lécula ( CASO ABCO)
fi
b) El número de orientaciones posibles de un dado subgrupo

aumentaz si se ggsuinuye la simetría de la molécula conservan:“A
do dicho subgrupo. (Caso ABCO)“a M—>«aim-0..“

De acuerdo a esto se consideró conveniente ana­

lizar el caso de una molécula de la misma familia, de muy baja

simetría. El compuestoelegido fué el 3-Azabiciclo (3,2,2)

Nonano (ABCO)(Figura No. II d) sobre el que se tenía la infor­



FIGUDA II

(cl)(C)
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mlción esperimental correspondiente a los datos calorimótricos

(32)33), Algunas de sus propiedades están en la tabla No.1

Los datos cristalográficos se obtuvieron en el

presente trabajo y están descriptos en una sección posterior.

III-5- ¿zabiciclo ( 3.212,) Nonano:

a molécula probablemente no tenga ningún ele­

mento de simetría. El único elemento fle simetría posible es un

plano que pase por el N pero probablemente la molécula esté

torsionada debido a la presencia de un ciclo de 7 átomos.

De los dos grupos espaciales posibles para la

fase ie baja temperatura elEÍÉl/cm2/a 2/g)conduce a la necesi­
1 'vca; de ubicar las moléculas sobre un plano de simetría (presen

te trabajo- Sección posterior). Esto implica,bien que la molé­
cula tiene un plano de simetría, o bien que existe desorden re»

sidual en dicha fase. El otro grupo posible Aba2 es compati­

ble con moléculas sin ninguna simetría (presente trabajo-Sec­
ción posterior).

La celda correspondiente a la fase de alta tom

peratura es cúbica de caras centradas con a; 9.M7 ñ

(Presente trabajo- Sección Posterior).
Analizareuos las orientaciones posibles tomando

la mo­coxo grupo para la fase de baja temperatura el AbaZ, y am
lécula sin ningún elemento de simetría. Sin embargola molécula

tiene simetría "cuasi" D3Ii En estas condiciones vamos a supo­
ner que el moflelo ¿e Gunthrie y McCullogh sigue siendo válido

W
para los elementos del grupo de ” cuasi"simetría.

and
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Consideramos el lugar de la celda con simetría

eh.
Las formas posibles de orientar el subgrupo

03v eran 8. En este caso sin embargo la molécula no tiene si­

metría C3V, por lo que habrá para cada una de ellas 3 posibi­
lidades que resultan de girar la molécula 120°.

Además el N puede ocupar en cada caso 2 posi­

ciones distintas que llamaremos "hacia la derecha" y "hacia

la izquierda". Esto da 8 x 3 x 2 ; #8 formas posibles de ali­

near el 03V.
La alineación del subgrupo 02V con los ejes 2

del Oñda en este caso 12 formas distintas correspondientes a
alinear los "cuasi" ejes de orden 2 de la molécula con los 3

ejes 2 del subgrupo C2V, con los "planos de "cuasi" simetría

orientados según las caras o según las diagonales. Comola no­

lécula no tiene eje de orden 2 habrá para czda caso 2 posibi­

liJades que corresponden a N "hacia la derecha" y N "hacia la

izquierda".
Habrá además para cada una de ellas 2 posibi­

lidades que resultan de que el N puede estar"delante” o "detrás

¿e la cara de la celda.Por lo tanto habrá 12 x 2 x 2; #8 for­

mas posibles para el 02V , que sumadas a las M8 del C3v da un
total de 96 formas distintas.

Conoademás la molécula está torsionadalexis­

ten para cada una de las_formas descriptas 2 posibilidades.Es­
to conduce a un total de 96 x 2 ; 192 formas posibles de orien­
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tación. Por lo tanto

(¿St ; R lu 192

(¿St ; lo)#2 u.e¡,________
Otra posibilidad más consiste en considerar que

la molécula tiene 3 ejes de "cuasi" simetría de orden 2 en lu­

gcr del sólo eje considerado. Estos dos nuevos ejes de orden

2 es menos probable que respondan a la cuasi simetría que el

que está en el plano del N. Considerando estos nue os ejes las

formas del C2v son H8 x 3 : lhh. En este caso

üSt :B luw(lhhv-h82) x 2

list _-_11.77 u.e

Siendo el valor experimental 11.68 u.e, de

acuerdo a nuestro cálculo estos ejes se comportarícn como"cua­

si" ejcs pero las orientaciones que corresponden a alinearlos

son menos probables que las restantes- Si tomamossimetría

Td para el lugar dc la celda de las lhh formas para el 02v que­
dan sólo 72. En este caso

A St ; R lu,( 72+H8 ) x 2

; 10.85 u.e.

Para cada uno de estos casos existe la posibilidad de que&a e­
xista en el CRISTALII desorden residual en cuyo caso las en­

tropías serían R ln_Z ; 1.33 u.e.menores que las calculadas.
De la observación de los valores de la tabla V se ve que es_——*
poco probable que exista realmente desorden residual en el“A __—_,—fi
cristal II.
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Por otra parta probablemente el caso real pue­

de ser descripto comoel indicado con (e) en la tabla No.5,

pero cn el cual las orientaciones de los dos "cuasi" ejes de

orden 2 son menos favorables que el resto de las orientaciones.

Dado que no es posible hacer predicciones res­

pecto de cuánto menos favorables son, el valor estaría com­

prendido entre 10.86 u.e y 12.2% u.2 como ocurre realmente.

SECCION III-6.CONTRIBUCIOH DE OTROS TERMINOS A LA ENTROPIA

DE TRANSICION.

III-6--l- AU:-.-ENTODE ENTROPIA POR VAHIACIogL QEMJJZQLUMEQL111g

Lauïfiafiélfilgflo
La variación de volúmen en la transición se mi­

dió para el AZBH. El método consistió en la medición de la

aldaïde la fase de baja temperatura a 20°C.La mismamuestra-—-_r
se llevó a una temperatura m yor que la de transición (aproxi­

madamente HOOC).Se obtuvo un diagrama a esta temperatura pa­

ra verificar que la transición se habia producido y se "congo­

ló " la fase de alta temperatura a,20°C. El diagrama obteni­

do correspondía a la fase_cubicï_congelaía (ver sección poste­
rior)

Los volúmenes por moléculas de cada una de
las fases a 20°C son;

Volúmen fase ortorrómbica ( 20°C): 185 A03

Volúmen fase cúbica ( 20°C): 208 A03

El error en la vyhriación de volúmenusando este últiïo méto­
do es igual a la diferencia entre los coeficientes de expan­
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sión cúbica de cada una de las fases nultiplicada por la dife­

rencia entre la temperatura de la experiencia ( 20°C) y la

de transición ( 25°C).

Con estos datos el incremento de entropía de­
bido a la variación de volúmen es:

¿5st (AV) ; R Innyg
v

R 1m 2'08/185)

; 0.227 u.e

III-6.2- ¿EMENTO DE ENTROPIA POR INCREMENTO EN EL NUMERODE

_VACANCIAS.

La existencia de autodifusión de moléculas en

cl cristal I hace suponer la existencia de vacancias en dicha

fase. Habrá por lo tanto un incremento en el número de vacan­

cias en la transición. Estimaremos el aumento de entropía

debido a dicho incremento.

Si en una red de N moléculas tenemos N X“ vacan­

cias el cristal tendrá N (1+ x ) lugares en los que habrá que
ubicar las N moléculas y lasïíx ’vacancias.(3h)
Por lo tanto

w: \:(II(I+nOÏ'.
N1 ( Nx ) 1

Aplicando la fórmula de Stirling para los factoriales
luv N

w:. 1*x
\ 2

Por lo que el incremen%ode entropía será

st(Vac_) z R \Ï( Lx) ln (InÜ- an x}
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Tourndoax;¿o.ol que cs el valor projuesto jor Dunning (35)

a partir de datos de densidad y medida de paránctros de ce;
da.

¿Bstcvac); c.114 u.e.

III-7.1 - QQMPARACIONENTRE ¡ALORES EXPERIMENTALES Y CALCULA­

DOS DE_EKTROPIAS DE TRAHSLQLQH

La variación de entropía debida a cambio de

volúlen e incremento en el número de vacancias sc tomará igual

para todos los compuestos. Los resultados aparucen en la ta­
bla V.

HW

COMPUESTOSt(pos) st( v) St(vac) St(total) St(exp) (st)

BC0(:1) 6.86“ 0.23 0.11 7.2‘0 6. 6 -o. 5h

BCO(‘0) 5.93. 0.23 0.11 5.27 6.66 (1.39

BCO(c) 6.73 0.23 0.11 7.07 6.66 -o.J’+1

DABCO 6-336 0.23 0.11 7..2.o 7.19 -o. 01

nBco 5.5% 0.23 0.11 5.33 6.34 0.1%

AZBIKd) 1032 0.23 0.11 10.76( l) 11.68 o. 92

I‘LZBI‘Ke) 11. 77"- o.23 o. 11 12 .1-'1(-' ) 11.68 -0-.‘Ío3

AZBNUE‘) 10.25 0.23 0.11 11.19‘ ') 11.68 o.,.1+'9
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(a) Lugar de simetría 0h. No se consideró impedimentos.

(b) Lugar con simetría Td.

(c) Lugar con simetría Oh. Se tuvo en cuenta un impedimento

(d)Lugar con simetría Oh. Se tomó un solo efe 2 de "cuasi"simetría.
(e) Lugar con simetría Oh. Se tomaron 3 ejes 2 de "cuasi"simetría.
(f) Lugar con simetría Td. Se tomaron 3 ejes 2 de”cuasi"simetría.

(') Si la molécula tiene plano de simetría o existe desor­

den residual hay que restar a estos valores: 11.6.

Estos resultados están discutidos en las sec­

ciones en las que se realizó el cálculo correspondiente y
en una sección posterior.
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CAPIT_U_I__:O__I_‘_I_

glLCULO DE AJnPLITUDEfi _D_I¿3_v_I_RAQIQN‘A ¿LA

miipmugngpg ¿mmsïcr “T..1

IV-l) Los movimientos de los átomos de una molécula en un

cristal pueden describirse comola sumade los movimientos

correspondientes a las traslaciones, las libraciones y las
vibraciones internas. Los movimientos asi separados dan

contribuciones independientes a la amplitud cuadrática media
:2de vibración u . Es decir

Ü2; Ü2libracional+ Üztraslacionali U2interno

La Ü2traslacional es la misma para cualquiera de los átomos
VD. a es­de una molécula y su valor es una dada dirección

tar dado por

_Ï : z:

dondei,j definen la dirección de los tres ejes x,y,z,li es

Tij li lj

la proyección de un vector unitario de la dirección l sobre

la dirección del eje i,y Tij con los componentesdel tensoru ._ ___
de traslaciones dadas en Usando un modelo de Debye_ ,___.._
para las traslaciones

u
o
. 1

¡2 . _ _ .

T11 : 3.5_._._._ l! ¿4921, 1._ l i913 “3*,
2 W \ T Í E X T l;mk ‘donde '

VGD/T

N312» -'—__T_ x dx
T‘ T' 9D 1 ex — 1

‘2
Ñ
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y T“ es la amplitud cuadrática media de vibración a lo lar­

go del eje i.

Cuando 9D(; T la expresión se reduce a
T11:ifi? L

mk 92

La U2libracional tiene valores distintos para cada átomo

dependiendo de las distancias de estos a los ejes de inercia

de la molécula. Una forma conveniente de expresar la amplitud

media de libración de un átomo que seÉgáentra a una distancia

«r del centro de rotación, producida en la dirección l es
-2
Ulibracionaliz Lij (1 x r)i (l x I')l

donde Lij son las componentes del tgnsor de librqciones.
Los elementos diagonales de este tensor se

relacionan con la temperatura de Einstein que describe las
librcciones a través de

Lii : _5_2___ coth(-%-9E/T)
2 Ii k GE

donde Ii es el momentode inercia respecto del eje de rota­
ción.

Si GE (ST esta ecuación se simplifica dando

Lii g Hz TIi E 5
En nuestro caso hemosdescripto los modos externos (trasla­

ciones y libraciones)mediante una temperatura de Debye 6 ve­

ces degenerada.

El cálculo de amplitudes de vibración dará



'- 39 ­

entonces T11; T22 : T33

Para el cálculo de amplitudes de libración

se tomó . comotemperatura de Einstein el valor medio de la

distribución de Debye (9B:3/H‘9D).

lygg Se calcularon los valores T11 y Lll para las sustan­
cias estudiadas a la temperatura de transición.

Los valores de las emilitudes cu:dráticas me

dias de vibración pir: las traslaciones y las libraciones,
y sus raíces aparecen en la Tabla NQVI.

En el cálculo de Lll se tomó un momento de
inercia promedio entre los correspondientes a los 3 ejes

principales. El cálculo de momentosde inercia está desarrg

llndo en el apéndice.

TABLA NQ y;

AMPLITUDES DE VIBRACION A LA TEMPERATURA DE TRANSICIÓN.———--...—.—..­

COMPUESTOTt/9É(Tt) tll(Ï2) (tll)%(fi) Lll(g2) (Lll)%(g)

BCO 1.13x10"2 1.uu6x10'2 0.120 13.7 3.7

ABCO 1.14x10'2 1.459xio‘2 0.121 1h.h 3.8

DABCO 1.27xio'2 1.626xio'2 0.128 16.H h.1

Estos resultados se discutirán en una sección posterior.
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QAFEXQLQ V-EXPERIMENTAL

V-l PURIFICACIONDE LAs MUESTRAS:El 3 Azabiciclo(3,2,2)ng

nano (AZBN)utilizado.es el producto comercial que fabrica

la Eastman Chemical Products, Inc. Se presenta comoun pol

vo amarillento que muestra la presencia de placas delgadas

y trasparentes que se opacan inmediatamente en contacto con

el aire. Se solubiliza en alcohol en cualquier proporción.

Es también soluble en benceno, tetracloruro de carbono,

agua, eter, acetato de etilo. Las solubilidades determing
dos por los fabricantes son en g/mlxlOO a 2590:

AGUA 2.08

AGUA(hoac) 1.83

ETANOL MISCIBLE

ETER 33

ACETONA 3A

BENCENO M7

TMRMLdeCMBMJ28

ACETATO DE ETILO 23

Ademásse determinó que era soluble en alcohol metílico,

ciclohexano, acetato debutilo, cloroformo y tolueno.

V-l.l Se probó la purificación de la muestra por recristg

lización en alcohol, benceno, agua, cloroformo, tetraclo­
ruro de carbono y acetato de etilo.

Las pruebas se hicieron saturzndo por agita­
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ción soluciones a temperaturas cercanas a la ebullición del

solvente, que después de filtradas en caliente eran enfría

das en baño de hielo. No se obtuvieron precipitados en nin

guno de los casos. Enfriando las soluciones hasta la sol;

dificación de la mezcla y dejando calentar luego hasta aprg

ximadamente OQC,quedaron precioitados en las soluciones

de cloroformo y tetracloruro de carbono. Estos precipita­

dos fueron filtrados en frío. El rendimiento de estas re­

cristalizaciones era egtremadímente_bííol v dado que la
muestra estaba impurificada por el solvente debió ser pos
teriormente sublimada.

En muchoscasos la purificación se reali­

zó por sublimación fraccionada sin recristalización previa.

En el caso de soluciones acuosas las saturg
das a 209Gfueron calentadas (ver tabla solubilidades) en

forma lenta y agitando en forma contínua. Apenas incremeg

tada la temperatura, a solución se enturbiaba. La turbi­
dez iba en aumento al incrementar la temperatura, pero ni

aún después de prolongadas digestiones (aproximadamente un

dia) se obtuvieron precipitados filtrables.

V-l.2 SUBLIMACION:Se sublimó en un aparato como el de la

figura NQHbajo el vacio obtenido mediante una bombamecé

nica. La temperatura de sublimación, dependiendo de la q;

periencia variaba entre 80 y l2OQCy la de condensación
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estaba dada por un baño de hielo. Las muestras se sacaban

con el tubo abierto en corriente de argón y eran cargadas

en portamuestras o capilares cerrados. Las muestras obte­

nidas eran un polvo muyfino blanco y placas delgadas y lar­

gas (dimensiones aproximadas lo mmx l mmxCLl(0.05 mm),que

se doblaban sin romperse que por lo general se opacaban al
intentar ser transvasadas.

V-I-3- thgnción de cristales únicos.
Sepracticaron cristalizaciones a partir de

soluciones en benceno, alcohol, agua,cloroformo y tetraruro
de carbono.

No se obtuvieron cristales por CTiStCliZu‘

ción variando l: temperatura.

Se probó entonces evaporación del solvente

a temperatura ambiente con tiempos de evaporación que varia­

ron entre l y 30 dias. Los resultados fueron en general ne­
gativos debido seguramente a la gran tendencia a la sobresa­h,_____
turación que presentan las soluciones. Los precipitadbs apa­

recieron cuando las soluciones habian llegado casi a seque­

dad y eran en general policristalinos, siendo las únicas ex­
cepciones las soluciones alcohólicas y bencénicas en las que

el precipitado que quedaba cuando la solución llegaba a se­

quedad tenia apariencia cristalina, pero, comodespués se
comprobóque lo constituían láminas muydelgadas yuxtapues­

tas y rígidamente ligadas unas con otras, no teniendo todas



_ ¡+3­

ellas la misma orientación . La separación de una de estas 1a­
no

minas pudo hacerse y se determinó que su espesor debia ser in­

ferior a los 0.05 mm.El crecimiento por sublimació se inten­

tó en un aparato como cl de la figura HQ5 con refrigera­

ción por corriente de agua y gradientes que variaron entre 5

y 70°C.Con gradientes no superiores a los 20°C y bajo vaéio

se obtuvieron cristales, pero éstos eran láminas muydelgadas

que se deformaban muyfacilmente por cualquier tracción y aún

bajo su propio.peso.

En el mismoaparato se realizaron sublimaciones

que se interrumpieron apenas formados los primeros núcleos

cristalinos en la superficie de cristalización. El recipiente
cerrado, y a temperatura ambiente se almacenó para permitir

la "digestión" de los núcleos formados con su vapor. De esta

manera y después de "digestiones" que variaban entre 15 y 30

dias se encontraban cristales únicos aptos para su estudio por——____

difracción de Rayos-X.

Estos eran placas cuyas dimensiones promedio eran
lO mmx l mmx O.l-O.2 mm. Los cristales utilizados fueron ob­

tenidos por este método. Se intentaron también crecimientos

a partir de fundidos en un horno tipo Breadgman (39) como el

de la figuraïigï-a estando la muestra contenida en tubos como

el de la figura N95'b. El perfil del horno en cada experien­

cia se determinó mediante una termocupla de cobre-constantan,

fijada a la muestra. Las lecturas eran graficadas por medio

de un registrador.
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Las temperaturas en la parte superior del horno fue­
ron aproximadamente de l a SOCsuperiores a la de fusión y

los gradientes utilizados de lO a HOOC.

Las velocidades de pasaje de la muestra variaron

entre 6 mm.por minuto y l mmpor minuto.

En ninguno de los casos se obtuvieron cristales úni­

cos, a pesar que en la mayoría de los casos el material pre­

sentaba orientación preferencial.

V-2- DIFRACCLQH DE RAYOS:¿

Los datos fueron obtenidos mediante estudios de di­

fracción de RAYOS-X,utilizando cristales únicos y material
policristalino.
V-2.l- QBLQTALESUNIQQfi_:Los cristales obtenidospor el méto­

do descripto anteriormente se destruían en contacto con el ai­

re, y desaparecían por sublimación en tiempos que oscilaban

entre l y 3 días. Por esta razón se montaron dentro de capi­

lares de vidrio Lindemannde paredes delgadas.

La fijación del cristal no pudo hacerse usando

los adhesivos usuales (Bálsamo de Canada, pasta de Rhodosil,

etc.)pues los cristales se disolvían en ellos. En la mayor

parte de los casos se utilizó pasta dental Dentofast, con la
cual el cristal se pegaba a la parte exterior dc un capilar

más delgado, siendo todo este conjunto introducido en un capi­

lar que actuaba comorecipiente cerrado.

Mediante diagramas de difracción se comprobó que

,\\\\
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los cristales se deformnbnnplïsticamente al ser cortados,

razón por la cual se optó por crecerlos del tamaño apropiado.

Dado que el crecimiento era mucho más pronunciado en dos de

sus direcciones que en la tercera, se crecieron hasta quee és­

ta tuviera un valor razonable comopara asegurar su rigidez.

Por este razón los cristalez utilizados pïrn intensidades.te­
níñn dimensiones ( lOmmx 1mm xOlmm)mayores que las usutles.

Esta operación se llevó a cabo en uni caja seca

con sobrepresión de Nitrógeno saturado de AZBN.

Los cristales se pegaron d: manera tal que su di­

mensión más larg” fuera paralela al eje del capilar. La orienu

tación se hizo a lo largo de un eje cristalogrfifico paralelo

2 dicha dimensión. Los diagramas se obtuvieron en una cánw­

ra Weissenbcrg marca Nonius y una cámara de precisión marca

Charles Supper, ambas con dispositivo de integración.

Se obtuvieron diagre.is de difracción correspon­

dientes n los niveles cero ( haz normal), uno, dos, tres y

cuatro de weissemberg (equinclinnción) a 20°C de temperatura,
utilizando radiación Cu-Ks .

LI'Jn la cámara de Precesión con Mo'Ke se obtuvie­

ron los niveles cero, uno, dos, tres y cuatro de una sola de
las secciones perpendiculares. La orientación del cristal

para la obtención de la otrdFección era tol que un eje recí­
proco de dimensión muycorta resultaba piralelo al haz de ma­

nera tal que no podi: nislarse el nivel cero de los niveles
superiores.
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El mismo conjunto de diagramas se obtuvo con inten­

sidades integradas sobre las cuales se midieron intensidades

con un microdensitómetro marca Nonius. En los diagramas

Weissembergpa a intensidades se utilizaron H películas simul­

táneas Kodak TIPOKK, mientras que en las de precesión,dada

la imposibilidad de usar peliculas múltiples, se obtuvieron

por nivel h fotografías distintas con película KODAKtipo KK,

con tiempos de exposición que guardaban la relación 12329227.

Mediante los diagramas descriptos se determinó el

grupo espacial y las dimensiones de celda de la fase existen­

te a 20°C (CristalÏ ) y mediante las intensidades medidasse

evaluó el factor de temperatura del cristal utilizando cl móï

todo de Wilson (MO) l

Las intensidades medidas fueron corregidas por los

factores de Lorentz y polarización utilizando programas exis­

tentes en este laboratorio para la computadoraFerranti Mercu­

ry del Instituto del Cálculo.
Las intensidades de Weissembergdebieron ser corre­

gidas también por absorción. Otra corrección debió efectuarse

y fué la debida a la variación del volúmen irradiado, pues

el cristal usado no era totalmente bañado por el haz, dado su

tamaño. La corrección por absorción se efectuó con computado­

ra mediante programas existentes.

Para efectuar la corrección por variación del volú­
menirradiado se calculó la superficie del haz en la posición

del cristal basándose en la geometria del colimador y con ese
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valor se calcularon los volúmenesde intersección haz-cristal

en función de la posición del cristal para haz normal y equin­

din ción. Los resultados para la corrección fueron los siguien­
tes para un cristal de lO mmx l mmx 0.1 mm.

HAZ NORMAL

i) V: O.lx II x axb para a é 0.5 mm.

donde V es el volúmen irradiado
es el radio del haz

a ; b/cos (n,Z;siendo (n,Z) el ángulo que forman la
normal a la cara de dimensiones lO mmx 1mm
y el haz de rayos.-X;

ii) V: 0.1x bx "rl_QÉ%í L 2a arcsen QÉE' para a 0.5 mm
EOUINCLINACION.

Valen las mismas fórmulas, pero con menor exacti­
tud utilizando

a; b/ cos cos (n,Z) donde_¡ es el ángulo dc
eguinclinación.

El ángulo (n,Z)para cada punto se obtuvo midiendo

la coordenada ¿_ sobre el diagrama Weissemberg.

Se intentaron obtener diagramas de difracción a

temperaturas mayores que la de transición (CRISTALI) pero los

cristales no se conservaban a dichas temperaturas. Esto se de­

bió seguramente a la alta presión de vapor del cristal I y a

la pronunciada pendiente de la curva presión de vapor VS.tem—

peratura para dicha fase.
En presencia de pequeñas Inhomogeneidades en la

temperatura del capilar recipiente el cristal sublimabadentro
de o'
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calentamiento se efectuó mediante una corriente de aire,uti­
lizando el dispositivo con el que cuenta la cómara Nonius u­
sada.

V-2.2- MATERIALPOLICRISTALIflQaSi utilizaron cámaras de Debye

Scherrer, de Laue y de Guinier.

V-2.2.l- DETERMINACIONDE LA QELQ¿.QQL__BLQI¿L__L_

Se efectuó en una camara de Guinier

con radiación de Cu-Ke obtenida mediante un monocromador de

cristal de cuarzo curvado de R1; 250 mm.y angulo de talla

; 39.(hl)
El montaje se usó por transmióión con portapelícula

de 76 mmde diámetro. La pelicula usa a fué Kodak MONOCOUCUE

para evitar desdoblamiento de líneas por incidencia oblicua.
La muestra se colocó entre 2 laminas de aluminio,

cuyas líneas de difracción se utilizaron comopatrón interno.
El calentamiento de la muestra se hizo mediante una

corrienteyde aire calentado mediante una resistencia eléctri­
ca. La muestra se mantuvo durante 3 horas a una temperatu­

ra de aproximadamente 50°C, y se mantuvo en las mismas condi­

ciones durante la obtención del diagrama.

Los resultados estan presentados en la SecciónVI-2

V-2.2.2.—_DETERMINACLQE DE LA CELDA DEL CRISTAL I”CQHQELADO"
¿LO E.­

Una muestra cn las mismas condiciones que la an­

terior y después de obtener un diagrama a 50°C en el que se
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comprobóque la transición se habia producido, se enfrió mg

diante un chorro de aire liquido dejándolo alcanzar luego

la temperatura ambiente (209G). En esas condiciones se ob­

tuvo un nuevo diagrama. Los resultados aparecen en la seCe

ción VI-3.

V-2.2.3.- EFECTO DEL CALENTAMIENTOSOBRE MATER;¿L_POLICRIS­

ILLLHQ

Se trabajó oon una cámara de Laue marca Honius.

Para permitir el calentamiento de las muestras se usó como

soporte de las mismas un pequeño horno que consistía en un

arrollamiento de alambre sobre un tubo de 2.5cm de diámetro

por 3cmde longitud, cuyo eje se colocó,paralelo al haz de

rayos X. Dentro de él , y perpendicularmente al eje del tu

bo se colocaban las muestras prensadas entre dos cubre ob­

jetos. La temperatura se media mediinte una termocupln Cu­
Constantan.

Las muestras consistían en pastillas de AZBN

de l cmde diámetro, obtenidas en pastilleros a presiones

que variaban entre lo y 100 Kg/cm2.

Los diagramas se obtuvieron en montaje nor tras

misión siendo l: distancia pelicula-muestra 6.0 cm.

Las fotografias obtenidas corresponden a series
del siguiente tipo:
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l) Diagramainicial a temperatura ambiente.

2) Diagrama a temperatura nayor que la de transición, apg

nas alcanzada dicha temperatura.

3) Diagrama q la temperatura T (l ó 2 horas después de a;

canzada).

H) Diagrama a temperatura ambiente después de suspender

el calentamiento.

Los resultados se incluyen en la sección VI-S
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CAPITULO VII- ¡_ESI‘¿1¿:¿T¿D_C)_&_,DEDIFRACCION DE RAYOS x

VI-l - DETERMINACION DE LA CELDA ESPLCIAL DEL CRISTAL II

VI-l.1 HELQQEMBQBQ.La información se obtuvo a partir de los

diagramas descriptos en la sección V'2°'

Los ejes a* y b. eran perpendiculares entresï .

Se llamó eje &!al de espaciado recíproco más peque­

ño y eje bd' al de mayor espaciado recíproco.

De la superposición de los diagramas correspondien­

tes a los distintos niveles se comprobóque las líneas de ni­

vel con k; 2n sólo aparecíaneneïps niveles l; 0,1;2 y 1:1“
mientras que las de k; 2n‘ l sólo aparecían en los niveles

l; l y 1:3. De aquí se concluyó que las reflexiones de tipo

h k l sólo aparecían si k« l ; 2n¡

En el nivel cerojde las reflexiones del ejeaf
sólo aparecían aquellas con n;2n.

En los niveles 2 y H las reflexiones del tipo h02

y son solo aparecían si h era par.

Las reflexiones de tipo o k l y o k 3 (ejes b“

de los niveles l y 3) no aparecían por completo. Esto implica

que lis reflexiones de tipo o k l sólo aparecen Sl l GS.D3T

Las conclusiones generales sobre las extinciones resultan:

n k l sólo aparecen si k l ; 2n

h o l " " " h ; 2n ( l; 2n;
hko '" " H (k-‘2n)

o K 1 " n n k; 2n ( 1;"2n )
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n o o sólo aparecen si (n': 2 n )

Oko n n n (k:2n)
001 n n n (1:2n)

Las condiciones escritas entre paréntesis derivan

de otra mas general.

Estas condiciones se verificaron L. sobre los

5 diagramas obtenidos.

VI-l. 2 - BBEQEQLQH¿El mismo cristal orientado en Weissem­

berg se usó en precesión. El eje C” resultó paralelo al C y

por lo tanto perpendicular a los ejes a" y bK .

Los diagramas correspondientes a los niveleslzol,

nlL, n2l,n3l y hkl confirmaron las condiciones obtenidas en

Weissemberg.

VI-l.3— Las dimensiones pedidas¿paraÏIOS‘parómetros de
celda fueron

a ; 21.27 .7 0.01 A0

; 11.31 i 0.01 no

c ; 6.15 0.01 A0

El cristal era por lo tanto ortorrómbico.
Los grupos espaciales cdzwiiblCS'con las extin:

'ciones encontradas son:

GRUPONo. 41- Ab a 2 (“2)

GRUPONo. 6h; A 21/C 2Á1 2/m ( cgnlia Elección de ejesu 1 iza a

Siendo la densidad medida 1.12 g/cm3 había por



PLANO (y-X) PLANO (voz)

PLANO(2-5)

FIGURA XII.
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lo tanto 8 moléculas por celda. La densidad calculada a partir
de los datos de difracción resultó

ï R.x 1 1.12 i 0.01 g/cm3

¿exp ; 1.12 j 0.02 g/cm3

El grupo espacial nba2 tiene 8 posiciones equivalentes para la

posición general por lo que resulta compatible con la informa­
ción obtenida.El tienen
Eguiyalentes. Por lo tanto la molécula tiene que ocupar una
posición especial. La ausencia de sistematicidades en las in­

tensidades de las reflexiones existentes excluye todas las

posiciones especiales de la multiplicidad requerida (8 posi­

ciones equivalentes)salvo la que corresponde ubicar la molé­

cula en el plano m' perpendicular al eje c.

En este caso la molécula debería tener un plano

de simetría, es decir pertenecer al grupo puntual Cs_

Esto es poco probable ya que la molécula está se­

guramente torsionada debido a la presencia de un ciclo de 7
átomos.

Otra posibilidad para salvar esta dificultad con­
siste en suponer que la fase correspondiente a este cristal es

desordenada, Estas posibilidades se tuvieron en cuenta en el
cálculo de entropías de transición.

a decisión entre ambos grupos no puede hacerse

teniendo en cuenta razones de empaquetamiento ya que ambos
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conducen a la misma distribución de moléculas con 11 únicw

diferencia que el grupo No. 6h fija la posición de la coor­

denada Z del centro de la molécula (Z;% o Z 1 o) por razo­

nes de simetría, mientras que el No. El no hay limitaciones

( z; z b z;% z )

Las coordenadas del centro de la molécula serían

para ambos grupos
A b a 2 A 2i/c 2/a 2/m

X,I,Z X , Y , O

á -x ,ï+ Y,Z

#;x,%- 1,2

.1. _1_.;7;! ' Y, 2 Z

NIP><'
“X,Y,';Ï‘Z

(¿lo­ ‘X1Í1ÉI'Z _.

Las distribuciones de'fioléculas, tomadas como

esferas de 7 A0 de Radio, serían las dadas en la figura N96

En el caso de que la molécula no tuviera nin­

gún elemento de simetría las dos posibilidadesa tener en cuen­
ta serían:

a) Grupo espacial No. 6h y desorden residual AS (00k);Rlu2

6) Grupo espacial No. 41 en cuyo caso el cristal sería un

compuesto racémico ya que siendo la proyección de la celda la

dada en la figura N97"a 1, existirían dentro de la

celda h moléculas (+) y h moléculas ( - ).
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VIv2- DETERMINAQLQH_DE LA ‘ELDA DEL CRISTAL I

Los diavramts se obtuvieron con cámara de Gui­

nier y están descriptos en la sección V-2-2ol
La celda resultó cúbica de caras centradas obte­

niéndose los valores que figuran en la tabla VII

o.--- ___.___......_—_..—.-.—.._.. _.--— _-—_—_——_.

El parámetro de la celda se obtuvo a partir de

la pendiente de la recta sen2€ vs N ; 32+ k2+ 12 obtenida

por cuadrados mínimos.

La celda tiene H moléculas de AZBNy la densidad

obtenida a partir de los datos de difracción resulta
509c

(R’X)_ 6 - 0.0l g/cm3

2 oC.
VI-3 -DETERMINACION DE LA CELDn DEL CRISTAL I CON LADA A

O

Los diegrimas se obtuvieron de acuerdo a lo des­

cripto en la sección V-2.2.2 . Los resultados están presente­
dos en l: tabla VIII

El cristal tiene H moléculas por celda y la

densidad calculada a partir de estos datos resulta

¿jka,k): 0.997 L 0.01 g/cm3



sen29 h k 1 h2 k2 12 dhkl sen29(calc)
0.01985 1 1 1 3 5.h7 0.01986

0.02642 2 o o n H.74 0.02649

0.05287 2 2 o 8 3.35 0.05297

0.07292 3 1 1 11 2.85 0.07287

0.07937 2 2 2 12 2.73 0.079%

0.10580 h o o 16 2.37 0.10594

0.12531 3 3 1 19 2.17 0.12581

0.132%? h 2 o 20 2.12 0.13243

a; 9A?3 i 0.01 fi

TABLA VIL;

Cristal I congelado a 209G

sen29 h k l ha k2T12 dhkl sen29 (calc)

0.02022 1 1 1 3 5.42 0.02011

0.02371 2 o o h h.72 0.02681

0.05347 2 2 o 8 3.33 0.05361

0.o7ho3 3 1 1 11 2.83 0.07372

0.08049 2 2 2 12 2.72 0.080h2

0.107h6 4 o o 16 2.35 0.10723

0.12710 3 3 1 19 2.16 0.12733

0.13062 u 2 o 20 2.13 0.13hoh

0.16253 4 2 2 24 1.91 0.16osh

0.18260 5 1 1 27 1.80 0.18095
3 3 l
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TABLA VII

‘_ Q

L/sen29 en%

0.1

0.3

0.1

0.1

0.1

0.2

O

0.1

4/sen29 95

0.5
0.4

0.3

O.k

0.1

0.2

0.2

1.8
1.0
1.0
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VL;& DETERHINACION DBL FACTOR DE TEMPERATURA AZBN A 20°C4

Lc determinación se efectuó mediante las inten­

sidades medidas en los diagramas de cristal único obtenidos

de acuerdo con lÍS técnicas descriptas en la sección V'Zel
El cálculo se hizo utilizando el método de

Wilson (M3) y promediando sobre las zonas propuestas por

Buerger (H0)

El valor obtenido pare el factor de tempera­

tura B; 8 ÏÏ2 ü2 fué

B; 1+.3 1 1.o A0

donde el error se determinó 2 partir de las pendientes máxi­

mas y mínimas del gráfico

ln"; ÉFobÉ' '=.; ln K - 2ngn:! Qf

i . j

La amplitud media de vibración calculada a partir de este

dato como ( üz) % resulta

< 132) ‘ï ; 0.23 AO

Este valor resulta mayor que los calculados a partir de datos

termodinámicos y espectroscópicos para los otros compuestos

BCO; 0.120 .uBCO; 0.121 _..DABCO: 0.128

Estos resultidos se discutirán en una sección posterior

11:5 T_3_FECTODEL CALEQAI-íIENTO SOBRE EL MATERIAL POLIC¿I_S­
IELINO (Resultados)

Las series diagramas obtenidos de acuerdo a lo

descripto e; la sección V-2 presentaron todas las mismas cc­

racterístic1s generales.
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En todos los casos al mantener la muestra a temp

peratura mayor que la de transición se notaba la desaparición

de un conjunto grande de intensidades, mientras se incremen­
taba considerablemente la intensidad de algunïs TefleXioneS­

El efecto era mayor si se prolongaba el calen­
amiento.

¿l volver la muestra a temperatura ambiente

el material presentaba un diagrama correspondiente a material

policristalino con orientación preferencial.
Esta sec encia de diagrana' es análoga a la

que se obtiene en el recocido de metales ( por ejemplo alumi­

nio) que fueron sometidos a tensión. En este caso se interpre­

ta comoel crecimiento de granos a expensas de los granos ve­

cinos que tienen energía residual debido a la tensión aplica­

da. Para el ¿ZBNla conclusión es análoga pudiéndose su­

poner que el mecanismo de crecimiento es similar al que ocu­
rre en los metales.

Esto esta de acuerdo con la proposición de

Dunning (35) de que los mecanismos que determinan la plasti­

cidad en los cristales de compuestos globulares son equiva­

lentes a los que ocurren en metales.
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EPITULO I DISCUSIOÏ DE LO' RESULTnDOS

VII-l QLTEKRLúfi_pE¿Lp'IgTLL_II-Amolitgdesde yiprggión

El acuerdo entre los VÏlOTGSobservados y calcg

lados para las entronías de los cristales entre 59Ky la tem

peraturn de trinsición indica que, a oesar de su simplicidñd
el modeloes Satisfcctorio ser: describir el comportamiento

termodinámico de l: fase de baja temnercturn.
Las diferenci:s ¿sn del mismoorden ue las ob­

tenidas por Cruickshnnk (22) (HH) para naftaleno‘por Becka
y Cruickshank (#5) para hexametilentetramina y por Wulff(h6)

para una serie de comuuestos para los que determinó barreras

de rotación a partir de datos calorimétricos mediante el

álculo dc capacidades calorificns.

Por otra parte, las temheraturas de Debyede los

cristales estudiñdos y sus coeficientes de temperatura gue;
an con las correspondientes temnernturas de tránsición una

relación determiLada. A mayor temperatura de transición, m;

yor temperatura de Debye y menor coeficiente de temperatura.

La relación entre la temperatura de trnnsición y la de Dc­

bye es aproximadamente:

Tt/G2 ; cte. (ver TABLA.VI)D

Esta relación es fácilmente exnlicable en base a un mode­

lo de transición por amnlitudes de vibración.
. -2 2 T . .biendo u N ; 3Q_m "_ Sl dec1mos que la

transición ocurre cuando u2 es una dada fracción de la dis­

tancia entre los centros de dos moléculas cercanas resulta:



2 2 Tu - r - n_ t

y por lo tanto

que es análoga a la hallada por Lindemann(48) para la fu­
sión.

Unmodeloasí de sencilloïsi bien justifica la
relación,no describe el fenómenoya que Dredeciría en este

caso que Tt/Qg disminuye en la serie BCO-ABCO-DABCO(pues­

to cue disminuye r-Ver TABLAI), mientras que los valores

encontrados aumentan para dicha secuencia (ver TABLAVI )

Para interpretar el significado de este hecho
se discutirá directamente en términos de cmplitudes de vi­

bración. Las amolitudes de vibración n ln temperatura de
transición aumentan en la secuencia BCO-ABCO-DABCO.Si con­

sidernmos que l: transición se produce nor reorientación

de las moléculas, tendrá lugar n un: temeerntura en la cual

la probabilidad de que una molécula efectúe una rotación

que la lleve 1 otra de las dosiciónes energéticamente-fn­

vorables sea alta. Comolas moléculas interpenetran sus en­
volventes esta rotïción será nosible si sus urimeras veci­

nas se encuc1trcn apïrtndns lo suficiente comonara permi­

tirselo. Conesta descrinción la magnitud Cue tendría apre­
ximcdamente el mismovalor en todos los casos seria la pro­

babilidad de que una molécula tenga todos sus primeros ve­
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cinos inertados un: distincia igual e l: diferencia entre
le distincia entre centros y el diïmetro de van der Uanls

de una molécula. Cualitativsmente huede verse (TAHLAI )

que la interpenetración aumente en el órden BCO-ABCO-DABCO

Esta se calculó para moléculas con sus ejes de órden 3 ú:­

ralelos entre sí, dado que nrobdblemente se ercuentren ¿si

en el Cristal II (28)(30). Esto justificcrín el incremento
de ú2 en la serie BCO-¿BCO-DnBCO.Por otra parte el VÍlOT

del potencial en el cristal aumenta en dicha serie comolo

prueban sus temperaturas de Debye, y la interpenetración
para moléculzs de le_mismnforma está directimente relacio­

nada con dicho valor. ¿demás el valor del potencial en el

sólido dumenta al aumentar el número de átomos de H, debi­

do probablemente a la presencia de débiles uniones :or pucn

te de Lidrógeno, como lo propone Westrum (Sl) para explicar

que adamantano'resente transición, mientras que hexameti­

W
Ylentetrnminn, su homólogn con H L reemnlazando a H metinos,W“ _,5-. >

no la presente. Por lo tanto esta descripción no sólo per:7

mite explicar la variación de u2 en la serie ya mencionada

sino que además complementa la justificación de Hestrum ph­
ra el caso adamint:no-hexametilentetramina.

Un cálculo más detallado de la probabilidad de

que una molécula tenga una amnlitud de vibración mïyor o

igual a la interpenetración no permite sacar nuevas conclu­
siones.

Si bien esta explicación del fenómenode trán­

sición carece adolecer de las mismasfallas que el de Lin­¿
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demnnnpart fusión (52), lts diferente ceracteristicus en­
tre los 2 fenómenos (fusión y transición) hace que este no­

delo, isociado el criterio de interpenetración, snlve mu­
chas de esas dificultades. Este hecho está vi culado con

la nosibilidad de nlznteer a transición a través de este

modelo cono un nroceso cooperativo. CUÍfidOun: molécula se

desoriente, debido 2 l: n nor interJenetración de sus veci­

nas para su nueva posición, lá red debe expandirse. Si la

red se expande disminuye el valor del potencial enel sóli­

do, siendo ahora más Drobnble que otr: molécula se reorien

te. La tránsición se produce cuando el nroceso de reorien­
tlción se "desencadena".

Por otra parte, existe en est: etapa del proce­
so un aumento del volúmen de la celda y una consecuente dig

minución del valor del “otenciel en el sólido. Está dismi­

nución es la responsable delnflHt por una parte, y del incre­
mento en el número de vacnhcins por otra. Es ts serian las

resïnnsables de le plasticidad y de la mutodifución de mg'
léculns en el cristñl I.

'VII-2 ENTROPIALDE ÏfinÏSICIQn_

El cálculo de entroníes de transición permitió ratificar
la validez del modelo de Guthrie y McCullogh (9) introdu­

ciendo la necesidad de tener en cuenta otros factores que
M

afecten dicha entropía.
El primero de ellos es el impedimento entre mo­Ñ

léculas que imposibilita algunas combinacióhes para prime­ref
ras vecinas. En el cálculo realizado se resolvió tenien­

do en cuente las distribuciones de 2 moléculas, eliminando



aquellas que se encontraron comopoco favorables.

El otro efecto es el que corresponde a la posi­g­
bilidad €e_alineación de elementos de "cuasi" simetría.VP""’"'V ‘­

¿demís se incluyeron en dicho cálculo las con­

tribuciones a la entropía de transición de la variación de

volúmen y del incremento en el número de vacancias.

Dadoque las contribuciones de estos términos

son relativamente pequeñas, el cálculo realizado para el
. . .a. .1AZBNprueba, a pesar de sus 1ndeterm1nac1ones, la nece31oad,_._í_____w .__\__________

de tener en cuente la alineación de elementos de "cuasi"vi —
simetría. Ademas, esas mismas indeterminaciones, hacen su­__,,___,_
poner que todas las posiciones en que se alinean elementos
de "cuasi" simetría son favorables resnecto de otra orien­

tación cualquiera, siendolo tinto menoscuinto mas rota se
encuentre la simetría del elemento considerado. Esto es

tambien aplicable a los "cuasi"ejes 2 del ABCO.

Este calculo permite, ademas, en algunos casos

favorables, determinar la simetría puntual del lugar de la
celea ocurado por la molécula a partir de entropías de tran­
sición.

VII_3 FHCTOR DW TEQPEJLTURn DEL_A;QH

El valor encontrado para el faqbgr de temperatura del LZBH
es del orden de los hallados para otros cristales molecula­

res (49) . Sin embargoel(u2t).'raslacional hallado a partir
de él es considerablemente mayor que el encontrado utilizando

la tenneratura de Debyeobtenida de Gatos calorimétricos
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y espectroscópicos.
Si bien la determinación de factores de tempe­

ratura usando el método de Wilson da sólo una primera apro­

ximación, la diferencia parece ser significativa. Unresul­
tado similar es el obtenido por Cruickshank (22) para naf­

taleno. En esc caso se atribuyó la discrepancia al hecho

de que la temperatura de Debye usadi en el estudio de pro­

piedades termodinámicas no tiene el mismo significado que

la que relaciona a‘la agitación térmica en un cristal con
disminución de la intensidad difractadk en las direcciones

de Bragg (50).

A pesar de ésto se entiende que sería de mucha

utiiidad la obtención de temperaturas de Debyede los cris­

tales estudiados, a partir de datos no calorimétricos, con
preÉiSión mayor cue la obtenidï en este trabajo. ¡Y

VII-4 Qoilïjïtlsinosfi

Los resultados del presente trabajo permiten una descripción

del comportamientotermodinámico de los cristales plasticos

de comñuestosglobulares. Esta descripción_es la siguiente:

a) El cólculo de las propiedades termodinámicas del cristal

II puede hacerse mediante un modelo similar al usado pa­

ra describir el comportamientode otros cristales moleculares.

buciones de Einstein. L los modosexternos se asignan; dis­W &i_r__w... ____._,.....-—-»» ,,m_
tribuciones de Debye Eara las r=musacústicas cue se inter­m_s‘¿ V_w._ V 'M_i__" -fl ¡“___‘ _,_- .._- .__. u.» ..-____ ___1-4-­

pretan comovibraciones de la molécula comoun todo, vibranW"—ÑL"—-‘me,>-->‘ fly ,_______V__M_‘Uax _‘
de en fase las moléculas de una mismacelda y distribucio­

M
nes de Einstein a las ramas ópticas que se interpretan co­

“ W
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E3_libraciones y traslaciones en las que las moléculas de
una mismacelda vibran en antifase.

En generil estos modos serán anarmonicos¿ Esto
se tiene en cuenta permitiendo que las temperaturas carec­
terísticas vwríen con la temverztura.

b) Cuandola amplitud de vibración de las moléculas es tal

que existe una nrobabilidod nltñ de que todos log prime­
ros vecinos de una molécula estén apartïdos de ella una dis­

tancia igual a 11 interpenetración entre moléculas, esta
puede reorientárse. cdo que la interpenetración es menor

en una molécula desorientada, esto produce un relajamien­

to de la red que hace más probable le reorientación de otros
moléculas. Este hecho desencadena li reorientaci<n de todas

las molécults del cristal. nl desordennrse las moléculzs

la simetría ¿parents de las mismas ¿umenta *.lviendose "cug

si"esféricas. Por lo tanto el potencial en el cristal vn­
ría de manera tel que la celda se transforma en una compa­

tible con emnaquetamientode esferas.(En general f.c.c.).
Esta variación en el potencial es la que determina el valor

del AHt .

Consecuentemente se produce un incremento en

cl número de vacancies.

c) Las posiciones energéticamente favorables entre las que

se reorienta a molécula en le ase de ¿1ta temperatura son

aquellas en las cuales los elementos de simetría o de "cua­
si" simetría de la molécula se alinean con elementos de si­

metría del lugar de la celda ocuoado por éstas.

d) Por otra parte la wresencia de vacancias posibilita a
l ­¡y



autodifusión de moléculés en el cristal I y determina su

plasticidad. El incremento de estos efectos con la tempera­
tura conducea la fusión del cristal.

¿/'
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¿PENDICE._....

COORDEHnDnS DEL '30 RESPECTO DEL CENTRO DE GRAVEDAQ

Los {tomos de C se numeraron del l al H sobre una

de las cadenas de h átomos, llamando Cé ; C5 y C5 , C3 a los
que se obtienen aplic12do una y dos veces el eje de órden

3. Los átomos de hidrógeno se identificzron con los mismos

super y subíndices que los del átomo de C al que estaban u­

nidos, incluyendose un nuevo subíndice ( a ó b) según estu­
vieran a uno ú otro lado del olano de simetría.

El cálculo se realizó tomandoel eje z coincidien;

do con el eje 3, y el eje Y coincidiendo con uno de los ejes

2. El eje X se tomó oernendicultr a los otros 2.

El eje de coordenndïs se tomó en el centro de graé
vedad.

Se calcularon primero las coordenadas de los átomos

pertenecientes a la cadena ubicada sobre el ‘lano y-z. Las

coordencdzs de las 2 cudends restnntes se obtuvieron por ro­

tación de la primera alrededor del eje Z en 1209 y 2HOQres­

pectivamente. La matrices de transformición son;

131209; -O.866 0.500 o
o o 1

-o.5oo -O.866 o 1,,

quog .: 0.866 -o.5oo o
0 O l
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Las coordenadas y sus cuadrados figuran en la TABLAIX.

QQQBDEügDnS EL DABCO RESPECTO DEL CENTRO DE_QB¿XEDAD

El procedimiento usado fué el mismo que para el

BCO. Los valores aparecen en la TABLAX.

CLLCULO DE MOMENTOS DE ILERCIA

‘ "1 ñ _ ' 2,­
be c lculuron IZ_¿ïmi(xi.yÉ)

’- 2

L partir de estos valores se obtuvieron los momentosde ine;

cia wromedio(Í)

El momento de inercia del ABCOSE obtuvo como me­

dia de los del BCOY DABCO.Los resultados figuran en la

TABLA XI.

_¿j1__ a; Momentosde inercia

COLPUESTO IZ Ix Iy I
BCO 216 218 218 217

DABCO 198 213 213 207

¿BCO 212

Q

UNIDADES: gAa/mol



OOOOON

o.

1.26

1.26

-l.26
-l.26
1.52

2.26

1.52

2.26

-2.26

-l.52
-2.26

-l.52
0.73

-O.73

0.73

-O.73

OOOOK

1.h5

1.h5

—o.73

-o.73

-o.73

-o.73
—1.72

-O.h6

-1.72

-o.1+6

-o.1+6

—1.72

-o.hs
—1.72

2.18
2.18

2.18

2.18

- III —

[B A LL (Coordenadas de BCO)

z

1.28

-l.28
2.38

-2.32
0.77

-o.77

0.77

-o.7'7

0.77

—o.'77

1.50

1.50

-1.5o

—1.5o

1.50

«1.50

-l.50
-1.50

1.50

1.50

-1.50
-1.5o

x2

O

O

O

O

O

o

1.59

1.59

1.59

1.59

2.31

5.11

2.31

l5.11

5.11

2.31

5.11

2.31

0.53

0.53

0.53

0.53

2

OOOCK}

2.10

2.10

0.53

0.53

0.53

0.53

2.96
0.21

2.96

0.21

0.21

2.96
0.21

2.96

4.75

L+.75

¡+575

H.75

1.6%

1.64

5. 51+

5.6%

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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TABLAX(Coordenadzs del DABCO)—.—_..-___.

o o 1.26 o o 1.59

o o -l.26 O O 1,59

o 1.38 0.77 o 1.90 0.59

o 1.38 -o.77 o 1.90 0.59

1.20 -O.69 0.77 1.hh 0.48 0.59

1.20 -O.69 —o.77 1.hh 0.48 0.59

-1,20 _o_69 0.77 l.hh 0.h8 0.59

-1,20 -o,69 -O.77 l.hh O.H8 0.59

0.73 2.11 1.50 0.53 h.h5 2.25

—o.73 2.11 1.50 0.53 4.h5 2.25

0.73 2.11 -l.50 0.53 h.h5 2.25

—o.73 2.11 -l.50 0.53 h.h5 2.25

1.Hs -1,69 1.50 2.13 2.86 2.25

2,20 -o_h3 1.50 4.8% 0.18 2.25

1.h6 -l.69 -1.5o 2.13 2.86 2.25

2.20 -o.43 —1.5o 4.8% 0.18 2.25

h —2.2o -0.h3 1.50 4.84 0.18 2.25
—1.ns -l.69 1.50 2.13 2.86 2.25

h -2,20 —o.u3 —1.5o h.sh 0.18 2.25
-1,n6 -l.69 —l.50 2.13 2.86 2.25


	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	Introducción
	Capítulo I
	Capítulo II
	Capítulo III
	Capítulo IV
	Capítulo V
	Capítulo VI
	Capítulo VII
	Bibliografía
	Apéndice

