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El estudio de propiedades estféticas y dindmicas de crista_
les moleculares y, por su intermedio, la adecvada descripcidn
del campo de fuerzas intermcleculares e¢s un interesante e impor
tante objetivo de los espectiroscopistas. #Zn tal sentido, es in_
mediata la utilidad de obtener mayor informacidén a partir de los
resultados experimentales as{ como valorar adecuadamente las 0O__
sibilidades de modelos tedricos sencillos., F1 presente trabajo
de Yesis pretende contrivuir al esiuii del camxzo de fuerzas en

ristales molecuvlares, mediante el desarrollo 4de dos temas

i) Anéligis del acoplamiento de modos internos y externos de vi_
bracién, a través del estudio de un caso particularmente intere

sante: el cristal de bifenilc. %n este cristal el cambio de con_

formacién molecular cn las Tases gaseosa (molécvia no plena) ¥y

s6lida (molécula plana) permite esverar un importante accwvlamien_

to de modos de vibracidn externos e internos. ¥l estudio de pro_
piledades dindnicas y cstéiicas del cristal peﬁnitiré obtener in_
formacidn acerca de la barrera de potencial torsional para la
10lécula zislada, asi como también de las nodificaciones del

canpo de fuerzas intramolecular debidas al cambio de conforna

cién molecular en ambas fasese

ii) Andlisis del :odelo del gas orientado ¥y su capacidad de rre_

decir intiensidades relativas de dispersidn Rartan c¢e modos vibra

cionales reticuleres. 21 modelo ha sido Ifrecuventemente emvleado

para la asignacidn de modos vivracionzies en especiros no vole

e



rizados, sin que su capacidad de predecir correctamente intensi_
dades relativas Raman heya sido estudiada a través de su aplica_
cién a un conjunto numeroso de cristales para los cuales se co_
nozcan experimentalmente las asignaciones. Asimismo, la sencillegz
del modelo permi’e analizar en términos semi~cualitativos sus O_

sibilidades y evaluar en consecuencia sus limitaciones.



CAPIYTIO TII

TRORTA

Las teorfas de vibraciones de molécula aislada y crista_
les moleculares han sido tratadas por numerosos autores. In el
presente Capitulo, suponiendo al lector familiarizado con dichas
teor{as, nos limitamnos:a exponer brevemente las aproximaciones
y métodos de calculo habituales, a ser empleados en Capftulos
posteriores. Asimismo, los elementos de la teorfa de represen_
taciones de grupos puntuales y espaciales, rnecesarios para el
anélisis vibracional de molécula aislada y cristales molecula

(1=3)

res, pueden hallarse en libros de texto ¥y son omitidos en

esta Tesise



A = IOLECULA ALSLADA.

La teorf{a de vibraciones normales de moldécula aislagda fud

originalmente desarrollade en forma independicente por Wilson(4)

(5

o Dicha teorfa es expuesta detalladamente en los
(6) (7)

y Eliasevic

libros de Vilson, Decius y Cross

(8)

y Herzterg

(%)

¥y Barrow s entre otros,.

s O aquellos
mis accesibles de MNakamoto
Para su estudio vibracional las molécuias son tratadas en
la aproximacién de Born-Cprenheinmer. &s decir, una molécula es
considerada como un conjunto de mnasas puntuales con determina
das propiedades eléctricas, ubicadas en los nicleos atémicos y
ligadas por un canpo de fuerzas, denominado campo intramolecular;
cuya estructura detallada no es analizada. Asimismo, los spins
nvucleares, de imoortarcia en la deterninccién de intensidaies
de linea rotacionales y ccmponentes rotovibracionales, son usual
mente ignorados para ei cdlculo de frecuencias y modos normales
de vibracidn.
En consecuencia, una molécula de n &tomos en un dado es_
tado eiectrénico posee Zn grados de libertad de traslacién a
ténica, e iguval nimero de coordenadas estd involucrado en su des__
crivcidn mecénica. Estas pueden clasifiéarse en: 6 coordenadas
de traslacidn y rotacién moleculares (5 en moléculas lineales)
¥ 3n-6 coordenadas de vibracién molecular (3n-5 en moléculas 1i_
neales). Las coordenadas de base habituzlmente empleades son:
los desplazanientos cartesiznos de los Ziomos (incluyen los mo__
vinmientos de traslacién y rotzcidn moleculares); dichas coorde_

nadas pesadas en nasa; las coordenadas intermas las cuales sélo



dan cuventa del novimicntc relativo de los 4toros y en consecuen _
cia de la deformacién molecular, separando naturalmente las vi_
braciones de traslaciones y rotaciones; diversas combinaciones
lineales de cualouiera de las bases anteriores, tales como cooxr_
denadas internas y externas de simetria, las cuales constituyen
bases de representaciones totalmente reducidas del grupo de si_
metria de la molécula.

Por W1timo, el problema vibracionzal se ccnsidera en ia a_
proximacibén de pecguefias oscilaciones, suponicndo para la fun_
cidn potencial una forma cuadritica en la base de coordenadas
elegidae

La resolucién del problema vibracional de molécula aisla_
da se halla totalmente sistematizado a través del 1llamado '"méto_
do PG" de ilson, cuya descripcién puede hallarse en la bivlio_
graffa anteriormente mencionada. Dicho :2étodo permite determi_
-nar las coordenadas normales de vibracidén: una base de coorde_
nadas resultante de comninaciones lineales de desplazamientos
atédnicos cartesianos o coordenadas internas, en la cual las e

nergfas cinética y potencial toman las formas:

N
_ 12
2r= ) &

(1

1
S
O

H- 1O

2V



24,2 .
donde Ai = 4m Ji y ¥V Qi es la frecuencia normal o fundamen
tal de vibracién de los Ltomos en el i-ésimo modo normal de vi

bracién de la molécula con ¥ grados de libexrtad vibracionales.

A -1 -~ Reglas de seleccidéne.

Bl método G permite obtener las coordenadas normales de
vibracién, transformando el problema del oscilador N-dimensional
en un provlenma de i osciladores unidimensionales (ece(1))s In

consecuencia la ecuacidn de onda:

H o
- /\2 _ m
) E Ly - ey 2
= J_ ’
es resuclta separanco variables
W(Q-‘,szooo,Qﬂ-) = WV§Q1) Uf’ngQ) e q}v(r)l\r)
(3)
N
.3
i=1
con
2 .
L 2 0 Wvg X , > - :
-3 7 —éQT— + = Ai Qi k‘)vg)l) = bvi\.\)vg(-),i) y 1=1,2,44yN
i (4)

y cada estado vibracional es caracterizado por N nimeros cudn

1icos Vi s COR funcidn de onda y eneruia dadas por la ec.(3),

donde



‘ T !'\-- T apr 2
"va\?l) - CV.‘]VE -‘i/-- )J.) exp(-\,i(),i/2ﬁ)

1

( % + vi)ﬁwi (5)

&

V.=1,2,.cooo H l=1,2pooo,H

siendo Hv el volinomio de Hermite de orden Vi CV une cons
i ' i -
tante de normalizacidn y v, la frecuencia angular del i-ésino

oscilador clédsicoe

Absorcidn infrorcroja: n la aproxinmacidn de interaccidn dipolar

eléctrica, la probabilidad de transicidn entre estados Yy o
Yyt ¢+ €S proporcionzl al cuadrado Jdel corresrpondiente elemen

to dec matriz de momento dipolaer

<‘Vv I E I “Vv'>

—

Su inveriancia freante a operacioncs de simctria del sisterma es
tablece como permitidas por simetrfa las itransiciones entre es_
tados tales que la funcién producto qc pk‘Yv' pertenezca a la
especie totalmente simétrica del gruro de simetrfas de la molé_
culae. Considerando el sistema en su estado findarmental, LVV to_
talmente simétrica, sélo son permitidas por simetrfa las tran_
siciones a estados Y., pertgnecientes a la misma especie de
simetrfa que zlguna componcnte Py del nmomento divolare

%1 desarrollo de § en términos de los coordenadas nor



nales conduce a2

(Yl Tl = Bolylepr « ) aas
i=1

. {L{)vl’_llk_\)v'> L o e o
1/0 (6)

L)

mostrando que el momento dipolar permanente, Py 1 resvongsable
del espectro rotacional, no da lugar a transiciones entre esta_
dos vibracionales. Limitando el desarrollo al primer térnino,
la ec.(6) establece la regla de seleccidén cue da lugar a absor_
cidn o emisidn de radiacidn en las frecuencias fundamentales de

vibracidbn:

i=]]

L, ] L)
Av, = = 1 y bvj..O Vaiél si o,

1/0

0 (D

Es decir, sbélo es vermitido el cambio uvnitario en un nimero cudn_
tico correspondiente a una coordenada normal gue modifique el
momento dipolar moleculare. 5in embarzo, esta sencilla regla de
seleccidn es violada en lecs casos en gque las anarmonicidades me_
cédnicas y/o eléctricas son inportantes (térainos superiores no
despreciables en los desarrollos de la_funcién potencial y/o el
momento dipoiar). Continuvandc el desarrollo en la ece(5) resul_
tan permitidas las transiciones que involucran cambios meayores
que la unidad en und o més nimeros cudniicos, correspondientes

a absorciones en frecuencias arménicas y de combinacibén. Un efec_
to 2nflogo resulta de considerar la anarmonicidéad mecdnica, con

el agregado que en tal caso las nuevas transiciones permnitidas

correcsponden a Trecvencius gue no son cstrictamente miliinlos y
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combinaciones lineales enteras ge las frecuencias fundamentalese.

Bstc es el efecto observado experimentalnentes

Dispersién Raman: La teorfa del efecto de disversidén Raman fué
originalmente desc ‘rrollads empleando el principio de correspon
dencia y la teorfia clésica Jde enisién de radiacidn del dipolo

inducido. Posteriormente numerosos autores han tratado diversos

I

aspectos ae la iteorfa y en particular la actividad e intensidad

Raman de modos vibracionales tanto en molécula aislada como en
cristales moleculares'®r7210=14)

Fn la misma aproximacidn empleada al considerzr absorcidn
infrarroja, la probabilidad de traznsicidn enire los estados Yo ¥
Yyt » Y €N consecuencia la intensidad de la radiacidn disversa_
da con un corriniento de frecuenciaé de (Ev— Ev.)/h a partir
de la frecvencia excitadora; es proporcioral a la suma de los

cvadrados de los elenentos de matriz

VYol c(r¢| Wyr 2

donde cx'eG es el elemento e6 del tensor polarizabilidad molecu_
lar. ¥n consecuenciz, scn permitidas por simetrfa las transicio_
nes entre estados tales aue la funcién producto \y;\yv. verte
nezca a la misma espécie de simetrfa del grupo molecular ouve al
gin elenento C%fadel tensor polarizabilicdad molecular. Conside
rando el sistema en su estado fundanmental, s6lo son pernitidas
por simetrfa las trensiciones a estados va. vertenecientes a

la nisma esvecie de sinetrfa que alsdn elemento de X
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El desarrollo de X en téiminos de las coordenadas norma

les es

K |
<\PV|0<|LPvc> = 0(0<ka|\\)‘,‘> + Z; ?—)i( (\\)vli)il \\)v,> T oo o o

i=1 \"i o] (8)

de modo que la polarizabilidad molecular de ecuilibrio, S S
responsable de la disversidn eléstica Ravleisgh, no contribuve a)l
espectro Raman. fvevarmente, si el desarrollo es limitado 21 pri

mer término, resvlta la regla de seleccidn:

\
/_‘)vi =% 'y Av. =0 V j £ i i ad F 0 (9)
3 éqi

0
Es decir, sélo es permitido el cambio uniiario en un ndmero cudn_
tico correspondiente a una coordenada normal que modifique la po_
larizabilidad molecular,

Al igual que para la absorcidén infrarroja, las anarmonici_
dades mecédnicas y/o eléctricas dan luzar a bandas crménicas ¥y

de combinacién en los espectros Raman.
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B = CrISWAT S T OLLCULARS .

La teorfia de vibraciones de cristales mcleculares fué de_
sarrollada en trabajos de Bhagavantam(15), Halford(16) Yy Hornig(1Y)
Posteriormente numerosos autores han trataco el problema initrodu
cicendo diferentes aproxinmaciones para la descripoién cuantitati_
va de diversas proviedades de los cristales molecularess Los tra_

(18) .(19)

bajos de Villians v Xitaigorodski investigan el emnacue
tamicento y otras propiedsdes estiticas crisizlinas mediante wn
campo de interaccidn intermolecuvlar con pardmetros de potencial
senienpi{ricos, que también permiten el célculo de propiedades di_
nénicase. Los primeros cdlculos de propiedades dindmicas de cris_
tales moleculares fueron realizedos para el benceno cristalino

. . o s . (200
or llarada v ahlmanouchl(?o-
p LA

¥ existen recovilaciones y ariicu_
los de Dows(21), Schnepp(zz), etcs, 2l recpectc. Sin enbarso,

a difcrencia de los cdlculos para molécula aislada, que se pre_
sentan de un nodo practiicamente uniforme, se encuentran actual_
mente en la literatura diversas formas de trataniento de las vro_
piedades dindmicas de cristales rioleculares. In consecugncia, en
la presente Scccidn exponemos en al;n detzalle el método de cél_
culo empleado en Capitulos postoriores(23).

Los cristales molecuvlares son arresglos periddicos de molé_
culas debilmente interactuantes entre sf. lLas moléculas no pier_
den su individualidad y el campo de fuerzas intermoleculzar o cris_
talino es generalmente mucro mds débil gue el canmpo intramolecu_
lar o interno. ‘

'

Iz descripcidn nfés sencilla del cristal molecular la pro_

porciona el modele del gas orientado, cornsistente en considerar
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el cristal como un conjunto de moléculas no interactuantes, r{-i
damente orientadas en sus nosiciones de sauilibrio en el eristal,

Si bien el mocdelo predice propiedades dicroicas del cristal, asi

U)

como la pérdida de la esiruciura rotacionrnal en las bandas viora
cionales, no da cuenta de otros immwortantes efectos obhservados
en los egpectros Raman e IR de cristales moleculares.

Cuando vn conjunto de moléculas se

o)

v srapa para formar un
cristal, las principales caracter{sticas cspectrales frecuente
mente observadas en el nuevo estado, aparte de las ye nenciona
das, son : i) £l posible reemplazo de las bandas esvcctrales de
la molécula libre por multipletes, es decir, lz multiplicacidn

de niveles de energsfa y transiciones rpermitidas, atribuido al
acovlamiento dindnico de las moldculas con sus vecinas, ii) El
corrirmicnto en Irccuencias del centro dc dicho multiplete res_
pecto a la frecuencia de vibracidn de la nolécuvla libre, como
resultado del acoplamiento dindnico y el caupo estédtico creado
por las restantes moléculas en el lugar ocupado por cada molécu
la. iii) La posible ruetura de.la degeneracibén (cuando ella exis_
te en la molécula libre y excepto para cristales de muy alta si_
netrfa) y la nodificacibn de las reglas de seleccidn que pexmite
observar en el cristal transiciones prohibidas para la molécula
libre, devido a la menor simetrfa de la molécula ubicada en el
eristal como resultado del campo estédlico. iv) La aparicibén de un
nuvevo conjunto de bandas especirales en la regién de IR-lejano
(€100 cm-1). ¥stos nuevos modos de vibracidn atribuidos a osci_
laciones traslacionales y libracionales de las moléculas sonmeti_
das 21 campo de fuerzas intermolecular, son denomninados modos Vi

racionales de la red o externos (moleculares) ¥y no corresponden
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N

a movirmientos oscilatorios de la molécula libre.

¥n consecuencia, las vibraciones en el cristal se clasifi_
can vsualmente en dos conjuntos. Las vibraciones internas o nole_
culares, cuyas frecuencias estdn esencialmente determinadas por
el campo intramolecular y de cuyo acoplamiento y perturbacién
por el campo intermolecuvlar resultan las caracteristicas rencio_
nadas en i),ii),iii)e. Las vibraciones externas o de la red, de_
terminadas por cl campo intermolecular. Dstas &ltimas, por su
origen, dependen Tuertemente de la disposicién geométrica de las
moléculas en el cristal y en consecuencia de la presién y tempe_
ratura. Xrecucntemente, el corrimiento de las frecuencias con
la temperatura ayuvda a determinar experimentalmente el cardcter
interno o externo de una banda en el cristal,

Con frecuvencia, las vibraciones internas y externas son con_
sideradas en forma indepencdiente debido a su ubicacidén en dife
rentes regiones del espectro. En la medida en gque no se cumpla tal
reqguisito, o bien que la configuracién de la molécula libre re_
sulte fuvertemente distorsionada en el cristal, la clasificacidn
pierde su significado, al menos parcialmente, ¥y crece la imror_
tancia de considerar el acoplamicnto de vibraciones con trasla
ciones y rotaciones moleculares en la definicién de modos norna_

les de vibracidn en el cristale Tzl es el caso del cristal de

bifenilo, analizado én los Capitulos IV y V.

B -1 = liétodo de cidlculo.

En el presente trabajo, nuvestro interés se centra en el cs_

la

—

o]

tudio de modos de vibracidn de la red v los efectos de su aco)

miento con modos intermos de baja frecuencia. In consecuencia,

-y
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se emplea un métodec de cdleculo que es particularmente Tlexible
para considerar diversas aproximaciones y admnite el acoplarien
to de vibraciones initermes ¥ externas(24).

El provlema se plantez en el conjunto de todas las coor_
denadas normales de las moléculas individuales, incluyendo coor_
denadas internas y externas. Hstas Ultimas son expresadas en la
forna de Eckart, como coordenadas de traslacién y rotacién pe_

sadas en masae. Xn la base propuesta, las energfas potencial ¥

cinética se expresan en la forma

; I 321'\, 2 S ézv
U=r=2 Z Z .Br)_?o- Qot)m * L Z ( d0 Sq Q°‘)‘1 QF’"m]
& Ln ‘wunlo Ay 1m Tdpul T pvm/o

(11)
W
z:; Q@yl
%pl

donde las sumatorias se extienden a todos los modos norneles 1 ,

}
1
ol

m, n, de todas las moléculas /w y ¥ 5 en todas las celdas uni_
tarias « , /3 y del cristal,

La forms Adada en ec.(11) a la ecnergla pofenoial resulta
del desarrollo habitual hasta el término cuedrdtico de una fun_

cidn potencial suma de un potencial interno, Vo, ¥y un potencial

externo o intermolecular, V con la condicién de equilibrio

e’

aU'~é=J0'bve
DT\, )\

~ . N = O (12)
\%?1 o é@pl o dqul 0

%1 potencial VO revresenta el potltencial ictramolecular co
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rrespondiente a una molécula en su ubicacidn real en el cristal,
desacoplada de las restantes molécuvlas. Cuando la deformacidn de
la conTiguracidn de equilibrio de laz molécula likre es desprecia
ble en la red cristalina, como ocurre en la gran mayorfa de los
cristales molecu” zres, el potencial intramolecular Vo es aproxi_
mado por aquel de la molécula libre, nientras que las coordena
das normales Q%#l ¥y las derivadas segundas en ec.{(11) son pro_
rorcionadas por los autovectores y auvtovalores de la ecuacidn
secula.:c' para molécula libre, y se satisface (bVo/ 6Q4#1)0= 0 .
Cuando la configuracidn molecular esté aprecciablemente distorsio
nada en ¢l cristal, ¢l mismo desarrollo es formalmente correcto
si la nueva configuracidn ccrresponde a un extremo relativo de

la funcidn potencizl intramolecular, considerando en tal caso

los valores de V_ , Qﬁkl v Al (derivadas segundas) corres
pondientes a la configuracidén real de la molécula en el cristal

(distorsionada). In consecuencia, la condicién de equilibrio pa_

ra el poitencial intermolecular es

OV

S g 0 , Y/oz/«l' (121)

Qﬁpl 0

la cual si bien no es en general exactiamente satisfecha, se tie_
ne usualmente en cuenta en el ajuste de potenciales intermolecu_

larese.

La ecs(11) se simplifica introduciendo coordenadas de si_

metria traslacional



— 1 =y
Q, (k) = — 0 (%)
vy f—L §_ (30m p[b (1)

pp(i) = exp(-211i Thsk)

donde ¥ es el vector de onda, ﬁb el vector vosicién de la g -
celda unitaria respecto a2 una celda arbitraria de referencia

(en lo sucesivo denominada celda-1) y I el nUmero de celdas uni_
tarias en el cristale usn la nueva base, la energia poitencial se

expresa

v== ZZ[Z Ap[ 0y (]2 + A AR G (R) 0, (F ]
S voim (14)
donde
D%
PR = Y p (B & (15)
1 L )
7 é; EBQVAI a?mOm o

y X reemplaza 2 (452V / aQ o Lea energla cinética counser_

%pl)

va su forma diagonal y la ecuacidén sccular resulta

FAE - [Am - (16)

/uo ln I

con A(k) = 4 72 Qz(i) y» siendo W(k) las frecuencias normales
de vibracidén del cristal.

El problema ha sido tratgdo er forna general, incluycnde
modos acUsticose. Sin embarzo, los especiros Raman e IR sdélo per_

niten observar transiciones monoforndnicas entre estados viktracio_
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nales del cristal con k = O (origen de la zona de Drioullin);
es decir, estados de vibracidédn para los cuales todas las celdas
unitarias oscilan en fase. ¥1lo resvlta del hecho que la longi_
tud de onda de la radiacién IR y visible es mucho mayor que las
dimensiones de las celdas unitarias, d , ¥y la conservacidén del
impulso en el proceso de absorcidn o dispersidn inelédstica de

fotones establece

I T T
d 1 1f

[

(N
s

donde li ’ lf', reprcsentan las longitudes de onda del foidn
cidente y dispersado (si existe). IIn consecuencia, nos limitare_
mos a considerar estados vibracionales con k = O .

Asimismo, si bien el problema ha sidc tratado cidsicarmente,
el uso de la aproximacidn arménica permite inferir en forma d&i_

recta los resultados de su formulacidn mecdnico cuéntica.

B = 2 = Potencial intermolecular.

La descripcién cuantitativa de propiedades del cristal re_
quiere introducir una forma explicits de potencial intermolecu_
lare. Si bien vueden encontrarse en la literatura diversas formas
pafa el potencial Ve’ en la casi totalidad de los casos se con_

sideran las interacciones de a pares molecularess

vg = %) ) vf/f <D



donde la vrime indica aque /Aﬁ vV  cuzndo ¢

I
i,
[0}
e
)
=
Q.
O
2

la Ve-nolécula en la ﬂ:-celda, consideradz indevendiente de lza
presencia de las restantes moléculas en el cristal.

Las diversa. formas empleadas para expresar la energfa
de interaccidén molécula-rolécula, Vé: s Pueden clasiiicarse en
tres grupos: i) desarrollo multipolar centrado en las moléculas;
i1} interaccidn central dtomo-4tomo no ligados, de las formas
Lennard=-Jones o Buckingham; iii) formas mixtas, en las cuales
a las interacciones 4tomo-4tomo se agregan términos multipola
‘res. Al presente, el potencial de interaccidn ftomo-4tomo ha
mostrado ser el mé&s adecuado, a través de su avlicacidn a uvn con_
junto numeroso de cristales molecvlares, vor su transferibilidad
y excelente relacidén de observables Ealculados a parimctros in_
troducidose

In el presente trabajo el votencizl molécula-molécula es

expresado como suma de potenciales centrales 4toro-&tomo de la

forna de Luckingham, de moco que
_ 1 ' V] vj |
Ve . = 2 Z Z Z Vﬁri(rﬁri) (18)

donde i , j , designan 4tomos pertenecientes a las moléculas

3k,‘@o sy respectivamente. Reemplazando por simplicidad

vPY3 - v.., P = v, es

i ij el ij

_ =6 9
Vis = A exp(- B rij) - C x7; (19)

e



donde A + B, C , son los pardmetros que definen la funcidén po_
tencial y cuyos valores devenden de la naturaleza de los 4tomos
i, j , involucrados en la interaccidn.

Diferentes conjuntos de pardmetros de rotencial han sido
originalmente determinados mediante el ajuste de propiedades es_
t4ticas y dinémicas en nurerosos cristales molecuvlares involu_

(19,20,25,26) 1,

crando un nimero pequefio de especies atdmicas
falta de unicidad en los parametros linmita severamente la vali _
dez de aguellos refinamientos que no involucran uvn gran afmero
de observables. En consecuencia, nuestros cdlcvlos en Capitulos
posteriores han sido realizados empleando juegos de pardfmetros
de potencial hallados en la iiteratura, sin refinamiento voste_
rior 2lsunoe. Los cdlculos para el cristal de bifenilo fueron
efectuados cmpleszndo dos juezos de pardmetros de potencial de
interaccién C-C , C=H y H=-H , debides a Willia;s(19)(PW) y
Kitaigorodskii(zo)(PK). Las grandes diferencias en los pardme_
tros de potencial, PV y PX, asi coro en las funciones Vij Y
32Vi3/<52rij resultantes, no son proporcionalmente reflejadas
en el cdlculo de las propicdades del cristal (Capftulos IV y V),
En los bencenos clorados, para las interacciones C-Cl , H-Cl ¥
Ci-Cl , se eﬁplean los pirametros de potencial obtenidos por
Bdnadeo Yy D'Alessio(25)(PBD), mientras que para las restantes
interacciones se utiiizan.los ya mencionados I'We. In la Tablﬁ I
pe dan los valores de PW, PK y FBD, para los diferentes tipos de
interaccidne kn Pige.1 se grafican los votenciales Atomo-4dtorno

Y en 'ige.2 sus derivadas segundas, azvii/'bxfj » para cada ti_

po de interaccidén, en funcidn de rij’
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2l cédlcwdo de la energia interna Jdel cristal, Ve’ recuie_
re exlender las sumas en ec.(18) a tcdos los dtomos en el cris_
tal, al igual quc para los clcrnentos de matriz dindmica, FsﬁT ’
en la ec.(15). En la préctica, se deben fijar criterioy para
linmitar el cdlculo. Un procedimiento habitual, empleado en el
presente travajo, consiste en fijar un radio de interaccidn Ro,

y considerar para cada 4tomo su interaccidn con todos aquellos

4tomos de otras moléculias a distancias menores que Ro' Los cél_
cvlos efectuados con valores crecientes de Ro rermiten entonces
estudiar la convergencia de la magnitud considerada a su valor
1imite. |

Los resultados del cdlculo de frecuencias en diversos cris_
tales moleculares nuestran que vara el nmismo es suficiente cen
‘'siderar Ry 2 50 R o Para el cdiculo de energia interna del
cristal, debido a su convergencia mis lenta, el radio de inter_
accidn seria extendido a valores R, 2 10,0 % . Sin embargo, da_
do que el ndmero de interacciones crece como Rg s aproximada_
mente, es posible limitar el valor de RO a 5.0-5.0 % y ¥ es_
timar el defecto del chlcuvlo (ver Capitulo V).
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Tabla I. Conjuntos de pardnctros de wpotencial dtomo-4tomo para

la forma de Buckingham: V = A exp(~kr) .- C r"6 .

Irteracecién A B c
ey -1 6 ...
(kcal/mol) (™H (8° xecal/mol)
C ees C 8465040 %660 56840
Fr2 ] 0 eee K 876640 5467 12540
H ®oeoo H 265400 3074‘ 27'3
{ € iee C 42000,0 3458 358, 0
7P Coaae U 42000.,0 4,12 154,0
H eee H 4200040 4,86 57 .0
| C oees C1 . 44200,0 3,653 ~6%1.0
PBDC H ees C1 5%%0040 3,623 1005.0
Cl ese C1 263000,0 %.51 365040
a)lef.(19)
v)Ref.(20)
c)ner.(29)



C = INWWUISTDAD RATAY Dn Y003 VIBRACIO!NATES DE LA 253De. 0DILO

DI GAS OR/ITHTADG

Las bandas Remen debidas a vibraciones de la red se asig
nan inequivocamente a las especies de sinmetria del gruvo factor
mediante espectrcs polarizados de muesiras monocristalinase. Sin
embargo, en ausencia de tales espectros; los cuales frecuente_
mente ofrecen considerables dificultades experimentales, es no_
sible, en principio, realizar las asignaciones en base a consi_
deraciones tedricase. Parzs modos de vibracidn internos en el cris_
tal, la comparacidn de intensidades relativas observadas y cal_
culadas empleando el mocdelo de gas orientado es cualitativamente

satisfactoria(27’28)e

Para modos exterrcs, sin embargo, el cil_
culo se ha visto limitado por la falta de conocimiento de la
forma real de los modos normales de vibracién de la red, y las
aproximaciones adicionales de considerar rotaciones desacopla_
das alrededor de los ejes principales dec inercia molecuvlares han

(29)

conducido a resultados poco satisfactorios o Recientenmer.te,
Elliot y Leroi han usado el modelo en combinacién con cdlculos
dindmices para hacer asignaciones en esrtectros no polzrizados

de benceno(30) (31)

y etileno y empleando los resultados obteni_
dos para el d1timo como un argumento para decidir acerca de su
estrvectura cristzlina, mientras gue Ito, Suzuki y Yokoyama han
empleado el mismo método para decidir las asignaciones en esvec__
; (32)
tros no polarizados del Cl2 .
En la presente Seccidn se exvone el método de cdlculo de

intensidades relativas Raman de modos de la red. Se pospone na_
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ra el Capitulo VI el endlisis de las posibilidades gue ofrece

5

la anlicacidn del modelo ¥y su canacida

D

pars decidir asignacio
nes en espectros no polarizados a través de su aplicacidn a un
conjuonto de cristales moleculares, en combinacién con los néto

dos de cédlculo ce la Seccidén anterior.

C = 1 = Yodelo de gas orientacdo. ['étcdo de cédlculo.

J;as intensidades relativas con copectros Raman polarizados

6]

¥y no polarizados para un mnoco normal no degeneraco Qn pueden ser

calculadas mediante

' 2
= a( O(U.)?U'

(7)) cte.
¢ r ¥ 1IrMm r
P Vn[1 - exp(-nvh/£¢)] bqn

I

(20)

1) = ) ) Toe(oy)
g

P

respectivamente.-F y ¢ designan componentes de uvn sistema or_
togonal de coordenadas fijo a1 cristal, On es la frecuencia del
modo normal y (C{u)ec es el elemento PO del tensor polariza
bilidad de la celda unitaria. Cuando los modos normales de vi_
bracidn del cristal se expresan en términos de algln conjunto:

de coordenadas moleculares, las derivadas del tensor polariéq_

bilidad pueden escribirse

X gy A e
a"“)‘1'1 m IS aqkm aQn



donde Uy €S la k-&sima coordenada del conjunto elegido para
la m~ésima molécula en la celda unitarias

5l modelo de gas crientado se basa en las siguientes hi_
pdtesis: a) las polarizebilidades molecularces son aditivas;
b) la distribucién de carges en cada molécula estd determinada
por el campo intramolecular solamente y es en consecuencia in_
dependiente de los movimientos de las otras moléculas en el cris_
tal,

La ltima hindtesis equivale a decir que la polarizabili
dad molecular no es modificada por las traslaciones o libracio_
nes molecularces. De acuerdo con a), €l tensor cxu se relaciona

a la polarizabilidad molecular o mediante
Xy= ) Mo T (22)
u il m
m -

donde ’Fﬁ es la matriz gque relaciona los ejes principales mole_
cvlares (en que estd espresado X ) parz la m=8sima molécula en
la celda unitaria y el sistema de coordenadas fijo al cristal.
Las derivadas de & 6 respecto a las coordenadas de rota
cidén y traslacién segin ejes principales de inercia molecuvlares,

ka Yy Ty,» de acverdo a la hipétesis b), resultan

dod, | o oot
_a?_ = Trm( .':;kO( + X :':.k ) T_fm
kT
(23)
aO(u _ 0

N

m
lkm



ne
=<

con (mk)ij = - €.. » cl tensor de Levi-Uivita. Cormo puede
b J

verse, las traslaciones no contrituyven a las intensidades zaman.
Sxpresando lag coordenadas de rotzcidn ka en términos

de coordenadas de sireirfc Sk(B'), las derivadas de los elemen

tos (o(u)Pc co: respecto a las coordenadas normales externas

Qn(B') de simetrfa ¥ , resultan

Ol des [ 3 IR ds.(¥)

T (o + oty vt
6‘(!() = 95, (%) 9 (¥) [” % k "]F“

(24)
Si los ejes principales de inercia ¥ volarizabilidad molecula

res coinciden, la expresidén anterior toma la forma simplifica

da

Moy |y oy e Bl
aQn(X) — & ask(x) aQn(x) X+1, k41 k42, k+2
.[(m')P k+1(ﬂ£)¢rk+2 + (W ? *+20“m)€,k+1]

(24*)

IIn estas ecuaciones, las derivadas élﬁm/'ask(X) v las
matrices de transformacidn ’ﬂh se obtienen a partir de datos
de estructura cristalina. Para el tensor polarizabilidad mole_
cular &, si la distorsidén molecular no es importante en el
cristal, se empiean los valores correspondientes a la molécula
libre. Las derivadas aix(X)/.BO_(X) » las gue expresan la com_

posicién de cada modo normal del cristal, son proporcionadas



por los autovectores resultantes de la diagonalizacidén de la ma_
triz dindmica (Seccidn B-1)e Asimismo, la zproximacién de cuerpo.
r{gido, empleada en la presente Seccidn, es justificada parz a_
guellos cristales en los cuales el acoplamiento de modos inter

nos y externos re ulte despreciable.
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En este Capitulo se da ura breve descripcidn de las téc_
nicas experimentales, ecuincs y accesorios, empleados en el
presente trabajo para la obvtencidn de esvectros Raman en la
regidn de vibraciones de la red del tifenilo cristalino a di_
ferentes temperatnras. Fosteriormente se presentan 1los esoec_
tros obtenidos y se los comvara con esnectros ya existentes.

Por dltimo, se descrive el método emvleado para la determina _

cidn del calor de sublimacidn del cristal de bifenilo.

A = BSTSCLA0 . 5TR0 R4 Ale ACCHSCRIOS.

El eqvipo utilizado es un espectrdémetro Raman Laser Ja_
rrel-Ash 25-300 de alta resolucidn(33), pverteneciente a la Di_
visidén Espectroscopia llolecular de la CikAs, Como fuente excita_
dora se utilizé un laser de ar~én sintonizzdo en la 1lfnea de
4880 ® con una potencia aproxinmada de 200 mw en esa linea,
siendo el detector un tubo fotomultiplicadcr eniriado por efec_

to. Peltier., La resolucidén del eaquipo es variable entre 1 e |

y 10 cm~ Y,
Fara la obiencdidn de esvectros polarizados, una lé:ina me_

dia onda ubicada entre la fuvente y la muestra, y un analizador

colocado entre la muestra y el monocromador, controlan la pola

rizacidn de la radiacidn incidente y emergente de la muestira,

respectivanentes Un depolarizador junto a la ranura de cntrada
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al monocromador evita eifectcs de poclarizacidn de las redes de
difraccién sobre las inicnsidades relativas observadas en dis_
tintas polarizaciones,

A temperatura ambiente, las muestras sdlidas se montan
en vn sopvorte (policristal) o ura cabeza goniométrica (monocris_
tal) apoyados en una plataforma con deslizanmicento horizontal ¥y
vertical que permite la adecuada ubicacidn de la muestra. Para
1a obtencidn de especiros a bajas terperaturas se empled una
celda evacuada, cuyo esquema puede verse en la Fige 3 o La mis_
ma. posee base de acero inoxidable y carcaza de luxite con ven_
tanas de cuarzo. In su interior, un soporte de cobre es atrave_
sado y sostenido por un cajioc de cobre que, atravesando: la base
de la celda, permite el conirol de temmeratura mediante un flu_
jo: gaseoso o liquido. La temreratura es medida sobre el sororte

mediante una termocunla de cobre-constantane.

B = CRICTIINHTO DL, CRTEDAT.

Se utilizé bifenilo de Fluka, que fué recristalizado y
purificado por el métode de refinacién zonal, Para la obtencidn
de una muestra monocristalina se ensavaron des métodos de cre_

(o] 1m1 ento.

B = 1 = 3S0lucidn saturzda.

Los ensayos se efectuaron empleando =z2lcohol y tetracloru_

ro- de carbono como solveritese. Se utilizaron dos mecanismos de



-t

wl

saturacién de la solucidn: cvaporacién lenta a temneratuvra antien
te y enfriamiento. #n este Wltimo caso, la solucidén era termos_
tatizada con uma vprecisidn de £ Oe5 °c ¥y su temperatura dismi_
nuida en forma continua a velocidades variables entre 0.5 oC/ho_
ra y 5.0 OC/hora. “n todos los casos los cristales obtenidos,
Ya sca laninares o en forma de agujas, resultaron de dimensiones

demasiado reducidase. Resulitados similares se obtuvieron introdu

ciencdo senililss en soluciones saturadase

B = 2 = Refinacién zonzl.

La revinacién zonal, utilizada en la purificacidn de la
droga, proporciona vor si mismo wn método de crecimiento de no_

nocristales similar al conocido método de Bridgman(34).

Emplean_
do velocidades do desplazemiento de la cinta calefactora de

~10 mm/hora ¥y regiones Tundidas d¢ ~3 a 5 rm para la dreaa
en un tubo de vidrio de ~10 mm de didmetro, se obtuvieron por_
ciones monocristalinas con dimensiones caracteristicas de hasta

5111]'!'10

C = IBSTECTROS

Se obtuvieron espectros Raman polarizados y no polarizados
a temperatura ambienfe y 80 %, en la regidn 20 - 120 o™V,
Para la obtencidén de espectros polarizados a temperatura ambien_
te, el cristal fué montado en una catvezz goniométrica Yy orienta_
do en una cémiara de leissenberg rotante, en el Latoratorio de

1

Rayos X de la Ciilde. Tara obtener espectros nolarizados a vajas
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temperaturas el cristal Tué montado con frasa conductora en el
sororte de cobre de la celda, verificando su adecuada orienta
cién mediante previos escectros polarizados a temperatura awbien
te. Como muestras policristalinas se utilizdé nolvo de bifenilo
debilmente compactado y prensado en pastillas. Se trabajd con
resoluciones varigbles entre 1.8 y 3.0 cm_1.

La Fige.4 muestra los espectiros polarizados obitenidos a
terperatura ambicntce Las igseb y O muestroun ios especiros no
polarizados a temperatura ambiente y 80°K, respectivamentes. A
bajas temperaturas los espectros polarizados ofrecieron inevi_
tablemente fuertes remanencias éificultando la asignacidne. #1lo
es atribuido a fracturas del cristal producidas en el proceso
de enfriamiento.

En los especiros Raman a temperatura ambiente puede verse
gue las bandas en 43 y 54 cm"1 exniben sdlo caracteristicas Bg
Yy Ag’ respectivamente, mientras que se observan una banda inten_
sa A_. Yy otra dévil B_ (no atribuible a remanencias) en frecuen_

&g e
cias no difercnciables alredecdor de 88 cm'1. En consecuencia,

las bandas dériles observadas alrededor de 43 y 54 em™ 1 en po_

1.(35)

larizaciones A

(29)

o Yy Bg, respectivamente, por Dree y co
] ) .

Ito y col. y serian atribiidas a remanencias debidas a inmper_
fecciones en las muestras cristalinas. Asimismo, ninguna banda

fué observada en la regidn 20-40 cm’1 que puediera estar en co_
rresvondencia con la banda en 27 cm-1 en C12D10 citada por Pas_
quier(jﬁ).
in el espectro no polarizado a BOOK, la banda de mayor fre_

cuencia apvarece desdoblada y, en coincidencia con los zuiores



nencionados, la commenentc daébil del dcvlete es asignada a una

banda Bg’ isimismo, las bandzs en 67 y 43 cm-1 son hechas corres_
ponder 2 aguellas en 54 y 43 cm'1 a temverature ambientes La com
poriente débil observada en 71 cm-1 a 60°K ror Tto ¥y col.(29) no

es claramente re: uelta en nuestros esrectros, =2Un utilizando re

. - -
soluciones de 1.8 cn

(apreciablemente menor gue el ancho de
banda) y muestras cristalinas de ~ 5 mm. Esta banda, de acuerdo
a nuestra. interpretacidén de los esrectros a temveratura anbien_
te, no adnite uvna asignacidén exverimental univoca.

Por f1ltimo, se ensayd efectuar un andlisis numérico de
los espectiros, siguiendo un procedimiento havitual en especiros _
copfa ii8ssbauer, suponiendo bendas de forma lorentziana. Debido
a la falta de unicidad del desarrollo de funciones en tér-inos
de lorentzienas, cdebe fijarse el niuero de bandas y sus frecuen
cias, anchos e intensidades relativas en forma aproximada, cono
punto de partidas. En consecuencia, el valor del andlisis numé_
rico no reside tanto en detectar la existencia de bandas como
en precisar los pardmetros de aquellas cuya existencia es deter_
minada por simple observacidn del esvectro.

En la FPige.6 s¢ muestra el resultadq del andélisis numérico
obtenido para el espectro nd polarizado a SOOK, partiendo de su_
p&ner la existencia de 5 bandas en 43 , 67 , 75 , 105 y 117 cm'1
con anchos de banda de 4.5 5, 8¢5 5, 25 , 9.0 ¥ 2.5 cm"1 e inten_
sidades relativas e 3e¢4 5 306 5 0e3 , 2¢4 y 0.3 , respectiva_

nente. Como puede verse en la figura, el resultado del ajuste

numérico. suprime la banda en 75 em™ ! y la diferencia entre los



W
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espectros calculado y observado exhibte, alrededor de 65 cm'1,

una oscilacidn aprecciablemente superior al nivel de ruido en
el resto del espectros Desde ya, el mismo resuvltado se ohtiene
partiendo de suponer la existerncia de sédlo 4 bandase. 1 efecto

1

observado alrededor de 65 cm ', el cual puede deberse a la exis_

tencia de al menos 2 bandas no resueltas, desaparece, por ejem _
plo, cuando se parte de suponer la existencia de 2 bandas de
intensidades similares alcededor de o7 cm'1, las cuales acaban
por ser ubicadas en 64.5 y 68,2 cm"1. Sin embargo, este Bltimo
resultado es poco confiable debido al dudoso punto de partida
empleado en el cdlculoes En resumen, el andlisis numéricv esta
blece la existencia de bandas libracionales en 43,0 , 104.7

1

y 118.2 cm ' y una banda intensa en 66,6 er” ! 1a cual puede

eventuzlmente contener ¢os bandas no resucltas separsdas cn

N4' Cm—1 .
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D - CALOR Do S'BLINACTON o

El calor de sublimacidén del cristel de bifenilo ha sido ex_
perimentalmente determinsdo midiendo presiones de vapor en los
rangos de temperaturas 6-26°¢C (37) y 15-41°¢ (38). In el pre_
sente trabajo hemos efectnado una nueva determinacidn midiendo
presiones de vapor en el rango 42-6700 y es decir, en la regidn
de temperaturas préximas a la fusidn.

Las presiones de vapor fueron determinadas por el método

(38~40)

de efusidén de Knudsen y, midiendo la velocidad de efusidn

del vapor a través de un orificio pequeiio:

P = W 2MWR T (25)
t s \ 1

donde Ii es el peso molecular, R la constante de losgs gases, @

la temperatura absoluta, s el 4rea del orificio y w la pérdi_
da de masa a través del orificio en el tiempo t « ¥l calor de
sublirmacidn (A ¥) y la entropfa de sublimacidn (AS®) a presidn

atnosférica fueron entonces calculados mediante

AE = 2.3026 R A" cal/mol
(26)
AS® = 2,3026 R ( B - 2.8808 ) cal/mol °K

siendo A , B , las constantes en la ecuaqidn de presiones de

vapor

log F(mxHg) = = + B (27)

3 I‘P
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resultante de la intesracidn de la ecuacidn de Clazusius-Clavey
I'ONe

El dispositivo utilizado es nmosirado en la Pig.7 « Se em_
rled un reciviente cilfndrico de bronce de 6 rm de didmetro y
24 mn de altura con un orificio de ~ 0,35 mm de didmetro en su
tana y wn bulbo de vidrio con llave de teflone iUn resorte en la
base del recipiente lo lleva a hacer contacto con la 1llave redu_
ciendo vositles efectos de destilacidn en el neriodo de ternos_.

tatizacidn.

La pérdida de masa, W , en un tiempo t fué determinada ve
sando el recipiente antes y desvués del siguiente proceso: el
recipiente cargedo con muestra cristaline finamente molida se
introdujo en el bulbo de vidrio ¥y con la llave cerrada se ter_
rostatizé a 0°C ; entonces sc efeciuvd un pre-vacio (~1O-3mmﬂg)
durante un ninuto eproximadamente ¥y el sistema nuevamente cerrzs
do fué puesio a termostatizar de 10 a 12 minutos sumergiédndolo
en un bafio de agua. La temperatura del ba‘io fvé mantenida dentro
de ¥ 0,03 °¢ en el valor deseado, controlada con uvn termdénetro
Becknane 4 continuacidbn, con una presién en linea inferior a
10™2 mmlig o se permitié la cfusién del nmaterial un tiempo t ,
cuyo instente iniciel era dado por la aéertura de la llave del
bulbo y el instante final por la entrada de aire en la linea me_
diante uvna llave auxiliar,

Para cada tenperatura el procedimiento fué repetido 3 6
4 veces para diversos valores de t , del orden de 200 a 2000
sezundos, determinéndose.asi v/t para dicha tcmperatura. ie

—

diciones efectvadas con "tiemvos nulos", t % 30 sesg, permitie



ron acotar vosibles errores por pérriidas de material en el pro_

cedimiento seguido, asf{ como efectos de la huredad amviente. A

simismo, luego de cada medicidn el bulbo y la regidn de la lfnez
de vacf{o prdxima al mismo fueron lavadas para eliminar depdsitos
de material en las regiones friase.

11 método fué probado mediante su aplicacidén al p-dibromo_
benceno, obteniéndose AH = 1748 kcal/mol , coincidente dentro
del 2% con el valor obteanido por iValsh y col.(41). Asimismo, por
conparacidn de las presiones de vapor el 4rea del orificio fué
cstimeda en s = 0,09621 mn°,

Los resuvltacos de nuestras deternminaciones de presiocones
de vapor y calor de sublimacién del cristal de bifenilo en el
rango 42-6700, meestran vn excelente acuerdo con los resuvltados
(38)

de Bradlcey v "'n la Tebla II se don las presiones de vaypor de

terminadas a 9 temperaturas. kn la misma se incluyen los valo_
res calculados utilizando los pardmetros A, B, resultantes de
dichas determinaciones y aquellos obienidos por Bradleye. De a_

cverdo a nuestros resultados
log P(mmig) = 124436 - 4311.4/%

y.en consecuencia, ‘AH = 19.7 ¥ 0.7 kcal/mol , 68° = 43.7 &

2,0 cal/mol °X .
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Tabla II. Presiones de vavor a diferentes temveraturas, calor
. . - fm . . . o) .
de sublinacidn ( &X) y entropfa de sublinacidn (AS”) a presién

atmosférica vara el cristzl de bifenilo.

T P’V'exp FeVeoon. P‘vggil.
(OC) () (mmiig) (mmile)
4260 0.050 0,057 0,038
4861 0.098 0.104 0.104
4947 0,121 O.121 0.121
5148 0,148 0,148 0u147
5%¢4 0171 0172 0171
5840 0e26% 0.262 0.259
6242 04393 0.382 0,376
670 0.57% 0,579 0.568
A (O 4311.4 | 4262.,0
3 12.4%6 12.282
AH (kcal/rol) 19.7 12.5
45° (cal/mol®y) 4347 4340

a) Ref. ( 38)
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CAFTTULO IV

FOLECULA ¥ CRT3UAL Dy BT TLO

En el presente caviiulo se mencionan las vrincipales Pro_
piedades f{sico-guimicas éel bifenilo, prestando especiel aten
cidn a la conformacidén molecular, la estructura cristazlina y
la polarigzabilidad molecular.

A temperature artbiente el bifenilo es un polvo blanco,
soluble en alcohol, tetracloruro de carbono y otros solventes
orgénicos, de densidad p= 1.17 g/cmB. A rresién atmosiérica
sus temperaturas de fusidn v ebullicidn son de 65,05°¢C Y
258°¢ , respectivamente. Los calores latentes de vaporizacidn
y fusién, temperatura y presién criticas, densidades y presio_
nes de vapor a diferentes itemperaturas, y otro impvortante con_
junto de proviededes termcdindmicas pueden encontrarse en la

1iteratura(42-44).



A = CONSCHIIACTOY D3 LA 0L CULA D HIRSLTLO TH A5, GASTOS A

BARKGRA D, OV FOTAT "OX53IC ile

isxperimentalmente se ha estavlecico que la molécula de

(45446) ' con un 4ngulo de torsidn

bifenilo gaseoso es no plana
entre grupos feniios € = 45° o Asimismo, las determinaciones
de estructura cristalina (ver Seccidn B) muestran gue la molé_
cula en el cristal es cuasi-plana, 60 = Q° sy mientras que han
sido hallados valores intermedios de eo para el bifenilo en di_
versas soluciones(47-49).

En genersl se acenta que la conformacidn no vlana de la
molécula en gas es resuvltante de dos efectos: la conjugacidn
de electrones-w que favo.ece la forma plana, Goz Oo, y la in_
teraccidn interfenilo de &tomos no ligados (esrvecizlmente los
orlo-hidrdgenos), que favorece la forma con gruvos fenilos PCT_
pendiculares, eo= 90°,

Se han realizadco cflculos tedricos de conformacidn mole_
cular empleando diversos ndtodos: (29, pcrrol®V), cipo(®2),
as{ como tambiéﬁ calculando por separado la energia de conjuga_
cidn de electrones-m e interaccién de 4tomos no ligados: FFF
con potltenciacles de Fischer—Hjalmars(SB):y LCAO SCI 10 con poten_
ciales de Barte11(%4),

La descripvcidn de la conformacién molecular debe propor
cionar, ademés del 4dngulo de torsidén de eguilibrio ©,1 Otros
dos pardmetros fuertemente relacionados a2l anterior: la disten_
cia entre grupos fenilos, CC'= R = 1.49 8 , y la altura de la

. . . ~ s (55
barrera de potencial toxrsional, By = 2 KCal/mOL(’b).
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Fn la Tabla T11 se dan los valores de 60, Ry HO calcvla_

air

O
[N

dos por los difercntes

()

08 mencionados. Los rcesuvltados de

02}

aplicar el PCLIO y Ml parecen ser adecuados, auvnque la informe
cibén es incompleta. E1 CiX0 proporciona valores adecuados de 60
y H, pexro conside rando R = 1.54 R o Tos céloulos para R = 1.50
® conducen a 8,= 90° . #1 valor R = 1.54 % parece ser exage_
radanente elevado teniendo en cuenta que en el cristal, donde
es de esverar un mayor valor de R por la renulsién de los orto-
hidrégenos en la forma plana, se halla R = 1.506 ® . Por su par_
te, los nétodos gque calculan por sevarado energfa de conjugacidn
e interaccidn de &tomos no lizados, conducen a valores adecuados
de eo para R = 1.48 g, rero la zltura de la barrera de poten
cial, Ho' resulta apreciablemente mayor que la observada. I'n la
medida que para valores celculados es w(0%) > W(9OC) y la dis_
crepancia puede atribuirse a que se caelcula la energfa de inter_
‘accidn interfenilo de 4tomos no ligades censiderande grupos fe_
nilos r{gidos, es decir, sin tener en cuenta un posible alejemien
to. de los orto-hidzrdgenocs por increnento en los &ngulos 6733 ’
y un incremento de la longitvd de vnién (C! a1 pasar por la for
ma plana. Bl considerar estos efectos hace descender el valor
de W(OO) Yy en consecuencia Ho= H(Oo) - T(eo) e "n tal caso,
H90= w(90%) - :(eo) y Provorciona una cota minima para la altura
de la barrera de protencial.,

Para el pbsterior célcuio vibracional ofrecen interés o_

tros dos pardmetros de la barrera de votencizl torsional: la cur_

. : ) .
vatura de la nisma vara © = 0 y 6 = 60 . 0Ove mroporcionan
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informacidn acerce de la contribucidn del camno intramolecular
para la torsidn en el cristal (molécula plana), y la frecven

cia torsioncl de 1sa moléouwla libvre, resuvectivamenties A fin de

Q]

estimer dichos parémetiros, en el vresente trabajo hemos efec_
tuado un cédlculo, en forma parcial, de la barrera de votencial
torsional.. Hemos considerado un VYnico grado de libertad, el

dngulo de torsidn © , expresando la cnergfa U(O) en la forma

w(e) = vc(e) + 0, (e) (28)

I
[ S

sicndo V_ la enerzis de conjugacidn vy 7

o ia energfae de inter_

L
accidn interfenilo de Atomos no lipgados. Dada la simetrfs exis

tente, cada término en la ec.(28) acdmite el desarrollo

<
=
™
~./
1

[V, cos(2n8) (29)
n=0

(53)

nergfa de conjugacidén, Pranchini y coi. v

W)
o)

1

Dewar ¥y colSS') limitan el desarrolio al primer término no cons_
tante, V20 =% (VC(OO) - Vc(90°)) s calcvlando su valor me_
diante PP y LCAO SCF MO, respectivameﬁte.

La energfa de interaccién interfenilo de &tomos no liga _
dos se calcula empleando vna funcién potencial de la forma-de
Buckinghan, ec.(19)(Cap.lI), con parfnetrcs de potencial de
Hilliams(18), Tabla T (Cen.Ti); originnlmentie ajustacos rara
la descripcién de interacciones intermolecnlares y a ser em

pleacos luezo en el c&lculo vibracionals V.,(8) se calcula



asi suponiendo grupos fenilos rigidcs, repuvlares, con longitu

des de unidn CC

i

1,40 § v diversos valores de R = GG N

n la Fige 8 se grafica la barrera de rotencial torsional
obtenida para r = 1.06 R sy B = 1.506 ] ¥y la contribucidn indi_
vidual de los términos vc(e) , VNL(e) « En la Tabla IV se dan

los valores hallados para el conjunto de pardmetros contormacio

nales ©,y H» oo K,= d7/de )ezoo y K d-v./dae )e=eo y €M _

2=
pleando diferentes geometrfas y los valores disponibles de V2c’
Las modificaciones en r y R consideradas, producen pegue_
fles variaciones.cn Kg. Logs valores hallades y el momsnto de i_
nercia de cada grupo fenilo respecto 2l eje torsional,'Iix= 89

amu 32 » permiton ubicar la frecuencia torsional de la molécula
-1

3 B 3 - - s ~ ~
e, curevimentalnente wcsignela a

2islada en la rezién 50-

-1 (5

la banda en ~ 70 cn

Gy \N

« Fara la constante Kc se counsiders
el valor hallado con r = 1.06 R y R = 1,506 ] por aproximar

mejor la estructura real de la molécula en la forma plana. Su

+ Tesulisn

—

valor pernite definir el pardmetro V, =
do de ~6601“1. Sin embargo, dicho valor de KC s6lo serfa toma_
do como cota superior, pues no hemos considerado los efectos si_
multineos de incrementos cn la longitrd GG y dngulo CCIl en las
férmas aproximadamente plarass. s de notar, asimismo, gque con
la geometrfa utilizada la menor distencia EEH' entre orto~hidré_
genos de grupos diferentes cn la forma plana es Hii'= 1.846 1,
varias centésimas de { inferior a la provuesta en los diversos

trabajos de estructura cristalina (ver Seccidn B).



Por Gliimo, se han esiinado las consiantes Ko X emple_

g!
ando el desarrollo de la ece.(29) para la energfa tetal V(8) ¥y
los valores de eo, Ho, pare ceterninar los coelicientes. La
proximidad del 4ngulo de ecuilibrio a los 45° establece como
término dominante del desarrollo el de coeficiente W4 sy pero el
criterio para limitar el desﬁrrollo no es Unico. El mds directo,
consistente en considerar el desarrollo hasta el término en K4
conduce a los valores ng 1360 kcal/mecl , Yo= 11.8 kcal/mol ,

1

correspondientes a2 la frecuencia torsicnal de ~52 cm ' en la

molécula aislada y una frecuencia imafinaria de médulo ~ 56 cm.'"1
en el cristale Eslos valores son to%simente compatibles cen los
anteriormente calculados y la frecuencia torsional exverinmen
talmente determinadeas Otros criterios enseyados en la limitacién
Gel desarroilu 10 alteran wulecClablunenve la magnitud de 1os

valores halladose
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Energia (kcal/mol)

Yipura 8 o Barrera de potencial torsional para la nolécula de
bifenilo (.)), calculada como suma de la energfa de conjugacidn
de electrones-N (Vc) v la energfa de interaccidn de Atomes no

ligados (V}L) usando P .

-



51

Tabla TTT. Angulo ée ccuilibrio (60) s Gistancia interfenilo

(R) y altura de la barrera de rotencial torsional (Ho) para
la molécula aislada de bifenilo, obtenrnidos vor diversos néto

dos de cdlculo.

Ref.] Método de cdlculo © R Hy
‘ (0) () (kcal/mol)
50 | wim 40 1448
51 PCILO 20 a 40 2e5
52 Ch 42 Te54 1.8
53% PFP + interaccidn 40 a 60

atomo-2tomo no lira
dos con pctencivles
de fischer-Hjalmars

54 I.CA0 SC® 1’0 + inter 40 1.479 4.5
accidn dtcmo-&tcmo To
ligados con vpotencia
les de Bartell
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Tabla TV. Paranetros conformacionales nara la molécula aislada
de bifenilo resultantes del cdleuwloc de barrera de votencial
torsional como swaa de la energia de conjugacidn de electro

nes-N y la enersia de interaccién &tomo-&tomo no ligedos con

rotenciales de ¥illiamse (Los vardnetros, definidos en el tex
to, son exnresacos: 60 en gradosy 'y R en R; V2c’ HO, H9O’ Kg

y K, en kcal/mol) .

“é&todo de . . . -
cdlculo V2c T = 9o Eo L90 Kg Ke
1.082| 1.48 | 37.6| 3.1| 2.6] 12.2] -23.0
DORD SR HO) L4033 1.082| 1.49 | 37.0| 2.9] 2.7| 10.9| -21.4
1.06 1 1,506 35.0] 2.9] 2.0 10.5| 16,4
1,082 1.48 | 40.7| 3.6] 1.9] 9.7| -24.1
PP]:) + P-.!l. -3.77 1.082 1.49 3906 3.3 290 10.8 -2205
1,06 | 1.508] 32.0| 2.5| 2.2] 9.3| ~17.5
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La estructura cristalina del bifenilo a temperatura am
iente ha sido estudiada nor diversos autores. 1os datos inclui_
dos en la presente seccién, a ser empleacos posteriormente en

los cdlculos vibracionales, correstonden a las determinaciones

(57)

hechas por llargreaves y Rizvi o Cdlcuvles parciales y algsunas

58
considerccione (58)

e

s estén basadas en las vublicacicnes de Trotter

(59)
[ ]

y Robertson
7l cristal de tifenilo es monoclinico, vertenece al grurpo
espacial P21/a (Cgh) » con 2 moléculas en la celda unidad ubi_

cadas en nosiciones de simetrfa €, . Los parémeiros de la cel
s

da unitaria(57) son:
a = 8.12, ¥ 0,02 %
b = 5.63; o018

o
1]

94515 ¥ 0,02 %

p o= 95.1° % 0.3

Los sistemas de coordenadas de ejes principales de iner_
cia (xyz) y cristalino ortoéonal (a2bc'), son elesgidos de la si_
guiente maneras
(xyz) ¢ x en la direccidn de la unién CC' ; y normal a X en el

plano molecuvlar ; 2 nornal al plano molecular. In con_

secuencia I, > I_ > I, e

y
(abc'): c' normal al plano (ab) .



o4

La matriz de rotacidn que relaciona las coordenadas até

micas en ambos sistemas es

a | ~0.29549 0.53%646  =0.,79050 x1
c! -0,95510 ~0.18429 023195 z
L 4 L R L d

correspondiente a los &ngulos

x Yy z

a 107.2° 5745° 142.2°
b 88.8° 145.4° 124.,5°
ct 162.8° 100.6° 7646°

lo cual ruestra que la wnidn fenilo-fenilo se encuentra practi_
camente en el plano (ac), Tformando Angulos “xa = 72.8° ’ “%o'=
22.3° .

La geometrf{a molecular y designacidn de los £tonous se
muestra en la rFig. 9 « En la Tabla V se dan las coordenadas a_
témicas en el sistema de ejes principales de inercia, mientras
que en la Tabla VI se dan las coordenadas atémicas en el sis_
tema cristalino ortogonal para las dos moléculas en la celda
unitaria. ¥n la *?ig. 10 se han graficado las provecciones de

la estructura sobre los pvlanos (ab) y (ac) .
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Para cada nolécula existe un conjunto de 40 contactos de
sus dtomos con £tomos de moléeculas vecinas a distancias inferio_
res a 3.0 R . in la Table VII puedern. verse los 10 contactos no
simétricanente equivalentes para la molécula de referenciae BS_
tos contactos ceranos tienen gran importancia en el cédlcuvlo vi_

bracional, pues todas las interacciones, CeeeC 5y Coeseli ¥y Heosl

-

son fuertemente repulsivas en dicha regidn (ver la Pige.l , Cap.IT)e.



H'9 H'ig

H'21 H'22 H7 Hs

. " . . I 4 T . -
Pisure 9 o Designacién de los ftomos y geonmetric de la meldenvla

—

en ¢l cristal cde nifenilo.
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Tabla V. Coordecnadas atbmicas en ejes vrincipales de inercia

moleculares. (l.as restantes coordcenadas resultan vor inversidn

en el origen cn el orden indicado en la »igZ. 9).

Atono pe Yy 2
¢! (%) ¢i9)
c1 0.75365 -0.0072% -0.00299
c2 1645443 ~117747 ~0,01617
c3 2.87664 -1.18%394 0.01374
o 3¢54237 -0,01521 -0-00515
c5 2.87695 11897 0.00558
c6 145956 1420220 ~0,00792
HT 1,004 -2.145 0.0
H8 %4406 -2.102 0.0
%9 44602 0.0 0.0
110 34406 2,097 0.0
H11 1.000 24171 0.0




T"atla VI. Coordenacdas atduicas en ejes cristalinos ortosonales

abe' o« (Coordenadas en ).

Atomo lolécula~-1 ""0lécuvla~-2
a b c' a b c'
¢ 0,224z  0.0236 ~0,7101 4.2862  2.8411  0,7191
c2 ~1.0486  1.,0097 =1.1758 5.1106  3.8272 1.1758
C% =1.4960 1,0283 =2,5261 5.5560  3.8458  2,5261
G4 ~1.0508  0.0907 =3.3817 | 5.1128  2.9082  3.3817
C5 ~0.2162 =0.9218 =2.,9657 4.2782 1.8956 2.9657
6 042199 =0.9545 <=1.6174 3.8421  1.8629 1.6174
HT ~1.447%  1.7878 =0.56%6 55093  4,6053 0.5636
ng =24¢1340 148034 =2.864%6 641960 4,6209 28656
H9 143598  0.0977 <4.3953 5.4218  2.9152 443953
10 041185 =146546 -7463355 760434 1.1628 346595
11 0.8686 ~=1.7652 =1.3550 3419%3  1.0516  1.%550
ct12 0e2242 -0,0236 0,7191 3.8377 2.7938 =0.7191
c'13 140486 =1,0097 141758 3.,0133  1.,8077 =-1.1758
¢4 164960 =1,0208% 245261 2.5659  1.7891 =2,5251
ct15 1,0508 ~0,0907  3.3817 3.0111  2,7267 =3.%817
c'16 0.2162 0,9218  2.9657 3.8457 37393 =2.9657
G117 | 042199 049545 1.6174 | 4.0819  3.7720 ~1.5174
H'18 104473 =1.768T8 0.5636 2.6146 1.02906 =0.563%6
H'19 21340 ~1.80%4  2.6656 1.9279 1.0140 -2,8656
Br20 | 163598 -0,0977T 443953 | 2.7021  2.7197 ~4,3953
H21 ~01185 146546 346%95 4.,1805 4,4721 =3%3.6395
1122 { =0.8686  1.,7658 143550 469306  4.58%3 =1.%3550
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Tabla VII. Distancias &torzo=&toro inferiores a 3.0 ? e L2as de

signaciones de 4dtonos y molécolas se dun en las Migs.9 v 10,

(@]

]l oe

—

150lécula ée referencia: molé en la celda (0;0;0). 3610
son listados los 10 contactos no sinétiricamente ecuivalentes

para la molécvla de referencia.

|
i j T 5
mofzgﬁgaeﬁe Atomo  Yolécula Celda (%)
referencia
cC 5 ETi9 2 03030 2891
C 6 H'19 2 0;0:0 2.890
c'12 HYi8 2 0;030 24910
C'13 5 I 2 0;0;0 24680
c'14 H 11 2 0;0;0 24928
1120 H 10 2 0;0;C 2.973%
120 H 10 1 0;0:1 2.976
1i'20 IH'19 2 0;0;1 - 2.493
H'20 1'20 2 03031 2.942
121 H'20 2 0;031 24666
J
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C = FPOLAXTZAAZTLIDAD i"OLLCTT AR,

Wl cdlewio de intensidades Raman de modos libracionales
por el nodelo de sas oricntado recuviere el conocimiento de las
polarizevilidedes princiveles molecuvlares y la orientacidn re_
lativa de los correspondientes ejes Spticos moleculares respec_
to a los ejes principeles de inercia, o bicn el tensor de pole
rizabilidad en ejes vprincivaies de inerciae.

Las polarizabilidades principales de la molécula de bife_

. - c - (60
nilo han sicdo determinacas per lLefevrye y col,' )

para solucio_
nes diluvidas en CCl4 e Iin ¢l presente trabajo hemos sepuido tres
procedimientos vara estinar la polarizavilidad molecuvlar en el

cristals

i) Counsiderando la polarizabilidad de la molécula como sunma de

polarizebilidades de los grupos fenilc y corrigienco en conse_

L

k)

cuencia el valor dado por LeRlevre para la molécula alabeada.

ii) Considerando la polerizabilidad molecuvlar como suma de po_
(61),

larizabilidades por unidn Fara este cdlculo se supone cue
la molécuvla, cen el cristal, es plana con sinmetria D2h' y en

consecuencia son coincidenties los ejesiépticos, nrincipales de
inercia y de sinctriz molcculares. Como vrueba de consistencia,
lbs valores hallados fueron empleados para calcular fndices de

refraccién en el cristal mediante la expresibén de Lorentz, re_

sultanco:



(o))
AN

Zop Yop Xop
ngalc 14492 1,684 1.929
L EXP 1.561 1.658 14945 (A= 546,0 mpm)

- - - - - -A
y la orientacidn de ejes dpticos y cristalinos Y__//b , XopC =
22° , mientras que los valores experimentales son Yop//b ’
P

—NN
Cc = 20040 o Zopa = 15030 .

Cop
iii) Procediendo en forma inversa a ii)e. A partir de los fndi_
ces de refraccidn se calculan las vpolarizabilidades principales
en el cristal, por inversidn de la relacién de Lorentz. liedian
te una rotacidn en 15.3° azlrededor del eje Yon//b se obtiene
el tensor polarizabilidad X® en el sistema dé ejes cristali_
nos ortogonales ube'e Los clementos cng ’ C(§c, » resultan
nulos por simetrfa, pues se ha promediado sobre las nocléculas
en la ccldae :n consecuencia, para cada molécula se considera
el tensor polarizabilidad en ejes cristalinos ortogonales con
elementos ckzb N c(%c, ’ no.nulos, a ser determinados. lLa
transformacién al sistema de ejes princivales.de inercia ver_
mite ottener el tencor polarizabilidad_molecular en térninos

de los eleméntos ctgb , o<gc, . Yada la simetr{a molecular,
gproxiradamcnte D2h’ los ejes dpticos moleculares y principales

de inercia se suponen coincidentes, resultando tres condiciones

cxgv =-CK?Z = O(I,:x = 0 , aque vernmiten determinar (por cuadrados
J

nininos) los elenmentos °<cb , O(gc, .

a
Jin la Table VIII se dan los valores de las polarizabili_

dedes mclecularcs obtenildes vor los tres ndlodos 11enclonalos.



In la misma se incluyen lcs valores de la polarizabilidad media
(X) vy anisotropia ( X2) mclecvlar. Como puede verse, lcs resul
tados son coincidentes dentro del 10% , excepto en el elemento
c(zz donde la discrepancia es z2lgo mayore Para este elemento sd_
lo el método iii) predice, en acuerdo con Leievre y col.(602 un
valor ligeranente mayor nara la molécvla en su forma plana debi_
do al incremento en la lonsitud de unidn CC' . Sin embarsc, tan;
bién el método iii) predice, en contra de lo esverado, una eni_
sotropfa menor para la molécula en el cristal (yleana) que en so_
luciédn (no plana). For dltimo, nuestros resultados son similares
2 las valores calculados por Viks y col.(62), con la excepcidn
del elerento (X&x vara el cual dicho autor obtiene un valor de

29.1 Rj s cuestionablenentes elevado.
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Tabla VIII. Polarizabilidad molecular del bifeniloe (Iz> Iy>'Ix)

Bxp.(a) Calculado(b)
(%) 1 T TII
o, 24,74 24,74 24,90 25,04
A yy 20428 04,26 23,46 24428
oy 13,84 12.85 11.58 14,81
& 1 19.60 19,60  19.98 20,37
¥2(8% | 90.1 112.1  160.3 8043

a)sn solucidn de CCly,y ref.(60).

b)I,11,III, calcuiados de acuerdo a 1),ii),iii), en
el texto. :
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CAFIYULO V

CALCULO VIHRACTON AL PAA =L CRIBTAL DR HTW0 ILO: ACOPLALT=TWO

DY VIDRACTORES DE LA RAD Y VIBRACTICHES | OLZCUTLARDSS D3 BAJ A

FPRECUGL.CIAe

Los cristales moleculares se caracterizan por la presen_
cia de especies moleculares gque conservan su individualidad en
la red, ligadas por fuerzas intermoleculares mucho més débileé
que aguellas entre 4tomos de cada moléculae. Como consecuencia
directz, la configuracién de equilibrio de la molécula libre
estd sélo ligeramenie distorsionada en el cristal y las vibra_
ciones intemas y externas admiten una clara diferenciacién.

El cristal de bifenilo constituye una interesante excepcidn a
esta regla: aun cvando lo establecicdo es cierto para cada gru_
po fenilo, la diferente conformacién molecular en las fases ga_
seosa y cristalina asegura que al mnenos el campo interno tor_
sional es de magnitud comparable al campo de fuerzas intermole_
culares, resronsable de la ferma plaiia en el cristale Asinisno,
todos los modos normales de vibracién esencialmente resuliantes
del movimiento relativo de los grupos fenilo ofrecerdn importan_
tes diferencias en ambas faées debido a la modificacién del cam_
po intramoleculare. rn consecuencia, al menos para algunos de
tales modos de vibracién, puede esperarse un importante corri_
miento de sus frecuencias en ambas fases ¥ una apreciable nez_
cla con los modos normnales de'vibrabién de la red.

Debido a que la distorsidn de cada grupo fenilo en el

cristcl es pegucfia, 1os modos normalées asociados con movimien



tos internos de los misnos estarén sélo ligeramente perturba
dos por el campo cristaiino. For otra parte, la mucho mayor
frecuencia de tales vibraciones pernile esperar para las nis_
mas un débil acoplamiento con los modos interfenilo y vibracio_
nes de la red.

En el presente Cap{tulo se aplica el modelo de potencial
de interaccidn Atormo-4tomo no ligado al estudio de propiedades
dindmicas y estdticas del cristal de bifenilo, centrando la a_
tencibn en el andlisis del acoplamiento de modos de vibracién

interfenilo y de la red.
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A = LOHOS 304 adad on DATA BRGS0 A,

Lz molécuvla de bifenilo pericnece a vn conjunto de molé_
culas voliaténicas (en purticular hidrocarburos arométicos) pa_
ra las cuzles los modos nornales de vibracidn en la regidn del
IR lejano vueden ser estudiados en la aproximacién de considerar
la molécula integrada por dos o més gruvos poliatémicos y atri_
builr & 155 mismos wia estructura Yisidae

¥n térnminos generales, si una molécula es fraccionada en
dos o mds grupos de &tomos, las coordenadas internas molecula_
res pueden clasificarse en dos tipos: i) acuellas ave en su de_
finicién sélo involucran &tormos de un nismo gruvo (coordenadas
internas a los gruvos) y ove dan cuenta de las deformaciones de
los grunos; ii) acuellas cue en su definicién involucran Atioxcs
de grupos diferenies (coordenadas intergruvos) dando cuenta del
novimiento relativo de los grupos y expresables en términos de
las coordenadas de traslacién y rotacién de los mismos. La a_
proxinacién enunciada, consistente en desacovlar por completo
anbos tipos de coordenadas, no puede evaluarse en términos ge_
nerales, pues derende de la molécula y particidn considerada.

Puede'verse cue los modos normales de vibracidn que re_
sultan pera la nolécula Fraccionada en grupos rigidos pueden
valcularse siguiend6 un nétodo formalmente idéntico al método
WG cmpleado habitualmente vara lz molécula libre (Cave IT-A)e

¥n efecto, recmplazando las coordenadas de desvplazaniento atémi_
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cos por los desplezanientos de los centros de masa y rotaciones
alrededor de los resnectivos ejes vrincinales de inercia de los
grupos en que ha sido frageicnada la moléervla, uvna base de coor_
denadas que designamos por la matriz columna Xg » la energia

cinética toma la forma habitual, 2T = K; Hg Xg y siendo la na_

triz cinética (Mg) diagonal, con sus elementos dados por las
masas y nomentos principales de inercia de los grupos. La ng

triz Bg sy relacionando la base Xg con las coordenadas intergru

PoOS, Rg Bg Xg y pnede calcularse a partir de las expresiones

habituales de las coordenadas internas (intergrupos) en térmi_
nos de los desvlazamientos atémicos, Zyiis vara el i-&tomo en

el s-grupo, reemplazando

A%, =

(A%, + AP XE ) (30)

donde T% es la matriz de transformacidn entre ejes principales

de inercia molecular y del s-~grupo, iis la coordenada del i-é_

tomo en el s=grupo, ¥y bt A-abs ¢+ los desplazamientos y rota_

S,
ciones infinitesimales segin ejes principales del s-gruvo (ele_
mentos de Xg). En consecuencia, es rosible prdceder en la Ior_
ma habitual del método FG , considerando una funcién potencial
de la forma 2V = Rt »_R

g g8’
valores y autovectores resultante:

y resolviendo la ecuacién de auto_

. - . -1 N -.|1 m - n
Gg Fg Lg =. N Lg H ]g (Bg Bg) lg A\ ‘o
con la normalizacidén habitual, L;L B “1B+ =G_, T 7 = x’1
8 é g8 & g 8 &

Lias coordenadas normales (1nterbrunoo), recsultan

ng
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-

_ - | - r\'1
Q= Iy By = Tg 4

vy los desplazamientos atdmicos nara cada mndo normal son calcu
lados mediante la ec.{30), rcemplazando para AEE ’ A}S s los

valores resuvltantes en T

g

A =1 - Descrincidne

»

Los 110608 normalies de la wolecuvla Ge bifenilo pueden se_
vararse en cos tipos de vibracioness lLos modos intrafenilo, en
la regién de frecuencias superiores a 400 cm"1, resultantes de
las vibraciones en fase y contrafase de los grupros fenilo. los
mnodos interfeniio, en la regidn de vajas frecuencias, resultan_

tes de los movimientos de rotacidn y traslacidén relativa de los

[ &]
ct

srupos fenilo. La separzcidn es3, por susuesic, une aproxinacidn,
esencialmente justificada ror las diferentes frecuencias de am_
bos grupos de modos normzles.

Fn el cristal, la molécula de bifenilo es cuasi-plana,
con pseuéo-simetria > ,, » Considerada la molécvla con dicha si_

(35,56,63,64),

netrfa cada uno de los 6 modos normales interfe_
nilo pertenece a una especie de simetirfa diferente, y en conse_
cvencia las.coordenadas nornales y de simetrf{a coinciden en la
éproximaoidn de gruvos fenilo rigidos. Tal aproximacién permi_
te describir los moaos de vibracidn interfenilo y estudiar su
acoplamiento con vibraciones de la red, aun cuando no se dispo_
‘ne de un camnno de fuerzas conzleto para ia nolécula de bifeni_
loe 1 método empleado es wlteriormente justificado por la se_

nejoenza de los desplazenicntos carvesicnos pPara nodos en el
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plano obtenidos en la arroximacién de fenilos rigidos y aquellos
hallados por Zerbi y Sandroni(64) para los modos en el plano
vermitiendo el acoplzmiento de mcdos interfenilo con modecs de
nayor frecucnciae

La Tabla IX contiene las tablas de caracteres de los gru_
pos-C?_v » D2h ’ Ci y CZh Yy 1a tabla de correlacidén del grupo D2h
con los restantes, empleadas en la clasificacidén de las vibra_
ciones moleculares y cristalinase. La abla X resume la descrip_
cién de los 6 modos internos bajo consideracién,; su relacidén con
las coordenadas de rotacidn y traslacién de los grupoé fenilo y
la relacién de frecuencias QH/QD esperada para 012H10 v
C12D1O e La Figell muestra los desplazamientos cartesianos de
los 4tomos en los 6 modos de vibracién interfenilo. Por dltimo,
en la Tabla XI se da la correlacidén entre las 6 coordenadas de
rotacién y traslacién de cada grupo fcnilo, las 12 coordenadas
molecvlares resultantes (incluidas las 6 rotaciones y traslacio_

L

nes rigidas) y los 24 nodos normales de vibracidén en el cristal.

A - 2 - Datos experirentales.

£l cristal de bifenilo ha sido objeto de numerosas inves_
tigaciones e#perimentales: existen espectros IR polarizados a
diferentes temperaturas, espectros Raman polarizados a tempera_
tura ambiente y espectros Raman de muestras policristalinas-a
bajas temperaturas. La #ig.12 resume los resultados de tales
esvectros a djiferentes temperaturas en la regién inferior a

200 cm-1 e necientemente, Friedman y.ool.(65) han sugerido que
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a 15°K 1a molécvla npierde su centro de inversién, permitiendo
as{ 2 modos libracionales y traslacionales ser activos IR ¥y
itamane Yor ejemplo, ellos asignen csracterf{sticas libraciona_
les a la banda IR en 67 em~! observada ror lecolier y co1,(56)
a 15% .

Los esnectros Raman en la regidén de vibraciones de la
red fuercn analizados en el Capitulo ITI , Sec.C . Se estable
cié gue, a temperatura amvicmte, las bandas libracionales en

4% e vy 54 em™! exhiben sélo caracterfsticas B Yy A

g g’
pectivamente, mientras que la banda en 88 cm._1 esencialmente

res_

correspondiente a la simetria AF y exhibe tarmbién algin cardc

>

ter Bg e A bajes temperatgras, la banda de nayor frecuencia
aparece desdoblada y la componente débil del doblete es asig_
nada a uwna bandza Bg . La'ccmpcnente‘débil coservada poxr Ivo ¥y
col.Fzg) en 71 en” ' a 80°K no admite una asignacién experimen_
tal unfvoca, al igual que las bandas en 49 , 58 y T1 cm"1 ok _
servadas a 15°K por Fricdman y col.<65).

Los desdoblamientos observados para los tres modos inter
nos de baja frecuencia simétricos frenite a inversién (modos-g)

1. El doblete alredecdor de 330 cm'1 es

son menores que 2.5 cm
asignado a1 modo totalmente simétrico 0 (&) mientras gue
11 g 4 %
aquel en 250 cm"1 corresvonde a la vibracidn fuera del plarno
a
VB(B2g) o« Los corrimientos de frecuencias en cristal y solucién

en 0014(36), son  (V44) - (011)S= 16 ca™ 1, (06)0- (06)s= -19
-1

cn « Bl restante modo, una vibracién en el pleno, es asigna_
. . (64 : -1 ]
da por Zerbi ¥y Sandronl(b') a tna banda en 407 cm ', mientras
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que Pasquier(36) la asigna a la banda en %64 et .

Las coordenadas interfenilo y de ‘traslacidn molecular da
lugar a 9 modos de vibracibn del cristal antisinétrices frente
a inversién (modos=-u), activos IR : dos dobletes correspondicen_
tes a oscilaciones anfulares en el plano y fuera del plano, ¥
5 modos vibracionales de torsibén-itraslacibne Los espectros IR

(56)

identifican bandas en

Yy -

se desdobla en dos componentes Bu

polarizados a temperatura ambiente

- . o - . . v -
70 en 1 \bu) s 90 cm 1 (Au) sy 115 cn (Bu) vy 118 cm

De estas, aguella en 70 em™

a 80°K s las cuales son asignadas a modos de traslacidn-torsién.
Puesto que sdlo_p eden scr halladas dos bandas Bu en esta re_
gién, la banda en 38 cm'1 observada en esvectros no rolarizados
a temperatura ambiente(36) debe ser asigneda a la esnecie A, e

-1

Las bandas en 115 y 118 c¢a ' son asignadas al desdotlamiento

del nodo interno. V%(B1u) y mientras gue un modo A, de torsidn-
traslacidén no es observado. Por dltimo, para el restante modo

interno, V1O(Bzu) » s6lo una comnonente es observada en espec_

. . . -1 .
tros I no polarizados a temveratura ambiente en 174 cn ¢« Sin

embargo, debe notarse que este modo, en esvectros de C12D1o a

1

80°k , exhibe un desdoblamiento de 9 em” ', mientras que para

el modo 96(B1u) en las mismas condiciones se encuenira un
) . =1 (* . . . .
desdoblamiento de 6 c~ (56). Zerti y oandron1(64) han inter_
cambiado las asignaciones de 06 ¥y 010 en aposicién a la mayo_

rfa de los autores.
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A -3 = étodo de cdlculo,

£1 método de cdlculo empleado es el expuesto en Capitu_
lo IT « £l mismo ha sido aplicaao a una serie de cristales pa_
ra los cuales las moléculas se encuentran sélo ligeramente dis_
torsionadas restucto de su configuracidn de eouilibrio en esta_
do gaseoso(23). Aun cuendo este no es el caso para el cristal
de bifenilo, algunas observaciones muestran que el método re_
sulta igualmente aplicablee

En la aproximacidn de gruvos fenilo rigidos y molécula
con pseudosimetria Dy » la configuracidén nolecular plana co_
rresponde 2 un valcr extremc - méximo ¢ ninino - de su enerzfa
interna con respecto a 5 de las 6 coordenadas internas de sime_
trfa, como vuede verse vor sencillas consideraciones de sire_
tr{=. Con respecto a Ja coordenada restante, el estiramiento
de la unién interfenilo CC' , perteneciente a la especie total_
mente simétrica, la energfa también puede ser considerada cua_
drética, pues el corrimiento de frecuencias observado para di_
cho modo es de ~ 5% y puede ser esencialmente atribuido al en_
durecimicento del potltencial intrarolecular debido al acercanien_
to de los orto-hidrdgenos pertenecientés a diferentes gruyos
fenilo en la forma plana. Una estimacién de orden cero, consi_
derando inferacciones entre 4tomos no lizados de diferentes
grupos fenilo con funcién potencial de la forma de Buckingham
¥ vardnetros de potencicl de Williams (¥Y), predice un corrimier

to de la Trccuencia del 9 % en el sentido_observado, as{ ccno

(m

: 3 ; : : QL. - P
we longitud de widn fenilo-fenilo OC.04 A nayor zn el ot
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tal oue en la moléeula libre, en buen acuerdo con la diferencia
cxverimentalnente observada (~ 0402 a 0,03 ).

_Aun cuando los corrirtientos de las Tfrecuencias de vibra
cién molecvlar observacos en fases gaseosa y cristalina son sd_

lo del orden de 10'cm'1

y los valores de los elementos de ma_
triz potencial intramolecular no pueden ser aproximedos por a

quellos de molécula libre debido al cambio conformacional. Por

P

K
£

el contreris, 1log mismos oSon COnSideTadcs CORMO varianeivros ajus_
tables. 3us valores obvianente definirédn las vosiciones de los
multipletes, pero su efecto sobre los desdoblamientos sélo re _
sultard a través de la mezcla de modose in otras valabras, pa_
T2 modos aisladbs el descdoblamiento es independiente de X]_,
pero la mezcla de modos devende fuertemente de la vroximidad
de los elementos diagonzles en la nmatriz dindmica. De esta foxr
ma, J.as frecuencias nornales de vibracidn del eristal provorcio
nan informacidn acerca del campo de fuerzas intramolecular en
el cristal,

El modo torsional ofrece esnecial interds. Aur cuando
las frecuencias asociadas con ¢l nismo en las fTases gaseosa ¥y
cristalina estén ubicadas alrededor de 7Ocmf1(56), el campo de
fuerzas interno es esencialmente diferente. La barrera de O
tencial torsional parz la molécuvla libre muestra un dnico mini_
mo para ua Zngulo de torsién de ~ 42° y , por condiciones de
siretrf{a, dos méximos para © = 0° y 0 = 90° . “n consecuen
cia, la forma plana es inestavle desde el runto de vista intra

molecular. 5i bien tal cituacidn es superada en el cristal por
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el campo de fuerzas intermolecular, la contribucién del camvo
de fuerzas interno a la constante de fuerza torsional total pa_
ra € = 0° estd dada a través de un elemento de matriz Xt ne_
cesariamente negativo (las frecuencias imaginarias asociadas
con el nismo car cen, por supuesio, de sentido ffsico). Dicho
elemento, Ay < O , también es tratado como pardmetro ajustable.
Los autovectores obtenidos mediante la resolucién de la
ecuacién secular proporcionan directanente la comvosicidn de
los modos normales de vibracidn del cristal en térmiros de las
coordenadas molecuvlares de bases Estos resultados son empleados
en el Capf{tulo eiguiente para el célculo de intensidades Raman

de modos de 1la red.
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imire 1186 Desvnlazacientos atédricos vara los modos de vibra

cidrn interfenilo en el planoe
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Pisura 11be. Desplazanientos aidimicos vara los nodos de vibra
cifn interfenilo fuera del plano. -



Pigure 12 « Frecuvencias Qaman e TR observadas vara el cristal
o -1 . .
de bifenilo en el rango 20-200 cm a di7erentes tcemvperaturas.

ILineas llenas: Cqofiqp 3 1incas de puntos: CyoDqq ¢ Correlacio_
nes dudosas en 1lfrea fina de puntos. Las flechas indican posi_
bles correlaciones entre modos g y u , cuando la molécula pier_
de su centro de inversién a 15°K . a) Refs. (29),(35),(36) ;
b) Refse. (29),(36) ;3 c) Ref. (65) ;3 d) RefT. (56) ; e) Refs,
(36),(56) ; T) Refse (36),(56) .
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de bifenilo en el rony
Lincas llenas: Cynilqp
nes dudosas en 1frea Tina de puntose.
bles correlaciones entire nodos & y U
de su centro de inversién a 15°K
b) Refse. (29),(%6) 3 c) Ref. (65)
(36),(56) ; f) Refse (36),(56) o

. a)
d)

Jaman e IR observadas

vara el cristal
tenrneratures.

+ Correlacio_

!

“lechas indican posi_
cuendo la molécula vier_

Refse (29),(35),(36) ;

Refs (56) ; e) Refse
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Tebla L. Tablas de caractercs ce 1los £runos C2v ’ D2h ’ Ci ’

C2h y ¥ correlacidn del gruro DQ} con lecgo restantes.

hd 1

(%) E C 6(xy) o(zx) C : C i g
Yo - 2 : - 2h 2 h
"1 1 1 1 1 A 1 1 ] 1
iy 1 1 =1 -1 3 T -1 1 -1
‘1 1 ~1 1 -1 Au 1 i = -
B 1 -1 -1 1 B 17 =1 =11

C. 1 i

5 ]

Ag 1 !

Au 1 -1

- (z) ~(y) ~(x) ; (xy) (2x) (vz) | (x) .
Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 Aq
Byg | 1 1 =1 -1 1 1 =1 -1 B, X .
5 5 g | 78’78
ljzg 1 - 1 -1 1 -1 1 -1 .52
B -1 - -1 -1 1 :
J3g 1 1 1 1 1 Az
A, |1 1 1 1 -1 =1 -1 - Ay
- - - - T

B1u 1 1 1 1 1 1 1 1 B, ) L
, . u wu
B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 By
By |1 =1 1 -1 1T 1 - Aq
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Tabla X. Nelacidn cnire los 6 modos interfenilo de la molécuvla vlenz

de bifenilo y las coordenadas de traslacién y rotacidn de los gruvcs
fenilo, ¥y las corresrondientes relaciones isotdrnicas O”/OD o Lt &
sa molecular; I, : monento de incrcia molecvlar respecto al ¥-ésiro

eje princiral; D § distancia enire el centro de masa de cada gruvo
fenilo y ¢l centro de »asa molecular; Tyt * Ty 0 tkI y tkII : ro_

taciones y traslaciones de los grupos fenilo I y II segin el k-=é&sino
ejc princiral.

¥odc 2clzacidn con rotacioncs ¥ V..V
I'olecwlar| Lef.|traslaciones de los grupos fenilo E/'D
17
q11(Ag> A TZ'(thI - th)
NN
!.'.(.‘.. - D )
. =y . Z
10(i1g) | g R [Ctyr=tyrp) +0Cr g+ +7, 11}
2z
11(I,-D%) (10T~ 2T
\> (..| ) __;L_ [(t - ) D(I +r __)] v — ) ," -
6" 2¢g %og 21" V2TT yIthyIl - 29 /-
4 Iy Ln(ly-uﬂ ﬂH(Ly)D
I
vV, (. = -
4(Au> % A (er erI)
2
0 5y (Iy-IID )D
(.i) ) q
6 1ua (O )V E (I "!!DQ)
vy R
2y
10(4)( ) qiu. } (IZ- _')2)'_;)
(I,-1D%)
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Pabla XTI. Tabla de correlacidn entre los grapos de simetria de
los gruvnos fenilo (sz) s la molécula vlana de bifenilo (D2h)

y los grupos de sinetrfz de posicidn (Ci) y factor (C2h) en el
crisiale. rk’tk : rovaciones y traslaciones del grupo fenilo;
Rk’Tk : rotaciones y traslaciones moleculares; q : coordenadas
nornales moleculares; Q 4 L , Ty T' : modos normales del cris_
tal, internos, libracionales, y tramlacionales épticos y acis_
ticos, respectivamente,

S Ag
(Rz’ Q_i __,7.) A
/ 8’
.28 (129 \
A, (f(y1 qog) Bg
(ry B, (30+3L)

s

28
(R))
Ay
(Tyrr,) I3 (30+27T+5")
e T \ /
(lz'q"”')/' A,
Bou (129)\
B, (Tyr 25) B,
(tz'ry) B3u (3Q+T+21")
(z.)
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B = RUESULIZADXOS

Los cdlculos se realizaron emplezndo una funcién poitencial
de la forma de Buckingham y paréetros de vpotencial propuestos
(18) .(19)

por ¥illiams y Kitaigorodskii para cristales de hidro_
carbonos (Tabla I)e. Para todas las interacciones se considerd

un radio de interaccién de 6.0 % , resultando un total de 1594
contactos &tomo-4tomo por moléculaes Los desplazamientos atémi_
cos para los 6 modes internos bajo consideracibén fueron obteni_
dos, en la forma indicada en la Seccibén A , mediante inversién
del sistema lineal de 12 x 12 formado por las relaciones en_
tre las coordenadas de rctacibn-traslacidn de grupos Tenilo, ¥y
las 6 coordenadas internas de simetrfa (Tabla X) més las 6 ro_

taciones y traslaciones molecuvlares. lLos mismos se muestran en

la FPige11 « La simetria Ci de la molécula en el cristal permite

realizar por sevarado los cdlculos de modos simétricos (modos-

g) y antisinétricos (modos-u) frente a inversidn.

B -1 -~ !odos sinétricos (r0odos-%).

Bn la Tabla XIT se muestran los resultados del cdlculo
para modos=7 de C12H1O y C12D10 ’ emplééndo Py PK « ¥n ella
se incluyen los datos experimentales, les relaciones isotépicas
experimentales y calculadas y los valores de 91 requeridos pa_
ra ajustar las frecuencias obtservadas en Cqoli4p Para los modos
011(Ag) R VHO(B1g) ’ 06(52g),’ Los correspondientes valores
de 91 para 012D1O fueron entonces obitenidos mediante las rela_

ciones isotépicas tomadas de la Tabla X « Los autovectores pa_
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ra C12H10 y Gue dan la composicidn de los modcs normeles cris_
talinos, se muestran en la Tabla XIII . Ellos son sélo ligera
mente diferentecs para C12D1O .

Puede notarse que la composicidn de modos normales resul_
tante con Pii y I es esencialmente la mismae. Z1 acoplamiento
entre modos internos y externos, y enire diferentes modos inter_
nos es despreciable, vermitiendo el ajuste independiente de los
diferentes pardmetros Jl « Fara J%(Bzg) y la diferencia entré
la frecuencia ohservada en solucidn de CCl4 Y Qgg es de =26
cm'1 » indicando un apreciable debilitamiento del campo de fuer
zas inteino, mnienvras que el campo de fuerzas intermolecuiar
produce un corrimiento de +8 cm'1 ¢« Fara el mode totalmente
simétrico, en concordancia con la estimacién hecha anteriormen
te, la mayor parte del corrimiento resulta del endurecimiento
del campo de fuerzas intramolecular: V. - Q11(Ag)sol. = + 14

S
cm'"1 y en tanto que el corrimiento por efecto del campo crista

1

lino es sblo de ~3 cm + El desdoblamiento calculado es infe_

rior a 2 cm"1 » consistentenente con el resultado experimentals
Para los modos externos, se encuentra gque en la composicidn
de la mayorfs de ellos participan rotazcionecs molecularss z2lre

dcdor de diferentes e€jcs principales de inercizs Con amboes jue

w
o

gos de pardmetros de potencial, la menor frecuencisa libracio_
nal corresponde a un rnodo de simetria Bg s nientras que se cal_
culan dos bandas A_ alrededor de 54 cm"1 « Para los dos modos

[

libracionales de mayor frecuericia, el cdlculo con P predice

una cuasi~-degeneracién para C12H1O ¥y su desdoblaniento para
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C12D1O s+ en total acuerdo con las evidencias exverimentales.
I'stos resultados sugieren la presencia de dos bandas Ag ’
no. resucltas a temperatura anbiente, alrededor de 54 cm-1 e La
misma hinétesis es necesaria para compatibilizar las intensida _
des RRaman de modos libracioneles observadas con las calcvladas

por el modelo de gas orientado (Capftulo VI).

B -~ 2 - 'odos antisimétricos (modos-u).

Los resultados del célculc para estos modos se muestran en
las Tablas XIV y XV . Puede verse que =ientras 06(B1u) v iHO(BZu)
estén sélo debilmente acoplados entre si y coa los restantes mo_
dos considerados, existe un fuerte accplaniento entre las coor_
denadas de torsidn v traslacidn moleculares, En consecuvencia,
sélo las frecuencias oiu ’ d%u » han sido ajustadas en forma in_
dependiente para reproducir el espectro observado de C12E1O N
Nuevamente, los correspondicntes valores de Vl para 012])10 han
sido determinados a partir de las relaciones isotépicas dadas
en la Tavla X .

La asignacidn th> J%u estd basada cn los desdoblamien
tos calculadps vy las modificaciones esperadas rara el campo de
fgerzas intramolecular. Aun'cuando en C12E1O sélo se observa une
comoonente del doblete de mayor frecuencia, en los espectros de
CioDqp @ 80°K dicho doblete exhibe un mayor desdoblamiento. For
otra parte, si bien no existen datos en splucién para €l nodo
de mayor frecuencia, la banda én 109 cm’1 observada para C12H1O
en solucién de CCl, se corrclaciona con el doblete en 115-118

-1

. . iy ) - W et
cm  en el crisiale Ul corrinmiente caueado per lac fuerzas inver

'3
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moleculares resvlta de ~10 cm—1 suponiendo oiu.< Jou y de
~18 cm"1 suponiendo Qouf< oiu y ¥ €n consecuencia, en ambos
casos resulta un debilitamiento del campo interno para el modo
de menor frecuencia en el cristal. Sin embargo, seriza esperado
un endurecimiento dél campo interno para modos en el plano de

la molécula en el cristal. Lsto tiende a confirmar la asignacién
de la banda de menor frecuencia al modo fuera del plano, resul_
tando ein tal caso un debilitamiento dei campo interno para el

mismo de ~11 cm'1

y €1 mismo orden de nmagnitud que los cambios
hallados para Qog Y Yy oe

En cualquicr caso, Ja asignacién de Q%u y J&u no afec_
ta el cdlculo de los 5 modos restantes. Cqu-la torsién se en_
cuentra fuertemente acoplada a los modos traslacionales, €l co_
rrespondiente valer V] = J- Az/41°  no puede ser ajustado
en forma indevnendiente. Como se ha mencionado, la forma rlana
corresponde a un méximo de energia intramolecular para la coor_
denada torsional y en consecuencia A,< O « Las 5 frecuencias
de torsién-traslacién han sido calculadas en funcién de V, .
las Pigse13%a,13%b, muestran los resultados del cédlcuvlo emplean
do ¥/ y PK , respectivamente, junto con las correspondientes
relaciones isotdpicas. Las Migse142,14b, dan el porccntual de
coordenada torsional prescnte en los 5 modos de torsién-trasla_
cién del cristal, en funcidn de Y, » efectuando los célculos
con F.! ¥y FX , respectivamcnte.

La mejor coincidencia con los'datoé experimentales corres_

ponde a valores de V, en la regién O - 30 cm-1, en la cual



ninguna frecvenciza es nuy sensible a Q;. on las Tablas LIV ¥y
XV se muesitran los resultados obtenidos para v, = 20 cm"1 con
Piy V=10 e con PX o E1 1fmite cuperior de V, resultd de
6245 cm_1 con P!y de 50 cm'1 con PK (ver Figs.13a,13b); para
valores mayores (2 Vp , la estructura plana en el cristal resul _
tar{a inestable y el célculo produce frecuencias imaginarias.

La Tabla XIV muestira cue el acuerdo con los resultados experi_
mentales es bueno para ambos conjuntos de pardmetros de po%en_
cial. Asimismo se observa (Tabla XV) que la torsidén se encuen_
tra significativamente mezclada con los modos de la red, excep_
to el de mayor fre vencia, 1lo cue demuestra gue considerar dicho
acoplamiento es-indispensable para obtener una descripcidn co_
rrecta de los modos normzales del cristal,

B - 3 -~ Calor de sublimacidne.

Como se menciond en el Capitulo I7, la lenta convergencia
de la energia de interaccién intermolecular, Ve(RO) , calculada
para diferenies radios de interaccidn, a su valor 1lfmite Ve(do),
requiere considerar valores de R02,1O % , o bien hallar Ve(Ro)
para R~ 5 R v estimar el defecto del . cflcuvlo, Hemos hallado
que un sencillo método de eitrapolacién resulta nmuy exacto: su_
pdndremos gue a distancias r > Ro ’ Ro~'5 ! , de cada 4tcmo,
la distribucién de Atomos de cada especie es radialmente unifor_
me. in esta hipétesis, el defecto en el cdlculo de energia in

terna del cristal por radio de interaccidn finito resulta
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—oT - o
AV (R) = ! n.on. o (1)
e o 3(axbec) §§ I °J I o
(31)
Crg 3*"“15""2 2 2
g (Re) = =3~ [1 " oyl (82 R2+28 R _+2) exp(—BIJﬁo)]
6]

donde (axbe.c) es el volumen de la celda unitaria; I , J , desig
nan especies atémicas; np el nimero de 4tomos de la I-ésima es_
pecie en cada molécula; ! el nimero de moléculas en la celda u_
nitaria; AIJ ’ BIJ ’ CIJ » 105 pardmetros de vpotencial vara la
TJ-interaccidn Atomo-4tomo. La energizs interna del cristal se

calcula entonces cco:

V, = V() = V(R) + AY_(R) (32)
siendo Ve(Ro) el valor calculado para la energfa de interaccién
intermolecular mediante la ec.(18),Cap.II, con radio de inter_
accién R,

Hemos calcvlado Ve(RO) considerando distintos radios de
interaccién, hasta RO = 6,0 % para elicual se consideran 1594
contactos étdmo-étomo, empleando P v PK . Los valores de Ve =
Ve(aa) fueron entonces extravolados mediante las ecse(31),(32).
La Tabla XVI muestrailos resultados de la extrapolacidn partien_
do de valores de Ve(RO) calculados para R, = 3.0 , 4.0, 5.0,
5¢3 ¥y 640 q » empleando P « Puede verse gue los resultados son
totalmente coincidentes, excevto el obtenido variiendo de RO =

3,0 y una distancia para la cual es claramente violada la hi_
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pétesis de uniformidad en la distribucidén radial en que se ba_
sa la férmula de extrapolacién. n la Fig.15 se compara la fun_
cidn Ve(Ro) = Ve(oo) - AVe(Ro) s enpleada en la extrapclacién
con los valores calculados de Ve(RO) .

Desprecian o efectos entrdpicos, la energia de interac_
¢idén intermolecular Ve, es idéntica con el calor de sublimacidn
AHS o En el caso del bifenilo, sin embargo, a los valores cal_
culados de Ve debe agregarse la diferercia de enersia confbrna;
cional de la molécula, proporcionada nor la a2ltura de la barre_
ra de potencial torsionaml, ~2.0 kcal/mol . Los valores asi ob_
tenidos de Af%sson: 1947 keal/mel con P/ vy 1848 kcal/mocl con
¥ » pudiendo observarse el buen acuerdo existente entre los

nismos y los valores experimentales (Cap.III, Sec.D, Tabla TI).
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Table ZIT. *recuencias de vibracidn de modos-g de la red e interfeni

lo,

calculadas y observadas;

nara C12H10 (VH) ¥ C12D10(§5) y las co _

rresnondientes relaciones isotdépicas.

l

solucidn? Cristal
ﬂxperimentalb P ° p x4
odo vy Voo Vp WYyl Vi Yy o Y/l YL Yy Yy Y,
Bg 42 2945 1.06 42.7 40.4 1,057 44,1 41.6 1.060
AP (54) 51¢5 48.6 1,059 5264 49.4 1,060
Ag 54 51.5 1405 5662 5%42 1.056 582 54.7 1.084
Eg (54) 65.2 59.6 1.094 57.9 52.8 1.0396
BF 88 84 1.05 B2.0 TT7+5 1,058 82.2 T78.5 1,056
9%. A, 25044 239,0 1.048 25242 241,0 1,046
(327) 268 2251 232 1.08(242 ' 242
6 Bg 25046 2%9.% 1,047 250.,9 23947 1,047
Vir e, 328.9 31847 1.032|  329.1 318.9 1.032
(A.) 314 ©21550 319 1.051%28 328
8 Ay 3%0.9 320.7 1.03%2 33148 321.7 14031
B . 36267 34%46 1,057 2634 34347 14057
E1364 350 : %60
A.g. . : 36405 34406 10058 36604 34‘604 1.05’3
a) Refse ( 6‘:) ’ (é’é) ’ (’3_6’> ° )
b) Refse(29),(35),(%5),(63), ,
c) YFrewuencias czlculadas usando parametros de potencial de Vjilliams,
Tabla I 4, Caveli-:i. '
d) PFrecuencias calculadas usan

_ . ndo pardmetros de voterncial de Yitaigo_
rodskii, Tabla I 4 Canell-iis - '
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Pabla AITi. Composicidn de loc modes-a en ¢l cristal en térnmi

nos de les rotaciones molceculares (,)) ¥ los nodos interfeni
In -

lo (q) ». T,> ij'Ix e (l.og modos estdn ordenades como en la Ta_
bla XII).
v

Sime (Zi&?) RZ Ry Rx qog Gg qig

B | 4247 | =0.92 0440 =0.02 =0.02 0,00  0.00

Ag | 5145 | 0459 =0u74 =~0.32 0,00 0,00 =0.01

Ay | 56+2 | 0469  0.67 -0.256 -0.02 0.00 0,01

B, | 65.2 | 0.14 0.38 0,91 0,01 0.00 -0.01

A, | 80,7 | 0.41 «0.06 C.21 0.00 C.01  0.00

P B; 82,0 | 0437 0.84 ~0,41 =0.01 0,00 -0,01
A, | 25044 | 0.02 0,01 0,00 0,92 =0.01 0.02

B; 25046 | 0,01 =0,01 0,01 =0ue39 =0,01 =0,02

B, | 326.2 | 0,00 0,00 0,00 0.01 =G.39 0,01

AL | 33049 | 0,00  0.00 =0.01 0,01  0.95 =G.01

B | 362.7 | 0,00 =0.01 0,00 0,02 0,01 =-0,99

AZ 364.5 | =0.01 ~0.01 0,00 =0.02 Cy01 .99

B, | 4401 | <0482 0442 -0.18 =0,01  ©.00  0.00

Ay | 5244 | 0453 -0.79 -0.31 -0.01 -0.01 -0.01

A, | 58.2 | 0063 0.61 -0.47 =C.02 0.0C 0,01

B, | 57e9 | =0.07 0,28  0.96. 0,00 0,00 =0.01

AL | 791.0 | 0,57 0405 0.82 =0.01 0,02 0,01

FY BZ 62,9 | 0.45 0,87 =0.22 0,01 0,00 -0,01
Ay | 252.2 | 0,02 0,00 0,01 =0.99 0.01 =0.03

B | 250.9 | 0,02 0.00 0.00 0s99 0,01 0,02

B | 32041 | 0,00 0,00 0,00 -0.01 0.99 =0,01

A, | 33148 | 0401 =0.01 -0.02 0,01 0,99 =0,C3

3| 36344 | 0400 =0.01 =0.01 0,02 =0.01 =0.99

A: 56644 | 0,01 0,02 0,01 0,03 =0.03 =009
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T"abla ZTVe Mrecuencias de vibracidn de noios—u de la red e irterfeni

lo, calculadas y observadas, vara 012510 (QF) v C12D1O (QD) ¥ las co_

rrespondicntes relaciones isotdnicas.

50lucién® Cristal
preriﬂentalb P e L4 Kd
1odo Yy Vi Yy /Yy My Yy Y/ v Y Vo ViV
. A, 38 40,3 38.5 1.040 37«5 3542 1,065
\)L: Byl 68 64 1.06 63e9 599 1.06% Tob6 6341 1,072
(A ) (703
gy Ay TOeT 6544 1,081 T1ed 6741 1,064
B, T4 Thel 62.6 1,064 81.5 77.C 1.0%58
A 91 88 1.0%] 85.8 8245 1,040 95¢1 GO 1,044
‘)6 5. 1115 11346 10644 1,068 1106% 10%.1 1.070
(Bq,) 1091 ¥ 98 95 N
e 4,]118 110 1,07 11946 112.7 1,061 12246 116,0 1.057
3 16663 15342 1,085 16141 14846 1.085
w 161 154
a 1174 162 1,07 17443 160,6 1,055 174.6 161.1 1,084

a Refs.(36)’(56),(63)0

b) Refse.(556),(56),

c) Frecuencias calculadas usando pard-eiros de notencial de V'illianms,
Yabla I , Carveil=3 , con Vg = 20 o' (ver iexto).

d) recuencias calculadas vsando pardnetros de noicncial de Xitaifo
rodskii, “abla I , Capeli-B , con Vg = 10 cn~! (ver texto). -
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Tabla XV. Composicidn de los modos-u en el cristal en términos
de las traslasciones noleculares (Tk) ¥ los nodos interfenilo
(g) Iz>Iy;>Ix e {Los modos es%én oraenaldos co:30 i 1a Tabla
- Q ~1 T \) -—1 -

XIV)e ¥ = 20 cm  para F. , = 10 em” ' para PX .

calc - 7 "

| e y xS Hu Pou

4043 0e02 0,04 =0,88 0,47 =0,03 =0,02
659 0ed3 0462 =0,02 «0,64 =0,02 =0,15
7047 0e16 =0s10 0,47 Ce85 0,00 -0,11
Thel 0e37 0454 =001 0,74 0,04 0,17

RS
e o

e

ol i, | 8548 | 0679 <0455 =0.05 =015 =0,05 0421
B, | 113.6 | 0.00 0,00 0.0C 0.22 0,05 =0.97

Ay | 11946 | 0416 =0.11 -0,05 =-0.14 0.13 -0.95

B | 166,0 | =001 -0.01 0,00 =0,05 0.99 0,04

A, | 174.0 | 0.02 =0,01 =G.02 0,02  0.55 0414

Ay | 37.5 | 0405 -0.05 =0.73 0.68 =-0.04 =-0.05

B, | 6746 | 0.38 0,55 =0,01 =0.7% =0.04 =0.20

A, | T1e4 | 0418 =0.11 0,68 0.70 0,03 =0.12
B, | 81.5 | 0.42  0.61 =0.02 0,64 0,05 0.20
PR A, | 9541 | 0476 0452 =0.07 =0.15 =0.09 0435
5, | 110.3 | -0.01 ~0,01 0.00 =0.26 =0.13 0.95

12246 -04¢27 0,19 0.07 0,12 =019 0.90
16046 -0,01 =0,01 0.00 =0.,10 0.99 0.11
1741 0,01 «0.01 «0,04 0.03 0.98 0. 21

£




Tabla XVI. Comparacidn dée los resulindos de extrazpolar Ve(aa)
desde los valcres de Ve(Ro) calcvlados para difercntes radios

de interaccidn, R o (ias energias en kecal/mol, las distancias

0

en ).
RO Ve(Ro) AVE(KO) Vé(oo)
340 Ce28 =166%2 ~-16.04
4'00 "‘5059 -16015 '—21074‘
5e0 ' ~12.82 8480 -21.62
5¢3 14451 ~To41 ~21,92
6.0 =16460 =5.12 -21,72
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CAPITULO VI

APLICACTOY WL TONil0 Di &A% CRINNUAND AT CALCITLO DL TITEE 31DAD

AT DE L0038 NCid.al S D VIBRACION 25 LA D

En el presente Capitulo se expone un andlisis de las posi_
bilidades que ofrece el modelo cde gas orientado para predecir
intensidades relativas Ranan de modos de la red y se discute la
capacidad del modelo de decidir asismaciones en espectras mo no-
larizados, a través de su aplicacién a2 un conjunto de 11 crista_
les moleculares, incluyendo hidrocarburos aromdticos y bencenos
.clorados y bromadose.

Para los comruestos clezidos se conoce la estructura cris_

talina y ha sido obsexrvado y asignado medianie espectros pelarizz

dos n rureTass ctnivvte Ao Tondos Mnor, 10 us péihite dascu
tir las posibilidaces cualitavivas dei nodelos ¥Yor oira partic,
excepto para los bencenos bronmados, se dispone de potenciales
intermoleculares que permiten la aplicacidén cuantitativa del mo:_

delo de gas orientado (CapelTl,SeceC)e



-y ~TT "1,';-'.1-

A = ATATTSTIS CUALIVATIVC.

In primer lugor se discute la avlicabilidad del modelo de
gas orientvado a 1modos externos de vinracidn de cristales molecu
lezres. s decir, se deterninuan las caracteristicas espectrales
requeridas por el modelo, en forma independierntc del campo de
fuerzas intermolecular.

El célculo de intercidades relativas taman vor el modelo
de gas orientado involucra los campos de Tuerza intermolecular
e intramolecular, ccc.(24),(24'}), Cap.II-C « Sin embargo, el mo_
delo establece una clara distincién enire ambos campos al consi_
derar que las pola?izabilidades molecvtares determinadas por el
campo interno no sec mocifican durante movimientos vibracinnales
de la molécula debidos a modos reticulares. uostae suposicidn im_
Prite YUy La vioea UGL WWLSUL Pulalizav.llosd, 1a cual es inva

riante con respecto a tronslormaciones de similaridad, se con_

servae durantie libraciones o traslaciones en cuglaounier sictema

ortogonal de coordenadas, Yy en consecuencia

Oy Oy Oy
éQn Bon Bo,n

para cada molécula en el n-4simo modo mormal recticuler Q, » A
partir de la hipdétesis de aditividad es posible extender la ex_
presidn anterior a la celda unitaria

(o) A,

()
—wxx WA, Dz = O (33)
aO.n 90, o0

il 11

~



s de notar que esta relacidn resultz sélo de las hiréiesis b4
sicas del nodelo y es indewncndiente de los resiantes factores
cue intervienen en ¢l célculo de intensidades, tales como es
tructura cristalina, polarizabilidades y autovectores de la e
cuaciédn secular.

La ecuacidn (3%) establece una relacién entre las inten
sidades relativas permitidas por el modelo en tres polarizacio

- oy '; A & q 1'1 1101
nes ortogonales £p 2 66 Y TT con F'L ¢ | T , la ouncl
puede resuvnmirse en las formas

4 I2 2> Iy > 4 T3
(34)

pzra 14 2 1, > Iy « En lo vabla XVIX ce cdan los valores de in
tensicdades relativas permitidas por el imcdelo en tres polariza
ciones ortogonalese

Aun cuzando los restanites invariantes del tensor polariza
bilidad no provorcionan relaciones directas entre observables;
la ece(34) constituye une primera gufa pera la eplicabilidad
del modelo. |

Frecuentemente lzs intensidades Raman son determinaciones
experimentales poco precisas. IEn particular, las intensidades
en tres polarizaciones ortogonales no pueden ser conmparadas di_
recctamente detido a inevitables modilicaciocones en el monvtaje de

la experiencia. Sin embarzo, tanto las relaciones exvpresadas en



la ece(%4) como los resvltados de célculos mis refinados (ecs.
(20),(24), CapeIi-C), pueden ser aplicados admitiendo un rosi_
ble factor de correccibn comin & las intensidades de todas les
bandas observadas en cada polarizacién. La magnitud de dicho
factor puede ser estimada dentro de las hip&tesis del modelo.

En general, debido a la ortogonzlidad de los modos normales,

Cfa = ctee. Zl %n [1 - exp(-hQn/kT)] If‘(Qn)

n ¥,
(35)
& 2
S ootee YT 9 (X
m k 2>qkm

0, Puede ser TreenpLazuoo por ﬂkm ¢

Cfc/cf'c' es independiente de la mezcla de libraciones en los

Yy 12 relacidn obhservablre

modos normales. Ll modelo del gas orientado sdlo puede predecir
espectros compatibles con valores de CP“ calculados de acuer_
do a (35) junto con intensidadés relativas restringidas por la
ece(34),

Por Wltimo, las posibilidades del modelo pueden ser ana
lizadas considerando para cada especie de simetrfa § un esvacio
vectorial cuya base estd dada por las coordenadas de simetria

correspondientes Sk(X) (CareII-C)« Las derivadas
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d () A ) . de, (¥) - da. (¥)
——uer o ¥ wes Zoell 5 [}?6(5)]}{_?.(
99,(¥) = 05, (8) 00 (%) = F 95, (3)
con
d (&)
(D], u ¢d 36
[lfa ]1{ ask(x) ( )

pueden ser inierpreiadas como el producio escalar 55(8).? s (8)

P

¥ las intensidades IF“ resultan provorcionales al cvadrado de
la proyeccidn de Fos(¥) sobre 0 (3) considerado como un vec_

¥)

)

tor en el espacio de simetrfa-¥ . L1 mddulo de

o
s

O

ctes Cog » si (O(u)fcre ¥

N

i
~i

S’

hey AN
I*npd( o=
]
O, en ot caco.

Para movimientos externos, en la avroximacién de cuervo
rigido, los seis vectores F?¢(K) ne nvlos estdn determinados,
dentro de las hinétesis del modclo, Tor la polarizabilidad mo_
lecviar y la estruciura cristalina solamenie. Aun cuando el es_
pacio es hexadimensional, para moléculas no centrosimétricas en
el cristal, las tres componentes de ?%6(8) segtn las coordena_
das traslacionales son nulas, de acuerdo s la ec.(23), Cap.iI-C.
En general, esta descripcién establece oue el nfximo nimero de

riodos Qr(g) de intensidad nula predicho poi el modelo para ca
L . " -

|50

da especie de simetria ¥ , estf dado per la difcrencia entre

las dimensiones del espaciv de simetifa~y¥ y el subespacio ba_



rrido vor los vectores PFG(X) no nulos. In este sentids, la
invariancia de la traza, ec.(33), y la definicién en ec.(36),

muestran que

Foo(5) = 0
fe
¢=1
resultando estos vectores coplanares, de mcdo que el modelo a_
cepta que un modo normal un(i) N’fke(x)-xfka(X) y © F O

rueda tener intensidad nula en tres polarizaciones ortogonales
aun cuando él sea activo Raman por simetria.

Bs intercsanie, como ejemplo, un breve endliisis del gru

| =g
po esvacial Céh con dos moléculas por celda waitaria ubicadas

en centros de inversidén, un caso muy comdn vars cristales mole

e
AV g (vdy T A Ar ~topntnda z( ~~ Fn3S Al mq et A al Tara
R O e [ ~ PR D ] - o c e e 8w o mm s -l e - -~

(@l

t

}..
4

mcdos Bg y como sdlo ﬁab Y Fbc sorr no nulos; ¥y excepto por
degeneracidn accidental, sélo vn modo puede tencr intensidad

nulzae Asimismo, Fac(Ag) no &s necesarianente coplanar con los
vectores §%?(Ag) v en tal caso el modelo no vernite bandas Ag
de intensidad nula. Pueden existir degeneraciones accidentales

debidas a la estructura molecular o cristalina. Si el tensor de
polarizebilidades molecular en su forma diagcnal pesee dos ele_
mentos iguales (ece(24'),Cap.II-C), <1lodos los elementos Ffw(X)

yacen en el plano de degeneracidn:

i O = O F ¥ s 145, es (Fpado=0 VYoo (38

—



106

kn tal caso resulta permitida al menos una banda Ag ée intensi

éad nula: aouella que sblo involucra iibraciones alrededor del
eje normal al vlanc de degencracién. Si el cje dnico del cristzl
(eje b) coincide con un eje princiral moulecular, todos los vec_

tores Fb¢(ﬂg) son paralelos a dicho eje:
53 b//k y es (Fog); =0 Vi £k, @ = az,bb,ce,ac (38)

y el modelo admite hasta dos bandas Ag de intensidad nula. »n
t2l caso seria Fﬁb(Ag) = 0 , no existiendo espectrec Rznan en
la polarizacién bb .

La Tabla.XVIII resunc cl resultade de analizar en términos
seni-cuslitatives la aplicabilidad del modelo a un conjunto de
espectros Raman de 11 cristales moleculares. ’n la misma se es_
vablece 1d COMpatlinlLlioan ue LOS esSpectros Onservadcs con 23ue
llas caracteristicas reoueridas por el modelo en forma indepen_
diente del campo de fuerszas intermolecular,

Para naftaleno y antraceno, la relacién de intensidades de

o

los modos A ¥ los valores de C?? en las Tres volarizaciones or_

[

togonalies son compatibles con el modelo, ¥y las 3 bandas'Ag per
nitidas en cada cristal son observadas.!?ambién los valores de
Cea ((’#<i) son consistentes y el modelo resulta aplicable a
priorie.

Para el cristal de benceno, si bien la relaciédn de inten_
sidades de las bandas A_ en polarlzac1oneu ocrtogonales es compa

&

tible con el modelo, el valor relativo de C,o » Que predice un



espectro muy débil eon esta nelarizecidén ne o5 confirmado €XDE_
rimentalnente.

Para el bifenilo, la vanda obscrvada en 54 cm"1 escapa al
esquena de la Tabla XVII . Como no existe degeneracién estruc_
tural, la ausencia de una rtanda Ag no es explicada por el mode_

lo, excepto si se supone la existencia de dos bandas A, n0 re_

&
sueltas, ccmo ha sido sugerido en el Capituvlo anterior. Lo mis_
mo ocurre en los cristales de F;-p-diclorobenceno ¥y p-dibromo_
benceno, donde sblo 2 bandas Ag han sido observadas.

Ea los cristales de 1,3,5~triclorobenceno y 1,3,5-tribro_
‘mobenceno, las bandas en 57 em™ ] y 48 01"1, respectivamente,
cson obscrvadas sflo on la polarizacién tb y en consecuencia in_
conpatibles con el mocelc. in el cristal de 14244,5-tetracloro_
benceno la relacidn de intensidades de bandas ﬂg en volayizanio
nes ortogornaies estd en dudoso acverde con ¢l esqueme permitido
por el modelo. Asinmisro, la magnitud decl desacuerdo entre valo_
res calculados y coservados de C?¢ rara estos cristsles, no puc_
de ser atribuida sélo a cambios en las condiciones experimenta

lese.

Pura el cristul de K~p~diclorouvenceno no existen espec_
tros polarigzados, mientras que para el Hexaclorobenceno 1os da_
tos disponibles son incompletose. En este Wltimo, el modelo pa_

recer{a resultar avlicable.

o —
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Tabla XVII. Intensidades relativas Raman en tres polarizaciones

ortogonales compatibles con el modelo de gas orientado.

100 100 0
100 81 1
100 64 4
100 45 9
100" 36 16

1 00 25 25
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Yabla AViTI. Compatibilidad del modelo de gas orientado con es

pectros polarizados ovservacoSe

‘ Restricciones del modelo
Intensidacdes Cavacidad
relativas en 3 de predecir Compatibi
polarizaciones bancas de lidad con
ortogonales intensidad Cfc/CP'U'
Cri 1 sI...¢I
Sristal (Iaa Ivb *cc) nulea
- e . X .
aftalenc si si St
a . . .
Antraceno si si si
L= ) > b LY s 3L s
Bifenilo 31h si si
- c . .
Benceno si si no -
N T R - . _ .
-pr-dici0Iuuencen 54 100 S1
p=dibromobenceno™ si no 81
. d
NG
. . e
1,%,5=tribroro .
benceno no 832 no
E-4 )
1,2,4,5=tetracloro™ .
benceno T no S1 no
Hexaclorobenceno® seee si si

- Bspectros de ref.(29),

ruestros especirosy Cap.Ifll~C .

Bspectros de ref,(67).

Esnectros de refs.(68) y (69),

Espectros de ref.(68).,

Wspectros de ref.(70).

Bapectros de refe(71). Zatos incomnletos.,
51 existen dos bandas A_ no resueltas.

&

Bhbho0odd
NN N
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B «~ CALCUIOS.

Aun cuendo el sélo andlisis cvalitativo va demuestra la
severa limitacién de las posibilidades del modelo, el mismo ha
sido cuentitativamente aplicaco & los cristales mencionados, .ex_
cento los bencenos bromados (para los cvales no se dispone de un
canpo de fuerzas intermoleculares), con el objetc de determinar
caracteristicas especlrales predecibvles vor el modelo, asi como
enalizar la influvenciz de los restentes factorzs varticivantes
del cdlculo (composicidn de modos normales y volarizabilidad no_
lecular).

Fl método de cdlculo empleado ha sido exvuesto en el Capi_
tulo I7 , utilizdéndose ¥ para las interacciones CeesC 5 Ceosll
Vv Heeoel , ¥y PBD para las interacciones CleseC 5 CleesH ¥

Cle-.(11 . Pova o) arfactal d=2 rerncenn

T~ P"ﬁfg"\f(‘, e T L L am
'~ r a—— e - -

oL CCULTET qul pIl_
porcionan la ceomposicidn de los modus normaled de la fed en b
minos de las coordenadas de rotacidn y traslacién moleculares,
han sido torados directuamnenie de ref.(24), Tara los restantes
cristales, los autovcectecres fueron calculados en la avroximacidn
de cuerpo r{gido(QS), consicerandco para locas las interacciones
un radio de interaccién ce 6.0 X .

TLas matrices de transformacidn qué relscionan ejes princi_
pales moleculares ¥y ejes cristalincs ortogonales rueron obteni_
das de datos de estructura cristalina. im los cristales monccli
nicos se empleéhcomo sistema cristalino orto;sonal (a'bec) con
a' | be , o bien (abe') cor e' | ah ; de escuerdo a los espec_

tros polarizasdos disponibvles. Lr: todos los casos se utilizd la

polerizabilicea molecvlar de la molécula libre sin refinamien
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to algunoe Iin la misma aproximacién, justificada vor la penuefia
distorsién molecular en cl cristal (exceptc para el bifenilo),
el tensor volarizabilidad fué considerade diazonal en ejes »rin
cipales de inercis, emplecndo ece(24') para el cdlculo. En con_
secuencia, la polarizabilidsad molecular ne interviene en el cél_
culo pars el 1,3,>=triclorotcnceno, hexaclorcbenceno y btenceno,
donde sblo una diferencia entre elementos diazonalec es no nulza,
enitrando cono un factor de escalas Fn 1os casos restuntes, Jacg.

_

polarizabilidades moleculares vwtilizadas se incluven en las Ta

blas corresnondientes,
Tia Tabla XIX resune los resultados del cflculo: frecuven

cia y composicidn de csda modo nermal. e intensidad Raman vara

< R
los mismos en especiros polarizados y no polarizados. Las Tigs.

N - ‘."r"L‘Mr-‘.‘. MV N e L T N, A DN~ . B - s T
e TUSCOUINLY L0050 CLullelU0 TIUTIVOLRLED @ Lulviliiiwild CweCluda

1

(N

aas nara las bandas. indicadas por sepnmenios vertvicales, en v

]

nidades arvitrariase.

Los avtovectores listados en la “abla X[¥ ruestran cue en
la wavoria ¢e los casos no es correcta 12 deserincidn de modos
nermeles cristalinos como rotaciones puras alrededor de los e
jes principzles de inercia molecuvlares. Fn efecto, la mavoria
de los mogdos nuestran una mezcla de rcfaciones stuperior al 204
y s6lo en el antraceno las rotaciones alrededor de diferentes
ejes molecvlares cstén muy devilnente acopladase -isto indicz que,
excepto para unos pocos casos donde los momentos de inercia mo_
leculares son muy diferenciados, sexrfe poec recolista considerar

los mocdos del eristal como provenientes de rotaciones desaco_
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pladase Yor oira parte, las intensidaces calculadas pueden de_
vender fuertemente de los autovectores. Inm el antracenc, por e_
jemplo, la suposicidén de rotaciones puras conduce z la relacién
46 : 100 para las intensidades de la btanda en 121 em™! en Po_
larizaciones aa.y bb , respectivamente; mientras que el célcu_
lo empleancdo un autovector cue contiene un 90, de rotacién alre
dedor del eje de menor momento de inercia conduce a la relacidén
148 : 100 (Tabla XTX). 3in embargo, diTerencizs como la mencio
nada no zlterarfan el orden de magnitud de las intensicades cal
culadase.
La Tabla XX rnuestra los resultados aobtenidos para el P.-

p-diclorobenceno y el bifenilo utilizzndo trec conjuntos dife
rentes de polarizabilidades molecculares. Puede verse que el es_

- . Ao s ] PRV R S = .
guena sensrcl 42 Lo Swdtaniclaloenie edillcaads

LI R .
AAT s L sa C e L ~

intorsidulel o
en esvectros no wolarizados, aun cuardo 2igunazs intensidades re_
lativas pueden verse alteradss por Tactores de hasta ~5 . las
diferencias en las predicciones de espectros polarizzdos son me
yores. La intensidad calculada vpara algunas handas puede variar
hasta avproximadamente un 20w dec la banda mds intensa,

Cemo se ha mencionado, el modelo dz gas orientado es com_
patible a priori con los espectros pclafizados de naftalenc y
antraceno. Puede verse en las Figs.16 ¥y 17 que el resultado del
cflculo dc intensidades es aceptatle, dentro de la simpleza "del
modelo y las incertezas en las intensidades experimentales. Pa_

n
enilo, »iz.18, el resvitade cos tambidn aceptable on la

)
)

rag el b

nipbtesis de que existan dos bandas AF no resueltas alredcdor

de 54 C'!'.'!.-1 . .
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Para el cristal de bvenceac, cuando aun no se disvonia de

. - e , . (50 .
espectros nolarizados, rliiot ¥y Ler01() ) enplearon el nodele

Ge gas orientado para el céiculo de iniensidades en el esnec_
tro no volarizadoe. Si bien el cédlculo les permitié asignar co_

rrectanente la banda en 61 cm‘1 a la esoecie ng y fueron con_

ducidos a atribuir la banda en 100 e¢n”  a una supercvosicidn de

modos L? y 3 » mientras que los espectros polarizados mos_

5g

traron gue lz2 misme pertonc

@)
ci
'¢)

ie B1g

dos no coinciden con los aocuf presentados, probavlemente debi

-y~
R, A\ ¥

)
e

c a ls e JUS Iéwulia
do al uso de diferentes auvtovectores, »z2ro ambos predicen un
espectro de muy baja intensilad en la peclarizacién ac , un re_
sultado independiente del camvpo intermolecular emplecco y en
desacuerdo con las obscrvaciones exverimentales (ver la Fige19).
Fare el nexacliorobencenv, rif.2u - las preaiceirores Adal
modelo son accrtadas en 1los polarizaciones by ¢’ o Sin
embargo, en la polarizacidn ab es imrortante la discrenancia
entre las intensidades observadas y calcuvladase
Y'ambidn para el (3 -p~diclorobenceno el modelo falla en
su descripcidn de los esrectiros observados (ver la ?ig.21). an
particular, el modelo precdice cue el modo Ag de menor frecuen_
cia, no observado experimentzlmente, corresponde a la banda més

intensa. ¥n la #ig.2? se muestran el esvectro no polarizadc y

las intensidades calculadass, Puede verse que; de acuerdo a los

0o

) : -1 .
cflculos, la banda ﬂg en 55 cn serfa erroneancnte asignad

a la especie Ag o Dbste tipu de resul wados previene contra el

uso del modelo en la asisnacién de bandas.
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En el o{-p-diclorobenceno das intensidades calculadas y
observadas estin de acuerdo (Fig.23), pero el resultado no -es’
muy significativo pues sblo estédn involucradas 3 bandas..

En los cristales de 1,3,5-triclorobenceno (Fig;24) y
1,2,4,5-tetraclorobenceno (i ig.25), no puede esperarse un buen
acuerdo debido a las discrepancias cvalitativas antes menciona
das. En efecto, los cflculos procducen resultados totalmente dis_

crepantes con los dates experimentolese.
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aad
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0 50 100
cm!

FPigura 17 « Ispectros Ranman polzrizados del aniraceno, ref.(29).
Las frecuencias e intensidades relativas calculades son represen
tadas por llinens lleras, '
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Wirura 19 o lspectros Ramsn polarxizados: del benceno., ref.(67).

1.

3 Y
Cund

sentadas por lincas llenosa

Tfrecuencias ¢ intensidades relativas calcvladas son repre
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a(bb)c’

45
21

wicura 20 , Wspectros Raman rolarizad del hexaclorovenccno,

oS
refe(71)e Las frecuencias e intensidades relativas calculadas

son revresentades por lineas llenase
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\ a(co)b
e —r‘l-:—-’i

\ _ \ wavio
L/ e~

il 8 bl

btab)c

—r—t—— ey ————y

4 '
o 40 80 120
cm’’

Tgura 21 < Gsvectros itzan polarizacdos del (5-p-diclorobenceno

a 300°K , ref . (22), Loz frecuencias ¢ intensidades relativas

Of - - . . .Y - - re umy e ot .
calculadas a 138X son reuresentadns poi rineas llenase.



Ag
By
N~— "A\‘“
By Ag|Bq lAg A, By

L e
20 6C 100

v '\or - . [ - - - -
cwladas a 138°X son representadas vor lineas lienase.

R e

V/L_,J\

20 60 100

[958 ¥

A

-ad

Wigura 235 « Sspectro fRaman no polarizadc del K~-p=diclorciencenc
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dos normales e intensidaces rclaitives calcvlacdas para los cristales

bajo consideracidn.

ed s normalics Intensidades relativas’
Jexp oﬁqlc
Cristalfsim. (cm-1) L Ry R, | aa bb cc ac ab bc Tot.
109 10449 484 &55 =o12 23 16 1 0 40
Ag T4 T5eT o575 ~e85 =.06 10 2 22 3% 100
51 515 613 02 99 6 3 2 0 5
“10s
(a) 125 101.1 499 09 07 10 1 21
B. 71 7046 10 =o96 =026 | 1 16 33
46 45.4 .06 27 .95 | i 0 3
Cls 100 62 46 &4 34 30
121 11643 495 .22 =.23 5 4 0 O© 10
Ay TO T2e9 25 =e90 10 | 32 0O 33 18 100
39 5869 620 415 497 0 8 6 0 15
C14%10
(b) 125 1077 +99 +08 =.05 3 1 7
B, 65 6447 oC7 =499 -.14 2 17 328
45 47.4 406 ~o13 .99 5 12 35
Cos 100 26 76 39 22 43

cont.
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Ny
(W)

cont.l
88 8040 41 « 06 491 | 11 12 0 1 24
Ag D54 5646 268 408 =26 7 2 16 38 100
oo 51¢5 461 =73 =o32 | 20 5 5 13 55
C12H10

(o) 88 8240 o437 84 =440 15 12
By ee 65:3 215 .38 .91 2 3 9
43 42.9 .92 = 40 .02 A A1 Q0

o 92 &8 41 100 14 77
02 05,0 L64 .47 L60 | 40 2 25 67
by 79 7540 (58 (81 .01 3 20 37 59
5T 55.0 50 =¢34 .80 59 2 39 100
128 128.0 494 =e30 ~015. 2 5
Byg 10C 96,0 .26 94 -.22 2% 46
(57) 6040 21 17 .96 1 3

Celig

(&) ee 10140 439 =452 =.09 5
Bog 90 93¢0 34 (23 -9 0 1
T9 83,0 486 432 40 1 o
128 12740 496 =427 =403 1 2
B3g'(9?) 89.0 416 46 .87 T 14
61 66,0 .22 .85 -.48 36 72

CP“

10 24 100 6 41 42

e —
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CONte 2

5T 53T 09 =16 =405 1T C 1 2
oo 45e5 1Y =24 =04 5 0 3 6
46 43.7 .31 93 «14 | 45 O 49 94
Mgt 3400 W16 -017 W19 | 5 3 A 6
30 28¢5 o444 =a14 =,01 2 0 3 5
23 200 .2% W02 =59 1 4 1 6
61 5846 418 .87 =18 2 3
54 470 72 =03 =406 0 0
B1 46 45,0 438 =401 485 50 100
24 3349 55 306 =440 24 49
" 14345 oo 3040 J07 =o01 413 3 5
Cﬁ;3013 D0 HDeZ el =ayl =40y 1y ple
(e)
44 42T 0B L22 =i 2 4
By, es 368 o664 18 57 0 1
32 3248 o452 «o24 W16 4 9
22 2242 o505 =e16 =479 O G
58 5448 21 =37 08 0 0
ee 515 W55 469 429 2 5
By 48 4543 3T =e32 =401 7 14
36 4142 15 442 =70 & 15
31 31a1  &T1 =e34 22 i 1
Coo 74 3 77 50 23 100
cente

—_—
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cente?
56 5244’ 075 064 —014 6 O 10
A 45 39,9 44 .65 -,62 | 18 3 49
21 2801 049 “040 077 2 10 28
06016

(f\ 54 550 04-7 088 "010 6 42
BD: 58 3803 043 "035 -084 9 24— 67
25 2602 oTT =e35 54 4 46 100

CP“ 54 16 67 100
58 6164 90 23 436 2 0 4
A 46 5408 011-2 -:32 —085 2 i :’5 12
36 3545 408 =652 439 4 6 19

1,2,4—;5

Celinll, T wuss wvv eve eud ' ' 2
() B 4G LTe€ 498 o410 =01 C Cc 0
21 1805 019 "098 008 4-8 100

C g2 72 17 1G6C
103 11004 15 11 98 0 3 1 T
A, 65 63.4 .71 =.70 =.03 10 12 49
: X 4907 069 070 ""018 14 20 100

~p- '

C6H4012 | 108 11543 402 435 94 2 3
(1) T 55 59,9 498 .17 =.08 p. 6
31 3542 o18 —092 .34 18 77

C 60 ‘9 48

cont.
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a—p— 84— 76.8 015 -001 -;99 6
0611'4012 56 5442 488 45 L13 34
(1) 45 AT 445 =.89 LC8 100
a) Trecuencizs a 300%K , refs.(29) y (72}« Bstructura cristalina

b)

c)

d) ¥

e)

h)

i)

3

fy—
r
e

oy =13.150¢, <1846 (2%, 1, 2> Ty > Iy ¢ Tef (T,

a 300°K , ref.(7t5). Oy 720025 & =18085 0, =10.7 (R, 1>
>I. s Tef.(T4),

17"

Lrecuon01ao a §OO°Y y Tefs5.(29) yv (72)e Estructura eristalina
a 300%% , ref (75). &__=35.2; 0 =25.6; &/ _=15.2 (%7), >
] XX Yy oy 4 ZZ
y"> I ’ I‘cf.('{4).
”recuur ias a 300°K y nuestros csvectros (Cav.IlI~C)e. ustruc_
tura cristalina a 500K , refe(57), of = i,sv4;<1&y=20.28;
o, =244 (&), T DT, >1, , ref.(60,
recuenclas a 1AO°Y ’ ref.(67)+ Frecuvencias calculadas y com_
no=ioidn g Ae Aa AR (DA N T ~ T
rosicidn Je moden 27 2t R4). I?7, T
Trecuencias a 300K , ref.(69). Estructura cristalina a 300°7
refe(76). I, >_ﬁh_= I, * 381o estén tabuladas las componen

tes 1ibr401onale° de los ~utovectores.

Precuencias a BOOOK , Tef.(71)e ustructura cristalina a 30C°K
refe(76)e I >I,. E I,

"recneﬂo'q“ a )Oﬂ K ; ref-(70). Istructura cristalina =~ 300°K
refe(77) o CY, _12.9,C1 9.7;0(ZZ=22.4 (RB), estimadas como

suma de nolurlzaollldudec ror un*dn, I, ,y)>I .

*recuencias interpoladas a 138°K , ‘de acuerdo 2 refs.(29) y

(78) ¢ Bsiructura cris talire a 138%% , refe(T76). CKXX—J.4,

Yy~

Frecuencias a 300°K , nuestroU espectros. Mstructura crista
lina_a 300°K y Tef.(T76)s Polarizabilidades moleculares de ref.
(74) . Ixx> Iyy>Izz . |

1os valores tabulados estén normalizados a 100 para el mayor
CPU .

Los valeres tabvlados estdin normalizados a2 100 nara la mey
intencidad en el esnectre no peolari
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Tabla X{. Intensidades relatives dal [b-pndiclorobenceno y cel
bifenilo calculadas para 3 conjuntos diferentes de polarizarili

dades molecularese.

|

Cristal Sime JC°1c 1 & 2a bbb cc ac ab be total
a 0] 3 2 1 T

110.4 bt 0 2 1 0 4

c C T 6 > e

a 10 0 14 1z 49

A 6544 B 13 0 14 17 48

(23 c 4 A 1€ 14 52

a 14 & € 20 100

49,7 n 18 43 5 17 100

c 6 28 8 29 100

p-p—c6v4012

a 0 2 3

[ 119635 oo 0 1 )
c 0 4 8

a 1 2 6

B 5949 b 1 3 8

£ G 1 1 P

a 21 18 17

%562 D 17 18 71

c 21 16 935

conte.
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cwlades en Cap.lv=Ca

cont.
¢ [ 16 12 0 1 38
80.9 o 25 32 1 3 63
£ 1% 14 0 1 29
d 5 3 16 38 100
A 5646 e 2 4 13 34 a7 -
2 g 6 2 16 38 100
d 28 (T T 16 T4
515 e 40 40 10 20 10C
il 22 5 e 14 61
1210
d 2 6 17
82.0 C % B 2%
£ 2 5 14
a 2 4 13
& | £ 2 % 10
d 5 32 70
42.9 c 1 16 24
| T Y Z0 S5
g 1 !
. = . I - T _ - QD 2
as o‘xx = 9.4 ’ O/y_‘v = 1)5| 3 O(ZZ = 18.0 K(.)-.'ﬁ) ? I‘el.(M-).
b: 0(},}, = 8083; O(V.'r = 1204—8; o4 7 = 21029(;’1 ) ' refo(79)o
X ¥ 2% o
C: of,, = 9363 e = 190125 ¢, = 16.02(87) , ref.(80).
AN dh v J fd £ -
d: o . = 1285 ., = 21°26;>‘y2? = 24,74(ﬁ5) y valores cal _
culados en Cap.iV-C, '
e: o = 11.58; Q&y = 234465 &« = 24.90(2°) y valores cal_
culados en CapelV=Cs
T: o, = 14815 of, = 21.28; X, = 25.04(33) y valores cal_




CAPISUIO VI

COuCLUSTONES

A - AALISIS Dis 1102005 WIHAACTONALRS DE BAJA PRECNICTA TH 7L

CRISTAL, DH 5T2wiiTiO

Bl estudio del comnortaniento dindmico del cristal de bi_

fenilc en tér.'inos de potenciales de interaccidn 4tomo-4tomo

condujo 2 un "ven ccuerdc de los cdlenlss eon leo resultodes
experimentales (Cavse IV y V), pernitiendo reexaninar algunas
asignaciones
i) Se confimdé, desde uvn punto de vista nuevo, ¢l caricter esen_
cialrente interrno del cdoviete en 115-118 cw-1 observado en es_
pectros IR a temperatura smbiesnte, estableciéniose que el nisno
corresponde & un 1KoGo Ge vibracidn wuera oel plance Asimignro,
los resultados nundricos de la Tabla XV coafimman la hipbtesis
(56) 4a

-

de Lecolier y col. sadas en argumentos cualitativos ¥y sus

resultados experimentales, en el sentido ocue mientras que el mo_
do B en 115 e~ es interno cuesi~-ruro, el modo A, en 118 e
ofrece una nezcla apreciable de vibrocidn-traslacidbne Este re_
sultado, junto al inportante corrimiento de Irecuencias devido
al canmpo cristalino (~ 20 cm'1 a tcﬁpefatura ambiente) per:nite
predecir para estos modos de vibracién del cristal, especiaclmen_
te para’ el \u’ vna dependencia con la temperatura mayor gue la

habitvalnente eryhivida vor 1Los modos internos.

b

ii) Se establecid la posinle exisiencia de dos modos de vivra

. - -1
cién Ag no resueltos en la benda ohservada en 54 cn en esnec_
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tros Ranan a tenmperatura cubiente,
iii) Se obtuvo un vuen acuerdo de resvltados calculados y datos
experinentales con una cxcelente relacidn nidmero de observables/

mirero de pardmetros. ILa correcta distribucidn espectral de las

frecuencias de los 22 modos de vibracidén libracionales y de tras

lacién-torsidn en G4l ¥ Cy,Dqg (14 de ellas experimentalren

te asignadas) fué obtenida con el ajuste de wn V¥inico pardnetro

independicnte, Q% e La masnitud y scntido de los 10 desdoblanmien

tos de Davydov pare los 5 nodos internos restantes en 012H10 v

CqnDan (4 de ellos observados) fué calculada correctamente sin
1210

parénetros adicionales.

Los resultades vyreseniados, cbicnidos sin refinamisnto al_
gono en los pardnetros dz notencial, confirman la validez del
delo de interaccién &tomc-4iomo mara el cdlenlo de promiedades
dindmicas Ge crisiales de hidrocarburos. isimismo, para wma pro

piedad estdtica, el calor de sublimacidn, se hallé un excelentie

1

acverdo enlre los vslores cziculados y log datos experimcntalese.

0]

Debe destucarse cue cdlculos nrevios efectuedos para este cri

[ 2EA )
V‘81) rodslkii e 7 empleando difere

e - —

4
o]

[oF

tal por Tuty

-

tes mélodos de efluulo ¥ sin considerar el acoplaniento ‘Ge modos
externos e internos, coandnjeron a resuliados poco satisfactorics,
como se nmuestra en la Tabla XXI. Asimismo pucde verse que las
desviaciones cuadriticas media resulitentes del uso de PV o PX
no- son significativanente difercntes. Cuando se consideran todss

las frecuenciasy; internas ¥ v“ternwu en 042H40 quD4n, se re_

dvcen las diferencias, con dcsviaciones cvadrdticas medias de
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1 . -1
rara Py 4.0 em” ' para FKe. ¥n lfineas

aproximadancnte 4+% cm”
generales, el uso de P nejora elicélculo de relaciones isoté_
picas ¥y la descriypcibn de sl-umas caracterfsticas esvectrales,
teles como la cuasi-degeneracidn en C12H10 ¥ su desdoblamiento
en C12D1O para los dos modos libracionales de mayor frecuencia,

aun cuvendo para los mismos la desviacidn cuadritica resul-tante

es mucho mayor que usando FK.

De acuerdo « 1os resulivados obienidos, es sumamente impor

tante consicderar el accomnlamiento de las coordenadas torsional v

€

traslacionales. Aun cvandc para el naftaleno, por ejemplo, se

ha hallado mma nezcla apreciable de vivracicn
(83)
?

®
]

de la red y mo_
dos internos de haja frecuencila ¢l cristal de bifenilo cons_
tituye el primer caso estudiado para el cual un modo interno, la

g aa, Tra acleops Slak s ‘ 1nyd
toreidr. v modns extermos, traslacicores, piewden por comple

To su identidad en lias vibraciones del cristzl: de acuerde a los
autovectores calculadcs no es posible referirse a 4 de estos mo_
dos como "traslacionales" o "torsionalcs'.

Bs claro gue este efccto avarccerd en cuslguier éristal
molecular para el cuel las noléculas sufran un apreciable canmbio
conformacional al cristalizar: las fuerzas intermoleculares y
algunas intfamoleculares serdn comparables, impidiendo el tra_
tomiento verturbativo habitual. E1 cambio conformacional afecta
rd en forma indirecfa a diversos modos de vibracién, aun ague_
1los relativamente desacoplados de las vibraciones de la red:
para cllos también el m&todo de cdlcéulo empleado permite obtener

informacidn del canpo inteino de la molécula en el cristal. =n
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£

el cristal de vifenilo, en particular para el modo totalmente
simétrico, el cflculo en el cristal confirma la hipétesis de a_
Tribuir el corrimiento de Trecuencias esencizlmente a2l endure
cimiento del campo interno. Tenmiién para los restantes modos in_
ternos la modificacién estimada para el campo intramolecuvlar es
cn el sentido cuelitativamenic esperado. Asimismo, como resulta
do de los cdlculos se desprende gue la configuracién molecuvlar
plana cg efectivamente la forna estable en el cristal, en tanto
se acotle superiormecnte la curvatvra de la barrere de potencial
torsional intramoleccular para la forms plana, a través del pa_

rémetro v, £ 50-60 cm_1 (Pigse.132,1%b)« Valores mayores de i%

z
7/
resvltarian inCOﬂrztlbles con la estructiuvra cristelines observe

da experinentalmente.

Las coordenadas ¢e base usadas en los célanins anteriores
son particularmenlte adecuvadazas para crisiales como el estuciacdo,
pucs perniten uvna interpretacién directz de los resuvltados. =1
célculo ha sido pesible aun cuzndo 10 se dispone de una infor_
nacién conpleta acerca del campo de fTuerzas intramolecular,
mientras ocue la scparacidn a priori de la matriz dindnicsa ha
simplificado apreciablemente el problens computacionale Sin em
bargo,.debe'hacerse notar ocve el cristal de bifenilo consiituye
un caso particularnente afortunade, vues la conformacidn plana
de la molécula corrésponde a un extremo - en este caso un néxi_
ma - del campo torsiongl interno. 3i este no hubiera sido el ca
so, habrian sido neccesaries modificacionés n4s sustanciales al
nétodo de cdlculo, pues no scria posible dar formas cuadriticas

' 4

separables 2 les enerzias inlerna e inverioleculars
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Table SATe leswiern: de 105 r2sultados osteniuvo

cias de libracidn y traslucidn-torsidy vara el

v cdmoaraciédn de los mismos con los resvlizdcs
valores calculados en las reis.(81) v (82) en las o

4 2L
S
Trecuc

W
()}

54 Ag 445 41.Q 94
(54) B 2040 34,0 &2

83

A2e'f
51.5
5662
542
8067
g2.,0

Ral «Q b ~ Na i ol a

axps | Sine tefe(21) Ref.(&62)° 'sta Lesis
PX PSS P X
38 ﬂu 26.0 2500 57 4003 37-5
68 Du 61.0 5Ce5 63.9 67«6
; 7 T4 4
& @ J.‘Ln. H 007 TR I
(63} Bu &o Thdel 81.5
91 Ay 0665 £58¢5 02 85.8 S5.1

58,2
579
91,0
82.9

6
4.2 19,7 22.%

7
4.5

) R@f30(29)5(55)’(35/y(56)0

b) ¥, #¥3 : cilcules sfecivados usando pardiqe
de interzceidn £tomo-4torio de Hitaigorcdskii
eV, IC3PCCTIVArGiIUCe.

¢) Céloulces erfeciundos usenlo Tie

tros de notenciel
¥ Foltev-suidroru_
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Del anélisis de avlicabilidad del modelo de fas oricntzdo

al cédlculo de intensidades relativas Harnan de vibraciones de la
red en 11 cristales moleculares se desrrende gue sdlo 2 de ellos

(naftaleno y antracero) cuzelen claranernie las condicicnes in

puestas pcr las hipdtesis hésicas del modeloe. Tambidn el bife
nilo puede scr inclufdo en esta catesoria, con sunosiciones a
dicionales sobre la intervretzacidn de los esvectros, mientras

que para el hexaclororenceno y ol{-p~diclorobenceno los datos

QJ
=

son incomnieiese Fara los 6 crisiales restantes, consideracio
nes 2 priori uueslran cue el modelo es inadecuado.

™ AL J_C LR B

m1ocllcy reallicalo pore J e cilos cristales, uoilizen
do ceupos de Jaerzas disroninles, muestra gue sélc en los er ig_
tales de naftaleno, antracerno, bifenilo y ol=-w»-dicloroverceno
el modelo produce resuliados aproximadamentic acordes con los da

tos exveriventales.

T.os resulvados son desalentadores, pues la eplicabilidad
a priori, que parece ser un criterio de. confiabilidad en las in_
tensidades calculadas, es sélo verificnﬁle si se discponec de los
eépectros polarizados, en cuyo caso la.asignacién de las bandas
es asegsurada experiméntalmente. “n consccuencia, la utilidad
del modélo en cuanio a su capacidad de nrediccibn de intensida_
des espectrales resulta severamcnte limitadas: se ha mostrado

gue asignaciones basadas en los resultados del modelo pueden



facilnente ser errdneus. for otra parie, no resulta evidente nin
guna otrz propiedcd particvlar gue permita diferenciar los cris
tales para los cvales el nodelo es zdecuado de aguellos parza los

-

cuales no lo ese.

Por G1ltimo, la incompatibilidad de las nlnéte°1s bdsicas
del modelo con diversos esvectros polarizados lleva a una inme_
diata conclusidén: la distritucidn elecirdnica en las moléculas
debc dictorsicnarsc apreciablenenie durante los mwuvinientios re_

ticvlares. 561lo un modelo nds elavorado; positlemente basado en

}J.

cflculos de orbitales moleculares, permitird establecer bajo que

“condiciones el simple modelo de gas oricntado, en sv forma ac_
tual, es una acevtable avroximacidn de orden cecro para el cél _
culo de intensidadcs Ramen de vibraciones ce la rede Reciente_
mente sChrader(84), como resvltado dei ~Alenin v medicidn de in

tensidades Rauan en inidagzola y tiurea, tanvién ha cuesiionado

las hindtesis bésicas del modelo de gas orientado.

YN

Dr. fiernin A. Bonadeo Lice Enrique Ie Burgos

Director de ‘Tesis
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