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El estudio de propiedades estáticas y dinámicas de crista;
les moleculares y, por su intermedio, la adecuada descripción

del campode fuerzas intermoleculares es un interesante e impor¿

tante objetivo de los espectroscopistas. En tal sentido, es in;
mediata la utilidad de obtener mayorinformación a partir de los

resultados experimentales asi comovalorar adecuadamentelas pc;
sibilidades de modelosteóricos sencillos. El presente trabajo

de Tesis pretende contribuir al estudio del campode fuerzas en
‘cristales moleculares, mediante el desarrollo de dos temas:

i) “nálisis del acoplamiento de modos internos y externos de viw

bración, a través del estudio de un caso particularmente intere_
sante: el cristal de bifenilo. En este cristal el cambiode con_
formación molecular en las fases gaseosa (molécula no plana) y

sólida (molécula plana) permite esperar un importante accplamien_
to de modos de vibración externos e internos. El estudio de pro_

piedades dinámicasy estáticas del cristal pennitirá obtener in;

formación acerca de la barrera de potenCial torsional para la
molécula aislada, asi comotambién de las modificaciones del

campo de fuerzas intramolecular debidas al cambio de conforma_
ción molecular en ambas fases.

ii) Análisis del nodelo del gas orientado y su capacidad de pre_

decir intensidades relatiVas de dispersión Ranande nodos vibra“
cionales reticulares. 51 modelo ha sido freCuentemente empleado

para la asignación de modosvibracionales en espectros no pola_



rizados, sin que su capacidad de predecir correctamente intensi_

dades relativas.Raman haya sido estudiada a través dc su aplica;
ción a un conjunto numeroso de cristales para los cuales se co_
nazcan experimentalmente las asignaciones. Asimismo,1a sencillez

del modelopermife analizar en términos semi-cualitativos sus po_
sibilidades y evaluar en consecuencia sus limitaciones.



CAPITULO I I

TEORIA

Las teorías de vibraciones de molécula aislada y crista_
les moleculares han sido tratadas por numerosos autores._En el

presente Capítulo, suponiendoal lector familiarizado con dichas
teorias, nos limitamos a exponer brevemente las aproximaciones

y métodos de cálculo habituales, a ser empleados en Capitulos

posteriores. Asimismo,los elementos de la teoria de represen;
taciones de grupos puntuales y espaciales, necesarios para el

análisis vibracional de moléculaaislada y cristales molecula;
res, pueden hallarse en libros de texto(1'3) y son omitidos en
esta'Tesis.



A - KOLECULÁ AISLADA.

La teoria de vibraciones normales de molécula aislada fué

originalmente desarrollada en forma independiente por Wilson(4)
h<5> o Dicha teoria es expuesta detalladamente en los

(6) (7)
y Eliasevic
libros de Wilson, Decius y Cross

(8)
y Herzberg

(9)y Barrow , entre OtÏOSr

, o aquellos
más accesibles de Nakamoto

Para su estudio vibracional las moléculas son tratadas en

la aproximación de Born-Oppenheimer. Es decir, una molécula es

considerada comoun conjunto de masas puntuales con determina;

das prOpiedades eléctricas, ubicadas en los núcleos atómicos y
ligadas por un campo de fuerzas, denominado campo intramolecular,

cuya estructura detallada no es analizada. Asimismo,los spins
nucleares, de importancia en la determinación de intensidades

de línea rotacionales y componentesrotovibracionales, son usual_
mente ignorados para el cálculo de frecuencias y modosnormales
de vibración.

En consecuencia, una molécula de n átomos en un dado es_

tado electrónico posee En grados de libertad de traslación a;
tómica, e igual número de coordenadas está involucrado en su des_
cripción mecánica. Estas pueden clasificarse en: 6 coordenadas

de traslación y rotación moleculares (5 en moléculas lineales)

y 3n-6 coordenadas de Vibración molecular (En-5 en moléculas li_
neales). Las coordenadas de base habitualmente empleadas son:

los desplazamientos cartesianos de los átomos (incluyen los mo_

vimientos de traslación y rotación moleculares); dichas coorde_
nadas pesadas en masa; las coordenadas internas las cuales sólo



dan cuenta del movimiento relativo de los átomos y en consecuen_

cia de la deformación molecular, separando naturalmente las vi_
braciones de traslaciones y rotaciones; diversas combinaciones

lineales de cualquiera de las bases anteriores, tales comocoor;
denadas internas y externas de simetría, las cuales constituyen

1bases de representaciones totalmente reducidas del grupo de si_
metria de la molécula.

Por último,_el problemavibracional se considera en la a;
proximación de pequeñas osCilaciones, suponiendo para la fun;
ción potencial una forma cuadrática en la base de coordenadas
elegida.

La resolución del problemavibracional de molécula aísla;
da se halla totalmente sistematizado a través del llamado "méto_

do FG" de Wilson, cuya descripción puede hallarse en la biblio_

grafía anteriormente mencionada. Dicho método permite determi_

-nar las coordenadas normales de vibración: una base de coorde_
nadas resultante de combinaciones lineales de desplazamientos

atómicos cartesianos o coordenadas internas, en la cual las e_
ncrgías cinética y potencial tomanlas formas!

N i-3 ll
Mz .00 |-"m

H. r4

_.LaIl

(1)

lul­ ku

¡.1.
ll

a-ï



donde Ái = 4n2QÏ , y Oi es la frecuencia normal o fundamen
tal de vibración de los átomos en el i-ésimo modonormal de vi

bración de la molécula con H grados de libertad vibracionales.

A - 1 -.Reglas de selección.

El método FG permite obtener las coordenadas normales de
vibración, transformando-el problema del oscilador N-dimensional

en un problema de H osciladores unidimensionales (ec.(1)). En
consecuencia la ecuación de onda:

2

vga"? 32+).1qïq) =Eq2 (2)1:1 Qi

es resuelta separando variables

W<Q19Q29'°07QN)= ooo
(3)

N

E = Z Ev.
í=1 l

con

2 r

1 2 awvízi) . 2 .1 .
- ï ñ ’ííaï-‘ + É Ai Qi Whíqi) = bvjÏ‘VvíQi) ’ 1:1’2"°'N

i (4)

y cada estado vibracional es caracterizado por N números cua _

ticos vi , con función de onda y energia dadas por la ec.(3),
donde



I _. v. '75 / .,. 2

tyvíQi) — CviHvídii u ai) exp(-hiQi/2ñ)

EV = ( % + Vi)ñwi (5)

siendo H el polinomio de Hermite de orden v.v. C una cons_1 ’ vi
tante de normalización y wi la frecuencia angular del i-ésino
oscilador clásico.

Absorción infrarroja: En la aproximación de interacción dipolar

eléctrica, la:probabilidad de transición entre estados tpv ,
tpv. , es proporcional al cuadrado del correspondiente elemen
to de matriz de momentodipolar

(‘Vv l 3 l WGI')

__Su invariancia frente a operaciones de simetría del sistema es
tablece comopermitidas por simetría las transiciones entre es_

tados tales que la función producto q: pktyv, pertenezca a la
especie totalmente simétrica del grupo de simetrías de la molé_

cula. Considerando el sistema en su estado fundamental, kyv to_
talmente simétrica, sólo son permitidas por simetría las tran_

siciones a estados tyv, pertenecientes a la mismaespecie de
simetría que alguna componente pk del momentodipolar.

El desarrollo de p en términos de las coordenadas nor_



males conduce a

__4
Ï:

á '6
. Bo.1:1 '1 0

(kyvlzïlupvo = 50<tvvlww>+ ¿eflqiwvo + . . ,
(6)

mostrando que el momentodipolar permanente, 50 , responSable
del espectro rotacional, no da lugar a transiciones entre esta;
dos vibracionales. Limitando el desarrollo al primer término,

la ec.(6) establece la regla de selección que da lugar a absor_
ción o emisión de radiación en las frecuencias fundamentales de
vibración:

Av.=i'1 y bvj=0 Vjfii 'si g: ¡éO (7)
1 o

Es decir, sólo es permitido el cambio unitario en un número cuán;
tico correspondiente a una coordenada normal que modifique el

momentodipolar molecular. Sin embargo, esta sencilla regla de

selección es violada en los casos en que las anarmonicidades me_
cánicas y/o eléctricas son importantes (términos superiores no

despreciables en los desarrollos de la función potencial y/o el
momentodipolar). Continuando el desarrollo en la ec.(6) resul_
tan permitidas las transiciones que involucran canbios mayores
que la unidad en uno o más números cuánticos, correspondientes

a absorciones en freCuencias'armónicas y de combinación. Un efec_
to análogo resulta de considerar la'anarmonicidad mecánica, con
el agregado que en tal caso las nuevas transiciones permitidas

corresponden a frecuencias que no son estrictamente múltiplos y



combinacioneslineales enteras de las frecuencias fundamentales.

Este es el efecto observado experimentalmente.

Dispersión Raman:La teoría del efecto de dispersión Ramanfué

originalmente desarrollada empleandoel principio de correspon_
dencia y la teoria clásica de emisión de radiación del dipolo
inducido. Posteriormente numerosos autores han tratado diversos

aspectos de la teoría y en particular la actividad e intensidad
Ramande modosvibracionales tanto en molécula aislada como en

cristales moleculares(6’7’1O-14).

En la mismaaproximación empleada al considerar absorción

infrarroja, la probabilidad de transición entre los estados ¡yvy
cyv, , y en consecuencia la intensidad de la radiación dispersa;
da con un corriniento de frecuencias de (Ev—EV.)/h a partir
de la frecuencia excitadora, es proporcional a la sumade los
cuadrados de los elementos de matriz

(Wvl uff] WW)

donde CXÉGes el elemento 96' del tensor polarizabilidad molecu;
lar. En consecuencia, son permitidas por simetría las transicio_

nes entre estados tales que la función producto kf;\yv. perte_
nezca a la misma especie de simetría del grupo molecular que al_

gún elemento Cifcdel tensor pelarizabilidad molecular. Conside_
rando el sistema en su estado fundamental, sólo son permitidas

por simetría las transiciones a estados ¡Pv¡ pertenecientes a
la misma esoecie de simetría que a'sún elemento de C< o



10

El desarrollo de CKen términos de las coordenadas norma

les es

Tí _

<VVINIkPV'> = NO<LYVIkPV‘>+ (Wvlïïil WW) + o o ol: ii O

de modoque la polarizabilidad molecular de equilibrio, C40 ,
responsable de la disnersión elástica Rayleigh, no contribuye al
espectro Raman.Nuevamente, si el desarrollo es limitado al pri
mer término, resulta la regla de selección:

Dol‘'y Av.=0 Vjfii si -—-¡é0 (9)
J ao'i o

|+
..\¿Ávi =

Es decir, sólo es permitido el cambio unitario en un número cuán_

tico correspondiente a una coordenada normal que modifique la po_
larizabilidad molecular,

A1 igual que para 1a absorción infrarroja, las anarmonici_
dades mecánicas y/o eléctricas dan lugar a bandas armónicas y

de combinación en los espectros Raman.



B - CfiISTALHS ÏOLBCULARGS.

La teoria de vibraciones de cristales moleculares fué dc_
sarrollada en trabajos de Bhagavantam(15), Halford(16) y Hornig(1z)

Posteriormente numerosos autores han tratado el problema introdu;

ciendo diferentes aproximacionespara la descripción cuantitati_
va de diversas propiedades de los cristales moleculares..Los tra_

(18) v .419)bajos de Williams Kitaigorodski inVestigan el empaque_
tamiento y otras propiedades estáticas cristalinas mediante un
campode interacción intermolecular con parámetros de potencial

semiempiricos, que también permiten el cálculo de propiedades di_

námicas. Los primeros calculos de propiedades dinámicas de cris_
tales moleculares fueron realizados para el benceno cristalino

, i . . _ 3or Haraoa v shimanouch1(?o'
p V.

(21)í
y_existen recopilaciones y articu_

los de Dows Schnepp(22), 9to., al respecto. Sin embargo,

a diferencia de los cálculos para molécula aislada, que se pre_
sentan de un modopracticamente uniforme, se encuentran actual_

mente en 1a literatura diversas formas de tratamiento de las pro_v

piedades dinámicas de cristales moleculares. En consecuencia, en
la presente Sección exponemosen algún detalle el método de cá1_
culo empleadoen Capítulos posteriores(25).

Los cristales moleculares son arreglos periódicos de molé_
culas debilmentc interactuantes entre si. Las moléculas no pier_
den su individualidad y el campode fuerzas intermolecular o cris_

talino es generalmente muchomás débil que el campo intr molecu;
lar o interno. h

La descripción más sencilla del cristal molecular la pro_
porciona el modelo del gas orientado, consistente en considerar
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el cristal comoun conjunto de moléculas no interactuantes, ríïi
damenteorientadas en us posiciones de e uilibrio en el cristal.

Si bien el modelopredice propiedades dicroicas del cristal, así

comola pérdida de la estructura rotacional en las bandas vibra_
cionales, no da cuenta de otros importantes efectos observados

en los espectros Ramane IR de cristales moleculares.

Cuando un conjunto de moléculas se agrupa para formar un

cristal, las principales caracteristicas cepectrales frecuente_
mente observadas en el nuevo estado, aparte de las ya menciona;
das, son : i) El posible reemplazo de las bandas espectrales de

la moléculalibre por multipletes, es decir, la multiplicación
de niveles ¿e energía y transiciones permitidas, atribuido al
acoplamiento dinámico de las moléculas con sus vecinas. ii) El

corrimicnto en frecuencias del centro de dicho multiplete res_
pecto a la frecuencia de vibración de la molécula libre, como

resultado del acoplamiento dinámico y el campoestático-creado

por las restantes moléculas en el lugar ocupado por cada molécu;

la. iii) La posible ruptura de la degeneración (cuando ella exis_
te en la molécula libre y excepto para cris'ales de muyalta si_
metria) y la modificación de las reglas de selección que permite
observar en el cristal transiciones prohibidas para la molécula
libre, debido a la menor simetría de la molécula ubicada en el

cristal comoresultado del campoestático. iv) La aparición de un

nuevo conjunto de bandas espectrales en la región de IR-lejano

Qg100cm-1). Estos nuevos modos de vibración atribuidos a osci_

laciones traslacionales y libracionales de las moléculas someti_
das al campode fuerzas internolecular, son denominados todos viv
bracionales de la red o externos (moleculares) y no corresponden
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a movimientososcilatorios de la molécu a libre.

En consecuencia, las vibraciones en el cristal se clasifi_
can usualmente en dos conjuntos. Las vibraciones internas o mole_
culares, cuyas frecuencias están esencialmente determinadas por
el campointramolecular y de cuyo acoplamiento y perturbación

por el campointermolecular resultan las caracteristicas mencio_
nadas en i),ii),iii). Las vibraciones externas o de la red, de”
terminadas por el campointermolecular. Estas últimas, por su

origen, dependen fuertemente de la disposición geométrica de las

moléculas en el cristal y en consecuencia de la presión y tempe_
ratura. Frecuentemente, el corrimiento de las frecuencias con

la temperatura ayuda a determinar experimentalmente el carácter
interno o externo de una banda en el cristal.

Confrecuencia, las vibraciones internas y externas son con;
sideradas en forma independiente debido a su ubicación en dife“
rentes regiones del espectro. En la medida en que no se cumpla tal

requisito, o bien que 1a configuración de la molécula libre re_
sulte fuertemente distorsionada en el cristal, la clasificación
pierde su significado, al menosparcialmente, y crece la impor_
tancia de considerar el acoplamiento de_vibraciones con trasla;
ciones y rotaciones moleculares en la definición de modosnorma_
les de vibración en el cristal. Tal es el caso del cristal de

bifenilo, analizado en los Capitulos IV y V.

B - 1 - Método de cálculo.

En el presente trabajo, nuestro interés se centra en el cs_
tudio dc modos de vibración de la red y los efectos de su acopla

miento con modos internos de baja frecuencia. En consecuencia,



se emplea un método de cálculo que es particularmente flexible

para considerar diversas aproximaciones y admite el acoplarien
. . . ¡1to de Vibra01ones internas y s(2*),* externa

El problema se plantea en el conjunto de todas las coor_
denadas normales de las moléculas individuales, incluyendo coor

denadas internas y externas, Estas últimas son expresadas en la
forma de Eckart, comocoordenadas de traslación vu rotación pe_
sadas en masa. En la base propuesta, las energias potencial y
cinética se expresan en la forma

2— 2"3V V 5V¿7°- Lz __2_._.MQ]
a 39' *‘ \ 5Q ¿o 5* P°mjr n afin o P0 1m ffil pvm o

(11)

rn_.1._ .2
‘ ' 2 2:: Qgpl

0941

donde las sumatorias se extienden a todos los modosnormales l

m , n , de todas las moléculas /u,, J , en todas las celdas uni_

tarias o( , {3, del cristal.
La forma dada en ec.(11) a la energía potencial resulta

del desarrollo habitual hasta el término cuadrático de una fun;
ción potencial suma de un potencial interno, V y un potencialo,

externo o intermolecular, Ve, con la condición de equilibrio

ÓU ¿vo ¿ve
a = ¿A +. = o <12>

“fyl o ¿fipl o dqïyl o

f)v l potencial intramolecular co

9



rrespondiente a una molécula en su ubicación real en el cristal,
desacoplada de las restantes moléculas. Cuandola deformación de

la configuración de equilibrio de la molécula libre es desprecia_
ble en la red cristalina, comoocurre en la gran mayoría de los

cristales moleculares, el potencial intramolecular V0es aproxi_
madopor aquel de la molécula libre, mientras que las coordena_

das normales qfigl y las derivadas segundas en ec.(11) son pro_
porcionaías por los autovectores y autovalores de la ecuación

O

secular para molécula libre, y se satisface (EBVO/óQfikl)o= O .
Cuandola configuración molecular está apreciablemente distorsio_
nada en el cristal, el mismodesarrollo es formalmente correcto

si la nueva configuración corresponde a un extremo relativo de

la función potencial intramolecular, considerando en tal caso

los valores de V0 , Q%Pl y Ál (derivadas segundas) corres_
pondientes a la configuración real de la molécula en el cristal

(distorsionada). En consecuencia, la condición de equilibrio pa;
ra el potencial intermolecular es

bv

a
e .

= o , Voz/«1 (12')
Q
-%pl o

la cual si bien no es en general exactamente satisfecha, se tie_
ne usualmente en cuenta en el ajuste de potenciales intermolecu;
lares.

La ec.(11) se simplifica introduciendo coordenadas de si_
metría traslacional
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vaÜ‘) = H: onm pP(k)

pp(Ï) = eXp(-2fii 3 .E)

donde E es el vector de onda, ab el vector posición de la p-—
celda unitaria respecto a una celda arbitraria de referencia

(en lo sucesivo denominada celda-1) y L el número de celdas uni_

tarias en el cristal. un la nueVabase, la energia potencial se
expresa

¡ -; 2 — no"! ‘ ¡P ' 11‘
U = - MIO/¿(1x) + Z ¡lA-¿(Ioany/¿(lcgmc-J]

.K ¡A l V 1m (14)

donde

(15)

y Ál reemplaza a («52V0/5Q;F1)0. La energia cinética conser_
va su forma diagonal y la ecuación secular resulta

1313102» [Am —./\1] ¿“o ¿fill = ° (16)

con .X(R) = 4 fi2 Q2(Ï) , siendo 0(É) las frecuencias normales
de vibración del cristal.

El problema ha sido tratado en forma general, incluyendo
modos acústicos. Sin embargo, los espectros Ramane IR sólo per“

mitcn obserVar transiciones monofonónicasentre estados vibracio_
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nales del cristal con Í = O (origen de la zona de Brioullin);
es decir, estados de vibración para los cuales todas las celdas

unitarias oscilan en fase. Ello resulta del hecho que la longi_
tud de onda de la radiación IR y visible es muchomayor que las

dimensiones de las celdas unitarias, d , y la conservación del
impulso en el proceso de absorción o dispersión inelástica de
fotones establece

¿>¿-.l.-k
d li lf

donde li , lf', representan las longitudes de onda del fotón in;
cidente y dispersado (si existe). En consecuencia, nos limitare_
mos a considerar estados vibracionales con E = O .

Asimismo, si bien el problema ha sido tratado clásicamente,

el uso de la aproximación armónica permite inferir en forma di_
recta los resultados de su formulación mecánico cuántica.

B - 2 - Potencial intermolecular.

La descripción cuantitativa de propiedades del cristal re_
quiere introducir una forma explicita de potencial intermoleou;
lar. Si bien puedenencontrarse en la literatura diversas formas

para el potencial Ve, en la casi totalidad de los casos se con;
sideran las interacciones de a pares molecularess

Z: vf" (17)
NP /‘A\) r

< ll
NP
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donde 1a prima indica que /A# O cuando o(= F> , siendo YQ;

la interacción parcial entre la fL-MOléCUlaen la cx-celda y
la xD-moléculaen la fa-celda, considerada independiente de la
presencia de las restantes moléculas en el cristal.

Las diversa. formas empleadas para expresar la energía

de interacción molécula-molécula, Vái , pueden clasificarse en
tres grupos: i) desarrollo multipolar centrado en las moléculas;
ii) interacción central átomo-átomono ligados, de las formas

Lennard-Jones o Buckingham; iii) formas mixtas, en las cuales

a las interacciones átomo-átomose agregan términos multipola_
'res. A1presente, el potencial de interacción átomo-átomoha

mostrado ser el más adecuado, a través de su aplicación a un con_

junto numerosode cristales moleculares, por su transferibilidad

y excelente relación de observables calculados a parámetros in_
troducidoso

En el presente trabajo el potencial molécula-molécula es

expresado comosuma de potenciales centrales átomo-átomo de la

forma de Buckingham, de modo que

_ l l ' Z: 03 03 'Ve- “ 2 Z Z Vfiriufiri) (18)
«P ¡no ij

donde i , j ,.designan átomos pertenecientes a las moléculas

ïp,(m0 , respectiVamente. Reemplazandopor simplicidad
'1503 _ 1, (503. _J i — Iij , r i —rij , es

V - A ex (- B r ) - C 6 (1Q)ij ’ p ij "ij '



donde A , B , C , son los parámetros que definen la función po_

tencial y cuyos valores dependen de la naturaleza de los átomos

i , j , involucrados en la interacción.
Diferentes conjuntos de parámetros de potencial han sido

originalmente determinados mediante el ajuste de propiedades es_

táticas y dinámicas en numerososcristales moleculares involu;
orando un número pequeño de especies atómicas<19'20'25'26). La

falta de unicidad en los parámetros limita severamente la vali_
dez de aquellos refinamientos que no involucran un gran número

de observables. En consecuencia, nuestros cálculos en Capítulos
posteriores han sido realizados emplea.do juegos de parámetros

de potencial hallados en la literatura, sin refinamiento postefi
rior alguno. Los cálculos para el cristal de bifenilo fueron
efectuados empleando dos juegos de parámetros de potencial de

“9) (Pcs) yinteracción CvC , C-H. y H-H , debidos a Williams

Kitaigorodskii(20)(PK). Las grandes diferencias en los paráme_
tros de potencial, PV y PK, asi como en las funciones V v1 .

32Vij/<52rij resultantes, no son proporcionalmente reflíjadas
en el cálculo de las propiedades del cristal (Capitulos IV y V).

En los bencenos clorados, para las interacciones C-Cl , H-Cl y
Cl-Cl , se emplean los parametros de potencial obtenidos por

Bonadeoy D'Alessio(25)(P3D), mientras que para las restantes

interacciones se utilizan los ya mencionados FW.En le Table I

se dan los valores de.PW, PK y PBD, para los diferentes tipos de

interacción. En Fig.1 se grafican los potenciales átomo-átomo

y en Fig.2 sus derivadas segundas, ázvij/'5IÉJ , para cada ti_
po de interacción, en función de rij.
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El cálculo de la energia interna del cristal, Ve, requie_
re extender las sumas en ec.(18) a todos los átomos en el cris_

tal, al igual que para los elementos de matriz dinámica, F52? ,
en la ec.(15). En la práctica, se debenfijar criterios para
limitar el cálculo. Unprocedimiento habitual, empleadoen el

presente trabajo, consiste en fijar un radio de interacción Ro,
y considerar para cada átomo su interacción con todos aquellos

átomos de otras moléculas a distancias menores que Ro. Los cál_

culos efectuados con valores crecientes de Ro permiten entonces
estudiar la convergencia de la magnitud considerada a su valor
límite. i

Los resultados del cálculo de frecuencias en diversos cris_
tales moleculares muestran que para el mismoes suficiente con;

’siderar Ro}; 5.0 R o Para el cálculo de energia interna del
cristal, debido a su convergencia más lenta, el radio de inter_

acción seria extendido a valores Ro2 10.0 Í . Sin embargo, da;

do que el número de interacciones crece como R2 , aproximada;
mente, es posible limitar el valor de R a 5.0-6.0 R , y es_o

timar el defecto del cálculo (ver Capitulo V).
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Tabla I. Conjuntos de parámetros de potencial átomo-átomo para

la forma de Buckingham: V = A exp(nBr) u C r"6 .

Interacción A B C
- -1 6 ,(L al/mol) (R ) (R Leal/mol)

C ... C 83650.0 3.60 568.0

Pïía C Ii 8766.0 5.67 125.0Hooo
‘ C ae. C 42000.0 3.58 358.0

pxb c ... v 42000.0 4,12 154.0
H ... H 42000.0 4986 57.0

_ c ... 01 . 44200.0 3.653 "631.0
PBDC H 01 53300.0 3.623 1005.0

Cl ... Cl 263000.0 5.51 3650.0



C - IHTEÏSIDÁD HAÏAÏ DE ïOiDS VIBRiCTGÏALPS DE LA RED. ÏODÉLO

"I"? GAS URIBE-WEA: o

Las bandas ¿aman debidas a vibraciones de la red se asig_
nan inequivocamente a las especies de simetría del grupo factor
mediante espectro; polarizados de muestras monocristalinas. Sin

embargo, en ausencia de tales espectros, los cuales frecuente_

mente ofrecen considerables dificultades experimentales, es po;
sible, en principio, realizar las asignaciones en base a consi_
deraciones teóricas. Para modosde vibración internos en el cris_
tal, la comparaciónde intensidades relativas observadas-y cal_
culadas empleando el modelo de gas orientado es cualitativamente

(27,28)6 Para modosexterros, sin embargo, el cál —
satisfactoria
culo se ha visto limitado por la falta de conocimiento de la
forma real de los modosnormales de vibración de la red, y las

aproximaciones adicionales de considerar rotaciones desacopla;
das alrededor de los ejes.principales de inercia moleculares han

(29)“conducido a resultados poco satisfactorios Recientemente,
Elliot y Leroi han usado el modelo en combinación con cálculos

dinámicos para hacer asignaciones en espectros no polarizados
de benceno(3o) (31),y etileno empleandolos resultados obteni_

dos para el último comoun argumento para decidir acerca de su
estructura cristalina, mientras que Ito, Suzuki y Yokoyamahan

empleado el mismométodo para decidir las asignaciones en espec“

tros no polarizados del Cl2(32).
En 1a presente Sección se expone el método de cálculo de

intensidades relativas Ramande modos de la red: Se pospone pa_
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ra el Capitulo VI el análisis de las posibilidades que ofrece

la aplicación del modeloy su capacidad para decidir asignacio_
nes en espectros no polarizados a través de su aplicación a un

conjunto de cristales moleculares, en combinación con los mét0_
dos de cálculo de la Sección anterior.

C —1 - Hodelo de "as orientado. Hétodo de cálculo.e

Las intensidades relativas cn espectros Ramanpolarizados

y no polarizados para un modo normal no degenerado Qn pueden ser
calculadas mediante

’ 2

I (’v ) = Cte- a< (X1990
Fc un Vn[1 - exp(-th/ki)] an

(20)

mn) = Z Iramn)

respectivamente.-F y 0' designan componentes de un sistema or_
togonal de coordenadas fijo al cristal, On es la frecuencia del

modonormal y (Ciu)ec es el elemento ¿FGdel tensor polariza“
bilidad de la celda unitaria. Cuandolos modosnormales de vi_
bración del cristal se expresan en términos de algún conjunto

de coordenadas moleculares, las derivadas del tensor polariza;
bilidad puedenescribirse

CX

3( 1,06€ = Z z: a («Igea I 3 (¿k-m (21)
a(En m k aqkm ¿gn



donde qkmes la k-ésima coordenada del conjunto elegido para
la m-ésimamolécula en la celda unitaria.

El modelo de gas orientado se basa en las siguientes hi_
pótesis: a) las polarizabilidades moleculares son aditivas;
b) la distribución de cargas en cada molécula está determinada

por el campointr.molecular solamente y es en consecuencia in_

dependiente de los movimientos de las otras moléculas en el cris_
tal.

La última hipótesis equivale a decir que la polarizabili_
dad molecular no es modificada por las traslaciones o libracio_

nes moleculares. De acuerdo con a), el tensor cxu se relaciona
a la polarizabilidad molecular cz mediante

04 = [1T d'un“ (22)m m
m'.

donde 'Hh es la matriz que relaciona los ejes principales mole_
culares (en que está espresado (X ) para la m-ésima moléCula en

la celda unitaria y el sistema de coordenadas-fijo al cristal.

Las derivadas de cxu respecto a las coordenadas de'rota;
ción y traslación según ejes principales de inercia moleculares,

ka y Tkm,de acuerdo a la hipótesis b), resultan

Bozu . , . + +
í = 'ïrm( + o({mk) Tfm

km

(23)

0€ÉJ' = O
6Thn



con ( el tensor de Levi-Civita. Comopuede’Ï\.. =- 6..
“k’ia 13k '

verse, las traslaciones no contribuyen a las intensidades Raman.

Expresando las coordenadas de rotación 3km en términos

de coordenadas de simetría Sk(X'), las derivadas dc los elemen;

tos (Clu)Pc co: respecto a las coordenadas normales externas
Qn(8') de simetría X , resultan

¿(d )E ¿R as (X)u. c = "-‘EE‘ -—-E-- “'(E1o(+ OLU+)'VÏ
MN) g 63km adnm [n K k --]cr(24)

Si los ejes principales de inercia y polarizabilidad molecula_
res coinciden, la expresión anterior tomala'forma simplifica;
da

B<o< ) BR as (X)___1_1_EE= (011 -o(1 , )
Z Z . :C+1,k+1:C+2,11+2

-[(mh)9,k+1(wh)«,k+2 + (mm)f,k+26Ïm)d,k+1]
(24')

En estas ecuaciones, las derivadas AJQEJ'BSk(X) y las

matrices de transformación 'Hfi se obtienen a partir de datos
de estructura cristalina. Para el tensor polarizabilidad mole_
cular CK, si la distorsión molecular no es importante en el
cristal, se empleanlos Valores correspondientes a la molécula

libre. Las derivadas aEüÁX)/.60n(3) , las que expresan la com_
osición de cada modonormal del cristal, son pronorcionadasp - 1



por los autovectores resultantes de la diagonalización de la me_
triz dinámica (Sección B-1). Asimismo, la aproximación de cuerpo.

rígido, empleadaen la presente Sección, es justificada para q_
quellos cristales en los cuales el acoplamiento de modosintep_
nos y externos re.ulte despreciable.
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CAPIwULO III

EKPEEI'EFTAL

En este Capítulo se da una breve descripción de las téc

nicas experimentales, equipos y accesorios, empleados en el

presente trabajo para la obtención de espectros Ramanen la

región de vibraciones de la red del bifcnilo cristalino a di

ferentes temperaturas. Fosteriornente se presentan los espec
tros obtenidos y se los comparacon espectros ya existentes.

Por último, se describe el método empleado para la determina
ción del calor de sublimación del cristal de bifenilo.

A - ESPECÏfiOLETRO BAIAÏ. ACCESLRIOS.

El equipo utilizado es un espectrómetro RamanLaser Ja_
rrel-Ash 25-300 de alta resolución(33), perteneciente a la Di_

Visión Espectroscopia Molecular de la CNEA.Comofuente excita_
dora se utilizó un laser de arrón sintonizado en la línea de

4880 3 con una potencia aproximada de 200 mw en esa línea,

siendo el detector un tubo fotomultiplicadcr enfriado por efec_
to Peltier. La resolución del equipo es Variable entre 1 cm"1

y" 10 cm"1.

Para la obtención de espectros polariZados, una lámina me_
dia onda ubicada entre la fuente y la muestra, y un analizador

colocado entre la muestra y cl_monocromador,controlan la pola;
rización de la radiación incidente y emergente de 1a muestra,

respectiVamenteo Un depolarizador junto a la ranura de entrada
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al monocromadorevita efectos de polarización de las redes de

difracción sobre las intensidades relativas observadas en dis_
tintas polarizaciones.

A temperatura ambiente, las muestras sólidas se montan

en un soporte (policristal) o una cabeza gcniométrica (monocris_
tal) apoyados en una plataforma con deslizamiento horizontal y

vertical que permite la adecuada ubicación de la muestra. Para

la obtención de espectros a bajas temperaturas se empleó una

celda evacuada, cuyo esquema-puede verse en la Fig. 3 . La mis_

ma.posee base de acero inoxidable y carcaza de luxite con ven_

tanas de cuarzo. En su interior, un soporte de cobre es atrave_
sado y sostenido por un caño de cobre que, atravesando la base

de la celda, permite el control de temperatura mediante un flu;
jo gaseoso o liquido. La temperatura es medida sobre el sop rte

mediante una termocupla de eobre-constantan.

B - CRECIÏ’IÉZ-ÏWO DE; CRTÉ-ÉTÍ-Ju

Se utilizó bifenilo de Fluke, que fué recristalizado y
purificada por el métodode refinación zonal. Para la obtención

de una muestra monocristalina se ensayaron dos métodos de cre_
cimiento.

B - 1 -‘Solución saturada.

Los ensayos se efectuaron empleandoalcohol y tetracloru;
ro:de carbono comosolventes. Se utilizaron dos mecanismos de
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saturación de la solución: evaporación lenta a temncratura ambien_

te y enfriamiento. En este último caso, la solución era termos_

tatizada con una precisión de Ï 0,5 OC y su temperatura dismi_

nuida en forma continua a velocidades variables entre 0.5 oC/ho_
ra y 5.0 oC/horamEn'todos los casos los cristales obtenidos,

ya sea laminares o en forma de agujas, resultaron de dimensiones

demasiado reducidasa Resultados similares se obtuvieron introdu;
ciendo semillas en soluciones-saturadas.

B - 2 - Refinación zonal.

La refinación zonal, utilizada en la purificación de la

droga, proporciona por sí mismo un método de crecimiento de mo_
nocristales similar al conocido método de Bridgman(34). Emplean_

do velocidades de desplazamiento de la cinta calefactora de

ni10 mm/hora y regiones Íundidas de «r3 a 5 mm para la droga

en un tubo.de vidrio de «—1Omm de diámetro, se obtuvieron por_
ciones monocristalinas con dimensiones características de hasta,

51111710

C - ESPECTROS.

Se obtuvieron espectros Ramanpolarizados y no polarizados

a temperatura ambiente y 80 OK, en la región 20 - 120 cm";1 .

Para la obtención de espectros polarizados a temperatura ambien_
te, el cristal fué montadoen una cabeza goniométrica y orienta;

do en una cámara de Ueissenberg rotante, en el Laboratorio de
1Rayos K de la CREA.Para obtener espectros polarizados a cajas
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temperaturas el cristal fué montado con Hrasa conductora en el

soporte de cobre de la celda, verificando su adecuada orienta_

ción mediante previos esbectros polarizados a temperatura ambien_
te. Comomuestras policristalinas se utilizó polvo de bifenilo

debilmente compactadoy prensado en pastillas. Se trabajó con
resoluciones variables entre 1.8 y 3.0 cm-1.

La Fig.4 muestra los espectros polarizados obtenidos a

temperatura ambicntc. Las Figs.5 y 6 muestran los espectros no

polarizados a temperatura ambiente y 800K, respectivamente. A

bajas temperaturas los espectros polarizados ofrecieron inevi_
tablemente fuertes remanencias dificultando la asignación. Ello
es atribuido a fracturas del cristal producidas en el proceso
de enfriamiento.

En los espectros Ramana temperatura ambiente puede verse

que las bandas en 43 y_54 cm"1 exhiben sólo caracteristicas Bg

y Ag, respectiVamente, mientras que se observan una banda inten;

sa Agy otra débil Bg (no atribuible a remanencias) en frecuen_
. . . -1 .c1as no diferenoiables alrededor de 88 cm . En consecuen01a,

las bandas débiles observadas alrededor de 43 y 54 cm"1.en po

larizaciones A? y B (35) e
( 1-29) ,

g, respectivamente, por Bree y col.
Ito y col. serían atribuidas a remanencias debidas a imper_
fecciones en las muestras cristalinas. Asimismo,ninguna banda

1fué observada en la región 20-40 cm' que puediera estar en co_

rrespondencia con la banda en 27 cm"1 en C12D1ocitada por Pas_
quier( 36).

En el espectro no polarizado a 800K, la banda de mayor fre_

cuencia aparece desdoblada y, en coincidencia con los autores



mencionados, la componente débil del doblete es asignada a una
i - - - n - -1

banda Bg. ¿Simismo, las bandas en 6! y 49 en son hechas corres
-1 .ponder a aquellas en 54 y 43 cm a tenpera ura ambiente. La con

1ponente débil observada en 71 cm- a 800K por Ito y col.(29) no

es claramente re uelta_en nuestros espectros, aún utilizando re
. - -1solu01ones de 1.8 cm (apreciablemente menor que el ancho de

banda) y muestras cristalinas de N 5 mm. Esta banda, de acuerdo

a nuestra.interpretación de los espectros a temperatura ambien_
te, no admite una asignación experimental unívoca.

Por último, se ensayo efectuar un análisis numérico de

los espectros, _iguiendoun procedimiento habitual en espectros_

copia Eossbauer, suponiendo bandas de forma lorentziana. Debido
a la falta de unicidad del desarrollo de funciones en térhinos

de lorentzianas, debe fijarse el número de bandas y sus frecuen;
cias, anchos e intensidades relativas en forma aproximada, como

punto de partida. En consecuencia, el valor del análisis numé_
rico no reside tanto en detectar la existencia de bandas como

en precisar los parámetros de aquellas cuya existencia es deter_
minada por simple observación del espectro.

En la 315.6 se muestra el resultado del análisis numérico
obtenido para el espectro no polarizado a 800K, partiendo de su;

poner 1a existencia de 5 bandas en 43 , 67 , 75 , 105 y 117 om"1

con anchos de banda de 4.5 , 8.5 y 2.5 , 9.0 y 2.5 cm'1 e inten_

sidades relativas de 3.4 , 3Q6, 0.3 , 2.4 y 0.3 , respectiva;
mente. Comopuede verse en la figura, el resultado del ajuste

1numérico.suprime 1a banda en 75 cm“ y la diferencia entre los
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espectros calculado y observado exhibe, alrededor de 65 cm-1,

una oscilación aprociablemente superior al nivel de ruido en
el resto del espectro. Desde ya, el mismoresultado se obtiene

partiendo de suponer la existencia de sólo 4 bandas. El efecto

observado alrededor de 65 cm-1, el cual puede deberse a la exis_

tencia de al menos.2 bandas no resueltas, desaparece, por ejen_

plc, cuando se parte de suponer la existencia de 2 bandas de
intensidades similares alrededor de 67 cm'1, las cuales acaban

por ser ubicadas en 64.5 y 68.2 cm'1. Sin embargo, este último

resultado es poco confiable debido al dudoso punto de partida

empleado en el cálculo. En resumen, el análisis numérico esta;

blece la existencia de bandas libracionales en 43.0 , 104.7
1 1y 118.2 cm' y una banda intensa en 66.6 cm" la cual puede

eventualmente contener dos bandas no resueltas separadas en
CITI-1o
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D - CALOR DE SWBLIVACIOÏ.

El calor de sublimación del cristal de bifenilo ha sido ex;
perimentalmente determinado midiendo presiones de vapor en los

rangos de temperaturas 6-260C (37) y 15-410C (38). En el pre_

sente trabajo hemos efectuado una nueva determinación midiendo

presiones de vapor en el rango 42-6700 , es decir, en la región

de temperaturas próximas a la fusión.

Las presiones de vapor fueron determinadas por el método
(38-40)de efusión de Knudsen , midiendo la velocidad de efusión

del vapor a través de un orificio pequeño:

(25)

donde M es el peso molecular, R la constante de los gases, T

la temperatura absoluta, s el área del orificio y w la pérdi_
da de masa a través del orificio en el tiempo t . El calor de

sublimación (AH) y la entrOpia de sublimación (ASO) a presión
atmosférica fueron entonces calculados mediante

AH = 2.3026 R A' cal/mol
(26)

ASO = 2.3026 R ( B - 2.8808 ) cal/mol °K

siendo A , B , las constantes en la ecuación de presiones de
vapor

log P(mmHg) = - -3— + B (27)
ma.
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resultante de la integración de la ecuación de Clausius-Clapey;
ron.

El dispositivo utilizado es mostrado en la Éig.7 . Se em;
pleó un recipiente cilíndrico de bronce de 6 mmde diámetro y
24 mmde altura con un orificio de «10.35 mmde diámetro en su

tapa y un bulbo de vidrio con llave de teflon. Un resorte en la

base del recipiente lo lleva a hacer contacto con la llave redn_
ciendo posibles efectos de destilación en el período de ternos¿
tatización.

La pérdida de masa, w , en un tiempo t fué determinada pe_

sando el recipiente antes y después del siguiente proceso: el

recipiente cargado con muestra cristalina finamente molida se

introdujo en el bulbo de Vidrio y con la llave cerrada se ter_
mostatizó a O°C ; entonces se efectuó un pre-vacio (N1O-3mm3g)

durante un minuto aproximadamente y el sistema nuevamente cerra_

do fué puesto a termostatizar de 10 a 12 minutos sumergiéndolo

en un baño de agua. La temperatura del baño fué mantenida dentro

de Ï 0.05 oC en el valor deseado, controlada con un termómetro

Beckman.A continuación, con una presión en linea inferior a

10"5 mmHg, se permitió la efnsión del material un tiempo t ,
cuyo instante inicial era dado por la apertura de la llave del
bulbo y el instante final por la entrada de aire en la linea me_
diante una llave auxiliar.

Para cada temperatura el procedimiento fué repetido 3 ó

4 veces para diversos valores de t , del orden de 200 a 2000

segundos, determinándose asi w/t para dicha temperatura. Le_

diciones efectuadas con "tiempos nulos”, t ¿sao seg, permitie_



ron acotar posibles errores por pérdidas de material en el pro_
cedimiento seguido, así como efectos de la humedad ambiente. A_

simismo, luego de cada medición el bulbo y la región de la línea

de vacío próxima al mismofueron lavadas para eliminar depósitos

de material en las regiones frias.

El método fué probado mediante su aplicación al p-dibromo_
benceno, obteniéndose AH= 17.8 kcal/mol , coincidente dentro

del 25 con el valor obtenido por Walsh y col.(41). Asimismo, por

comparación de las presiones de vapor el área del orificio fué
estimada en s = 0.09621 mm2.

Los resultados de nuestras determinaciones de presiones

de vapor y calor de sublimación del cristal de bifenilc en el
rango 42-670C, muestran un excelente acuerdo con los resultados

de Bradloy(38). En la Tabla II se dan las presiones de vapor de_

terminadas a 9 temperaturas. En la mismase incluyen los valo_
res calculados utilizando los parámetros A, B, resultantes de

dichas determinaciones y aquellos obtenidos por Bradley. De a;
cuerdo a nuestros resultados

log P(mmïg) = 12.436 - 4311.4/T

yien consecuencia, 'AH = 19.7 Ï 0.7 keel/mol , ASO= 43.7 i

2.o cal/mol °K .
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Tabla II. Presiones de vanor a diferentes temperaturas, calor

de sublimación (AI-í) y entropía de sublimación (ASO) a presión

atmosférica para el cristal de bifenilo.

T PoV.exp PoV.Ca1. r.VÉC;1.
(OC) (mmHg) (mmHg) (mmïfi)

42.0 0.050 0.057 0.058

48.1 0.095 0.104 0.104

49.7 0.121 0.121 0.121

51.8 0.148 0.148 0.147

53.4 0.171 0.172 0.171

58.0 0.26) 0.262 0.259

62.2 0.393 0‘38? 0.375

67.0 0.573 0.579 1 0.568

A (OK-1) 4311.4 4262.0

B 12.436 12.282

AH (koal/mol) 19.7 19.5.

As° (cal/moloíí) 43.7 43.0

a.)Ref.(
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CAPÏTSLO IV

KOLECULA Y CRTSTAL DE BIEHÏ F1O

En el presente capítulo se mencionanlas principales pro_
piedades físico-químicas del bifenilo, prestando especial aten;
ción a la conformaciónmolecular, la estructura cristalina y
1a polarizabilidad molecular.

A temperatura ambiente el bifenilo es un polvo blanco,

soluble en alcohol, tetracloruro de carbono y otros solventes

orgánicos, de densidad P = 1.17 g/cmñ. A presión atmosférica
sus temperaturas de fusión y ebullición son de 69.0500 y

258°C , respectivamente. Los calores latentes de vaporización

y fusión, temperatura y presión críticas, densidades y presio_
nes de vapor a diferentes temperaturas, y otro importante con_
junto de propiedades termodin ticas pueden encontrarse en la
literatura< 42'44).



A - COHRORJACIOH D3 LA ÏOLüCULA DE BÏFflhILO ÏN FAS} GASÉ SA.

BARRERA D; ÏOTQÏCIAL TORSÏC AL.

Experimentalmente se ha establecido que la molécula de

(45'46), con un ángulo de torsiónbifenilo gaseoso es no plana

entre grupos fenilos eo = 450 o Asimismo, las determinaciones
de estructura cristalina (ver Sección B) muestran que la moló_

cula en el cristal es cuasi-plana, 90 = OO, mientras que han

sido hallados valores intermedios de 90 para el bifenilo en di_
versas soluciones(47_49).

En general se acepta que la conformación no plana de la

molécu a en gas es resultante de dos efectos: la conjugación

de electrones-n' que favorece la forma plana, 90: 0°, y la in;
teracción interfenilo de átomosno ligados (especialmente los

orto-hidrógenos), que favorece la forma con grupos fenilos pcr_

pendioulares, eo: 90°.
Se han realizado cálculos teóricos de conformación mole_

R C' CJO), PCILOÜÜ,arroba,cular empleando diversos métodos: HIH(

así comotambién calculando por separado la energia de conjuga;

ción de electrones-n' e interacción de átomos no ligados: PPP
con potenciales de Fischerijalmars(53)sy LCAOSCFHOcon poten_

ciales de Bartell(54).
La descripción-de la conformación'molecular debe propor_

cionar, además del ángulo de torsión de equilibrio eo, otros
dos parámetros fuertemente relacionados al anterior: la distan_
cia entre grupos fenilos, 5_'= R = 1.49 3 , y la altura de la

. . u a . I . R"
barrera de potenoial torSional, no = z Kcal/m0i('5).
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En la Tabla Iïl se dan los valores de eo, R y Ho calcula;
dos por los diferentes métodos mencionados. Los resultados de

aplicar el PCILOy MIUparecen ser adecuados, aunpue la informa_

ción es incompleta. El CÏLDproporciona valores adecuados de eo

y Ho pero considefiando R = 1.54 3 . Los cálculos para R = 1.50

Í conducen a eo: 900 . El valor R = 1.54 2 parece ser exage_
radamente elevado teniendo en cuenta que en el cristal, donde

es de esperar un mayor valor de R por la repulsión de los orto­

hidrógenos en la forma plana, se halla R = 1=506 3 o Por su par_

te, los métodos que calculan por separado energía de conjugación

e interacción de átomos no ligados, conducen a valores adecuados

de eo para R = 1.48 fi , pero la altura de la barrera de poten_

cial, Ho, resulta apreciablemente mayor que la observada. En la
medida que para valores calculados es W(Uo)> W(9OC), la dis_

crepancia puede atribuirse a que se calcula la energía de inter_
'acción interfenilo de ¿tomos no ligados considerando grupos fe_
nilos rígidos, es decir, sin tener en cuenta un posible alejamien_
to de los orto-hidrógenos por incremento en los ángulos ÓTEÏ,

y un incremento de la longitud de unión CÜ' al pasar por la for_

ma plana. E1_considerar estos efectos hace descender el valor

de W(O°) y en consecuencia H0: U(O°) - ï(60) . En tal caso,

H90=W(90°) - :(eo) , proporciona una cota mínima para la altura
de la barrera de potencial.

Para el posterior cálculo vibracional ofrecen interés o_
tros dos parámetros de la barrera de potencial torsional: la cul;

. - o .

vatura de la misma para e = 0 y e = 90 , que pr0porCionan
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información acerca de la contribución del campointramolecular

para la torsión en el cristal (molécula plana), y la frecucn_
cia torsional de la molécula libre, resuectiVamcnte. A fin de

estimar dichos parámetros, en el presente trabajo hemosefec_
tuado un cálculo, en forma parcial, de la barrera de potencial
torsional. Hemosconsiderado un único grado de libertad, el

ángulo de torsión 9 , expresando la energia W(9) en la forma

me) = Vc(e) + VHL(9) (28)

siendo VCla energia de conjugación y VHLla energia de inter
acción interfenilo de átomos no ligados. Dadala simetría exis

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

me) = vga cos(2'ne) (29)
:0

Para a energia de conjugación, Franchini y 001253) y1

Dewary colg54) limitan el desarrollo al primer término no cons_

tante, V2c = á (VC(O°) - Vc(90°)) , calculando su valor me_
diante PPP y LCAOSCF M0, respectivamente.

La energia de interacción interfenilo de átomosno liga_
dos se calcula empleandouna función potencial de la forma-de

Buckingham, ec.(19)(Cap.II), con parámetros de poten ial de

Williams(18), Tabla I (Cap.II), originalmente ajustados para
la descripción de interacciones intermolecalares y a ser em_

pleaúos luego en cl cálculo vibracional. VEI(6) se Calcula



así suponiendogr pos fenilos rígidos, regulares, con lonïitu

des de unión CC = 1.40 R y diversos valores de R = Ó-‘ y
r=CÏÏc

En la Fig. 8 se grafica la barrera de potencial torsional

t­obtenida para r = 1.06 q , R = 1.506 R y la contribución indi_

vidual de los términos Vc(6) , VNL(6) . En la Tabla IV se dan
los valores hallados para el conjunto de parámetros conformacio

nales 6°, no, 1190,Kc-vd. )6=00 y
pleando diferentes geometrías y los valores disponibles de V20.

.­
2m> 2=d yem

O

Las modificaciones en r y R consideradas, producen peque

y U)ñas variaciones cn Ig. Los valores hallado y el momentode i_
nercia de cada grupo fenilo respecto al eje torsional,‘I¿x= 89
amu32 , permiten ubicar la frecuencia torsional de la molécula

. . -1 . .aislada en la región 50-55 cm , experimentalm ntc ¿Signada a
"1 r v.°

1a banda en «v70 cm . . Para la constante LC se cou31dera
el valor hallado con r = 1.06 R , R = 1.506 R por aproximar

mejor la estructura real de la molécula en la forma plana. Su
valor permite definir el parámetro x; = . resultsn_

—1 . .

do de N660m . Sin embargo, dlChO valor de Kc sólo seria toma_

do comocota superior, pues no hemos considerado los efectos si_
' - 4- ' l - 5- y /n\'1 1multáneos de incremenuos en la longitrd CC y ángulo C'uh en las

formas aproximadamente planas. Es de notar, asimismo, que con

la geometria utilizada la menordistancia EH‘entre orto-hidró_
genos de grupos diferentes en la forma plana es fiï': 1.846 R ,

varias centésimas de R inferior a la propuesta en los diversos
trabajos de estructura cristalina (ver SecciónB).



Por último, se han estimado las constantes Kc, K emp1e_g!
ando el desarrollo de la ec.(29) para la energía total Y(6) y

los valores de 90, H para determinar los coeficientes. La
proximidad del ángulo de equilibrio a los 45° establece como

término dominante del desarrollo el de coefici nte W4, pero el
criterio para limitar el deserrollo no es único. El másdirecto,

consistente en considerar el desarrollo hasta el término en W4

conduce a los valores Kg: 13.0 keel/mol , KC: 11.8 kcal/mol ,
.1correspondientes a la frecuencia torsicnel de «'59 cm” en la

molécula aislada y una frecuencia imaginaria de módulo av56 cm'1

en el cristal. Estos valores son totalmente compatibles con los

anteriormente calculados y la frecuencia torsional experimen_

talmente determinada. Otros criterios ensayados en la limitación
del desarrollo no alteran acreciablUMente la msgnitud de los
valores hallados.
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Egbla III. Angulodc equilibrio (60) , distancia interfenilo
(R) y altura de 1a barrera de potencial torsional (H0) para
la molécula aislada.dc bifenilo, obtenidos por diversos móto_
dos de cálculo.

Ref. Método de cálculo eo g ho' (o) (¿) (koal/mol)

50 17-5 40 'i . 48

51 PCILO 20 a 40 2.5

52 108
53 PPP + interacción 40 a 60

átomo-átomo no liga; .
dos con potenciales
de fischer-Hjalmars

54 LCÁO + inter_ 10479 405
acción átomowátomo no
ligados con potencia;les de Bartell
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Tabla IV. Parámetros conformacionalcs para la xolécula aislada

de bifenilo resultantes del cálculo de barrera de potencial

torsional comosuma de la energía de conjugación de electro_
nes-11 y la enerqía de interacción átomo-átomo no ligados con

potenciales de H;lliams. (Los parámetros, definidos en el teg_

to, son expresados: 60 en grados; r y R en R; V20, Ho, Hgo, Kg

y KC en koal/mol).

ïétodo de' . , , ,
cálculo V20 r d go Ro L90 Kg Lo

1.082 1.48 57.6 3.1 2.6 12.2 -25.0

LCAÏ 2.9.1““o 4.33 1.082 1.49 37.0 2.9 2.7 10.9 _21.4
1.06 1.506 ¿5.o 2.9 2.9 10.5 -.“.6.4

1.082 1.48 40.7 3.6 1.9 9-7 -24o1
PPP+Pigi. -3.77 3.3 290 "2205

1.06 1.506 38.0 2.5 2.2 9.3 -17.5
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B - ESTRUCTURA CITSTKLIRA.

La estructura cristalina del bifonilo a temperatura am_
iente ha sido estudiada por diversos autores. Los datos incluí_

dos en la presente sección, a ser empleados posteriormente en

los cálculos vibiacionales, corresponden a las determinaciones
hechas por Uargreaves y Rizvi(57). Cálculos parciales y algunas

estan basadas en las publiCaoiones de Trotter(58)

y Robertson .

C1cristal de bifenilo es monoclínico, pertenece al grupo

espacial P21/a (02h) , con 2 moléculas en 1a celda unidad ubi_
cadas en posiciones de simetría C4 . LOSParámetros de la cel

.L

da unitaria(57) son:

a = 8.124 i 0.02 R

b = 5.635 i 0.01 fi

C '-'-' i- 0002

{a = 95.1° i 0.3°

Los sistemas de coordenadas de ejes principales de iner_

cia (xyz) y cristalino ortogonal (abc'), son elegidos de la si_
guiente manera:

(xyz) : x en la dirección de 1a unión CC' ; y normal a x en el

plano molecular ; z normal al plano molecular. En con;

secuencia IZ > Iy>Ix.
(abc'): c' normal al plano (ab) .
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La matriz de rotación que relaciona las coordenadas ató
micas en ambos sistemas es

a -0.29549 0.53646 -O.79050 x

c' -0.9551O -O.18429 0:23195 z

correspondiente a los ángulos

x y z

a 1o7.2° 57.5° 142.20

b 88.80 145.40 124.5°

c' 162.80 100060 76.60

lo cual muestra que la unión fenilo-fenilo se encuentra practi_
camente en el plano (ac), formando ángulos ¿ía = 72.8o , ¿EE'=

22.3° .

La geometria molecular y designación de los átomos se

muestra en la Figo 9 . En la Tabla V se dan las coordenaQas a_
tómicas en el sistema de ejes principales de inercia, mientras

que en la Tabla VI se dan las coordenadas atómicas en el sis_

tema cristalino ortogonal para las dos moléculas en la celda
unitaria. En la Fig. 10 se han graficado las proyecciones de
la estructura sobre los planos (ab) y (ac) o
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Para cada molécula existe un conjunto de 40 contactos de

sus átomos con átomos de moléculas vecinas a distancias inferio_
res a 3.0 R . En la Tabla VII pueden verse los 10 contactos no

simétricamente equivalentes para la molécula de referencia. Es_
tos contactos ceïlanos tienen gran importancia en el cálculo vi_
bracional, pues todas las interacciones, C...C , C...H y H...H ,
son fuertemente repulsivas en dicha región (ver la Fig.1 , Cap.II).



H-‘21 H'22 H7 H8

.L .L» .LLÏ'L. OJ . Designación dc los ¿tom
en el cristal de bifenilo.
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Tabla V. Coordenadas atómicas en ejes principales de inercia
moleculares. (Las restantes coordenadas resultan por inversión
en el origen en el orden indiCado en la Pig. 9).

Atomo x y z
(R) (R) (R)

c1 0.75365 —o.00723 —o.00299

c2 1.45443 —1.17747 -0.01617

03 2.87664 —1.1a394 0.01374

C4 3.54257 -O.o1521 -o=00515

C5 2.87695 1.18979 0.00558

06 1.45956 1.20220 _o.oo792

H7 1.004 -2.145 0.o

H8 3.406 -2.102 0.o

59 4.602 0.o 0.o

u1o 3.406 2.097 0.o

n11 1.000 2.171 0.o



Tahla VI. Coordenadasatóúicas en ejes cristalinos ortogonales
abc' . (Coordenadas en R).

Atomo Molécula-1 "olécula-2
a b c' a b c'

c1 —o.2242 0.0256 -o.7191 4.2862 2.8411 0.7191

c2 -1.0486 1.0097 -1.1758 5°1106 3.8272 1.1758

c3 -1.é960 1.0283 -2.5261 5.5580 3.8458 2.5261

c4 -1.0505 0.0907 -5.3817 5.1128 2.9082 3.3817

05 -O.2162 —O.9?18 -2.9657 4.2782 1.8956 2.9657

cs 0.2199 -o.9545 -1.6174 3.8421 1.8629 1.6174

H7 —1.4473 1.7878 —O.5636 5.5093 4.6053 0.5630

na —2.134o 1.8034 -2.8656 6.1960 4.6209 2.8656

H9 -1.3598 0.0977 -4.3959 5.4218 2.9152 4.3953

H1O 0.1185 -1.6546 -:.6395 3.9434 1.1629 9.6599

n11 0.8686 -1.7658 -1.3550 3.1933 1.0516 1.3550

0'12 0.2242 —0.0236 0.7191 3.8377 2.7938 —o.7191

0'13 1.0486 -1.0097 1.1758 3.0133 1.8077 -1.1758

0'14 1.4960 -1.0283 2.5261 2.5659 1.7891 -2.5251

0'15 1.0508 -0.0907 5.3817 3.0111 2.7267 -3.3817

C'16 0.2162 0.9218 2.9657 3.8457 3.7393 -2.9657

c'17 -0Q2199 0.9545 '1.6174 4.2819 3.7720 -1.5174

H'18 1.4473 -1.7878 0.5636 2.6146 1.0296 -0.5636

H'19 2.1340 -{.8034 2.8656 1.9279 1.0140 -2.8656

nvzo 1.3598 -0.0977 4.3953 2.7021 2.7197 -4.3955
H'21 -O.1185 1.6546 3.6395 4.1805 4.4721 —3.6395

n'22 -O.8686 1.7658 1.5550 4.9306 4.5833 -1.5550
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Tabla VII. Distancias átomo-átomoinferiores a 3.0 g . Las de_
signaciones de átomos y molécalas se dun en las Figs.9 y 10.

Lolécula de referencia: molécula-1 en la celda (O;O;O). Sólo

son listados los 10 contactos no simétricamente equivalentes

para la molécula de referencia.

i j rij

moÏÉZÉÏaeÉe Atomo Eolécula Celda (g)
referencia

C 5 H‘19 2 0;0;O 2.891

C 6 H'19 2 O;O;O 2.890

0‘12 H'ÏB 2 O;O;O 2.910

0'13 H.11 2 O;O;O 2.980

C'14 H 11 2 0;O;0 2.928

H'2O H 10 2 0;O;O 2.973

H'QO H 10 1 O;O;1 2.976

H'20 H'19 2 0;0;1 - 2.493

H‘2O n'2o 2 o;_o;1 2.942

"m 21 n' 20 2 o;'o;'1 2.666
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C - POLA;(ÏZJ‘Ú-JILIDÏLÏD ÏTOLLÏCÏLÁÏ-ï’u

H1 cálculo de intensidades Ramande modos libracionales

por el modelo de gas orientado requiere el conocimiento de las

polarizabilidades principales moleculares y la orientación re_
lativa de los correspondientes ejes ópticos moleculares respec_
to a los ejes principales de inercia, o bien el tensor de pola;
rizabilidad en ejes principales de inercia.

Las polarizabilidades principales de la molécula de bife_
nilo han sido determinadas por LeEevre y col.(60) para solucio_

nes diluidas en CCl4 . En el presente tra ajo hemos seguido tres
procedimiertos para estimar la polarizabilidad molecular en el
cristal:

i) Considerando la polarizabilidad de la molécula comosuma de

polarizabilidades de los grupos fenilo y corrigiendo en conse_
1cuencia el valor dado por LeFevre para la molécula alaoeada.

ii) Considerando la polarizabilidad molecular comosuma de po_
1 .(6 ). Para eSte cálculo se supone quelarizabilidades por unión

la molécula, en el cristal, es plana con simetría Dgh- y en
consecuencia son coincidentes los ejes ópticos, principales de
inercia y de simetría moleculares. Comoprueba de consistencia,
los valores hallados fueron empleadospara calcular indices de

refracción en el cristal mediante la expresión de Lorentz, re_
sultando:



O‘x \)J

Zop Yop Xop

nÏalC 1.492 1.684 1.929

nexp 1.561 1.658 1.945 (Á: 546.0 m/A)
i 1.5598 1.6542 >1.9 (A: 589.5 mlu.)A

y la orientación de ejes ópticos y cristalinos Yop//b , Xopc=

22° , mientras que los valores experimentales son Yop//b ,A 4 o
= 15.3 o

A
= 0/0 J

Xopc 20 + , Zopa

iii) Procediendo en forma inversa a ii). A partir de los índi_
ces de refracción se calculan las polarizabilidades principales

en el cristal, por inversión de la relación de Lorentz. median*

tc una rotación en 15.30 alrededor del eje YOD//b se obtiene
el tensor polarizabilidad cio en el sistema de ejes cristali_

nos ortogonales abc'. Los elementos Cígb , CKÉC,, resultan
nulos por simetría, pues se ha promediado sobre las moléculas

en la celda. En consecuencia, para cada molécula se considera

el tensor polarizabilidad en ejes cristalinos ortogonales con

elementos ckzb , 04%c, , no nulos, a ser determinados. La
transformación al sistema de ejes principales.de inercia per;
mite obtener el tensor polarizabilidad molecular en términos

de los elementos Cúgb , CKÏC. . Dada la simetría molecular,

aproximadamenteD2h, los ejes ópticos moleculares y principales
de inercia se suponencoincidentes, resultando tres condiciones
cx? =-C><m= 0(m = O , que.permiten determinar (por cuadradosxy yz zx ­

mínimos) los elementos °<Ïb , o(gñ1 .u p

En la Tabla VIII se dan los valores de las polarizabili_
dades moleculares obtenidos por los tres métodos mencionados.



En la mismase incluyen los valores de la polarizabilidad media

(EZ) y anisotropía ( X2) molecular. Comopuede verse, los resul_
tados son coincidentes dentro del 10%, excepto en el elemento

czzz donde la discrepancia es algo mayor. Para este elemento s6_
lo el método iii) predice, en acuerdo con LeFevre y col.(602 un

Valor ligeramente mayor para la molécula en su forma plana debi_

do al incremento en la longitud de unión 663 . Sin embargo, tan;

bién el método iii) predice, en contra de lo esperado, una ani_
sotropia menor para la molécula en el cristal (plana) que en so_
lución (no plana). Por último, nuestros resultados son similares

(62), con la excepcióna lbs valores calculados por Vuks y col.

del elemento <X&xpara el cual dicho autor_obtiene un valor de
29.1 33 , cuestionablemente elevado.
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Tabla VIII. Polarizabilidad molecular del bifenilo. (12) Iy3>Ix)

Exp.(a) Calculado(b)

(85) I II III

o(xx 24.74 24.74 24.9o 25.04

ogyy 20.25 21.26 23.46 21.28“

0(ZZ 13.84 12.85 11.58 14.81

6? _ 19.6o 19.60 19.98 20.37

X2(26) 90.1 112.1 160.3 80.3

a)fin solución de C014, reÍ.(60).
b)I,II,III, calculadosde acuerdoa i),ii),iii), en

el texto. ­
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CAPITULO V

CALCULO VIBHÁCÏOÏAL PARA 5L CRÏSEAL DE FTTE*ILO: ACOFLAHIÏÏTO

DE VIERACIOÏES DE LA RED Y VIBHÁCIOEES ZOLECULARES DE BAJA

FRECUflÏCIA.

Los cristales moleculares se caracterizan por 1a presen_
cia de especies moleculares que conservan su individualidad en

la red, ligadas por fuerzas intermoleculares muchomás débiles

que aquellas entre átomos de cada molécula. Comoconsecuencia
directa, la configuración de equilibrio de la molécula libre

está sólo ligeramente distorsionada en el cristal y las vibra_
ciones internas y externas admiten una clara diferenciación.

El cristal de bifenilo constituye una interesante excepción a
esta regla: aun cuando lo establecido es cierto para cada gru;
po fenilo, la diferente conformaciónmolecular en las fases ga;

seosa y cristalina asegura que al menosel campointerno tor_

sional es de magnitud comparable al campo de fuerzas intermole_

culares, responsable de la forma plana en el cristal. Asimismo,
todos los modosnormales de vibración esencialmente resultantes

del movimientorelativo de los grupos fenilo ofrecerán importan_

tes diferencias en ambas fases debido a la modificación del cam_
po.intramolecular. En consecuencia, a1 menos para algunos de
tales modosde vibración, puede esperarse un importante corri_

miento de sus frecuencias en ambas fases y una apreciable mea_
cla con los modosnormales de vibración de la red.

Debido a que la distorsión de cada grupo fenilo en el

cristal cs pcqucía, los modosnormales asociados con movimien;



tos internos de los mismosestarán sólo ligeramente perturba;

dos por el campocristalino. Por otra parte, 1a muchomayor
frecuencia de tales vibraciones permite eSperar para las mis_
mas un débil acoplamiento con los modosinterfenilo y vibraciq_
nes de-la red.

En el presente Capítulo se aplica el modelo de potencial

de interacción átomo-átomono ligado al estudio de propiedades

dinámicas y estáticas del cristal de bifenilo, centrando la a_
tención en el análisis del acoplamiento dc modosde vibración

interfenilo y de la red.
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A -ÉIHDS IO&EJ63 DEÏQUÁ_FRHÜ7CEÏA.

La molécula de bifenilo pertenece a un conjunto de molé_

culas poliatómicas (en particular hidrocarburos aromáticos) pa;
ra las cuales los modosnormales de vibración en la región del

IR lejano pueden ser estudiados en la aproximación de considerar

la molécula integrada por dos o más grupos poliatómicos y atri_
huir a los mismosuna estructura rígida.

En términos generales, si una molécula es fraccionada en

dos o más grupos de átomos, las coordenadas internas molecula_

res pueden clasificarse en dos tipos: i) aquellas que en su de_
Íinicién sólo involucran átomos de un mismogrupo (coordenadas

internas a los grupos) y que dan cuenta de las deformaciones de

los grupos; ii) aquellas que en su definición involucran átomos

de grupos diferentes (coordenadas intergrupos) dando cuenta del

movimiento relativo de los grupos y expresables en términos de

las coordenadas de traslación y rotación de los mismos. La a;
proximación enunciada, consistente en desacoplar por completo

ambos tipos de coordenadas, no puede evaluarse en términos ge_
nerales, pues depende de la molécula y partición considerada.

Puede verse que los modos normales de vibración que re_
sultan para la molécula fraccionada en grupos rígidos pueden
calcularse siguiendo un método formalmente idéntico al método

FG empleado habitualmente para la molécula libre (Cap. II-A).

En efecto, reemplazando las coordenadas de desplazamiento atómi_
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cos por los desplazamientos de los centros de masa y rotaciones

alrededor de los respectivos ejes principales de inercia de los

grupos en que ha sido fraccionada la molécvla, una base de coor;

denadas que designamos por la matriz columna Kg , la energia
,+ u

cinética toma la forma habitual, 2T = Lg ng

triz cinética (Mg) diagonal, con sus elementos dados por las
Xg , siendo la ma;

masas y momentosprincipales de inercia de los grupos. La ma

triz Bg , relacionando la base Xg con las coordenadas intergru

pos, Rg = Bg Kg , puede calcularse a partir de las expresiones
habituales de las coordenadas internas (intergrupos) en térmi_

nos de los desplazamientos atómicos, ¿Yiis para el i-átomo en
el s-grupo, reemplazando

¿mis = 'rrS ( Ats + ¿es-x Els) (30)

dondeTE es la matriz de transformación entre ejes principales

de inercia molecular y del s-grupo, Ïis la coordenada del i-á_
¿st , los desplazamientos y rota_

_—

tomo en el s-grupo, y Ats ,
ciones infinitesimales según ejes principales del s-grupo (ele_

mentos de Kg). En consecuencia, es posible proceder en la for_
ma habitual del método FG , considerando una función potencial

de 1a forma 2V = R; Fg Rg , y resolviendo la ecuación de auto_
valores y autovectores resultante:

- ... . .7'1 1+ 3.1 n _ r1

Gg Fg Lg—.ALg , Lg (138-6%) .Lg_ A ¿g

con la normalización habitual, Lng = Bgug1 g = Gg , “g É - lg

Las coordenadas normales (intergrupos), Q8, resultan
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" Jn”! LQ5" Ig Pg ’g g(l

y los desplazamientos atómicos para cada modonormal son calcu

lados mediante la ec.(50), reemplazando para. AES , ¿fis , los
uValores resultantes en T o8

A - 1 - Descripción.

Los modos normales de la molécula de bifenilo pueden se_
pararse en dos tipos de vibraciones. Los modosintrafenilo, en

la región de frecuencias superiores a 400 cm'1, resultantes de

las vibraciones en fase y contrafase de los grupos fenilo. Los

modosinterfenilo, en la región de bajas frecuencias, resultan_
tes de los movimientosde rotación y traslación relativa de los

grupos fenilo. La separación es, por sunuesto, una aproximación,

esencialmente justificada por las diferentes frecuencias de an_
bos grupos de modos normales.

En el cristal, la molécula de bifenilo es cuasi-plana,

con pseudo-simetría 32h . Considerada la molécula con dicha si_
metria<55'56'63'64)v cada uno de los 6 modos normales interfe_

nilo pertenece a una especie de simetria diferente, y en conse_
cuencia las coordenadas normales y de simetría coinciden en la

aproximación de grupos fenilo rígidos. Tal aproximación permi_
te describir los modosde vibración interfenilo y estudiar su

acoplamiento con vibraciones‘de la red, aun cuando no se dispo_

-ne de un campo de fuerzas completo para la molécula de bifeni_
.lo. El método empleadoes ulteriormente justificado por la se_

melanza de los desplazamientos cartesianos para modos en elb
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plano obtenidos en la aproximación de Íenilos rígidos y aquellos
hallados por Zerbi y Sandroni(64) para los modos en el plano

permitiendo el acoplamiento de modos interfenilo con modos de

mayor frecuencia.

La Tabla IK contiene las tablas de caracteres de los gru_

pos 02v , D2h , Ci y 02h y la tabla de correlación del grupo D2h
con los restantes, empleadasen la clasificación de las vibra_
ciones moleculares y cristalinas. La Tabla X resume 1a descrip_
ción de los 6-modosinternos bajo consideración, su relación con

las coordenadas de rotación y traslación de los grupos fenilo y

la relación de frecuencias QH/QD esperada para C12H1O y

C12D1o. La Fig.11 muestra los desplazamientos cartesianos de
los átomos en los 6 modosde vibración interfenilo. Por último,
en la Tabla XI se da la correlación entre las-6 coordenadas de

rotación y traslación de cada grupo fenilo, las 12 coordenadas

moleculares resultantes (incluidas las 6 rotaciones v traslacio_|.

nes rígidas) y los 24 modosnormales de vibración en el cristal.

A - 2 —Datos experimentales.

El cristal de bifenilo ha sido objeto de numerosas inves_
tigaciones emperimentales: existen espectros IR polarizados a

diferentes temperaturas, espectros Ramanpolarizados a tempera;
tura ambiente y espectros Ramande muestras policristalinas a

bajas temperaturas. La Fig.12 resume los resultados de tales
espectros a diferentes temperaturas en la región inferior a

1 (65) han200 cm” . Recientemente, Friedman y col. sugerido que
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a 150Kla molécula pierde su centro de inversión, permitiendo

asi a modoslibracionales y traslacionales ser activos IR y

Raman.Por ejemplo, ellos asignan caracteristicas libraciona_
les a la banda IR en 67 cm-1 observada por Lecolier y col.(56)

a 150K .

Los esnectros Ramanen la región de vibraciones de la

red fueron analizados en el Capítulo III , Sec.C . Se estable_
ció que, a temperatura ambiente, las bandas libracionales en

43 cm"1 y 54 cm'1 exhiben sólo caracteristicas Bg y Ag , res_
pectivamente, mientras que la banda en 88 cm-1 esencialmente

correspondiente a la simetría AEr, exhibe también algún carác_3

ter Bg . A bajas temperaturas, la banda de mayor frecuencia
aparece desdoblada y la componente débil del doblete es asig_
nada a una banda B . La componente débil observada por Ito yg-1
col.(29) en 71 cm ' a 800K no admite una asignación experimen_

tal unívoca, al igual que las bandas en 49 y 58 y 71 cm"1 ob_
(65).servadas a 15°K por Friedman y col.

Los desdoblamientos observados para los tres modosinter_
nos de baja frecuencia simétricos frente a inversión (modos-g)

1 1son menores que 2.5 cm' . El doblete alrededor de 330 cm" es

asignado al modototalmente simétrieo 911(Ag) , mientras que
aquel en 250 cm"1 corresponde a la vibración fuera del plano

06(B2g) . Los corrimientos de frecuencias en cristal y solución
en 0014(36), son (011)C_ (011)S= 16 cm-1 , (06)C- (06)s= -19
cm"1 . El restante modo, una vibración en el plano, es asigna;

.(64)da por Zerbi y Sandroni a una banda en 407 cm'1, mientras
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(que ‘asquier 36) la asigna a la banda en 364 cm"1 .

Las coordenadas interfenilo y de traslación molecular dan
lugar a 9 modosde vibración del cristal antisimétricos frente

a inversión (modos-u), activos IR : dos dobletes correspondien_
tes a oscilaciones angulares en el plano y fuera del plano, y

5 modosvibracionales de torsión-traslación. Los espectros IR
(56)polarizados a temperatura ambiente identifican bandas en

“1 (Au) .

De estas, aquella en 70 cm"1 se desdobla en dos componentes Bu

_ ., . .. ... . _ ...1

70 cm 1 (su) , 9D cm 1 (Au) , 115 cm (Bu) y 118 cm

a 800K, las cuales son asignadas a modosde traslación-torsión.

Puesto que sólo pueden s-r halladas dos bandas Bu en esta re_
gión, la banda en 38 cm'1 observada en espectros no polarizados

a temperatura ambiente(36) debe ser asignada a la especie Au .
Las bandas_en 115 y 118 05-1 son asignadas al desdoblamiento

del modo interno. 9%(B1u) , mientras que un modo Au de torsión­
traslación no es observado. Por último, para el restante modo

interno, V1O(Bzu) , sólo una componente es observada en espeq_
tros IR no polarizados a temperatura ambiente en 174 cm-1 . Sin

embargo, debe notarse que este modo, en espectros de C12D10a
800K , exhibe un desdoblamiento de 9 cm¿1, mientras que para

el modo 96(B1u) en las mismas condiciones se encuentra un
desdoblamiento de 6 cm'1 (36). Zerbi y Sandroni(64) han inter_

cambiado las asignaciones de 06 y 010 en oposición a la mayo_
ría de los autores.
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A - 3 - Ïótodo de cálculoo

El método de cálculo empleado es el expuesto en Capitu;

lo II . El mismoha sido aplicado a una serie de cristales pa;

ra los cuales las moléculas se encuentran sólo ligeramente dis_

torsionadas resnveto de su configuración de equilibrio en esta;
do gaseoso(23). Aun cuando este no es el caso para el cristal

de bifenilo, algunas observaciones muestran que el método re_
sulta igualmente aplicable.

En la aproximación de grupos fenilo rígidos y molécula

con pseudosimetría Dzh , la configuración molecular plana co_
rresponde a un valor extremo u máximo o minimo - de su energia

interna con respecto a 5 de las 6 coordenadas internas de sime_

tria, comopuede verse por sencillas consideraciones de sime_
tría. Conrespecto a la coordenadarestante, el estiramiento

de la unión interfenilo ¿6' , perteneciente a la especie total_
mente simétrica, la energia también puede ser considerada cu _

drática, pues el corrimiento de frecuencias observado para di_
cho modoes de nv5fi y puede ser esencialmente atribuido al en_

durecimiento del potencial intranolecular debido al acercamien_
to de los orto-hidrógenos pertenecientes a diferentes grupos

fenilo en la forma plana. Una estimación de orden cero, consi_
derando interacciones entre átomos no ligados de diferentes

grupos fenilo con función potencial de la forma de Buckingham

y parámetros de potencial de Williams (PH), predice un corrimien_

to de la frecuencia del 9 fi en el sentido observado, asi como
n 1 - ' ' o a“. -y -.- r'.--\-'una longitud de unión fenilo-fenilo u. A ¿ajor en el ciis_
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tal que en la molécula libre, en buen acuerdo con la diferencia

experimentalmente observada (AIO.O2 a 0.03 R).

.Áun cuando los corrimientos de las frecuencias de vibra_

ción molecular observados en fases gaseosa y cristalina son só_

lo del orden de 10-0371"1, los valores de los elementos de ma_

triz potencial intramolecular no pueden ser aproximadospcr'a;
quellos de molécula libre debido al cambio eonformacional. Por

el contrario, los mismos son eonsid=rados comoparámetros ajus_
tables. Sus Valores obviamente definirán las posiciones de los

multipletes, pero su efecto sobre los desdoblamientos sólo re_
sultará a través de la mezcla de modos. En otras palabras, pa_

ra modosaislados el desdoblamiento es independiente de Á]_,
pero la mezcla de modos depende fuertemente de la proximidad

de los elementos diagonales en la matriz dinámica. De esta for_

ma, las frecuencias normales de vibración del cristal proporcio_
nan información acerca del campode fuerzas intramolecular en
el cristal.

El modotorsional ofrece especial interés. Auncuando

las frecuencias asociadas con el mismoen las fases gaseosa y
cristalina están ubicadas alrededor de 700m-1(56), el campode

fuerzas interno es esencialmente diferente. La barrera de po_
tencial torsional para la molécula libre muestra un único mini_
mo para un ángulo de torsión de na42° y , por condiciones de

simetría, dos máximos para e = Oo y e = 90° . En consecuen;

cia, la forma plana es inestable desde el punto de vista intra_
molecular. Si bien tal situación es superada en el cristal por



el campode fuerzas intermolecular, la contribución del campo

de fuerzas interno a la constante de fuerza torsional total pa_

ra .8 = 0° está dada a través de un elemento de matriz X! ne_
cesariamente negativo (las frecuencias imaginarias asociadas

con el mismocar cen, por supuesto, de sentido físico). Dicho

elemento, Á,‘( O , también es tratado comoparámetro ajustable.
Los autovectores obtenidos mediante 1a resolución de la

ecuación secular proporcionan directamente la composición de

los modosnormales de vibración del cristal en términos de las
coordenadas moleculares de base. Estos resultados son empleados

en el Capitulo siguiente para el cálculo de intensidades Raman
de modos de la red.



Firura 11a. Desplazauientos atóïloos para los modosde vibra
ción interfenilo en el plano.
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Figura 11h. Desplazamientos atómicós para los modos de vibra
nción interfenilo Iuera del planoo'



Figura 12 . Frecuencias Ramane IR observadas para el cristal
"“‘“‘“—" -1 _ _rango 20-200 cm a dlferenteu temperaturas.de bifenilo en el

Líneas llenas: C12H1O; líneas de puntos: C12D1O. Correlacio_
nes dudosas en línea fina de puntos. Las flechas indican posi_
bles correlaciones entre modosg y u , cuando la molécula piep_
de su centro de inversión a 150K. a) Refs. (29),(55),(36) ;
b) Refs¿.(29),(36) ; c) Ref. (65) ; d) Ref. (56) ; e) Refs.
(36)!(56) 3 Í) Refs. (56)9(56) o
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Figura 12 . Frecuencias
20-200 cn

líneas de pu t s: C12D1O

de bifenilo en el rango a diferentes
Líneas llenas: C12ï10 ; n o
nes dudosas en línea fina de puntos. Las flechas
bles correlaciones entre modosg y u , cuando la
de su centro de inversión a 150K . a)
b) Refs.—(29),(36) ; c) Ref. (65) ; d)
(36)7(56) 3 f) ReÍ‘SO(36)1(56) o

Hamane IR observadas par a el cristal
t mperaturas.
. Correlacio_
indican posi_
molécula piep_

Refs. (29),(35).(36) ;
;_e) Refs.
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Tabla IX. Tablas de caracteres de los ngpos 02v , 32h , Ci ,

02h , y correlación del grupo D2hcon los restantes.

P“) F c ¿(no «(2:0 C v c i crJ2v J 2 L ‘ 2h ‘ 2 h

A1 1 1 1 1 Ag 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1 58 1 -1 1 —1

ÍÉ.‘ 1 -1 1 -¡ 1 1 -'l -'l

B2 1 -1 -1 1 Bd 1 -1 -1 1

C. E i
l _

Ag 1 1

Au 1 -1

T, (z) .(y) (x) - (xy) (zx) (yz) (x) 1
D2h u C2 C2 C2 1 d a G 02v Ci LQh

Ag 1 1 1 1 1 1 1 ¡“.1

B18 1 .1 -1 -1 1 1 -1' —1 B1 q h p
H _ __ _ -- ‘g "5"?)
n28 1 —1 1 1 1 1 1 1 32

F __1 _1 1 1 -—1 -1 1 _

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 A2
_ _ _ _ T

B1u 1 1 1 1 1 1 1 1 ¿2 A A ,3
D" 1 _1 1 -1 —1 1 —1 1 u 1‘ u2u

B3u 1 —1 -1 1 -1 1 1 -1 A1
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Tabla Ko Relación entre los 6 modos interfenilo de la molécula plana
de bifenilo y las coordenadas de traslación y rotación de los grupos
fenilo, y las correspondientes relaciones isotópicas OU/QD. l z :q_
sa molecular; Ik : moncnto de inercia molecular respecto al k-ésimo
eje principal; b ; distancia entre el centro de masa de cada grupo
fcnilo y cl centro de rasa molecular; rkI , rkII , tkI , tkII : ro_
taciones y traslacioncs de los grupos fenilo I y II según el k-ésimo
eje principal.

¿Clones y o
grupos fenilo H/Q

Modo Relación con rot
Holecular Def. traslaciones de los

911(Ag) qs (t)

. _ _,._2M(l -LD )z ­

7T [(tyI-tyII)+D(rzl+erI)]'Q1o(331¿) qig

MCE -‘.-.ïD2)
___ï_____ Et

4
Y

960328) qog zI'tzII yI rw.)"D(I'+

04(Au) qc

06(B1u)

0106521).) qiu ‘
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Tabla XI. Tabla de correlación entre los granos de simetría de
los grupos fenilo (C2v) , la molécula nlana de bifenílo (D2h)
y los grupos de simetría de posición (Ci) y factor (C2h) en el
cristal. rk,tk : rotaciones y traslaciones del grupo fenilo;
Rk,Tk : rotaciones y traslaciones moleculares; q : coordenadas
normales moleculares; Q , L , T y T‘ : modos normales del cris_
tal, internos, libracionales, y traslacionales ópticos y acús_
ticos, respectiVamente.

N:3"
C2

¡.1.

c
N5'

A8

. //////////í3Q+3L)
-l1g\

(HZ,Qir) A \\\\\\\\\\\
:#'/,/,,zz"' a

B25 (12Q)

A2 (By,(10/ Bg(rx) 3. (3Q+3L)58
(Rx)

Au

B1 (qt) Au

(ty,rz) B'lu““\‘\\\\\\l\\ ////////Í;é+2T+T'
(TZrq0}9/'/ [HI

B2u (12Q;\\\\\\\\\\
B2 (Ty'qiu) Bu

(tz'ry) Ban (3Q+T+2T')
(T )
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B - R'süSUl.ï-Z‘AEX)S.

Los cálculos se realizaron empleandouna función potencial

de la forma de Buckinghamy parámetros de potencial propuestos

(18) y Kitaigorodskii(19)por-Williams para cristales de hidro_
carbonos (Tabla I). Para todas las interacciones se consideró

un radio de interacción de 6.0 R , resultando un total de 1594

contactos átomo- tomo por molécula. Los desplazamientos atómi_

cos para los 6 modosinternos bajo consideración fueron obteni_
dos, en la forma indicada en la Sección A , mediante inversión

del sistema lineal de 12 x 12 formado por las relaciones en;
tre las coordenadas de rotación-traslación de grupos fenilo, y

las 6 coordenadas internas de simetría (Tabla X) más las 6 ro_
taciones y traslaciones moleculares. Los mismosse muestran en

la Fig.11 . La simetría Ci de la molécula en el cristal permite
realizar por separado los cálculos de modossimétricos (modos­

g) y antisimétricos (modos-u)frente a inversión.

B - 1 - Kodos simétricos (modos-g).
En la Tabla XII se muestran los resultados del cálculo

para modos-g de C12H10 y C12D1O , empleando PV y PK . En ella

se incluyen los datos experimentales, las relaciones isotópicas

experimentales y calculadas y los valores de 01 requeridos pa;

ra ajustar las frecuencias observadas en C12H1Opara los modos

011(Ag) , UHO(B1g), 96(B2g) . Los correspondientes valores

de 91 para C12D1ofueron entonces obtenidos mediante las rela_
ciones isotópicas tomadas de la Tabla I . Los autovectores pa_
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ra C12H1O, que dan la composición de los modos normales eris_

talinos, se muestran en la Tabla XIII . Ellos son sólo ligera;

mente diferentes para C12D10o

Puede notarse que la composición de modos normales resul_

tante con PU y P. es esencialmente la misma. El acoplamiento

entre modosinternos y externos, y entre diferentes modosinter;
nos es despreciable, permitiendo el ajuste independiente de los

diferentes parámetros Jl . Para \%(Bzg), la diferencia entre

la frecuencia observada en solución de CCl4 y 928 es de -26
em'1 , indicando un apreciable debilitamiento del campode fuer_

zas interno, mientras que el campode fuerzas intermoleeular

produce un corrimiento de_ +8 cm'1 . Para el mode totalmente

simétrico, en concordancia con la estimación hecha anteriormen_
te, la mayorparte del corrimiento resulta del endurecimiento

del campo de fuerzas intramoleeular: Q; - Q11(Ag)sol. = + 14
cm-1 , en tanto que el corrimiento por efecto del campoarista;
lino es sólo de n13 cm'1. El desdoblamiento calculado es infe_
rior a 2 cm"1 , consistentemente con el resultado experimental.

Para los modos externos, se encuentra que en 1a composición

de la mayoria de ellos participan rotaciones moleculares alre_
dedor de diferentes ejes principales de inercia. Conambosjue_

gos de parámetros de potencial, la menorfrecuencia libraeio_
nal corresponde a un modo de simetría B , mientras que se eal_S

culan dos bandas A, alrededor de 54 cm"1 . Para los dos modos
C3

libraeionales de mayor frecuencia, el cálculo con PWpredice

una cuasi-degeneración para C12H1Oy su desdoblamiento para
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C12D1O, en total acuerdo con las evidencias experimentales.

Estos resultados sugieren la presencia de dos bandas Ag ,
no.resueltas a temperatura ambiente, alrededor de 54 cm"1 . La

mismahipótesis es necesaria para compatibilizar las intensida_
des Ramande modos libracionales observadas con las calculadas

por el modelo de gas orientado (Capitulo VI).

B - 2 - Kodos antisimétricos (modos-u).

Los resultados del cálculo para estos modos se muestran en

las Tablas XIV y XV . Puede verse que mientras Q (B ) v Q (B )- 6 1u " 10 2u

están sólo debilmente acoplados entre si y con los restantes mo
dos considerados, existe un fuerte acoplamiento entre las coor
denadas de torsión v traslación moleculares. En consecuencia,

sólo las frecuencias Jiu , dbu , han sido ajustadas en forma in_

dependiente para reproducir el espectro observado de 012510 .

Nuevamente, los correspondientes valores de V1 para C121)1ohan
sido determinados a partir de las relaciones isotópicas dadas
en la Tabla X .

La asignación flhl> qu está basada cn los desdoblamien_
tos calculados y las modificaciones esperadas para el campode

fuerzas intramolecular. Aun cuando en 012510 sólo se observa una
componente del doblete de mayor frecuencia, en los espectros de

C12D1oa 800K dicho doblete exhibe un mayor desdoblamiento. Por

otra parte, si bien no existen datos en solución para el modo
1

de mayor frecuencia, la banda en 109 cm’ observada para C12H1O
en solución de CClAse correlaciona con el doblete en 115-118

—1 . p w ._. ¿ s n N . Lcm en el CÏleals 51 corrigieneo causado ser las ruerzas inter
- ——
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moleculares resulta de nv10 cm'1 suponiendo Jiu < Jou y de

nv18 cm"1 suponiendo Qou < Jiu , y en consecuencia, en ambos
casos resulta un debilitamiento del campointerno para el modo

de menorfrecuencia en el cristal. Sin embargo, seria esperado

un endurecimiento del campo interno para modos en el plano de

la mclécula en el cristal. Esto tiende a confirmar la asignación

de 1a banda de menor frecuencia al modofuera del plano, resul_
tando en tal caso un debilitamiento del campointerno para el
mismo de ¡V11 cm-1 , el mismo orden de magnitud que los cambios

hallados parar 908 y Vs .

En cualquier caso, la asignación de ¿su y Jiu no afec_
ta.el cálculo de los 5 modosrestantes. Comola torsión se en_
cuentra fuertemente acoplada a los modostraslacionales, el co_

rrespondiente valor \¿ = d- Áz/4n2 no puede ser ajustado
en forma independiente. Comose ha mencionado, la forma plana

corresponde a un máximode energía intramolecular para la coor_

denada torsional y en consecuencia Áz< O . Las 5 frecuencias

de torsión-traslación han sido calculadas en función de xL.

Las Pigs.13a,13b, muestran los resultados del'cálculo emplean;

do PUy PK , respectivamente, junto con las correspondientes
relaciones isotópicas. Las Figs.14a,14b, dan el porcentual de

coordenada torsional presente en los 5 modosde torsión-trasla;
ción del cristal, en función de fi , efectuando los cálculos
con PU y PK , respectivamcnte.

La mejor coincidencia con los'datos experimentales corres_

ponde a valores de Q; en la región 0 - 30 cn'1, en la cual



ninguna frecuencia es muy sensible a. 9Q. Shilas Tablas XIV y

XV se muestran los resultados obtenidos para y; = 20 cm"1 con

PU y ¿Q = 10 cm’1 con PK . El limito superior de fi resultó de

62.5 cm-1 con P? y de 50 cm'1 con PK (ver Figs.13a,13b); para

valores mayores (e \&, la estructura plana en el cristal resul_
taria inestable y el cálculo produce frecuencias imaginarias.
La Tabla XIVmuestra que el acuerdo con los resultados experi_

mentales es bueno para ambos conjuntos de parámetros de poten;

cial. Asimismo se observa (Tabla XV) que la torsión se encuen_

tra significativamente mezclada con los modosde la red, excep_

to el de mayor frecuencia, lo que demuestra que considerar dicho

acoplamiento es indispensable para obtener una descripción co_
rreota de los modosnormales del cristal.

B - 3 - Calor de sublimación.

Comose mencionó en el Capitulo IT, la lenta convergencia

de la energia de interacción intermolecular, Ve(Ro) , calculada
para diferentes radios de interacción, a su valor limite Ve(a3),
requiere considerar valores de R02,1O3 , o bien hallar Ve(Ro)

para: RON5 R y estimar el defecto del cálculo. Hemoshallado
que un sencillo método de ektrapolación resulta muyexacto: su;

pondremos que a distancias r > Ro , ROA'S 3 , de cada átomo,
la distribución de átomos de cada especie es radialmente unifor;

me. En esta hipótesis; el defecto en el cálculo de energia in_
terna del cristal por radio de interacción finito resulta
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-2an - _ _
AV (R ) = -——-—4;—- n. nT W (i )

e O 3(axb.c) ; g .[ u 0
(31)

CIJ 3A1.31€ 2 2

JIU-(RO)= i3- [1 - ¿E (BIJRO+QBIJRO+2)exp(-BIJRO)]0

donde (axb.c) es el volumen de la celda unitaria; I , J , desig_

nan especies atómicas; nI el número de átomos de la I-ésima es_
pecie en cada molécula; H el número de moléculas en la celda u;

nitaria; AIJ , BIJ , CIJ , los parámetros de potencial para la
IJ-interacción átomo-átomo.-Laenergía interna del cristal se
calcula entonces como:

Ve = ve(oo) = vemo) + ÍAvemO) (32)

¡siendo Ve(RO)el valor calculado para la energia de interacción
intermolecular mediante la ec.(18),Cap.II, con radio de inter_

acción Ro.

Hemoscalculado Ve(Ro) considerando distintos radios de

interacción, hasta Ro = 6.0 R para el cual se consideran 1594

contactos átomo-átomo, empleando PU y PK . Los valores de Ve =

Ve(a3) fueron entonces extrapolados mediante las ecs.(31),(32).
La Tabla XVImuestra los resultados de la extrapolación partien;

do de valores de Ve(RO) calculados para RO= 3.0 , 4.0 , 5.0 ,
5.3 y 6.0 3 , empleando PU . Puede verse que los resultados son

totalmente coincidentes, excepto el obtenido partiendo de R =o

3.0 R , una distancia para la cual es claramente violada la bi_



89

pótesis de uniformidad en la distribución radial en que se ba_

sa la fórmula de extrapolación. En la Fig.15 se compara la fuq_

ción Ve(Ro) = Ve(00) - AVe(Ro) , empleada en la extrapolaeión

con los valores calculados de Ve(Ro) .
Desprecian o efectos entrópicos, la energía de interac_

ción internolecular Ve es idéntica con el calor de sublimación

AES . En el caso del bifenilo, sin embargo, a los valores cal_

culados de Ve debe agregarse la diferencia de energia conforma;
cional de la molécula, proporcionada por la altura de la barre_
ra de potencial torsional, Av2.0keel/mol . Los valores así ob_

tenidos de ¿Hg son: 19.7 keel/mol con PUy 18.8 kcal/nol con
PK , pudiendo observarse el buen acuerdo existente entre los

mismosy los valores experimentales (Cap.III, Sec.D, Tabla II).
o
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.l.modos de 'tOTSlóÏ;-ÏTC.F’1E.CióÏl,en :í'vnción de ¿(ver exto), usando
15’". 11.9..n'lmez'aczíxn de los 3:06.03 er: CCHSZLS'ÜCII'ECcon 12:. de Í<‘-3'.;:.1351.
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Tabla XII. Frecuencias de vibración de modos-g de 1a red e interfeni
lo, calculadas v

v observadas, para C12H1O(JH) y C12D10(95) y las con
rrespondientes relaciones isotópicas.

Solucióna C i S t a l

Bxperimentalb P “o P Kd

odo JH en JD o¿¿/\>D ol OH OD ¿Ii/Qu ql x) ¿D ¿Ei/¡on

B8 42 39.5 1.06 42.7 40.4 1.057 44.1 41.6 1.060

A? (54). 51.5 48.6 1.059 52.4 49.4 1.060

Ag 54 51.5 1.05 56.2 53.2 1.056 58.2 54.7 1.06¿

Bg (54) 65-2 59.6 1.094 57.9 52.8 1.096
A” 88 80 1.08 80.7 73.8 1.095 91.0 63.8 1.066

BF 88 84 1,05 82.0 77.5 1.058 82.9 78.5 1.056
Qe ¿a 250.4 239.0 1.048 252.2 241.0 1.046

(32?) 268 b 251 232 1.08 242 ' 242
b Bg 250.6 239.5 1.047 250.9 239.7 1.04.7

O1 135 328.9 518.7 1.032 329.1 318.9 1.032
(A ) 314 U 530 519 1.05 528 328

g Ag 330.9 320.7 1.032 331.8_ 321.7 1.031B, 34307
s 364 350 .- 360 _

Ag ' -364.5 344.6 1.058 366.4 346.4 1.05e

a) Hefs.(64),(áé),( @)- _
b) Refso(29),(99),( b),(65). I
c) Frecuencias calc adas usando parametros de potencial de williams,

Tabla I ,
d)

rodskii,
Cap.IÏ-B.

Frecuencias calculadas u°48.71do parámetros de potencial de Kitaigo_ïabla I , Cap.II-5.
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Tabla XIIï. Composición de los modosngen c1 cristal en térmi_
nos de las rotaciones moleculares (db) y los modosinterfeni

1|. '—'

10 (q) . IZ> I 7'IX o (Los modos esta: ordenados como en la Tay .­
bla XII).

Q

Sim. (ZZÏÏ) RZ ny Rx qog qs qig

Bg 42.7 -o.92 0.40 -o.o2 —o.02 0.00 0.00
Ag 51.5 0.59 «9.74 —Ü.32 0.00 0.00 -O.C1
Ag 56.2 0.69 0.67 —o.25 —o.02 o.oo 0.01
Bg 65.2 0.14 0.38 0.91 0.01 0.00 —o.o1
A? 80.7 0.41 «0.06 0.91 0.00 0.01 0.00

PU BÏ 82.0 0.57 0.84 -0.41 -o.o1 0.00 -0.01
A; 250.4 0.02 0.01 0.00 0.99 -o.o1 0.02

g 250.6 0.01 -0.01 0,01 —o.99 —o.o1 _o°02
B 328.9 .oo 0.00 0.00 0.01 _o.99 0.01

3: 362.7 0.00 _o.o1 0.00 0.02 _o.o1 —o.996
A 364.5 -0‘01 «0.01 o.oo -0.02 0.01 0.99g

BS 44.1 —O.89 0.42 —0.18 -0001 0.00 0.00
Ag 52.4 0.53 —o.79 -o.31 -0.01, _o.o1 -o.o1
Ag 58.2 0.63 0.61 -o.47 —o.02 0.00 0.01
38 57.9 -0.07 0.28 O.96_ 0.00 0.00 _o.o1
Ag ‘91.o 0.57 0.05 0.82 —o.o1 0.02 0.01

.PK ng 82.9 0.45 0,87 _o.22 0,01 0.00 _o.o1
Ag 252.2 ¿0.02 o.oo 0.01 _o.99 0.01 -0.03
B” 250.9 _o.02 0.00 o.oo 0.99 0.01 0.02
B: 329.1 0.00 0.00 0.00 -o.o1 0.99 —o.o1

331.8 -0.01 -0.01 -0.02 0.01 0.99 -0.05
563.4 0.00 -0.01 -C.O1 0.02 -0.01 -0.99
366.4 0.01 0.02 0,01 0.03 -0.03 -O.99

’;v

..‘;.i‘

mmch
h.

y
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'_W
Jabla XIV. Frecuencias de vibración de nodos-u de la red e interfeni

lo calculadas r observadas nara C E; (Qu) v C W, IQ.) v los o' 3 ' - 12 ¡o ‘ h 12L¡o \ n o “ V —u

rrespondicntes relaciones isotópicas.

Solucióna C r i s t a l

Experimentalb P ‘c P Vd

yodo VU OE 0:) diez/OD Jl on OD JH/oD el a1, JD Vh/Qj

. nu 38 40.3 38.5 1.049 37.5 35.2 1.065

(¿2) ( su ¿a 64 1.06 63.9 59.9 1.066 7.6 63.1 1.072j 70)
Lu ¿u 70.7 65.4 1.081 71.4 67.1 1.064

Bu 74 74.1 69.6 1.064 81.5 77.c 1.058
4 91 88 1.03‘ 85.8 82.5 1.040 95.1 90.9 1.046

‘É 5 115 113.6 106.4 1.068 110.3 107.1 1.070
(B1 ) 109 u 8 95 _7

u Au 118 11o 1.07 119.6 112.7 1.061 122.6 116.0 1.057
3 166.3 153.2 1.055 161.1 148.6 1.035

u 1 154
Au 174 162 1.07 174.3 160.6 1.055 174.6 161.1 1.084

a.)Refs. , o
b) Refs.(36),(56).
c) Frecuencias calculadas usando paráïe'ros de potencial de Filliams,

Tabla I , Cap.ÏI-B , con QE= 20 cm“ (ver iexto).
d) Frecuencias calculadas usando paráïetros de p tencial de Kitairo

rodskii, Tabla I , Cap.II-B , con xk= 10 cm“ (ver texto). —



Tabla XV. Composición de los modos-uen el cristal en términos

k0 (5‘.

de las traslaciones moleculares (Tk) y los nodos interfenilo
(q)oI

Z >Iy>Ix o (Los modos están ordenados como en la Tabla
XIV). 9%= 20 cm”1 pdra IT , 9Q 10 cm'1 para PK .

Sim’ (ZÍÏÏ) Ez ri‘y T qt qiu qou

Au 40.3 0.02 “0.04 -0.88 0.47 —o.03 -o.02
Bu 63.9 0.43 0.62 -o.02 -O.64 -o.02 —o.15
Au 70.7 0.16 _o.1o 0.47 0.85 o.oo -o.11

M 3u 74.1 0.37 0.54 —o.o1 0.74 0.04 0.17
P" nu 85.8 0.79 -o.55 -o.05 -o.1c -o.05 0.21

Bu 113.6 0.00 0.00 0.00 .22 0,05 «0.97
Au 119.6 0.16' _o.11 «0.05 -o.14 0.13 -O.96
Bu 166.0 -o.o1 -o.o1 p.00 -o.os 0.99 0.04
Au 174.0 0.02 —o.o1 _o.o2 0.02 0.99 0.14

Au 37.5 0.05 -o.os -o.73 0.68 —o.o4 _o.os
Bu 67.6 0.38 0.55 - .0 _o.71 -o.o4 -o.2o

71.4 0.18 _o.11 0.68 0.70 0.03 -o.12

_ Bu 81.5 ‘o.42 0.61 -0.02 0.64 0.05 0.20
PK Au 95.1 0.76 -o.52 —ogo7 -o.15 —o.09 0.35

Bu 110.3 _o.o1 «0.01 o.oo —o.2a _o.13 0.9
Au 122.6 -o.27 0.19 0.07 0.19 _o.19 0.90
Bu 160.6 _o.o1 ¿0.01 o.oo —o.1o 0.99 0.11
Au 174.1 0.01 —o.o1 -o.o4 0.03 0.98 0.21



Tabla XVI. Comparación de los rosulüados de extrapolar Ve(a>)

desde los valores de Ve(Ro) calculados para diferentes radios
de interacción, R . (Las energías en keal/mol, las distanciaso

en Í ).

RO Ve(Ro) AV¿(KO) ve(ao)

3.0 0.28 -16.32 -16.04

400 “5059 “1.6.15 "21074­

5.0 ' 42.82 -8.80 -21.62

503 ’14051 “704-1 "21092

6.0 -1606C’ “5012 ‘21072
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F1gij-‘ICL‘ULO

APLICACIOÏ DEL TUDELO Di GAS ORIENÉAJO RI CALCULO DE IÏÏÉÉSIDAD

RJÚLÁÏ'Ï DE) 3.0305 l'ÉOÉLÏv.¿&1'ÏSDE "JIE'ilULCÏOïÏ LA RED.

En el presente Capítulo se expone un análisis de las posi_
bilidades que ofrece el modelo de gas orientado para predecir

intensidades relativas Ramande modosde la red y se discute la

capacidad del modelo de decidir asignaciones en espectroa no pc;

larizados, a través de su aplicación a un conjunto de 11 crista;
les moleculares, incluyendo hidrocarburos aromáticos y bencenos

.clorados y bromados.

Para los cómpuestoselegidos se conoce la estructura cris_
talina y ha sido observado y asignado mediante espectros polariza_

_-.. 1.]. 1.. .\- 1 .- .--- ..g.-. r- __dos vn rurcrc": 6:1¿urtc d: "inais “aiun, lo uuu permito discua

tir las posibilidades cualitativas del mocelc. Por otra parto,
excepto para los bencenos bromados, se dispone de potenciales

intermoleculares que permiten la aplicación cuantitativa del mo;
delo de gas orientado (Cap.II,Sec.C)o



En primer lugar se discute la aplicabilidad del modelo de

gas oriertado a mocosexternos de Vibración de cristales molecu;
lares. Es decir, se determinanlas caracteristicas espectrales
requeridas por el modelo, en forma independiente del campo de
fuerzas intermolecular.

El cálculo de intensidades relativas Kamanpor el modelo

de gas orientado involucra los camposde fuerza intermolecular

e intramolecular, ccs.(24)p(24'), Cap.II-C . Sin embargo, el mo_

delo establece una clara distinción entre amboscamposal consi_
derar que las polarizabilidades moleculares determinadas por el
campointerno no se modifican durante movimientos vibracionales

de la molécula debidos a modosreticulares. Esta suposición im_

pllp... ¿de la. Llama.¿el 'wuoul pulai'iznbiliuau, la cual es inva_

riante con respecto a transformaciones de similaridad, se con_
serva durante libraciones o traslaciones en cualquier sistema
ortogonal de coordenadas, y en consecuencia

¿(Xxx+ 1-. = o
¿en Ben Bcn

para cada molécula en el n-ésimo modonormal rcticular Q11. A
partir de la hipótesis de aditividad es posible extender la er_
presión'antericr a la celda unitaria

3(O(u)xx+ 3\(°¿u);..; = o (33)
63 <9 Cl- ‘)()11“n ¿'J.



Es de notar que esta relación resulta sólo de las hipótesis bé;
sicas del modeloy es independiente de los restantes factores

que intervienen en cl cálculo dc intensidades, tales comoes_
tructura cristalina, polarizabilidades y autovectores de la e_
cuación secular.

La ecuación (33) establece una relación entre las inten;
sidades relativas permitidas por el modeloen tres polarizaciq_

nes ortogonales fio , 66 y tc con FL e' _|_1: , la cual
puede resumirse en las formas

4I2¿ 11 z 4T3
(34)

2(12+I3) >, I.‘ ¿(12+I3)

para I1 2 I2 3,I5 ‘ En la rabla XVII se dan los valores de inL
tensidades relativas permitidas por el modeloen tres polariza;
ciones ortogonales.

Auncuandolos restantes invariantes del tensor'polariza_
bilidad no proporcionan relaciones directas entre observables,

la ec.(34) constituye una primera guia para la aplicabilidad
del modelo. I

Frecuentemente las intensidades Renan son determinaciones

experimentales poco precisas. En particular, las intensidades

en tres-polarizaciones ortogonales no pueden ser comparadas di_
rcctamente debido a inevitables medi icaciones en el montaje de

la experiencia. Sin embargo, tanto las relaciones expresadas en
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la ec.(54) comolos resultados de cálculos más refinados (eos.

(20),(24), Cap.II-C), pueden ser aplicados admitiendo un posi_
ble factor e corrección comúna las intensidades de todas las

bandas observadas en cada polarización. La magnitud de dicho

factor puede ser estimada dentro de las hipótesis del modelo.
En general, debido a la ortogonalidad de los modosnormales,

C?“ = cte. Z; gn [1 - exp(-h0n/kT)] IFCCQn)n

(35)
9

Bmw)”. ezz ——i—
¿o

m k ¿km

qkmpuede ser reemplazado por fikm , y le relaCión observable

CEC/CF.G. es independiente de la nezola de libraciones en los
modos normales. El modelo del gas orientado sólo puede predecir

espectros compatibles con valores de Cra calculados de acuer_
do a (35) junto con intensidades relativas restringidas por la
ec.(34) o

Por último, las posibilidades del modelopueden ser ana;

lizadas considerando para cada especie de simetría X un espacio

vectorial cuya base está dada por las coordenadas de simetria
correspondientes Sk(X) (Cap.II-C). Las derivadas



Molu) a z Sax“)PG demon = Z: [P am] ¿amm
bond) k asko) orina) k V k asko)

con

a (o( >'v (X), __—uï '6
[196 JK ¿8km (5)

pueden ser interpretadas comoel producto escalar 5h(8).F?6(3)
y las intensidades IFC resultan proporcionales al cuadrado de

la proyección de FPG(8) sobre 6h(8) considerado cómoun vec
(8) ctor en el espacio de simetríar-X . Cl módulo de ('1Fed

ete. CPC , si (O( ) 6 5'

O , en otro caso.

Para movimientos externos, en la apr ximación de cuerpo

rigido, los seis vectores Ï?G(K) no nulos están determinados,
dentro de las hipótesis del modelo, por la polarizabilidad mo_
lecular y la estructura cristalina solamente. Auncuandoel es_
pacio es hexadimensional, para moléculas no centrosimétricas en

el cristal, las tres componentesde F%c(8) según las coordena;
das traslacionales son nulas, de acuerdo a la ec.(23), Cap.II»C.

En general, esta descripción establece que el máximonúmero de

modos Qn(K) de intensidad nuia predicho por el modelo para ca;
da especie de simetría X , está dado por la diferencia en re

las dimensiones del espacio de simetiikw-K y el subespaeio ba;



rrido por los vectores FPG(X) no nul s. En este sentido, la
invariancia de la traza, ec.(33), y la definición en ec.(36),
muestran que

’73 A Ok V
ll O

9:1

resultando estos vectores coplanares, de modoque el modelo a_

cepta que un modo normal Qh(ï)lv F}€(x)x E;a(x) y e fi o ,
pueda tener intensidad nula en tres polarizaciones ortogonales
aun cuando él sea activo Ramanpor simetría.

Es interesante, comoejemplo, un breve análisis del gru;

po espacial 02h con dos moléculas por celda unitaria ubicadas
en centros de inversión, un caso muycomúnpara cristales mole_
"‘ r (06’. El 21;:C o de Cinetría X t: tridfïtnsicrol; Tara

modos Bg , como sólo Fnb y Fbc son no nulos; y excepto por"(a

degeneración accidental, sólo un modopuede tener intensidad

nula. Asimismo, F (AW)no es necesariamente coplanar con loseac

vectores F??(Ag) y en tal caso el modelo no permite bandas Ag
de intensidad nula. Puedenexistir degeneraciones accidentales

debidas a la estructura molecular o cristalina. Si el tensor de
polarizabilidades molecular en su forma diagonal posee dos elc_
mentos iguales (ec.(24'),Cap.II-C), todos los elementos F ,(x)
yacen en el plano de degeneración:
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En tal caso resulta permitida al menosuna banda Ag de intensi_
dad nula: aquella que sólo involucra libraeiones alrededor del

eje normal al plano de degeneración. Si el eje único del cristal

(eje b) coincide con un eje principal molecular, todos los vec_

tores F%G(Ag)son paralelos a dicho eje:

Si b//k , es (17‘96)i= O V/i ¡Ék , 90’: aa,bb,ce,ac (38.)

y el modelo admite hasta dos bandas Ag de intensidad nula. En

tal caso seria be(Ag) = O , no existiendo espectro Ramanen
la polarización bb .

La Tabla XVIII resume el resultado de analizar en términos

semi-cualitativos la aplicabilidad del modeloa un conjunto de

espectros Ramande 11 cristales moleculares. En la misma se esw
tableee la compatioiliuad de ios espectros ooservaues con aque

llas caracteristicas requeridas por el modeloen forma indepen_

diente del campode fuerzas intermolecular.
Para naftaleno y antraeeno, 1a relación de intensidades de

los modos AGy los Valores de C99 en las tres polarizaeiones or”

togonales son.eompatib1es con e] modelo, y las 3 bandas'Ag per_
mitidas en cada cristal son observadas. Tambiénlos valores de

Cea (€>fi<ï) son consistentes y el modelo resulta aplicable a
priori.

Para el cristal de benceno, si bien la relación de inten_

sidades de las bandas A8 en polarizaciones ortogonales es compa_
tible con el modelo, el valor relativ de Cac , que predice un



¡Jespectro muy débi en esta polarización no es confirmado expe_
rimentalmente.

Para el bifenilo, la banda observada en 54 cm'1 escapa al

esquema de la Tabla XVII . Comono existe degeneración estruc_

tural, la ausencia de una banda Agno es explicada por el mode_
lo, excepto si se supone la existencia de dos bandas A no re_S

sueltas, comoha sido sugerido en el Capítulo anterior. Lo mis_

mc ocurre en los cristales de Fp-p-diclorobenceno y p-dibromo_

benceno, donde sólo 2 bandas Ag han sido observadaso
En los cristales de 1,3,5-triclorcbenceno y 1,3,5-tribro_

1 1.mobenceno, las bandas en 57 cm" y 48 en" , respectivamente,

son observadas sólo cn la polarización bb y en consecuencia in;

compatibles con el modelo. En el cristal de 1,2,4,5-tetracloro_
benceno la relación de intensidades de bandas A, en polarizaeio
nes ortogonales está en dudoso acuerdo con el escueme permitido

por el modelo. Asimismo, la magnitud del desacuerdo entre valo_

res calculados y observados de CPCpara estos cristales, no ue_
de ser atribuida sólo a cambios_enlas condiciones experimenta_
les»

Para el cristal de CK-p-diclorobencenono existen espec_

tros polarizados, mientras que para el hexaclorobenceno los da_

tos disponibles son incompletos. En este último, el modelo pa_
recería resultar aplicable.
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Tabla XVII. Intensidades relativas Ramanen tres polarizaciones

ortogonales compatibles con el modelo de gas orientado.

100 100 o

100 81 1

100 64 4

100 49 9

100" 36 16



Tabla EVlTI. Compatibilidad del modelo de gas orientado con es

pectros polarizados observados.

J Restricciones del modelo

Intensidades Capacidad
relativas en 3 de predecir Compatibi
polarizaciones bandas de lidad con
ortogonaics intensidad CPU/06.5.P 1 : 1 :T¡ristai (Iaa Iob _Cc) n a

- o o O aïaftalenc“ s1 Sl Si

a . . .Antraceno Sl Sl Sl

' 'h 0 b 0.a. O‘J. lBiicnilo Sih Sl Sl

B c . ..enceno Sl Sl n0‘

. - - a . .-pudioi010uc1ceno si no Sl

p-dibromobenccno“ Sl no si
. d

1,3,5-tricloro_ no si nobenceno
1,3,5-tribromo .

. — - 3oenceno PO s no
43 a1,2,4,5-tctracloro* .

benceno _ no Sl no

E-Iexaclorobencenog .... si si

a)-Espectros de reÍ.(29).
b) Huestros espectros, Capoïll-C .
c) Espectros de ref.(67).
d) Espectros de refs.(68) y (69).
e) Espectros de ref.(ó8).
f) Espectros de ref.(70).
g) Espectros de ref.(71). Datos incompletos.
h) Si existen dos bandas Ag no resueltas.



B — CALCULOS.

Auncuando el sólo análisis cualitativo ya demuestra la

severa limitación de las posibilidades del modelo, el mismoha

sido cuantitativamente aplicado a los cristales mencionados,.ex_
cepto los benCenos bromados (para los cuales no se dispone de un

campode fuerzas intermoleculares), con el objeto de determinar­

caracteristieas espectrales predecibles por el modelo, asi como
analizar la influencia de los restaltes factores participantes

del cálculo (composición de modosnormales y polarizabilidad no_
lecular).

El método de cálculo empleado ha sido expuesto en el Capí_
tulo II , utilizándose Pi para las interacciones C...C , C...H
y H...H , y PSDpara las interacciones Cl...C , Cl...H y

1 x. ,....,4— _,.,.,.,+,-.._.. . mv fl-n».1)» gi.--.kos'dvvu_CL: VIVE»:¿”Lv- __Clo»«fll a Para el cristal de reneenc,

porcionan la cmposición de los modosnormales de la red en tel;
minos de las coordenadas de rotación y traslación moleculares,
han sido tomadosdirectamente de ref.(24). Tara los restantes

cristales, los autovcetcres fueron calculados en la aproximación
de cuerpo rígido(25), considerando para todas las interacciones
un radio de interacción de 6.0 Í .

Las matrices de transformación que relacionan ejes princi_
pales moleculares y ejes cristalincs ortogonales fueron obteni_
das de datos de estructura cristalina..mn los cristales monccli_

nicos se empleó comosistema cristalino ortononal (a'bc) con
a'_L bc , o bien (abc') can c'_L ab , de'aeuerdo a les espee_
tros polarizados disponibles. La todos los casos se utilizó la

polarizabilidao molecular de la molécula libre sin refinamien_
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to alguno. En la mismaaproximación, justificada por la pequeña

distorsión molecular en cl cristal (excepto para el biÍenilo),
el tensor polarizabilidad fué consi\eracc diagonal en ejes prin

cipales de inercia, empleandoec.(24') para el cálculo.-Bn con_

secuencia, la polarizabilidad molecular no interviene en el cál_
culo para el 1,3,3-triclorobcnceno, hexaolorobcnceno y benceno,

donde sólo una diferencia entre elementos diagonales es no nula,

entrando comoun factor de escala. En los casos restantes, las­

polarizabilidades moleculares utilizadas se incluyen en las ma;
blas correspondientes.

La Tabla XIXresume los resultados del cálculo: frecven_
cia y composición de cada modonormal e intensidad Ramanpara

los mismosen espectros pelarizados y no polarizados. Las Figs.
AC. ififih"YÜ“.\ rn r.‘. H4’Mr‘f'. ñ"f.F'/g . . .' -'....._.-' ‘ u'. -« ‘1- "v.1‘“._¿ Ï.1¡..V..,L.r.;-- u...) cien/vaganúu UUUU¿|LJ.MLIUD ¿.lvü-;.u.¡.b.¿«u.vb bowl.qu

Gar para las bandas,_indicadas por segmentosverticales, en u;
nidades arbitrarias.

Los autovectores listados en la ïabla XIXmuestran que en

la mayoria de los casos no es correcta la descripción de modos

normales cristalinos cono rotaciones puras alrededor de los e_
jes principales de inercia moleculares. En efecto, la mayoria
de los modos muestran una mezcla de rotaciones superior al QOfl

y'sólo en el antraceno las rotaciones alrededor de diferentes
ejes moleculares estén muydobilmente acopladas. Esto indica que,

excepto-para unos pocos casos donde los momentos de inercia mo_

leci ares son muydiferenciados, seria pccc realista considerar

los modosdel cristal comoprovenientes de.rotaciones desaco_
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pladas; Por otra parte, las intensidades calculadas pueden de_

pender fuertemente de los autovectores. En el antracenc, por e_
jemplo, la suposición de rotaciones puras conduce a la relación

46 : 100 para las intensidades de la banda en 121 cm“1 en po_

larizaciones aa.y bb , respectivamente; mientras que el cálcu;

lo empleando un autoveetor que contiene un 90%de rotación alreu
dedor del eje de menor momentode inercia conduce a la relación

148 : 100 (Tabla XIX). Sin embargo, diferenciag como la mencin_

nada no alterarian el orden de magnitud de las intensidades cal_
culadas.

La Tabla XXmuestra los resultados obtenidos para el Fí­
p-diclorobenccno y el bifenilo utilizando tres conjuntos dife_
rentes de polarizabilidades moleculares. Puede verse que el es_
quemageneral de 1L: ¿aliados no e; sustancialnente modificado

en espectros no polarizados, aun cuando algunas intensidades re_
lativas pueden verse alteradas por factores de hasta A15. Las

diferencias en las predicciones de espectros polarizados son maÉ
yores. La intensidad calculada para algunas bandas puede variar
hasta aproximadamente un 20%de la banda más intensa.

Comose ha mencionado, el modelo de gas orientado es con_

patible a priori con los espectros polarizados de naftalenc y
antraceno. Puede verse en las Figs.16 y 17 que el resultado del
cálculo de intensidades es aceptable, dentro de la simpleza‘del

modeloy las incertezas en las intensidades experimentales. Pa_
ra el biïenilo, Fig.18, el resultado es también aceptas e en la

hipótesis de que existan dos bandas Agno resueltas alrededor
de CTI.- o
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Para el cristal de benceno, cuando aun no se disponía de

espectros polarizados, Elliot y Leroi(30) emplearon el modelo

de gas orientado para el cálculo de intensidades en el espec_

tro no polarizado. Si bien el cálculo les permitió asignar co_

rrectamente la banda en 61 cm'1 a la espebie Bñg
. . . - —1 . . ,dueldos a atribuir la banda en 100 em a una superpos101ón ee

, fueron con;

modos B2g y B3g , mientras que los espectros polarizados mos_

traren que la mismapertenece a la especie B18 . Sus resulta;
dos no coinciden con los aqui presentados, probablemente debi_
do al uso de diferentes autovectores, pero ambospredicen un

espectro de muybaja intensidad en la polarización ac , un re_
sultado independiente del Campointermolccular empleado y en

desacuerdo con las observaciones experimentales (ver la Fig.19).
Ïara el heXaoiorobenCeno. rigoZU . las nreniceaores "el

modelo son accrtadas.en las polariaaoiones bb. y c’b . Sin
embargo,en la polarización ab es inportante'la discrepancia
entre las intensidades observadas y calculadas.

Tambiénpara el p‘-pudiclor0beneono el modelo falla en
su descripción de los espectros observados (ver la Éig.21). En

particular, el modelo predice que el modoA de menor frecuen_8
cia, no observado experimentalmente, corresponde a la banda más

intensa. En 1a Fig.2? se muestran el espectro no polarizado y
las intensidades calculadas. Puede verse que, de acuerdo a los

cálculos, la banda Bg en 55 cm"1 seria erroneamcnte asignada

a la especie Ag . Este tipo de resultados previene contra el
uso del modelo en la asignación de bandas.
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En el Cí-p-diclorobenceno las intensidades calculadas y
observadas están de acuerdo (Fig.23), Pero el resultado no-es‘

muysi,;ificativo pues sólo están involucradas 3 bandas,
En los cristales de 1,5,5-triclorobenceno (Figt24) y

1,2,4,5-tctraclorobenceno (Fig.25), no puede esperarse un buen

acuerdo debido a las discrepancias cualitativas antes menciona;
das. En efecto, los calculos producen resultados totalmente dis_
crepantes con los datos experim ntalcs.
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Figura 17 . Espectros Ramanpolarizados del antraceno, ref.(29).
Las frecuencias e intensidades relativas calculadas son represen_
tadas por lineas llenas. h
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Fifiurn 19 . ESpcetros Ramnnpolarizados-del benceno. ref.(67).
Las frecuencias e intensidades relativas calculadas son repre
sentadas por líneas llenas.
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c'(ab)a
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Figura 20 . Espectros Ramanpolarizados del hexaclorobenccno,
ref.(71). Las frecuencias e intensidades relativas calculadas
son representadas por líneas llenas;
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Figura 21 . Bsnectros Ranan polarizados del (b-p-diclorobencenol ,

a 300°K, ref.(29). Las frecuencias e intensidades relativas
of --.-. ..1 V W.,.-- .calculadas a 138 L son ¿eyzcseutauas por ¿Ineab llenas.



Pifiura 22 . Espectro Hamanno polarizado del (sap-diclorobenoeno
o - . . . ..a 108 K , rof:(78)e las frecuenc1as e 1ntets:dades relatlvas cal

.‘o, . - - _- —culadas a 156.3 son represenvaaas por Líneas ¿Lenas.

U/Lj\
I

Í I I U I

20 60 100

cm4

Figura 25 . Espectro damanno polarizado del Cí-p-diclorobenccn
a 108°K, reí.(78). Las frecuencias = intensidades relativas cal_

o .culadas a 500 K son represen'adas por líneas llenas.
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Tabla XII. Frecuencias observadas y calculadas, composición dc mo

dos normales e intensidades relativas calculadas para los cristales
bajo consideración.

tod s normales Intensidades relativask
dexp obalc

Cristal dim. (cm-1) Rx By R2 aa bb cc ac ab bc Tot.

109 104.9 .84 .55 -.1? 23 16 1 O 40

Ag 74 75.7 .53 u.85 -.O€ 10 2 22 33 100
51 81.8 .13 .02 e39 O 5 2 O 5

C1OH8

(a) 125 101.1 .99 .09 .07 10 1 21
B” 71 70.6 .10 -.96 -.26 . 1 16 33

o 46 45.4 .04 .27 -.96 1 O 3

c3, 100 62 45 64 54 30

121 116.3 .95 .22 -.23 6 4 O O 10

Ag 70 72.9 .25 -.96 .10 32 O 35 18 100
39 38.9 .20 .15 .97 O 8 6 15

C14H1o

(b). 125 107.7 .99 .08 -.05 3 1 7

Bg 65 64.7 .07 -.99 -.14 2 17 38
45 47.4 .06 —.13 .99 5 12 35

Cra 100 26 76 39 22 43

cent.
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cont.1

88 80.o .41 “.06 .91 11 12 O 1 24

Ag 54 56.6 068 .68 -026 Í 2 16 58 100
oo 51s5 061 “673 ’052 2o 5 5 15 55

C12H1o

(o) 88 82.0 o)? .84 -o4o 1 5 12

Bg .o 65.3 .15 .38 .91 2 3 9
45 4299 792 -táo :0? 4 41 90

cPG 92 58 41 100 14 77

92 95.0 .64 ".47 .60 40 2 25 67

A 79 7500 ‘58 s81 .01 3 20 57 59

57 55.0 .50 -.34 .80 59 2 39 100

128 128.0 .94 —.30 —.15- 2 5

B18 100 96.0 .26 .94 -.22 23 46
(57) 6000 021 017 096 1 3

C6H6

(d) o. 10100 .39 “092 “009 3 5

Bzg 90 93:0 e34 «23 -e91 O 1
79 83.0 086 .32 .40 1 2

128 12700 096 “027 “003 1 2

338 (92) 89.0" .16 .46 .87 7 14
61 66.0 .22 .85 -.48 36 72

CPC 100 24- 100 6 41 4.2



cont.2

\_.I
UJ

.—\

B

53.7

45.5

43.7

34.0

28.5

20°C

59.2

42.7

36.8

32.8
22.2

031

.16

.44

.23 '

.72

s38

.55

.07

.21

.55

.37

‘ .15

.71

¡18

w.24

' “016

-.05
-.O4

.14

.79

-.O1

-.59

"018

.85

-.46

.' -.“)3

—.11

o57

.16

--79

.08

.29

- -.61

-.70
.22

1 0 1 . 2

5 o 3 6

O-PON

k0

74 3 77 50 23 100

CCK'C‘.



cont.3

O75 064-014- 6 3 O O

Ag' 45 "59.9 .44 «.65 -.62 18 24 1 3 49
21 28.1 .49 ".40 .77 2 1 5 10 28

C6016
55.0 04-7088“.10 6

BD: .45“035“084- 9
25 26.2 .77 -.35 .54 4 46 100

CPG 54 59 7 16 67 100

58 61.4 .90 .25 .36 2 1 1 O 4

:‘lïg 042“e32’085 2 1 5
36 35.5 .08 —.92 .39 4 4 6 19

17214-75

C6H2Cl4 .. CC. .OC .CL .33 1 1 3

(g) Bg 49 47.6 .98 .19 —.O1 C 0 O
21 18.5 .19 —.98 .08 2 48 100

CPU 82 38 65 73 17 OO

103 11004 .15 .11 .98 O 3 2 1 7

Ap. '65 63.4. .71 -.7o —.03 1'0 o 14 12 4-9' oo .6907o".18 6
¡s-p- _

(h) 138 55 59.9 .923 .17 —.os 1 ‘2 6
31 35.2 .18 —.92' .54' 21 18 77

CP“ 60 100 67 79 23 58

cent:
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o(-p- .15’001'099 6
C6Eï4012 ‘56 54.2 .88 .45 .13 '54

(i) 45 41.7 .45 -.89 .08 100

a) Frecuencias a 300°K, refs.(29) y (72). Estructura cristalina
v O, .0 ' o 7.. A. u n

a ¿oo L , rei.(75). ozxx=?o.2,c<yy_1o°8,<x¿z=1o.7 (RD), Izz >
'r- 'F' _\

Iyzy.>Ix_X y ¿Ga-.(7á/oFrecuencias a 300 K , "efs.(29) y (72) Estructura cristalina
2 25

Y c6;MZZ=1502 Izz>
b

V

IXXy r0f.(7í)o
Frecuencias a 300 K , nuestros espectros (CaD.ITI-C). Estruc_
tura cristalina a 3OOOK, ref.(57); Olvv<“3.84;<x&y=20.28;_ r. 95
a;Z_24./4 (A ). Exx) Ivï> IZZ , ref.k60).

K

VC

d) Frecuencias a 140 , ref.(67). Frecuencias calculadas y con
-Jn-Á1. ,1 l n,“ 9,3 “lo {0A ' xtq- a? Tpodiuivu cc nodo" i- r. .\i.). I?_7_,.¡vv "Y? .

Frecuencias a BOOVK, ref.(69). Estructura cristalina a ZOO°K
ref.(76). va>>lvv 3 EZ? .Sólo están tabuladas las componenA ._. —­
tes libracionales de los autovectores.

V
e

Í) Frecuencias a BOOOK, ref.(71). Estructura cristalina a BOCOK
e” É

r ¿.(76). Ixx>>ly- IZZ . oel Frecuencias a 300 K , ref.(?O), Estructura cristalina a 300 K
ref.(77). CYXX=12.'5;C>(r=19.7;0(ZZ=22.4 (8)), estimadas como
suma de polarizabilidades por unión, IXX>>Ivy>IZZ.

h) Frecuencias interpoladas a 138°K,Ïde acuerdo a refs.(29) y
(78). Estructura cristalina a 138°K , ref.(76)o CKXX=9.4;

= 7 ° = T 74 4'
_O¿ 1).1,0(ZZ 1886 (-. ), Ixx>lmr>ïzz , -e-..(74)oi) Frecuencias a 300 K , nuestros espectros. Estructura crista_
lina a 300°K, ref.(76). Polarizabilidades moleculares de ref.
(74). Ixx>Iyy>IZZ o

j) Los valores tabulados están normalizados a 100 para el mayor

CPU o
k) Los valores tabulados están normalizados a 100 para la mayor

Aintensida en el espectro no nclarizedo nera cada
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Tabla XX. Intensidades relativas del tb-pwdiclorobenceno y del
bifenilo calculadas para 3 conjuntos diferentes de polarizabili_
dades moleculares.

I

Cristal Sim.' 9g°1é 1 CK aa bb cc ac ab bc total

a. O 3 2 1 7
110.4 b O 2 1 O 4

c C 7 6 3 19 ­

a 10 O 14 12 49
A 63.4 b 13 O 14 11 48

8 c 4 4 16 14 52

a 14 6 20 100
49,7 'n ¿La 5 100

C 6 8 29 100

(S-p-06114012
a 0 2 3

¡'l5o5 D 0 1 2
c 0 á 8

a 1 2 6
B 59.9 b 1 3 8

g o 1 1 3

a 21 18 775502 D
C 31 16 93

cont.
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cont.

d 16 19 o 1 38
8099 e 25 32 1 3 63

f 13 14 0 1 29

d 5 3 16 38 100
A0 56.6 e 2 4 13 34 87­

° . f 6 2 16 38 100

d 28 7 7 16 74
51.5 e 40 10 10 20 100

Í 22 5 6 14 61

C1250
d 2 6 17

82.0 C 3 8
f 2 5 14

d 2 4 15
B 65.3 e 4 6 20

8 Í 2 3 1o

d 3 32 70
42.9 e 1 16 34

f 4 33 33

4 _. a _.- 7 J . __ '1 ' 'QZ‘ 1' 't

a. okx —9.4 , uáy _ 1).¡ , QÉZ _ .8.b {33) re1.&74).
b: «yy = NV.”= dzz = 21029(.‘Lz)p refo(79)°
c: qgv = 9.36; L" = 15.12; cy?” = 18‘O2(fi’) , ref.(80).
d: cvïx = 12.85; <;;v = 21.26;;<xzy = 24.74(fij) , valores ca1_

culados en Cap.ïÜ;C. .
e: «ix = 11.58; a&y = 23.46; «¿y = 24.9O(35) , valores cal_

culados en Cap.IV-C.

Í: &&x = 14.81; c(wv = 21.28; (XZZ= 25.O4(R3) , valores cal_
culados en Cap.IV-C.
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CRISTAL DE BIPEEILO.

El estudio del comportamiento dinámico del cristal de bi

fenilo en térninos de potenciales de interacción átomo-átomo

condujo a un bren acuerdo de los cálculos con los resultados
experimentales (Caps. IV y V), permitiendo reexaminar algunas

asignaciones:

i) Se confirmó, desde un punto de vista nuevo, el carácter esen
.4

' ' 1 fi -\ .- ""oialmente interno del COUJeteen 1I5-118 en observado en es

pectros IR a temperatura ambiente, estableciéndose que el mismo

corresponde a un modo de Vibración iuera óel plano. Asimismo,

los resultados numericos de la Tabla XVconfirman la hipótesis
- (56) - n n =+ -­de Lecolier y col. basadas en argumentos cualiuativos y sus

resultados experimentales, en el sentido que mientras que el mo_
1II

l

do Bu en 115 cm" es interno cuasi-puro, el modo AUen 118 cm"
ofrece una mezcla apreciable de vibración-traslación. Este re_
sultado, junto al importante corrimiento de frecuencias debido

1 ' ' . .a temperatura ambiente) permiteal campocristalino (nl20 en.

predecir para estos modosde vibración del cristal, especialmen_

te para’el Au, una dependencia con la temperatura mayor que la
habitualmente exhibida por los modosinternos.

ii) Se estableció la posible existencia de dos modosde vibra_
o - -1

eión Ag no resueltos en la banda observada en 54 cm en espec_



132

tros Renan a temperatura ambiente.

iii) Se obtuvo un buen acuerdo de resultados calculados y datos

experimentales con una excelente relación número de observables/
númerode parámetros. La correcta distribución espectral de las

frecuencias de los 22 modosde vibración libracionales y de tras_

lación-torsión en C12H10y C12D10(14 de e11 s experimentalmen;
te asignadas) fué obtenida con el ajuste de un único parámetro

independiente, ¿Q . La magnitud y sentido de los 10 desdoblamien_

tos de Davydov para los 5 modos internos restantes en C12H1Oy

C12D1o(4 de ellos observedos) fué calculada correctamente sin
parámetros adicionales.

Los resultados presentudos, obtenidos sin reiinamiento a1

guno en los parámetros de potencial, confirman la validez del mo_
delo de interaCCión átomo- tomo para el cálculo de prohiededes

dinámicas de cristales de hidrocarburos. Asimismo, para una oro

piedad estática, el calor de sublimaeión, se halló un excelente
acuerdo entre los valores calculados y los datos experimentales.

Debe destacarse que cálculos previos efectuados para este cris_
. . (81) , ., _ ,. (82) _, ..tal por Luty y Kitaigcrodskii y col. empleandodiierer

tes métodos de cálculo y sin considerar el acoplamiento de modos

externos e internos, condujerona resultados poco-satisfactorios,
como se muestra en la Tabla XXI. Asimismo puede verse que las

desviaciones cuadráticas media resultantes del uso de PUo PK

no son significativamente diferentes. Cuandose consideran todas

las frecuencias, internas y externas en C12HTOy C12D1O,se re_
ducen las diferencias, con desviaciones cuadráticas medias de



1 .q —1para Pm y 4,0 em para PK. En líneasaproximadamente 4.5 cmÏ

generales, el uso de PHmejora el cálculo de relaciones isotó_
picas y la descripción de algunas características espectrales,

tales comola cuasi-degeneración en C12H1oy su desdoblamiento

en C12D1opara los des modos libracionales de mayor frecuencia,
aun cuando para los mismosla desviación euadrática resultante

es mucho-mayor que usando PK,

De acuerdo a los resultados obtenidos, es sumamente impor

tante considerar el acoplamiento de las coordenadas torsional y
traslacionales. Auncuando para el naftaleno, por ejemplo, se

ha hallado una'mezcla apreciable de Vieraciones de la red y mo
PI\

dos internos de baja frecuencia(89¡, el cristal de bifenilo eons_
tituye el primer caso estudiado para el cual un modointerno, la
torsi6“¿ y modosarternos, los +raelaciones h4crñnw n-n‘n nnwÏA¡ ¿,_ IX- c0.._},_e
te su identidad en las vibraeiones del cristal: de acuerdo a los

autovectores calculados no es posible referirse a 4 de estos mo_
dos como"traslacionales" o "torsionales".

Es claro que este efecto aparecerá en cualquier cristal

molecular para el cual las moléculas sufran un'apreciable cambio

conformaeionalal Cristalizar: las fuerzas intermoleculares y
algunas intramoleeulares serán comparables, impidiendo el tra_
tamiento perturbativo habitual. El cambio Conformacional afecta_

rá en forma indirecta a diversos modosde vibración, aun aque_
llos relativamente desacbplados de las vibraciones de la red:

para ellos también el método de cáleulo empleado permite obtener
información del campointerno de la molécula en el cristal. En



el cristal de Difenilo, en particular para el modototalmente

s'métrico, el calculo en el cristal confirmala hipótesis de a;
tribuir el corrimiento de frecuencias esencialmente al endure_
cimiento del campointerno. Tambiénpara los restantes modos in;
ternos la modificación estimada para el campointramolecular es

en el sentido cualitativanentc esperado. Asimismo,comoresulta;
do de los cálculos se desprende que la configuración molecular

plana es efectivamente la forma estable en el cristal, en tanto

se acote superiormcnte 1a curvatura de la barrera de potencial

torsional intramolecular para la forma plana, a través del pa;

rámetro Oz e 50-60 cn'1 (Figs.13a,15b). Valores mayores de ¿e
resultarían incompatiblescon la estructura.cristalina observa“
da experimentalmente.

Los coordenadas ce base usadas en Jos cálculos anteriores

son particularmente adecuadas para cristales comoel estudiado,
pues permiten una interpretación directa de los resultados. El

cálculo ha sido posible aun cuando no se dispone de una infor_
mación completa acerca del campode fuerzas intramolecular,

mientras que la separación a priori de la matriz dinámica ha

simplificado apreciablemente el problema computacional. Sin en_
bargo, debe hacerse notar que el cristal de bifenilo constituye
un caso particularmente afortunado, pues la conformación plana

de la molécula corresponde a un extremo - en este caso un máxi_

mo- del canpo-torsional interno. Si este no hubiera sido el ca_
so, habrían sido necesarias modificaciones más sustanciales al

método de cálculo, pues no seria posible dar formas cuadráticas

scparables a as energías interna e intermolecnlar.
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Tabla iiI. Resuxende los resultados nienidos para las frecucn

cias de libración y traslación-torsión para el cristal de C12h1o
y cdmparación de 1-8 mlsmus con lo

valores calculados en las reïs.(81) v (82) en las cuales no se

considera el acoplamiento de modosinternos y externos.

bh q W. Ref O , ., c “6ta zerlfl
Exp? 51m. ’(‘ ) ¿03»(8¿) ° ’ °

>11 rrs W

w 0‘) r}:­ m 0x O O N: xy. O

U"O

U1 -4 40.3 37.5

63.9 6 6

A 70.7 71.4

(68) 3 80 74.1 81.5

91 Au 96.5 88.5 92 85.8 95.1

ON Ik b O\ __'b O O
U".

a)
O

42 B 19.0 15.0 50 42,7 44,1

5 51.5 52.4

56.2 58.2
A U": 4:. V > __\ CC o ._\ |\) e O

U»: GX

\J1 .p. k'p' -> _,>. O .p ...s 0 0 k9 .5.

O 82 65.2 57.9

.5 119 80.7 91.0
f‘n \n .x V ‘L' ’x Q

OOU1

U} -.> O

Ci“ CI) L}. .q .'\) o 3

88 B 70.0 59.0 88. 82.0 82.9

n 7 7 6 7 7

[Z(AQ)2/n]"1¿ 14.2 19.7 22.3 4.5 3.2

65),(36),(56).
úlculos efectuados uSundo parámetros de potencial

ión átomo-¿t no dc Kitaigorodskii y Poltev-Sukhoru
-ivamente. —
cüuados usanúo 7K.
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DBLO DE GAS OKITÜTÁL .

Del análisis de aplicabilidad del modelo de gas orientado
al cálculo de intensidades relativas Ranande vibraciones de la

red en 11 cristales moleculares se deSprcnde que sólo 2'de ellos

(naftaleno y antracero) cumplenclaramente las condiciones ia_
uestas por las hipótesis básicas del modelo. Tambi‘nel bife .­*d

nilo puede ser incluido en esta categoria, con suposiciones a_
dicionales sobre la interpretaéión de los espectros, mientras
que para el hexaclorobenceno y o<-p—diclorobenceno los datos

son incompletos. Para los 6 cristales restantes, consideracio
nes a priori muestran que el modelo es inadecuado.

El efilculc realizado para 3 de.cstos cristales, utilizan“
do campos de ¿aerzas disponibies, muest2a que sólo en los cris

tales de naxtaleno, antraceno, bifenilo y ot-p-diclorobenceno

el modelo produce resultados aproximadamente acordes con los da_

tos experimentales.

Los resultados son desalentadores, pues la apliCabilidad

a priori, que parece ser un criterio de confiabilidad en las in_
'tensidades calculadas, es sólo verificacle si se dispone de los
espectros polarizados, en cuyo caso la asignación de las bandas
es asegurada experimentalmente. un consecuencia, la utilidad

del modelo en cuanto a su capacidad de predicción de intensida_
des espectrales resulta severamnte'limitada: se ha mostrado

que asignaciones basadas en los resultados del modelo pueden



facilmente ser erróneas. Ior otra parte, no resulta evidente nin
¿una otra propiedad particular que permita diferenciar los cris
tales para los cuales el modelo es adecuado de aquellos para los
cuales no lo es»

Por último, la inCOmpatibilidad de las hipótesis básicas

del modelo con diversos espectros polarizados lleva a una inme_
diata conclusión: la distribución electrónica en las moléculas

dcbc distorsionarsc'apreciablcmente durante los movimientosre_
ticulares. Sólo un modelo más elaborado, posiblemente basado en

cálculos de orbitales moleculares, permitirá establecer bajo que

'condiciones el simple modelo de gas orientado, en su forma ac_

tual, es una aceptable aproximación de orden cero para el cá1_

culo de intensidades Romande vibraciones de la red. Reciente_
. _ _ _ fi)mente ¿enrader(8" , como resultado de] cálenln y medición de in

tensidades Renan en imidazola y tiurea, también ha cuestionado

las hipótesis básicas del modelode gas orientado.

Dr. Hernán A. Bonadeo Lic. Enrique H. Burgos

Director de Tesis
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