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1a misma familia, las reparametrizaciones capaces de simular
efectos particulares no son posibles. Por otra, el cristal de
acetileno, en sus dos fases cristalinas exige una descripción
detallada del campointermolecular para reproducir las propis
dades observadas. En ambos casos, se encontró que las interag
ciones electrostáticas de alto orden multipolar, representados
mediante un sencillo modelo de dipolos distribuidos, contribu
yen fuertemente a las propiedades estáticas y dinámicas de es
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cálculo para obtener información física acerca de estos problg
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Capítulo I: Introducción

Los cristales moleculares presentan la característica de

que las propiedades de las moléculas que los forman son solo

ligeramente modificadas comoresultado de la cristalización.

Esto implica que el campode fuerzas intermoleculares puede

considerarse comouna pequeña perturbación del campo de fuer

zas intramoleculares; sin embargo, es el responsable de la cohe

sión del cristal y de la modificación de los modos de vibración

a1 pasar de la fase gaseosa s 1a cristalina: para los modos

internos vibracionales existe la posibilidad de una ruptura de

degeneraciones de acuerdo con la simetría del sitio que ocupa

la molécula en el cristal, y de acoplamiento dinámico de las

moléculas en la celda unidad, y por otra parte surgen los mo

dos de vibración de la red, debidos a traslaciones y rotaciones

moleculares impedídas.

Las frecuencias de los modos de la red, asi como los datos

de estructura cristalina y calor de sublimación, son laSGWidefiaS

experimentales que se utilizan para el estudio de las fuerzas
de interacción intermoleculares.

La complejidad de estos cristales, en los cuales se en

cuentran normalmente decenas de átomos en la celda unitaria, ha

conducido al desarrollo de expresiones sencillas para represen
tar el campo de fuerzas intermoleculares. Los modelos más sim

ples están basados en interacciones del tipo átomo-átomo con

términos repulsivos debidos al recubrimiento de nubes electróni

cas y términos atractivos que representan fuerzas de dispersión



de London, a los que se agrega una interacción electrostática

quexrepresenta mediante expansiones multipolares centradas en

las moléculas. Sin embargo, debido a la proximidad de las mo

léculas en los cristales, estas mqmnsnxms, que usualmente se

extienden a pocos términos del desarrollo, deben ser estudia

das con cuidado.

Aün cuando las propiedsdes estáticas y dinámicas de mu

chos cristales (por ejemplo hidrocarburos e hidrocarburos halo

genados) pueden ser descriptss adecuadamente con los modelos

simples, existen muchosotros para los cuales aparecen notorias

contradicciones entre las predicciones de éstos y 1a evidencia

experimental.

En la presente Tesis se efectúa un estudio detallado de

las interacciones electrostáticas en un grupo de cristales, los

azabencenos, cuyas propiedades no habían sido explicadas satis

factoriamente, para determinar la influencia que tienen los

términos multipolares de orden superior sobre las mismas y es

tablecer criterios más generales sobre la forma correcta de

representar estas interacciones. Asimismose estudia exhausti

vamente el modelo de una molécula simple, el acetileno, que

presenta dos fases cristalinas para las cuales no había sido

posible encontrar un modelo de interacción correcto. Para el

ültimo caso, se intenta una explicación de los mecanismos que

conducen a la transición de fase, identificando los modosblan

dos que intervienen en dicha transición estructural.

El resultado más importante obtenido en este trabajo, es

que las interacciones electrostóticas de alto orden, fuertemente



unisotrópicus, y que son habitualmente despreciadas, juegan

un papel muy importante cn las propiedades cristalinas bajo

estudio.

Es de hacer notar que los programas de cómputos desarro

llados para calcular la contribución electrostáticas a las
distintas cantidades uhservables han sido escritos en forma

general, y pueden ser aplicados a otros cristales moleculares,
no necesariamente isomorfos a los incluídos en esta Tesis.



ELLL'Ï ui: ¿la '_l'v-.°"_Ïa

La teoría genera] incluída un este capítulo ha sido desa. t uí
rrollada en detalle por varios autores , y se presen a aq

un resümen de Ju misma.

Ademásse incluyen en detalle las aproximaciones y metodos

de cálculos usados en esta Tesis para la determinación de los po

tenciales de interacción intermoleculares, y de las prOpiedades

estáticas y dinámicas de los cristales moleculares que se cal
culan con ellos.

II a) Cristales moleculares y fuerzas de interacción intermolecu
lar

Existe un esquemasimple de clasificación de cristales, se

gón el tipo de fuerzas de cohesión que involucren: metálicos, co

vslentes, iónicos, y de van der Waals; los moleculares pertenecen

a esta óltima categoría. En este caso, el potencial de ionización

de las moléculas es mucho mayor que la energía de cohesión; los

electrones resultan estar fuertemente ligados a las moléculas,

y la energía de interacción intermolecular puede calcularse en

forma aproximada usando la teoría cuántica de perturbaciones.

La consecuencia más importante de esto es que las interacciones

pueden considerarse esencialmente como de dos cuerpos, y la ener

gía total en el cristal es entonces la sumade las interacciones

entre moléculas tomadas de a pares. Los cristales de gases no

bles constituyen el ejemplo más típico de cristales de van der
Waals.

Respecto a las vibraciones de los cristales moleculares,

comolas moléculas conservan su identidad. las vibraciones in

ternas cambian poco con la condensación. Las vibraciones de la



5

red o externas se deben a los movimientos de rotación y traslación

impedidas de las moléculas como un todo, que se toman en cuenta

esencialmente comomovimientos de cuerpo rígido; generalmente

son vibraciones de baja frecuencia y están bien separados en

energía de las vibraciones internas.
Las fuerzas intermoleculares (esencialmente eléctricas)

son las que determinan las propiedades de estos cristales, y en

ellas se pueden separar términos repulsivos de corto alcance,

que aparecen debido a1 principio de exclusión de Pauli cuando

las nubes electrónicas se superponen, y términos de cohesión

dados por las interacciones coulombisnas entre las dos distribu

ciones de carga.

Para calcular 1a energía de interacción intermolecular
se considera a 1a molécula comouna distribucion localizada de

cargas, que puede ser descripta por sus momentosmultipolares.

Si en es el elemento de carga en el sitio 5 , con respecto a
un sistema de coordenadas carumianas fijo a1 centro de carga de

la molécula, con componentes i, j, k..., podemosdefinir los

momentos multipolares como: (6)

carga total a = a; 601

(Ir-13
. __ e 

momento dipolar ¡00- 2; 4hno

z U

momentocuadrupolar q¿‘¿= em ( 3M. ¡1; - IL JH»

. _ l l 1

momento octupolar Q’Lbk: ‘7 Ïm-Ien" (5 n" non-IL' n’ (Illán:4

+íl¿á¿¿+Qg5¿533¡ et“
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Desarrollando la energía de interacción entre dos moléculas

A y B, en término de sus respectivos momentosmultipolares, tene

11105:

“5 6A A6 .
W(F9=(Ïïg-+ (íflc'?}¿¿)2—a +

¿»sais-3639;; —3:93)ï5(32¿25—eza’¿gh
(11-7-\

dondeg es la distancia intermolecular,e Ímfices repetidos indi

can sumas sobre las tres componentescartesianas i, j, k.... La

convergencia de esta serie depende de la razón entre el tamaño

de las moléculas y su separación.

‘La interacción estática entre multipolos no es 1a fuerza

cohesiva dominante en cristales moleculares, pero si lo es la

fuerza de van der Waals que resulta de considerar las interaccio

nes multipolares en forma cuántica. Se obtiene una simplificación

substancial de la ecuación de Schrüdinger correspondiente a1 sis

tema de moléculas interactuantes considerando por separado el

movimiento de los nücleos y electrones (aproximación de Born

Oppenheimero adiabática); esto puede realizarse debido a la di

ferencia de masa de estas partículas, que hace que los electrones

sigan instantáneamente el movimiento de los nücleos. Esta aproxi

mación es válida solo para el caso en que los estados electróni

cos del sistema sean no degenerados; de esta forma la energía

asociada al movimiento de los electrones es la energía potencial

para el movimiento de los núcleos; conociendo este potencial po

demosestudiar el comportamiento de las moléculas interactuantes.

Para encontrar este potencial, se plantea la ecuación(II-2)



en términos de operadores cuánticos, y se obtiene la función de

onda no perturbada del sistema como el producto de las funciones

de onda de las moléculas aisladas. Entonces la energía de inter

acción a primer orden es el valor medio de (II-2) con respecto

a la función de onda no perturbada del sistema. Este término

es el clásico de interacción electrostática entre dos distribu

ciones de carga.

La energía de interacción de van der Waals se obtiene con
. . . A B .

el segundo orden de perturbaciones. Si EVOy Wo designan las fun
a A Vciones de onda de las moleculas A y B no perturbadas, y H’n, “¡a

sus estados excitados, el primer término multipolar de la energía

s segundo orden ( para moléculas neutrss), está-dado por:

ti )

E‘ +5} 43; - Ef.O

E'Ï‘eng'; I L <w:t,¿¿w:><w:¡r;w:) (3RaR5-R‘J‘qVR5

donde las sumas primadas excluyen los términos n=o y n'=o: E8, E8.

E3, ER', son los autovslores de la energía de las moléculas no
6 A

perturbadas; y (WolfLQ’HL‘> es el elemento de matriz dipolar

E(2) depende no sólo deentre los estados o y n de 1a molécula A.

R sino también de las orientaciones relativas de las moléculas.

Los términos de segundo orden se dividen usualmente en dos

clases. En la primera se separan los términos en los que una de

las dos moléculas está en el estado fundamental: son los términos

de inducción. En la segunda clase, las dos moléculas están en es

tados excitados, y estos términos dan la energía de dispersión.

Debe tenerse en cuenta que, s primer orden en el desarrollo mu]

tipolar, siempre tenemos una contribución a la energía de disper

sión aün para moléculas que no tienen momentodipolsr permanente.



En una primera aproximación se puede estimar esta energ‘u

dispersiva haciendo un promedio sobre las orientaciones de las

dos moléculas, resultando:

'77.)E = - La (11-3\sv
n A A 2 8 _ 5 2e =-z‘z, (2.!ch ¡Mami XEM), ¡NW >13

0‘ m‘ A 6 h J 6
o *E° 'Em "Erü

Si las moléculas están en el estado fundamental, todos los denomi

nadores en (II-3) son negativos; entonces E(2) es negativa y la

fuerza de van der Waals atractiva.

El cálculo de esta expresión es muy complicado, pero London
(7) ha relacionado en forma aproximada este término con la polari

zabilidad de las moléculas ( d. ). El resultado que obtiene es:

77.3
E .___g_ , con C;—%6a-%(_A_9_É_ñ.) “(Ads )RP Ah‘»A°

a I l A A laY A' gs-)"; Ïc’¿-2JM 3An

donde A¡Adebe tomarse como 1a energía de la absorción electrónica
más intensa, que en ausencia de este dato puede aproximarse con

el potencial de ionización; y los ¡(A definen la polarizabilidad
molecular. En general se estima que la aproximación de London

da el valor de C con un error del orden del 20%.

De 1a misma forma se puede estimar 1a contribución del rérw

mino de interacción dispersivo dipolo-cuadrupolo, que resulta de

la forma ¿C' , la correspondiente interacción cuadrupolo-cuadru—
W

a)

polo es de la forma -C" , etc.
R10

Hasta aquí se han considerado sólo las interacciones a 311D

distancia. Cuandola separación entre las moléculas interactuau

tes es del orden de su tamaño, hay que tener en cuenta además ¡a
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existencia de una fuerte repulsión entre las nubes electrónicas,
debido al principio de exclusión. Habitualmente se estudian las

interacciones en un sistema formado por dos moléculas (un dímero);

pero en general, existen datos sobre un conjunto muy restringido

de sistemas, que no son expresables en forma analítica. Debido

a estas dificultades, para las fuerzas de corto alcance se ha

buscado una representación empírica sencilla. Las formas empíri

cas más usadas son: G /R12 y Be_CR.

Debido a la extensión y dificultades intrínsecas del cál
culo de las propiedades estáticas y dinámicas de los cristales

moleculares, todo el estudio anterior sobre las energías de in

teracción es usado simplemente para sugerir formas adecuadas del

potencial intermolecular. La experiencia ha mostrado que se obtie

nen muy buenos resultados con un potencial intermolecular que

consiste en la suma de las interacciones entre los átomos no li- .

gados de las dos moléculas interactuantes; cada uno de ellos dado

por un potencial semiempírico de la forma -A + Be_CR ( de
6

R

Buckingham) 6 —a + b (de Lennard-Jones); y con parámetros que
R6 R12

dependen de la naturaleza del par de átomos que están interactuan

do. Cada término del potencial es isotrópico, depende sólo de la

distancia átomo-átomo; pero sumandotodas las interacciones po

sibles átomo-átomo, se puede simular el volúmen de las moléculas

y su orientación relativa. Los mejores resultados de este modelo

átomo-átomo se han obtenido para cristales de moléculas con un

número grande de átomos.

Williams (8) ha calculado parámetros para las interacciones

C-C, C-H e H-H, ajustando las propiedades estáticas de una serie de

cristales de hidrocarburos. Estos parámetros reproducen bien las

propiedades estáticas de otros cristales fuera de la serie usada
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para el cálculo, e incluso han podido ser usados para reproducir

las propiedades dinámicas de este tipo de compuestos. También

en nuestro laboratorio (Laboratorio de Espectroscopía Molecular

de CNEA)se han calculado parámetros de potencial para una serie
(9) (10)de bencenos clorados y otra de bencenos bromados esta

vez ajustando simultáneamente las propiedades estáticas y dinámi

cas de estos cristales; nuevamente estos parámetros pueden usarse

para reproducir las propiedades de cristales que no fueron incluí

dos en el ajuste, demostrando de este modo1a transferibilidad

de los potenciales.

A pesar de éstos resultados el modelo átomo-átomo presenta

algunas limitaciones. Por ejemplo: no son únicos: en 1a literatu

ra pueden encontrarse conjuntos muydistintos de parámetros que

reproducen más o menos igualmente bien los datos experimentales
. (3) ,ex1stentes. Tambien se encuentra en algunos de los casos estu

diados, que los parámetros del potencial no son todos totalmente

independientes y carecen de la suficiente flexibilidad; por ejem

plo, variando los parámetros es muydifícil cambiar significati

vamente 1a secuencia de las frecuencias calculadas, lo único que

puede hacerse fácilmente es correr y expandir o contraer 1a esca

la. Otro problema inherente al potencial átomo-átomo es que no

hace una referencia directa a las propiedades eléctricas de las

moléculas que forman el cristal; de esta forma, el cálculo de

intensidades infrarrojas o Ramande los modos normales de vibra

ción ópticos se introduce en forma artificial y lo mismoocurre,

por ejemplo con la separación LO-TOde los modos ópticos degene

rados activos infrarrojo.
A pesar de estos inconvenientes, y teniendo en cuenta la

su extrema simplicidad,e1 modelo átomo-átomo ha dado resultados



ll
asombrosamente buenos para los casos mencionados anteriormente.

En el capítulo III se intentará una explicación de este hecho.

Ademásde los puntos mencionados anteriormente, el modelo

átomo-átomo falla en la descripción de las propiedades de un

cierto númerode cristales moleculares. En particular no se pudo

encontrar ningún conjunto de parámetros que reproduzca satisfac

toriamente las propiedades de una serie de compuestos heterocícli
(11)cos que contienen nitrógeno En este tipo de moléculas,

una unión C-H de un anillo bencénico es reemplazada por un átomo

de nitrógeno. El nitrógeno, al igual que la unión C-H, muestra

una interacción fuertemente direccional (aunque distinta en los

dos casos) con los átomos no ligados de una molécula vecina (12).

La falla del modelo podría deberse a que el efecto direccional

de la unión C-H está dado por la existencia de los dos átomos,

y en cambio el nitrógeno en este modelo está representado por

uno sólo, que entonces posee simetría esférica para su interacción

con otros átomos de la molécula vecina. Este problema se estudia

con más detalle en el Capítulo III de esta Tesis.
El modelo átomo-átomo también falla en la determinación de

las propiedades de los cristales formados por moléculas de muy
(13)pocos átomos sobre todo diatómicas y lineales en general.

Probablemente esto ocurra por la existencia de un potencial

intermolecular altamente anisotrópico, que no puede simularse

con la interacción isotrópica entre unos pocos átomos. En los

casos de moléculas formadas por muchos átomos, existe la posi

bilidad de que una variación de los parámetros del potencial

átomo-átomo no ligado simule contribuciones promediadas de dis

tintos términos del potencial intermolecular. Se estudia un

cristal de este tipo en el Capítulo IV.
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II-b) El Potencial intermolecular: Modelode dipolos distribuidos

Vamosa usar un modelo de potencial intermolecular que tiene

en cuenta no sólo las interacciones átomo-átomo no ligado, sino

también las electrostáticas intermolecularea. En los capítulos

siguientes se estudian con este modelo los problemas planteados
en la sección anterior.

Existen algunos antecedentes que indican que las interaccio

nes electrostáticas no son despreciables en los cristales molecu

lares que nos interesan, aün para el caso de moléculas sin momento
(14) estudiaron los cristalesdipolar permanente. Righini et.al.

de benceno y naftaleno y encontrando que la interacción cuadrupolo

cuadrupolo puede dar una contribución nada despreciable a las

frecuencias de los modosnormales de la red; en particular, en

el caso del naftaleno, con este término fue ordenada correctamente

la secuencia de los modos Ag y Bg, resultado no obtenible con
(15) estudian el cristal deel potencial átomo-átomo. Neto et.a1.

amoniaco, que tiene momentodipolar permanente, encontrando que

las interacciones dipolo-octupolo y cuadrupolo-cuadrupolo contribu

yen apreciablemente a las frecuencias calculadas. Mulder y

(16) calcularon los dos primeros momentosdistintos deHuiszoon

cero de la pirazina (cuadrupolo y hexadecapolo), haciendo notar

que el término de interacción cuadrupolo-hexadecapolo contribuye

con más del 25%a la energía de interacción electrostática en
este cristal.

Estos antecedentes nos llevan a investigar las interaccio

nes intermolecularea en los problemas planteados, usando un mo

delo de potencial que tiene en cuenta no sólo el habitual primer

orden en el desarrollo multipolar electrostático sino las inter?



acciones electrostáticas c0mpletas. Hay dos formas prácticas de
calcular la interacción electrostática: haciendo un desarrollo

multipolar centrado en las moléculas, o representando la distri

bución de cargas molecular por un arreglo de cargas o multipolos

convenientemente localizados en distintos puntos de las moléculas.

La primera forma es bastante sencilla, especialmente cuando

se trunca el desarrollo multipolar en los primeros términos. Presen

ta el problema de que es necesario estudiar la convergencia del

desarrollo multipolar para cada cristal, sobre todo teniendo en

cuenta que el tamaño de las moléculas es del orden de las distan

cias intermoleculares. Al igual que en las ref. (14) y (15).

puede suponerse que los términos de orden superior se incluyen

en una reparametrización del potencial átomo-átomo; pero en este

caso la transferencia de éstos parámetros a otros cristales es

muy dudosa.

La otra forma de calcular la interacción electrostática

es simulando la distribución de cargas en la molécula con un arre

glo de cargas o multipolos puntuales. Este puede no ser ünico,

pero debe cumplir algunas condiciones para ser ütil: debe repro

ducir la verdadera distribución de cargas en la forma más simple

posible, con el menor número de parámetros a ajustar, y dar infor

mación sobre compuestos relacionados (o sea ser transferible). Se

puede hacer la simulación usando cargas discretas, y de esta for

ma se han realizado cálculos estáticos (17’18) y dinámicos (19’20).

Sin embargo, la distribución de cargas presenta varios inconvenien

tes: la convergencia de las sumas sobre la red es muy lenta, y

deben usarse un número grande de cargas para representar la dis

tribución verdadera, introduciendo de esta forma muchasvariables

en el problema. Para los casos que vamos a estudiar, hemos encon



trado que, la forma más conveniente es la distribución de di

polos puntuales. Con ellos la convergencia de las sumas sobre

la red es más rápida, y se introducen menos parámetros para

simular la distribución de cargas. Otra ventaja de este mode

lo es la siguiente: el dipolo es el mínimo orden multipolar

para el cual no es necesario imponer condiciones adicionales

a las dadas por la simetría de la molécula; con una distribu

ción de cargas, en cambio, es necesario cumplir c0n la neutra

lidad de la molécula, llevando la carga total a cero en un mo

do artificioso. Existen cálculos ab-initio de los momentosmul

tipolsres electrostáticos para las moléculas cuyos cristales
(21).vamos a estudiar Para reproducir estos momentos, se fi

M

ja la posición 5 y valor de los dipolos n. distribuidos en los
sitios n de 1a molécula. En coordenadas cartesianas, y para

moléculas sin carga neta, de las ecuaciones (II-1) se deduce:

(W

momento dipolar P; = ¿e [41- (11-443

m rn m

momentocuadrupolar = %J[ n-i* P3 nvLB'Íi’G’Si; ]

‘ m m m

momento .octupolar QL5k2;L-Sï(n'¿nj}*n+nin-g ¡“1;+nin'h-Í‘H')"'

-(Exfl:)(ñ¿33kgtnsáïh_+Í1h_J;5)-+
1 f" M m

-IL (Fc‘rikfifl Jul Mari-3)] 5era.

En estas ecuaciones i,j,k.. designan componentescartesianas de
m

los vectores 5 y ft



Es necesario hacer notar que los dipolos resultantes no

necesariamente están localizados en las posiciones atómicas,

o en las ligaduras de cada molécula. Lo que se busca no es tan

to una descripción detallada de la distribución de cargas en

la molécula, sino una correcta simulación del potencial elec
trostático intermolecular a las distancias intermoleculares

que se tienen en el cristal. En los capítulos siguientes se

darán más detalles sobre 1a forma en que se realizó esta simu

lación en cada problema.

II- C) Datos experimentales empleados para determinar el po
tencial intermolecular en los cristales moleculares.

Cl: el calor de sublimación:

Usualmente el calor de sublimación de un cristal es com

parado directamente con la energía de empaquetamiento de una
(3 )

molecula Esta ultima se calcula como Eemp = 1 2; Mai ,2 ..
sumandola energía de interacción sobre todos los pare: posi

bles de moléculas en el cristal, y usando 1a estructura crista

lina observada a una determinada temperatura To. Sin embargo,

las diferencias entre las dos cantidades no son despreciables,

sobre todo cuando To es del orden de 1a temperatura ambiente.

En nuestro laboratorio se estudió la forma de calcular esta

(22), encontrandoseque la aproximación de Debyediferencia

Einstein da una muy buena estimación de ella, y de las propie

dades termodinámicas del cristal. Resulta:

A H

te de gases ideales, Ered es la contribución entrópica de los

(To)= ¿R To-E —E - Q E. donde R es la constansub emp red int'



modos de 1a red (calculada con la aproximación de Debye-Einstein),

y A Eint es la contribución de los modos internos debido al
corrimiento en la frecuencias al cristalizar (este término es

positivo, y del orden de pocas décimas de kcal/mol).

Para los casos en que la temperatura a la que se midió

el calor de sublimación (ls) no coincide con To, puede esti

marse (suponiendo que To y Ts sean mayores que la temperatura

de Debye del sistema) que:

Ó Hsub (To) D'A Hs (Ta) _ ZR (T0_Ts)¡
_ ub

corrección a la que habría que sumar el calor de transición

si existe un cambio de estructura entre las dos temperaturas.

Estas correcciones son por lo general del orden de 1a

kcal/mol; o sea del orden del 10-20%de los valores del calor

de sublimación de los cristales bajo estudio, que son del or

den de las 10 kcal/mol.

En estos estudios no se tienen en cuenta otros datos

termodinámicos, (calor específico, etc.),porque son muypoco

sensibles al modelo de potencial intermolecular usado.
CZ:estructura cristalina:

Los cálculos estáticos y dinámicos se realizan utili
zando los datos de la estructura cristalina observada a tem

peratura To. En este estudio no se imponen condiciones de

equilibrio, para el potencial intermolecular, con respecto a

variaciones del valor de los parámetros de la celda unitaria;

de esta forma se introducen implícitamente los efectos de

temperatura en el cálculo de las propiedades cristalinas.
Esto se debe a que la estructura de equilibrio estático co

rresponde a 1a de 0°K (despreciando los efectos del punto cero).



A1 realizar cálculos a una temperatura finita, se toma en cuen

ta 1a expansión térmica causada por la anarmonicidad del po

tencial intermolecular fijando los parámetros de 1a celda uni

taria en los valores observados, los cuales no corresponden

a los valores de equilibrio estático (aproximación cuasi ar
mónica).

E1 potencial intermolecular también debe verificar las

condiciones de equilibrio de la molécula en el cristal; la

energía cristalina calculada debe tener un mínimoen la posi

ción observada, con respecto a las traslaciones y rotaciones

de cuerpo rígido de la molécula.

Designando con Q una rotación alrededor de un eje prin

cipal de inercia de la molécula, o una traslación de la misma,

se puedecalcular Áq=[(áE"hr/¿q)/(á1€flmp láq1)]°bg.
Esta cantidad nos da una estimación del cambio necesario en

la cantidad Q para llegar a la posición de equilibrio. Calcu

lada en la posición de la estructura observada.

C3: frecuencias observadas de la red, modos activos Raman
e infrarrojo:

Las frecuencias vibracionales de 1a red se observan en

los espectros Ramane infrarrojos, o en las experiencias de

dispersión inelástica de neutrones; y nos permiten estudiar

elncomportamiento dinámico de los cristales moleculares. De

ellos se puede obtener información sobre los potenciales de

interacción intermoleculares y sobre los desplazamientos de
las moléculas en el cristal.

Debemosrecordar que los fotones de la radiación inci

dente interactúan sólo con vibraciones de la red de muy larga



longitud de onda, debido a la conservación de la energía e

impulso del sistema fotón-fonón. Por lo tanto, los espectros

infrarrojo y Ramannos muestran las frecuencias de vibración

del cristal en el origen de la zona de Brillouin (punto P ).

La intensidad de absorción infrarroja ( r) ) se rela
ciona teóricamente con el momentodipolar inducido en la cel

(¿Hda unitaria por los desplazamientos (Q) ) del modo normal A x

R: M 1T2A ¿g r (JL-53
nEu.3<íL5a D(%h

donde";eL es el volümen de la celda unitaria, M el número de

moléculas en esa celda, 38‘ el momentodipolar inducido,
S el índice de refracción y’%> la degeneración del modoÁ .

En forma análoga se calcula la intensidad Raman, produ

cida por la dispersión inelástica de fotones ópticos por

fonones Q; ; teóricamente está relacionada con ls variación
de la polarizabilidad eléctrica de la celda debido a los des

24'plazamientos moleculares asociados al modonormal). Resulta:(

1mm“): l. w: («en ¿3% Z
zwcs u» go“ “¡PQ

I (QA) = eler Idp(qA\

donded yp designan la polarización del fotón incidente y del
dispersado; I (QÁ) es la intensidad del modo en un espectro

no polarizado;UJs es la frecuencia del fotón incidente y LU)

es la del modo normal;fh¡ es el nümero de ocupación del modo,
que está dado por la estadística de bosones y depende de 1a

temperatura; y ¿Lxsp es la variación de componente («(5) del
aq}



tensor de susceptibilidad eléctrica, producido por los des

plazamientos moleculares asociados al modo Á . A su vez, la

susceptibilidad eléctrica es la polarizabilidad de la celda
unitaria, por unidad de volumen.

Comose verá en la sección siguiente, las propiedades

de simetría de los tensores g y l cristalinos determinan qué

modos normales de Ï‘ son activos infrarrojos y/ó Raman, y

también bajo que polarizaciones de la radiación se observan.
No sólo se utiliza el valor de la frecuencia de un determina

do modovibracional, sino también su clasificación comoperte

neciente a una dada especie de simetría, según bajo que con

diciones de polarización es observada la correspondiente ban

da. Este punto se trata en la siguiente sección.

II-d) Propiedades de simetría de los cristales moleculares:

En esta sección se menciona brevemente la aplicación de

las propiedades de la simetría cristalina al cálculo de las

cantidades enumeradas en la sección anterior; un planteo ri

guroso del tema puede encontrarse, por ejemplo, en la ref.(4)

Cuando se calculan las condiciones de equilibrio de una

molécula en el cristal, la simetría del sitio que ocupa la mo

lécula determina cuáles desplazamientos respecto a la pcsición

observada’debidos a un potencial intermolecular no adecuado
para ese cristal. son compatibles con las condiciones de si

metría. Por ejemplo, si la molécula está en un sitio con si

metrïa de JnveISLÓD,no puede trasladarse respecto a la posi

ción observada, pero sí rotar.



N) r

Cuando se estudian los modos normales de la red, el gru

po de simetría espacial permite clasificar los desplazamientos
asociados de las moléculas comopertenecientes a alguna de

las especiesde simetría de este grupo. Tambiénpermite deter

minar, para cada uno de ellos, su degeneración, y la posible

mezcla de coordenadas externas en los desplazamientos mole

culares asociados a dicho modo.

En el caso de los modos ópticos, el vector de onda E es

nulo ( punto p de la Z.B.), y todas las celdas del cristal

vibran en fase. Sepuede definir entonces el grupo factor del

grupo espacial con respecto a1 subgrupo invariante de las

traslaciones. Este grupo factor es homomórfico con un grupo

puntual y define la simetría de las vibraciones ópticamente

activasdel cristal. Los modosOpticos se clasifican, de acuer

do con la simetría de sus desplazamientos asociados, comoper

tenecientes a alguna de las especies de simetría de este gru

po factor. De la misma forma se puede estudiar a que especie

de simetría pertenecen los componentes del vector de polariza

ción B y los componentesdel tensor de susceptibilidad eléctri

ca g teniendo así la correspondencia entre los desplazamien

tos moleculares asociados a un modonormal, y su actividad

óptica. Por ejemplo, para todos los grupos espaciales los mo
dos de vibración totalmente simétricos son Ramanactivos.

También se deduce que si 1a inversión es elemento de simetría

del grupo factor, todos los modos normales con desplazamiento

simétrica respecto a la inversión activos RamanSonprohi

bidos en infrarrojo y a la inversa, los modosantisimétricos



con respecto a la inversión activos infrarrojOSSOnprohi
bidos Raman.

Los modos de vibración con 5 f o también se pueden cla
n a o - I Js1f1car comoperteneclentes a alguna especie de Bimetrla, se

, s y ogun los desplazamientos asoc1ados. Sin embargo, el grupo de

simetría involucrado en este caso, es un subgrupo del grupo

factor que respeta la simetría de L.

II-e) Cálculo de las propiedades estáticas y dinámicas de los
cristales moleculares:

En esta sección vamos a hacer un breve resumen del tema,

que se encuentra desarrollado con todo detalle en la referen
cia (5).

Para calcular la energía potencial del cristal (V), se

considera que el potencial intermolecular es aditivo de a pares:

N. M. en

v : _‘- Z Z) Vd)‘.
Z ¿|03| ,LTI:I

dondeci y fi designan celdas ( N en total) y/¿f9 moléculas en

la celda (Men total); las sumas primadas implican que Fui?

si d = fi . Para calcular la energía de empaquetamiento de una

molécula en el cristal, esta expresión, teniendo en cuenta

las condiciones de contorno cíclicas (Born-von Karman), se
reduce a:

N\E “¡.2
EN"? Z pu

\ (n
V“ ,con V=J=1 si (5:1sz\

Suponiendo que los modos internos (de molécula aislada)

estén bien separados, en energía, de los modos de la red, ae
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pueden estudiar las propiedades dinámicas del cristal con

siderando a la molécula como un cuerpo rígido. Los movimien

tos de cuerpo rígido se describen mediante coordenadas de

Eckart , que son traslaciones de la molécula pesados por su

masa, y rotaciones infinitesimales alrededor de los ejes prin

cipales de inercia pesados por el valor correspondiente del

momentode inercia. Con(2Pq¡ se designa el desplazamiento de
la molécula p? con la coordenada de Eckart A , con.A-1,..n;
y n es el número de grados de libertad del cuerpo rígidol6,6 5

para moléculas linealesï Las condiciones de equilibrio de una

molécula en su cristal se calculan con respecto a los despla

zamientos posibles para cada grado de libertad:

El.) g ÏI' >V|TP) con olil si fl-sl)Acknh o dr” <3<th O

y con o se indica que estos derivadas se calculan en la posi

ción observada de la molécula de referencia: ll, y para la
coordenada de Eckart Á .

Para calcular las frecuencias del cristal conviene pa

sar a otro sistema de coordenadas que refleje la periodiv dac

de la red. Usando las condiciones de contorno cíclicas para

el cristal de N=NxxNy xNz celdas, pueden escribirSe :our
¿enadaa de simetría traslacionales:

21I¿¡l-’l-p
QQÁ(E3:JÑ%QQVA€ —

. m

donde E es el vector oe onda del modo Á ; y kx=í , m enteIOgL N
x X

En este sistema de coordenadas, la energía cinética, y

la energía potencial (en la aproximación armónica)’resultan qc:



¿5

¿gm¿wm
Ñl' de

y VzlíZE.E5 É." F,“ (lg) qp(g)q,n(g\
\ -2'|1¿ Km.

con r 31V e —-fi¿”Si 3?.
F)“ (5 (JQU‘A I (b [k )

Vi _
donde las fih)(k\son las constantes de fuerza del potenc1al

armónico entre las moléculas)ty1 , con desplazamiento; de
Eckart Xyï' , respectivamente, calculadas en el punto k de

1a Z.B..

Escribiendo ls ecuación de movimiento para este sistema,

se obtiene su ecuación secular:

l - (5);?(gir‘go
donde los autovalores dan las frecuencias de los modos norma

7_ 2les de la red:J\_(5) = Hïï ,0 (5), y los autovectores los des

plazamientos de las moléculas asociadas al modocorrespondien

te. Para calcular esta ecuación, de Mxan componentes, se 'a

factoriza pasando a coordenadas de simetría del g;upv ' .0'

(si 5 = o), o de alguno de sus subgrupos ( si 5 f o, según 1a

simetría que resulte).
Tí

Para calcular los elementos F“>(g) de 1a matriz dinén
mica, estos se expresan en términos de las interacciones in

termoleculares tomadas de a pares:

'03 \ r z CW 21 i ¡5.115

E:}L¡( É\'= :ÏA ( ¿L__)LLh=_ e' '+
P ¿(ha 3%“ ° (114)

4-12: ( __áï_j¿L&L. s á)&? 3“¡o ¿Qu-u ¿ques °
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en la contribución dada por el segundo término se reflejan las

propiedades de simetría del sitio que ocupa la molécula l)ben
el cristal, y en el primero las del grupo factor.

En las secciones siguientes se calculan las expresio

nes anteriores para el potencial intermolecular planteado:
V = Va-a+ Ve

donde Va-a es la contribución de los términos de interacción

átomo-átomo no ligado y \/e es 1a contribución electrostítica.

Finalmente, se estudia la contribución de los distintos

ubérminos de interacción a cada una de las propiedades calcu

ladas. Esta separación es inmediata en el caso de la energía

de empaquetamiento y condiciones de equilibrio de la molécula

en el cristal, porque son suma directa de los términos corres

pendientes. Pero en el caso de las frecuencias hay que tener

en cuenta el proceso intermedio de diagonalización de la matriz

dinámica. Esta última puede separarse en las contribuciones

deseadas, por ejemplo: átomo-átomoy electrostática; en este

caso, la ecuación secular se escribe como:

Í f L = Í Fa-a L + Í fe L = JN

donde Fa-a y Fe son las contribuciones átomo-átomo y electros

tática a la matriz dinámica F, L es 1a matriz de autovectores

Y JN. es la matriz de autovalores, JLíj =‘ifl2 Tízálj. Enton
ces se calcula la contribución de cada término (en fracciones

del total) a 1a frecuencia v¿ como ( í ïa-a L)ii/JA-ii y
(E ge L)ii/ JL ii.

el: contribución átomo-átomo:

Esta contribución a las distintas propiedades calculadas
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. lse plantea con todo detalle en la referencia (5 ). La energia

de interacción entre el par de moléculas lluy GR se calcula como:

m5ca? 'a'
V : Í; VIP a ¡pá. (n,

|H ¡[LL
\ ; (ni'\ con(54\si}A.=Q

L; Ls

En esta expresión i numera los átomos de la molécula lfc y j los

de la molécula FR . Comofué explicado en 1a secci6n(II-a)eato es
un potencial de simetría radial para cada par de átomos, 3610

depende de la distancia n¿;:l@j-flfll que los separa. En este
trabajo usamos para V’ij 1a forma de Buckingham:

V.. = -A 6 + Be-crlJ
13 Rij

donde A, B y C son parámetros que dependen de la clase de átomos

que están interactuando.

De esta forma, la contribución átomo-átomo a la energía

de empaquetamiento es:

-C’Igs

(2532:(-L + ee n¿¿='-ur’}m¡‘.
y (5+i si Qzl .

Para las condiciones de equilibrio tenemos:

l ' iEl =ZZ(519) ¿.(Q-u-‘ÉCÚ ,
aq“) o (51 La un; o Rc)

aquí gi) = a ElAJ es el desplazamiento carteaiano del átomo
son»)

i de 1a molécula 1}L para la coordenada de Eckart.Á

Para el cálculo de 1a matriz dinámica, cada uno de los

términos de la ecuación (II-7) ea de la forma:



2 ('57b Vw“
3Q)un sgh“

,L atay ML.
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" Z

= 2L“ bw ‘ (BLWÉAVLLU'5' )+
50 ¿s ‘ A °‘

- J_((B_Lx.853 —_|-1(Igcs-ÉLkV/l-¿á-Quan )¿m5 un": '

con, L e ¡f9 Y 3 e (5Q '

(IE-8\

> z LJ’LLS-ÉixV/Lw‘isa+¿ ¿A o 'L
z.

¿5son») 99.,“ ° ü

+ >_|_.(mg. am —_\._¡<&es-6.Wa:s'&¿x\)+Orba nn)
W

7.

+{ï¿\)_¡_(lg¿¿.5’l-L o] IJHQSo 99m) ¿gust

co“ Lelfx. y e, ore- 5

en estas expresiones:

- C Í).¿‘Wu: ¿e - Sc e °
¿[Ig ¡MÍ

-c. h
y c)z\/.;¿,—'-l?.A-r-¿(11€- A



Comose discutió anteriormente 1a inclusión de tér(5)
.

minos que dependen de la derivada primera del potencial Vij, en
las ecuaciones (II-8), se debe a que cada uno los átomos no ne

cesariamente está en el mínimo del potencial átomo-átomo co

rrespondiente, lo que debe tener un mínimo es 1a energía de

empaquetamiento total en las posiciones atómicas observadas.

Para calcular la suma sobre 1a red de estos términos, se

toman en cuenta las interacciones hasta una distancia de 6 Á

para cristales de moléculas con muchos átomos (como los azaben

cenos, capítulo III), y hasta 7 u 8 Á para los de pocos átomos

(comoel acetileno. capítulo IV). Para calcular las condiciones

de equilibrio y las frecuencias, este radio de-interacción máxi

mo ya asegura 1a convergencia de las sumas. Para la energía, se

calcula explícitamente las sumas hasta esta distancia, y luego
se extrapola su valor (lo) a distancia infinita, suponiendo una

distribución uniforme de moléculas fuera del radio fijado, e in

tegrando su contribución a 1a energía de interacción con la de

origen.

92: Contribución electrostática: el modelode los dipolos dis
tribuídos:

La contribución de los dipolos distribuidos i,j a la ener

gía de interacción entre el par de moléculas l}; y FWes de 1a
forma:

Mi
VU”= VVL;

con L e lr. y 3 e (En l 114;“. 4.,it’Ep-o;
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donde i,j designan los sitios donde se ubican los dipolos distri
buídos en la molécula; este potencial depende fuertemente de las

orientaciOnes relativas de las moléculas:

hqi “¿C ¿mi 693

Vu»; = ‘25}. Ph. Tzu/w; ("Hu Fa. (JI-"fi

¡FL
donde Ph es la componente cartesiana k del momento dipolar f1en;
en el sitio i de la molécula lr» . Los tensores Tn (xl..x )¡y-L

(25)se definen como:

Ïïhen} (x _. MW3= ÁL_ .H ¿__ (+ï\ ’l/LL |' ax.

con x1..xn componentes cartesianoa de Qij, cuyo módulo se indi
ca con n-. En el caso particular n - 2:

th
T2

Irun (¡323,413(3 «nie-N25“)
n,

La contribución electrostática a la energía de empaqueta
miento es:

e |_. uL B°Á GRSE 3-42 TZ -(ke ¡-v=¡.
en? ¡(w Ph. HL l xfa ) (5+ 31

., . . . . (25 )Tambien vamos a definir los Siguientes tenaores que

son necesarios para calcular la derivada primera y segunda de

esta energía de interacción

po; GWS
. la.

1w5\p4.(kla)cw° ‘ ;;IEJJLL_É__LÉ> =sxm

:¿(45 X¡X¿Xm4'30} xk
n)



v‘ (ST

y T‘1(k,ll,rwx,m\-. LÏÏlÉÁLLQ’Ó =xm

a L5. (35 Ï'LXLKMÑH -5n}(26;| (xk-74€¿”1013*qp

+ RH (jgïcíke SLWMX>

donde se indica debajo de loa signo; de suma al nümero de térmi

nos que se pueden formar por permutación de los índices en el

término típico escrito.
Para calcular la suma sobre la red del tensor T2, hay

que tener en cuenta que es condicionalmente convergente, porque

su dependencia radial es proporcional 3- ‘/FL3

Este cálculo se realiza usando el método de Ewald (l),

extendiendo 1a suma sobre el espacio directo hasta una distan

cia del órden de los 15 Á. Para los tensores T3 y T4 se tiene

buena convergencia ya con las sumas sobre el espacio directo
hasta esta distancia.

Para estudiar comocambia la energía de interacción elec

trostática con el movimiento de las moléculas, tenemos que tener

en cuenta que una traslación relativa cambian solo las distan

cias que separan a los dipolos (o sea los tensores T2, T3 y T4).

pero una rotación relativa cambia la distancia y orientación de

los mismos. Para este caso nos conviene escribir explícitamente

las expresiones para cada tipo de desplazamiento, en vez de coor

denadas Qar‘x vamos a usar la nomenclatura TdN y R4”) para
las coordenadas de Eckart traslacionales y rotacionales respec
tivamente.
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En ese caso, para las condiciones de equilibrio tenemos:

LV. = 2'21 AVT-Í.. Con (5* lólív=l .
á n'x en L5 á-THÁ

' "L (mi á (5'93

donde Kmes la componente de m de 1a distancia 5 = ¿ens -¿“¿
Si A es la matriz de transformación para pasar del sistema de

coordenadas fijo a la molécula de referencia al sistema fijo al
cristal resulta

a}: r _ Aava
ATlt)‘

En forma análoga se calcula:

¡ Iu'. (SQJ' 313¿Y.-Z T2H¿(k,n)ñ,,
LJR“) (b? 5 ha ¿Rm

un: (WS
+2 rn T5 . (¡como Jim. ¡a >(m HL L )lo)

dondeahora s - 2 MM xc‘: ’ y ¡(c1 es 1a
QR"; m az) n

componente n de la posición que tiene el dipolo i en el sistema

de coordenadas fijo a la molécula de referencia.

Para calcular los componentes de la matriz dinámica, debe
q

mos tener en cuenta que 1a matriz de transformación A para pa

sar del sistema de coordenadas fijo a la molécula'v al sistema

fijo al cristal, está relacionada con la matriz A por una opera

ción de simetría del grupo factor (5). Al calcular la derivada

segunda del potencial intermolecular aparecen términos de la
forma:
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(un _ ¡3mm )
JTÉQA

á X0“ = ‘23 :>A7(Nhñ1\ XC?“ ’
¿RPM ‘“ ae)

31M g z: >ïr<mmx xa;
Muga... sn, M2,,

Definidas estas cantidades podemoscalcular la contribución de
las interacciones electrostáticas a los dos términos de la ecua

ción (II-7), que define a los elementos de la matriz dinámica.

Considerando por separado los casos en que las coordenadas Q com

rresponden a traslaciones o rotaciones de la molécula, resultan
términos de la forma:

2 M5 u; mi (50:;
¿Vu¿_ _ ‘ 2| Z Ft TH“\._(h¡Q’(W\‘M\ ff.

¿Tux 3T“) MM JT“! ATN}

2 fins HL . en)á-\/‘_'¿="zZ’ r
hQ ("m ¡u __‘ 1

¿TW ¿Tn ¿TW JM

(sus NL ' (¡>11

iny| .-_ s " Z)ll: (kIQIM\ Fe5ühn ._

de“, 3T”) ka 3Q": ¿ha
ui “vi 35 n

+g Ph TH“.L(k’Q'M’M\3332 Fi
JT?» taRn‘ —
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II-f) Refinamiento de los parámetros del potencial intermolecular

El potencial planteado es en parte semiempírico y tiene

un determinado número de parámetros a fijar. Para que esto se»

de alguna utilidad debe poder conseguirse un modelo que con po

cos parámetros libres reproduzca un número significativo de pro

piedades estáticas o dinámicas observadas, y que sea transferi

ble a otros sistemas similares. Por ser un modelo semiempírico,

puede no asignarse un valor especial al resultado numérico con

seguido; pero sí hay que tener en cuenta que estos cálculos cons

tituyen en ese sentido esencialmente una prueba para la forma

funcional del modelo elegido.

Para nuestro modelo de potencial intermolecular, los pará
ametros a determinar son: A, B y C de la contribuc on átomo-átomo,í

. ., 2 . .para cada clase de 1nteracc1on, y con un factor E que multipli

ca al potencial electrostático. La necesidad de incluír este

parámetro puede deberse a varios efectos posibles: no se conocen

los cambios en los momentoselectrostáticos multipolares al cris

talizar la molécula; tampoco se tienen en cuenta los efectos de

la polarizabilidad molecular; y finalmente es probable que 6x15

ta una diferencia apreciable entre los valores calculados de Tos
. . (21)multipolos y los experlmentales.

Para determinar el valor de los parámetros del potencial,

éstos se refinan siguiendo un proceso iterativo de ajuste por
z Yui; l

cuadrados mínimos de la función Ü. = 2&I( vü - d > RM,
05;

donde d numera los datos a reproducir: x¿ y 7Qes el valor

calculado, y a esta diferencia se le da un cierto peso fi< :
este peso está relacionado con el error en la determinación



experimental de cada ¿sin o; esta forma se da el mismo peso
0

a diferencias de canébÍmus dc A ó par de grados en las cond1c1o
. . . , . -lnes de equilibrio que a ¿‘vcrcncins de algunos cm en las fre

cuencias. El calor de sub'jmación tiene un peso del orden de

tres veces el de las frecuencsus, cStO es necesario para unifi

car el resultado del refinamiento: sin este dato se pueden en

contrar distintos conjuntos de parámetros que reproducen los da

tos restantes con la mismadispersión.
y OLSComose dijo en la sección anterior, los datos d que

se consideran para cada cristal son: el calor de sublimación,

6 condiciones de equilibrio (5 si es en una molécula lineal) y
las frecuencias de la red.

Si con )} designamos a un determinado dato calculado

(ny en total), y con Rq a un determinado parámetro (nR en total),
se puede calcular el Jacobiano Jpq = A12 , con un determinado

conjunto inicial de parámetros. Si P es la matriz de pesos escri

ta en forma diagonal, se puede calcular 1a corrección A.Rq

que hay que hacer a cada parámetro para reproducir los datos

experimentales. E1 proceso debe ser iterativo debido a la a

proximación lineal involucrada. En forma matricial, se calcula:

i " fARJ] P]\ j Pm
La forma de realizar estos cálculos se detalla en la

ref. (3 ), y fue utilizada para todos los refinamientos realiza
(9-11)dos en nuestro laboratorio Solo mencionaremosun detalle rele

vante para nuestro caso: a] igual que en los refinamientos pre

vios, los parámetros B y C resultan estar fuertemente correlacio

nados, y por lo tanto puede fijarse el parámetro C, refinando
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solo los parámetros A y B. Esto permite una gran simplificación

en el método de cálculo: con los valores iniciales de los pará

metros se calcula solo una vez la contribución de cada término

del potencial átomo-átomoy de la interacción electrostática a

cada una de las cantidades calculadas, que ahora dependen lineal

mente de los parámetros.

Estas contribuciones se multiplican por un factor, que es

al que finalmente se refina, antes de sumarlos y calcular cada

cantidad. Esto permite realizar las sumas sobre la red solo en

el primer ciclo de refinamiento y usar los resultados comoda

tos de entrada para los ciclos siguientes. De esta forme se agi

liza el tiempo de cálculo en casi dos ordenes de magnitud con

respecto a cálculos previos. Este ahorro en tiempo nos ha per

mitido realizar varias verificaciones cruzadas, y asegurarnos
- , . ., 2realmente que se encontro un minimo (no local) de la func1on 6'.
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Capítulo III

Los cristales de azabencenos:

En este capítulo se presenta un estudio detallado de las

interacciones electrostáticas en un grupo de cristales de aza

bencenos, cuyas propiedades estáticas y dinámicas no habían si

do anteriormente explicadas satisfactoriamente, y se determina

la influencia de los términos multipolares de orden cuadrupolar

y superior sobre las propiedades mencionadas (26).

III-a) Datos experimentales:
Los azabencenos son anillos bencénicos heterocíclicos

que contienen nitrógeno. En la Fig.III-1 se muestran las mo

léculas cuyos cristales han sido incluídos en este estudio.
Para completar este estudio se ha incluído también el cristal
de benceno.

La molécula aislada de benceno tiene simetría hexagonal

(28): [(C_C) = 1.398 Á y06h, y la longitud de las uniones es
1_(c-H) = 1.090 Á. Para los azabencenos, la presencia del ni

trógeno en el anillo cambia la simetría hexagonal de la molé

cula, pero las longitudes de las uniones se alteran solo en al

gunas centésimas de Á. Por ejemplo, en la s-triazina las lon

gítudes son (12): ,Q(C-N) - 1.338 Á y ¿(c-u) = 1.085 Á.

En la tabla III-l se muestran los datos experimentales

existentes para las estructuras cristalinas de éstas moléculas,
y la temperatura a 1a que fueron determinadas.

Existen mediciones del calor de sublimación de los cris
(36) (37) (12)tales de benceno pirazina y d-vs-triazina
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N

N

N

benceno piridina piridazina

N

N
N N N

N N

pirimidina pirazina s-triazina

Y

N N x

N N

s-tetrazina

Figura (III-l): Moléculas de azabencenos incluidas en el estu

dio, se indica el sistema de ejes usados en el
cálculo.



TablaIII-1:Estructurascristalinasdelosazabencenos.

ReferenciaaraTemeraturaN°dé a ..

pp Grupoemalculs Constantesdelaceldaun1tar1a

estructuradeladeter———

3-Espacialporcelda

Cristalinaminacion(K)primitivaabc(5

Molécula benceno28133Pbca(D2;S)47.399.426.81

lpiridina29153PnaZl(C1617.5248.96911.352

9
2’)

Apiridazina-—-__-_

pirimidina30300Pn321(C411.6989.4933.806

9
2') 12h)

I323009.3163.8155.911

pirazina31184Pmnn(D229.3253.7335.850
<#-s-triazina33300R3c(D3:)29.6479.6477.281 p-s-triazina36150C2/c(C22)26.8849.5697.093126.61'

's-tetrazina35253P21/c(C2:)25.235.796.63115.50

a-Estaceldatrigonalestádadaenelsistemadecoordenadashexagonal(‘Í s120°).

38
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del calor de la transiciónci- p en s-triazina (38). Existen
las siguientes mediciones de los modos normales de la red: el

espectro Ramanpolarizado de benceno (39), pirazina (40)y piri

midina (40); el espectro por dispersión de neutrones de pirazi

na -d4 (al); el espectro i.r. no polarizado de benceno (42’43)
(44); el espectro Ramane i.r. no polarizado de

(45,46) (47-4fl).
y pirimidina

q y P'- a-triazina y de pirazina
Conviene aclarar algunos detalles relacionados con los

datos usados: El espectro i.r. no polarizado de las dos fases

de s-triazina en la ref.(46) es confuso, y solo se tienen en

cuenta las líneas mas intensas del espectro. Además, aunque

fueron medidos los parámetros de celda y la orientación mole

(34), no han sido detercular de 1a s-triazina en la fase 0
minadas las posiciones atómicas; a ese efecto fué utilizada
1a estructura molecular de la fase OK.

III-b) Antecedentes

En los últimos años se han publicado numerosos trabajos

sobre los cristales de compuestos heterocíclicos que contienen

nitrógeno, la mayoría de los cálculos fueron realizados usando

potenciales intermoleculares de la forma átomo-átomo. En gene

ral, la información es parcial, en el sentido de que la mayo«

ría de los trabajos se basan en algún cristal en particular.
4 \ , . ; . . p(4 ’ calculo las propiedades estaticas y dinawReynolds

micas del cristal de pirazina usando un potencial del tipo
átomo-átomomás un término de interacción electrostática entre

el momentodipolar del nitrógeno y el de la unión C-H; esta
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suposición se basa en que las distancias N-Hentre las moléculas
0

primeras vecinas son del orden de 2.6 A, lo que indicaría la

existencia de una ligadura débil de hidrógeno. Besnainou y Cu
. (50) . a A . .mmings refinaron parametros atomo-atomo para el cristal de

pirazina y de imidazol (C3H3N2);en éste ültimo cristal las
moléculas forman puentes de hidrógeno. Govers (51) refinó pa

rámetros átomo-átomo ajustando las propiedades estáticas de 6

cristales de moléculas aromáticas y alifáticas que contienen

nitrógeno: cianógeno (C2N2), dicianoacetileno (CaNz), tetra

c1anoetileno (CÓNA),s-tetrazina (C2H2N4), pteridina (CóflbNa)

y piridazino -[4,5d] piridazina (0634N4). Sin embargo Luty y
(52)van der Avoird encontraron que los parámetros resultantes

no reproducen adecuadamente las frecuencias de 1a red del tetra
(53) calcularon las frecuenciascianoetileno. Bougeardet.al.

del 1,2,4-triazol (€2H3N3)y de la purina (C5H4N4),dos cris
tales que forman fuertes ligaduras de hidrógeno.

Esta copiosa información, sin embargo, es muy heterogénea:

muchosde los cristales considerados forman puentes de hidró

geno, se mezclan moléculas alifáticas con anillos aromáticos,

algunas moléculas tienen momentodipolar; 1a mayoría de los re

finamientos se basa en un solo cristal, y la transferibilidad

de los parámetros a otros cristales es muydudosa.

Además,en un trabajo anterior (ll), se intentó repro

ducir, con un potencial atomo-átomo, las propiedades estáticas

y dinámicas de una serie de estos cristales. Se encontró que

era imposible refinar un conjunto aceptable de parámetros, y
algunas estimaciones del efecto de las interacciones electroa
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táticas de orden más bajo (cuadrupolo-cuadrupolo) mostraron

que éstas influyen fuertemente en las cantidades calculadas.

III-c) Distribución de cargas en las moléculas

(16)Mulder y Huiszoon calcularon los dos primeros momen

tos multipolares distintos de cero de pirazina: el cuadrupolo

y el hexadecapolo; así como la energía de empaquetamiento de

Este cristal, encontrando que 1a interacción cuadrupolo-hexade

Capolo contribuye con un 252 a la energía de interacción electros

tática. Posteriormente, los mismosautores calcularon los mul

tipolos eléctricos hasta el orden 26 para una serie de azaben

cenos (21). Estos datos nos permitieron realizar este nuevo

estudio sobre las interacciones intermoleculares en los crista
les de azabencenos, teniendo en cuenta las interacciones electros

títicas'en forma correcta, o sea incluyendo todos los órdenes
necesarios del desarrollo multipolar.

Para que el potencial de interacción resulte razonablemen

te sencillo y fácil de transferir a otras moléculas no incluí

das en el refinamiento, se buscó 1a forma de reproducir la dis

tribución de cargas en estas moléculas del modomás simple po

sible. Es posible distribuir dipolos Fmen la línea que une los

nitrógenos con el centro de las moléculas y dipolos #3“ en ls
línea definida por las uniones C-H. De esta forma se tienen

cuatro parámetros libres (la magnitud de los dos dipolos y su

distancia a los átomos del anillo), que se pueden variar para

tratar de reproducir los momentoselectrostáticos multipolares
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de los azabencenos.

Para calcular el valor de estos cuatro parámetros, se rea

lizó un ajuste por cuadrados mínimos, tomando como datos los

multipolos hasta el orden hexadecapolar del benceno y seis aza

bencenos. Se obtuvo el siguiente resultado: definiendo comopo

sitivos los dipolos que apuntan hacia afuera de los centros de

las moléculas, resultan fl¡,- (-0.4513 Ï

P1“ - (0.2049 Í 0.0042) e A. El dipolo [tu está en la línea

0

0.0088)e A y

que una los átomos de nitrógeno con el centro de la molécula,

una distancia dN - (0.012 Ï 0.010) Á del átomo de nitrógeno,

hacia afuera del anillo;hïuestá sobre las ligaduras C-H, a
una distancia dc - (0.700 Ï 0.014) Á del átomo de carbono.

Estos valores y posiciones parecen ser físicamente muyrazona
bles (12).

En la tabla III-2 se comparan los multipolos calculados
con este modelo con los resultados del cálculo ab initio de

(21) . Excepto para unos pocos casos, el acuerMulder y Huiszoon

do es extremadamente bueno; incluso para momentos de orden su

perior al hexadecapolar, no incluídos en el ajuste. Esto resul

ta notable, especialmente teniendo en cuenta 1a extrema senci

llez del modelo, que con 3510 cuatro parámetros reproduce más

de 70 momentosmultipolares independientes.

III-d) Cálculo preliminar: el cristal de pirazina:

Comoun primer paso para probar este modelo de dipolos

distribuidos, se estudia el cristal de pirazina. Este cristal
es particularmente interesante: su estructura cristalina, de



Tabla(III-2):Momentosmultipolarespermanentes21 F,encoordenadasTesseral,formadasporcombinaciones

,A

linealesdecoordenadasarnénicasesféricas.Enlaslíneassuperioressemuestranlosvalorescalculadospor Mulderet.al.(21);enlasinferiores,losvalorescalculadosconelnodelodedipolosdistribuidos.

O

enao;a°=0.529177A

(i)bencenopiridinapiridazinapirimidinapirazinas-triazinas-tetrazina

ï'1x‘l
I

Jo
N

I

)U)HH
\‘| \-|

-7.22-u.36

1.9C-1.33-1.Hh

-1.ü7-1.39

JFU)
HN

t dO
(V) ¡D

(\I

-12. -12.

ll)

md)

0):
r‘IH

¡\(NF

\-|
O3
co

I

a)

90-57.
.01-5u.2—79.2

5.885.985.527.2-9.60

Q202lun9 q
u’o 93.186.932.922.8-32.ue

217156

-75.C7N.778.8-162JG! -79.973.27u.8-16015v

Q“h-119101129—2u1gg:

’-1173136-255
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Tabla(III-2)(conthaci’):‘; : Q5_‘.__-3u3-538-3s1

’*-3u7-5u3-3u5

-26918.1su?890 -32299.1625890

QS—5u7sou—530

’*-6531001-521

A-“27U-3263-2387-2250-2192-123C-53E

-u266-313N-22H6-2100-1997—996-22S

Q1121-1139-12H62521-2u92

1067-883-10252200-2011

(x1

'
(D

Q6 u __1486-1221-1s173023_2722

’nano-960-150730u0_21u0

Q66-5756-3876-2395-2168-1956-36u1057

’-9170-6680-u6UU-uh28-ü197-21k0-48u

(’E)Ejes¡molecularescomoseindicanen1areferencia(21),semuestranen1afigura(III-1).Parapiridazina,

paratodoslosmomentOSCl Fcon1imoar,sedebereemplazarmpor-m

9
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terminada a 180(31)y 300K (32). es ortorrómbica, y tiene dos

moléculas por celda unitaria ubicadas en puntos de simetría

C2h. Esto hace que, por razones de simetría, no se me2c1en los
desplazamientos libraciOnales y traslacionales de 1a molécula

en la dirección paralela y perpendicular al eje C del sitio;
2

de modoque cada término del potencial afecta de distinta

forma los diferentes desplazamientos.

Para calcular las propiedades del cristal de pirazina,
primeramentese calculan las interacciones electrostáticas en

el cristal, distribuyendo los dipolos en las posiciones indi
cadas anteriormente, pero referidas a la molécula en el cris

tal, que está levemente deformada-respecto de 1a molécula libre.

Comopunto de partida del refinamiento de los parámetros átomo

atomo del potencial, se usaron los valores refinados por Cali
fano et.a1.(36) con los cristales de benceno y naftaleno, para

las interacciones C-C, C-H e H-H. En dicho cálculo los autores

toman en cuenta las interacciones cuadrupolo-cuadrupolo, y en

tonces éstos parecen ser más adecuados que los parámetros usua
(8)les de Williams que fueron obtenidos sin tener en cuenta

ningún tipo de interacción electrostática. En un primer intento

sólo se refinaron los parámetros correspondientes a las inter

acciones N-N, N-H y N-C; encontrándose que no es posible ajus

tar adecuadamente los datos experimentales sin modificar también

los parámetros correspondientes a las interacciones C-C, C-H e

H-H. Esto ültimo probablemente se deba a que el ajuste de estos

contactos ha sido realizado sin tener en cuenta las interaccio

nes electrostáticas de orden superior a la cuadrupolo-cuadrupolo,
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y que la diferencia fue cubierta por una reparametrización

del potencial átomo-ítemo.

Permitiendo variar todos los parámetros del potencial fue

posible encontrar un conjunto de ellos que reproducen los datos

experimentales de las dos temperaturas en que fué determinada

la estructura cristalina. Se ha verificado ademásque este a

juste no se podía realizar usando solo parámetros átomo-átomo,

ni átomo-¡tomo más interacción cuadrupolar.

III-e) Resultados del cálculogy discusión:
En base a estos antecedentes se decidió realizar un

nuevo cálculo de parámetros teniendo en cuenta los datos de

varios cristales de azabencenos, incluyendo el cristal de ben

ceno. Se tuvieron en cuenta 5510 cristales de moléculas no po

lares; posteriormente se verificará 1a transferibilidad del
potencial obtenido calculando las propiedades del cristal de

una molécula polar no incluída en el refinamiento: la pirimidi

na; los resultados obtenidos se muestran en la última sección

de este capítulo.

El refinamiento de parámetros de potencial realizado

con el modelo átomo-átomo (ll) presentaba una serie de problemas

que hacían imposible llegar a un resultado con baja dispersión

standard: algunas frecuencias mostraban una fuerte tendencia a

tomar valores imaginarios; para s-triazina se cslculaba siempre

una mayor energía de empaquetamiento para la fase de alta tem

peratura que para 1a fase de baja temperatura; no se podía re

producir el arreglo de frecuencias del espectro Ramanen

triazina; y la separación entre las dos bandas i.r. de pirazina
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era siempre mucho menos que la experimental. Pero cuando se

realizó el refinamiento de parámetros usando un modelo de po

tencial de la forma átomo-átomo más dipolos distribuidos, no

existía ninguno de los problemas enumerados; el ajuste de pa

rámetros rápidamente llega a un punto de convergencia y con un

error final bajo. Primeramente se refinaron solo los parámetros

de la contribución átomo-átomo. El resultado final, aunque ya

es medianamente bueno, puede ser notablemente mejorado si de

agrega en el refinamiento el parámetro 62 que multiplica a la

contribución dada por 1a interacción electrostótica; este fac

tor es el mismo para todos los cristales y todos los momentos

multipolares de todas las moléculas.

En la Tabla III-3 se muestran los parámetros de potencial

refinados, con su desviación standard. El parámetro repulsivo

para la interacción N-Nfue fijado en los.ültimos pasos del

refinamiento, por tener una desviación standard mayor que el

valor del parámetro,indicación de que existe una fuerte corre

lación con los parámetros restantes. E1 valor del parámetro E

implica una reducción de la magnitud de los momentos multipola

res del orden del 202; esto puede deberse a 1a diferencia que

existe entre los momentosmultipolares calculados por Mulder

y Huiszoon (21) y los pocos valores experimentales con los que

se los puede comparar (datos citados en esa misma referencia).

Los resultados del cálculo realizado con los parámetros
de la Tabla III-3 se muestran en 1a Tabla III-4. En ella también

se muestra 1a contribución a las distintas propiedades de los

términos átomo-átomo, cuadrupolo-cuadrup0103 y los términos
V



Tabla (III-3):
Parámetros refinados para cl potencial interinolecular.

la ('contacto
(4° :L-AJI/l.«..1.-) (huJ/nulu) (' A-l)

c — c 170 9 20 30200 v. 3700 3.909

c _ N l400 t ïlb 222600: 2300 3.909

N —N 030 z 30 2700: 0200 3.909

c - H 35 2 7 11080: 22o 3.703

N - H 82 r 7 7600Ï 130 3.703

H —H 209 t 5 7130! 130 3.7146

factor multiplicativo
para los mmentos mul
tipolares, e 0.7830!0.0030

¡(“40.1625 z 0.0006) eA; dw=0.700 A del

¡uN =(—o.3579: 0.0013) eA; dN=0.012 A del

átomo de C.

átomo de N.



:n unflá*íunu v dínïmíwwu, uxywrínun141uu y calculadas para[abla (JTÏ-H):|fixndnwh.

fus cristales du “HN"1h)‘/\IZ“H'AWWNV;.'hlLLFhÏH AU“l y U l un Kcal/Hnle, V en cm¿L I 1-: Hi»

Ïn definición de hu2<xnnfikúoheu du uquiljhríu uy du on u] LuXLU,Rí son rotdCLoneS

1

O

Jlxedcdor de los Hivu pPÍHvÍPJJNn No {hwvvíwun ygud0J, Ti son truslaClones en A; ejes
noleculares cono en la 1Gb1d (111-2).

exp . cala . ítouu- Quad.— térmipos
átono cuad. superlores

benceno
10.7

A“sub
E -11.u 42.2 .73 .26 .01

emp " .9” 001 .05
- 65 .95 .05 .00
- 53 1.02 .01 -0.03

bj“ 85 BN .97 .00 .03
70 71 .9u —o.07 .13

B2“ SH 97 .98 .0“ —0.02
53 5 1.13 —0.01 -0.12

ha“ DH 95 1.07 -0.0N -0.Ü3
53 50 1.14 .01 -0.15

Ag 92 93 .87 .03 .10
79 72 .62 .28 .10
51 H8 1.26 .Oh -Ü.30

“la 128 131 .7H .08 .18100 96 .68 .6“ -0.32
57 52 1.“? .11 -0.53

B28 u 101 .70 .5“ -0.2H90 92 .98 .05 -0.U3
79 eo .79 . ae -o.17

Bag 128 128 .l7 .15 .08
92 86 .9] .06 .03
61 ¡“5 .27 .28

Oond.eq. Rx 0.1 “su —o.70 -3.“
Ry .o.9 .eu —o.oa .19

Rz 0.8 3."? 0.00 -2.H2



Tabla (III-H) (continuación):

pirazina-du 300 K
AHsub
E

emp
frec.red A“

Bïu

2u
A

8

B3g

Blg

828

oond. e . R
q y

pirazina 180 K

emp Afree. red u
Blu

B2u
A

8

B38

B18

B2g

Lund. eq. R
Y

ot- s- triazina

4.Hsub

emp

free. red A2g

A2u
E

g

Eu

68

N8

9h

105

87
H2

67
N2

414.5

75

52

11H

123

93
¡47

77
H7

10.3

-11.3

91."
67.5
8h

-]3.U
103

66

H9

9M

101

89
H2

65
38

0.2

—13.5

102

-11.T
100

BH

56

93
66

80

.1“

.HQ

.62

.59

—0. 28
.2”

-1.
15.

.51
66

17

.58

.56

.25

.6"

.62

.29

.28

.NG

.18

.86

.71

.21

.79

¡_l o

.03

.29

.05

—0.15

.36

.27

.28

.12
-1.80
—0.72

-36.80

.05
-0.11

.30

.30

.29

.10
—1.6H

-0.5N
—1.80

—7.2H

-0.07
.01
.1“

0.00
—0.06
-0.30
-0.0H

.33

.01

.15

—0.30

.11

.13
1.16
2.56

.21
H.31

22.63

.37
0.00

.1H

-0.26
.06
.09

1.19
2.36

.08
“.80
u.38

.36

.78

.07

—0.75

.03
1.01

.33

50



Tabla (III-H) (continuación):

(b —;s—tr'iazina

E
emp.

free. red

Cond. eq.

s- tetrazina
E

e"¡P

free. red

cond. eq.

H

X

502?

L<

11.”

IU]
75

85

10H

80

106
70

'12.U

100
73

97

1]]
100

76

100
60

—0.00N

0.6

-19.6
96
6M

116

107

H3

126

87

2.4
0.8

—1.5

-0

.06

.83

.78

.86

.HS

.05

.83

.69

11.

.01
95

.HG

.85

.90

.83

.71

.21

.88

.51

.09

—0.

2.

-1.

SH

15

52

—0.

—0.

—0.

-0.
-00

-0.

-0

"0.
.73

.50

.12

.62
O
ou

.26

.05

.72

.59

.82

.56

.37

.36
0.00

.37

.25
'12

.58
1.17

.19

.ou

.03
—Ü.28

.06

.33
—0.94
-0.H7

.17
-1.21

.32
-3.28

.Hl

51
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de interacción electrostática de orden superior. El acuerdo

general es muy bueno, y no aparece ninguno de los problemas

nombrados anteriormente. Las mayores desviaciones se encuentran

para (5 -triazina (34), quizá porque no se conocen exactamente

las posiciones atómicas en esta fase cristalina.
ES interesante analizar cómoafectan las distintas

interacciones a las propiedades cristalinas calculadas. En ben

ceno, la contribución principal está dada por el término átomo

ótomo del potencial. y éste debe ser el motivo por el que este

modelo siempre dió muybuenos resultados en los hidrocarburos

aromáticos (8,3). Pero para los compuestos heterocíclicos la
situación es totalmente distinta: en las energías de empaqueta

miento la contribución principal sigue estando dada por la in

teracción átomo-átomo, pero para muchas frecuencias vibraciona

les (principalmente las que ofrecían problemas en el refinamien

to inicial (11)), la contribución principal está dada por las
interacciones electrostáticas. Tambiénse puede ver que 1a

contribución cuadrupolo-cuadrupolo en muchos casos es menor, y

aün de signo contrario a los términos de orden superior, nor

malmente despreciados.

III-f) Aplicación al cristal de Ririmidina:
Formalmenteel modelo de dipolos distribuidos es directa

mente aplicable a otro cristal molecular de la mismafamilia

da 1a estudiada. Comose indicó al comienzo del capítulo, la

pirimidina tiene momentodipolar permanente, a diferencia de

los cristales utilizados para refinar los parámetros de potencial.



La elección de este cristal en particular, se debe a que exis

ten suficientes datos experimentales para verificar la transfe
ribilidad del potencial (ver sección III-a).

En la Tabla (III-5) se comparan los datos experimentales

con los resultados del cálculo realizado con los parámetros de

potencial de 1a Tabla(III-3L Comolas bandas del espectro Raman

no se resuelven bien a temperatura ambiente, se incluye también

el espectro observado a 90K; a1 comparar los datos de baja tem

peratura con los valores calculados, debe tenerse en cuenta

que en general se espera que los últimos estén a frecuencias
menores.

Puede verse que, en general, el acuerdo con los datos

experimentales es muy bueno. Aunque este hecho no asegure la

transferibilidad general del modelo, el resultado es cierta
mente alentador en ese sentido.

Nuevamente, el primer término en el desarrollo multipo

lar de la interacción electrostática (dipolo-dipolo en este
caso), no da la contribución principal a 1a interacción elec

trostática, y todas las consideraciones al respecto hechas en

la sección anterior se aplican a este caso.

53



labld (III-S): Propiedadesexperinentales y calculadas del cristal de pirimidind;
en las mismasunidades de la Tabla (III-H). los ejes rroleculanes se indican en la
figura (III-i).

exp. (.‘d.l.C. atomo- dípolo- térmiros
—0-1-(—-'“'- W '— w 2290”?“ ' dtomo ClipOlo superiores

Allsub 11.9
Eemp 43.1 —1¿.2 .52 —0.0u .u2

Free. red . A1 106(R) 9H(R) 97 .33 -0.02 .6995(R),97(IR) 88(IR) 83 .65 —0.03 .38
83(R) 67(R) 70 .78 —0.03 .25

65 .55 —0.03 .48
5M .42 —0.03 .61

A2 99 .H2 .0“ .5“98 72 .01 .27
76 .96 —0.03 .07

58(R) 60 .32 -0.19 .87
H3(R) H1 .H3 —0.0u .61

23 —0.39 .13 1.26

B1 108(R),106(IR) 99(1R) 96 .53 —0.07 .5“
86(R) 7M 1.00 —0.01 .01
7H(R),72(IR) 63(IR) 62 1.02 -0.0H .02
52(R) 50(R) 56 .51 .03 .H6
39(R) 3H(R) 33 .H2 0.00 .58

B2 82 1.0” —0.02 —0.02
89(R) 77(R) 76 .71 —0.0H .33
66(R) 67 .39 .03 .58

58 .39 —0.22 .83
35 .92 .01 .07

w,“ eq_ ‘l‘x -o.oo1 —52.2 30.6 32.5

Ty 0.020 —0.3 -1.6 2 9
TZ 0.009 1.3 3.” —37

Rx —2.01 1.1 5 —0 6

Ry 0.N9 13.3 8 —13 1
R 0.21 17.7 2.5 —19.?

N
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Cgpítulo IV:
Los cristales de acetileno

Comose indicó en la sección (II-a), en este capítulo se

presenta un estudio detallado de las interacciones electrostá
ticas en un cristal constituido por moléculas lineales. E1 ace

tileno (C2H2)presenta dos fases cristalinas, para las cuales
no hdflía sido posible encontrar un modelo de potencial de inter

acción correcto. También se estudiaron los mecanismos que con

ducen a la transición de fase; con las curvas de dispersión

calculadas, y consideraciones de simetría de los grupos espacia

les involucrados, se pudieron identificar los fonones blandos

que posiblemente están ligados a la transición de fase estructu
ral(55).

IV-a) Datos experimentales:

El acetileno es una mo]écu1a lineal, con una ligadura tri
(56)ple en la unión C-C. Sus dimensiones son: unión C-C=l.18 Á

y unión C-H=1.025 Á.

En el estado cristalino tiene una transición de fase a

133K, y funde a 191K. La estructura de la fase de alta tempera

tura es cóbica (57) Pa3 (T: ) con cuatro moléculas por celda
primitiva, ubicadas en la dirección de las diagonales principa

les del cubo; de lado a = 6.091 Á a 141K. La estructura crista

lina de la fase de bajas temperaturas es ortorrómbica (se),

grupo espacial Cmca (Dzia) con lados a = 5.547 X, b = 6.002 Á,
0

y c = 6.188 A a 4.2K; tiene dos moléculas por celda primitiva

que forman una configuración plana en zig-zag. Las dos estructuras



EE fasecübica

J
dc?

Xxfïafc TÍabDZ.

faseortorrómbica

Figura(IV-1):Estructurascristalinasdelasdosfasesdelacetileno.___—.——
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se muestran en la figura(IV-ll

Han sido medidos los espectros Raman (59)
(60,61)

e infrarrojo
a varias temperaturas entre 4 y 180K, y el ca

(62,63)
lejano
lor de sublimación a 163K

En la fase cübica existen 20 modos de la red; con las

propiedades de simetría del grupo espacial T: se puede deter
minar que 8 son rotacionales y activos Raman (un modo doblemen

te degenerado Eg y dos triplemente degenerados Fg); hay 11 mo
dos traslacionales, de los cuales 6 son activos infrarrojos (dos

modos F» triplemente degenerados), 3 no son activos ( el A,¿ y

el doblemente degenerado Eu_), y los tres restantes son los

aculticos F¡L . En la fase ortorrómbica existen lO modos norma

les de degenerados, 4 son activos Raman: Ag, B18, B28 y B38;
2 son activos infrarrojo: el B y el B ; uno es inactivo:3» 2»

el A“. y los acústicos tienen simetría: Blu , BZHy B3“. .

IV-b) Trabajos previos:
(64)En 1980 Filippini et a1. realizaron un estudio teóri

co exhaustivo de las propiedades estáticas y dinámicas de las
dos fases cristalinas del acetileno. Para ello utilizaron interv

acciones del tipo átomo-átomo de la forma de Buckingham:
-Br

e 6 . ., . .V = A -C/r , agregando una interacc1on electrostatica de la
I

forma q q . Todas las pruebas realizadas ya sea utilizando
r

juegos de parámetros ya existentes o intentando refinamientos

de éstos, presentaron los siguientes problemas: a) los calores

de sublimación calculados son muy bajos (en 1a mayoría de los

casos del orden del 50%del valor experimental); b) el calor

de sublimación de la fase de alta temperatura es mayor que el
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de la fase de baja temperatura; c) las frecuencias Ramande la

fase cübica se calculan muyaltas (dos de las tres frecuencias

observadas se calculan un 100%mayor en todos los casos); y

d) se calculan frecuencias imaginarias a E=0 6 E#0 para la
fase ortorrómbica.

Estos inconvenientes subsisten al cambiar la forma de la

interacción átomo-átomo de Buckingham a Lennard - Jones. Solo

resultó posible reproducir las propiedades de una fase, la cü

bica, y afin así el calor de sublimación calculado es un 30%
(64)menosque el observado. Filippini et al. atribuyen este

defecto a errores experimentales en mediciones que datan de

1960 (62'63).

(65) realizaron un cálculo de propiedadesKlein y McDonald

de la fase líquida usando técnicas de dinámica molecular, encon

trando problemas relacionados con los potenciales de interacción

intermolecular (los mismosusados por Filippini et al.), aunque

concluyen que no hay razones para dudar del valor experimental

del calor de sublimación, ni de los momentosmultipolares eléc

tricos calculados para esta molécula.

Parece evidente que las fallas enunciadas se deben a que

la forma de potencial utilizado es incorrecta, o a1 menos in

completa. En las próximas secciones se describirán los cálculos
realizados teniendo en cuenta las interacciones electrostáticas

de orden superior entre las moléculas.

IV-c) La distribución de cargas en la molécula de acetileno:

En el capítulo anterior se mostró que era posible reoror
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ducir las propiedades estáticas y dinámicas de los cristales
de azabencenos usando un modelo de potencial intermolecular

del tipo átomo-átomo más un término que represente adecuadamevn

te la interacción electrostática. El modeloadoptado finalmen’e

consistió en una distribución de dipolos que reproducen los mo

mentos multipolares calculados ab initio para estas moléculas,

y de esta forma se tienen en cuenta implícitamente todos los

momentosde orden igual o superiores al dípolar, que son habi

tualmente despreciados.

El modelo más sencillo de dipolos distribuidos para el

acetileno consiste en colocar dos dipolos simétricamente opues
(66)tos en 1a uniones C-H. Amosy Williams realizaron un cálcu

lo ab initio de los dos primeros momentosdistintos de cero de

esta molécula: el cuadrupolo (Qz) y el hexadecapolo (Q4); debi
do a 1a simetría de la molécula aislada, sólo un término de ca

da tensor es independiente. Con estos dos datos, se determina

unívocamente 1a magnitud de cada dipolo y su distancia al cen

tro de masa de la molécula, resultando }L = .3138 e; y
d = 1.218 Á. Con este modelo se calcularon las contribuciones

electrostáticas a la energía de empaquetamiento, condiciones

de equilibrio y matriz dinámica de las dos fases cristalinas;

pero se comprobó que con él no es posible refinar un conjunrc

de parámetros para el potencial intermolecular. El resultado

obtenido presentaba problemas semejantes a los encontrados por

Piliopini et a]. (óá): algunas frecuencias tienden a ser ima

ginarias, el calor ¿e sublimación de 1a fase de bajas tempera

curas se calcula Favor que e] de 1a fase de altas temperaturas,
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y además, algunos parámetros tienden a ser negativos.

Aquí podemos suponer que e1 modelo de potencial intermo

lecular planteado no es el adecuado, o que 1a contribución elec

trostática no está correctamente planteada.
(56)Hirshfeld y Mirsky calcularon la energía de inter

acción electrostática para la fase cübica usando un modelo pro

(67). En él, la distribución de carga mopuesto por Hirshfeld

lecular es representada por cargas, dipolos y cuadrupolos loca

lizados en los núcleos atómicos; también calcularon el valor

de una carga equivalente q*, localizada en los núcleos atómicos,

con la cual se reproduce el momentocuadrupolar de la molécula.

En la Tabla‘IV-l)se muestran los valores para los tres primeros

momentosmultipolares distintos de cero obtenidos con los si

guientes modelos de cargas: el primer modelo planteado de dos

dipolos, el modelo con cargas equivalentes q* de Hirshfeld y

Mirsky (56), y su modelo con multipolos localizados en los nü

cleos. Se puede ver que los dos primeros momentos Q2 y Q4 son
semejantes para los tres modelos de cargas, pero el momentosi

guiente ( el 26-p010, Q6) tienen con el ültimo modelo un valor
que es alrededor del doble de los otros dos.

(64)Filippini et a]. usaron el modeloelectrostático de

una carga puntual cuyo valor era variable, pero de esta forma

no es posible cambiar el valor relativo de los distintos momen

tos multipolares, Comoeste modelo y el de dos dipolos dan va

lores muy parecidos para los tres primeros momentosmultipola

res, no es extraño que las dificultades encontradas en los dos

refinamientos de parámetros sean las mismas. Estos antecedentes



Tdbld (lV-l): momentosmultipolares permanentes

2l (Q1), en eAl

)

Q2 Qu Q6

Modelo de dos dipoles con

IL = Í 0.3138 eA y d = Ï 1.218 A 1.53 H.5H 10.10

Modelo de Hirshfeld y Mirsky(56) con cargas 1.50 14.68 13.15

q = Í 0.312 e localizadas en los núcleos
atómicos.

. . (56)Modelode leshfeld y ersky con cargas, 1.50 5.60 21.15
dipolos y cuadrupolos localizados en los
l ' .nucleos atomlcos.
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nQSJJevarmïaestudiar la influencia del valor del momentomulti

polar Q6 en las propiedades cristalinas del acetileno; hemos
verificado numéricamente que el término siguiente, el multipolo

de orden 28 no contribuye en las propiedades bajo estudio.

Realizar el cálculo de propiedades estáticas y dinámicas

usando el modelo electrostático detallado de Hirshfeld y Mirsky

(56) significa complicar innecesariamente las expresiones ana
líticas para las interacciones. Es preferible, por razones de
simplicidad, reproducir los tres momentosmultipolares distri

buyendo cuatro dipolos (dos independientes) en el eje molecular.

Estos dipolos no están necesariamente sobre una ligadura, pero

debe cuidarse que estén dentro del volúmen efectivo que ocupa

1a molécula en el cristal; este volumen se puede calcular a

proximadamente con un método descripto por Nyburg (68).

IV-d) Resultados del cálculo y discusión:

Se realizaron varios refinamientos de parámetros de poten

cial con este modelo electrostático, cambiando en cada uno las

posiciones de los dipo]os y sus magnitudes de modo tal que el

multipolo de orden 26 tomara valores entre lO y 24 exó (ver

Tabla IV-l) manteniendo los valores de Q2 y Q4 constantes. A
medida que se aumenta el valor del 26-polo, todos los proble»

mas del refinamiento tienden a desaparecer: mejora el ajuste

con los datos experimentales, y los parámetros átomo-átomo que

inicialmente tenían valores negativos pasan a tener menos valor

absoluto, para luego tomar valores positivos.
0

Con el 26-polo igual a 24 eA, se pudieron reproducir
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todas las propiedades de las dos fases cristalinas incluidas

en el refinamiento. Sin embargo, cuando se usaron estos pará

metros para calcular las curvas dedispersión en las correspondien

tes zonas de Brillouin (Z.B.), se encontró que para la fase

ortorrómbica todos los autovalores de 1a matriz dinámica son

positivos, pero en 1a fase cübica los autovalores de algunas

de las ramas acústicas cerca del punto r tomaban valores nega

tivos. La ocurrencia de estas frecuencias armónicas imaginarias

implica que la red cristalina es inestable frente a determi
nadas deformaciones (l); a su vez, estas inestabilidades, pue

den llegar a relacionarse con la transición de fase estructural.
Sin embargo, comolas estructuras cristalinas usadas en

el cálculo fueron determinadas a temperaturas que están sufi

cientemente lejos de la temperatura de la transición de fase,

se tendrían que obtener frecuencias reales para todos los mo
(69) . .estiman en aprox1madamentedos normales. Koski y Sándor

dos grados 1a nistéresis máximapara la temperatura de transi

ción (a 133K), por lo que a] hacer los cálculos con las estruc

turan a 141K (fase cübica) y 4.2K (fase ortorrómbica) esta
mos bien fuera de este rango.

El programa de refinamiento fue modificado como para

tener en cuenta el problema encontrado: primeramente se calcu

lan las frecuencias en algunos puntos relevantes de la Z.B.

(previamente determinados); si son reales no se incluye en el

refinamiento; si son imaginarios se calcula su Jacobiano con

respecto a los parámetros del potencial y se los condiciona a

tomar valores reales en el ciclo siguiente del refinamiento.



Con este programa se realizó un nuevo refinamiento, inclu

yendo comodatos adicionales a reproducir, los autovalores de las

ramas acústicas de un punto de la Z.B., cerca de [1 en la direc

ción (llp) de la fase cübica. El resultado de este cálculo in

dica que condicionar a los autovalores de 1a rama acústica indi

cada a tomar valores positivos es contradictorio con que los au

tovalores de otros dos modos tomen también valores positivos, es

tos son: el modo y4 (siguiendo la notación de 'ak (70)) en el

extremo de la 2.3. de la fase ortorrómbica, y el modo Pz’a de la
celda cübica; este último es un modo óptico con un valor de

frecuencia muy bajo ( N 20 cm-lj, y que tiende a tomar valores

imaginarios en todos los refinamientos realizados. Se debe hacer

notarque siempre son estos tres puntos los que presentan proble

mas para el refinamiento de parámetros, hecho que más adelante

relacionaremos con 1a transición de fase estructural.

A pesar de estos problemas es posible obtener un conjunto

de parámetros que dan autovalores positivos para todas las Z.B.

de las dos fases, a costa de desmejorar un poco el ajuste de da

tos anteriores (que incluía sólo datos dinámicos para g = o):
la desviación cuadrótica media aumenta solo un 10%cuando se le

agregan las restricciones para k fi o.

En la Tabla(IV-23se muestran los valores observados y cal

culados de las propiedades cristalinas de las dos fases; también

se desglosa la contribución de las distintas interacciones a ca

da uno de los valores calculados. La columna indicada con Q2 con

tiene las interacciones cuadrupolorcuadrupolo, la indicada con Q4
contiene las interacciones cuadrupolo-hexadecapolo y hexadecapolo



Tabla(IV-2):Propiedadesestáticasydinámicasexperimentalesycalculadasdeloscristalesdeacetileno.

4

Unidades:AHsubyEemoenKcal/molfqencrm-l;condicióndeequihbrioRengracbs,correspondeaunar0 tacióndemoléculasalrededordelejec2delsitio.ParaladefinicióndeQ2,QuyQ6,vereltexto.

Exp.Calo.Atano-Q2QI4Q6

Atomo

Fasecúbica'a'1L11Y.a

.L)

L".

U

-6.03.810.23¿.393.00

E -651.65--3.0l¡-0.0EG.CL‘ F -903.9843.060.05G.9?

-621.1i:-Ü.090.014-C.11

E22205.76BAS-E.8345.39 F6761-1.17331-1.760.52

3338-O.226.2“44.27-0.75

Pisaortorrüflicaa“.2Ke B
amp-6.3f -6.30.780.2u-o.oaoioe



Tabla(IV-2):continuación frec.red

A —s70.7u0.25—o.os e1055961.02—o.1a0.10 B127g 1321.10-o.o1-o.03 Agaaseo.uo0.81-0.9u

(122)h133-o.2e0.91-o.u7

eses0.330.71-1.12

e,esh es—o.552.10—o.95

.--4

condic1onde equilibrioR(o)i

-“.00.520.52-Ü.60

0.06 0.06
-0.06

0.73 0.8“ 1.Ü8 0.HO 0.56

a) b) c) d) e) f) g) h) i)
EBtIucturacristalinaderef.(57);estructuranoleculardelaref.(58) Referencias(62)y(63) Estimadoconoenlaref.(26),usandolaaproxinacióndeDeybe-Einsteinparacalcularlascontribucionesentrópicas FrecuenciasRamana173K,ref.(59). Referencia(58).

(22)

Estimadocanoenc)conunlimitesuperioraproxinadode¿Ignifieignorandoelcalordetransición,datonodisponible.FrecuenciasinfrarrojasaNOK,referencia(60). PiecuenciasRamanaH.2K,referencia(59). Secalcula[(aV/aR)/(¡2V/BRQ)Jobs;vertexto.
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hexadecapolo, y la indicada con Q6 incluye el término Zó-polar
cuadrupolo y los términos de interacción restantes; o sea que la

separación corresponde a la inclusión de sucesivos términos de

orden superior en el desarrollo multipolar (no en el Hamiltoniano).

(26), los momenIgual que para los cristales de azabencenos

tos de orden superior al cuadrupolar contribuyen muy poco a los

calores de sublimación; moderadamente a las condiciones de equi

librio y muyapreciablemente a algunas frecuencias. Se puede ver

que las frecuencias fuertemente afectadas corresponden a los modos

normales que involucran una rotación de las moléculas. La explica

ción de este hecho se encuentra en que el potencial intermolecular

electrostático es fuertemente anisotrópico, y consiste en una su
. . - . . nperpoaic16n de terminos proporc1ona1es a cos (e) con n orden del

multipolo (Zn) y €+angulo azimutal respecto al eje de 1a molécula

lineal; entonces las traslaciones relativas de las moléculas no

cambian mucho la energía de interacción, pero las variaciones de
orientación relativa sí.

Los parámetros de potencial refinados se muestran en 1a

Tabla üV-3MIgual queuEI capítulo anterior, el factor ez que multi

plica a las interacciones electrostítícas es menorque uno. Esto

probablemente se corresponda con la diferencia entre los momentos

calculados y los reales, aunque 1a evidencia experimental es esca

sa en este caso: sólo hay una medición del momento cuadrupolal

(citada en 1a ref. (56)), no ratificada, y que da un valor de vu
si la mitad de todos los cálculos de orbitales moleculares exis
rentes



¿un (JV-3): lhr‘ámctrosrefinados para e] potencia] intunmleculan

Contacto A H C

(del, Ab/uple) (del/fllfle) Url)

+ +
C —C ¡+85 - 35 l¿37100 - 7600 3.909

c —H 100 Í 15 5600 Í 280 3.703

u —u 330 Ï 15 7330 Í uso 3.7u6

FdC‘tOT‘multiplicativo para los

momentosmultipolar‘es' 6 0.5.4“t

Muentus electrostáticos Inultipoldles e Q2 = ( 0.832 t 0.008) eAZ
e Qu = ( 2.u7o Í 0.030) eA”

+

e Q6 = (13.060 —0.150) eA6

Moduloequivalente de dipoloa distribuidos

d] = 0.528 A [Li/1

d2 = 2.0 A P2

(0.2667 Ï 0.oo2u) eA
(0.0337 Ï 0.0003) eA
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IV-e) Curvas de dispersión y transición de fase:

En las figuras (IV-2) y (IV-3) se muestran las curvas de

dispersión para algunas direcciones relevantes de la Z.B. de
cada fase cristalina. Para relacionar estos datos con la tran

sición de fase estructural, veamosprimero las características

geométricas de los dos cristales.

La figura (IV-l) muestra 1a celda cübica primitiva, que

tiene cuatro moléculas por celda, con los centros de masa ubica

dos en las posiciones de una red f.c.c.; las moléculas están

orientadas en 1a dirección de las diagonales principales del

cubo, y 1a simetría del sitio es 86. En la fase ortorrómbica
las moléculas están ubicadas en planos perpendiculares al lado

más corto; la celda que se muestra en la figura (IV-l) es la

unitaria, con un volúmen igual al doble de la primitiva. Como

fue sugerido anteriormente (59971), si no se tiene en cuenta a1

deformación de 1a celda, el efecto de la transición es esencial
mente una rotación entre las dos orientaciones moleculares.

En el estudio de las transiciones de fase estructurales

hay dos suposiciones implícitas habituales: al primera es que
en la transición estructural e] movimiento de las moléculas se

debe a modos de 1a red que se ablandan, y que debe haber alguna

continuidad entre los modos de una fase y de la otra si 1a tran«

sición es reversible; la segunda suposición es que los modos

blandos que intervienen en la transición son los que tienden a

tener frecuencias armónicas imaginarias (por esta! asociados a
inestabilidades de 1a red).

En base a estas suposiciones, vamos a identificar más de



R23A1—A1A3——-An R9

R5.5x

Figura(IV-2):Curvasdedispersiónparaelacetilenocúbicoa141K,enlasdirecciones

[1'x(¿.0,03VP-R(g,5,g).Lasespeciesdesimetríadelosmodosnormales
seindicansiguiendolanomenclaturadeZak(70).
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Figura (IV-3): Curvas de dispersión para el ucetileno orto

rrómbico a 4.2K, en las direcciones P-Y(0,E',O) y P—Z(0,0,_f ).
Las especies de simetría de los modos normales se indican si

guiendo la nomenclatura de Zak (70).
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talladamente los autovectores de los modos que tenderfiü¡a te

ner frecuencias imaginarias durante el refinamiento de paró

metros del potencial. Ellos son:

l) Los autovalores de una rama acústica de la fase cübica,

que tiende a tener pendientermgaúya u1el origen. Estos modos

se propagan en la dirección (0,1,1) y tienen polarización

(0,Ï,1). Comose ve en la figura (IV-4), los desplazamientos

moleculares asociados a uno de estos fonones implican una de

formación de la red cübica para pasar a una ortorrómbica.

2) El modo óptico r2 3 de la fase cübica; los desplazamientos.

moleculares asociados consisten en una rotación pura de las

moléculas en el sentido de proyectarlas en un plano paralelo a

alguna de las caras de la celda cübica, pasando a formar una

configuración en zig-zag plana.

3) El modo y de 1a fase ortorrómbica, es un modo puramente
4

rotacional, en el extremo de la Z.B.; una transición asociada

a este modo dobla el volümen de la celda primitiva. Este modo

tiende a sacar a las moléculas del plano en que se encuentran,

orientándolas en las direcciones de las diagonales principales

de 1a celda, en posición muy semejante a la de 1a celda cüblca.

La descripción de estos modos muestra que existe una

relación entre los modos rotacionales de las dos fases son)

para pasar de una a otra orientación molecular; el problems

es que no existe una relación semejante entre los modos tran
lacionales.

(69)Koski y Sándor encuentran que muy probablemente la

transición de fase sea de primer orden, porque se observa



Figura (IV-4): Deformación de la red cübica (línaa puntuJHu)

producida por los desplazamientos asociados a

un fonón acústico que se propaga en la dirección

(0,1,1) y cen polarización (0,Ï,l); se puede ver

que Jn red distorsionada (línea llena) tiene si
metría ortorrómbica.



cierta histéresis en la transición, y coexistencia de dominios
de ambas fases. En el caso en que esto sea cierto (la evidencia

experimental no es del todo concluyente), es posible aplicar

las ideas de Boyle et a1.(72), sobre las propiedades de sime

tría de las transiciones de fase de primer orden: en muchas

transiciones de este tipo es posible encontrar un grupo de sims

tría intermedio, de existencia real o no, que además es un

subgrupo o un supergrupo de los grupos de simetría de ambas

fases, y que ayuda a determinar cuáles son las deformaciones

del cristal para pasar de una a otra fase. La suposición im

plícita en este resultado es que hay continuidad entre los

modos vibracionsles de las dos fases y en los grupos interme

dios postulados.

Es posible hallar este grupo de simetría intermedio

usando dos Tablas de Grupos Espaciales de Boyle y Lewrenson:

una da el conjunto de supergrupos, para cada grupo espacial,
(73)del tipo 'zellengleich' o sea reducciones en simetría

que conservan el volúmen de 1a celda primitiva. La otra Tabla

da el conjunto de supergrupos de cada grupo espacial del tipo

"klassengleich' (74), o sea que conservan la clase de simetría

del cristal. El grupo de simetría intermedio que resulta, para

esta transición, es el Di: ; por lo cual la continuidad en la
transición estaría dada por 1a secuencia:

6 15 18
Th(Pa3) HD2h (Pbca) ** 02h (Cmca)

fase cübica grupo ortorrómbico fase ortorrómbica
intermedio

De la fase cübica T: es posible llegar a la intermedia



15
Í)2h

que afecta solo a las rotaciones y reflexiones de la celda

con una reducción en simetría del tipo 'zellengleich',

unitaria, pero no las traslaciones asociadas, manteníando

constante de esta forma el volümen de la celda primitiva.

Generalmente las transiciones de segundo orden pertenecen a

este tipo. En nuestro caso, con una pequeña deformación que di

ferencia los tres lados de la celda cübica se eliminan los

cuatro ejes de simetría C3 de la celda primitiva, pasando al

grupo Di: ; el modo asociado a esta deformación es el acústico
de 1a fase cóbica, anteriormente descripto. Esta deformación se

aplica en los dos sentidos, porque las celdas están relacionadas

por pequeñas deformaciones; lo que implica en la práctica, que

al calcular cualquier cantidad observable, los resultados van

a ser esencialmente ideñticos para los dos grupos.
15 18—+D es del tipo 'klassengleich',2h 2h

que conserva la simetría del cristal, pero aumenta 1a simetría

La transición D

del sitio que ocupa la molécula; esto a su vez implica una

reducción del volúmen de la celda primitiva (en fracciones

enteras). En este caso, un plano Gb de la celda cübica, pasa
a estar en el sitio de las moléculas, lo que significa reducir

a la mitad el volümen de la celda primitiva. Los modos de

ambas fases que intervienen en esta transición son: el modo

rotacional 74 en el extremo de la Z.B. de la fase ortorrómbica,

y el rotacional í; 3 de la fase cübica (que salvo pequeñas.

deformaciones va a ser también el modo blando del sistema
15

2h

De esta forma, la descripción de la transición de fase

).intermedio con simetría D
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estructural, en términos de dinámica de redes y consideraciones

de simetría generales de los grupos espaciales

mente completa.

resulta notable
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Capítulo V: Conclusiones

Se pueden obtener varias conclusiones de este trabajo,

algunas confirmando resultados previos, y otros nuevos.

En primer lugar se han verificado las limitaciones del

modelo de potencial átomo-átomo, tal como se planteó en la sec

ción II-a. En el capítulo III se comprobó que en moléculas de

muchos átomos esta limitación está dada por la clase de átomo

al que se aplique este modelo; en particular el nitrógeno con
su distribución electrónica en lóbulos es un excelente ejemplo

de prueba para verificar la validez del modelo. En forma análo

ga, en el capítulo IV se encontró que para la molécula lineal

de acetileno, el potencial átomo-átomono puede reproducir la

anisotropía del potencial real.
También se ha comprobado que el cálculo de la energía de

interacción electrostética basado en el desarrollo multipolar,

y en función de los multipolos centrados de 1a molécula, debe

hacerse con cuidado en los cristales moleculares: en el cristal

de benceno puede alcanzar con considerar sólo el primer término;

pero en general, a las distanciasintermoleculares existentes

en estos cristales, esta aproximación puede ser totalmente in

correcta para estudiar 1a energía de interacción, ó sus deriva

das. En principio es mejor, y no más complicado, usar anuna

distribución espacial de cargas ó multipolos que reproduzcan

la distribución de cargas en la molécula, y que automáticamente

tenga en cuenta todos los órdenes de interacción. El modelo

simple de distribuir dipolos ha probado ser de utilidad para

este tipo de problemas. En el caso de los azabencenos, el hecho



de que los dipolos estén asociados a átomos del anillo 6 a las

ligaduras, hace que el modelo sea facilmente transferible.

Por otra parte también se vió que el ajuste simultáneo

de las propiedades estáticas y dinámicas de una familia de

compuestos da una buena herramienta para estudiar un determi

nado modelo de interacción, simplemente porque es más difícil

simular algün efecto particular por una reparametrización del

potencial.
En general, se mostró la importancia de calcular las

interacciones electrostáticas más allí del primer orden. Más

precisamente, en el caso de una molécula lineal, estos resul

tados muestran la necesidad de tener en cuenta que las inter

acciones intermoleculares son fuertemente anisotrópicas, so
bre todo al considerar las interacciones con los primeros ve

cinos, que van a estar fuertemente determinados por los momen

tos multipolares de alto orden. Recientemente, otros autores

han resuelto problemas análogos en otras moléculas lineales,

planteando un modelo de interacción átomo-átomo anisotrópico

(75). Hemospreferido el planteo descripto-porque la magnitud

y los valores relativos de los coeficientes del desarrollo

anisotrópico multipolar no resultan ser parámetros libres si

no que están determinados directamente por la distribuc16n

de cargas molecular.

Comoresultado lateral de este estudio, al realizar el

cálculo dinámico de los cristales de acetileno, se encontraron

algunas frecuencias que tendían.a tomar valores imaginarios;

en general esto es atribuido a una falla en el potencial de
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interacción usado. Aunque puede ser así en algunos casos, pa

ra el acetileno esto está relacionado con causas físicas muy

claras: esos modos normales son los que proveen un mecanismo

para la transición de fase estructural.
Existen otros cristales moleculares isomorfos a algunos

de los considerados en esta tesis, y para los cuales el estu

dio de sus propiedades presentan problemas similares a los
discutidos. El estudio detallado de las interacciones electros

táticas en ellos darían verificaciones independientes de las
conclusiones obtenidas en esta Iesis.

ES bien conocido que las estructura cristalinas deï

(13)no sepuedmi explicar consilos a 6 s Br e Ih l geno 012, 2, 2
derando sólo interacciones intermoleculares del tipo átomo"

átomo más cuadrupolo-cuadrupolo. Estos cristales son isoes

tructurales con la fase ortorrómbica del acetileno; con e]

potencial mencionado, 1a estructura calculada más estable es
a . 6 . . .una cubica T , isomorfa a la fase cübica del acetileno. Seh

han dado diversas razones para explicar esto, pero al igual
_ _ (76)que en los cristales de acetileno, hemos encontrado que

la inclusión de los momentoselectrostáticos multipolares de

orden mayor al cuadrupolar, hace que la energía de empaqueta

miento de la fase cübica sea mayor que la de la fase ortorróm
bica.

También hemos estudiado la intensidad de los modos nor
1‘71")\males de la red de las dos fases cristalinas del acetileno

Los cálculos fueron realizados siguiendo un modelo

creciente de complejidad para 1a distribución de carga y pola



rizabilidad de 1a molécula. Se encontró que las intensidades
absolutas de las líneas de absorción i.r. de las dos fases

cristalinas sólo se podían reproducir cuando se tomaban en

cuenta los momentoselectrostáticos multipolares de alto orden,

al igual que en los casos anteriores.

Todos estos estudios tienden a confirmar la importancia
de realizar un cálculo detallado de las interacciones electros
táticas en cristales moleculares.

Finalmente, aunque no se le puede dar un significado

claro al valor de los parámetros de potencial refinado en

cada problema, con la forma del potencial que es necesario

tener en cuenta para reproducir los datos experimentales, se

tiene una buena descripción cualitativa del tipo de fuerzas

que son responsables de 1a cohesión y dinámica de los siste
mas estudiados.
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