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INTRODUCCTION

El objeto del presente trabajo es continuar el estu-
dio de los espectros de vibracidn y de las estructuras de
compuestos con anillos del tipo (Cx)n, con n=3 4 y X = OxI-
geno, Azufre, iniciados con Trioxano y Tetraoxacano (1,2).
Siguiendo esta linea se presentan los resultados para Tri-
tiano y Tetratiocano,trimero y tetrédmero ciclicos de unidad
guimica CHZS, respectivamente y la correlacién con los ob-
tenidos para los compuestos an&logos con oxigeno.

En-el caso del Tetratiocano, no hemos encontrado nin
gGn estudio vibracional previo al nuestro; mientras que la
conformacidn molecular del Tritiano ha sido intensivamente
investigada (3, 4, 5, 6, 7). Comc resulta?o del anflisis de
los trabajos previos consideramos necesario rehacer el cédlcu
lo de modos normales: M Ohsaku y colaboradores (3) realiza-
ron el cdlculo en el s6lido, considerando la simetria mole-
cular Cs, cuando datos de estructura cristalina (7) indican

simetria C implicando la necesidad de asignar un nfimero

3v’
muy grande de frecuencias fundamentales; &sto hace que muchas
de ellas sean extremadamente débiles.

En los trabajos de Hitch y Klaboe, no se respeta la
condicidn de orientacibén en la construccién de las coordena

das de simetria degeneradas (5, 7), necesaria para el correc

to factoreo de ia ecuacidn secular. Efectuando los cdlculos



con el campo propuesto por Hitch (5), casi diagonal no fue
posible reproducir las frecuencias observadas; el segundo

de los campos publicados referente al de Klaboe, no espe-
cifica el nlGmero de constantes de interaccién elegidas, por
lo cual se realiza el andlisis de algunos de los valores -
diagonales, encontrdndose para las constantes de interaccién
entre &ngulos HCS no unidos, valores mayores que entre aque
llos unidos por dos &tomos; ocurriendo lo mismo para otros
casos como se muestra en la seccién 2.1..

Con un campo de fuerzas de Valencia Modificado, se ob
tuvo un juego de constantes de fuerza consistente con los da
tos experimentales, en términos de las coordenadas internas y
de simetria. Los valores resultaron ser suficientemente exac
tos para el andlisis espectral.

La disponibilidad de un campo de fuerzas confiable pa
ra los sistemas en estudio, alienta al andlisis vibracional
de moléculas con grupos similares, incluyendo altos polime-

ros.



1. PARTE EXPERIMETAL

1.1. Origen de las sustancias estudiadas

El 1, 3, 5 Tritiano fue sintetizado en el laboratorio
por reaccibén de Sulfuro de Sodio hidratado (Nazs.9H20) y clo
ruro de metileno (CH2Q12), purificado luego por destilacién
y recristalizacién (P.F. = 217°), segfin la metodologfia de los
autores M. Schmidt et al. (13, 14).

El 1, 3, 5, 7 - Tetratiocano fue obtenido por gentile
za del laboratorio de Quimica Org&nica de la Universidad de
Rosario, de acuerdo al método descripto por Lautenschlaeger

F. y Woodhams R.T. (15) (P.F. = 48.5°).

1.2. Instrumental Utilizado

Los espectros TR de los compuestos estudiados se obtu
vieron utilizando los espectrdgrafos Perkin - Elmer 457 y Per
kin Elmer 580 B (de la Citedra de Quimica Inorgénica, Facul-
tad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata) en

el rango 4.000- 200 cm 1.

También se utilizaron espectrdgra
fos Beckman 4260 y Beckman IR 10, pertenecientes al laborato
rio de Espectroscopfia Molecular de este Departamento.

Los espectros Raman-Laser del Tetratiocano y Tritiano

fueron obtenidos por gentileza del Dr. O. Sala de la Universi



dad de San Pablo, Brasil; usando un espectrdgrafo Jarrell-

+
ASH 25/300 con fuente de exitacidén Laser Ar de 488 nm.

1.3. Obtencidén de espectros en los distintos estados de

agregacién.

1.3.1. Espectros IR en fase gaseosa.

Debido a la baja presién de vapor del Tetraticano no"
fue posible obtener su espectro en fase gaseosa mediante la
celda caléntable disponible, cuyo esquema se indica en la fi
gura 1, que permite la obtencidn de espectros hasta tempera-

turas leidas en la termocupla de 185°C.

1.3.2. Espectros en fase liquida y en solucidn.

Se obtuvieron espectros en fase liquida y en solucibn
saturada de CCl4, con el objeto de investigar la presencia
de mds de una conformacidn.

Para la obtencién del espectro del compuesto fundido
se operd de la siguiente forma: se colocd la substancia s6-
lida entre las dos ventanas de NaCl de una celda para liqui

dos y se armd la celda sin apretar el sistema de cierre; se
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Fig. 1: Celda calentable para gases



calentd con lémpara infrarroja hasta fundir completamente

la muestra y se oprimié fuertemente el mecanismo de cierre
formédndose entre las ventanas una pelicula liguida cuyo es
pectro se obtuvo r&pidamente para evitar el cambio de esta

do.

1.3.3. Espectros en fase sdlida.

Se obtuvieron espectros en pastillas de CsI y en 1l&-
minas solidificadas del compuestos luego de ser fundido se-
gln el procedimiento indicado en 1.3.2. Este (Gltimo espectro
result6 de gran utilidad para el an&dlisis conformacional se-
nalado en la seccibn anterior, como se veri més adelante.

Se obtuvo también el espectro del compuesto solidifi
cado bajo la influencia de un gradiente de temperatura. Para
esto se utilizd una celda enfriable, cuyo esquema se indica
en la figura 2, cargada con una mezcla refrigerante hielo
seco—-acetona obteniendo espectros a temperaturas tendientes
a la de equilibrio del sistema.

La comparacidén de estos espectros con los obtenidos
en fase liquida resultaron de utilidad para el estudio de -
los efectos del cristal.

En el caso de tritiano se completd la informacidn

disponible, con la obtencidn del espectro en pastilla de K Br.
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2. TRITIANO - CALCULO DE SUS MODOS NORMALES

2.1. Introduccién

Para realizar el estudio vibracional del Tetratiocano,
se pensd inicialmente en transferir el campo de fuerzas del
Tritiano obtenido por otros autores (3, 5, 7) para el cilcu-
lo de sus modos normales. Esto llevd al anilisis de los tra-
bajos publicados para el Tritiano (3, 4, 5, 6, 7).

M. Ohsaku et al. (3) realizan el andlisis como si la
simetrfa de la molécula fuera Cs‘ Sin embargo datos de estruc
tura criséalina (10) indican que la simetria de la molécula
es C3V, con una conformacién silla igual que en solucién (37).
Si bien la simetria de posicidn es efectivamente Cs’ la dis-
minucidén de la simetria en el cristal solo puede producir -
efectos pequenos sobre el espectro (21, 22). E1 nfmero de -
frecuencias fundamentales, todas activas para una simetrfa

Cc lleva a que las mismas sean asignadas a bandas muy débi-

s’
les.
A pesar de que los autores realizan sus cdlculos con
una gemetria bastante distorsionada de la C3v’ los resultados
indican casi degeneracidn en las frecuencias que serian dege
neradas en la simetria C3v' No obstante efect@an la asigna-

cibén de las mismas a frecuencias muy separadas. Asi las co-

rrespondientes al estiramiento CS son asignacdas a los valo-



res experimentales 660 cm -1 (muy fuerte) y 602 cm—1 (muy

-1 1

débil), mientras que los calculados son 673 cm y 676 cm
respectivamente.

La interpretacién de las bandas se basa en la deter-
minacifn del dicroismo de las mismas. Los datos experimenta
les son discutibles ya que aparece un nmero muy grande ce
bandas en el cristal que no se observan en pastilla. Las in-
tensidades relativas estédn completamente alteradas, m&s de
lo que podria justificarse por efecto de la orientacién. Los
autores comparan la muestra orientada con la pastilla de Bro
muro de Potasio o suspendida en Nujol, como si se tratara de
fases distintas; ya que sobre esta base discuten las interac
ciones intermoleculares.

Por otra parte afirman gque "las frecuencias observa-
das para el polvo (Nujol y KBr) y en estado cristalino scn
esencialmente iguales...". Esta observacién requiere que las
interacciones intermoleculares sean también esencialmente -
iguales.

Lo sefialado anteriormente lleva a asignaciones difi-

ciles de aceptar, por ejemplo:

Valor observado (cm _1)
Cristal Nujol descripcién
1258 (débil) 1224 (débil) "Wagging" CH2

1227 (fuerte) 1218 (débil) "Wagging" CH,
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El mismo modo tiene 34 cm -1 de diferencia al pasar

del mull Nujol a lo que llaman "estado cristalino". Ademés
en el mull de Nujol los dos modos tienen aproximadamente -
igual intensidzd y en el "cristal" uno es débil y el otro
es fuerte.

Por las razones anteriores no se tiene mayormente en
cuenta el andlisis.de dichos autores, ya que los datos expe
rimentales scn poco confiables.

Los trabajos de J. Dalziel (4) y P. Klaboe (6) son de
cardcter experimental y no incluyen cédlculo de modos norma-
les. Para P. Klaboe el criterio fundamental para decidir la
asignacién de la simetria de las bandas, son los correspon-
dientes a la depolarizacién de las frecuencias Raman, de la
muestra fundida. Sin embargo s6lo dan esa informacién para
las bandas mé&s intensas. Presentan en cambio una descripcién
muy detallada de los espectros de IR en vapor, liquido, solu
cién, nujol y pastilla.

Varios de los modos asignados no tienen datos de po-
larizacidn y a pesar de ello se le asigna a algunos la espe-
cie Al y a otros la especie E que luego se corrige en un tra
bajo posterior (7) basado en el cdlculo de modos normales.
Asi se asigna a 908 cm -1 la vibracidén correspondiente a "ro

cking" CH de simetria E y posteriormente lo atribuyen a la

2
especie A, de acuerdo al cdlculo que como se verd es discuti

ble.



No hemcs podido obtener el espectro Raman en solucién
por presentar fluorescencia, no disponiéndose de datos de po
larizacidén que completara la informacién de Klaboe (6).

La asignacién de un modo A2 no parece correcta. Se -

tienen los siguientes datos:

Raman IR
sélido Fundido Asignacidn sé6lido Asignacién
1178 (fuerte) A2 1180 (combinacién)

1172 (fuerte) 1168 (mediano) E

El modo A2 debe ser inactivo en Raman en la simetria
C3v' Si bien puede aparecer de acuerdo a la simetria de posi
cidén no parece factible que lo haca con una intensidad simi-
lar a la de un modo E.

En IR en la misma zona se asigna a unae combinacidn.

De acuerdo a los valores esperimentzles en estado sé-
lido IR y Raman obtenidos en el presente trabajo (figura 12),
Tabla 2.10) parece razonable interpretar esta zona en base al
desdoblamiento por campo cristalino de un modo de simetria E

ya que no se observan apreciables efectos de correlacién (Ta

bla 2,5.)
Raman IR
(s6lido) (sdlido) (solucién) asignacién
1172 (fuerte) 117C (fuerte) 1162 (muy fuerte) E "Twisting" CH,

1178 (mrediano) 1178 (mediano)



12

(e[}

003

0001

Jgx eop GHH.“&MUQ U9 OUSTITILL Op ¥I O.n.u.oo.umﬂ SCI QUE

oozt

00b}

0097

ool?

000¢

o

0?

o¢

ob

0s

109

oL

og

06

ool




13

M.J. Hitch (5) y P. Klaboe (7) interpretan los es-
pectros vibracionales en base al c&lculo de modos normales.
Ambos utilizan como coordenadas para definir el anillo esti
ramientos y dngulos de valencia sin incluir los &ngulos de
torsidén. Si bien el conjunto elegyido es suficiente para des
cribir los grados de libertar vibraciocnales se omiten coor-
denadas que pesan en los modos de baja energia como se en-
contrd en Trioxano (31, 38, 41), Tetraoxacano (1, 2), Tritia
no (8) y Tetratiocano en el presente trabajo.

M. J. Hitch (5) presenta un campo de valencia casi
diagonal con sblo dos constantes de interaccién.

Analizando las coordenadas de simetria propuestas, se
encuentra que una de ellas, correspondiente a la especie E es
incorrecta. Como indica Wilson (19) las coordenadas degenera-
das deben estar "bien orientadas" para que el factoreo de la
ecuacién secular sea correcto (27) lo que implica que las -
mismas deben tener los mismos coeficientes de transformacidn
para todas las operaciones del grupo de simetria. Esto se -
consigue con la eleccién adecuada de las coordenadas genera-
doras para cada coordenacda de simetria.

Las coordenadas dec la especie E calculadas por M.J.
Hitch guedan inalteradas por las operaciones E y (v indicadas

en la figura:
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Las coordenadas de simetrfia asociadas a AR son:

S14 = 1/2 (BR,=8R3+4R,-BR()
513 estd bien orientada, no asi la 814, ya que Sl4= —1Sl4.

La misma deberia ser 514 = 1/2(AR1—AR3-AR4+AR6)
La elecci6n de esas coordenadas lleva a los siguientes ele-
mentos diagonales de la matriz F:

F13,137F14,14fr frr

Donde fR representa la constante de fuerza en coordenadas
internas del estiramiento CS y fRR la constante de interac-

cidn.



El elemento F13,13 es correcto mientras que el F14’14
con la coordenada corregida resulta ser fR + fRR’ como co-
rresponderia a un estiramiento simétrico y a uno antisimétri
co.

P.Klaboe et al (7) dan solamente la matriz F en coor
denadas de simetria sin informar la naturaleza y el nmero
de constantes de fuerza independientes con gue realiza el -
cdlculo.

Se parte de un campo diagonal, con constantes de fuer
zas de valencia transferidos de moléculas relacionadas. Se
agregan gradualmente constantes de interaccién sin especifi-
carlas y se ajusta el campo sin aclarar la metodologia,de ma
nera de reproducir exactamente las frecuencias observadas se
gGn la ecuacién F =T:ﬂ/\.lf en la cual /\. es una matriz
diagonal que contiene las frecuencias observadas y L es la
matriz de transformacién de coordenadas normales (S = LQ).

Con el objeto de evaluar las constantes de fuerza en
coordenadas internas se analizan algunos valores diagonales.

La constante en coordenadas internas correspondiente
a la deformacién HCS (f #4) se obtiene a partir de las coor-
denadas de simetria 56 (Al), 59 (Az), Sl7 (E) vy SlB(E). Los
elementos diagonales de la matriz F en simétria son (md/A°)

F6'6(Al)

F9’9(A2) = 0.2 £ - f¢1¢4 —2/3f¢1¢5
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Fy, 17(E) = 0.69 = £4g + 3/4fd, 8, - 1/6£4, 4.

Se obtienen los siguientes valores:

H 22
£#8 = 0.55 N\

A s
£4.4, = 0.28 ///J
f6,4: = 0.405 ‘dkjjﬂﬂ

H

Con estos valores f (E) deberfa ser ~ 0.47 mientras

18,18
que los autores dan Fi18,18 (E) = 0.32. La @inica forma de ha
cer compatible los cuatro valores de F, serfa introducir a-
preciables constantes de interaccién entre angulos no veci-
nos.
Agregando la constante de interaccidn f¢2¢3 se obtienen los
siguientes valores fgg = 0.43, f¢1¢5 = 0.22, f¢1¢4 = 0.32 y
f¢2¢3 = 0.36, resultando la constante de interaccidn entre
dngulos no vecinos mayor que la que existe entre &ngulos uni
dos por dos &atomos, lo cual no parece factible. Lo mismo ocu
rre para otros valores.

Por todo lo mencionado, se considera necesario reha-

cer el cdlculo de modos normales para esta molécula que pro-

porcione un campo de fuerzas confiable.
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2.2. Representacidn vibracional y reglas de seleccidn

La molécula de Tritiano consta de 12 &tomos y existe

en la configuracién silla de simetria C como se ha senala

3v’
do en la seccibén anterior (figura 3).

A efectos del cilculo se numeran los dtomos como lo
hicieron Tadokoro et al (9) para el polioximetileno (figura
4) y se definen las coordenadas internas segfin dichos auto-
res (Tabla 2.1.) Similarmente al estudio efectuado en Tetra-
oxacano (1, 2), se transforman las coordenadas internas, en
un nuevo conjunto de coordenadas apropiado para la descrip-
cidn de lés movimientos reales de la molécula, llamadas coor
denadas intermedias (31), cuya definicidn se da en la tabla
2.2.

El conjunto elegido de coordenadas es redundante ya
que hay mayor nGmero de coordenadas que grados de libertad.
Existen en total nueve redundancias; tres de ellas son loca-
les, correspondientes a la suma de &ngulos alrededor de cada
dtomo de carbono y seis son ciclicas e involucran en princi-
pio todas las coordenadas que definen el anillo (36).

Se estudian las propiedades de transformacidén de las
coordenadas intermedias con el objeto de obtener las repre-
sentacién vibracional generada por cada conjunto de las mis-
mas simétricamente equivalentes (19, 24, 26, 27). Para ello

se definen los planos de simetrfa como se indica en la figu-

ra.



TRITIANO

H H
TETRATIOCANO

Fig. 3: Estructuras de las moléculas
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S para
tritiano

para
tritiano

C_ para
3 tritiano

Fige 4: Numeracidn de los atomos y defiricidon de las coordenadas internas
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TABLA 2.1: Definicidn de conrdenadas internas

NCMENCLATURA DEFINICION
ry variacidn distancia C H4 ecuatorial
ri variacidn distancia CiH; axial
R, variacidn distancia Cisi
R; variacién distancia s;C.1,
ﬁi variacidn &ngulo SiCiHi ecuatorieal
¢i variacidn &ngule SiCiHi axial
¢; variacidn &ngulo S,_;C;H; ecuatorial
d;' variacidn &ngulo si-lciHi axial
e; variacidn &ngulo $;-1%:3;
ei variacidn &ngulo CiSiCiTl
P variacién &ngulo H C. H]
Ti variacidn &ngulo diedrn Si_lcisiciTl
Ti variacidn &nguleo diedro Cisiciflsitl

TABLA 2.10: Espectro Raman de 1 -3-5 Tritiano en estado sdlido

2890 1370 m 745 myh 276 m,h
2902 d 1223 4 737 mf 9% d
2952 m 1172 £ 660 f,h 77 m
2959 d 1178 m 653 mf 60 nm
1456 md 1097 mmd 399 mf 49 m
1390 4 908 md 308 d

1379 m 792 4 283 m

mf: muy fuerte , f: fuerte; m:mediana; d: débil; h: hombro



TABLA 2.2: Definicidfa de coerdenadas intermedias

Definicidn
$,3=(r r)/V2
S,3=(xy=T{)/V2
S 312 (49, -A,-B}=A}-#1" ) /Y20
S4i=(50,~p; =B, ~FL-A1-41")/V30
Ss, 2 id ~AL=AY-F"1)/2
Sgi= €i
.= (R;1R})/V2
(T4-T})/V2
Sgi= (#;-Bi-#11A)")/2
S1q1= (B3 18-B1-#"1)/2
51137 (R;=R{)/V2
Sl%i:(Ti7Ti)/VE
S133= (B3 1 18] 14" [1€;19,)/V5

Descripcidn

estiremientn CH2
estiramienton asim.Ci-I2
tpending! del CHZ
"bending"®del SCs
nrockingndel CHZ
rbendingrdel CSC
estiramiento sim.CSC
torsidn simétrica
"twisting"de CH2

"waggingdel CH2

tCrI2

jofess 2

estiramiento asim. CSC VaCSC

torgidn asimétrica

conduce a redundancia

T
a

Sr
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g

3

9,

\Q /55

~

El resultado de aplicar cada una de las operaciones

de simetria del grupo puntual C a la coordenada Sji' se

3v
presenta en la tabla 2.3. En la misma, los grupos correspon
den a coordenadas con idénticas propiedades de transforma-

cién. Dicha agrupacidén serd Qtil en la construccidn de las
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TASLA 2.3: Prnpiedades de transfcrmacifn de las coordenadas inter-

medias
Cnordenada Cperacinnes de Simetria Grupn
1 2 [} "
E G C, o, fv 0y
Sq1 511 S12 S13 S11 S12 S13
So1 Sp1 Sp2 Sz Sp1p S5y Sp3
S31 S31 533 S33 S31 S3p S33 1
S41 Sg1 Sa2  Ss43 Sa1 S4n 543
S51 Ss1  Ss2 Sg3 Ss3 S5z Ss53
S13,1 S13,1513,2 S13,3 S13,1 513,2513,3
Se1 Se1 Ssy 553 853  Sg1 Sg2
S91 S71 S92 S43 S73 S91 5, 2
Sg1 Se1 Sg2  Sg3  Sag3  Sg1 Sa2
So1 Sg1 S92 Sg3  "Sg1 “S5; "Sg3
3
S10.1 510,1 S1¢,2 S10,3 ~510,175%10,2"5%10,3
S11,1 S11,1 S11,2 S11,3 ~%11,37511,17511,2
4
s

12,1 S12,1 812,2 S12,3 ~812,37512,17512,2




coordenadas de simetrfa degeneradas.

Para obtener la simetria de las redundancias es nece
sario obtener la representacidén vibracional por molécula a
partir de las coordenadas cartesianas. La misma se obtiene
restando la representacidn correspondiente a las tres trasla
ciones y a las tres rotaciones, a la representacién generada
por las 3n coordenadas cartesianas de los &tomos. La diferen
cia entre la representacién vibracional obtenida de esta ma-
nera y la obtenida a partir de las coordenadas intermedias
da la simetria de las redundancias (Tabla 2.4.).

Las reglas de seleccién del grupo puntual C3v (19),
vdlidas para la molécula aislada, indican que las fundamen-
inactivas.

tales A, y E son activas en IR y Raman y las A

1 2
En el cristal es posible observar un mayor nGmero de frecuen
cias si se considera que existe mds de una molécula por celda
unidad. Para el Tritiano, con dos moléculas por celda, el -
grupo factor es sz y el grupo de posicién CS (10, 20). Por
cada vibracién normal de la molécula aislada existen dos en
el grupo factor, correspondientes a que las moléculas vibren
en fase o desfasadas. La diferencia entre las frecuencias,
correspondientes viene dada por la magnitud de las fuerzas
intermoleculares. La correlacidén entre las especies de sime
trfa del grupo molecular y el grupo factor estd dada a tra-

vés del grupo de posicién que es un subgrupo de ambos (20,

21, 22, 23). Dicha ccrrelacidn se presenta en la tabal 2.5.



TABLA 2.4: Representacidn vibracional por coordenada
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Conrdenada Representacidn Vibracinnal Grupo
v, CH, A, tE

v, CH2 Al + E

¢ cCH, A, t+ E 1
d SCs Ay T E

r CH, Al + E

Sr Al + E
d CsC A T E

Ts Al 1+ E 2
v_ csc A) T E

t C‘H2 A2 1+ E

R 3
W CH, A, tE
T A, ¢+ E

a 2 4
V_,csc A2 ¢+ E

Rep.Coord.Intermedias
Rep.Coord.Cartesianas

Redundancias

9A174A2713 E
7A113A2710 E

2A17A2 +3 E
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2.3. Pardmetros Moleculares

Para el cédlculo de la matriz de energfa cinética G
(19) es necesario conocer el valor de los pardmetros que de
terminan la geometria y dimensién de la molécula en su posi
cién de equilibrio. Dichos valores han sido determinados ex-
perimentalmente en estado cristalino (11, 12).

Los valores tomados son:

rCS = 1.82 A
ey = 1.10 A
/\

SCS = 115.2°
Pa

CsC = 99.9°
sCH = 109.5°

También es necesario conocer para el cdlculo de la matriz G

el valor de los &ngulos diedros

T; = Tgi-1cisici+l
T; = TCiSiCi+1Si+1
t; = YHicisici+l

. pr—
ti = YHicisici+l

Para calcular Ti se define un sistema de coordenadas con el
eje z coincidente con el eje de simetria, y la molécula en

la posicidn indicada en la figura a.
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Las coordenadas de los &tomos del anillos se escriben en fun
cién de tres pardmetros a, b, y c a determinar.

¢, (0,a,0)

C2 (a cos 30, -a sen 30, 0)

C3 (-a cos 30, -a sen 30, 0)

(b cos 30, b sen 30, c)

1
82 (0,"‘b,C)
S3 (-b cos 30,b sen 30, c)
2 2 2
r =r +r _2r..r A _ 'y 2
Ccc CSs Cs CSs cg€os &'=2r CS(l cos 6')=2.3438 r cs
Tec = 1.5309 ¢
) CS
ero r2 =3a2
P cc
luego a= 0.8838 Yog
De la misma manera
2 2
rgg= 3b
2 _.2 2 _ 2
Y Xgo=I gt g 2rcsrcscos 6= 2.8515 r cs

b = 0.9749 Teg

Finalmente

r2 2

cs = c2+ (b cos 30)2+(a-b sen 30)2
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con c= 0.3607 rCS

Para cuatro &tomos sucesivos se tienen las siguientes coorde

)

nadas (en unidades de rcs

S3 (-0.8443,0.4874,0.3607)

c, (0, 0.8838, 0)

1
S, (0.8443, 0.4879, 0.3607)
c, (0.7654, -0.4419, 0)

Los vectores unitarios a lo largo de los enlaces resultan

ser:

— -

€15 = €g301= (0.8443,0.3964,-0.3607)

- _ = _ _
3 = Spygp = (0.8443,-0.3964,0.3607)

= =(-0.0789,-0.9293,-0.3607)
€34 g1z “(7V-L189,=0. =Y

El valor del &angulo diedro formado por los cuatro dtomos es-

t& dada por la f6rmula de Wilson (19), que en este caso es:

€oS Tg3cisic2™'€12% €237 -1€23 X €34 - 0.4241

sen © sen 8!

El &ngulo T, resulta ser 64,9°.Ti es por razones de simetria

igual a Ti, pero de signo contrario seglin la convencién de De-

cius (35).



[}
El valor de los &ngulos diedros t; ¥y t;, como también
del angulo HCH se determinan a partir de la figura
H; Los valores obtenidos son:
t. ==-171.2°
i
S. t; = -59°
i i
HCH = 102.96°
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Debe tenerse en cuenta ademds al calcular los elemen-

tos de la matriz G que
t i mierimiai="t s i as .
HiCiSiCi+l HiCiSi-1Ci-1

Esto también vale para los restantes &ngulos diedros.

2.4. Coordenadas de Simetria

Conocidas la representacidn vibracional por coordena
da intermedia y sus propiedades de transformacidén (Sec. 2.2.),
es posible construir las coordenadas de simetrfa correspon-

dientes a partir de la expresidn (19)
s = % x_: ﬁsij
que dan origen a la matriz U.

Como se ha indicado en la sec. 2.1. para que las coor
denadas de simetria pertenecientes a la especie E estén "bien
orientadas", deben tener ifdenticas propiedades de transforma-
cidén. En la tabla 2.3. se han agrupado las coor&enadas que
se transforman de la misma manera. En base a dicha tabla es
posible una vez elegida arbitrariamente la coordenada genera
dora de un grupo, obtener las coordenadas generadoras para
los grupos restantes, teniendo en cuenta que deben quedar

inalteradas por las mismas operaciones del grupo de simetria.
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Asi si la coordenada generadora de las coordenadas

de simetrfia del grupo 1 es SiZ’ las siguientes resultan ser:

Grupo 2 : Sil + Si2
Grupo 3 : Sil - Sl.3
Grupo 4 : Sil - Si2

Las coordenadas generadoras de todos los grupos gque-
dan inalteradas en este caso por las operaciones E y Ft" '
lo que asegura que el factoreo de la ecuacidn secular sea
correcto (19, 27).

Las expresiones genéricas para las coordenadas de
simetria se presentan en la tabla 2.6. Para construir la ma
triz U es necesario expresar las coordenadas de simetria en
funcidn de las coordenadas internas, usando la definicién de
Sij (Tabla 2.2.).

Las coordenadas de simetria calculadas resultaron
ser adecuadas ya que los autovalores de GF en coordenadas

internas y en coordenadas de simetria (SCF) resultaron idén-

ticas como corresponde a matrices similares (27)

7 1 GF'G':ST

2.5. La matriz G

El valor de los elementos correspondientes a la ma-



Tabla 2.5, :Diagrana de correlacién entre los grupos C
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BV’C

S

2v
Grupo Grupo de Grupo
Molecular Posicidn Factor
C3v Cs c2v
(IR, R ) A, (IR, R)
\_‘B (IR, R)
A2 A"//Az(R)
- ————_B,(IR, R)
Al(IR,R )
R
B(IR,R) A+A"</<31(I“'R )
\\\\\\\\\\\\\\AZ(R)
B,(IR,R )
Tabla 2.6 : Coordenadas de Sinetria
Especie Coordenada de Coordenadas internas
Simetria intermedias
1 -
A v 4, (sil+si2+si3)/3 Todas
i
ho ~ - - 2 v
= (23.12 Si S. )/6 Grupo 1
o~ 3
(Dil+31? )/6 Grupo 2
- A
(Sil i3)/2 Grupo 3
EY
S 1-312)/22 Grupo 4




33

triz G se obtienen a través de las férmulas derivadas de las
tablas de Decius (35) (Tabla 3.7.).

El elemento G (TlT'z) corresponde a una configuracidn ciclica
y por lo tanto no puede obtenerse directamente de la tabla

de Decius. Puede calcularse a partir de la definicién de los

elementos de G (19)

T)T)= E: ua E% g;'
a la ° 2a

Existen 2 &tomos comunes a ambas coordenadas, luego

hay que calcular dos términos en la sumatoria,a1 Y a,.

Si se numeran los dtomos como se indica en la figura

o
I 5&\\\\ 1
4 C3 Cs ai;=ugl- Qnrg €15 X e23.]”ch €1v 1117

!
sen © sen © J sen6 sen 9

X
S, SY *€1v III]

Adem3s de las coordenadas calculadas en la sec. 2.3.
se necesitan las coordenadas de los &tomes C3, S3 y 52 que

resultan ser:

C3 = (-0.7654, -0.4419, 0)
'S3 = (-0.8443, 0.4874, 0.3607)
82 = (0, -0.9749, 0.3607)

Se obtienen los siguientes versores unitarios:

2 = ©s.c, = (0.8443, 0.3964, -0.3607)
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e . = e = (0.844
&y = eclsl = (0.8443, -0.3964, 0.3607)

-

€1v ITI =es3c3=(0.0789,—0.9293,—0.3607)

-_
erv 11 - €c.s. - (0.7654,-0.5330,0.3607)

y a; = -0.00339

De la misma manera

3 = Uc [Qg  ©43% e3£] Qs ©1 11* 11 11£|
sen ©' sen © J sen 8' sen ©' J
~ Y = 789 2
€43 = ®c.g. = (0.0789,0.9293,0.3607)
2°1
e, = e = (-0.8443,0.3964, -0.3607
€35 eSlcl = (-0. ,0. ’ . )
—- -
®1 11 =%C,s, " (-0.7654,-0.5330,0.3607)

- -
€11 1I1I _eSZC3 = (~0.7654,0.5330,-0.3607)

Yy a,= -0.01491

Con lo cual GTlTé = -0.01830

Las unidades de los elementos de G se dan en la sec.

3.4.3. La expresidn de la matriz G en coordenadas de simetria

se presenta en la Tabla 2.8'.



Tebla 2.8': Matriz G en coordenadas de Simetria - Tritiano
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A vsCHz vaCH2 dCH2 dscs rCH2 dCSC  vsCSC *s Sr
vsCH2 1.0567 0.0 =-0.0971 0.0781 0.0 =0.0289 -0.0556 =0.0518 -0.0079
vaCH2 1.0940 0.0 0.0 -0.130, -0.0917 0.0 0.1489 0.0
dCH 2.108, =-0.1438  0.0012 0.0410 0.0861 0.0691 0.0923
dscg 0.1385 0.0056 -0.0453 <=0.0559 -0.1021 -0.0128
rCH 0.5(83 0.1339 -0.0179 -0.2247 -0,0002
dcsg 0.1174 0.00LO -0,1331 0.0040
vsCSC 0.0736 0.0687 0.0064
Ts 0.3469 0.0080
Sr 0.0041
A tCH wCH vaCsC T
2 2 2
tcH 1.3245 0.0028 0.0179 0.0048
wCH2 1.6354 -0.1889 -0.0502
vaC:éC 0.1553 0.0412
T 0.0105
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2.6, El Campo de Fuerzas

El método utilizado para la determinacién del campo
de fuerzas consiste esencialmente en resolver la ecuacidn de
autovalores L_1 GFL = /\_ (27) con una matriz F inicial, pro
puesta con valores transferidos de moléculas relacionadas,
éue se modifica paulatinamente con el objeto de reproducir
las frecuencias observadas.

Se intentd resolver el sistema con un campo de fuer-
zas de valencia diagonal, pero las frecuencias calculadas so
lo se ajugtaron en un 10% a las frecuencias observadas. Pos-
teriormente se agregaron constantes de interaccién que fueron
modificdndose hasta lograr un mejor ajuste de los autovalores
y una descripcién mads definida de los modos normales.

Los resultados de esta etapa inicial del cédlculo de
la matriz F en coordenadas internas se resumen en la tabla
2.7. Finalmente se modificaron las constantes de fuerzas dia
gonales de la matriz F en coordenadas de simetria, para mejo
rar las frecuencias calculadas. Esto fue hecho por prueba y
error, ya que no pudo usarse el método iterativo (27), para
reproducir exactamente las frecuencias observadas a través
de la ecuacién A A =JAF ya que el determinante de la ma
triz Jacobiano (J) se hace singular debido a las redundan-

cias.
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Tavla 2.7 :Constantes de Fuerza de la Matriz F en Coordenadas

Internas.
Constante de Tipo Valor.
Fuerza
fr Bstiramiento CH 4.75
fR Estiramiento CS 3,0
f¢ Deformacibén HCS 0.5
fm Deformacidén ECEH 0.52
fT Torsién CSCS G.25
fg Deformacidén SCS 0.8
fg' Deformacién CSC 0.65
er Interaccién Rr 0.30C
F..., Interaccién RR! 0.18
iR
frin Interaccidn RJE, 0.6
172
f interaccién @R 0.25
ng Interaccién 6R 0.26
fG'P Interaccién 'R 0.10
f iteraccidn .
£ o Interaccidn f£r 0.24
+ 3
f¢g Interaccién g6 0.03
fﬁm Interaccidn gD 0.03
fﬁﬂ' Interaccién @@ 0.03

——— 4 - G — o .-

o
Las unidades correspnndiertes son:

estiramiento - estiramiento : md/A°
estiramiento - deformaciéon : md

defor-acion - deformacidon : md.A®
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En la tabla 2.8 se da la matriz F en coordenadas de

simetria.

2.7. Resultados obtenidcs

Para el cdlculo de las frecuencias y modos normales
se resolvié la ecuacibén de autovalores, segtin el método que
implica la diagonalizacidn de matrices simétricas (27, 39).
El mismo fue realizado en la computadora IBM/360 del Hospital
Escuela de esta Universidad.

En la tabla 2.9. se presentan las frecuencias calcu
ladas y experimentales y la correspondiente distribucién de
energfa potencial en términos de las coordenadas intermedias.

Se obtuvo en general una buena coincidencia entre
los valores experimentales y los calculados para la mayor
parte de las bandas, teniendo en cuenta gue se han usado las
frecuencias del estado sblido (Tabla 2.10). En estado gaseo-
so y liquido las frecuencias no estan bien definidas y no -

-1 1o que dificulta la

hay informacién por debajo de 650 cm
asignacidn en esa zona.

Comparando estos resultados con los obtenidos por
M.J. Hitch (5) y P. Klaboe (7) se encuentra que la descrip-

cidén de los modos es muy parecida. Solo hay diferencias apre

ciables en la asignacién de las frecuencias.de estiramiento



Tabla 2.8: Matriz F en coordenadas de Simetria
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Especie A vsCH vaCH dCH dSCS rCH dcsc vsCSC Ts Sr
1 2 2 2 2
vsCH 475
2
vaCH 0.0 4475
2
dCH -0.152 0.0 0052
2
dSCS -00124 0.0 -00038 0.87
I.CH 0.0 0.339 0.0 000 0065
2
dCsc 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.67
vsCsC 0.6 0.0 =0.158 0.207 0.0 0.141 3.72
Ts 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2
Sr 0.277 0.0 0,018 0.137 0.0 0.0 0.44 0.0 0.613
Especie A tCH wCH vaCSC Ta
2 2 2
tCH 0.53
2
wCH 0.0 0.54
2
vaCSC 0.0 04354 2.5
Ta 0.0 0.0 0.0 0422
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Tatla 2.9 : Frecueacias y descripcion de los modos normales

Siretria Frecuencias Descripcion
Exp QL.) Calc.
A 2952 2952 vaCH (200)
1 ' 2
292 2912 vsCH (99 )
2
1379 1360 dcH (% )
2
792 793 rci (73 )
2
653 673 vsCSC (69 )4dSCS(17 JercH (9)
2
398 381 dscs(57) sdcsc (23)
308 319 Ts (44 )4dCSC (31 )4d SCS(7)
A 1170 wCH (96)
2 2
1097 . 1092 tcd (99)
2
751 vacsc(98)
E 2959 2951 vaCH (100)
2
2890 2912 vsCH (99)
2
1350 1362 dCcH (96)

2



Tabla 2.9 : continuacidn
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Simetria Frecuercias Deseripeidn
Exp.(") Calc,
E 1213 1206 vCHz (94)
1161 1136 t.cﬂ2 (100)
745 752 vaCsc (52 )ﬂ'CHz (25 Y¢vsCcsc(11)
737 691 vsCSC (86 )
660 688 rCHz (56 YevaCsc(31)
283 271 dscs(51 )4¢dCSC (27 )4Ta (10)
276 238 Ts (42 )+Ta (26 )¢dCsSC(18)

(*) Frecuencias de Reman (sélido). Tabla 2.10

(;) Frecuencias de IR (so'ucién).Ref. 6



del anillo y "rocking" del CHZ’ resultando las coordenadas
de las mismas mezcladas en la distribucién de la energfa
potencial.

Con respecto a las frecuencias de deformacién del
anillo se encontrd que resultan muy sensibles al valor de la
constante de torsidn, especialmente en la regién de 300 cm -1,

como lo muestra la descripcién de los modos normales (Tabla

2.9).
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3. TETRATIOCANO

3.1. Estructura

La estructura cristalina del 1.3.5.7 - Tetratiocano
fue determinada por difraccién de Rayos x (16) habiéndose
encontrado que la molécula tiene simetria puntual Cs y una
conformacidén silla-bote (figura 3).

El grupo espacial es Cgh -P21/c con tres moléculas
cristalograficamente no equivalentes en la unidad asimétri-
ca.

La substancia fue también estudiada en solucibn por
Resonancia Nuclear Magnética (17) y a diferencia de Tetraoxa
cano (1, 2), no exhibe la conformacidn corona sino la confor
macién de silla-bote.

Los espectros IR obtenidos en solucibén y en fase s
lida, son coherentes con los resultados de RMN y difraccidn
de Rayos X respectivamente. No ocurre lo mismo con los espec
tros IR y Raman obtenidos en fase liquida, los que presentan
apreciables diferencias con los anteriores. Estas consisten
fundamentalmente en la aparicién de un nGmero menor de bandas
en las zonas de las vibraciones de CH2. Del andlisis realiza
do de los espectros (seccibn 3.3.) surge la posibilidad de

considerar la presencia de dos conformaciones en fase lfqui-

da: silla-bote y corona. Se ha sugerido en base a modelos -
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que esta filtima serfa la conformacidén mds estable para la
molécula.

Debido a la complicacién senalada anteriormente,
a los efectos del céalculo de las frecuencias fundamentales,
el estudio vibracional del Tetratiocano se centrard en los

espectros obtenidos en solucidn y en fase sflida.

3.2. Representacidn Vibracional y Reglas de Seleccién.

Con el objeto de efectuar el andlisis vibracional,
numeramos los dtomos como se indica en la figura 4. En la
figura 3 el plano de simetria contiene los carbonos Cl Yy C3.

Las coordenadas internas intermedias elegidas son
las mismas que las definidas en la seccibén 2.2. para la molé
cula de Tritiano.

Para determinar la representacidén vibracional gene-
rada por cada tipo de coordenada estudiamos sus propiedades
de transformacidn bajo las operaciones de simetria del grupo.
Con ese fin las clasificamos segln los grupos funcionales se
encuentren en el plano de simetria o fuera de él. Los resul-
tados se presentan en la tabla 3.1.

En base a dicha tabla se obtiene la representacién
vibracional generada por cada conjunto de coordenadas egquiva

lentes. Los resultados se resumen en la tabla 3.2.
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TABLA 3.1: Propiedades de transformacidn de las coordenadas intermedias

Coordenadas B
relacionadas
con el grupo
funcional en
el plano.
S (J=1y3)
1]
S S S
1] 13 13
S S S
2§ 2] 2§
S S S
3] 33 3J
s S S
4§ L3 43
S S S
53 53 53
S S -S
9 9§ 93
S S -5
10]) 10j 1¢4

v
w0
n

13J 13§ 13§

Grupo funcional
fuera del plano

S S S
12 12 14
S S S
22 22 2
S S S
32 32 34
S S S
42 42 44
S S S
52 52 54
S S S
13,2 13,2 13,4
S S S
61 61 64
S S S
62 62 €3

S
71 71 74



TABLA 3.1: continuaeidn

S s S

72 72 73

s s S

81 81 8,

S S S

82 82 83

S S -5

92 92 9,
s s -
10,2 10,2 10,4
S S -S
11,1 11,1 11,4
s S -3
11,2 11,2 11,3
S s -S
12,1 12,1 12,4
s s -5
12,2 12,2 12,3

TABLA 3.2: Representacidn vibracional por coordenada

Coordenada Sobre el plano Fuera del plano
de simetria de simetria
v CH 2 A' A' ¢+ A¥
s 2
v CH 2 A A' ¢+ A"
a 2
d cH, 2 A A' ¢ A"
d SCS 2 A A' ¢ A"
r CH2 2 A! A' ¢ AN
d CsC 24' 4 24"
vsCSC 2A' ¢ 2A"
Tg 24" ¢ 2av
tCHZ 2 AY Al + Av
wCH2 2 A" A' ¢ AV
VaCSC 2A' ¢ 2a"
Te 2A' ¢ 2A"
t 1 L]
53 2 A A' ¢+ A
Rep.Coord.Intermedias 30AY ¢ 22an
Rep .Coord.Cartesianas 24A' ¢ 18A"

Redundancias 6A' ¢ 4AM
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La tabla de caracteres del grupo Cs indica gque las
fundamentales A' y A" son activas en IR y Raman. Esto es véa
lido para la molécula aislada; en el sdlido se espera que
aparezcan efectos de correlacién (Sec. 2.2.).

El grupo factor es C2h y el finico elemento de sime-
tria puntual en el mismo, es el centro de inversidn (20). Co
mo la molécula no posee dicho elemento, la simetria de posi-
cidén debe ser E.

El diagrama de correlacibén entre el grupo de la mo-
lécula, el grupo de posicién y el grupo factor se indica en

la Tabla 3.3.

Tabla 3.3.: Diagrama de correlacién entre los grupos Cs, E

y C2a
cs_ E__ c2h_
IR x,y,R A' Ag R
Au IR 2z
A Bg R
IR z, R A" Bu IR x, ¥y

De acuerdo a dicho diagrama, dado que ambas especies A' y A"
son activas en IR y Raman, el Gnico efecto de correlacidn og
servable serfa que cada banda del grupo de posicidén puede -

dar origen a dos bardas Raman (Ag+Bg) y a dos IR (Au+Bu). La
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simetrfa y actividad de los sobretonos y bandas de combina-

cidén para el grupo Cs se dan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4.: Simetria de los sobretonos y combinaciones Cs

Grupo Combinacidn Actividad
Cs A' x A' = 2A' = A' IR , R
A" x A" = 2A" = A" IR , R
A' X A" = A" IR , R
3.3. Discusidn de los espectros obtenidos
3.3.1. Espectros en estado s6lido y en solucidn.

Se pensd inicialmente que la informacidn de depo-
larizacidn de las bandas Raman (figura 11), obtenida del
compuesto fundido, serfa de gran utilidad para la asigna-
ci6én. La sospecha de la presencia de dos conformaciones en
dicho estado, introduce complicaciones gque dificultan el
andlisis. Por el contrario, resultd de gran utilidad la com
paracidén con el andlisis vibracional efectuado en Tritiano
(sec. 2.7) si bien la asignacidén final se basa en el cédlcu-
lo de modos normales.

La tabla 3.5. muestra las frecuencias de los espec
tros del Tetratiocano en solucidén (figura 9) y en fase s6li

da (figura 7 y 8) juntamente con la interpretacién. También
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Fig. 11: Espectro Raman de Tetratiocano fundido
dp: depolarizada; p: polarizada
Ny,
A 1 —_— 'Y 1 - PR 1 ] 1 | 1 2 " ] 2 1 1
560 2750 230 5650 2550 2900 2880 2830



dcana.nuaoa :d ..ocﬁ.fuu.ﬂoaoc sdp
opiound ouwo0}ausdel P woudy 04309453 AL
06%! 0Oth! 025t




ook ot &

052!

ayl

mdﬁdﬂ .«.HﬂHOanv : Q@

gpuz jae10d d

p ueudy oaqoedsy 1TL * 913

opypung 0uwT3IIIAL






Fig. 11: Espectro Raman de Tetratiocano fundido

dp: depolarizada; p: polarizada
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se han incluido las frecuencias de los correspondientes mo-
dos normales del Tritiano para su comparacién.

La asignacidén de las frecuencias de combinacidn es
tentativa. En todos los casos pueden obtenerse combinaciones
binarias que coinciden aceptablemente con las bandas a asig-
nar. En algunos casos hay mds de una posibilidad igualmente
factible.

Los desdoblamientos en el s&6lido, son atribuidos a
la existencia de efectos de correlacién por campo cristalino,
los cuales se hacen apreciablemente visibles en los espectros
del compuesto solidificado bajo la influencia de un gradiente
de temperatura (figura 14). Este efecto juntamente con el a-
coplamiento de las vibraciones de deformacidén del grupo CH2,
sobre todo en "twisting" y Wagging" hacen que dicha zona sea
de gran complejidad para su andlisis, si se tiene en cuenta
adem8s que los modos de vibracién son todos activos para una
simetria Cs.

En la zona de las frecuencias de "rocking" y estira
miento del anillo se suma a las caracteristicas senaladas en
el parrafo anterior, una considerable mezcla de ambas coorde
nadas, como lo indican los datos de distribucidén de energia
potencial (Sec. 3.4.). El andlisis con el modelo atémico, de
las ocho vibraciones posibles de estiramiento CSC, indica que
las correspondientes de estiramiento simétrico A', en el que

todos los grupos CSC vibran en fase y A" con los grupos des-
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fasados entre si, no tendrian intensidad apreciable en IR
pues el momento de la transicibén tiende a anularse. Lo mis
mo ocurre con el estiramiento asimétrico A", en el cual los
grupos CSC no relacionados por el plano de simetria vibran
en fase.

En la zona correspondiente a la deformacidén del ani
llo, sblo se tiene informacidén en el estado s6lido. Se asig-
na, en algunos casos, las frecuencias fundamentales a bandas
extremadamente débiles en IR. Se ha senalado (33) que en una
serie de compuestos hexaatémicos (ciclohexano, dioxano, trio
xano) y octaatdmicos (ciclooctano) (34), algunos de los mo-
dos de deformacidén son muy débiles en IR Pues los momentos

de la transicidn correspondientes son muy pequenos.

3.3.2. Espectros de Tetratiocano fundido

Como se ha senalado en 3.1, los espectros IR y Raman
del compuesto fundido (figura S y 6) presentan diferencias
con los obtenidos en estado s6lido y en solucién. Una de --
ellas es que en el espectro del fundido aparecen menos Ban-
das en la zona asignada a las frecuencias fundamentales de
vibracién de mayores energias.

Se observa ademds en el espectro IR, la aparicidn

de un nmero considerable de bandas muy débiles en la zona
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1420-2790 cm” -

El espectro IR obtenido al solidificar el compuesto
fundido (figura 10) coincide razonablemente en la zona asig
nada a las frecuencias fundamentales, con los espectros del
cristal, obtenidos en pastillas de CsI en IR y por espectros
copfa Raman, mientras que retiene en parte, las bandas débi-
les del fundido.

El aumento en la intensidad de las bandas, en los
espectros del compuesto fundido y solidificado, con relacidn
a los analizados en 3.3.1. puede atribuirse a las diferentes
técnicas de obtencién.

Los espectros IR en solucién y en pastilla presentan
en general bandas medianas o débiles, observidndose la inten-
sidad ain mds disminuida en los espectros Raman.

Con relacidén a la aparicién de nuevas bandas en el
espectro del compuesto fundido, inicialmente se pensd que las
mismas podian deberse a la descomposicibén parcial de la mues
tra, hecho que se descarta pues no se observd variacidén en el
punto de fusién, luego del proceso de fusidn y posterior soli
dificacién de la muestra.

Sin embargo es probable la existencia de asociacién
molecular en ese estado debido a la aparicién en esa zona de
bandas (2390 cm 1-2420 cm -1), ausentes en el solidificado,
cuyas frecuencias son asignadas por trabajos de correlacidn

(28) al estiramiento del grupo SH ligado.
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30

8o

Fig. 5: Espectro IR de Tetraticcanc fundido

70

60

50

40

30

200

10

73

- !
100 1000

1
900

600

!
700

600



74

1500 1400
PR YT T ST ST WY SN MY N N N U T L144|~|||l|
300 1200
PR ISR ST SUU TN SETINE TR UNY T A S N UK WK UK TN U W AN G AN |
900 800 700

Fig. 6: Espectro Raman de Tetratiocano fundido
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Fig. 10:

Espectro IR de Tetratiocano sdlido ( lamina )
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Fig. 10: Espactro IR de Tetraticcano sélido (lamina )
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Resulta de gran complejidad el andlisis espectral
en la regidén antes nombrada pues no se descarta la presen-
cia de dos conformaciones. Ademds no se esperan bandas fun-
damentales en la misma.

El anflisis de los espectros correspondientes al
compuesto fundido, considerando la simetria y actividad de
las bandas seglin las conformaciones posibles (16, 17, 18),
silla-bote (Cs) y corona (C4V) y su comparacién con el es-
pectro del solidificado (IR) y el cristal (IR y Raman) se
resumen en la tabla 3.6.

En la zona asignada a las frecuencias de deforma-
cidén del grupo CH, "bending", "twisting" y "wagging", es no-
table la variacién en la actividad de las bandas con rela-
cidn al sdlido, como la ausencia de bandas polarizadas. Esto
puede interpretarse considerando la presencia de dos confor
maciones.

Las bandas polarizadas de una conformacién pueden
superponerse con las correspondientes depolarizadas de la
segunda y alterar esta informacién. En la zona de las vibra-
ciones "twisting" y "wagging", se analizan ocho frecuencias
correspondientes a dos modos internos de vibracibén en un ran
go de 100 cm —1, siendo razonable que en presencia de dos
conformaciones haya superposicidn de bandas.

Las bandas ausentes en el fundido son medianas o

débiles en el sdlido. Esto estari de acuerdo con una dismi-



(4dI) STTT
E”Ev oY1t MMH *Todep (Y¥I) 2ZTIT
(u*u1) OSTT GHH (¥1) 21T ‘
(4491) 21T L4 Todep (¥) 0TI (494I)  (¥%4I)
(441) 22T LI ToceP (WD) $9TT
(¥ U1) 212t ¢t "1odap (¥ ‘dI) 0311 | wobove )
(4481) B12 %WH Todep (W%I) 86T1 e _ .
(4HI) zeet NmN.._m 10d (41) Lozt (1% (4) HOuw3ujd3sn
*Todep (H [4 " '
(4) 22T g+%q4 %y So )
(491) (¥41)
(¥dI) 09ET ¢ . %
(481) 29€T et Todsp (WUI) S9CT v e
(¥ 4I) BLET o (¥) 8YET aan w wan T F
(4%4I) 007T 26€ (UI) €LET 9I) (¥) (¥dI) D W3
T “todop (M YI) €6£T 1 T Ay 0 wdutpueqy
) 4 4+ g4+ v 5
(4dI) 8L8C
E.mmw 2062
I) $T62 (UdI1) ¢8
E..md 9262 mmmm 8 (4dI) (¥44I)
(4°uI) €6z I < “Tod(y 4T) 2062
(441) s762 8L ed ) zez | Wiz b s 0| 2
Am.mHv €662 0%62 *Tod (¥) 2162 s g T T -=—- HD ojuejwealls
(¥4 UI) 8L6T Coez (4 91) (Y)(Y Y1) Jwedy}se
eTod(¥ Yy T
35140 (4%I) <562 qz + mN+H<N >vo
opTpungy
SBPBALasqO s®TOULNOLd]
. TBu0TaBIqIA*dY BJL32uTS 03UeTW]AOK

wpEnbyl

8sS®8J Ue [ T am
J 0uBO0QT3}8B4d18), T9P TwUC TORWIOJUQOD BIST [BUY 7 'l
P4 7 Jm(sF



(4¥I) 219
(4€TI) 0€9
(4°91) 979
(4%91) 089
(441) 914

019
€29
79
8L9
[AVA

*Tod (Y 4I) 0TY
*1od () 2€9

(4I) €29

*Tod (HYI) 699
*fodep (Y“dI) 849
*[odap (") z6Y
‘Todep (YYI) 2TL

(4Y9I) (¥ *dI)

w7 ooy ]

(W4I) (¥)

T 4
a2 + 9@ +v
0dTdj0uS®

(4UI) (¥)(¥*%91)

¢ 1 AY
a4+ g+ vy 9

)

0}UeTWBIT}SY



82

nucidn de moléculas de conformacién C, en el fundido.

En las zonas de "rocking" de CH2 y de estiramiento
CSC las frecuencias asignadas a la conformacidn Cs est&n més
dispersas. Aparecen ademds bandas, s8lo en el fundido, que
serian debidas a la conformacién C4V por su actividad y de-
polarizacibén, aunque no se descarta que sean combinaciones.

La zona de estiramiento CH, es de dificil interpre-
tacién ya que en el espectro IR aparecen dos bandas agudas

"1 4 2902 em 71) y un hombro (2885 cm 1),

fuertes (2955 cm
mientras que en el solidificado hay cinco bandas fuertes y
un hombro coincidentes con la pastilla y tres de ellas se
encuentran en una zona ensanchada no resulta donde se encon
trarfian las dos faltantes.

La conformacién C4V estd fuertemente apoyada ya que
en IR aparecen tres bandas contra cuatro esperadas, mientras
que en Raman se observan cuatro contra seis. En cambio para
Cs se esperan ocho bandas en las dos técnicas. Sin embargo,
en presencia de ambas conformaciones, aunque hubiera una -
disminucidén de las moléculas Cs en el fundido, las bandas
fuertes en el solidificado (Cs) deberian aparecer en el es
petro del compuesto fundido.

La zona de deformacidén del anillo a bajas energfias,
no puede analizarse como las discutidas anteriormente, ya -

que la misma es descripta en términos de varias coordenadas

como lo indica la distribucién de energia potencial obtenida
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(Sec. 3.4.); no se dispone ademds de informacién en IR ni
de depolarizacidn de las bandas en Raman.
Las frecuencias de los espectros del compuesto fun

dido se resumen en la tabla 3.13.

3.4. Cidlculo de Modos Normales

Con el objeto de completar la asignacidén presentada
anteriormente en cuanto a la simetria de las bandas y confir
mar la asignacidn por correlacibén de los grupos funcionales,
se realiza un cdlculo de modos normales para el Tetratiocano.

El procedimiento es similar al utilizado en el célcu
lo para el Tritiano, con un campo de fuerzas de valencia con
algunos términos fuera de la diagonal.

Las coordenadas internas utilizadas y la simetria
de los modos normales ya se han indicado en la Sec. 2.2. y

Sec. 3.2. respectivamente.

3.4.1. Geometria de la Molécula.

Los pardmetros que definen la geometria de la molé-
cula, necesarios para calcular la matriz de energifia cinética
G se obtienen de la informacidn cristalografica (16). Los va

A A~
lores experimentales r CS = 1.82 A°; SCS = 116°, CSC = 103°



TABLA 3.13: Espectros vibracionales del Tetratiocano fundido

IR

_RAMAN

—

2955 £

29 f
2885 m,h
2770 md
2750 md
2720 md
2700 md
2590 md
2580 md
2570 md
2560 md
24,80 md
2420 md
2390 md
2330 md
2310 md
2280 md
2245 md
2220 md
2155 md
2100 md
1393 ¢
1373 f,h

2960 m(p)
2912 m,h(p)
2900 of (p)
2885 h, ?

1393 d4(D)



TABLA 3.13: continuacién

IR RAMAN
1368 h(?)
1360 f 1365 4 (D)
1225 md (D)
1207 ¢
1198 f,h 1205 md,h(D)
1180 m 1185 md (D)
1165 m 1168 md (D)
1150 md (D)
1142 £
1120 md (p)
1112 m 1112 md,h(D)
872 m 872 md
860 m,h 862 md
850 mmd
805 m 806 4
U7 £ 742 d(p)
730 ¢ 730 d,h (D)
720 f,h
712 m 715 d(D)
692 d(D)
678 m 680 d (D)
655 d 652 d(p)
623 m 632 d(p)
610 m 612 nf (p)



TARLA 3.13: contiruacidn

IR RAMAM

360 d,h (D)
347 m(p)
312 4(D)
270 mf (p)
258 h(D)
242 h(p)
220 4(D)
192 4

160 m(8?)
132 m(D)

md: muy débil; d: débil; m: mediana; f: fuerte; mf: muy fuerte; D: depolarizada;

P: polarizada; h: hombro.
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son el resultado de promediar sobre las tres moléculas no
equivalentes en la unidad asimétrica. Lo mismo ocurre para

los angulos de torsién indicados en la figura.

Para el cdlculo de la matriz G es preciso conocer

ademds los angulos diedros t los cuales son

Hese ¥ turesce
determinados facilmente con la cconvensién de signos dada por
Wilson (19).

Los parametros moleculares salvo las torsiones, no
difieren apreciablemente de los de Tritiano, asf que se to-
man los de este compuesto con el objeto de simplificar el
calculo (Sex. 2.3.).

Para las torsiones del anillio se toman los siguien-

tes valores

= o_ _mt
Tl (TS C.S.C ) = 84°= -T 4 (T

4€151C; c

4S4C151)



[
T

T

L
T

(Tc1510252 = -110° = -T, (Ts3c4s4cl)
Ts)c,8,¢, 1T s Megsaeys,)
Te,s,0,8,] 80% = -T3 (T c;s,c,’
Los &ngulos diedros calculados son:
(H,C48,C, ) = ~-152.1°
(#H'csc ) = - 59.9°
11 } 2
( H2C282C3) = 170.9°
( HéC282C3) = =76.9°
( H3C3S;C,) =  43.9°
( H5C3S3C4) = 156.1°
( H4C4S4Cl) ==-126.1°
( H&C4S4C1) = -13:9°
.2, Coordenadas de simetria.

En la secci6n 3.2.

se ha indicado la

simetrfa de los



modos normales y las propiedades de transformacidén de las
coordenadas intermedias. Se construyen a partir de cada coor
denada intermedia, las coordenadas de simetria adecuadas pa
ra el factoreo de la ecuacibén secular (19).

Los grupos de coordenadas obtenidos para las espe-

cies de simetrfa A' y A" se indican a continuacién.

Especie A'

S1 = 511

82 = 513_ vsCH2
S3 = (512+514) / V2

54 = 551

S. =S

5 23 vaCH2
Sg = (S55+S,,) / V2

S = 531

Sg = S33 d CH,
Sg = (S39%534)/ V2

S10 = S4,1

S11 = 54 1 d scs
S, =(S4,%84,) / V2



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

551

S53

(S.,+S

52%554)

(S.,+S

61*564)

(S_.,+S

62+563)

(S7l+S74)

(Sg;+Sg4)

(882+883)

(S10,27510,4) / V2

($11,17511,4) , 2

(811, 511,39 / V2

(S45,17512

(S45,2”

)/ V2

S12,3) 7/ V2

90

d CsC

vs CSC

CH

CH

va CSC

Ta



28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

9

513,1

513,3 Red. local

(313,2+513,4) / V2

Especie A"

(812-514) /) V2 vs CH,
(522—524) / V2 va CH2
(S35-83,) / V2 d cH,
(S4,-S44) / V2 d scs
(Sgy=Sc,) / V2 r CH,
(Sg1-Sgq) / V2
d csc
(Sg,-Sg3) / V2
(S.,-S.,) / V2
71 774 vs CSC
(S95=S43) / V2
(Sg, = Sgq) / V2 .
S
(Sgy = Sg3) / V2
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42 = Sg1

s,. =8

43 = So3 ten,
Sgq = (Sgy + Sgq) / V2
S45 = S10,1
s,_ =5

46 = S10,3 Wen,
Sg7 = (Syg,5 * Sy0,4) / V2
Sgg = (S11,1 * Sq11,4) / V2

: Vacse
Sg9 = (S17,5 * S19.3) / V2
Sgo = (Sy3 4 + S15.4) / V2 .
a

Sgp = (Sy5 5 + S15,3) / V2
Ssp = (S35 = Sy3,4) / V2 Red.local

Las expresiones explicitas de las coordenadas de si
metrfa en funcidn de las coordenadas internas, se obtienen
fadcilmente de la definicidn de las coordenadas intermedias

Sij (Sec. 2.2.).
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3.4.3. La Matriz G.

Para el calculo de los elementos de G se usan los
valores indicados en la Sec. 3.4.1. para la dimensién de la
molécula.

En la tabla 3.7. se dan las fdrmulas obtenidas a
partir de las tablas de Decius (35) y los valores numéricos
correspondientes.

Las unidades de los mismos son:

estiramiento - estiramiento: (uma)_1
estiramiento - deformacidén : (A°uma)'-1
deformacidén - deformacién : (A°2uma)—l

La expresidn de la matriz G en coordenadas de sime-
tria se obtiene mediante la transformacidn de semejanza co-
rrespondiente. Los resultados para las especies de simetria
A' y A" se presentan en la tabla 3.8. Las matrices respecti-

vas son simétricas y sb6lo se indica la mitad superior.

3.4.4. El campo de fuerzas

El campo de fuerzas inicial corresponde al obtenido
para Tritiano (sec. 2.6.). Posteriormente fue modificado muy
ligeramente de modo de lograr un mejor ajuste con las frecuen

cias experimentales del Tetratiocano.



TABLA 3.7.:

Elementos de la Matriz G

9%

Elementn Formula Tritiano Tetratincann
G(rr) (mo ¢ mH)/rnCrnH 1.07535 107535
G(rr') cos @/mq -0.01867 -0.01867
G(rR) cns ¢/mc -0.02779 -0.02779
G(4r) -sen ﬂ/rCSmC -0.04312 -0.04312
G(#T) -((cos A-cos ¢ cos #')/Toy T 0.04910 0.04910
1+ (cos p-cns £ cos %’)/rcs)/
/mc sen #'
G(8r) =((cos 4 - cos g"cos 8)/r o ¢ 0.04812 0.04812
t+(cns #g"-cos 4 cos 9)/rcs)/mC
sen ©
G(€er) sen 4 cos t/ rog mg -0.04261
G(eirl) ‘ -0.03811
G(Girz) -0.02541
G(eérz) -0.04253
G(eér3) 0.0310Q7
G(e'r*) sen A' cos t'/rcsmC 0.02221
G(eiri) 0.03308
G(eiré) 0.04186
G(Giri) 0.00977
G(eiré) -0.03942
G(pr ) -sen 9/ Yoy Mo -0.07376 -0.0737%
G(Tr ) -sen #(sen(T-t)/r . sen © 1 0.05525

t(cnt 8°'

/*cg)/me

sen t -cot © sen(T-t)
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TABLA 3.7.: continuacidn
Elemento Formula Tritiano Tetratincann
G (Tlrl) 0.05288
G (T2r2) 0.05759
G (T3r3) 0.06162
G (T4r,) 0.05032
G (Tr') -sen ¢tsen(T-t')/rcs sen 8 t(cot O -0.06285
sen t'=cot 8 sen(T—t')/rCS)/mC
G(Tlri ) -0.06123
G(Ter ) ~-0.06373
G(TBrS ) -0.05335
G(T4ra ) -0.05821
G(T* r ) -sen # sen t/sen e'rCsmc 0.00670
G(Tirl) 0.02048
G(Térz) -0.00692
G(T5r3) -0.03035
G(Tar4) 0.03537
G(T'r") -sen #4' sen t'/sen o' Yog Mo 0.03752
G(Ti ri) 0.02808
G(Téri) 0.04263
G(Téré) -0.01773
G(TArA) 0.01052
G(RR ) (ms T mc)/mS m 0.11444 0.11444
G(RR' ) cns 8' / mg -0.00536 0. 00536
G(#R ) -sen & /rCHmC -0.07135 0.07135
G(# R') sen &' cos t/rcs mg -0.01668
G(ARy) -0.01492
-0.01667

G(£,R5)




TABLA 3.7.: continuacidn
Elementn Formula Tritiann Tetratiocano
G(#4RY) 0.01216
G(#,4R}) -0.00995
G(g'R") sen e'cost'/rCS mg \ 0.008869
G(4IR}) 0.01295
G(ﬁéRé) 0.00383
G(¢§R§) -0.01543
G(B4R}) 0.01639
G(#"R ) -((cos & - cos 4 cos ¢")/rCH - 0.06623 0.0p33
1+(cos g-cns © cos 75“)/rcs)/mC
sen A"
G(eR) -sen & / Tog Mo -0.04139 -0.04139
G(8'R) -sen &'/ Tog Mg -0.01688 -0.01488
G(® R') sen 8' cos T/rCs mg 0.00716
G(elRi) 0.00177
G(ezRi) 0.01L51
G(83R5) 0.00293
G(94RA) -0.00577
G(p R ) ~(cons f'=cos 4 cos ¢ ¢ cos 4 - 0.05348 0.06348
-cos #' cos q;)/rCH m. sen
G(TR') -sen &' cnt & sen T/rCS m 0.00719
G(TlRi) 0.00790
G(TzRé) 0.00581
G(T3R3) -0.00782
G(T4RA) 0.00747
(4 #) (1/52,m )1 (1/x 2 mo)e(1/riar 1/ 695103 0.95103

2
/Tog =2 o8 B/Ych¥es)/Me
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TABLA 3.7. s continuacidn

Elemento Férmula Tritiano Tetratincann

G(Z 4*) (cos ¢ = cns 4 cos #')/sen dseng’ 0.03470 0.03470
(1/r2g mg 1((1/r  ~2c08 B /¥ cyy)/

Icg t(cos ¢ cos 4 cos A'= 2¢05 4

2
t 1)/{cos 9 -cns § cos 4" )rg,)/
/)
G(d #") (cos © ~cos £ cos £")/sen 4 sen £" -0.53344 -0.53344
(3/,1‘(;-1 i, ${(1/remcos ‘.f,-"":r‘s-cos
#"/5C5)/TC5 +{cns € cos # cos A"
2 2 y 7
-5 g=cos” 40 ¢ 1)/ lcas 8 -
2
-3 5 :':.’ > /."t"- \./V.[ Y
4 o1 Rt e
G(FAA" ) ({(cos @ =~cns 4 cns f"-cas 4! (cos -0.12119 =0.12119
"' =cos @ cos §"))/voq tlcos ¢ -

~cn3 @ cos g"-mas @' (cos @ -cns
"o " wa_
¢ cos ¢ ))/rCH rcs T(COS ¢ !

cos @ cos g -cos #'(cns €~cos #

cos #"))/Teg¥coy t(cos § -cos g

cos #g"-cns ' (cns 4 - cos © cos ¢#*}))
/rgs)/mC sen #' sen gY
G(e @) (cos #"-cns 4§ cns 8)/sen 4§ sen 6 -0.00083 =0.00 (83

(1/rés mg 1 ((l/rCs-cos ¢/rCH -

-cos &/r )/rcs t(cos g" cos 4

Cs
cos & -cos® g-cos’e 11)/tcos g*

-cos $ cos e)rcarcs)/mc)

G(8'g) -cos t/rcs((l—cos e')/rCS me T 0.04946

t(1/r.g = cos g/rcy)/me )




TABLA 3.7.: continuacidn
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Elemento formyla Tritiano Tetratiocano
Gle,g1) 0.04423
G(eg,) 0.04942
G(6§¢3) -0.03606
G(€a¢4) 0.02949
G(e'd") -cos t'/rcs((l/rcs-cos e'/rCS)/ms + -0.02578

1(1/rcs—cos ﬁ'/rCH)/mC)
G(e341) -0.03840
G(e3Bs) -0.01134
G(65¢5) 0.04576
G(ey8}) -0.04859
G(e'g") ((sen gcos g" cos t - sen 6 cos T) 0.01821

/Yoy tlsen & cos glcos T-sen g cos t)

/rcs)/rCS m. sen #"
G(ejdy) 0.02947
G(Géd%) 0.00581
G(eydy) -0.03644
G(G&ﬁ;) 0.03940
G(e'#g"") ((sen €cosg'®cos T-seng'cos t')/rcsf -0.04044

t(sen g'cosf"'cos t'-sen € cos T)/

/rCH)/rCs m. sen " s
G(ej#y" -0.03495
G(eidy") -0.04155
G(e383") 0.02734
G(QAﬁZ' -0.02147



TABLA 3.7.: continuacidn

Elemento férmula Tritiano Tetratincano
G(p#) (cos @#'-cosg cos@)/sengsenp(l/ -0.37159 -0.37159
/rgHmH 7((l/rCH-Cos¢/rCS-Cos$/
/rCHT(cos;é'cosyﬁcos@—coszgﬁ-cos2
@11)/(cos¢'-cosdcos¢)rcsrcﬁ)/
/me)
G(T#) ((cote sen(t-T)¢coté'sen t)/ -0.05195
/rCS - sen t/rcssene')/rcsmsT
1+((coté sen(t-T)tcote'sen t)/
/rcs-sen(t—T)/rCSsene)(l/rcs-
-cos ¢/rCH)/mC
G(T,%,) -0.04528
G(T2¢52) -0.05755
GIT,%5) -0.05720
G(T,4,) -0.04015
G(T#") ((cotésen(t'-T)qrcote'sen t')/ 0.07014
/rcs-sen t'/rcssen e')/rcsmST
¢+((cnté& sen(t'-T)¢cnte'sen t')/
/rcs-sen(t'-T)/senercs)(l/rcs-
—cosg' /Toy) /Mg
G(T,#]) 0.06625
G(T, 43) 0.07225
G(T3A%) 0.04741
0.05203

G(T,#})




TaABLA 3.7.3

cnntinuacisdn
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Elemento formula Tritiano Tetratiocano
G(T#") sen¢sen(T-t)/sen¢gene rgsmS -0.06521
1(sen(T-t)(l/rCS-cosﬁ"/rCH)(
(l/rcssene—(cosT cot &'seont
e)/rCS)Tcot e'sen T/sen #"
rog(sen ¢cos(T-t)(1/rcgmosdy%CH
t+sen e(l/rCH-cos¢"/rcs)))/
/mg
G(Tl¢;) -0.05481
G(T2¢5) -0.065687
G(T3A3) -0.05614
G(T,%3) -0.05203
G(TA"") sen¢{sen(T-t')/sen¢"sene rés 0.05792
msf(sen(T—t'\(l/rcs—cos¢"/
/rCH)(l/rcssen é-(cos T cot
e'tcot G)/TCS)TCOte'SGn T/
/sen ¢“'rcs(sen¢'cos(T—t')
(l/rcs-cos¢“'/rCH)1sen e(1/
/Toy~cosd" ' /rog)) )/ me
G(T1%"1) 0.05571
G(T, %"5) 0.06018
G(T 8" 3) 0.06515
G(T4¢"A) 0.05343
G(T'#) ((sen t(l/rcssene'—(cos p -0.00738
coteqent e')/rcs)fcose‘cote2
sen T'cos t/rcs)/msfsen t/
/mCsen e'(l/rcs-cosyﬁ/rcﬁ))/rcs
G(Ti¢l) -0.02243
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TABLA 3.7.: continuacidn

Elemento férmula Tritiano Tetratiocano
G(T3%,) 0.00742
G(T4%4) 0.03692
G(TjF,) -0.04098
G(T'#") ((sen t‘(l/rcssene'-(cos T'cot -0.04552

eTcote')/rcs)fcose'cotesen g

cos t‘/rcs)/msfsen t'/sene’' (1/

/¥ogmersB" /Tay) /M) /T g
G(T3¢3) -0.03217
G(Té¢é) -0.05006
G(Téﬁé) 0.02232
G(T #,) -0.01305
G(T'¢g") ((sengsen t-sen€sen T cosg")/ 0.03804

/Togt(sen€ sen T-sengsen t cos

¢")/rCH)/rcsmcsene seng"
G(Tiﬁi) 0.02990
G(Téﬁ%) 0.04188
G(T3AYy) -0.02049
G(TAdZ) 0.01376
G(T'¢'") ((sen¢éen t'-sene sen T cos #"')/ 0.01015

/rcsf(senesen T-send'sen t'cosg'")

/Ten)/TesMcsen 'sen g*
G(Ti¢;' 0.02303
G(Tiﬁ;’) -0.00296
G(ngg' -0.031°21
G(TyA,") 0.03625
G(ee) 2/rkm 2 (1-cose)/rigmg 0.09050
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TABLA 3.7.: continuvacidn

Elemento formula Tritiano Tetratiocano
G(e e') -cosT/rgS((l-cose')/msf(l-cos e)/ -0.01988
/me)

G(elei) ~0.00490
G(e,e}) . -0.03197
G(e3e5) -0.00814
G(e 8)) 0.01503
G(9 e) ((cosp"'=-cosg'cose~-cos §(cosg"~ -0.109%2 -0.10992

-cosg cose))/rCHrCST(Cosﬁ'—cosd
Cose—cos@(cos¢—cos¢"'cose))/rCHrcs
+ (cnsf" ' =cnsfcnseé~-cos §(cpsg' "~
-cosf'cos e))/rCHrcsf(cosﬁ—cosﬁ“
cosé-cns Q(cos¢'-cos¢"'cosﬁ))/rcH
rCS)/mC sen § sen €

G(Te) sen T/rcssene'(cose'(1—cos€)/rc5 -0.01581

- - o
. (l-cos€ )/rCsmS)

G(TI%) -6.61736
G(TZGZ) -0.01277
G(T3Q3) 0.017192
G(T48,) -0.01540
G(T'e) ((sen T(l/rcssene‘-(cosT'cotef ) 0.04450

cot ')/rpg)tcosh’cotésenT cos T/

/Teg)/mgtsen T(l-cos 8)/send'r,
me)/reg

GlEgey? 0.04574

G(Tiez) 0.03587




1
TABLA 3.7.: continuacidn =

Elemento férmula Tritiano Tetratiocano
G(TﬁGB) -0.04993
G(TA84) 0.04540

, 2 2
G(e'e') 2/rcsmcf2(l—cose')/rcsms 0.07234 0.07234
G(p e') ((sengcos gcos t-sen g'cos t')/ 0.02330

/Tyt (seng'cos gcos t-sengcos t)/

/rnu)/rnsmcsen P

G(p,€]) 0.00574
G(p,85) 0.03747
G(p4e4) 0.00954
G(p465) -0.01879
G(Te') sen T/rcssene(cnse(l-cose')/rCS -0.04057

ms-(l—cose)/rcsmc)

G(Tlei -0.04455
G(Tzeé\ -0.03276
G(T,84) | 0.04412
G(T4Ga) -0.04210
G(¢ 9) 2/r(2mmH 1(2/r§H-2cos @/rén)/mc 1.£083 1.8083
G(T¢) ((sengsen(T-t) (1-cosp) /Tt 0.00868
tseng'sen(T-t')(1l-cosq)/roy) (1/
/sené-(cosTcote'scote) ) /rogt
1c0t6'senT/rCS(sen¢cos(T-t)
(l-cosq)/rcnfsenﬁ'cos(T-t')(1—
-cosp)/Toy) )/ mesen ¢
G(Ty%,) 0.000954
G(T,9,)} 0.00701
G(T3¢3) -0.00944

G(Ty,) 0.00901
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TABLA 3.7.: continuacidn
4
Elemento formula Tritiano Tetratiocano
G(T'g) ((seng'sen t'-sengsentcose)/roy
1 (sengsen t-seng'sen t'cose)/ -0.05050
/rcw)/rcsmcsene'sen¢
G(TIg;) -0.05545
G(T59,) -0.0407¢
G(T493) 0.05492
G(T,9,) -0.05240
. z 2 2 2oy
G(TT) 1/rcssen emsfl/rcssen = ch((l/ 0.12632
U \ i
/rcssene-(cosTcot6+cote)/rCD;‘T
2 3 - 5
cotTe'sen T/rcs)/mcf((l/rcssen
€'~-(cos chtefcote')/rcs)zfcot2
2 2 ;
€sen T/rcs)/mS
G(TyT;) 0.11853
PR
G(TZTZ) 0.13260
G(T3T3) 0.12022
G(T4T4) 0.10755
G(TT') ((COtG'TCGtGCOST')/rCS-CCST'/ -0,00148
/sené rcs)/rcsmcsene‘r((Cote“mOte
cosT)rCS—cnsT7senerCS)/rcsmc
sene‘-((l/rcssene'—(cosTcotef
Tcnte')/rcs)(l/rcssene'—(ccs e
coteTcote')/rCS)Tcotecntecnse'
senTsenT'/rés)/mS
G(TlTi -0.01159
G(TzTé) -0.056113
G(RiR2) Cosé/mc -0.03545 -0.03545
C.01756 -0.01415

G(aiRz)

sene€ cos Ti/rcsmc
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TABLA 3.7.: continuacidn

7’
formula

Elemento Tritiano Tetratiocann
G(g" ﬁ ) -(sen(-t )sen téTCOS(‘t3)COS té -0.0060°2
L
cose )/rCs g
G(¢3¢3) -(sen(—t.)sen téfcosl-tz)cos té 0.00207
cose' )/rCS 3
G(#" ¢4 -(sen(—tl)sen tafcos(-tl)cos ta -0.00033
2
]
cos8 )/rcsmS
G(¢5'¢i) -({sen(-t')sen t'gcog(~-t')cos t' 0.00735
cose! )/rCS s
G(ﬁ“iﬁi) -(sen(-ta\sentiTcosl-t&)costicose')
2 7
/rCSmS 0.00265
G(¢"'¢i) -(sen(-t})sen téfcos(—té)ccs ts -0.00405
2
L
cose )/rcsms
G(¢591) -(senTlsen(-t\TcosTlcos(-t)cose')/ -0.00198
2
/TcsMs
G(é;el) -(senTlsen(—t4)1cosTICOs(-t4) -0.00757
cose’ /rrs 3
G(¢"ez) —(senTzsen(—t3)1cosT2cos(-t3)cose'/ 0.00557
P2
/TcsMs
G(¢"e ) -(senT3sen(—tz)fcosT3cos(—t2) -0.00174
cosée!’ /rCS 3
G(¢ie4) -(senT4sen(-tl)7cosT4cos(—tl)cose'/ -0,00365
/YoM
c(¢"'e ) -‘senTlsen(-t')fcosTlcos(-t') -0,00699%
cnse' /rCS s
G(A4' e -(senTlsen(-tA)TcosTlcos(—té)cose'/ -0.00757
2
/TagMs
G(¢g'e ) —(senTzsen(—té)Tcostcos(—tg)cos 0.00178&

©'/rég mg




TABLA 3.7.:

continuvacidn

Elementn férmnla Tritiano Tetratincanc
G(eiR3) sene cosTé/rcs M. 0.01756 0.00719
G(e§R4) sene cosTé/rCS Mo 0.01756 0.02823
G(GARl) sene COSTé/rCS Mo 0.0175% -0.0145g8
G(Rle) —senesenTi/sene'rcsmc 0.03805 0.0334¢
G(R3T2) -sen@senTé/senG'rcsmc 0.03805 -0.04136
G(R4T3) -seneserT3/ser9 ros™e 0.03073
G(R1T3) -senesebTé/sene‘rcsmC 0.03805
G(R1T4) —senesenTA/sene'rCSmC 0.0417¢
G(Rz l) —sehecete'senTi/rCSmC -0.00654 -0.00679
G(R3 5 -sehecctE'senTi/rcsmc -0.00565 0.00711
G(R4 3 -senecnte'senTs/rcsmC -0.0052z¢
G(RlTé) -senecate'senTé/rcsmc -n.nn554
G(RlTA) —senecete'sehTa/rcsmc -0.0071¢&
G(Ré”i —sehe'senTz/senGrCsmﬂ -0.0146R9 -0.01354
G(RéTé) —sehe'senTB/spnerCS g -Q001580 0.01537
G(RéTé -sen@'seﬁT4/seuerCSm, -0.01753
G(RiTé) -sene’ senxl/senerc, -0.015€9
G(RiTa\ -sene'senTl/senerCSms -0.01855
G(é%%l\ ~-(sen(-t)sen tgcos(-tlcos t 0.00180

cose‘)/rnsmS
a(¢5¢1) -(sen(—t )sen tchos(cos(-t4) 0.00440

cos t,cose’ )/rpsm
G(¢3¢2\ 4sen(-t )sen t.Tcos(-t3\

cos t,cose’ )/rCs s -0.00012
G(#" ¢l) «sen(~t)sen t'tcos(-t)cos t°* 0.00041

cose')/résms
G(¢5¢i\ -(sen(—t4)sen tiTcos(—t4) 0.00415

2 m

cos ticose )/rCs s
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TABLA 3.7.: continuacidn
Elemento formula Tritiano Tetratiocano
G(gs'e3) -(senT3sen(-t})tcosTcos(~t}) 0.00°10

2
L
cnsé /rCSms

G(%i'€4) -(senT4sen(—ti)TcosT4cos(-ti) -0.00510
2
L]
conse /rCSmS
G(elez) —(senTisenTchnsTicosTlcose')/ 0.00801 0.00e74
2
/T cgMs
G(Gze3) -(senTésenTzfcosTécostcose‘)/ -0.0055¢9
r2 m
CS 3
X s ¢ m mE o ' - Z22 7&,
G(bieé) \sen;Zsenxl,COstcosTlc05b)/ 0.02254 0.01478
2
/Tes™e
G(eieé) —(SGCT3SGnTéTCOST3COSTéCCSG)/
/rgsmc 0.02470
G(eéei) -(senTlsenTATCOSTlcosTacose)/ 0.02498
2
/Tes™c
G(Tlcé) (senTicostcosﬁ-cnsTisenTZ)/ -0.00553 0.01334
/résmcsene'
G<T205) (SenTéCOST3COSG-COSTisenT3)/ 0.00251
/résmcsene'
G(T3ea) (senTécosT4cose—cosT§senT4)/ -0.01907
/résmcsene'
G(T4ei) (senTacosTlcose—cosTasenTl)/ -0.00152
2 A
/rcsmcsena'
’ v v~ me 1
G(Tlei) ((seuTz(1/rcssenb-(COSL1C0t6 - 0.04788 0.03559

Tcote)/rcs)fcosecote'senTicost/

/rcs)/mCTspnTz(l—ccse')/sene

TegMg)/Teg
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/r rogMgser e

TABLA 3.7.: continuacidn
Elemento formula Tritiane Tetraticcano
G(Téeé) ((senT3(l/rCSsene-(cosTicote'T -0.05144
Tcote)/rcs)fcnsecote'senTécosTB/
/rcs)/chsenT3(l—cose')/senercS
mg)/Teg
G(:§ea) ((senT4(1/rCSsen6—(cosTécote'T 0.05195
tCnte)/rg)1cnsecnte’ senTicns
T4/ .)/mcfsen T4(1—cnse')/sen6
Tes®s/Tes
G(Taei ((senTl(1/rcssen€—(cosTACote'T 0.05178
Tcote)/rcs)1cosecote'senTAcosTl/
/rcs/mCTSenTl(l-Ccse‘)/senercs
ms/Tes
G(T2¢1) (senTicos t cose'-cosTisen £)/ -0.00093 -0.00315
/r gsm sen €
G(T3¢2) (senTicos tzcose'—cnsTisen t2)/ 0.00145
¥ < ésm sene
G(T4ﬁ3) (senTécos t3cnse‘—cosTésen t3)/ -0.00398
/r TogMgsen ©
G(T1¢4) (senTécos t4cose'—cosTasen t4)/ -0.00017
rogMgsene
G(Tzfl) (senTiCds t'cnse'-cesTisen £ )/ 0.00452 -0.0010
/r YogMgsen 8
G(T3%2)_ (senTzcos técose'-cosTisen t&)/ 0.00135
Y2 é,m sene
G(T4¢§) (senTécos técose'-ccsTésen té)/ -0.00407
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7/
Elemento formula Tritiann Tetratiocana

G(Tlﬁa) (senTAcos t&cose'-cosTésen t&)/ 0.00199%
/résmssen e

G(T,e,) (senTicosTlcose'-cosTisenTl)/ -0.00331 0.00372
/rgsmssen e

' " [
G(T392) (senTzcosT2c059 costsenTz\/r

2

mssene

" v

G(T4G3) (senTé §osT3Cose cosT3senT33/ - 0.00722
2

/rcsmssen e

(] (. '
G(Tle4) (SEHT4COST4COSG cosT4

2

sen14)/rCS

-0.00163

mssen &

] s I T = - =Ue 7
P(Tsz\ ((cosml(l/rcssene (cosT_cote's 0.02623 0.01711

2
tcote)/r,.)-cote' cosesenT, senT fe Y
€S 1 2 cs
] [] 8
/mcsenﬂ T(cosTl(l/rcssene (cosT1
catefcote')/rcs)-cotecose'senvi
senTl/rcS)/mssenG\/rCS

G(T2T3) ((cosmifl/r sene-(cosT3cote'f 0.01108

Cs
Tcote)/rcs)-c0t€'cosesenTisenT3/
/rcs)/mcsene'f(cosTé(l/rcssene‘—
-(costcotefcote')/rcs)-cote
cose'senTésenTB/rcs)/mssene)/rcS

G(T3T4) ((CosTs(l/rcssene—(cosT4cot9'T ' 0.03510
Tcote)/rcs)-cotQ‘CosesenTssenT4/
/rCS)/mCsene'T(cosTé(l/rcssene'—

—(cnsT4cot91cote')/rCS)-cotecosG'

] Al -
senT3sen’14/rCS/isena)/rCS



TABLA_ 3.7.:

Elementon

continuacidn

/’
formula

Tritiann

110

Tetratincann

G(T4T1)

1
G(x,e5)
G(T,T5)
G(T,2s)
G(TT

T5)

G(TiTZ)

G(TiT3)

L} L}
((cosT4(1/rCSsen€-(cosTlcote T
Tcote)/rcs)-cote'cosesenTAsenTl/
/rcs)/mcsene'T(CosT4(1/rcssene'—
-(cnsT,cotes+cnte' ) /r...)-cotecase’

jeacet cs
senT&senTl/r /m sene)/r

(senT! senTzcose-CﬁsTlcosT )/r

1

senze'mC

Cs

(senT! senT3cose—cosT2cnsT )/r Ccs

senze'mc

2
L} m - ’
(senT4sen1lcose-cosT4ccsTl)/rcs

senze'm~
(&
2
' (. [
(senT)senT,cose costcost)/rcs
2 -
sen ems

2
i " [ r
(senT4senT4cos€ cosT4cosI‘4)/rCs

sen2€ ms
((cotescotre! cosT ) /r..—cnsT!/sene’
T cs 1
Cb)/rcsm senét ((cotegcote’ cosT,)/
- = i
/rCS cosTZ/sene rcs)/rcsmsse:e
-((1/r~.sene-(cosT,cnte's+cate)/
cs 2 T
/rcs)(l/rcssene-(cosTicote'Tcote)/
2 s X 2
rCS)TcoL & cosesenTzsenTl/rCS)/mc
((cotefcote'cosTé)/rcs-cnsTé/sene'
rcs)/rcsmssenﬁf((COthCOte'COST3)/
/Tcg=c2sT3)/sen &' rcs)/
/rCSmssene-((l/rCSsene—(cosT3cote'
1C0t8)/rc~)(l/rcssenb—(COST§COt@'T

cote)/r Tcotze cosesenT3senT2/

0.00&03

0.01352

0.009%91

-0.00272

0.00226

-0.07924
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TABLA_3.7.:continuacidn

Elemento féfmula Tritiano Tetratiocano
/res)/me

G(TATl) ((Cotefcote'COST&)/YCS-COSTA/SGDG' -0.07557
rcs)/rcsmssenef((cot61cote'cosT1)/

rCS-cosTl/sene'rcs)/rcsmssene-((1/
/rCSsene-(COSTICOte'fCOte)/rCS(LGbS
-(casT&cote'chte)/rcs)fcotze'cose

2
senTlsenT"}/rcs)/mC
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Las constantes de fuerza originales y finales se in
dican en la tabla 3.9. La nomenclatura usada es similar a la
de los elementos de la matriz G.

Las unidades correspondientes son:

estiramiento - estiramiento : md/A°
estiramiento - deformacidén : md
deformacién - deformacidn : md.A°

En la tabla 3.10 se dan los factores de la matriz

F en coordenadas de simetria.

3.4.5. Descripcidn de los modos normales

El cidlculo de las frecuencias y modos normales se
realizd en la computadora IBM 370 del Centro de Tecnologia
y Ciencia de Sistemas de esta Universidad, segfin el método
indicado para el Tritiano (Sec. 2.6 - 2.7.). Los resultados
se presentan en la Tabla 3.11.

La descripcién obtenida de los modos normales es
muy parecida a la de Tritiano. Las vibraciones del grupo CH2
son en general descriptos en términos de una sola coordenada,
excepto la de "rocking" que se mezcla con el estiramiento CSC;
mientras que las vibraciones de deformacién del anillo invo-

lucrar. varias coordenadas.



119

Puede observarse en la tabla anterior gque en general
las frecuencias de las vibraciones "bending", "twisting" y
"wagging" del grupo CH2 tienen poco acoplamiento, ya que los
distintos modos para un mismo tipo de coordenada difieren en
la frecuencia por una cantidad comparativamente pequena. Los
valores calculados correspondientes, en algunos casos no re-
producen esa pequena diferencia observada. Como se ha indica
do en la sec. 2.6. el ajuste de las frecuencias es aproxima-
do. Para reproducir exactamente las frecuencias observadas
habria que eliminar las coordenadas redundantes y aplicar el
método iterativo de cllculo de modos normales (27, 40).

Si se compara las frecuencias de vibracién de CH2
para las sustancias estudiadas (TABLA 3.5.) se encuentra gque
existe una estrecha correlacidn. En cambio las frecuencias
de deformacidén de anillo no resultan muy caracteristicas. Es
te comportamiento es razonable si se tiene en cuenta que en
la zona de bajas energias se encuentra involucrada la coorde
nada de torsidn. Se ha senalado (sec. 3.4.1.) que en los ele
mentos de la matriz de energia cinética correspondiente a la
deformacidén del anillo se encuentran las mayores diferencias
para ambos compuestos pues los dngulos de torsién de equili-

brio son diferentes.
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Tabla 3.9: Corstantes de fuerza iniciales y finales en ccordenadas internas

b A

Constante de ™po Valor
Fuerza inicial finsal

f Estiramiento CH 475 475
r

£ Estiraniento CS 3.0 2.67
R

f'!S Deformacidn HCS 0.5 0.597

f Defor~acidn HCH 0.52 0.562
)

f Torsion CSCS 0.25 0.25
T

f Deformacidn SCS 0.8 0.92
e

f Deformacidn CSC 0.65 0.66
e' .

f Interaccién Rr 0.30 0.30
Rr

f Interaccidn RR' 0.18 0.,08
RR'

f Interaccién R'R 0.6 0.6
R'R 12
12

fﬁr Interaccidn g r 0.25 0.2/

f Interaccion €R 0426 0.26
eR

iy Interaccién 'R 0.10 0.10
8'R

f[h- Interaccibn fr 0.24 0.24

rbg Interaccidn f@ 0.03 0.006

fﬁ Interaccién £9 0.03 0.025
9

fmj Interacecidn 49 0.03 -0,033

t

f Interacéion £o® 0.03 0.Q7
e

f Interaceidn f£fnt 0.03 -0,023
ﬂﬁnb

f Interaccidn 6'6’ 0.0 -0.
a'e! l4
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Tabla 3.11: Frecuencias y descripcidn de los modos normales

Sim. Frecuencias (em™1) Descripeién
Exp. Calc,
A 2965 2958 v CH (100)
2955 2955 v'l CH2(100)
2930 2948 vli cnz (100)
2920 2918 va cu2 (99)
2915 2915 's cn2 (99)
2895 2912 vs cn2 (99)
1402 1390 dS cnz(%)
1388 1359 d CcH %97)
1358 1357 d CH2(96)
1212 1202 wCH 2(95)
1165 1164 t,CHZ(lOO)
862 79, rCH2(70)1>v csc(12)
805 779 rcu2 (76 )stCSC (10)
750 764 rCH2 (87) ;
692¢ ? 698 v cgc(n J¢rcH (14)
670 673 vacsc (72 )ﬂ‘CHz (7)
630 631 vscsc (66 )4d sci (20)
60, 603 vacsc (84 )¢dscs(8)
360 * 338 d:SC(A2 )+ dscs(38)
349 ° 322 dscs(36)¢+ T (35)¢v €sCc(13)
282 * 296 dscs(59)¢ dZSC(25 )a
233 * 228 dCcsC(34)¢ T (25)edsCs(1a)¢T (12)
222° 199 dscs(60)¢ dzsc(u.)ﬂ (12)1-1‘a(6)
210 * 187 dscs(32)¢+ T (31)¢T (;7)deSE(13)



Tabla 3.11: (continuacidn)
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Sim. Frecuencias(em™!) Descripeidn
Exp. Calc.
A" 2960 2952 v CH (100)
2870 2912 vaCHz (99)
1372 1362 d CH2 (98)
1232 1217 v CH2(96)
1221 1213 v cu2 (96)
1200 1198 v cn2 (96 )
1148 1155 t cn2 (100)
1132 1154 t CHZ(IOO)
1115 1123 t cn2(99)
730 764 r cu2 (78 )¢v Csc(7)
716 70, v csg (94) :
680 vscsc (78 )4dscs(11)
653 vscsc(78 Yev €SC(9)
640 634 vacsc (96) )
315 308 d;CS(60)1- acsc(19)
272 * 282 T (37)¢dcsC(27)4T (23)
7 ° 140 Ts(85 )+T (6) :
135 ° 135 ngC(BB ):1' (10)

4+ Fundido Raman

“Cristal. Las demas frecuencias son de la so0lucidn
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4, CONCLUSIONES

4.1. Transferibilidad de las constantes de fuerza.

Los calculos descriptos en las secciones precedentes
tienen como Gltimo propdsito la determinacién precisa del cam
po de fuerzas a partir de las frecuencias observadas. La com-
paracidn de las distintas constantes en una dada molécula y
de las constantes de fuerza de moléculas diferentes con gru-
pos similares es de importancia, ya que la misma permite infe
rir la naturaleza de las fuerzas que mantienen los dtomos uni
dos, o sea de la estructura electrdnica de las moléculas. Si
la fuerza restauradora entre dos dtomos es la misma en dos mo
léculas diferentes, se puede concluir que la estructura de la
unidén es al mencs muy similar en ambos casos. Consecuentemente
si se sabe que la estructura electrdnica es la misma, se espe
rarfan las mismas constantes de fuerza, pudiendo transferir-
las de unas moléculas a otras. Sin embargo surgirén ligeras
diferencias al incrementar la precisifén de las observaciones
y los c8lculos, dado que siempre habrad alguna diferencia en
el entorno de alglin dado grupo en moléculas diferentes.

En el presente trabajo se presenta el campo de fuer-
zas de valencia modificado obtenido para Tritiano y Tetratio-
cano (Tabla 3.9.) derivado de las vibraciones fundamentales

asumidas para ambos compuestos (Tabla 3.5.) los valores resul
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taron ser bastantes razonables, aunque no son exactos, como
se senala en la sec. 3.4. Si bien no se reproducen exacta-
mente todas las frecuencias observadas, la mayoria de las
mismas pueden predecirse dentro del 1 & 2 por ciento (Tabla
3.11.) por lo cual se espera que‘ng haya grandes variaciones
del campo de fuerzas en un posterior proceso de refinamien-
to. Para incrementar la confiabilidad en dicho campo seria
interesante utilizar las constantes de fuerza definitivas,
para predecir las fundamentales del compuesto deuterado y
verificar la concordancia con los valores experimentales.

Con el propésito ya sefialado de lograr la asignacidn
de las frecuencias observadas en moléculas mds complicadas
o afin, obtener valores aproximados para esas frecuencias sin
observacidn previa, se analiza la transferibilidad de las -
constantes de fuerza. Para ello se comparan las obtenidas en
este estudio, con las constantes determinadas para los com-
puestos homélogos con oxigeno.

Debe senalarse que las constantes de fuerza de inte
rés son las expresadas en términos de las coordenadas inter-
nas. Sin embargo dado que no se dispone de las mismas para
los compuestos con oxigeno, pues las constantes se dan en -
coordenadas de simetria, se usan &éstos valores para la compa
racién. Esta resulta Gtil, pero aproximadamente v&lida ya -
que las coordenadas internas elegidas son las mismas para am

bos compuestos pero es necesario notar gque los valores usados
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para la comparacién en algunos casos varian ligeramente se-
gin la especie de simetria considerada.

El campo de fuerzas de Tetraoxacano (2) determinado
a partir del campo obtenido para Trioxano (31, 38, 41) permi
tid reproducir todas las frecuencias observadas. Los valores
diagonales, ajustados en el proceso de refinamiento se pre-
sentan en la tabla 3.13. juntamente con los obtenidos para el
Tetratiocano (Tabla 3.10.).

Para el movimiento correspondiente al estiramiento
CH2, en el cual los atomos de H se desplazan a lo largo de
la unidén en un plano que bisecta al &dngulo XCX( X= 0,S) se
observa constancia en la constante de fuerza para ambos com-
puestos por lo que ia misma es independiente de la presencia
del adtomo X. En cambio para los movimientos del CH2 en las
cuales el desplazamiento de los dtomos es perpendicular a la
unién: "bending"”, "twisting", "wagging" y "rocking", la inte
raccidn con oxigeno es mayor que con azufre, lo que se mani-
fiesta es una mayor constante de fuerza.

Los valores correspondientes al estiramiento CXC y
de formacidn XER Y dﬁb también varian con el hetorodtomo, sien
do mayores los correspondientes a X = O, como serfa razonable
esperar considerando la electronegatividad de los mismos.

El valor obtenido de la constante de torsién de Te-
tratiocano serfia demasiado alto. Si se tiene en cuenté que es

en la zona de bajas energias donde se harfa necesario un cdlcu
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Tabla 3.13: Constantes de fuerza diagonales en coordenadas de Simetria

L

Coordenada Constante de fuerza
Tat.raoxaeano Tatratiocano

v CH 4,78 477
8 2

vaCH2 4.79 477
d C}!2 0.56 0.52

v CH2 0.78 0.57

t CH2 0.73 0.60
r CH2 0.86 0.67

v CSC - 3048
8

vscoc 5.19 -

v CSC - 201&0
a

VBC(I: 440 -

da SCS - 0.87

d CsC - 0.65

d CoC 1.83 -

'I's 0.098 0.25
T 0.09 0.25
a

*: Las unidades correspcndientes son:

estiramiento - estiramiento : md/ A?

estiramiento - deformacién : md

deformacidén - deformacidn : md.A?
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lo mds refinado para mejorar el ajuste de las frecuencias

observadas, dicho valor puede no ser correcto.

4.2, Correlacién entre los espectros y rangos de frecuen-

cias de los distintos tipos de vibracién.

4.2.1. Vibraciones de estiramiento CH

Se analizan estas frecuencias en el grupo CH2 de
los compuestos (CHZX)3 y.(CHzx)4 con X = 0,S. Se encuentra
que en Tetraoxacano existe un acoplamiento algo mayor entre
los grupos CH2 si se compara con los compuesto con azufre,
ya que las frecuencias aparecen dispersas en un rango mas
amplio. Asi para Tetraoxacano (2) dicho rango es 2805-2996
cm — mientras que para los compuestos con azufre (Tabla 3.5.)
es 2870-2965 cm—l. Para Trioxano (31,41) no se dispone de in
formacién experimental en dicha zona. Se ha senalado (31,32)
que la misma es de cierta complejidad en algunos compuestos
con oxigeno, lo cual es afin materia de discusibén. (29,30).

Sin embargo a pesar de la ligera diferencia senala-
da, dado que es en el rango comiin de frecuencias para las sus
tancias analizadas, donde aparece el mayor nlimero de bandas

del Tetraoxacano, puede decirse que no es determinante para

esta vibracién la presencia del heterodtomo, resultado concor
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dante con el encontrado en el andlisis de las constantes de
fuerzas (sec. 4.1.). Este hecho también puede interpretarse
en base al tamano del nficleo del atomo de hidr6geno, mucho
mis pequefio que los restantes nficleos en la molécula. En pri
mera aproximacidn puede considerarse que el nGcleo de H osci
la contra una masa infinitamente grande. De esta manera la
frecuencia de vibracidn depende précticamente sdlo de la fuer
za por la que el dtomo de hidrdgeno estd unido al resto de

la molécula y serd aproximadamente la misma para diferentes

moléculas con la misma constante de fuerza CH.

4,2.2. Vibraciones de deformacidén CH

Las vibraciones del grupo CH,: "bending", "wagging"
y "twisting", tienen frecuencias muy caracteristicas y muy
poco acoplamiento. Existe una estrecha correlacidn entre los
compuestos (CHZX)3 y (CHZX)4 con el mismo dtomo X. Ademds pa
ra los compuestos con X=S las frecuencias estén desplazadas
hacia menores energias, siendo esto mas notable en los modos
"twisting" y "wagging". Esto puede interpretarse en base a
las diferentes masas del heterodtomo. P. Klaboe (7) ha sena-
lado que en la serie (CHZS)3, (Cﬁzse)3, (CHZTe)3, estas fre-
cuencias disminuyen a medida que el heterodtomo se hace més

pesado.
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Los rangos de frecuencias para los diferentes com-
puestos se resumen en la figura 13.

Puede sefialarse también que los modos "twisting" y
"wagging" parecen bastante caracteristicos para este tipo de
compuestos, ya que en cadenas con grupos CH2 vecinos, estas
vibraciones estin muy acopladas y las frecuencias aparecen en
un rango mucho mds amplio (22).

El modo "rocking", se encuentra en todos los casos
mezclado considerablemente con el estiramiento del anillo.
Esto hace que las frecuencias estén dispersas sobre un rango

mds amplio y varien bastante de un compuesto a otro.

Figura 13
(CH 5)4 Jeu wCHa tck T CHy
(CH29)4
(CH,0)5
(cH, 0)y
“; “Tioo 45loo' JzLoo uj;o u:oo 9oLo ' ¢¢L,o a—

foo
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4.2.3. Vibraciones de estiramiento del anillo

Estas vibraciones aparecen para los compuestos con
X=0 en el rango 900-1200 cm_l, mientras que el correspondien
te a X =S es 600-700 cm T.

En general estos modos no son descriptos en términos
de una coordenada, sino como se ha senalado hay una contribu

cidén importante del "rocking" del CH2. Ademds la naturaleza

de algunos modos cambia mucho al pasar de (CHzx)3 a (CH2X)4.

4.2 .4. Vibraciones de deformacidén del anillo.

Estas frecuencias son muy poco caracteristicas. Hay
considerable mezcla de coordenadas y las frecuencias varfian
mucho al pasar de un compuesto a otro. Asimismo estas frecuen
cias son en general muy débiles en IR y en muchos casos no se

las observa.
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