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I N T R O D U C C I O N

El objeto del presente trabajo es continuar el estu­
dio de los espectros de vibración y de las estructuras de

compuestos con anillos del tipo (CX)n, con n=3 4 y X = Oxíe
geno, Azufre, iniciados con Trioxano y Tetraoxacano (1,2).

Siguiendo esta linea se presentan los resultados para Tri­

tiano y Tetratiocano,trimero y tetrámero ciclicos de unidad

química CHZS,respectivamente y la correlación con los ob­
tenidos para los compuestos análogos con oxígeno.

En-el caso del Tetratiocano, no hemosencontrado nin

gún estudio vibracional previo al nuestro; mientras que la
conformación molecular del Tritiano ha sido intensivamente

investigada (3, 4, 5, 6, 7). Comoresultado del análisis de

los trabajos previos consideramos necesario rehacer el cálcu
lo de modos normales: MOhsaku y colaboradores (3) realiza­

ron el cálculo en el sólido, considerando la simetría mole­
cular Cs, cuandodatos de estructura cristalina (7) indican

simetría C implicando la necesidad de asignar un número3v'
muy grande defrecuencias fundamentales; ésto hace que muchas
de ellas sean extremadamentedébiles.

En los trabajos de Hitch y Klaboe, no se respeta la

condición de orientación en la construcción de las coordena

das de simetría degeneradas (5, 7), necesaria para el corres
to factoreo de la ecuación secular. Efectuando los cálculos



con el campopropuesto por Hitch (5), casi diagonal no fue

posible reproducir las frecuencias observadas; el segundo

de los campospublicados referente al de Klaboe, no espe­

cifica el númerode constantes de interacción elegidas, por

lo cual se realiza el análisis de algunos de los valores ­

diagonales, encontrándose para las constantes de interacción

entre ángulos HCSno unidos, valores mayores que entre aque

llos unidos por dos átomos; ocurriendo lo mismopara otros
casos comose muestra en la sección 2.1..

Con un campo de fuerzas de Valencia Modificado, se og

tuvo un juego de constantes de fuerza consistente con los da

tos expedmentales, en términos de las coordenadas internas y

de simetría. Los valores resultaron ser suficientemente exag
tos para el análisis espectral.

La disponibilidad de un campode fuerzas confiable pg
ra los sistemas en estudio, alienta al análisis vibracional

de moléculas con grupos similares, incluyendo altos políme­
1'05.



1. PARTE EXPERIMETAL

1.1. Origen de las sustancias estudiadas

El 1, 3, 5 Tritiano fue sintetizado en el laboratorio

por reacción de Sulfuro de Sodio hidratado (Na28.9H20) y clg

ruro de metileno (CHZQIZ),purificado luego por destilación
y recristalización (P.F. = 217°), según la metodología de los

autores M. Schmidt et al. (13, 14).

El 1, 3, 5, 7 - Tetratiocano fue obtenido por gentile

za del laboratorio de Química Orgánica de la Universidad de

Rosario, de acuerdo al método descripto por Lautenschlaeger

F. y WoodhamsR.T. (15) (P.F. = 48.5°).

1.2. Instrumental Utilizado

Los espectros IR de los compuestos estudiados se obtu

vieron utilizando los espectrógrafos Perkin - Elmer 457 y Per
kin Elmer 580 B (de la Cátedra de Química Inorgánica, Facul­

tad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata) en

el rango 4.000- 200 cm -1. También se utilizaron espectrógra

fos Beckman4260 y BeckmanIR 10, pertenecientes al laboratg

rio de Espectroscopia Molecular de este Departamento.

Los espectros Raman-Laserdel Tetratiocano y Tritiano

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



dad de San Pablo, Brasil; usando un espectrógrafo Jarrell­
4.ASH25/300 con fuente de exitación Laser Ar de 488 nm.

1.3. Obtención de espectros en los distintos estados de

agregación.

1.3.1. Espectros IR en fase gaseosa.

Debido a la baja presión de vapor del Tetraticano no“

fue posible obtener su espectro en fase gaseosa mediante la

celda calentable disponible, cuyo esquemase indica en la fi
gura 1, que permite la obtención de espectros hasta tempera­

turas leídas en la termocupla de 185°C.

1.3.2. Espectros en fase líquida y en solución.

Se obtuvieron espectros en fase líquida y en solución

saturada de CC14,con el objeto de investigar la presencia
de más de una conformación.

Para la obtención del espectro del compuesto fundido

se operó de la siguiente forma: se colocó la substancia só­

lida entre las dos ventanas de NaCl de una celda para líqui

dos y se armó la celda sin apretar el sistema de cierre; se



cuerpodevidrio

ventanaNaCl

Celda calentable para gasesFíg. 1



calentó con lámpara infrarroja hasta fundir completamente

la muestra y se oprimió fuertemente el mecanismode cierre

formándoseentre las ventanas una pelicula líquida cuyo es

pectro se obtuvo rápidamente para evitar el cambio de esta

do.

1.3.3._ESpectros en fase sólida.

Se obtuvieron espectros en pastillas de CsI y en lá­

minas solidificadas del compuestos luego de ser fundido se­

gún el procedimiento indicado en 1.3.2. Este último espectro

resultó de gran utilidad para el análisis conformacional se­
ñalado en la sección anterior, comose verá más adelante.

Se obtuvo también el espectro del compuesto solidifi
cado bajo la influencia de un gradiente de temperatura. Para

esto se utilizó una celda enfriable, cuyo esquemase 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 comparación de estos espectros con los obtenidos

en fase líquida resultaron de utilidad para el estudio de ­
los efectos del cristal.

En el caso de tritiano se completó la información

disponible, con la obtención del espectro en pastilla de K Br.



recipiente de bronce

cuerpo de vidrio

L
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muestra

Fíg. 2: Celda para baja temperatura



2. TRITIANO - CALCULO DE SUS MODOS NORMALES

2.1. Introducción

Para realizar el estudio vibracional del Tetratiocano,

se pensó inicialmente en transferir el campode fuerzas del

Tritiano obtenido por otros autores (3, 5, 7) para el cálcu­
lo de sus modosnormales: Esto llevó al análisis de los tra­

bajos publicados para el Tritiano (3, 4, 5, 6, 7).

M. Ohsakuet al. (3) realizan el análisis comosi la

simetría de la molécula fuera Cs. Sin embargo datos de estrug
tura cristalina (10) indican que la simetría de la molécula

es C con una conformación silla igual que en solución (37).3v'

Si bien la simetría de posición es efectivamente Cs, la dis­
minución de la simetría en el cristal solo puede producir ­

efectos pequeños sobre el espectro (21, 22). El número de —

frecuencias fundamentales, todas activas para una simetría

Cs, lleva a que las mismas sean asignadas a bandas muy débi­
les.

A pesar de que los autores realizan sus cálculos con

una gemetría bastante distorsionada de la C3V, los resultados
indican casi degeneración en las frecuencias que serían degg

neradas en la simetría C3v. No obstante efectúan la asigna­
ción de las mismas a frecuencias muy separadas. Así las co­

rrespondientes al estiramiento CS son asignadas a los valo­



res experimentales 660 cm -1 (muy fuerte) y 602 cm"1 (muy
-1 ldébil), mientras que los calculados son 673 cm y 676 cm­

respectivamente.

La interpretación de las bandas se basa en la deter­

minación del dicroismo de las mismas. Los datos experimenta

les son discutibles ya que aparece un número muy grande de

bandas en el cristal que no se observan en pastilla. Las in­

tensidades relativas están completamentealteradas, más de

lo que podría justificarse por efecto de la orientación. Los

autores comparanla muestra orientada con la pastilla de Bro

muro de Potasio o suspendida en Nujol, comosi se tratara de

fases distintas; ya que sobre esta base discuten las interag
ciones intermoleculares.

Por otra parte afirman que "las frecuencias observa­

das para el polvo (Nujol y KBr) y en estado cristalino son
esencialmente iguales...". Esta observación requiere que las
interacciones intermoleculares sean también esencialmente ­

iguales.
Lo señalado anteriormente lleva a asignaciones difí­

ciles de aceptar, por ejemplo:
Valor observado (cm _1)

Cristal Nujol descripción

1258 (débil) 1224 (débil) "Wagging" CH2

1227 (fuerte) 1218 (débil) "Wagging" CH2
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El mismo modo tiene 34 cm -1 de diferencia al pasar

del mull Nujol a lo que llaman "estado cristalino". Además

en el mull de Nujol los dos modos tienen aproximadamente ­

igual intensidad y en el "cristal" uno es débil y el otro
es fuerte.

Por las razones anteriores no se tiene mayormenteen

cuenta el análisis.de dichos autores, ya que los datos expg
rimentales son poco confiables.

Los trabajos de J. Dalziel (4) y P. Klaboe (6) son de

carácter experimental y no incluyen cálculo de modos norma­

les. Para P. Klaboe el criterio fundamental para decidir la

asignación de la simetría de las bandas, son los correspon­

dientes a la depolarización de las frecuencias Raman,de la

muestra fundida. Sin embargo sólo dan esa información para

las bandas más intensas. Presentan en cambio una descripción

muydetallada de los espectros de IR en vapor, líquido, solu
ción, nujol y pastilla.

Varios de los modos asignados no tienen datos de po­

larización 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 cálculo de modosnormales.

Así se asigna a 908 cm -1 1a vibración correspondiente a "r9

cking" CH de simetría E y posteriormente lo atribuyen a la2

especie A1 de acuerdo al cálculo que comose verá es discuti
ble.



No hemos podido obtener el espectro Ramanen solución

por presentar fluorescencia, no disponiéndose de datos de pg
larización que completara la información de Klaboe (6).

La asignación de un modo A2 no parece correcta. Se ­
tienen los siguientes datos:

Raman IR

Sólido Fundido Asignación Sólido Asignación

1178 (fuerte) A2 1180 (combinación)
1172 (fuerte) 1168(mediano) E

E1 modo A2 debe ser inactivo en Ramanen la simetría

C Si bien puede aparecer de acuerdo a la simetría de pos;3v'
ción no parece factible que lo haga con una intensidad simi­
lar a la de un modo E.

En IR en la misma zona se asigna a una combinación.

De acuerdo a los valores esperimentales en estado só­

lido IR y Ramanobtenidos en el presente trabajo (figura 12),

Tabla 2.10) parece razonable interpretar esta zona en base a1

desdoblamiento por campo cristalino de un modode simetría E

ya que no se observan apreciables efectos de correlación (Ta
bla 2.5.)

Raman IR

(sólido) (sólido) (solución) asignación

1172 (fuerte) 1170 (fuerte) 1162 (muy fuerte) E "TWisting" CH2

1178 (nediano) 1178 (nediano)



So. 80 70. 60. 50. 40. 30. ¿0,
lo

30'0027W16001400¡zoo¡coosao¿oo

1'13.12:EspectroIRdeTrítinnoenpastilla.deKB:­

12
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M.J. Hitch (5) y P. Klaboe (7) interpretan los es­

pectros vibracionales en base al cálculo de modosnormales.

Ambosutilizan comocoordenadas para definir el anillo esti
ramientos y ángulos de valencia sin incluir los ángulos de

torsión. Si bien el conjunto elegido es suficiente para des
cribir los grados de libertar vibracionales se omiten coor­

denadas que pesan en los modos de baja energía como se en­

contró en Trioxano (31, 38, 41), Tetraoxacano (1, 2), Tritig

no (8) y Tetratiocano en el presente trabajo.

M. J. Hitch (5) presenta un campode valencia casi

diagonal con sólo dos constantes de interacción.
Analizando las coordenadas de simetría propuestas, se

encuentra que una de ellas, correspondiente a la especie E es

incorrecta. Comoindica Wilson (19) las coordenadas degenera­

das deben estar "bien orientadas" para que el factoreo de la

ecuación secular sea correcto (27) lo que implica que las ­
mismas deben tener los mismoscoeficientes de transformación

para todas las operaciones del grupo de simetría. Esto se ­

consigue con la elección adecuada de las coordenadas genera­

doras para cada coordenada de simetría.

Las coordenadas de 1a especie E calculadas por M.J.

Hitch quedan inalteradas por las operaciones E y Cb indicadas

en la figura:
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Las coordenadas de simetría asociadas alÁR son:

813 esta bien orientada, no así la 514, ya que 814: -1Sl4.

La misma deberia ser 814 = 1/2(ARl-AR3-AR4+AR6)
La elección de esas coordenadas lleva a los siguientes ele­

mentos diagonales de la matriz F:

F13,13=F14,14=fR'fRR

DondefR representa la constante de fuerza en coordenadas

internas del estiramiento CSy fRRla constante de interac­
ción.



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

P.Klaboe et al (7) dan solamente la matriz F en coo;

denadas de simetría sin informar la naturaleza y el número

de constantes de fuerza independientes con que realiza el ­
cálculo.

Se parte de un campodiagonal, con constantes de fue;
zas de valencia transferidos de moléculas relacionadas. Se

agregan gradualmente constantes de interacción sin especifi­

carlas y se ajusta el camposin aclarar la metodología’de ma

nera de reproducir exactamente las frecuencias observadas se
gún la ecuación F =ï:ï/\.lï en la cual ¿At es una matriz

diagonal que contiene las frecuencias observadas y L es la

matriz de transformación de coordenadas normales (S = LQ).

Conel objeto de evaluar las constantes de fuerza en

coordenadas internas se analizan algunos valores diagonales.

La constante en coordenadas internas correspondiente

a la deformación HCS(f oo) se obtiene a partir de las coor­

denadas de simetría 86 (Al), 89 (A2), 817 (E) y 818(B). Los
elementos diagonales de la matriz F en simétria son (md/A°)

F9,9(A2) = 0.2 = fé“ - fdlfi4 -2/3ídlfi5
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F17,17(E) = 0.69 = fdó + 3/4ffi1ó4 - 1/6fdld5

Se obtienen los siguientes valores:
fl:

fsód= 0.55 Afl/HH

C
¡ag “d;

fó1ó4 = 0.28

fgslgss= 0.405 ¿UVA
H

Con estos valores f 8 (E) debería ser rv 0.47 mientras18,1

que los autores dan F18,18 (E) = 0.32. La única forma de ha
cer compatible los cuatro valores de F) sería introducir a­

preciables constantes de interacción entre ángulos no veci­
nos.

Agregando la constante de interacción fd2fi3 se obtienen los

siguientes valores fdd = 0.43, fdlfis = 0.22, fd1d4 = 0.32 y

fd2ó3 = 0.36, resultando la constante de interacción entre
ángulos no vecinos mayor que la que existe entre ángulos uni

dos por dos átomos, lo cual no parece factible. Lo mismo ocu

rre para otros valores.
Por todo lo mencionado, se c0nsidera necesario reha­

cer el cálculo de modosnormales para esta molécula que pro­

porcione un campode fuerzas confiable.
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2.2. Representación vibracional y reglas de selección

La molécula de Tritiano consta de 12 átomos y existe

en la configuración silla de simetría C , comose ha señala3V

do en la sección anterior (figura 3).
A efectos del cálculo se numeran los átomos como lo

hicieron Tadokoroet al (9) para el polioximetileno (figura

4) y se definen las coordenadas internas según dichos auto­
res (Tabla 2.1.) Similarmente al estudio efectuado en Tetra­

oxacano (l, 2), se transforman las coordenadas internas, en

un nuevo conjunto de coordenadas apropiado para la descrip­

ción de los movimientos reales de la molécula, llamadas coo;
denadas intermedias (31), cuya definición se da en la tabla
2.2.

El conjunto elegido de coordenadas es redundante ya

que hay mayor número de coordenadas que grados de libertad.

Existen en total nueve redundancias; tres de ellas son loca­

les, correspondientes a la sumade ángulos alrededor de cada

átomo de carbono y seis son cíclicas e involucran en princi­

pio todas las coordenadas que definen el anillo (36).

Se estudian las propiedades de transformación de las

coordenadas intermedias con el objeto de obtener las repre­

sentación vibracional generada por cada conjunto de las mis­

mas simétricamente equivalentes (19, 24, 26, 27). Para ello

se definen los planos de simetría comose indica en la figu­
ra.
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TRITIANO

H H

TETRATIOCANO

Fíg. 3: Estructuras de las moléculas
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S para
tritiano

para
tritíano

Ptritiano

C paratritiano

Fïg. L: Numeraciónde los átomos y definición de las coordenadas internas
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TABLA2.1¿ Definición de coordenadas internas

NCMENCLATURA DEFINICION

ri. variación distancia CiHi ecuatorial

ri variación distancia CiH; axial
Ri variación distancia CiSi

R; variación distancia SiCiT1

¿i variación ángulo SiCiHi ecuatorial

fií variación ángulo SiCiHí axial

fi; variación ángulo Si_lCiHi ecuatorial

fiï' variación angulo Si_lCiHí axial

Gi variación ángulo Si_1CiSi

ei variación ángulo CiSiCiTl
oi variación ángulo HiCiHí

Ti variación angulo diedro Si_1CiSiCiTl

Tí variación ángulo diedro CiSiCiTlsiTl
TABLA2.10: Espectro Ramonde 1 -3-5 Tritinno en estado sólido

2890 f 1370 m 745 m,h 276 m,h

2902 d 1223 d 737 mf 95 d

2952 m 1172 f 660 f,h 77 m

2959 d 1178 m 653 mf 60 m

1456 md 1097 mad 399 mf L9 m

1390 d 908 md 3CB d

1379 m 792 d 283 m

mf: muyfuerte , f: fuerte; mzmediana;d: débil; h: hombro



TABLA2.2: Definición de coordenadas intermedias

Definición

(ritr{)/Vï511:

¿“321:(r1’r'imfi

S3i:(4mi-fii-fi;-fiï-fiï')/Vïo
s4i=(sei-?i-%i-fií-fiï-fiï’)/V30
351:(%¿"fií'fiï-d"í)/2
s,.- ei
571: (RiTRí)/V5

58i= (Ti’Tí)/VÏ

sgí: (¿i'óí‘fiïïñï')/2
3101:(ói1fi;-dï-d"í)/2

511:i=(Ri'Rí)/V3

51gi=(TiïTí)/vE

51%i:(fiitfiiffiïffi"iTeiT?i)/V%

Descripción

estiramiento CH2

estiramiento asim.Cï-I2

"bending'del C‘rí2
"bending"de1 SCS

nrockingndel CH2
nbendingfldel CSC

estiramiento sim.CSC

torsión simétrica

"twisting"de CH2

"wagging"de1 CII2

Nomen

vsCH2

VECA‘I2

thz
WCH2

estiramiento asim. CSCVaCSC
torsión asimétrica
conduce a redundancia

T a

Sr
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Í?

El resultado de aplicar cada una de las operaciones

de simetría del grupo puntual C3Va la coordenada S seji'
presenta en la tabla 2.3. En la misma, los grupos correspog

den a coordenadas con idénticas prOpiedades de transforma­

ción. Dicha agrupación será útil en la construcción de las



TABLA2.3: Propiedades de transformación de las
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coordenadas inter­

medias

Coordenada Operaciones de simetría Grupo
1 2 I I.

E C3 C3 G; (v FV

S11 S11 s12 S13 s11 S12 S13

S21 S21 S22 S23 S21 S22 S23

s31 S31 S32 S33 S31 s32 S33 1

s41 S41 s42 543 S41 S42 s43

S51 S51 S52 s53 S51 S52 S53

S13,1 S13,1513,2 S13,3 13,1 S13.25133

S61 S61 562 63 S53 s61 s62

S71 S71 S72 S73 S73 S71 572 2

581 581 582 s83 883 S81 S82

S91 S91 s92 S93 ’591 “592 "593
3

S10,1 S10,1 S10,2 S10,3 '510,1'S1o,2'510,3

S11,1 S11,1 S11,2 S11,3 ’511,3’511,1'511,2
4

S12.1 S12.1 S12.2 S12,3 ’512,3 S12,1 S12,2



coordenadas de simetría degeneradas.

Para obtener la simetría de las redundancias es necg
sario obtener la representación vibracional por molécula a

partir de las coordenadas cartesianas. La mismase obtiene

restando la representación correspondiente a las tres traslg
ciones y a las tres rotaciones, a la representación generada

por las 3n coordenadas cartesianas de los átomos. La diferen
cia entre la representación vibracional obtenida de esta ma­

nera y la obtenida a partir de las coordenadas intermedias

da la simetría de las redundancias (Tabla 2.4.).

Las reglas de selección del grupo puntual C (19),3V

válidas para la molécula aislada, indican que las fundamen­

tales A1 y E son activas en IR y Ramany las A inactivas.2

En el cristal es posible observar un mayor número de frecuen

cias si se considera que existe más de una molécula por celda

unidad. Para el Tritiano, con dos moléculas por celda, el —

grupo factor es C2Vy el grupo de posición Cs (10, 20). Por
cada vibración 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 correlación entre las especies de simg

tría del grupo molecular y el grupo factor está dada a tra­

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

21, 22, 23). Dicha correlación se presenta en la tabal 2.5.
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TABLA2.4: Representación vibracional por coordenada

Coordenada Reoresentaciñn Vibracional Grupo

vs Ch2 A1 T E

Va CH2 A1 T E

d CH2 A1 T E 1

d SCS A1 T E

r CH2 A1 T E

Sr A1 1 E

d CSC A1 1 E

Ts A1 T E 2

vs csc A1 T E

t CH2 A2 1 E
- 3

w CH2 A2 1 e

Ta A2 1 E 4

Vacsc A2 T E

Rep.Coord.Intermedias

Rep.Coord.Cartesianas
Redundancias

9A114A2713 E

7A113A2710 E

2A1132 13 E
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2.3. Parámetros Moleculares

Para el cálculo de la matriz de energía cinética G

(19) es necesario conocer el valor de los parámetros que de

terminan la geometría y dimensión de la molécula en su posi

ción de equilibrio. Dichos valores han sido determinados ex­

perimentalmente en estado cristalino (11, 12).
Los valores tomados son:

r = 1.82 A°cs
_ O

rCH - 1.10 A
A

scs = 115.2°
A

csc = 99.9°

san = 109.5°

Tambiénes necesario conocer para el cálculo de la matriz G

el valor de los ángulos diedros

Ti = TSi-lCiSiCi+l

T; = TCiSiCi+lSi+l
ti = tHiCiSiCi+l

i = tHïCiSiCi+l

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

la posición indicada en la figura a.
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Las coordenadas de los átomos del anillos se escriben en fun

ción de tres parámetros a, b, y c a determinar.Cl
2 (a cos 30, -a sen 30, 0)

C3 (—a cos 30, —a sen 30, 0)

Sl (b cos 30, b sen 30, c)

82 (OI-ble)

S3 (—bcos 30,b sen 30, c)

2 2 2
r r +r _2r r ,_ 2 _ . _ 2

CC CS CS CS CScos G —2r CS(1 cos e )-2.3438 r CS

rcc = 1 5309 r
° CS

2 _ 2pero r cc-3a

luego a: 0.8838 rCS

De la misma manera

2 2
r ss: 3b

2 _ 2 2 _ _ 2
y r SS-r CS+r CS 2rCSrCScos e- 2.8515 r cs

b = 0.9749 rCS

Finalmente

cs = 02+ (b cos 30)2+(a-b sen 30)2
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con C= 0.3607 rCS

Para cuatro átomos 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)1

C2 (0.7654, -0.44l9, 0)

Los vectores unitarios a lo largo de los enlaces resultan
ser:

" —" - 8443 64 6e12 —eS3C1— (o. ,o.39 ,-o.3 07)

—o —o _ _e23 —eClsl — (0.8443, 0.3964,0.3607)

.—’

e34 =ele2 =(-0.0189,-0.9293,-0.3607)

El valor del ángulo diedro formado por los cuatro átomos es­

tá dada por la fórmula de Wilson (19), que en este caso es:

c—.x eT -(” “‘)(“ )Cos s3c151c2‘ e12x e23 ' e23 34 = 0.4241

sen e sen e'

El ángulo Ti resulta ser 64,9°.Tí es por razones de simetría
igual a Ti, pero de signo contrario según 1a convención de De­

cius (35).
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El valor de los ángulos diedros ti y ti, comotambién
del ángulo HCHse determinan a partir de la figura

HE Los valores obtenidos son:

t. =—171.2°
1

t. = -59°
1

HCH = 102.96°
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Debe tenerse en cuenta además al calcular los elemen­

tos de la matriz G que

t tHiCiSiCi+l=_ HiCiSi-lCi-l

Esto también vale para los restantes ángulos diedros.

2.4. Coordenadas de Simetría

Conocidas la representación vibracional por coordena
da intermedia y sus propiedades de transformación (Sec. 2.2.),

es posible construir las coordenadas de simetría correspon­

dientes a partir de la expresión (19)
x x J.

si g; 2ra R sij

que dan origen a_la matriz U.

Comose ha indicado en la sec. 2.1. para que las coor

denadas de simetría pertenecientes a la especie E estén "bien

orientadas", deben tener Identicas propiedades de transforma­

ción. En la tabla 2.3. se han agrupado las coordenadas 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 mismasoperaciones del grupo de simetría.
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Así si la coordenada generadora de las coordenadas

de simetría del grupo 1 es 812, las siguientes resultan ser:

Grupo 2 : Sil + 812

Grupo 3 : Sil - Si3

Grupo 4 : S S11’ 12

Las coordenadas generadoras de todos los grupos que­

dan inalteradas en este caso por las operaciones E y 5:" ,

lo que asegura que el factoreo de la ecuación secular sea

correcto (19, 27).

Las expresiones genéricas para las coordenadas de

simetría se presentan en la tabla 2.6. Para construir la ma
triz U es necesario expresar las coordenadas de simetría en

función de las coordenadas internas, usando la definición de

Sij (Tabla 2.2.).
Las coordenadas de simetría calculadas resultaron

ser adecuadas ya que los autovalores de GFen coordenadas

internas y en coordenadas de simetría (Si?) resultaron idén­
ticas comocorresponde a matrices similares (27)

3 ’1GFÏÏ=57

2.5. La matriz G

El valor de los elementos correspondientes a la ma­
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Tabla 2.2.:Diagrama de correlación entre los grupos C C3v’ s

y C2v

Grupo Grupo de Grupo
Molecular Posición Factor

C3v Cs C2V

Al (IR, R ) A'_______________—Al(IR, R)

A2 A" A2(R)

Al(IR,R )
D

E(IR,R)' A+A"éBl(I“’R )
\\\\\\\\\\\\\A2(R)32(IR,R )

Tabla gLQ_: Coordenadas de Simebria

Especie Coordenada de Coordenadas internas
Simetría intermedias

1%

A1 y A2 (sil+s.12+si3)/3 Todasl
v fi _ _ 2 _d (23i2 Sil Si3)/6 Grupo l¿

a fi _ 2
(oil+312 2313)/6 Grupo 2

A
_ 2

(Sil 813)/2 Grupo 3
¿

(Sil-SiQ)/22 Grupo 4
——._—_— -.——-¡tv uv-v



33

triz G se obtienen a través de las fórmulas derivadas de las

tablas de Decius (35)(Tabla 3.7.).

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

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

elementos de G (19)

-+
S I

la ' T2a

Existen 2 átomos comunes a ambas coordenadas, luego

hay que calcular dos términos en la sumatoria,al y a2.

Si se numeran los átomos como se indica en la figura
H

I 55\\\\ HI
4 C1 C5 ual: s _ ch e12 x eg3_ ’ch Ïlv IIIx

lsen e sen e sene sen 9
IY

55’\C4/6; 1VIII]
2

Ademásde las coordenadas calculadas en la sec. 2.3.

se necesitan las coordenadas de los átomos C3, S3 y 82 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 = es c = (0.8443, 0.3964, —0.3607)
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= (0.8443, —0.3964, 0.3607)

"* —o

eIV III =es3c3=(0.0789,-0.9293,-0.3607)
J _;
eIV II = ec s = (0.7654,-0.5330,0.3607)

3 2

y al = —0.00339

De la misma manera

Xa2 = uc _ch e43x e35] ’ch el II eII IIí]
sen 9' sen e sen 9' sen 9'

e43 = eC S = (0.0789,0.9293,0.3607)2 l

á - _‘ - 0 8443 0 3964 0 3607
e32 — eS C — (— . , . , - . )l l

á —5
el II —eCS - (-0.7654,-0.5330,0.3607)

2 2

—s —o

eII III —eSZC3—(-0.7654,0.5330,-0.3607)

y a2= —0.01491

Con lo cual GTlTé = —0.01830

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

3_4.3. La expresión de la matriz G en coordenadas de simetría

se presenta en la Tabla 2.8'.



Tabla 2.8': Matriz G en coordenadas de Simetría - Trítiano
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A1 vsCH2 vaCH2 dCH2 dSCS rCH2 dCSC vsCSC Ta s:­

vaca2 1.0567 0.o -o.o971 0.0.781 0.o -o.0289 -o.0556 -0.0518 -o.0079

vaCH 1.0940 0.o 0.o -0.130¿ -0.o917 0.0 0.11.89 0.o

den2 2.1081+ -0.1¿.38 0.0012 0.01.10 O.C861 0.0691 0.0923

asc: 0.1385 0.0056 -0.0¿53 -o.0559 —o.1021-0.0128

rCH 0.5083 0.1339 -o.0179 -0.2247 -o.0002

dcsg 0.1171. 0,001.0 -0.1331 0.0040

vsCSC 0.0736 0.0687 0.0061.

Ta 0.31.69 0.0080

Sr 0.00151

A tcu ucn vaCSC ‘h
2 2 2

tcH 1 .3245 0.0028 0.0179 0.00.8

ucn2 1.6351. -0.1889 -o.0502

vaCÉC 0.1553 0.01.12

'm 0.0106



1.09400.o0.o-o.13ot.-o.04580.o0.6741.

2.1069-c.15054.00060.02050.01.300.0363

0.1085-0.0028-0.0227-o.0279‘-o.0¿.32

0.5020o.as70-o.oo90-o.1065

0.0498-0.0363-0.0195

0.1268-0.0236

0.1(32

0.00.00.0
0.0011-0.0019-0.0702 0.0048-0.0C660.0380 0.0036-0.0021.-0.0155 0.01440.0398-0.0215

-0.0155-0.l7340.0307 -0.00500.0’781-0.021.0

1.3331-0.00IL0.0090

1.6428-0.09¿5

0.1021

-0.U756

0.0472

-0.0¿03

0.110!» 0.0518 0.0127

-0.Cí>l7

0.063

-0.0290 -0.0311+

0.0920

0.0 0.0926

-0.0115

0.0001 0.0020 0.0032 0.0037

-0.0002

0.0004

-0.0063

0.0040 0.00L0

36
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2.6. El Campode Fuerzas

El método utilizado para la determinación del campo
de fuerzas consiste esencialmente en resolver la ecuación de

autovalores L"l GFL= Jfix (27) con una matriz F inicial, prg

puesta con valores transferidos de moléculas relacionadas,

que se modifica paulatinamente con el objeto de reproducir
las frecuencias observadas.

Se intentó resolver el sistema con un campode fuer­

zas de valencia diagonal, pero las frecuencias calculadas sg

lo se ajustaron en un 10%a las frecuencias observadas. Pos­
teriormente se agregaron constantes de interacción que fueron

modificándose hasta lograr un mejor ajuste de los autovalores

y una descripción más definida de los modos normales.

Los resultados de esta etapa inicial del cálculo de
la matriz F en coordenadas internas se resumen en la tabla

2.7. Finalmente se modificaron las constantes de fuerzas dig

gonales de la matriz F en coordenadas de simetría, para mejg
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 ecuación A Á=JAF ya que el determinante de la ma
triz Jacobiano (J) se hace singular debido a las redundan­
cias.
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de Fuerza de la Matriz F en Coordenadas

Constante de Tipo Valor.
Fuerza

fr Estiramiento CH 4.75
fR Estiramiento CS 3.0

fñ Deformación HCS 0.5
fcD Dcformación HCH 0.52

fT Torsión CSCS 0.25

fG Deformación SCS 0.8

f9, Deformación CSC 0.65

für Interacc1ón Rr 0.30
F“-¡ Interacción BR' 0.18nd

fRíR Interacción Rifi2 0.6
fín interacción fiR 0.25
fOR Interacc1ón GH 0.26
fg,P Interacción O'R 0.10
P i 4ra "¿ .-gr Irtc color Ér O 24

+q, 4
fgg Interacción fiG 0.03
fñm Interacción ñm 0.03
fgfi' Interacción ñfl' 0.03

estiramiento - estiramiento

estiramiento - deformación

defor-aciñn - deformación

Las unidades correspondientes son:

: md/A°

: md

: md.A°
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En la tabla 2.8 se da la matriz F en coordenadas de

simetría.

2.7. Resultados obtenidos

Para el cálculo de las frecuencias y modos normales

se resolvió la ecuación de autovalores, según el método que

implica la diagonalización de matrices simétricas (27, 39).

El mismo fue realizado en la computadora IBM/360del Hospital

Escuela de esta Universidad.

En la tabla 2.9. se presentan las frecuencias calcu
ladas y experimentales y la correspondiente distribución de

energía 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 que se han usado las

frecuencias del estado sólido (Tabla 2.10). En estado gaseo­

so y líquido las frecuencias no están bien definidas y no ­

hay información por debajo de 650 cm _1 lo que dificulta la

asignación en esa zona.

Comparandoestos resultados con los obtenidos por

M.J. Hitch (5) y P. Klaboe (7) se encuentra que la descrip­

ción de los modoses muyparecida. Solo hay diferencias aprg

ciables en la asignación de las frecuencias.de estiramiento



Tabla 2.8: Matriz F en coordenadas de Simetría
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Especie A vsCH vaCH dCH dSCS rCH dCSC vsCSC T8 Sr
1 2 2 2 2

vsCH 4.75
2

vaCH 0.0 4.75
2

dCH -0.152 0.0 0.52
2

’001240.0 -00038
1.CH 0.0 0.0 000

2
dCSC 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.67

VSCSC 0.6 0.0 '00158 0.0
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.L4 0.0 0.613

Especie A tCH uCH vaCSC TI
2 2 2

tCH 0.53
2

vCH 0.0 0.54
2

vaCSC 0.0 0.354 2-5

Tn 0.0 0.0 0.0 0.22



vsCH vaCh dCH dSCS vsCSC 18 tCH

2
vCH

2
VRCSI Ta Sr

¿.75 0.00.52 0.0-0.0980.87 0.3390.00.0 0.00.00.0 0.0-0.080.103 0.00.00.0 0.00.00.0 0.00.00.0 0.00.137-O.l79 0.00.00.0 0.00.0ú0.137

0.59 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.A7 0.141 0.0 0.0 0.0 0.0

2.78 0.0 0.0 0.006

-0.52

0.0 0.219

0.25 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

o_57 0.o 0.o 0.o 0.0

0.57 0.177 0.0

3.28 0.00.25
-O.380.00.613

Ll
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Tabla 2.9 : Frecuencias y descripción de los modosnormales

Simetría Frecuencias Descripción

¿{p.íf) Calo.

A 2952 2952 vaCH (100)
1 ' 2

29m 2912 vsCH (99 )
2

137o 1360 dCH (96 )
2

792 '793 rca (73 )
2

653 673 vscsc(69)1dscs(17)a¡rcn (9)
2

398 381 dSCS(57) tdcsc (23)

308 319 rammcscmmscsm

A 117o VCH (96)
2 2

1097 . 1092 tCH (99)
2

751 vaCSC(98)

E 2959 2951 vaCH (100)
2

2890 2912 vsCH (99)
2

139o 1362 dCH (96)
2
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Tabla 2.9 : continuación

Simetría Frecuencias Descripción

Bcp.(‘) Calo.

E 1213 ¡ 1206 wc};2 (91.)

1161 ¡ 1136 ton2 (100)

71.5 752 vaCSC(S2 hrCHz (25 >fvsCSC(11)

737 691 vsCSC(86)

660 688 rca2 (56hvacsc (31)

283 271 dSCS(51 )1dCSC(27 )1>Ta(10)

276 238 T3(1.2)«m (26 )«gdcsc(18)

(') Frecuencias de Bnman(sólido). Tabla 2.10

(¡) Frecuencias de IR (so‘ucíón).Rnf. 6



del anillo y "rocking" del CH2, resultando las coordenadas
de las mismasmezcladas en la distribución de la energía

potencial.
Con respecto a las frecuencias de deformación del

anillo se encontró que resultan muysensibles al valor de la

constante de torsión, especialmente en la región de 300 cm -1,

como lo muestra la descripción 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 difracción de Rayos x (16) habiéndose

encontrado que la molécula tiene simetría puntual Cs y una

conformaciónsilla-bote (figura 3).

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

La substancia fue también estudiada en solución por

Resonancia Nuclear Magnética (17) y a diferencia de Tetraoxa

cano (1, 2), no exhibe la conformación corona sino la confor
maciónde silla-bote.

Los espectros IR obtenidos en solución y en fase sé

lida, son coherentes con los resultados de RMNy difracción

de Rayos X respectivamente. No ocurre lo mismo con los espec

tros IR y Ramanobtenidos en fase líquida, los que presentan

apreciables diferencias con los anteriores. Estas consisten
fundamentalmente en la aparición de un número menor de bandas

en las zonas de las vibraciones de CH2.Del análisis realiza
do de los espectros (sección 3.3.) surge la posibilidad de

considerar la presencia de dos conformaciones en fase liqui­

da: silla-bote y corona. Se ha sugerido en base a modelos ­
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que esta última seria la conformación más estable para la
molécula.

Debido a la complicación señalada anteriormente,

a los efectos del cálculo de las frecuencias fundamentales,
el estudio vibracional del Tetratiocano se centrará en los

espectros obtenidos en solución y en fase sólida.

3.2. Representación Vibracional y Reglas de Selección.

Conel objeto de efectuar el análisis vibracional,

numeramos los átomos como se indica en la figura 4. En la

figura 3 el plano de simetría contiene los carbonos C1 y C3.
Las coordenadas internas intermedias elegidas son

las mismasque las definidas en la sección 2.2. para la molg
cula de Tritiano.

Para determinar la representación vibracional gene­

rada por cada tipo de coordenada estudiamos sus propiedades

de transformación bajo las operaciones de simetría del grupo.

Con ese fin las clasificamos según los grupos funcionales se

encuentren en el plano de Simetría o fuera de él. Los resul­

tados se presentan en la tabla 3.1.
En base a dicha tabla se obtiene la representación

vibracional generada por cada conjunto de coordenadas equivg
lentes. Los resultados se resumen en la tabla 3.2.
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TABLA2.1: Propiedcdos de transformación de las coordenadas intermedias

Coordenadas E
relacionadas
con el grupo
funcional en
el plano.

S (J: 1 y 3)
1.1

S S S
15 15 15

S S S
2j 21 21

S S S
BJ 31 31

S S S
¿J LJ LJ

S S S
SJ SJ SJ

S S -S
9.1 95 93

S S -S
lcd lcd lcu

S S S
131 13.1 131

Grupo funcional
fuera del plano

S S S
12 12 1L

S S S
22 22 24

S S S
32 32 34

S S S
¿2 42 ¿A

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 63

S S S
71 71 7¿



TABLA2. : continuación

s
72

s
81

s
82

s
92

s
10,2

s
11,1

s
11,2

s
12,1

S
12,2

S
72

S
81

S
82

S
92

S
10,2

S
11,1

s
11,2

s
12,1

s
12,2

73

84
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TABLA2.2: Representación vibracional por coordenada

Coordenada Sobre el plano Fuera del plano
de simetría de simetría

v CH 2 A' A' f A"
S 2

v CH 2 A' A' t A"
a 2

d CH2 2 A' 1' * A"

d scs 2 A' A' * A"

r CH2 2 A' 1' t A"

d CSC 2A‘ i 2A"

VSCSC ZA’ 1 2A"

TS 21' f 21"

tel-[2 2 An A! 1. A"

uCH2 2 A" A' 1 A"

vaCSC 2A' 1 21"

T; 21' 1 21"
I I fl

313 2 A A f A

Rap.Coord.Intermedias 303' f 22A"
Rap.Coord.Cartesianas ZLA' r 13A"
Redundancias 6A' f LA"
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La tabla de caracteres del grupo Cs indica que las
fundamentales A' y A" son activas en IR y Raman. Esto es vé

lido para la molécula aislada; en el sólido se espera que

aparezcan efectos de correlación (Sec. 2.2.).

El grupo factor es C2h y el único elemento de sime­

tría puntual en el mismo, es el centro de inversión (20). C9

mo la molécula no posee dicho elemento, la simetría de posi­
ción debe ser E.

El diagrama de correlación entre el grupo de la mo­

lécula, el grupo de posición y el grupo factor se indica en
la Tabla 3.3.

Tabla 2.3.: Diagrama de correlación entre los grupos Cs, E

y C2h

gs. E c_2h_

IR x,y,R A' Ag R

Au IR z

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 único efecto de correlación og

servable sería que cada banda del grupo de posición puede ­

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

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

Tabla 3.4.: Simetría de los sobretonos y combinaciones Cs

Grupo Combinación Actividad

Cs A' x A' = 2A' = A' IR , R

A" x A" = 2A" = A' IR , R

A' x A" = A" IR , R

3.3. Discusión de los espectros obtenidos

3.3.1. Espectros en estado sólido y en solución.

Se pensó inicialmente que la información de depo­

larización de las bandas Raman(figura 11), obtenida del

compuesto fundido, sería de gran utilidad para la asigna­

ción. La sospecha de la presencia de dos conformaciones en

dicho estado, introduce complicaciones que dificultan el

análisis. Por el contrario, resultó de gran utilidad la com
paración con el análisis vibracional efectuado en Tritiano
(sec. 2.7) si bien la asignación final se basa en el cálcu­
lo de modos normales.

La tabla 3.5. muestra las frecuencias de los eSpeg

tros del Tetratiocano en solución (figura 9) y en fase sóli

da (figura 7 y 8) juntamente con la interpretación. También
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Fig. 11: Espectro Ramando Tetratiocano fundido

dp: depolarizada; p: polarizada
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Fíg. 11: Espectro Bamande 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 comparación.

La asignación de las frecuencias de combinación es

tentativa. En todos los casos pueden obtenerse combinaciones

binarias que coinciden aceptablemente con las bandas a asig­

nar. En algunos casos hay más de una posibilidad igualmente
factible.

Los desdoblamientos en el sólido, son atribuidos a

la existencia de efectos de correlación por campocristalino,
los cuales se hacen apreciablemente visibles en los eSpectros

del compuestosolidificado bajo la influencia de un gradiente

de temperatura (figura 14). Este efecto juntamente con el a­

coplamiento de las vibraciones de deformación del grupo CHZ,
sobre todo en "twisting" y Wagging" hacen que dicha zona sea

de gran complejidad para su análisis, si se tiene en cuenta

además que los modos de vibración son todos activos para una
simetría Cs.

En 1a zona de las frecuencias de “rocking” y estira
miento del anillo se sumaa las características señaladas en

el párrafo anterior, una considerable mezcla de ambas coorde
nadas, comolo indican los datos de distribución de energía

potencial (Sec. 3.4.). El análisis con el modeloatómico, de

las ocho vibraciones posibles de estiramiento CSC, indica que

las correspondientes de estiramiento simétrico A‘, en el que

todos los grupos CSCvibran en fase y A" con los grupos des­
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2.955d,h? 2.930d,h 2.920m,h 2.915m 2.895d 2.870nd,h 2.855md

2.935f 2.918f 2.905f,h 2.870r 2.855hv 2.790d 2.740d 2.705d 2.438d 2.402d 2.315md 2.265md 2.245md

2.945m2.945dVCH2A'

a

2.932d,h2.932dVaCHzA' d mVA.

a2

2.915d,h2.915mVSCH2A'

2.906mvCHA' 2.902m92

2.875d2.878mvaca2A"

1.392(A’)x2 g2.784(A') 1.372(A')x2 g2.744(A') 1.358(A')x2 -2.716(A’)o’ 1.358(A')11361(M):2.719(M) 1.232(A")11208(A'):2.440(A") 1.208(A')x2 ;2.416(A') 1.171(A')11151(A"):2.322(A") 1.151(A")11162(A'):2.263(A") 1.138(A")f1112(A"):2.250(A)

2.902 2.890
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1.402m 1.388m 1.372f 1.358d,h 1.221m,h 1.212f 1.200f 1.185d 1.132d,h 1.165d 1.]¿8m

2.225md 2.195md 2.170md 2.160d 2.105d 1.200f 1.185m

,h h

1.178mh 1.171f 1.]É2f 1.151f

}tt

1.400f 1.378m 1.362f 1.360m 1.232d 1.218m 1.212f 1.208f 1.202m 1.190d 1.180d 1.168d

,h ,h

1.172md,t}" 1.150m 1.145m

}tf

1.400m 1.376d 1.365d,h 1.359m 1.241md 1.232md 1.215md 1.210md 1.2C6md 1.172d 1.156md

1.]12(A")x2.-.2-221.(A')
lsmuAúfB%(N):2J97(m) IJWMN)18%(H):2J77(N) 1.358(A')t805(A'):2.163(A‘) l¿392(A')+712(A"):2.104(A") dczd2A" dCH'

2A

63](A')160¿(A'):1.235(A') uCH2A"

fl

uCH2A

í

wCH2A

1.213

fl

uCH2A 875(A')+315(A");1.190(A") 808(A')1373(A')-1.186(A') tCHA'1.161
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fasados entre sï, no tendrían intensidad apreciable en IR

pues el momentode la transición tiende a anularse. Lo mis
moocurre con el estiramiento asimétrico A“, en el cual los

grupos CSCno relacionados por el plano de simetría vibran
en fase.

En la zona correspondiente a la deformación del ani

llo, sólo se tiene información en el estado sólido. Se asig­

na, en algunos casos, las frecuencias fundamentales a bandas

extremadamente débiles en IR. Se ha señalado (33) que en una

serie de compuestos hexaatómicos (ciclohexano, dioxano, trio

xano) y octaatómicos (ciclooctano) (34), algunos de los mo­

dos de deformación son muy débiles en IR Pues los momentos

de la transición correspondientes son muypequeños.

3.3.2. Espectros de Tetratiocano fundido

Comose ha señalado en 3.1, los espectros IR y Raman

del compuesto fundido (figura 5 y 6) presentan diferencias

con los obtenidos en estado sólido y en solución. Una de —­

ellas es que en el espectro del fundido aparecen menos ban­

das en la zona asignada a las frecuencias fundamentales de

vibración de mayores energias.

Se observa además en el espectro IR, la aparición

de un número considerable de bandas muy débiles en la zona
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1420-2790 cm'1°

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
copía Raman,mientras que retiene en parte, las bandas débi­
les del fundido.

El aumento en la intensidad de las bandas, en los

espectros del compuestofundido y solidificado, con relación

a los analizados en 3.3.1. puede atribuirse a las diferentes

técnicas de obtención.
Los espectros IR en solución y en pastilla presentan

en general bandas medianas o débiles, observándose la inten­

sidad aún más disminuida en los espectros Raman.

Con relación a la aparición de nuevas bandas en el

espectro del compuesto fundido, inicialmente se pensó que las

mismas podían deberse a la descomposición parcial de la mues

tra, hecho que se descarta pues no se observó variación en el

punto de fusión, luego del proceso de fusión y posterior soli
dificación de la muestra.

Sin embargoes probable la existencia de asociación

molecular en ese estado debido a la aparición en esa zona de

bandas (2390 cm-1-2420 cm _l), ausentes en el solidificado,

cuyas frecuencias son asignadas por trabajos de correlación

(28) al estiramiento del grupo SHligado.
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Hg. 5: Espectro IR de Tetrntiocano fundido



Fig. 5: Espectro IR de Tetraticcano fundido
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Fig. 10: Espectro IR de Tatratiocmo sólido ( lámina )
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Resulta de gran complejidad el análisis espectral

en la región antes nombradapues no se descarta la presen­

cia de dos conformaciones. Ademásno se esperan bandas fun­

damentales en la misma.

El análisis de los espectros correspondientes al

compuesto fundido, considerando la simetría y actividad de

las bandas según las conformaciones posibles (16, 17, 18),

silla-bote (Cs) y corona (C4V)y su comparación 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

ción del grupo CH2"bending", "twisting" y "wagging", es no­
table la variación en la actividad de las bandas con rela­

ción al sólido, comola ausencia de bandas polarizadas. Esto

puede interpretarse considerando la presencia de dos confor
maciones.

Las bandas polarizadas de una conformación pueden

superponerse con las correspondientes depolarizadas de la

segunda y alteraresta información. En la zona de las vibra­

ciones "twisting" y "wagging", se analizan ocho frecuencias

correspondientes a dos modosinternos de vibración en un ran

go de 100 cm _1, siendo razonable que en presencia de dos

conformaciones haya superposición de bandas.
Las bandas ausentes en el fundido son medianas o

débiles en el sólido. Esto estará de acuerdo con una dismi­



TABLA2,1:AnálisisconformacionaldelTetratiocanoenfaselíquida

A

MovimientoSimetríaRep.Vibraciona1frecuenciasobservadas

fundido.crist

c2A123f232955(IR,H)pol.29652978(13,3)
¿v1129502953(13,3)

(13,3)(3)(13,3)2912(3)pol.29352945(13,3)

estiramientoCH-----———-—---‘----——-—29182932(13.3)

2c6A'f2A"2902(13,3)p01.29052926(13,3)

928702915(13,3)

(13,3)(13,3)2885(13,3)2902(3)

2878(13,3)

cA1BtE1393(13,3)depol.13921400(13,3)
4V111373(13)13721378(13,3)

"bending"cu(13,3)(3)(13,3)1368(3)13611362(13,3)

2 r-———-————-————-—————1365(13,3)depol.13581360(13,3)

C s(I33)(133)

cAfBfE1225(3)depol.12321232(13,3)
Lv221207(13)12151218(13,3)

"uagging'CH(3)(3,13)1198(13,3)depol.12081212(13,3)

2-—--------—----—---41180(13,3)depol.12001202(13,3)

c33'*A"1165(13,3)depol.11711172(13,3)
91150(3)depol11511150(13,3)

(13,3)(13,3)1142(13)1138114o(13,3)

1112(13,3)depol.12121115(13,3)



Estiramiento

SC

A1BfE 12
(13,3)(11)(IR.R)

asimétrico AaE2*1*
(R)(IR,R)

LA'tLA"
(IR,n)(13,3)

712 692 678 655 623 632 610

(IR,R)depol.(R)depa].(IR,R)depol. (R)pol.(IR,R)pol.

712 678 641 623 610

716(IR,R)680(IR,R)645(IR,R)630(IR.H)612(IR,H)
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nución de moléculas de conformación Cs en el fundido.

En las zonas de "rocking" de CH2y de estiramiento
CSClas frecuencias asignadas a la conformación Cs están más

dispersas. Aparecen además bandas, sólo en el fundido, que

serían debidas a la conformación C4Vpor su actividad y de­
polarización, aunque no se descarta que sean combinaciones.

La zona de estiramiento CH2es de dificil interpre­
tación ya que en el espectro IR aparecen dos bandas agudas

“1 y 2902 cm “1) y un hombro (2885 cm “1),fuertes (2955 cm

mientras que en el solidificado hay cinco bandas fuertes y

un hombrocoincidentes con la pastilla y tres de ellas se

encuentran en una zona ensanchada no resulta donde se encon
trarían las dos faltantes.

La conformación C4Vestá fuertemente apoyada ya que
en IR aparecen tres bandas contra cuatro esperadas, mientras

que en Ramanse 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 ­

disminución de las moléculas Cs en el fundido, las bandas

fuertes en el solidificado (Cs) deberían aparecer en el es
petro del compuesto fundido.

La zona de deformación del anillo a bajas energias,

no puede analizarse comolas discutidas anteriormente, ya ­

que la mismaes descripta en términos de varias coordenadas

comolo indica la distribución de energía potencial obtenida
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(Sec. 3.4.); no se dispone además de información en IR ni

de depolarización de las bandas en Raman.

Las frecuencias de los espectros del compuesto fun
dido se resumen en la tabla 3.13.

3.4. Cálculo de Modos Normales

Conel objeto de completar la asignación presentada

anteriormente en cuanto a la simetría de las bandas y config

mar la asignación por correlación de los grupos funcionales,

se realiza un cálculo de modosnormales para el Tetratiocano.

El procedimiento es similar al utilizado en el cálcu
lo para el Tritiano, con un campode fuerzas de valencia con

algunos términos fuera de la diagonal.

Las coordenadas internas utilizadas y la simetría

de los modos normales ya se han indicado en la Sec. 2.2. y

Sec. 3.2. respectivamente.

3.4.1. Geometría de la Molécula.

Los parámetros que definen la geometría de la molé­

cula, necesarios para calcular la matriz de energía cinética

G se obtienen de 1a información cristalográfica (16). Los va
A A

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



TABLA:2.1}: Espectros vibracionales del Tetratiocano fundido

1a ÏJM
2955 f 2960 m(p)

2912 m,h(p)

2902 r 2900 mf (p)

2885 m,h 2885 h, ?

2770 md

2750 md

2720 md

2700 md

2590 md

2589 md

25'70 md

2560 md

21.80 Ind

21.20 md

2390 md

2330 md

2310 md

2280 md

221.5 md

2220 Ind

2155 Ind

2100 md

1393 r 1393 d(D)

1373 f,h



TABLA2.12: continuación

IR RAMAN

1368 M?)

1360 r 1365 d (D)

1225 md(D)

1207 r

1198 f,h 1205 md,h(D)

1180 m 1185 md (D)

1165 m 1168 md(D)

1150 md(D)

111.2 r

1120 md(p)

111'2 m 1112 md,h(D)

872 m 872 md

860 m,h 862 md

85€)mmd

805 m 8C!) d

71.7 r 742 d(p)

730 r 73o d,h(D)

720 m:

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 mf(p)



TABLA2.12: continuación

IR juny“

360 d,h(D)

31.7 m(P)

312 d(D)

27o mr (p)

258 h(D)

¿21.2 11(0)

22o d(D)

192 d

160 m(8?)

132 m(D)

md: muydébil; d: débil; m: mediana; f: fuerte; mr: muyfuerte; 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 mismoocurre para

los ángulos de torsión indicados en la figura.

Para el cálculo de la matriz G es preciso conocer

además los ángulos diedros t los cuales sonHCSCY tH'csc'

determinados fácilmente con la convensión de signos dada por

Wilson (19).

Los parámetros moleculares salvo las torsiones, no

difieren apreciablemente de los de Tritiano, asi que se to­

man los de este compuesto con el objeto de simplificar el
cálculo (Sex. 2.3.).

Para las torsiones del anillo se tomanlos siguien­
tes valores

_ 0__I
T1 (TS c s c ) “ 84 ’ T 4 (Tc4 1 1 2 454C S“)lJ.



T'l (Telslczsz) = “110° = ’T4 (Ts3c4s4cl)

T2 (Tslc2s2c3 ) = 47° = 'T'3 (Tc3s3c4s4)

T'z (Tc252c3s3) = 80° = 'T3 (Tszc3s3c4)

Los ángulos diedros calculados son:

tl (chlslc2 ) = -152.1°

tí (H'C s C ) = - 59.9°
1 1 } 2

t2 ( H2C282C3) = 170.9°

té ( H5C282C3) = -76.9°

t3 ( H3C3S3C4) = 43.9°

té ( H5c3s3c4) = 156.1°

t4 ( H4C4S4Cl) = -126.1°

t¿ ( H¿c4s4c1) = -13:9°

3.4.2. Coordenadasde simetría.

En la sección 3.2. se ha indicado la simetría de los



modosnormales y las propiedades de transformación de las

coordenadas intermedias. Se construyen a partir de cada coo;

denada intermedia, las coordenadas de simetría adecuadas pg
ra el factoreo de la ecuación secular (19).

Los grupos de coordenadas obtenidos para las espe­

cies de simetría A' y A" se indican a continuación.

Especie A'

S1 = S11

52 = sl3_ VSCH2

S3 = (812+sl4) / Vï

S4 = S21

s5 = S23 v CHa 2

SG = (522+524) / V5

S7 = S31

Se = S33 d CH2

89 = (832+S34)/V2

S10 = S4,1

511 = 54,3 d scs

S12 =(542%“) / V5



13

14

15

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

- S

— S

16 ’

51

53

(552+Ss4)

(S +s61 64)

(862+563)

(S71+S74)

(572+S73)

(881+SB4) / V5

(882+SB3) / V5

(s 894) / V592’

(510,2’510,4) / V5

(511,1'511,4) / V5

(511,2 “511,3) / V5

(512,1'512,4) / VS

(512,2'512,3) / V5

90

d CSC

vs CSC

CH

CH

va CSC

Ta
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29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

41

4o ­

91

S 13,1

s 13,3 Red. local

(513,2+S13,4) / V5

Especie A"

(812-814) / Vï vs CH2

(522-824) / V5 va CH2

(332-534) / Vï d CH2

(542-544) / Vï d scs

(552-554) / v5 r CHZ

(861-564) / V5
d csc

(562’563) / V5

(s -s ) / V5
71 74 vs CSC

(S72'S73) / V5

(581 ' 884) / V5 T
S

(882 ' 583) / V5
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S42 ’ S91

s = s
43 93 tCHZ

S44 = (S92 + S94) / V5

S45 = S10,1

s = s
46 10,3 wCHZ

S47 = (510,2 + 510,4) / Vï

S48 = (511,1 + 511,4) / V5 Va
- v_ cscS49 = (511,2 + 511,3) / 2

S50 = (512,1 + 512,4) / Vï Ta

S51 = (512,2 + 512,3) / V5

852 = (813,2 - 813,4) / V5 Red.local

Las expresiones explícitas de las coordenadas de si
metría en función de las coordenadas internas, se obtienen
fácilmente de la definición de las coordenadas intermedias

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

Para el cálculo de los elementos de G se usan los

valores indicados en la Sec. 3.4.1. para la dimensión de la
molécula.

En la tabla 3.7. se dan las fórmulas obtenidas a

partir de las tablas de Decius (35) y los valores numéricos

correspondientes.
Las unidades de los mismos son:

. . . . -1estiramiento - estiramiento: (uma)

. . ., -1estiramiento - deformaCion : (A°uma)

deformación - deformación : (A°2uma)_1

La expresión de la matriz G en coordenadas de sime­

tría se obtiene mediante la transformación de semejanza co­

rrespondiente. Los resultados para las especies de simetría

A' y A" se presentan en la tabla 3.8. Las matrices respecti­

vas son simétricas y sólo se indica la mitad superior.

3.4.4. El campo de fuerzas

El campode fuerzas inicial corresponde al obtenido

para Tritiano (sec. 2.6.). Posteriormente fue modificado muy

ligeramente de modode lograr un mejor ajuste con las frecueg

cias experimentales del Tetratiocano.
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Elemento Fórmula Tritiano Tetratiocano

G(rr) (mC T mH)/rncmH 1.07535 1.07535

G(rr') Cos «p/mC -o.01as7 -0.01867

G(rR) Cos fl/mc -0.02779 -0.02779

G(flr) -sen fi/rcsmc -0.04312 -0.04312

c(d}) -((cos fi-Cos w cos aM/rCH T 0.04910 0.04910

T(COSm-cos fi cos fi')/rcs)/

/mc sen fi'

G<er) -((cos fi - Cos fi"cos e)/rCS T 0.04812 0.04812

T(cos ¿"-cos fi C05 9)/rCS)/mc
sen e

G(dr) sen fi cos t/ rCS mC -0.04261

G(eír1 0 ‘0.03811

G(eir2) -0.02541

G(eír2) -0.04258

G(eér3) 0.03107

G(e’r’) sen á' cos t'/rcsmC 0.02221

G(eirí) 0.03308
G(eírí) 0.04186

G(e¿r¿) 0.00977

G(e¿r¿) -o.03942
G(QÏ ) -sen 9/ rcH mC -0.07376 -0.073w3

G(Tr ) -sen ¿(sen(T’t)/rcs sen e T 0.05525
T(cot e' sen t -cot e sen(T-t)

/rCS)/mc
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G(#2R¿)

TABLA3.7.: continuación

Elemento Fármula Tritiano Tetratiocano

G (Tlrl) 0.05288

G (Tzrz) 0.05759

G (T3r3) 0.06ï62

G (T4r4) 0.05032

G (Tr') -sen fiÏsen(T-t’)/rcs sen e T(c0t e“ -o.06285

sen t'-cot e sen(T-t')/rCS)/mC

G(T1rí ) -0.06123

GíTzrg ) -0.06373

G(T3r5 ) -0.05335

G(T4r¿ ) -0.05821

G(T' r ) -sen fi sen t/sen e'rcsmc 0.00670

G(Tir1) oQ0204s

G(Tír2) -0.00692

G(T5r3) -0.03035

G(T¿r4) 0.03537

G(T'r‘) -sen fi'sen t'/sen 9' rcs mC 0.03752

G(Tí ri) 0.02808

G(Térí) 0.04263

G(Tár5) -0.01773

G(T¿r¿) 0.01052

G(RR ) (mS T mC)/mS mc 0.11444 0.1144¿

G(RR‘ ) cos e' / mS -0.00536 0.00536

G(fiR ) -sen ñ /rCHmC -0.07135 0.07135

G(fi R') sen e' cos t/rCS ms -0.01568

G(fi1Rí) -0.01492
-0.01667



TABLA3.7.: continuación

Elemento Fármula Tritiano Tetratiocano

G(fi3R5) 0.01216

c(¿4n¿) -o.00995

G(5'R') sen e'cos-t’/rcs mS \ 0.00869

G(fiíRí) 0.01295

G(fiéRí) 0.00383

G(55R5) -o.01543

G(ó¿R¿) 0.01639

G(fi"R ) -((cos e - C05 fi cos gá")/rCH 7 0¿5523 0.ooafi

7(cos fi-cos e cos fi")/rCS)/mC
sen fi"

G(9R) -sen e / res mc -0.04139 -0JM139

G(e'R) -sen 9’7 rCS ms -0.0l688 -043688

G(e R’) sen 9' cos T/rCs ms 0.00716

G(61Rí) 0.00177

c(eZR¿) 0.01151

G(83R5) 0.00293

G(e4R¿) -o.00577
G(9 R ) -(cos ó'acos fi cos 9 T cos d - 0.06348 o¿b3¿3

-cos fi' cos tp)/rCH mC sen Q

G(TR') -sen e' cot e sen T/rCS rns 0.00719

G(T1Rí) 0.00790

G(T2Rí) 0.00581

G(T3R3) -0.00782

G(T4R¿) 0.00747

sus 75) (1/rÉHmHHu/rás msnm/ría? 1/ 0.95103 0,95103
2

¡res '2 C°8fi/rcnrcs)/mc



ÏABLA 3.7.

Elemento

G(d 5')

G(e ó)

G(6'fi)

ol continuación

Fórmula Tritiano

(cos 9 - cos fi cos fi')/sen dsenfi' 0.03470
2

(l/rCS mST((1/rC3-2cosd'/rCH)/

rcs T(cos cpcos y! COS¿“Ecualó
)/T 1)/(cos Q “C05 ránfi cas ñ'

n cas á")/sen c SPE fi" -0-53344

mU75(1/rC,-PosI V

95"“f” ),’,Ïr‘-: T,nl A.r1.)k...)

4/“ _fi0n
¡J/ 1.(‘53 .. Ov.)

‘ m ‘ .\... r'CCM?) 5:05 C'JJ 75'

2 2 ,
- ‘ m r— ¡w " á

-¡Ï‘_.u:) '75‘Üu‘n y) T -. )¡ ’(Cua G n

¡u ,,,l.,(¡rn-1“a i; “ruega1,.)\x,.')_‘>

’us fi'(cos Q -Cos

¿"'cos gsm/rCH
cos Q cos ¿"-cos fi‘(cos e-cos fi

rcs T(cos ¿"'­

COS fi"))/TCBYCH T(COS Q -cos d"'

Cos fi"-cos fi'(cos fi - cos e cos fi“))

/rc2:S)/mC sen fi‘ sen fi“

(cos ¿"-COs fi cos 91/sen fi sen e -0.00083

(1/réS mS T ((l/rCs-cos QS/rCH­

-cos e/r t(cos fi" cos fics)/rcs ‘
cos e --cosZ fi-Cos¿e 11)/ícos fi“

—cos fi cos e)rCHrCS)/mc)

-cos t/rcs((1-cos e'J/rCs ms T 0.04946

1*(l/rCS - cos fi/ICH)/mc)

97

Tetratiocano

0-03470

-0.00083
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TABLA3.7.: continuación

Elemento fármula Trítiano Tetratiocano

‘Gleldí) 0.04423

G(eifi2\ 0.04942

G(egfi3) -0.03606

G(e¿d4) 0.02949

G(e'fi') -cos t'/rcs((1/rCS-cos e'/rCS)/ms T -0.02578

1(1/rCS-cos Ó'/rCH)/mc)

G(eíáí) -0.0384O

Gfeéñí) -0.01134

G(eáfig) 0.04576

G(G¿fi¿) -0.04859
G(e'fi") ((sen ficos é" cos t - sen 8 cos T) 0.01821

/rcH fgsen e cos fi“cos T-sen d cos t)

/rCS)/rCS mc sen fi"

G(eíóï) 0.02947

G(Gífi3) 0.00581

G(Gáfi3) -o.o3644

G(G¿fia) 0.03940

G(e'fi"') ((sen ecosfi"cosT-send'cos t')/rcsf -0.04044
T(sen fi'cos%"'cos t'-sen e cos T)/

/rCH)/rCS mC sen %"'

G(Gífiï') -0.03495

G(e¿#3‘) -0.04156

G(95fi3') 0.02734

G(9¿fi2') -0.02147



TABLA3.7.: continuación

G(T4fi¿)

Elemento fórmula Tritíano Tetratiocano

G(Qfi) (cos fi'-cosó cos@)/senfisen®(l/ -O.37159 —0.37159
2

/rCHmH1((1/rCH-Cosfi/rcs—cos@/

/rCH1(cos;á’cospScosQ-coszyí-cos2
©11)/(Cosfi'-cosdcosq)rcsrcfi)/

/mc)

G(Tfi) ((Cote sen(t—T)Tcote'sen t)/ —0.05195
_ 0/rCS sen t/rcssene )/rCSmST

T((ccte sen(t-T)Tcote'sen t)/

/rCS-sen(t-T)/rcssene)(l/rcs­
-cos gá/rCH)/rnc

G(T19¿l) -0.04628

G(T2752) -0.05756

GIT3753) —0.06720

G(T4fi4) -0.04015
G(Tfi‘) ((Cotesen(t‘-T)Tcote'sen t')/ 0.07014

/rCs-sen t'/rcssen e')/rCSmST
T((Cote sen(t'-T)TCote'sen t')/

/rCS-sen(t'-T)/sen6rcs)(l/rcs­
-cosd'/rCH)/mc

ngldí) 0.06625

G(T2fi¿) 0.07225

G(T3fi5) 0.04741
0.05903



TnBLn 3 . 7 . : continuacíéq
fórmu 1a
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Elemento Tritíano Tetrggiggano

G(Tfi") senfisen(T-t)/senfigene rgsms -0.06621

1(sen(T-t)(l/rCS—cosñ“/rcfl)(

(l/rcssene-(COST cot e'fcot

e)/rCS)Tcot e'sen T/sen fi"

rcs(sen seScos(T-t)(1/1’CS-_casrí"/rcH
Tsen e(1/rCH-cosfi"/rcs)))/

/mC

GlTlfiï) -0.06481

G(T2713) -0.06687

G(T3753) —0.05514

G(T4fi2) -0.06203

G(Tfi"') senfiïsen(T-t')/senfi"sene rgs 0.05792 4

mST(sen(T—t'3(1/rCS-cosfi"/

/rCH)(1/rcssen e-(cos T cot

e'Tcot e)/rcs)1cote'sen T/
/sen ¿“'rcs(senfi'cos(T—t')
(1/rCS-cosfi"'/rCH)Tsen e(1/

/rCH-Coss75"'/rcs)))/mC

G(T1ñ"í) 0.05571

G(T2fi"¿) 0.06018

G(T3 “5) 0.06515

G(T4fi“¿) 0.05343

G(T'ñ) ((sen t(1/rcssenG'-(cos T' -0.00738

coteTCot e')/rCS)Tcose'cote2

sen T'COSt/rCS)/msïsen t/

/mcsen e'(1/rcs—cosgá/rcfi))/rCs
-0.02243G(Tíé1)



lflü
TABLA3.7.: Continuación

gigggnto fármpla Tritiano Tetratíocano

G(Tífi2) 0.00742

G(Tgfi3) 0.03692

G(T¿ñ4) —o.o409s

G(T'ñ') ((sen t'(1/rcssenG'-(cos T'cot -0.04552
eïcote')/rCs)Tcose'cotesen T'
cos t'/rCS)/msfsen t'/sen8'(1/
/rcs'°°Sfi'/rcn)/mc)/rcs

G(Tídí) -o.o3217

G(Tífií) —0.05006

G(ng5) 0.02232

G(T¿¿¿) -o.01305

G(T‘fi“) ((senfisen t-senesen T cosd")/ 0.03804

/rCST(sen6 sen T-senñsen t cos

fi")/rCH)/rcsmcsene send"

G(Tifiï) 0.02990

G(T¿¿5) 0.04188

G(ngg) -o.02049

G(T¿dg) 0.01376
G(T'fi'") ((senñéen t'-sene sen T cos fi"')/ 0.61015

/rcsf(senesen T-senfi'sen t'cosd'?)

/rCH)/rCSmCsene'sen fi"'

G(Tí#ï') 0.02303

G(T¿fi3') -0.00296

G(T5ñ3') —o.o3191

G(T¿ñ;') 0.03525

G(ee) 2/rÉSmST2(l-Cose)/rgsmc 0.09050
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TABLA3.7.: continuación
IformulaElemento Tritiano Tetratíocanov_;

G(e e') -cosT/rgs((l-Cose')/mST(1-cos G)/ -0.01988

/mc>

G(Gleí) -0.0049O

G(9265) -0.03197

G(63eí) -0.00814

G(e4e¿) 0.01603
G(@e) ((cosfi"'-cosfi‘cose-cos ©(cosfi"- -O.10992 -031992

-Cosfi cose))/rCHrcsT(Cosfi'-cosfi"‘­

Cese-cos®(cnsfi-cosñ"‘cosG))/rCHrCS

T(cos%"’-cosficos€-cos ©(cpsfi'"­

-cos%'cos e))/rCHrCST(cosfi-Cosfi"

Cosa-cos ®(cosá'-cosfi“'cos9))/rCH

rCS)/mc‘sen q) sen e

G(Te) sen T/rC5sene'(cose'(l-Cose)/rcs -0.01581

mC—(1-cose')/rcsms)

G(T1€1) -6.61736

G(T2€2) -0.01277

G(T3Q3) 0.01719

G(T494\ -0.0164O

G(T‘e) ((sen T(1/rcssene‘-(CosT'coteT 0.04450

cot e')/rcs)1cose'cotesenT'cos T/
/rCS)/msTsenT(l-cos eï/sene'rcs

mc)/rcs
G(Tíel‘ 0.04574

G(Ti82ï 0.03587
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gggggdg¿z¿: continuación
Elemento fórmU13 Tritiano Tetratiocano

G(T¿e3) —o.o4993

G(T¿'¿G4) 0.04540

G(e'e') 2/rgsmC72(l-cose')/rgsms 0.07234 OJfl23L
G(®e') ((senficqs QCOSt-sen fi'cos t')/ 0.02330

/rCHT(senfi'cos qcos ¿»senficos t)/

/rCH)/rnsmcsen Q

G<mlei) 0.00574

G(mze¿‘ 0.03747

G(Q385) 0.06954

a(g4e¿) —0.01879

G(T9') sen T/rcssen6(Cnse(1-cose')/rcs -0.04057

ms-(l-cose)/rCsmC)

G(Tleí ‘ -o.o4455

G(Tzeí\ -0.03276

(“13395) 0.04412

G(T4€¿) -0.04210

G(© e) 2/ránmH 1(2/rÉH-2cos :p/rÉHVmC 1.8083 ¿”3033

G(T?) ((senfisen(T-t)(l-cosm)/rCHT 0.00868

Tsenfi'sen(T-t')(l-cosq)/ICH)(1/
/sene—(cosTcote‘Tcote))/rCST

Tcote'senT/rCS(senficos(T—t)

(l-cosq)/rCHTsenfi'cos(T-t‘)(1­

-Cosq)/rCH))/mcsenq

G(T1®l) 0.00954

G(T2Q23 0.00701

G(T3@3) -o.00944

G(T4@4) 0.00901



TABLA3.7.: continuación
Iformula
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ElementO Tritiano Tetratincano

G(T'@) ((senfi'sen t'-sen755entCOSQ)/rcfl

T(senfisen t-senfi'sen t'cosq)/ -0.05050

/rCH)/rcsmcsene'senq

G(Tí®l) -0.05546

G(T5©2) -0.04078

G(T593\ 0.05492

G(T¿®4) -o.0524o

G(TT) l/rÉSsenzemSTl/rásseHZQ'mCT((1/ 0.12632

/rcssene-(cosTcotG%cot8)/rca)27

cot?8'sen2T/rgs)/mCT((l/rcssen

6'-(Cos TcotGTcote')/rcs)27cot2

esenzT/rÉS)/ms

G(T1T1) ’ 0.11853

G(T2T2) 0.13266

G(T3T3) 0.12022

G(T4T4) 0.10765

G(TT') ((COtG'TcotGCOST')/rcs-CCST'/ -o.06148

/sene tCS)/rCSmCsen9'T((cote“note

COST)TCS'CÓSTÏSGHÜÏCS)/rcsmc

sene'—((l/rcssen9'-(CosTcot67

Tcote‘)/rcs)(1/rcssene'—(ccs T‘

COtÜTCOtG')/rcs)TCOt8Cñt9COS€'

senTsenT'/rÉS)/ms

G(T1Tí) -0.01169

G(T2Tí) -0.06113

G(RíR2) cosG/mc -0.03545 -0.03545
) 0.01756 -o.01415G(6íR ñL sene cos Ti/rcsmc
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9'/r85 ms

TABLA3.7.: continuación

Elemento fárggla Tritíano Tetratíocano

G(fi3%23 —(sen(-t3)sen tíïcos(—t3)cos tí -0.00609
2

Icose )/rcsms

G(fi2fi5) -(senl-t2)sen táTCOS(-t2)COStg 0.00207
2lcose )/rcsmS

G(fiïfi¿) -(sen(-tl)sen t¿Tcos(-tl)cos t¿ —0.00033
2

Ocose )/rcsms

c(fi3'fií) -(sen(-t‘)sen t'Tcoe(-t')C05 t' 0-00735
2l

cosei)/rcsms
G(fi"ífií) -(sen(—t¿\sentíTcosl-t¿)cost cose')

2 ,­
/rnsms 0.00206

G(fi3'óí) -(sen(-t5)sen tífcos(-t3)cos tí -0.00405
, 2

cose )/rcsmS

G(figel) —(senTlsen(-tXTcosTlcos(-t)cose')/ -0.00198
2

¡rcsms

G(á;el) -(senTlsen(-t4)TCOST1COS(’t4) ‘0-00757
cose‘/r2 m

(35' S

G(fi%€2) -(senTzsen(-t3)TcosT2ccs(-t3)cose'/ 0.00557
2

/rcsms

G(fiÁe3) -(senT3sen(-t2)TcosT3CCS(-t2) '0-00174
2

I

cose /rCSmS

Glfiïe4) -(senT4sen(-tl)7CosT4Cos(—tl)Cose'/ —0,00365
2

/rcsms

c(¿5'el) -lsenTlsen(—t')1cosTlcos(-t') -0,00696
l 2cose /rcsmS

G(fi3'91) -(senTlsen(-t¿)fcosTlcos(—t¿)cose'/ -0.00767
2

/rcsms

G(fi3‘92) -(senTzsen(-t5)1cosT2cos(-t3)cos 0.00178



TABLA3.7.: continuación
Elementn fármula Tritíano Tetratíocano

G(eíR3) sene cosTí/rcs mC 0.01756 0.00719

G(eéR4) sene COSTá/rcs mc 0.01756 0.02823

G(e¿Rl) sene cosT¿/rcs mC 0.01756 -0.0l688

G(R2Tl) —senesenTí/sene'rcsmc 0.03805 0.03948

G(R3T2) -senesenTé/sene'rcsmc 0.03805 -0.04138
G(R4T3) -senesenT3/sere'rcsmc 0.03073

G(R1T3) -senesebT5/sene'rcsmc 0.03805

G(R1T4) —senesenT¿/sen6'rcsmc 0.04179

G(R2Tí) -sen€C0tG’senTí/rcsmc -0.00654 -0.00679

G(R3Ti), -seneccte'senTi/rcsmc —0.00654 0.00711

G(R4T3) -senecnte'senT5/rcsmc -0.0052E

G(R1T5) —senecote'senT5/rcsmc —o.00654

G(R1T¿) -seneccte'sehT¿/rcsmc -0.00718

G(RíTí) -sene'senT2/sen6rcsms -0.01689 -0.0l354

G(R5Tí) -sene'senT3/senercsms -0001589 0.01837

G(R¿T5) -sene'senT4/sen€rcsm5 -0.01753

G(RíT3) -sen€'sehT1/senercsms -0.0lá€?

GKRíT¿\ -sene'senTl/senércsms -0.01855

G(fi3fil) -(sen(-t)sen tTcos(-t)cos t 0.00180

cose')/rnsmS

G(fi3fil) -(sen(-t4)sen tlTCOS(COS(-t4) 0.00440

cos tlcose')/rgsms
G(ñ3fi2) {sen(-t3)sen t27C05(-t3¡

cos tzcose')/résms —0.00012

G(fi2fií) 4gen('t)sen t'Tcos(—t)cos t' 0.00041

cose')/rásms
G(fi3fií\ -(sen(-t4)sen tíTcosl-t4) 0.00415

2 m
g lcos tlcoset)/rcs S
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EABLA3. cantinuacíón

l
ElemGDtO ffirmU1a Tritiann Tetratiocano

c(fi¿'e3) -(senT3sen(-tá)7cosT3cos(-tí) 0-00919
2cose'/r ,mCb S

G(éï'e4) -(senT4sen(-tí)TCOsT4cos(-tí) -0.00610

cose'/rgsms
G(6162) -(senTísenTlrcosTícosTlcose')/ 0.00801 0.00F74

/rásms

G(8293) -(senTisenTZTcosTécostcose')/ -0.00659

rásm,‘L)

G(6í6i) -{senTzsenTí*c0stcosTícose)/ 0.02254 6.01478

/rgsmc

G(s¿eg) —(senT3senTifcasT3cosTiccse)/

/rgsmc 0.02470

G(e¿ei) —(senTlsenT¿TcosTlcnsT¿cos€)/ 0.02498

/rásmc

G(T1C¿) (senTícosT2c056—cnsTísenTZ)/ -0.00553 0.01334

/rásmcsene'

G(T283) (senTicosT3cose-CosTisenT3)/ 0.00251

/rgsmcsene'

G(T3e¿) (senTácosT4cose-CosTásenT4)/ -0.01907

/rásmcsene'

G T e') (senT¿cosT1cosG-cosT¿senT1)/ -0.00152

/rgsmcsene'

G(Tíaí) ((senT2(1/rcssen6—(ccsTícote'T 0_o4788 o_03559

Tcote)/rcs)fcosecote'senTícost/
/rCS)/mcfsenT2(1-ccse')/sene

rcsmsVrcs
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/rásmssen e

TABLA3.7.: continuación

Elemento fármula Tritiane Tetratíocano
OI H_ l cG(T293) ((senT3(1/rCSsenu (cosTZCote T _0.05144

I ITcot6)/rcs)Tcnchote senTzcosT3/

/rCS)/chsenT3(l-cose')/sen6rcs
ms)/rcs

G Tge¿) ((senT4(l/rcssene—(cosTácote'T 0.05196

Tente)/rcs)1ccsecote'senTgcos

T4/rCS)/chsen T4(1-Cñse')/S€n9
rcsms/rcs

G(T¿eí) ((senTl(l/rcssene—(cosT¿cote'T 0,05178

TcotS)/rcs)fc058cote'senT¿cosTl/

/rCS/mcïsenT1(1-cose')/sen€rcs

ms/rcs

G(T2%l) (senTícos t cose‘—cmsTísen t)/ -0.00093 -0.00315
2

/rcsmssen e

G(T3%2) (senTícos tzcose‘—cosTisen t2)/ 0.00145
2 ./rcsmssene

G(T4fi3) (senTícos t3cnse'-cosTásen t3)/ -0.00398
2

/rCSisen e
G(Tlfi4) (senT¿cos t4cose’-cosT¿sen t4)/ -0.00017

r2 m recs sse‘
G(T2%í) (senTícos t'cose‘-cosTísen t')/ 0.00462 —0.001O

2
/rCsmssen 9

G(T3ñí), (senTícos ticose'-cosTísen tí)/ 0.00136
2

/rcsmssene

G(T4ó5) (senTgcos tSCCse'-CCST559Ut5)/ -0.00407
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I

Elemento formula Tritiano Tetratiocano

GlT1fi¿) (senT¿cos t¿cose'-cosT¿Sen t¿)/ o_00199
2

/rcsmssen Q

G(Tzel) (senT'cosT cose'-cosTísenTl)/ -0.00331 0.003721 1

/rásmssen e
2
CS -0.00252I

G(T3ez) (senT CÓST l__ ¡e \2 Zcosp costvenT2 /r

mssene
»I_ l m

G(T483) (senTg ÉosT3cosu cosT3senL33/ 0,00722
2

/rcsmssen e
2c I_ l _ rG(T194) (senT4cosT4cose cosT4senT4)/rcs _“______. 0.00103

mssen e
1 q... ‘n' TA o - oC(T1T2) ((Cos 1(1/rcssene (cos ¿co e 1 0 02623 O 01711

Teote)(rC3)-Cote'cosesenTísenmzfikéfl/
/mcsenG'T(ccsTí(1/rcssene'—(ccsTl

cateTcote')/rCS)-cotecose'senml

senTl/rCS)/mssene)/rcS
G(T2T3) ((cosTíll/rcssene_(CosT3cote'T 0,01108

Tcot€)/rcs)—cote'ccsesenTísenT3/

/rCS)/mcsene'1(cosTífl/rcssene'­
-(cosT2coteTcote')/rCS)-COte

Cose'senTísenT3/rcs)/mssene)/rcs
G(T T ) ((cosT5(l/rcssene-(COST cote'T I 0,035103 4 4

TCnts)/rCS)-cot9'cosGsenTásenT4/

/rCS)/mcsene T(CosT3(l/rcssene ­

—(cosT4coteTcote')/rCS)-Cotecose'

senT3senT4/rCS/mssene)/rCs



continuaciónTABLA 3.7.: 110

Elgggnto fármgla Tritíano Tetratiocano ­

G(T4T1) ((cosT¿(l/rcssene—(cosTlcote'1 0.00803

Tcote)/rcs)—cot9'CosesenT¿senT1/

/rCS)/mcsene'1(cosT4(1/rcssene'­

-(cosTlcot61CGte')/rCs)-C0tecose‘

senT¿senT1/rCS/mssene)/rcs

G(T1T'2) (sen'ï‘ísenTzcose—CrzsTícost)/rgs 0.01362

senze'mc

G(T2T5) (senTísenT3cosG-cosTícnsT3)/rés ____———— 0.00991

sen26'mC

G(T4Tí\ (senT¿senTlcose-CQ5T¿CCsTl)/rés 0.01662

senze'mC

G(TíT3) (senTísenTzcose'-cosTécosT2)/rás -0.00279

senzems

G(T3Tl) (senT¿senT4cose'-cosT¿cosT4)/rgs 0.00226

senza ms

G(TíT2) ((coteTcote'cosTí)/rcs—c05Tí/sene' -0.08897 -0.07881

ICS)/rcsmssenef((COtQTCOtG'COST2)/

/rCS-cosT2/sene'rCS)/rcsmssene­
—((l/rcssene-(costcote'Tcote)/
/rCS)(l/rcssene-(cosTícote'Tcote)/
rCS)TC0t26'cosesenTzsenTí/rÉS)/mc

G(TíT3) ((cotefcote'cosTí)/rCS-cosTá/sene' -0.07924

rCS)/rcsmssenef((coteTcote'cosT3)/

/I'CS-COST3)/sen 9' rCSV
ñ_ l\_ ./rCSmssenc ((1/rcsseñe (CosT3cote

Teote)/rcs)(l/rCSsenb-(CosTícote'T
2 O ICOte)/rCS)TC0t e cosesenT3senT2/
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QABLA3.7.:continuacíón 1

Elemento? fáfgpla Trítiano Tetratiocano

kgsvmc .

G(T¿T1) ((cotefcote'cosT¿)/rcs-CosT¿/sene' -0.07657

rCS)/rcsmssen61((cot91cote'cosT1)/

res-cosTl/sene'rCS)/rcsmssene-((1/

/rcssene-(cosT1COte'Teote)/rcshj&cs
-(cosT¿cote'Tcote)/rcs)Tcot29‘cose

2
senTlsenT¿/rCS)/mC



1.05670.00.00.00.0-0.09710.0

oo

1.09400.o0.ooo0.o0.o0.o

i.094o0.o0.o0.o,0.o0.o

1.0940oo0.o0.o0.o

2.10740.o0.0008-O.1483

2.1074-o.ooos0.o

2.10740.0035

0.1185
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TABLA3.8.continuación
__.%-——-—

A'dSCSdSCS

0.00.0 0.07810.0 0.00.0781 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0034

-0.J483—0.0026 —0.0026-O.1483

0.00.0154 0.1185—0.0116

0.1185

0.0 0.0 0.0

0.0 0.0

-O.13040.0

0.0 0.0 0.0 0.0

—0.1304

0.0 0.0 0.0

0.00040.0007 0.0 0.0

0.0 0.0

0.00190.0030 0.5041

0.0 0.5041

0.0

-O.1304 —0.0010 —0.0019

0.0
—0.0044 -0.0086

0.0 0.0012

-0.0001

0.5041

—o.0050

0.o 0.0116

—o.0712

0.o
—0.0476

0.0072
0.6

—0.0166 -o.oo79

0.o 0.0183 0.1040 0.o 0.0695 0.0973

dCSC 0.0
—0.0084 -0.0232

0.0 0.0705

—0.0370

0.0 0.0119 0.0330 0.0
-0.0131 —0.0365

0.0
—0.1030

0.0541 0.0148 0.0970

VCSC

s
—0.0393

0.0
—0.0278

0.0 0.0 0.0 0.0595 0.0 0.0408

-0.0455

0.0
—0.0382 -0.0139

0.0
—0.0093 -0.0208

0.0200 0.0914

VCSC

s
0.0

—0.0393 —0.0278

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0598 0.0438 0.0
—0.0442 —0.0245

0.0 0.0138

—0.0073 —0.0100 —0.0188 —0.0177

0.0914

T
s

—0.0402

0.0
—0.0269

0.0861 0.0 0.0418 0.0553 0.0018 0.0363

—0.0718

0.0081

-0.0510 -0.1248

0.0001

—0.0588 —0.0990 —0.0157

0.0415 0.0300 0.1658
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ÏABLA3.8.continuación
A. VSCH2 VSCH2 VSCH2 vacnz v

aCHZ

VE‘CH2 dC112 dCH2 dCH2 dSCS dSCS rCli2

1

rCl.2 rCH2 dCSC dCSC VCSC

s
VCSC

s

T
s

0.0 0.0399

-0.0209

0.0 0.0902 0.0854 0.0009

-0.0536

0.0279 0.0042 0.0762

-0.0411 -0.0011 -O.1310 -0.l270 -0.0502

0.0462 0.0268

-0.0344

0.0424

tCI12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0010

-0.0019

0.0 0.0044

-0.0086

0.0
-0.0012 -0.0001

0.0
-0.0086

0.0067 0.0093

-0.0073 -0.0069

WCH2 0.0 0.0 0.0 0.0017 0.0013 0.0 0.0077 0.0058 0.0 0.0010

-0.0015

0.0 0.0185 0.0369 0.0950

-0.1018

VaCSC

-0.0393

0.0 0.0278 0.0 0.0 0.0 0.0586 0.0
-0.0428 -0.0495

0.0 0.0290 0.0139 0.0
-0.0093

0.0031

-0.0200 -0.0177

0.0177

-O.©150

0.0393

-0.0278

0.0 0.0 0.0 0.0
-0.0583

0.0397 0.0 0.0508

-0.0427

0.0 0.0138 0.0073

-0.0100 -0.0051 -0.0177

0.0177
0.0163

Ta 0.0284 0.0
-0.019O

0.0753 0.0|

-0.0667 -0.0431 -0.0018

0.0282 0.0326

-0.0081 -0.024L -O.1082 -0.0001

0.0930

-0.0373

0.0346

-0.0078

0.0095 0.0490

I
0.0 0.0282 0.0148 0.0

-0.0724

0.0359 0.0009

—0.0416 -0.0216

0.0042 0.0375 0.0207

-0.0011

0.1049

-0.0547 -0.0233 -0.089O -0.004O -0.0011

0.0171

Sr
-0.0079

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0925 0.0
-0.0002 -0.0120

0.0
-0.0007

0.0 0.0 0.0002 0.0007 0.0 0.0048 0.0 0.0059

Sr 0.0
-0.0079

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0925 0.0001 0.0
-010120

0.0005 0.0 0.0 0.0004 0.0 0.0012 0.0 0.0047

-0.0003

Sr 0.0 0.0
-0.0079

0.0 0.0 0.0
-0.0002

0.0001 0.0925

-0.0007

0.0005

-0.0120 -0.0001 -0.0001

0.0
-0.0016

0.0032 0.0036 0.0030 0.0041
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T0.2333-0.00540.0374 tCH1.32860.0

1.6403

-0.0092

0.0093

-0.0996

0.1021

0.0083 0.0073

-0.0927

0.0177 0.1021

-0.0754

0.0046

-0.0277 -0.0343

0n0232 0.1264

-0.0384

0.0035

-0.0223

0.0215 0.0273

-0.0228

0.0889

-0.0002 -0.0002 -0.0003

0.0049 0.0 0.0034

-0.0002

0.0040

-0.0061

0.0004

-0.0002

0.0
-0.0050

0.0003

-0.0036

0.0 0.0040

0.0032 0.0 0.0
-0.0032

0.0038 0.0024

-0.0019

0.0 0.0 0.0040



1.05670.0—0.09710.07810.00.0116

1.09400.00.0-O.1304-0.0476

2.1074—0.14830.0-0.0166

0.11850.00.0183

0.50410.0695

0.0474

—0.0232 -0.037O

0.0330

—0.0365

9.0541 0.0148 0.0476

—0.0278

0.0 0.0408

—0.0382 —0.0093 —0.0269

0.0200 0.1268

—0.0278

0.0 0.0438

—0.0245 —0.0073 —0.0100 -0.0290 —0.0177

0.1268

—0.0269

0.0418 0.0369

-0.0484 —0.0573 —0.0236 -0.0157 -0.0261

0.0300 0.0838

-0.0209

0.0854 0.0288

—0.0371 —O.1270 —0.0502 —0.0301

0.0268 0.0334 0.0418 0.1418



TABLA.

A"
VSCÍI2 VBCH2 dCH2 dS”S rCIl2 dCSC dCSC VCSC VCSC

01

3.8.

tCH2 0.0 0.0 0.0004 0.0019 0.0012 0.0129 0.0
-0.0139

0.0 0.0026

-0.0011

1.3286

continuación

‘tCII2 0.0 0.0
-0.0007 -0.003O

0.0001 0.0 0.0128 0.0
-0.0138 -0.0001 -0.0018

0.0 1.3286

tClIzWCH

2

0.0 0.0

'-0.0017

0.0-0.0077 0.00.0022

-0.00860.0080

0.00670.0 0.0093-0.1386

-0.00730.0 -0.00840.0683 -0.0055-0.0021 -0.00120.0

0.00010.0 1.3286-0.0022

1.6404

0.0 0.0 0.0

WCH2 0.0 0.0
-0.0013 -0.0058 -0.0043

0.0
-0.0133

0.0 0.1392 0.0040 0.0702 0.0 0.0
-0.0043

0.0 1.6404

WCH2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0185 0.0369 0.0950‘

-0.1018 -0.0459

0.0354 0.0010 0.0015 0.0
-0.0039

0.0029 1.6403

VPCSC 0.0278 0.0
-0.0428

0.0290

-0.0093 -0.003l -0.0200

0.0177 0.0177

-0.0154 -0.0092

0.0139 0.0 0.0093

-0.1366

0.0
-0.0996

0.1375

VaCSC

—0.027b

0.0 0.0397

-0.0427

0.0073

-0.0100

0.0051

-0.0177 -0.0177

0.0163

-0,0219

0.0
-0.0138

0.0073 0.0
-O.1360 -0.0927

0.0177 0.1375

Ta
-0.019O -0.0667

0.0287

—O.C¿22

0.0945 0.0338 0.0346 0.0083 0.0095

-0.0382 -0.0703

0.0054 0.0001 0.0031

-0.0392 -0.0040 -0.0264

0.0189 0.0232 0.0765

Ta 0.0148 0.0359

-0.0225

0.0167

-0.0546 -0.0233 -0.0198 -0.004O

0.0148 0.0221 0.0508

-0.0011

0.0049 0.0035

-0.0021

0.0414

-0.0203

0.0215

-0.0253 -0.0234

0.0417

Sr
-0.007H

0.0 0.0925

-0.012O

0.0
-0.0016

0.0032 0.0036 0.0030 0.0040 0.0031

-0.0001

0.0001 0.0 0.0003 0.0002 0.0
-0.0032

0.0038 0.0023

-0.0018

0.0040

117
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Las constantes de fuerza originales y finales se ig
dican en 1a 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 - deformación : md

deformación - deformación : md.A°

En la tabla 3.10 se dan los factores de la matriz

F en coordenadas de simetría.

3.4.5. Descripción de los modos normales

El cálculo de las frecuencias y modos normales se

realizó en la computadora IBM370 del Centro de Tecnología

y Ciencia de Sistemas de esta Universidadn según el método

indicado para el Tritiano (Sec. 2.6 - 237.). Los resultados

se presentan en la Tabla 3.11.

La descripción obtenida de los modos normales es

muyparecida 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 deformación del anillo invo­
lucran varias coordenadas.
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Puede observarse en la tabla anterior que en general

las frecuencias de las vibraciones "bending", "twisting" y

"wagging" del grupo CH2tienen poco acoplamiento, ya que los
distintos modospara un mismotipo de coordenada difieren en

la frecuencia por una cantidad comparativamente pequeña. Los

valores calculados correspondientes, en algunos casos no re­

producen esa pequeña diferencia observada. Comose ha indica

do en la sec. 2.6. el ajuste de las frecuencias es aproxima­

do. Para reproducir exactamente las frecuencias observadas

habría que eliminar las coordenadas redundantes y aplicar el

método iterativo de cálculo de modos normales (27, 40).

Si se compara las frecuencias de vibración de CH2
para las sustancias estudiadas (TABLA3.5.) se encuentra que
existe una estrecha correlación. En cambio las frecuencias

de deformación de anillo no resultan muycaracterísticas. Es
te comportamiento es razonable si se tiene en cuenta que en

la zona de bajas energías se encuentra involucrada la coordg

nada de torsión. Se ha señalado (sec. 3.4.1.) que en los ele
mentos de la matriz de energía cinética correspondiente a la

deformación del anillo se encuentran las mayores diferencias

para ambos compuestos pues los ángulos de torsión de equili­
brio son diferentes.
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Tabla 3.9: Corstantes de fuerza iniciales y finales en coordenadasinternas

Constante de Tipo Valor

Fuerza i nici aï final

f Eatiramiento CH 4.75 4.75r
f Estiramiento CS 3.0 2.67

H

f” Defcrmación HCS 0.5 0.59’7
r varon-nación HCH 0.52 0.562

0
r Torsión cscs 0.25 0.25

T
f Deformación SCS 0.8 0.92

9
f Daformación CSC 0.65 0.66
e.

f Interacción Rr 0.30 0.30
RP

f Interacción RR' 0.18 0.¿CB
RR.

f Interacción R'R 0.6 0.6
R'R l 2

1 2

fm. Interacción fi r 0.25 0.24
f Interacción QR 0.26 0.26

GR
f Interacción G‘R 0.10 0.10

G'R

fm. Interacción 151- 0.21. 0.21.

fis.9 Interacción ¡Se 0.03 0.0%

rn Interacción ¿o 0.03 0.0259

rm Interacción bb' 0.03 -o.033'
r Interacdzión ¡sm 0.03 0.017
M"

f Interacción [515“ 0.03 -0.023
tm")

f Interacción 9'6' 0.0 -0.01
9'9' l L
IL



Thbla2.10:MatrizFencoordenadasdesimetría-Tetratiocano

VCH ¿.77

vCH 0.0 ¿.76

vCH 0.0 0.0 4.75

vCH 0.0 0.0 0.0 4.77

vCH 0.0 0.0' 0.0 0.0 4.76

vCH 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 ¿.74

dCH
-O.152

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.52

dCHdCH 0.00.0
-O.1520.0

0.0-0.152 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.520.0

0.52

dSCS

-0.l24

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
-0.038

0.0 0.0 0.87
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Tabla2.10:continuación
A'dSCS vCH0.0 vCH-O.121. dCH0.0

2

d’00038

2

dCH0.0

2

dSCS0.0 dSCS0.87 dSCS rCH

2

rCH

2

rCH

2

dCSC dCSC VCSC vCSC

dSCS
0.0 0.0

-00124

0.0 0.0 0.0 0.0
-0.038

0.0 0.0 0.87

rCH 0.0 0.0 0.339 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.67

rCH 0.0 0.0 0.0 0.0 0.339 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.67

0.0 0.0 0.339 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.67

dCSC 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.65

dCSC
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.65

vCSC 0.424 0.0 0.30 0.0 0.0 0.0
-0.112

0.0
-0.079

0.146 0.0 0.103 0.0 0.0 0.0 0.141 0.0 3.48

vCSC 0.0 0.424 0.30 0.0 0.0 0.0 0.0
-0.112 -0.079

0.0 0.146 0.103 0.0 0.0 0.0 0.0 0.141 0.30 3.40

T 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.25



Tabla2.1:continuación A! dSCS dSCS dSCS rCH rCH rCH dCSC dCSC vCSC VCSC
e

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

vCH 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
-0.177

0.177 0.0

vCSCVCSC O.L240.0 0.0-0.42¿
-0.300.30

0.00.0 0.00.0 0.00.0
-O.1120.0

0.00.112 0.079-0.079 0.1460.0 0.0-0.]46
-0.1030.103

0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.300.30
-0.30-0.30

0.00.0

T 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.o 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.277 0.0 0.0 0.0 0.0 0.018 0.0 0.119 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.31 0.0

0.0 0.277 0.0 0.0

0.0 0.0 0.277 0.0 OCO 0.0 0.0 0.0 0.018 0.0 0.0 0.119 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,219 0.22
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Thbla2,1:continuacíñh A'

TtCHuCH

a22
0.250.00.0

0.600.0

0.57

vCSCvCSC
aa

0.00.0 0.00.0 0.1770.177 2.40-0.30

2.¿0

0.0 0.0 0.0 6.0 0.0 0.25

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.25

0.0 0.0 0.0 0.31 0.0 0.0 0.0

0.0 0.0 0.0 0.0
-0.3l

0.0 0.0 0.0 0.653

S r
0.0 0.0 0.0 0.219 0.0 0.0 0.0 0.0 0.653
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4.750.o—o.152-o.1240.o0.o0.o0.300.300.o0.o0.o

4.750.o0.o0.3390.o0.o0.o0.o0.o0.00.0

0.52-0.0380.o0.o0.o.-o.o79-o.0790.o0.o0.o

0.870.o0.o0.o0.1030.1030.o0.o0.o

0.650.o0.o0.o0.o0.o0.o0.o

0.670.o0.1410.o0.o0.o0.o

‘0.670.o0.1410.o0.o0.o

2.720.300.o0.o0.o

2.720.o0.o0.o

0.250.00.o

0.250.o

0.59
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EABLA3.10
A"

2 2

VCH

s
VaCH dCH2 dSCS rCH2 dCSC dCSC VCSC

s
VC50

s

tCH 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2 0‘

tCH2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.59

continuación

WC”2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.25 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.57

WCH
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

-O.25

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.57

WCH2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.177 0.177 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.57

VCSCVCSC

aa
-O.3O0.30

0.00.0 0.079-0.079

-0.1030.103

0.0“0.0 0.00.0 0.00.0
-0.300.30 -O.300.30

0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.250.0 0.00.25 0.1770.177 2.13-O.3O

2.13

0.0
0.0

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.25

0.00.277 0.00.0 0.00.018 0.00.119 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.219 0.00.219 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.00.0 0.0-0.219 0.00.219 0.00.0 0.250.0

0.653
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Tabla 3.11: Frecuencias y descripción de los modos normales

Sim. Frecuencias (cm-1) Descripción

E39. Calo.

A' 2965 2958 v cn (100)

2955 2955 va cn2(1oo)

293o 2948 va CH2(100)

2920 2918 va cu2(99)

2915 2915 v8 cuz(99)

2895 2912 v3 cu2(99)

1402 139o ds CH2(96)

1388 1359 d CH i97)

1358 1357 d CH2(96)

1212 1202 vCH Ï95)

1163 1164 tCH (100)

862 79L' rCH2(70)tv csc(12)

805 779 rCH (76)1vsCSC(10)

750 764 rCH2(87) S

692+ 2 698 v CÉC(71)irCH (14)

670 673 VBCSC(72)trCH2(7)

630 631 VSCSC(66)1dSCS(20)

604 603 17.080 (81.)1-dSCS(8)

360 ‘ 338 dÉSC(42)f dscs(38)

349 ‘ 322 dSCS(36)1 T (35)1v csc(13)

282 ‘ 296 dSCS(59)1 ¿Ésc(25)‘

233 ‘ 228 dCSC(3¿)t T (25)1dscs(1¿)tr (12)

222“ 199 dscs(60)t ¿Ésc(14)1r (12)tTa(6)
8 l

210 ‘ 137 dSCS(32)f T (31)fT (17)1dcsc(13)
l. a



Tabla 3.11: (continuación)
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Sim. Frecuencias(cm'1) Dascripción

E59. Calc.

A" 2960 2952 v CH (100)

2870 2912 anH2(99)

1372 1362 dsCH2(96)

1232 1217 u CH2(96)

1221 1213 v CH2(96)

1200 1198 u CH2(96)

1148 1155 t CH2(100)

1132 1154 t CH2(100)

‘1115 1123 t CH2(99)

730 764 r CH2(78)fv csc(7)

716 7o¿ v csi (94) 8

680 vSCSC(78)1dSCS(11)

653 vsCSC(78)tv csc(9)

640 634 vaCSC (96) a

315 308 dÉcs(60)t dCSC(19)

272 ‘ 282 T (37)1dCSC(27)1T (23)

171 ‘ 14o TS(85)1T (6)

135 ‘ 135 dÉSC(83):T (lo)
a

t Fundido Human

'Cristal. Las demás frecuencias son de la solución
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4. CONCLUSIONES

4.1. Transferibilidad de las constantes de fuerza.

Los cálculos descriptos en las secciones precedentes

tienen comoúltimo propósito la determinación precisa del cam
po de fuerzas a partir de las frecuencias observadas. La com­

paración 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 mismapermite infg

rir la naturaleza de las fuerzas que mantienen los átomos uni
dos, o sea de la estructura electrónica de las moléculas. Si

la fuerza restauradora entre dos átomos es la misma en dos m9

léculas diferentes, se puede concluir que la estructura de la

unión es al menos muy similar en ambos casos. Consecuentemente

si se sabe que la estructura electrónica es la misma, se espe
rarían las mismasconstantes de fuerza, pudiendo transferir­

las de unas moléculas a otras. Sin embargosurgirán ligeras

diferencias al incrementar la precisión de las observaciones

y los cálculos, dado que siempre habrá alguna diferencia en

el entorno de algún dado grupo en moléculas diferentes.

En el presente trabajo se presenta el campode 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 señala en la sec. 3.4. Si bien no se reproducen exacta­

mente todas las frecuencias observadas, la mayoría de las

mismas pueden predecirse dentro del l ó 2 por ciento (Tabla

3.11.) por lo cual se espera que'no haya grandes variaciones

del campode fuerzas en un posterior proceso de refinamien­

to. Para incrementar la confiabilidad en dicho camposería

interesante utilizar las constantes de fuerza definitivas,
para predecir las fundamentales del compuesto deuterado y

verificar la concordancia con los valores experimentales.

pon el propósito ya señalado de lograr la asignación

de las frecuencias observadas en moléculas más complicadas

o aún, obtener valores aproximados para esas frecuencias sin

observación previa, se analiza la transferibilidad de las ­

constantes de fuerza. Para ello se comparanlas obtenidas en

este estudio, con las constantes determinadas para los com­

puestos homólogos con oxígeno.

Debe señalarse 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 oxígeno, pues las constantes se dan en ­

coordenadas de simetría, se usan éstos valores para la compa
ración. Esta resulta útil, pero aproximadamenteválida ya ­

que las coordenadas internas elegidas son las mismas para am

bos compuestos pero es necesario notar que los valores usados
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para la comparación en algunos casos varían ligeramente se­

gún la especie de simetría considerada.

El campo de fuerzas de Tetraoxacano (2) determinado

a partir del campo obtenido para Trioxano (31, 38, 41) permi

tió 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 movimientocorrespondiente a1 estiramiento

CHZ, en el cual los átomos de H se desplazan a lo largo de
la unión en un plano que bisecta al ángulo XCX(X= O,S) se

observa constancia en la constante de fuerza para ambos com­

puestos por lo que la mismaes independiente de la presencia

del átomo X. En cambio para los movimientos del CH en las2

cuales el desplazamiento de los átomos es perpendicular a la

unión: "bending", "twistingfi, hwagging" y "rocking", la inte

racción con oxígeno es mayor que con azufre, lo que se mani­

fiesta es una mayor constante de fuerza.

Los valores correspondientes al estiramiento CXCy

deformación ¿Si y CEEtambién varían con el hetoroátomo, sien

do mayores los correspondientes a X = O, como seria razonable

esperar considerando la electronegatividad de los mismos.
El valor obtenido de la constante de torsión de Te­

tratiocano sería demasiado alto. Si se tiene en cuenta gue es
en la zona de bajas energías donde se haría necesario un cálcu
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Tabla 2.12: Constantes de fuerza diagonales en coordenadas de Simetria

h

Coordenada Constante de fuerza

Tatraoxacano __ Tatretioca

v CH ¿,78 4.77
a 2

vaCH2 ¿.79 ¿.77

d GHZ 0.56 0.52

v CH2 0.78 0.57

t CH2 0.73 0.60

r CH2 0.86 0.67V "
s

VSCOC 5.19v ’
a

vcm ¿JO ­
a

d SCS - 0.87

d CSC - 0.65

d COC 1.83 ­

Ts 0.098 0.25
T 0.09 0.25a

A:‘Las unidades correspondientes son:

estiramiento - estiramiento z md/ A9

estiramiento - defornación : md

deformación - deformación : md.A°
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lo más refinado para mejorar el ajuste de las frecuencias

observadas, dicho valor puede no ser correcto.

4.2. Correlación entre los espectros y rangos de frecuen­

cias de los distintos tipos de vibración.

4.2.1. Vibraciones de estiramiento CH

Se analizan estas frecuencias en el grupo CH2de

los compuestos (CI-12X)3y'(CH2X)4 con x = 0,S. Se encuentra
que en Tetraoxacano existe un acoplamiento algo mayor entre

los grupos CH2si se compara con los compuesto con azufre,
ya que las frecuencias aparecen dispersas en un rango más

amplio. Así para Tetraoxacano (2) dicho rango es 2805-2996

cm-1 mientras que para los compuestos con azufre (Tabla 3.5.)

es 2870-2965 cm_1. Para Trioxano (31,41) no se dispone de in

formación experimental en dicha zona. Se ha señalado (31,32)

que la misma es de cierta complejidad en algunos compuestos

con oxígeno, lo cual es aún materia de discusión. (29,30).

Sin embargoa pesar de la ligera diferencia señala­

da, dado que es en el rango comúnde frecuencias para las sus

tancias analizadas, donde aparece el mayor número de bandas

del Tetraoxacano, puede decirse que no es determinante para

esta vibración la presencia del heteroátomo, resultado concor
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dante con el encontrado en el análisis de las constantes de

fuerzas (sec. 4.1.). Este hecho también puede interpretarse

en base al tamaño del núcleo del átomo de hidrógeno, mucho

más pequeño que los restantes núcleos en la molécula. En pri

mera aproximación puede considerarse que el núcleo de H osci

la contra una masa infinitamente grande. De esta manera la

frecuencia de vibración depende prácticamente sólo de la fuer
za por la que el átomo de hidrógeno está unido al resto de

la molécula y será aproximadamente la mismapara diferentes
moléculas con la misma constante de fuerza CH.

4.2.2. Vibraciones de deformación CH

Las vibraciones del grupo CHZ: "bending", "wagging"
y "twisting", tienen frecuencias muycaracterísticas y muy

poco acoplamiento. Existe una estrecha correlación entre los

compuestos (CHZX)3 y (CHZX)4 con el mismo átomo X. Además pa

ra los compuestos con x=S las frecuencias están desplazadas

hacia menores energías, siendo esto más notable en los modos

"twisting" y "wagging". Esto puede interpretarse en base a
las diferentes masas del heteroátomo. P. Klaboe (7) ha seña­

lado que en la serie (CH28)3, (CHZSe)3, (CHZTe)3, estas fre­
cuencias disminuyen a medida que el heteroátomo se hace más

pesado.
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Los rangos de frecuencias para los diferentes com­

puestos se resumen en la figura 13.
Puede señalarse también que los modos "twisting" y

"wagging"parecen bastante característicos para este tipo de

compuestos, ya que en cadenas con grupos CH2vecinos, estas

vibraciones están muyacopladas y las frecuencias aparecen en

un rango mucho más 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

más amplio y varïen bastante de un compuesto a otro.

Figura 13

¿CW wCH, ÍCHz rc"
(c “¿5)5 ‘

(c ¡{15)1,

(CHI0)5

err. l | L L, l L, L . J'
4500 4400 4300 ¡zoo JJOO ¿ooo 9oo coo íoa
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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

te a x = s es 600-700 cm'l.
, mientras que el correspondien

En general estos modos no son descriptos en términos

de una coordenada, sino como se ha señalado hay una contribg

ción importante del "rocking" del CHZ.Además1a naturaleza

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

4.2.4. Vibraciones de deformación del anillo.

Estas frecuencias son muypoco características. Hay

considerable mezcla de coordenadas y las frecuencias varían

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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