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RESUMEi{

§obre 1a base de 1as -frec'uencias funda,trentales experi:,.eata-

les de los espectros IR de urea y urea-d4 se ha calsulado el cajl

po de fuerza de urea para las vibraciones en el plalo y fuera de

^¡
La deter;ninación oel conjunto de cc:lsta:rtes se ha realizado

a partir de 1a ecuació¡r -Fuirdar'nental- cie 1a es-»ectroscopía vibra-
ci-onal GFL - t& a través cle u:r;:létodo iterativo autoconsisteirte

en l-a aproxir':'iación ar;nónica, -forinulando e1 problena inverso.

E1 caxpo de .Puerza encontrado ha permitido calcular 'l os cog

-ficientes de participación de urea y 1as -fornas de l-os mcdos tloq

¡ra1es de vibracién, eü€ junto con la distribución de 1a erli¡¡g{¿

potencial, taniL:ién determinada, kravr heclio posible 1¿ asig:rac:i-ón

de 1os especiros de nueve deuteroderivad.os.

Con las ¡natrices de las fcrmas de 1os modos ncrrr;rales de r/i
br:acj-ón, s€ ha calcrrlado las amplitudes medias de vibraci6n Pr.1

¡lrariasy secundariasa zgiloK y a OoK para urea y los nueve deriv.e

dcs deuterados y 1as constantes de coriolis, para deter,ninar pos-

ieriornente eI defecto <ie inercia de urea, a partir de una -forr:tu

lación general desarrol1ada en la 1it=ratura.

S:: i--i ::i.-..¿,:-:,_ l._.: __-:-;lr: I i .. t';! ':-: :-t-j - : -,,.:.'-; l:-

-.-.--r-,i,,,.:,11;¿i-r.-g fl:...111--.;- -: :.,,.'. .. r-:.1 .-:' :.: : .t' --¡ .

:j,.l r.r):i-Saen iial:a ias i;.::'eas {,1,,i,rS..,.,:.:'i:1,.:,}.. .l - . ...-:: l't '' I .r,-,.

.r-a ..-l r.t:-"r"::,:,C i:. la,.;-f._ a.
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INTRODUCCIO}I

Este trabajo es e1 punto de partiCa del estudi_o de los es-
pectros vibracio:lales y deter,rir:ación Ce sus cor:stantes espec*

t:"oscSpicas en 1as serie de ccrrpüestos: urea, iiourea, selei:ui.ea

)r de otras noléculas con grupos a,uíniccs aná1ogcs col,xo acetaniia
] \J^d-iLrLld..

El objetivo de este trabajo es 1a deier:irinación de1 calnpo

de poiencial conpleto de la urea y sobre 1a base de éste e1 pos

ierior cálculo de nagt:itudes espectroscópicas ta"les cono, coefi
cientes de participación, disiribución de 1-a energía potencial,
de-fectos de inercia, constanies de ccri-olis, forna de los modos

de vibración y anplitu-des rnedias Ce vibración.

La elección de esta serie se debe fundanental¡rrente a1 gratl

interés biolágico e industrial que presentan estos coinpuestos,

en particular u.rea, que se for:iia en el- ülerpo hu,.nano por desco:n

posición de sustancias i:itrogenadas del organisi:ro. Se utiliza en

1a industria corno abono y en la fabricación de plásticos, )¡a que

al condensarse con for:nol for::ia resinas sintéticas.

Otz'a raz6n oaue jusii.fica 'l a elección de estas i)-reas si,rpl-es,
es 1a de correlacionar sus consta:rtes espectrcscópicas vibracic-
nales y'así poder tra-ns-ferirlas a otras molécu.l-as que posean gr.:;-

pos quÍnicos a.:eálogos.



iI FUNDA]"fENICS ?EÜRI COS

II-1. }'{ETODO§ DE CAICULO§ DE CAHPO DE TUERZA. En 1a actualidad
existen rlumerosos nétodos para determinar eI campo de potencial
mo}ecular, di-§ieren en forma generarr €R e1 nayor o menCIr grado
de sinrplifi-caci6n de problemas, encontrándose por 1o tanto, cieg
tas ventajas y desventajas uRos respectos de 1os CItros. El pro-
bI-ema vibracional y en forma pre.ferencial eL cá1cu1o de Ias cons
tantes de fuerza de las mo1écu1as ha sido abordado por los inves
tigadores, utilizando Ia mecánica clásica del movimiento y 1os

denominados métodos Hecano-ftánticos. Estos rittimos, han sido en
cierta forma descartados, debido a 1a enorme complejidad matemá-

tica inherente a1 método mismo, sin considerar el gran número de

aproximaciones necesarias para hacer e1 cáLculo y al desconoci-
miento de las funciones de estado der sistema. En el mejor de

los caso§r s€ ha logrado obtener resultad.os raaonables, en sis-
tema§ molecr¡lares simpX-es y ell ningrrin casor €n sistemas poLiat6
micos grandes /l/.

Es por estor eue Ios m6todos cIásicos semiempfricos gozan

de gran prestigio entre Los investigadores en la determinación
del campo de fuerza motecr¡Iar. se puede citar como ejemplos a

1. FUNCTON POTENCTAL cuADRA?rcA, que por simplicidad no consi-
dera términos de mayor o menor orden; para morécuLas no Linea-
Les se escri-be como r¿na forma suadrática:

9'9t = 1

?1,' ?

2V* F q qr -aq Sq' (r)



donde Fqq' es l-a consta.irte

das interi:as. La di-ficultad
ci6n es que se requiere más

cias fu,ndalental-es.

3-

de fuerza y Sq y Sq'
que se enguentra coil
constattes de fuerza

son cooldena-

esta formula
que .frecrren-

2. cAl.rpo DE FUERZA CEN?RAL (C.r.c. ), puede ser escrito collo:

V* !á k--AB 4 o'^* I c\

donde á u* es e1 ca:nbi.o d.e dÍstancia entre 1os átomos A y B,
k* es la coi:"stante de -Fuerza. T,a sunatoria es sobre todos 1os
pares de átomos. Esta función de caapo de -fuerza requ.iere me_
r10s constantes de fuerzas que frecuencias fu-ndarentales: pero
da cuenta sóto de fuerzas eirtre átonos lineales fa11and.o para
vibr:aciones angulares y vibraciones .auera del p1ano, ade,:iás
110 COnSi-dera áiomos no enlazados directamente.

3. CAIFO DB FütrRZA DE VAL§NCIA (V.r.r.). Es otra aproximación
que sólo consi-dera -fuerzas asociadas a enlaces valenciales. Es-
ta expresión para 1a energía potencial es llamada campo de -fuer_
za de valencÍa y se escribe coltloi

&u ¿oi + tgm Áo(m2 (:)

donde k soiL constantes de -fuerza; 
^Ru 

es e1 cambio de longÍtrd
de enlace o( , desde 1a posición de equilibrio y á {m es er- ee
gulo de distorslón m' La sumatoria es sobre todos 1os enlaces
y ángulos' Las -fuerzas entre áto:nos no enlazad.os no se conside-
xdr por 1o tanto, e1 nír-nero de constantes de fuerzas obtenidas
por este nétodo es xlenor que Ias .frecaencias funda:rrentales.



4. EL CA}PO DE FIIERZA§ VALE¡ICIALES GEN§I¿AL:J.ZADA (S.V.T.T.}. ES

una extensión de1 carnpo de -f\rerza de valencía, se agregan tár_
rilinos cruzadosr se pued.e escribir como sig,i.i.e;

v=f3:<olnf * E* «na*mz *Iák*áoo dnr+

f áo*r, A at* Aqn * f+ kam Á *o á ot* (q)

Esta -función es de uso co:rú-n, enplea ccnstantes de fuerzas va_
lenciales y de defonnación de ángulos (bendings) e interaccio-
nes entre constantes de fuerzas. txcepto para no1ésulas simples,
es muy di-fícil decidir cuát y crrántas constar.tes de interaccíón
iircluir, ade;nás áste ¡nátodo requiere nás consta¡tes de fuerza
que frecuencias funda¡entales.

5. UREY-BRADLEY. ca:nbios posteriores fueron introducid.os por
urey-Bradley y shimanouchi, resultando 1a _fr,rnción potenciar_
urey-Bradley, que básicamente es el ca:irpo d.e fuerzas valenciales
generalizado, &1 sual se ha agregado algrrnos térniinos de repul_
sión, entre átomos no enlazados directa,nente, este potencial a_
dicional se escribe:

\rf a
Y\R'

que es el potencial para 1os tér'¡rinos de rep11lsión entre áto-
ncs rro enlazados que además introduce tensiones intramoregula-
res en lugar de tÉrrninos de interacci6n. Requiere nenos cons_
tartes de fuerza que G.v.F.F. y se pued.e utilizar con mor_ésulas
grandes. §in enbargo tiene dificultad para estimar -0uerzas en_
tre átonos no enlazad.os y suerzas intra;:roleculares /z/.

( r)
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Por illtimo, e1 ¡nétodo emplead,o en e1 presente trabajor s€ cong

ce corno..

5. },IETODO II]ERATIVO AUTOCÜN§tr§?ENTE DE KOPTEV Et A1. /S/. CON-

siste en resolver }a esuación fundamental de 1a espectroscopla
vibraci.or¡aI en .§orma iterativa. /4/

GFL = LA (6)

en que

G es La matriz de snergla Cinética.
F es Ia matrÍz de Constantes de Fuerza.

L es La mat:riz de l-os modos normales. d.e vibración y
A es una matria diagonal que contiene las frecuercias experi-

mentale§.

La ecuación anterior se resuelve para dos isótoPos de la
molécuLa en suesti6n.

El probLema vibracional- es abordado aquf en forrna inversa,
esto es, a partir de d.atos experimental,es (frecuencias de vibra
ción) se obtiene eL ea.¡npo d,e -Puerza de 1a mcIécula. Por La natg

raleza de1 cá1cu1or s€ hace Recesario realizar un estudio teóri
co en el cual se utiLiza 1a teorfa de grrrpo.

C&LCULO DE LAS TR§CUEHCTA§ FUNDAI€NTALES

a-* .Hor anarisis de d"ifracción de neutlones se ha establecido
que )-a moL6c-ula de u?ea es plana y pertenece al- glrLPo puntual

czY. /+/ .



Una mo1écuI-a no J.ineal de N átomos posee 3N-6 grados de liber-
tad vibracional, de los c'ua1es 2N-3 corresponden a movimj-entos

en e1 plano y N-3 -fuera del plano molesular. Por 10 tanto, 1á

urea con E átor¡os posee 13 vibraciones planas y 5 -fuera de1 P1g

no.

Utiliza:rdo teoría de grupo se encuentra que 1a molésula de

urea tiene 1a sigruiente rePresentación vibracional:

Tvib - 7Al + 68, + 3tsr+ 2A,

de aquí , 7A1 + 68.1 , corresponden a 1os '13 novimie:ltcs vibracio-
nales en el plano y 2A, + 3BZ son 1os moviniei:tos fuera de1 Plg
ylo ri1o1ecuIar. E1 conjunto de coord,enadas internas que describe

esta representación y que se utilizan en eI cálc'ulo de todas 1as

constantes espectroscópicas queda descrito en 1a -figura I Para

1as pla:ras y en 1a figiura II para 1as coordenadas internas "fue-

ra de1 pIano.

fHle, l,-

Ár>_á'>\HTHH
19t
I

o

Fig. I
Conjunto de coordenadas internas y
de 1a variación de 1a longitud de
ciones de áregu.los.

pI-anas donde trq$ da cuerrta
enlace, o( y f U" 1as varia-

o
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r.ig. E
trOs átomos encerrados en cfrculos salen de1 plano molecular'

La moLácr¡}a de urea ti.ene 7 coordenadas de variación de

longitud de enlace (Stretchi*g) y I variaciones de ángu3-es

(ee*dings), de 1os crrales se escogen las 13 coordenadas in-
ternas pa?a 1as vibraciones en eL pla:to. tas escogidas soa3 7

stretching (q) y 6 Bendings) ( P ), Las de.fomaciones de ánS3

tos Cd t, d.e y d3 se co¡l§ideran redundantes. Pala los movi-

mientos §uera del plano §e tiene: una coord.enada 8, dos cocr-

denadas T y dos coordenadas X..

Por 1a simetrfa de la molécula e1 proble',ra vibracional
puede enf¡'entarse en -Forma separada para los movirnientos vi-
bracionales planos respecto de los movimientos fuera de1 PIg

l1o. Esto €Sr Las especies de simetrla ?Al + 68, §orrnan un b19

que de cáLculo y las especies 3F2 + 2A2 otro"

Las frec-uencias experimental-es se asignan sobre la base

de Las formas de Las bandas y a corrj-mientos debido a inter'-
cambio isotópico.

^Á

i

¡
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Ul método iterativo autoconsistente, anteriormente mencio-
nado, requiere para iniciar el cálculo deI sampo de f.?erza de

la rnolécuIa, una buena asiginaci6n de 1as frecuencias experimen-
taLes para dos isótopos de ésta, t¡na matriz üFoH de constantes.
de -§uerza de aproximación celo y Ia matriz sGH de energla cinÉ

tica. Existen muchas formas de estimar 1a matriz ñFo* que ini-
cia eI cálcul-or s€ pued.e rnencionar a:

i) ?t¡ans-ferir constantes d.e fuerza d,e ¡rolácaLas estudiadas con

anterioridad que posean gn¡Fos qulmicos análogos y
ii) Hacer 1a aproximacióa

li (s)

matri-z-A q.r* contiene
relación siguiente¡

Fo".
l-1 ui l-

dond.e ñ i es eL elemento d"iagonaL i de 1a

las frecuencias. i¡l i se calcula r¡.sando La

ii = or58g1 45 x lo-6 *i2 erl que riri es la frecuencia de

vibraci6n en crn-1 . y "Giin es el elemento diagonal d.e 1a matriz
de energfa q,inética.

tos elementos de Ia matriz ttGn se determinan,' empleando e1

coajunto de coordenadas internas descritas anteriorniente y fór-
rm¡las expllcitas desamoLLadas en l-a literatura. Estos elemen-

tos depend^en s6lo de parámetrCIs geométricos de 1a ¡noLésr¡la y mg

sas atómi.cas /5/. tas f6rmulas se encuentraa en e1 Apéndice I
d.e este trabajo.

Teniendo l-a matrfz Fo, 1a matriz ItGn y Ias fresuencias ex-
perinentales de ürea y urea éuterada se puede comenzar e1 proce

so iterativo, obteniéndose al final de éste las matrices Fnt y
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Fw2 que son Ias consta¡:tes de fuerza del enásimo paso para
urea y urea-dO y 1as -fresuencias vibracionales calculadas
que es el criterio de convergencia del ::rétodo,

Como el mátodo opera en 1a aproxi,ración armónica se tiene
que FN, - FNa y Ia matriz de constantes de fuerza final es eI
promedio arit¡:iético de estas dos :ratrices.

En §orma sinrultá¡ea a 1a obtención de1 cajilpo

1as -Fresuencias fundamentales se obtiene además,

de -fuerza y
1a matriz de

la forma devectores propios rrf,r que se deno¡nina rtl'latriz de
'l os modos de vibraci6n*.

Esta r¡ratriz t se util iza en

de energía potencialrr (o. r. p. )
crita en la literatura /A/.

D.E.P. - F. .L. L. / tr ar-J r_a Ja

de Ia "<iistribucíón
-¿una expresión des-

(g)

eI ca1cu10

a travás de

For 1o general, la distribución de 1a energía potencial de uira

molécuIa se inforna en porcentaje y es utilizad.a en Ia asigna-
ción teórica de 1as -frecuencias vibracio:rales calcu.ladas, jun-
to a Ia ,:Lairiz rrI,rt de Ias fornas de 1os ¡nodcs nor;rales ce vi-
bración. E1 criterio usado en Ia asignaci.ón d.e 1as .frecrrencias
es el signriente:

Las -fiLas de 1as matrices I y D.E.P. indica:r 1.as -frecueti-
cias de vibración ordenadas de mayor a ñenor )' las colr.¡.mnas

1as coordenadas internas que representan 1os modcs nor;ra1es
de vibración.
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La obs*¡'vación directa de los valores de 1a matriz de distribu
ci6n de 1a s.nergla P'otencial ináica eL mayor o menor aporte del
potencial de rrna cierta coordenada a una determinada fresuencia.
Esta operación se hace de igual malrera y en -forma simultá¡ea
con la matriz nLn. Es-necesario aclarar {ü€, ningruna de 1as a -
signaciones es determinante en forma separada, sóLo en conjunto
daa una buena pauta para proponer una asignaciéa de Las -Frecue4

cias vibracionales.

La fidelidad de1 potenciaL encCIntrado usando el método au-

toconsistente de Koptev, ha sid.o comprobada en munerosos traba-
.ios, /l-S/. Erl eI presente trabajo se verifica también, a1 uti-
lizar Ia matriz Ít|r ea La determinaeión de otras magnitudes es-
pectrosc6picas, tales como: a;npli-tudes medias de vibraci6n y

constantes de coriolis, que a su vez se pueden comparar con a-
que}los valores que se obtengan experimentalmente.

II.2. AMPTITUDE§ MEDIA§ DE VIBRACIO§

Las dmplitudes medias de üibración pueden determinarse ex

perimental-mente a partir de estudi-os de di-flracción de electro-
nes, ta determinaci6n te6rica es justificabLe en 1a medida que

1os valores resultantes sean conrparables con aquellos obteni-
dos del experimento.

Para una moLésula de N átonos existen N(N- 1t/2 distancias
interat6¡aieas, de las cuales, N-1 comesponden a átomos direc-
ta.uente enlaz.ados. tas amplitudes m.edias de vibración, calcula
das para estas ¡{-1 distancias, se denominan §ámplitudes ¡nedias

,d.e vibraci6n principales$.
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Las restantes distancias (átomos no enlazados directamente) ori
ginan Las llamadas amplitud.es nedias secundari.as de vibración.

El cáIcuto teórico de las amplitudes principaLes y secunda

rias se basa fi¡nda¡aentabsente en resolver 1a esuaciBn matricial
signriente:

fi- 14 d*=TtAtr {ta)

que es la natriz si-gr:la de C1ru'ia /lo/. Esta matríz "Z, se llana
Matrfz de las amplitudes suadrátieas nedias de vibracióp dond.e

f es una matriz de trans.Eormación, gue convierte variaciones de

ángulos en variaciones de distancias

L es la rnatriz de 1as formas de los modos normales de vi-
braci6n y

A es una matriz diagonal, c-rlyos elementos á i están dados

por }a reLación:

ái =
1 5 , 8>718 cctg h g71s3:,=-= vj

-

Bf.rj

en que vj es la frecuencia de La vibraci6n en "*-1 
y T es la

temperatura en Erados Kelvin.

tos eJ.ementos de la matriz de transformación T se enqueg

traa a partir de f6rmulas dadas por MorinoyKuchitsu /ll/. De-

sarrolladas en -forma exp3.fcita por M. Campos y C. Tel1ez /lZl .

Estas f6rrm¡1as que s61o contienen parárnetros geométricos están

desamolladas en e1 Ap€ndice Itr de este trabajo.

§n el cá}cr¡lo d.e Las ¿mplitudes ped.ias p rincipares $ ra
¡oatriz T de transfor¡naci6n es unitaria, por 1o que 1a equaci6n
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se tra¡for¡ra elt:

f=rA; (rr;

Las alpliiud.es medias Ce vibración se obtienen final;nente aI
ex¡f'aer Ia raíz stradrada de los ele..rentos diagonales de 1a na

-triz ¿- .

El cálculo de las a-rnplitudes medias de vibraci6n, tiene
sentido sóto para Ios noviniientos vibracionales que ocurren e]1

e1 plano <ie 1a moIécula.

1I-3. CONSTAI.T"§§ DE COR]OIIS

Teller ¡rostró que e1 momento angiular de vibraciones de-
generadas pueden interactuar con e1 momento ar.gular de rotación,
afecta:rdo los niveles de energfa rotacional de 1a molésula. /lZ/.

E1 mornetlto a:rgular vibraci-onal .= q fii/zn , donde(i es

1a constante zeta caracterí*ica de 1a vibraci6n i, y está restrin
gida a1 rargo -1 a + 1.

EI seirtido fisico de1 signo ;nenos, es quc e1 ¡;lo::iento ar1g,J--

lar de vibración produce un an¡:rer:.to de la velocidac a::grrlar de

rot-ación. E1 signo positivo ind.j-ca que 1a velocidad angular de

rolación es menor qt"le si e1 mo¡rento algiular de vibración no in-
telactuara con e1 nomento angular de rotación.

De las interacciones vibración-rotación, la
la ;:,ás iñportante y l-os valores obtenidos en .forna

de coriol-is es

teórica pue-
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den ser co;nparados con los valores que se obtenga experinental
nente /lq/.

La deter.i:iinación teórica de 1as constantes de coriolis pus

de hacerse a partir d^e la ecuación natricial- propuesta por l'feaI

y Polo /tSl.
Yd -1 d, --tq = L'c-'L (rz¡

d.onde d pued.e ser X, Y o Z, L es 1a :natriz d.e 1os rrodos ncrlla-
1es de vibración y C d es 1a ¡natriz de 1os elelnentos de corio-
Iis que se d.eterminarl a partir de:

*tfl = i /k ( [srr, ,j*], qd)* (r:)
k=1

aquí / x es e1 recíproco de la ¡rasa de1 átomo K y $iK es el
vector d.e \rIi1son, que transfor¡na coordenadas de desplazamieirto

cartesiano en coord,enadas valenciales para el átono K.

'ta matriz C d ¿e elementos d.e coriolis se obtiene a1 desa-

rrollar -fórrulas explícitas propuestas por R. Aroca y Yu, N.

Pa:rchenca /16/ pata interacciones er:.tre 1as coordenadas planas

y frr""u. de1 p1ano. Para las interaccioi:es pia:ras-p1a::as se usa-i1

f 6r:irulas desarrol-ladas por Porro:,ia.riov / l7/ .

EI cálcuIo de las constantes de coriolis debe real-izarse
en coordenadas se sineiría. Las rnatrices C ol de elenentos de

coriolis deben ser diagonalizad.as en bloques, de acuerdo a la
sir,retría de 1as vibraciones.

La razón por 1a cual se calcula en coord^enadas d"e sinetría
es que, segÚ,-n la regla de Jal:n /lg/; "Los valores de 1as coils-

rÍ §.ef. /a/,
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tantes de coriolis nc son nulos só1o para aquellas especies

crryo prod.ricto directo cor:tenga a1 menos una rotaci6n ya sea

\' \' o Pz.

La reduccj-ón por si:ietría, se liace a iravás de u.na :ilatriz
de tra::s-fo::,::ación U, ta]-r eue se c1i:rrpl¿ l¿ sigu-iente relaciént

R_US

donde R - coordenadas interi:as 1'

S coordenadas de si:tetría.

( r+)

(ts¡

La ::'ratriz C d se reduce en bloques nedia:tte Ia relación:

üna de las .formas de co:nprobación que tiene:r 1os resulta-
dos qu.e se obtet:gan en el cálculo de 1as constatites Ce coric-
lis es 1a llanada Regla de 1a su:ia de i'ienes. /lg/. §sto es:

{r(rr)'= 1



II-4. DEFECI§§ DE INERCIA

EI problema rotacionaL en mo1écuIas poliat6micas, puede re
solverse utilizando 1a mecánica clásica de un rotor rfgido. Ba-

sándose .PundañentaLmente en 1a aproximación, de suponer, Ios rno

vimientos vibracionales, mucho más rápidos que 1os movi&ientos
rotacionales de Ia nolécula y que los núcLeos se consideren ma-

sas purituales. lea/.
Según este esquema los momentos de inercia de la rnolécula

están dad.os por;
n
rr .2r o( = z* miri-
i=1

t

donde ri, es 1a disiancia perpendicurar desde 1a part{cu1a
masa i, al- eje d . Cl-aramente 14( depende de 1a forma de

coger e1 eje €{ a

{Ina molÉcula poriat6rnica que está rotando, se considera
como ua elipsoide de inercia que tiene tres ejes principales
de inercia perpendicul-ares entre sl a, b y c. Los momeatos de

inercia de Ia moléc-ula medidos a lo largo de estos ejes prin-
cipales se denominan Ia, Ib e Ic y se tiene qrre fc Z. fb 7, fa"

r,os erementos de simetrfa de 1as molésuLas a¡mdan a en-
contrar los ejes principales y a cl-asificarLas segrú¡ sea e1

caso en:

a) Trompo esférico si Ia = rb = Ic
b) tl.orapo simátrico si Ia = lb I Ic ó

" faftu= rc
c) trompo asimétrieo si Ia l:b I rc

(t a)

de

e§
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En forma análoga a una morésula diat6mica se tiene para una mo-
Iécula poliatómica que

ra = y/sfiz*¡ rb = y{arrza¡ rc = h/Bi 2c Wt

donde A, B y c so:1 las constantes rotacionales en ]_os ejes prig
cipales. Ader¿ás se tiene que A Z¡ B Z¡ C.

Para una molácuIa plana un eje principal debe ser perpend!
eular a1 plano molec-r¡Iar y claramente debe ser e1 eje de nayor
momento de inercia.

Para una molécuLa no plana, se tiene en e1 equiribrio que

ePeIcIaIbO

Para una molécula plana:
l¿e

Ic fa -Ib =O fie|
Los mor¡entos de inercia :r'especti.vos IoC, Iob. Ioa pueden

determinarse de 1os espectros de microond.as a partir de 1as

constantes rotacionales en 1os ejes principales.

Lo que realmente oqr¡rre, para una mo1écu1a plana es que

Ic-Ia-fb 7 o

a 1a cantidad de 1a izquierda de la desigualdad se Le eonoce

como ñDe-tecto de rnercia* de 1a molécu1a, producid.o por La in
teracci6n rotación-vibracién. se tiene entonces que!

á -Ic-rb-Ia (r *¡

Er defecto de inercia debido a 1a interacción rotación-
vibración puede caLc{¿larse usa¡do una expresión general desa-
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rrollada por Yeyapandra¡ y Savary Raj /Zl/,

A"v,o =z*,. tT E ((X,,)' lfr.*r,- *.ur]]

x

Ao total - lovib * Aocent + doelec

en gue Á 
"vlA 

es e1 producid.o por l-a interacciáii rribraciór'1*ro-

taci6n, á oceirt es eI apcrte a1 def ecto de iir"ercia clebidc a la
d,istorsión centrífuga y á oelect es la contribución electr6irica
a1 defectc de inercia tota1.

La orperiencia 1:a ::rostrado We A o cent y á oelec son nuy

pequeños conparados con á o vib por 1o que su cálsulo apalece

ii:::ecesarío /zz/.

- *"f + ai{[:'f.{[;)'] {* *.'-}
-t*dt+l

z

(zo)

en que S y St se refieren a ]-as vibraci-ol1es planas y t a 1as

vibraciones -tuera del plano y l§t' y ESt son las constanies

de coriolis de intera.cción planar planas y pla:rás : rlo planas

respectivairente.

{zt}
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ÍÍ-r. C0EFICTENTE§ DE PARTTCTPACTON

La rnatriz F d.e constantes de fuerzas es expresada en un

sistema de coord.enadas dependientes entre sl, de tal forma que

eI cambie en uno de sus tériliinos, 11eva consigo Ia modi.ficación

de otras intenacciones entre átornos enlazados y no enlazados,

ea 1a posici6n irunediata.

ta transferibilidad de estas coaste"ites especfficas a sis-
temas qul.ndcos con gru.pos anátogos es inexacta, a no ser, que

1as moIécu1as sean idénticas o esos grr¡pos sean de la nrisma clg
se. /24/.

EI problema de usar un conjunto de constantes de fuerzas
conocido para una cierta moLécuIa, ea el cá1cu1o de frecuencias
y formas de los modos de vibración, para otra molécula que Eea

sinilarr €s que estas constantes de fr¡erza son combinaciones li-
neales complicadas en e1 caso de tener gran cantidad de coorde-
nadas involucradas en e1 cáIculo.

La necegidad de disponer de un sistema que no contenga es-

ta gruesa aproximación Ilevó a Tatievskii a formular 1os COEFI-

CIEN?ES DE PARTICIPACfOH, que comesponden a la matriz de cons-

tantes de fuerza invertida (r'-1 ) r eu€ queda representada en co-
ordenadas independientes entre sl /za/.

Asf La trans-feribiLidad d,e constantes de .fuerza a través
de los coeficientes de participación se hace más exacta.
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r ¡r CALCULOS Y P,ESULTADO§

FRECUENCIA§ FUI{DA}'TENTALE§ Y CA}'PO DE FUERZA

E1 registro de 1os espectros I.R, de urea y qrea-daY 7a,_1
asignación de sus bandas fundamentales entre 4OoO Y 4OO cm

ha sido realizado por D. uáazi et aI. /ZS/. En e1 presente tra
bajo se ha con"firmado esta asignación experimental para 1as fre
cuencias vibracionales en e1 p1ano. Las frecuencias correspon-

dientes a 1os movimientos vibracionales experimentales -fi¡era del

plano molecular se han conparado con los valores registrados por

Y. Saito et al. IZA/. De los cinco modos norrnales de vibración
no planos predichos en el cálculo teórico de 1as frecuencias, só

1o tres son activos en I.R. Por 1o tar.lto 1os valores utilizados
en el cá:-sulo de1 campo de f\¡erza de urea correspondientes a es-

tos dos movimientos inactivos en f.R. son estimados, El conjunto

de frecu.encias observadas experimentalmente se dan en forna con-

parativa con 1as calculadas etl e1 presente trabajo en 1a ?ab1a I.
La matriz Fo (constantes de Fuerza de aproxinación cero) se

determin6 a partir de 1as frecuencias y 1os elenentos diagonales

de 1a matriz de §nergfa cinética rrGil, coÍro se ind.ic6 amteriornen

te. (e) ,

Los valores obtenidos para esta matrizr sü€ inicÍan e1 pror

ceso iteratiúo, se pueden leer de la Tabla II.
La :natriz rrGlt d^e energfa cinética se construyó utilizando

1as expresiones descritas en el Apéndice I. Fara cada elemento



se utiliza Ia -fór¡riula adecuada según sea e1 tipo de interacci6n.
Los parámetros utilizados en Ia constnrcci6n de esta matrizr s€

dan a continuación en 1a Tabla III. En 1a ?abIa IV y Tabla V se

puede leer los valores de 1os elementos de Ias matrices rrGr ob-
tenidasr pára 1os movinientos planos y fuera de1 plano respecti
vanente para ürea y urea-d4.

Con las matrices trGr de ,energla cinética, 1a matriz Fo de

constantes de -fi,rerza y 1as frecuencias experimentales de 1os dos

isótopos¡ se puede iniciar el proceso iterativo.
Despu6s de 17 pasos pa.ra 1as vibraciones en e1 plano y 20

pasos para 1os movinientos -fuera de1 plano, se obtiene .finalmen

te 1as frecuencias de Los modos norrnales de vibración planos y
no planos y 1os respectivos eaüpos de fr"rerza. E1 @mpo de .fi¡erza

obtenido finalmente es e1 promedio aritmético de 1os c-ámpos de

fuerza de urea y urea deuterad.a.

Las ?ablas VI y VII muestran 1as constantes de -iuerza para

Ias vibraciones en e1 plano y fuera de1 plano respectivamente.

En -forma sinmltánea a l-a obtenci6n de 1a matriz P fina1,
ha generado la matriz rrl,r de 1as -formas de 1os mod.os normales

vibración.
tas matrices trl,il de rirea se dan en la Tabla VIII para las

vibraciones f\¡era del- plano y en 1a Tabla IX para las vibraciones
en e1 plano de Ia mo1écula.

Con 1a matriz d.e constantes de f\-rerza obtenida para 1a ;no1é-

cula d.e rzrea y 1as matrices de energÍa cinética corrrespond.ientes,

se calcula 1as frecuencias vibracionales y 1as matrices de 1as

fornas de los modos normales de vibraci6n pala ocho deuteroderi-

vados de urea, usand.o 1a ecuación fundamental de la espectroscopía

SC

de



bracional tG)

- -1

r pal1d. ics ::ro'vi.:i altics cn cl- ,:la,tc .:o-
an. Las frecuencias experimentales, de Ia serie de cornpues

s ¡nostrados en la signriente f,ig,ura, son 1as observadas por y.
ca e L al . /20i. I-,cs ¡,:s»--L j,aics se i¡i:n en .for._r",a co.-.p-iai:i-,;a irt

Fig. III-1

C¡s -Cis

e ha mantenido Ia nomenclatura usada por y. saito et aI. /ze/.



se obtiene adernás, las respectivas matrices rT,rr de r-as for:;las
de Ias vibraciones para cada una de las mo1áculas. Estas matri
ces son utilizadas, junto con Ias frecuencias vibracionales,
en el cálcu1o d.e 1as matrices de distribuci6n de la energía Bc-
tencial, usand.o 1a relaci6n descrita anteriorrnente ( g).

Es posible asignar 1as fresuencias -funda¡rentalesr' para ¿r€&
y sus isótopos deuterados, con 1as :natrices nLil y 1as matrices
de distribución de 1a.e,nergía potencial corrlo se describiera en

Ia secci6n previa. Las matrices *tr¡ de 1as for¡nas de 1as vibra-
ciones' para 1os is6topos de ureas parcial-mente deuteradas se

pueden ver de la ?abla xr-l a 1a x1-8 y se uti-lizarán en e1 cát
culo de 1as a:nplitudes miedias de vibración.

APIPTITUDAS }"IEDIAS DE

di-as de vibración, se

Cyvin /ta/. (§ección

*a

= TLALT

La matriz diagonal A, cuyos elementos contienen 1as -trecuencias
experimentales de vibraci6n y la dependencia de l-as a:nplitudes
con 1a temperatura, se calcularon usayrdo 1a expresi6n:

dt= 16,85748 cots tr g¿#,-- 
uri

VIBRACION. El cá1cu1o de t_as Snrpliiudes
hace a trav6s de la relaci6n matricial"

rr-r \*t.

m§

de

.;/l

Fara 1as moIésulas de u.rea y rrrea-d.4 se usó 1as frecuencias
experimental-es presentadas por uád.zi que se dan en Ia Tabla (r)
/ZS/. Para las -ureas parcialmente deuteradas 1as frecuenci-as da-



CONSTANTES DE CORIOLIS. Para *¿rea, se calculó las constanies
\ro( ,de Coriolis I , a traves de Ia formulaci6n descrita anterior

mente

Yd -1 -1( - L 'c L '

)-

La matríz de elementos de coriolis Cd se determinó a par

tir de fórmulas explícitas desarcolladas en el Apéndice II.
El sistema de coordenadas escogido, es determinante, en e1

resultado de las matrices g §t . En este trabajo se utili-zó, e1

o.ue 
.se 

muestra en 1a siguiente -fligrrra:

Las tablas XV, XVI y XVII muestra:r los valores obtenidos
para cx, cY y cz respectivamente.

según 1a regla de Jahn /lA/. Los valores no nulos para 1as

interacciones de foriolis son para Lrrea 1os siguientes, según

nomenclatura de l4u"l1iXen I Z7/ ,

- t3
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Por saito que

en el presente

En 1as Tablas
obtenidos para 1as
vados deuteradcs.

La matriz T de trans-fornación que se utili.za en e1 cá1c.ulode las ámplitudes :nedias primarias es unitaria. para las ampli_tud'es secundarias, sus -elementos 
se calcur-aron a partir de unaformulación propuesta por Morino.v Kuc'itsu. /ll/. Desa*ol1adasposterbmente en -forma explrcita por M. campos -/ rc/. Los pará-metros utilizados en éste cá1cu1o, sol?. solamente paráletros geo_rcétricosr rro considera 1as masas atómicas, por 1o que una natrlzT es necesaria para eI cá1su1o de Ias amplitudes uedias de vibración secundarias d.e drea y derivados deuterad.os. r,as fórmulas sepueden ver en e1 Apéndice rr y Ia rnatrÍz T obtenida en 1a TAblaxIrr.

Las matrices ilLil

braciónr uti't izadas en
tenidas en el cáIcr¡lo
,no1ésu1a.

Las a¡rplitudes medias de vibración, tanto prirnarias col110secundarias, son 1as rafces cuadradas de 10s elementos d.iagona_1es de las matrices F 6§¡snidas- Los resultados de ,as anpli-tudes :t1edias de vibración primarias y secundarias para ¡¡t3e& €is6topos deuterados puederl verse en 1as Tablas XIV_] hasta XfV_5.

das

das
previamente fueron cornparadas con las obteni_
trabajo. /zA/.
XII-1 hasta XfI-5 se pueden leer los valores
¡natrices A a Oo y 29goK para rlrea y sus deri

de la -forma de 1os mod.os normales d.e vi*
. eI cálcuIo de las amplitudes, son las ob_
de 1as -frecuencias fundanentales d.e cada



XB
I\", o,

(u, o, * 42 y BZ * 8.,

\r, o, * 82 y B, * A2

Los resultados obtenidos, en eI cá1cu1o de 1as constantes
de coriolis se pueden ver en la Tabla xvrrr, xrx y )c( para (",tsv Yz\- Y 5- respectiva"nente.

DEFECTO§ DE INERCIA. EI de-fecto de inercia para 1a molécuLa de
u'rea, s€ determin6 a partir de 1a relaci6n propuesta por yeya-
pandian y savari Raj /Zt/. _ y es e1 siguiente:

A, = O, O09 Ul'lA ;2

coEFrcrENT.ES DE PARTrcrpACroN, con e1 _fin d.e transferir las
constantes de fuerza, se determinaron los coeficientes d.e par-
ticipación que corresponden a la matriz F de constantes de -tuer
za invertida.

Esto es C = F', r" da en 1a Tabla xxf.
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IV DI SCiISTÜN

Los espectrcs I.R. de ,¿rea, tiourea, selenurealy sus derivados
isotópicos H2 y N1 5 fru"or. registrados por D. uláuri et al. /z>/.
El análisis de coord.enadas nornales p"r; 1as r J ..i-ur*ciones en

Ie1 plano -Pue realizado usando la ecuaci6n matr{cial d.e Vilson y
Iel método Urey Bradly para 1a éterminación der lcampo de fuerzas

/+/.
E1 campo de f-uerzas encontrado reproduce lien los comimien-

tos de frecuencias experinentales de los isótoflos pesados. sin em
l..bargo, existen diferencias fundarnentales en .,rfnto a 1a asignación

de las -frecuencias entre e1 trabajo Ae gáazi y e1 presente, 1as que

pueden ser explicadas considera¡do Ias di-ferendias entre los méto-
dos empleados en 1a d#rminación de1 campo d.e fluerzas de la molécu
1a, El m6tod.o Urey Bradley no consid.era .orr=ta.r,]tu= de fuerza de ;
mos no enlazados directamente. El calnpo de guerfza encorlrado incide
en -forma determinante en e1 cá1cu1o de la distribución de energfa

p,otencial' resPonsable directa de 1a asignaci6n de las -Frecuencias
vibracionales.

En su trabajo, uáazi asigna la -frecuencia de 16lZ "*-' al
Itstretching'" c=o, con u.n 41y" de 1a distribución de Ia silergía .p3-
tencial . /Z>/. En el presente trabajo, €fi l-a Tabla I se puede leer
que 1a -Frecuencia correspondiente al- trstretching* de1 carbonilo e§

tá en 1630 "*-1, 
con una dj-strj-bucién d.e 1a energla p,otencial de

un 72"/". Este resultado puede ser conparado con los valores propues-

tos por Y. §aito et a1. /zS/. El1os asignan Ia "fresuencia d^e 1615
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cn-l a1 ttstretching" C=O, sobre 1a base de corrimientos de ban-

das por efecto de deuteraciones sucesivas. üna evidencia en fa-
vor de 1a presente asignaci6n, es que Con Ia deuteración 1a fre
cuencia correspondiente a1 nstretchingtt C=0 no d.ebe alterarse
,rayornente, 1o que se comprueba con 1a asignación hecha para 1as

mo1éculas de ureas parcialmente deuteradas (ver 
"ab1a 

x). uáAzi

en su trabajo, propone que e1 ilstretching" C=O de u.Í€& está en
-nt6S7 .*-1 y el de iirea deuterada en 1621 .*-1.

Otra diferencia que se encuentra con 1a asignaci6n propues-

ta por gáazi /e>/, €s que mientras se asigna la -frecuencia de

-1560 cm ' al movimiento bending NCN, en el presente trabajo se prs

pone e1 bend.ing OCN. Esta di.ferencia no existe colno ta1, si se

considera que seg:ú.n e1 estudio teór:ico realizado previo a1 cátc'u-

1o d.e 1as -trecúencias fundanentales, s€ tiene que escoger un con-

ju-nto de coordenadas internas que seail representativas de 1as vi--

braciones de 1a molécula; esto esr siete especies de simetría A,

y seis de simetría Br. Para que esto úttimo se cump)-a, 1a coorde

nada interna que representa la vibraci6n NCN es considerada redun

dante, €s decir, debe estar determinada por,dos coordenadas veci-
nas, vale decir 1as coordenadas OCN.

§n el presente trabajo, se calcr;Ian 1as fresuencias f\rndaten

tales en e1 p1ano, de ocho isótopos parcialmente deuterados de qrea.

Las .frecuencias experimentales empleadas en 1a comparación de 1os

resultados obtenidos son 1as obserwadas por Y. Saito et al. /ZS/.
Y. Saito informa un conjunto de frecuencias observadas en muestras

de urea con agua deuterada, en las cuales se varla 1a concentra-

ción de D^O. Estas -freguencias coresponden a nezclas de is6topos
¿
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ya sea deI tipo trrea-dr, ur€a-d, o nlrea dr.
Por 1o que es necesario comparar 1os valores calculados

de cada isótopo con toCas 1as fresLrencias observadas, d.e ma-

nera que las dj-ferencias entre 1os valores observados y ca1-

culados sea pequeña.

La Tabla X ¡nuestra estas pequeñas diferencias entre los
valores observados experinentalmente y 1os calculados en el
presente trabajo.

§sto permite suponer que el gi.npo de fuerza encontrado,

empleando e1 m6todo iterativo autoconsistente es bueno.

El conjunto de frecuencias calcr¡ladas para 1os isótopos
parcialmente deuterad.os permite establecer una correlaci6n con

siderando eI grado de menor a mayor deuteraci-ón en 1a serie de

¡noIésu1as érivadas de urea.
Los is6topos deuteroderivados de r¡rea que pertenecen aI

grupo puntual CaV (trans-tlaRs y cis-cis) presentai? 7 vi-bracio
nes de1 tipo A, y seis del tipo Br, las matrices de Ias formas

de 1os modos normales de vibraci6n de estas dos mo1écu1as, así

1o ind.i-can, comprobando e1 estudio teórico hecho antes de1 cát-
culo de las -frecuencias fundaraentals.

Las .frecuencias que deben permanecer inalteradas a 1a deu-

teraci6n, flo cambian en toda la serie de rnol6culas d€ :¡3eas deg

teradas, confirmando La asignación hecha en este trabajo, Para
urea y urea-dO. En general 1as frecrrencias comespondientes a

los ústretchingtt C=O y C-N no cambian con 1a deuteración'
Las fresuencias vi-bracionales que deben cambiar con la deu

teraci6n 1o hacen en forma paulatina, de acuerdo a1 grado de deu
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teraci6n de 1a mo16cu1a, l-a Tabla X lnuestra los resultados ob-

tenidos para esta serie de mo1éc'ir1as.

En general, se observa que 1a frecuencia Correspondiente

a1 stretching N-H d.isminuye, si se aumenta 1a deuteración en

otras zonas de 1a mo1écu1a.

f,as vibraciones bendings H-id-H, H-N-D y D-lí-D están sie:n*

pre Cornprendidas entre 1os valores de urea d+ Y urea-dO respec-

tivamente.

El caso más sobresaliente es e1 isótopo gem-d, que Posee

un grupo HNH y un gmpo DND. Las frecuencias calculadas Para ag

bos movimientos son mny sinilares a 1os de r:rea d+ Y sx€á d4,

1o que comprueba 1a asignación propuesta.
para 1as vibraciones correspondientes a 1os bending C-N-IÍ

y C-l{-Dr se observa que Ia siinetrfa de la molécu1a parcialnente

deuterada, influye en gran -for¡¡a en 1os coruimientos de algn;nos

movimientos vibracionales en los cuales no debería sentirse la
deuteración" Esto dificulta una posible correlación de 1a seri-e,

pala este tipo de movimiento vibracional
Los movimientos vibracionales -É\rera de1 plano de la molécu-

1a fueron calculados para Llrea y uy'ea d4. tos resultados obteni-

dos en e1 presente trabajo pueden ser comParadas con los observa

d,os por Y, saito et a1. /zA/.
La frecuencia de vibraci6n en 785 cm-1 p""" Llrea y 776 "*-1

para urea dO corcesPonde a1 movimiento fuera del Plano del gruPo

carbonilo (g C = O), Pues no se a-fecta con 1a deuteraci6n. Exis-

te di§erencia en 1a asignación d"e1 rnovimiento Íorsional d'e1 gm-

po NH, de1 presente trabajo respecto de La asignación propuesta
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por Saita /26/. La di-ferencia de asignación entre 1os dos iraba
jos se debe a que Y. §aito asigna 1as fresuencias sobre 1a base

de corrimientos debido a la deuteración, en e1 presente trabajo
se hace en -forma teórica, usando 1as m#ices de distribución de

1a i?nergía pctencial y 1as natrices de 1as fornas de 1os modos

normales de vi-bración.
En arnbos casos existen dificultades inherentes al método.

Para la parte experimental se tiene que dos de 1os cinco modos

normales de vibración son inactivos en I.R. por 1o tanto deben

ser regi$ados 1os espectros Raman de ]as moléculas (no hay in-
-formes en 1a literahra). En la pa-rte teórica, se tiene la difi
cultad. de mezclas de modos nornales de vibraci6n, que se üaduce

en valores similares para dos :novi:nientos diferentes, esto esr

Torsionales MZ y Itvagging IrT{, haciéndose difícil 1a asignación.

EI campo de f'uerza encontrado Para Ia urea, reproduce Per-

-fectamente 1as .frecuencias -fu-nda:nentales medidas experimental -
mente de urea y derivados deuterados. For otra Parte, €1 método

iterativo &utoconsistente de Koptev permite encontrar e1 campo

de fuerza completo, vale decir, constantes de fuerzaS Para áto-

rlos enlazad.os y i1o enlazad.os directamente. /S/. Cualquier di--te-

rencia de 1as constartes de fuerza dadas en e1 presente trabajo
con las entregadas en la literatura, se debe funda:netrtalinente a

1a calidad de 1os métodos emplead.os en su determinación, ' La ven

taja de usar e1 método autoconsistente es 1a de obtener la matriz
rtlrrr de 1a forma de los modos normales de vibración que se utiliza

en e1 cáIculo de otras rnagnitudes espectroscópicas tales como, 1as

a,mplitudes m''edias de vibración, 1as constarltes de coriolis que
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permiten a su vez }a determinaci6n de1 ,efecto de nercia de

1a tirea. ta coinparación de 1os resultados teóricos con val-o-
res que se obtengan experinentalmente de éstas consta:ttes e:
pectroscópicas, dará suenta o nó de 1a bondad del método de
cálcu.lo propuesto.

Las a:IPlitudes ;r¡..edias de vibración prinarias, para todas las
mo1écu1as de Ia serie d.e ureas parcialmente deuteradas son prácti
canente insensibles a cambios en 1a temperatnra, las Tab.t ¿5 ¡1y
comprr.reban esta a-firmación. Los resultados obtenidos se pueden
ver en 1as ?al:las XIV de este trabajo y pueden cornpararse con va-
lores dados en 1a literatura /es/ y /zg/. por ejer:rplo, 1á a:npli-
tud. r?ledia de vibración del grupo carbonilo (c = o) para 1a urea
en e1 presente trabajo es d.e o, o39 ;, 1o que está de acuerdo coil
eI valor o, o39 i, qr* informa puranik /za/. Estos valores pueden
ser colnparados con e1 valor entregado por J. Bates et a1. en 1a
determinación de 1as arnplitudes nredias de vibraci.ón de Co(cN)2

/zg/. Es de o,o38 para esa mol-6cu1a, razón para pensar que el va-
1or calcrrlado en el presente trabajo para 1a amplitud de vibraci$n
de1 gmpo carbonilo es correcta. Algo similar ocurre con 1a ¿,npli-
tud del enlace C-N, Puranik en su trabajo determina que 1a a;npli-
tud. de1 enlace c*N es de o,o44 i. nr" está de acr.rerdo con o,o43i
deter¡ninado en el presente trabajo.

La a*mplitud m,edia de vibraci6n d.el enlace II-H para 1a prea
deterlninada en este trabajo, debe ser cornparado con 1a srnpliiud
media de vibración cal-culada para la molácul_a de piryo1, pues no
existen datos en 1a literatura con 1os cr¡ales comparar estos re-
sul-tados. Para urea es 0,O73 i , O*a pimol O,O7 I L lrc/. Lo mis-
mo ocurre con eI enlace N-D, la amplitud de 1a vibraci6n para ulea
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es de O, 062 i y p"r" girrol es de 0,061 ;. Anbos resultados son

comparables, Ia desviación es pequeña si se consj-dera 1os dife-
rentes entornos atórnicos del enlace N-H, ltr-D, en 1as dos :noIécu

1as.

Las a:nplitud.es nedias secundarias obtenidas en el presente tra
bajo no pueden coinpararse con valores dados en Ia literatura, no

existen, luego, sólo es posible establecer una correlación con

los valores obtenidos para cada una de las mo1écu1as de Ureas

parcialmente deuteradas.

En general, se observa gue 1as amplitudes de vibración de dis
tancias interat6micas, entre átomcs no enlazados directaqlente,
que no ca:nbian en 1a serie, son aquellas distancias que no consi

dera átomos & hidr6geno. Esto €s, 1a distancia I§-N y N*O. El r'es

to de 1as d.istancias, si cambian con 1a deuteración. En general,

se observa una disminución de la amplitud de r.ibración en aquellas

distancias que involucran átomos de kidrógeno.
A diferencia de 1as a;np3-itudes medias primarias, 1ás secundar"ias,

arrmentan con la temperatura en 1a misma §or:na que aumentan 1as dis
tancias entre átomos no enlazados directannente

No han sido publicados valores teóricos ni experinientales de

constantes de c¡rio1i-s para la mo1écula de urea, con Ios cuales

comparar 1os resultados obtenidos en eI presente trabajo. Solo e1

cunplimiento de 1a regla de Ne:'nes y e1 uso de estas constarrtes ell

e1 cáIculo de 1os de§ectos de inercia de 1a mo1écu1a, permite su*

poner que 1os resultados d.e las constantes de üoriolis obtenidos

son correctos. /lg/
E1 de-tecto de inercia determinado con 1as consta-ntes de coriolis

(ver ?ablas XVIII, XIX y XX) d"e urea y 1as frecuencias experi,meri-

tales, es pequeño y positivo justificando 1a planaridad de la no-

1écu.1a.
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E1 canpo de -Puerza encohtrado ¡nediante eI nétodo

iterativo autoconsistente , parece interpretar bien

1os espectros vibracionales de 1a urea e isótopos

deuterados.

La val-idez de 1as constantes de .fuerza obtenidas

.fue conprobada , á1 ser utilizadas a través de 1a ma-

tri-z de 1a for:iia de los modos normales de vibración

en e1 cá1cu1o de otras rnagnitudes espectrosc6pi-cas tales

cono, amplitudes nedias de vibraci6n, constantes de

coriolis y der-¡ecto de inercia.
Los resultados obtenidos en e1 presente irabajo

estall de acuerdo con Ios valores Presentad"os en 1a

literatura. Adenás , s€ pueCe correlacionar de buena

-forma 1os valores de estas constantesrpara todas 1as

molécu]as de 1a serie de ureas parcialmente deutera-

das.

tos coeficientes de participación de 1a urea ,

pueden ser transferidos corlo matriz de consta:rtes de

fuerza d.e priinera aProximación, en e1 estudio vibracio-
na1 de tiourea,selerrurearacetamida y oxanidarcon e1

fin de completar e1 estudio de los espectros vibracio-
nales de esta serie de conPuestos.
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TABLA IT

" Coordenadas internas
interactuantes

- 35 -

MATRIZ FO UREA

PARAI{ETRCI§

r.li

1o. 5oo

6. ooo

6.7so
6"22A

o.310

1 .38CI

1 .150

o.694

a.442

0. o97

GEO},]ETRICO§ DE URBA

9r §r
q2q2

egQs

9+.e+

f rf,
F,/"
lr 3f3

€0

I I tl

NYe

= {5{5
=, q6q5

= \r9T
=f{o
= f 5lr5

:r616
-JN= lZlZ

= Xrk

&
,r

¡l

lt

tl

rndrn A
,t

t,

l,

u

tl

TABTA III

Enlace

c-0
c-N

N-H

" Angnrlo

o-c-N
H-N-H

N.C*N

Distancia til
1.243

1.351
'l , CIoo

Angnrlos ( " )

121 .1
120.O

117 "O
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rABtA V HATRI Z

€

a r 5228ú

DE ENERGTA CTNETICA

f1 Tz

-o, 0060 o, 0060

VIB. NO PIANAS

y,1 Xz

-or1254 4r 1254

'7"r o16875 -O,A115
(or 3576)x

0r 687 5
(0r 3 576)

-oro373 -Or 632g
(-o,:oz+)

T2

X,

Xz

-or 6328
-o,3024

1 ,5264
(o, se5o)

-0,0373

o, og21

1 ,5264
a,8656

* En par6ntesis valores de ttcir de urea .-i ,: !¡. r- ; * :- .-.. ? .
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MATRICE§ DTAGOIdALE§ ATABLA XIl-1

UREA UREA D4

d iexp(.* 1) Jio.r Ji pggoK ¿,Jiexp("n-1;Jt 0"6

1449 O, OO49 O,OO49 Z5g1 Or0065

3*49 O,OO49 O,0049 21591 Ol 0065

3347 O, OO5O O, O05O 2*37 O, 0069

3347 0,CIO5O O,0050 2*37 O, OCI69

t§87 o, o'l0o 0, 010o 1§?--1 CI, 0104

1"632 0, 01 03 O, 01 03 1.48 5 0, 01 1 4

1"606 o, 0105 o, 0105 1.249 0, 013 5

1_467 O, 01 1 5 0, 01 1 5 1-157 O, 0146

1.157 010146 O,O147 1pO2 0,0168

1,157 010146 OrA147 888 0rO19O

1.005 o, 0158 o, o17o s 53 o, 01 98

574 A,A294 O, 0332 5CI8 O, 0332

560 O, O3O1 O, 0344 474 O, 0356

t 29gog

o, 005 5

orooS 5

0,0069

o, 0069

0, o1Q4l

or0114

0, 01 36

a, a147

a,4171

o, 01 g5

o, o2CI4

o" 0394

o, 0436



"ABLA 
XlI*2 MATRIC§S DIAGCINATES A

UREA TRANS-D3

,J iexp(cm-1 ¡ Jio.x Ji-agg"r l,'iexp("tn-1 )

342t

2596

25t g

2437

1.6O5

t54A

1480

1.212

1-o55

945

888

525

486

UREA CIS-D3

o, o04g

o, 0065

o, 0067

o, 0069

o, 01 05

0,011o

o, 01 ',l4

o, 01 39

0, 01 60

0, 01 78

o, 01 go

o, o321

o, 0346

Jio"x Ji 29-o,oK

4421

e.596

e518

D L'¿,'7

1,605

1.48O

1lo5
1,212

\415
l,ooo

888

525

503

o, o04g

o, 006 5

o,0067

0,0069

G, 01 05

o, 0114

a ra117
o, 01 40

o, 01 60

o, 01 69

01 01 90

o, 0321

or 0335

o ] oo4g

o, 006 5

o, 0067

o,0c69

CI,0105

or0118

o, 011B

or 0141

or 01 62

o! 01 71

o,01g5

or 0377

o,04oo

0! oo49

0r 0065

o, 0067

o"0069

CI, 01 05

ot011o

o, 01 14

0, o''t4o

o, 01 62

0, 01 82

0, o1 g5

0,0376

or 041 8



Ji

53

MATRICE§ DIAGONALES ATABLA XtI-3

UREA GEM d2

-1 l.exp cm-r di OoK

3,48 5

3358

2=595

4438

1.6 50

1620

1.48 5

1.216

1.140

998

886

550

520

o, oo4g

or oo50

0, 006 5

0, 0069

o,0102'
o, 0104

o,0114

0, oo1 39

0,0148

o, 01 69

0r 01 gCI

o, 0307

a ? a324

3§22

3*22

zlta
Z5t6

1.620

1,560

1.485

1.345

1,o57

998

886

550

524

o, oo4g

o, ooSo

o, 0067

o, 0069

o, o1 04

o, 01 08

o, o'114

or0125

o, 01 60

o, 01 69

o, 01 g0

o, o3o7

o, 0324

UREA TRANS-CI§

-1 
\.exp cm-r ch OoKJi 293oK ü i

o, oo4g

o, oo50

o, oo5 5

CI,0o5g

o,01 02

o, 01 04

o, 01 14

o, 01 3g

0, 01 49

ora171

o, 01 g5

o, 03 55

0,0380

.- )- ri*J -

,1 ^^t^
v, vt

L , !"* -'u

0, cfS7

n ,1,'t < c
v] v''v,

a, ,¡^r -.,
vtV+ -i

a¡ ,1 ^¡ ^rl
U, t U,J ! _,_

,1 ,-.- ^ n

!r, r_¡ i l_C

- -- a a
v! -

,^, a,a -,- 4
u,r J l/ l

11 n'1 3,<
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TABTA XIT-4 MATRICES DIAGCINATES

UREA TRANS dr UREA CrS d1

) i exp (c*-t ¡

348 5

3*20

3J:a
DÉ,1 L¿-Jt a

1.66o

1.610

r.48o

1.393

1.1 55

106o

1"oo3

555

132

Ji oo*

0, oo48

o! 0049

o, ooSo

o, 0067

o, o't 01

o, o't 05

o, 01 ',!4

o, 01 21

o, 0146

. o,01 59

o, 01 68

0, CI3o4

o, o31 7

Ji aggoK

o, oo48

o, oo4g

o, oo50

o, 0067

o, 01 02

O, 01 05

o, 0114

o, 01 21

or 0147

o, 01 60

0,0171

or o34B

0, o37o

kli exp (cm-1 )

3485

3420

3.352

1514

1.650

r.6t o

1.540

1366

1.155

1.060

922

>55

132

Ji ooK

o, oo48

o, oo4g

o, o050

0.0067

o.01 02

o, 01 05

o, 01 09

o, 01 14

o, 0146

o, o1 59

o, 01 83

o, o3o4

o, o31 7

Jiegg"r
o, oo48

0, oo4g

0, ooSo

o, 0067

o, 01 02

o, 01 05

or 011o

o, 01 14

o, a147

or016o

0, 01 BT

o,0348

o, o37o



t.t, t-

TABLA XII-5 }14TRICE§ DIAGO}íALES

Jio"* Ji 298oK

UREA CTS-CIS

uJi exp("*-1) Jio"r Ji 293oK_1
exp(cm ')

3422

3.422

2516

2$e
1.620

1,540 "

139O

1345

\457
ooQ

998

550

520

or 0049

o, oo49

arao67

o, CIo67

o, 01 04

oro114

o, 0121

o, 0125

o, o1 55

0r 01 59

or 01 69

0,0307

o, 0324

01 oo49

o, oo49

o, 0067

o, oo57

o, o1 04

or0114

a,a122

ata126

a, 0157

o,0161

a, o17 2

o, 03 55

O, 03:" 1

o, oo43

CI, oo4g

o, 0067

o, 0069

0, o'104

or o1 o3

o, 01 09

o, 01'1 5

o, o1 55

o, o1 33

o, 01 9o

o, o3o7

o,0324

or 0043

0,0049

or 0067

0, 0069

o, 01 04

o, 01 03

o,011o

o,0115

o, 01 57

o,01 33

0: 01 96

o, 03 55

o, 03?1

3*22

3§22

2.5t4

2.5t6

1.620

r.56o

1"540

1!65

1.O86

886

886

550

520
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rabm xrv-1 AMPLTTuDEs PRrl,rARrAS

UREA Y UREA D4 a OoK

TT ):1 A

Arnplitud rriniaria lA)

Enlace OoK 293"K dista:rcia

§ECUNDARIAS PARA

2980K

Anplitud Secundaria ( f;)

Y

v

C=O

C.N

C-N

N*H

N-H

§-H

N-}T

o, 03946

ara4292

a,c42g2

ot07262

ar07262

o, a7239

o, 07289

o, 03949

o, o43o2

o, o4302

o,r']-7262

a,07262

o ta72g9

ar072e9

ooK

0,04t83

o, 09026

a,1 17 56

oro5175

o, 0953 5

0,o971O

o, 1 3087

o, 11948

o, 107 50

o, ogg3 5

0, 2394O

o.16166

29toK

0, 05063

0,09CI4o

a,117 59

o, 0536 5

o, 09649

o, og7 ?g

o,1 337 5

ar 12135

o,1 076 5

0,09970

ar24O73

o r 16242

d1

dz

d3

d4

d5

d6

d7

dg

d9

dro

drr

dtz



Continuaci6n

- 58

Tabla XIV-1

Enlace

C=O

C-N

c-l{
N-H

N-H

COK

or o3g50

a.a4292

o, 04292

or06192

ara6192

N-H= .. O: 0621O

n-H O, 0621o

2930K

o, 03955

o, o43o5

o, 04305

o, 061 92

o1 061 92

o, 0621 o

o, 0621 0

UI¿EA _ DA.t

Arnplitud Primaria (fi) Anplitud

distancia ooK

Sec,,niaria (4)

9 g).oy
LJ¿

O, O53

^ nC^\J ¡ L-/U LJ

0,099

o, ü53

o, o87

o,085

O,11O
/-l ¡ /\Q
\J¡ I \JJ

o, og2

o,085

4,229

O,149

d1

d2

d3

d4

A-u)

d6

d7

dg

trq

dro
drr
d-^

l¿

o, o4g

O,A79

o, ogg

O, O51

0, o87

o, o84

O' 'l'lC

O'1O2

o, og1

o, o84

o, 026

o, 146



TABI,A XIV-2 AMPLITUDE§ PRTMARIA§ Y SECUI{DARI § FAJ?A UREA

CI§ D1 y UREA CI§-CI§

CIS D1

Amplitud. Primaria (,{) Amplitud Sesandaria [A)

Enlace OoK

C=O

C.N

c-N

N-H

N-H

N-H

N=i¡='-

o, 03964

o, 0431 o

o, 04306

ata7245

a \o7247

a,C-7273

o,06231

0, 03968

o, 04326

o,04323

o,a7245

a,a7247

ota7273

o, 06231

o, o51 0o

o, 1 o339

o, 1 0339

o,08385

o, og5g9

0' 1 0699

ar1og74

o,16141

o)10782

o, 08342

CI.)23411

ar15256

2980K

o,a5276

0, 103 59

o, 108 59

o, 08896

o, 00669

o,1og58

o,1 1 5a2

o 11697 4

01 1 0799

0, 08436

0,23566

a 11 5372

298oK distancia OoK

d1

d2

d3

d-4

A
"5
d6

d7

dg
)u9

dro

dtr
dtz



Continuaci6n

- (,(\

Tabla XIV-2

CT§-CI§

Anplitud

Enlace OoK

Anplitud seenndaria (A)

C=0

C.N

c-N

N.H

N-H

N-H

N_H

0, o3g 54

or 0431 1

oro4311

or 0721 3

o,0721 3

a,a627 5

a ra6n 5

o, o3958

o, 04329

o, 04329

A, 07213

a I a7?13

0t 0627 5

o 1a627 5

CI, o5o72

o, 09231

o,108y
o, 08376

o, 09565

o, o9786

o.' 1 o92o

o.161 16

a,1o795

o, o9391

o,22534

ar15296

298"K

0,05239

o, 09263

o,10875

o, 08902

0, 09631

0r10107

o, 11416

o ) 16966

o, 1 0814

o, o843 5

o 122722

at15421

dg

dg

d.,,o

uil
dtz

fri;,naria iñ)

298oK distancia OoK

da

rl
J

d,
.+

d_

\J.
b

uZ



TABLA XIV_3

Enlace

C=O 0' 03973

c-N 0,04317

c-N oro434O

N-H O,061 88

N-H A106174

N-H O,06205

N-H ='''' ArA7Z67

o, 03977

0, 04366

o, o4395

o,061 B8

a, a617 4

or 06206

o,07267

or o5o92

o, 07978

0,I c,314

o,03464

or 03669

orog792

ot 12627

or15134

orag229

at09674

o,23440

Or15772

0, o5238

o, oBo52

o, 1 og4o

0, ogo35

o, 0376 5

0r10151

O,12992

ar 16232

o, o9253

o rog714

o,2361 g

A t1 5947

ir1

AMPLIIIUDES PRI}TARIA§ Y §ECUNDARIAS DE U}IEA

P,AN§ D3 Y UREA TI¿AI§S.TRANS

TRANS DC

Amplitud primaria (Á) J 
Anrplitud. secr¡nd,aria (A)

OoK 293oK distancia OoK 293oK

d1

A
\-l..)

¿-

d3

d4

d5

d6

d7

dg

d9

dro

drr
drz



_ú2

Contirruación Tabla XIV-3

TRANS - TRANS

Arrplitud Primari. ('4) .&nplitud Sesundaria ifr)

Enlace

C=O

C-N

C-N

N.H

I{_H

N-H -

N-H

ooK

o,03961

0, 04337

o! o4337

or 06174

a ra617 4

'= 6,aizTo
ar0727O

298 "K

o, 0396 5

0! o4356

0t 043 56

0i06175

o, C617 5

o¡0727A

o§7274

dista:rcia

d1

d.2

d3

d"+
d5

d6

d7

d3

d9

dto
dtr
dlz

COK

o, o5o7o

o, 07959

0, 01 098

o, 08492

o, 08649

0,,10743

a,12617

o, 1 5218

or 91 90

o, 09658

ar24189

cr 157 82

2980K

o,05247

0,0801 B

o.l 01 096

o, 09064

o, o3739

ar11o44

o, 1 2943

or 1 6263

o, 0922'
0, o97 04

a,24322

or 1 5381



- (r5

TABI,A XIV_4 A}MLITUDE§ PRIMARIAS Y

UREA CIS-D3 Y UREA G§M

crs-d3

Amplitud Primaria (Á)

ooK

ot 03964

or 0431 1

o, 0431 5

o,061 B7

o, 07246

o, 06206

a,a6227

298oK distancia OoK

d6

d9

dto
drr
dtz

§ECUNDARIA§ PARA

d2

Enlace

C=O

c-N

C_N

N-H

N-H

N-H

N-H

o, 03963

o, 04329

o, o4333

o, 061 88

at07246

o106207

o,a6227

Arnplitud

or 0507B

a, (].9249

o,10854

o, 08478

o, og58B

o, 09314

0r1og53

or 16313

0, 1023't

o, o8330

a,22316

a, 1 4698

§esundaria (,4)

298"K

o, 05273

o, og283

o,1o875

0, 09042

o, 09663

or1o169

or11526

at 17233

o, 1 0233

0r 08423

ar22483

or14B22

d1

d2

d3

d5

ñr*o

dn
'f

d.7
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Continuación Tabla XI\r-4

GBM D2

Anplitud Frimaria (A) Ampli-tud Secundaria (A)

Enlace

C=O

t-N
c-N

N-H

N-H

N-H

N-H

ooK

CI,03957

0, 0431 9

o, 04347

CI, 061 g3

a,f.]-727 5

0,. 06213

O¡ O7 303

293 "K

o, 03962

o, 04338

o, 04369

CI,061 93

ata727 5

0, 0621 3

o: o73o3

distancia

d1

d2

d3

d4

d5

d6

d7
Ju3

d9

.tu10

drr
dlz

ooK

o, o51 87

o, 0926o

0r11738

a, a3477

o,0g604

a, og77 3

o, 1 2304

o, 1 6203

0,10265

o, og798

CI,2351 8

o,15915

2980K

O' o5377

0, 09291

ar 11743

a, a9o17

o,09669

or10103

o,13135

at17A67

o, 1 0239

0, 09303

0,23696

or 1 6CI2O
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TABLAXIV-5 A]'{PLITUDE§ PRIMARTAS Y

UREA TRANS.CIS Y UITEA

TRA]'IS-CIS

primaria (Á)

SECUNDARIA§ PAITA

TRAN§ D1

§n1ace

C=O

C-N

C-N
ir ti1\-rI

hT-H

N*H

N-H

Ampl-itud

ooK

o, o3955

o, 04325

ora4327

a,a7247

ata6273

o,06228

o, 07334

2980K

o, 03960

CI, 04343

o, 04345

ota7247

o1a6274

o, 06228

o, 07334

distancia

d1

d2

d3

d4

d5

d5

d7

dg

d9

dro

dtr
dte

A:trplitud

ooK

o1o5101

o, 031 02

0r 1 0969

o, o8354

o, o8735

o, og7 15

a,127 59

o,1 5o28

o, 09929

0, o9786

0,23545

o, 1647 1

Secundaria ('{)

298oK

0, o5284

0, o81 67

a 11a977

0, 08875

o, 08826

or1aa72

o, 1 3O94

o,1 5985

o 109967

o, 09828

a,23836'
or16581



Amplitud

Enlace OoK

; - /._ \' ti

Tabla XIV-5

TrANS D1

primaria (A) A:riplitud
distanci-a

Secundaria (á)

293"K

o, 05289

0, oE017

or 1o945

o, oggg3

o, o8766

0,11o',11

0113o19

or15138

orog847

o,a9722

a,,24446

o, 1 6362

Conti-nuaci6n

C=O

C-N

C*N

N_H

N.H

N-H

N-H

dg

d9

dro

drt
dtz

ar07272 d6

otü7269 d.7

o, 03973

o, 04325

o, o434O

ata7245

o, 061 79

o1a7272

o, 07268

29,3o K

o"CI3927 d1

O,04342 d2

o,04353 d3

O,07245 d4

o,a617g d5

ooK

o,05'112

o,07959

o, 1 o333

o. 08444

0r 08676

o, 1 0730

o,12688

or15132

o, o981 5

or 24305

o,24305

oi 1 6265
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"ABLA 
XVIII MATRIZ CO1üSTANTBS D§ CORIOLI§ l" r, xA

1

3

A,

)1 )z )s )a

)to -oroo31 -a116z9 or9356 -ol0176

Jll -Or1545 -O!0064 O,2953 Or0998

)tz -or 8928 oiza7g ora147 or2o55

)13 -Ot2B57 Or2884 -O,OO92 -O,7OOO

) l+ o, 31 1 6 0,8708 o, 1 357 0, 0403

) t5 or0210 -arzz13 oro385 *o,6634

)5

o,281 I

-ot7666

o, 0234

o, 1 231

-art73Z

-or 3320

)6

-o, 1 206

a,3357

o, oo14

-or 2708

-o, o87B

or 1613

^ 
i1/tft

-L,/, \-Tu .

a,423:

a\ 11n.
-ve jJ / 1

/1 É..1(v, ) I t -

-Í], ) aa'"r" t¿

-o,617(
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AFEI,IDTCE I

La deterninación de 1os elementos de 1a matrlz de Ener-

gía Cinética rrcrr, se hace a través de las expresiones que

se nruestratl a continuaci6n. Usa sólo parámetros gec;:létricos

y rnasas at6micas. La nomenclatura eiapleada es 1a sigu.iente:

€^ = (masa de1 átomo a)-1
é.

C-- = (aistalcia de1 enlace a-b)-1
AD

Wab , -1;á = ángnrlo formado por los enlaces a-b
y c-d.
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II

El cá1cu1o de los elementos de 1a rnatríz de tra:es-formaciones T

que se utiliza en Ia deierininación teórica de 1as .luriplitudes I{e

dias de Vibración Secundari-as, se realiza a trav6s de una .ior::ru

lación propuesta por l"íorino y Kuchi tsu.
Para realizar el cá1cu1o de estos ele:nentos es rlecesario, e§

tablecer las distancias inieraióini cas entre átonos no enlazadcs

directa¡nente.
Para ürea, 1as distancias considerad.as, s€ lnuestrall en 1a

sigiLriente fignlra:
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APEI.¡DIC§ III

La deter¡ninaci6n de 1cs elementos de las matrices de Co-

riolis g d. , se hace a través de expresiones explfcitas

desarrolladas en la literatura Por R. Aroca y Y. Panchen

Co para las interacciones entre coordenadaS planas (q, B)

y coordenad.as §uera del- plano (e, t' , X ). Para 1as in-

teracciones entre las Coordenadag de] pla:.ror s€ utiliza
las expresiones desamolladas Por Ponomariov y Walsh.

A conti-nuación se muestra estas fórmulas, que inclu-
yen 1as sigu-ientes genelalizaciones:

/a=

Pab =

\J ab
& cd.

( o 
uo ,ad)=

-n(masa de1 átomo a)

(distancia de enlace a-b)-1

ángu1o formado Por 1os enlaces a-b y c-d.

Es e1 seno de1 ángnrlo -for¡nado por e1 enla

ce a-b y e1 eie.
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