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RESUMEN

Sobre la base de las frecuencias fundamentales experimenta-
les de los espectros IR de urea y urea-d4 se ha calculado el cam
po de fuerza de urea para las vibraciones en el plano y fuera de
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La determinacidén del conjunto de constan
a partir de la ecuacidn fundamental de la espectroscopia vibra-
cional GFL = LA a través de un método iterativo autoconsistente

en la aproximacibdn armbnica, formulando el problema inverso.

El campo de fuerza encontrado ha permitido calcular 10s cog
Ficientes de participacidn de urea y las formas de los modos nor
males de vibracibn, que junto con la distribucidbn de la energia
potencial, también determinada, han hecho posible la asignacidn

de los espectros de nueve deuteroderivados.

Con las matrices de las formas de los modos normales de vi
bracibén, se ha calculado las amplitudes medias de vibracidn pri
mariasy secundariasa 292°K y a 0°K para urea y 1los nueve deriva
dos deuterados y las constantes de coriolis, para déterminar pos
teriormente el defecto de inercia de urea, a partir de una formu

lacidén general desarrollada en la literatura.

Se discuten los resultados comparéndolos con los datos ex-
perimentales de moléculas con grupos quimicos andloges, cuando

no existen para las ureas consideradas. Se demuestra finalmente

la planaridad de la urea.



I INTRODUCCION

Este trabajo es el punto de partida del estudio de los es-
pectros vibracionales y determinacidn de sus constantes es
troscdpicas en las serie de compuestos: urea, tiourea, selenurea
de otras moléculas con grupos quimicos andlogos como acetamida

y oxamida.

L%

El objetivo de este trabajo es la determinacidn del campo
de potencial completo de la urea y sobre la base de éste el p
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terior calculo de magnitudes espectroscdpi como, CcoO
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cientes de participacidn, distribucidbdn de la energia potencial,
defectos de inercia, constantes de coriolis, forma de los modos

de vibracidn y amplitudes medias de vibraciébn.

La eleccidn de esta serie se debe fundamentalmente al gran
interés bioldgico e industrial que presentan estos compuestos,

n particular urea, que se forma en el cuerpo humano por descom

[
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posicibébn de sustancias nitrogenadas del organismo. Se utiliza en

la industria como abono y en la fabricacidn de plésticos, ya que

L

n

al condensarse con formol forma resinas sintética

tra razdn que justifica la eleccibn de estas ureas simples,

s la de correlacionar sus constantes espectroscdpicas vibracio-
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nales y ‘asi poder trars;prlrlas a otras moléculas que posean gru-

pos quimicos anélogos.



II FUNDAMENTOS TEORICOS

II-1. METODGOS DE CALCULOS DE CAMPO DE FUERZA. En la actualidad
existen numerosos métodos para determinar el Campo de potencial
molecular, difieren en forma general, en el mayor o menor grado
de simplificacidn de problemas, encontréindose por lo tanto, cier
tas ventajas y desventajas unos respectos de los otros. El pro-
blema vibracional y en forma preferencial el célculo de las cons
tantes de fuerza de las moléculas ha sido abordado por 1los inves
tigadores, utilizando la mecénica clésica del movimiento y 1os
denominados métodos Mecano-Cuinticos. Estos Gltimos, han sido en
cierta forma descartados, debido a la enorme complejidad matemé-
tica inherente al método mismo, sin considerar el gran nfimero de
aproximaciones necesarias para hacer el célculo y al desconoci-
miento de las funciones de estado del sistema. En el mejor de
los casos, se ha logrado obtener resultados razonables, en sis-
temas moleculares simples y en ningin caso, en sistemas poliaté

micos grandes /1/.

Es por esto, que los métodes clésicos semiempiricos gozan
de gran prestigio entre los investigadores en la determinacidn

del campo de fuerza molecular. Se puede citar como ejemplos a

1. FUNCION POTENCIAL CUADRATICA, que por simplicidad no consi-
dera términos de mayor o menor orden; para moléculas no linea-

les se escribe come una forma cuadritica:

3N-L
zi: F q gt Sq sq! (1)
99" =1

2V



donde Fgq' es la constante de fuerza y Sq y Sq' son coordena-
das internas. La dificultad que se encuentra con esta formula

)

cibn es que se requiere més constantes de fuerza que frecuen-

2. CAMPO DE FUERZA CENTRAL (C.F.C.), Puede ser escrito como:

p ©S el cambio de distancia entre los Atomos A v B,

k es la constante de fuerza. La sumatoria es sobre todos los

. ]
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pares de &tomos. Esta funcidn de campo de

nos constantes de fuerzas que frecuencias fundamen ales: pero

ares y vibraciones fuera del plano, ademés
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no considera &tomos no enlazados directamente.

3. CAMPO DE FUERZA DE VALENCIA (V.F.F.). Es otra aproximacidbn
que sblo considera fuerzas asociadas a enlaces valenciales. Es-
ta expresibn para la energia potencial es 1lamada campo de fuer-

za de valencia y se escribe como:
2 2
V = X—;- k ARA + Z% km Adm (3)

donde k son constantes de fuerza;l&RA es el cambio de longimd
de enlace &, desde la posiciédn de equilibrio y Aofm es el &n
gulo de distorsibn m. La sumatoria es sobre todos los enlaces

ra, por 1o tanto, el nimero de constantes de fuerzas obtenidas

por este método es menor que las frecuencias fundamentales.
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4. EL CAMPO DE FUERZAS VALENCIALES GENERALIZADO (G.V.F.
una extensidn del campo de fuerza de valencia, se agregan tér-

minos cruzados, se puede escribir como sigue:
2
= J‘“ 1( \' ; \“’IAQ/J _] Q
% ZZ}AAPA“L 21 kndban +Z <%3ARA A-B+
;_ Iimn Aegm Aan + Z~ kam A? Aotm (4)

Esta funcibn es de uso comtn, emplea constantes de fuerzas va-
c

iales y de deformacién de 4ngulos (bendings) e interaccio-
o
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5. UREY-BRADLEY. Cambios posteriores fueron introducidos por
Urey-Bradley y Shimanouchi, resultando 1a funcidn potencial
Urey-Bradley, que bisicamente es el campo de fuerzas valenciales
generalizado, al cual se ha agregado algunos términos de repul
sidn, entre &tomos no enlazados directamente, este potencial a-

dicional se escribe:

Vi = —5 (5)

D

que es el potencial para los términos de repulsidn entre &to-

MOos no enlazados que ademds introduce tensiones intramolecula-

res en lugar de términos de interaccidn. Requiere menos cons-
tentes de fuerza que G.V.F.F. y se puede utilizar con moléculas

grandes. Sin embargo tiene dificultad bpara estimar fuerzas en-

tre atomos no enlazados y fuerzas intramoleculares /2/.
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Por Gltimo, el método empleado cen el presente trabajo, se cono
Ce Ccomo:

6. METODO ITERATIVO AUTOCONSISTENTE DE KOPTEV et al. /3/. Con-
siste en resolver la ecuacibén fundamental de la espectroscopfa

vibracional en forma iterativa. /4/

GFL = LA (6)

que
es la matriz de Energia Cinética.
es la matriz de Constantes de Fuerza.

es la matriz de los modos normales.de vibracibdn y

>t“'1:lﬁ)g

es una matriz diagonal que contiene las frecuencias experi-

mentales,

La ecuacibn anterior se resuelve para dos isdtopos de la
molécula en cuestibn.

E1l problema vibracional es abordado aqui en forma inversa,
esto es, a partir de datos experimentales (frecuencias de vibra
cién) se obtiene el campo de fuerza de la molécula. Por la natu
raleza del cllculo, se hace necesario realizar un estudio téé:i

co en el cual se utiliza la teoria de grupo.

CALCULO DE LAS FRECUENCIAS FUNDAMENTALES

- Por anllisis de difraccibn de neutrones se ha establecido

que la molécula de urea es plana y pertenece al grupo puntual

Cov. /4/.



Una molécula no lineal de N &tomos posee 3N-6 grados de liber-
tad vibracional, de los cuales 2N-3 corresponden a movimien

t
n el plano y N-3 fuera del plano molecular. Por lo tanto, la

0

P .

urea con 8 Atomos posee 13 vibraciones planas y 5 fuera del pla

T .. = 7A_ 4+ 6B_ + 3B, + 2A (7)

ra del plano.

4 H H
97 Q4

Conjunto de coordenadas in
de la variacibdn de la
nlos.

2

ciones de &n

«
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Fig. II

Los Atomos encerrados en circulos salen del plano molecular.

La molécula de urea tiene 7 coordenadas de variacidn de
longitud de enlace (Stretching) y 9 variaciones de &ngulos
(Bendings), de los cuales se escogen las 13 co enadas in-
ternas para las vibraciones en el plano. Las escogidas son: 7
stretching (q) y 6 Bendings) (/3 ). Las deformaciones de &ngu
los A q, (ho ¥ (k3 se consideran redundantes. Para los movi-
mientos fuera del plano se tiene: una coordenada 9; dos coor-

~ N .
lenadas | y dos coordenadas X.

[N

Por la simetrfa de la molécula el problema vibracional
pu enfrentarse en forma separada para los movimientos vi-
bracionales planos respecto de los movimientos fuera del pla

o. Esto es, las especies de simetrfa 7A, + 6B, forman un blo

=3

que de célculo y las especies 3B2 + 2Ap otro.
Las frecuencias experimentales se asignan sobre la base
de 1las formas de las bandas y a corrimientos debido a inter-

cambio isotdpico.



El método iterativo autoconsistente, anteriormente mencio-—

nado, requiere para iniciar el célculo del campo de fuerza de

ES

»

la molécula, una buena asignacibn de las frecuencias experimen-
tales para dos isbtopos de ésta, una matriz "Fo" de constantes
de fuerza de aproximacidn cero y la matriz "G" de energia ciné

ica. ExXisten muchas formas de estimar la matriz "Fo" que ini-

-t

ia el c8lculo, se puede mencionar a:

e
=

i) Transferir constantes de fuerza de moléculas estudiadas con
anterioridad que posean grupos quimicos andlogos y

ii) Hacer la aproximacibn

li

Ai
FO«. e — (:8)
11 Gii
donde AAi es el elemento diagonal i de la matriz /L gue contiene

las frecuencias. @ i se calicula usando la relaciédn siguiente:

Ai = 0, 589145 x 10-6 wiz en gque wi es la frecuencia de
vibracién en cm~'. y "Gii" es el elemento diagonal de la matriz
de energia cinética.

Los elementos de la matriz "G" se determinan, empleando el
conjunto de coordenadas internas descritas antericrmente y Fbr-
milas explicitas desarrolladas en la literatura. Estos elemen-
tos dependen sblo de parémetros geométricos de la molécula y ma
sas atbmicas /5/. Las férmulas se encuentran en el Apéndice I
de este trabajo.

Teniendo la matriz Fo, la matriz "G" y las frecuencias ex-
perimentales de urea y urea ¢uterada se puede comenzar el proce

so iterativo, obteniéndose al final de éste las matrices Fyq ¥y



FN2 que son las constantes de fuerza del enésimo paso para

urea y urea~d4 y las frecuencias vibracionales calculadas

-

que es el criterio de convergencia del método.

Como el método opera en la aproximacidn armdnica se tiene
que FN,é = FN2 y la matriz de constantes de fuerza final es el
promedio aritmético de estas dos matrices.

in forma simulténea a la obtencibdn del campo de fuerza y

]

las frecuencias fundamentales se obtiene ademés, la matriz de

vectores propios "L" que se denomina "Matriz de la forma de

D.E.P, = F,.L. L. /Aa (9)
ijria jo
Por lo general, la distribucidbdbn de la energia potencial de una
molécula se informa en porcentaje y es utilizada en la asigna-
cibn tebrica de las frecuencias vibracionales calculadas, jun-
to a la matriz "L"™ de las formas de 1los modos normales de vi-
bracibén. E1 criterio usado en la asignacién de las Ffrecuencias

es el siguiente:

Las filas de las matrices L y D.E.P. indican las frecuen-
cias de vibracibdn ordenadas de mayor a menor y las columnas
las coordenadas internas que representan los modos normales

de vibracidn.



La observacién directa de los valores de la matriz de distribu
cién de la energfa potencial indica el mayor o menor aporte del
gotencial de una cierta coordenada a una determinada frecuencia.

Esta operacién se hace de 1gaal manera y en forma simulténea

?’]‘

con la matriz "L". Es necesario aclarar que, ninguna de las a -
signaciones es determinante en forma separada, sblo en conjunto
dan uvna buena pauta para proponer una asignacidn de las frecuen

cias vibraciocnales.

La fidelidad del potencial encontrado usando el método au-
toconsistente de Koptev, ha sido comprobada en numerosos traba-
jos, /7-9/. En el presente trabajo se verifica también, al uti-
lizar la matriz "L" en la determinacién de otras magnitudes es-
pectroscdpicas, tales como: amplitudes medias de vibracibn y
constantes de coriolis, gue a su vez se pueden comparar con a-

quellos valores que se obtengan experimentalmente.

II-2. AMPLITUDES MEDIAS DE VIBRACION

Las amplitudes medias de vibracibén pueden determinarse ex
perimentalmente a partir de estudiocs de difraccién de electro-
nes. La determinacibn tebrica es justificable en la medida que
los valores resultantes sean comparables con aguellos obteni-

dos del experimento.

Para una molécula de N &tomos existen N(N-1)/2 distancias
interatémicas, de lasAcuales, N-1 corresponden a atomos direc-
tamente enlazados. Las amplitudes medias de vibracidn, calcula
das para estas N-1 distancias, se denominan "amplitudes medias

de vibracidn principales".
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Las restantes distancias (Atomos no enlazados directamente) ori

ginan las llamadas amplitudes madias secundarias de vibracidn.

El célculo tebrico de las amplitudes principales y secunda
rias se basa fundamentalmente en resolver la ecuacidn matricial

siguiente:

?’ ~ i
e = TLALT : - (10)

e b s ~ = TV o 4 3 g .'! v
que es la matriz sigma de Cyvin /1Q/. Esta matriz EZI, se llama
Matriz de las amplitudes cuadriticas medias de vibracién donde
T es una matriz de transformacidn, que convierte variaciones de

&ngulos en variaciones de distancias.

L es la matriz de las formas de 1los modos normales de vi-

bracibén y

A es una matriz diagonal, cuyos elementos d’i estan dados

por la relacibn:

§i . -16,85748 cotg b _0Q71939 vj
- LAl i
. " : : -1
en que wj es la frecuencia de la vibracibn en cm y T es 1la
temperatura en grados Kelvin,
Los elementos de la matriz de transformacién T se encuen
tran a partir de férmulas dadas por MorinoyXKuchitsu /11/. De-
sarrolladas en forma explicita por M. Campos y C. Tellez /12/.

Estas férmulas que sblo contienen parémetros geométricos estén

desarrolladas en el Apéndice 1II de este trabajo.

.J:
En el célculo de las amplitudes pedias principales e 1la

matriz T de transformacién es unitaria, por lo que la ecuacidn



se tranforma en:
. A
E:LAL . (11)

Lzs amplitudes medias de vibracidn se obtienen finalmente al

extraer la raiz cuadrada de los elementos diagonales de la ma
El cédlculo de las amplitudes medias de vibracibn, tiene
sentido sblo para los movimientos vibracionales que ocurren en

el plano de la molécula.

IT-3. CONSTANTES DE CORIOLIS

Teller mostrd que el momento angular de vibraciones de-
generadas pueden interactuar con el momento angular de rotacidn,

afectando los niveles de energia rotacional de la molécula. /13/.

E1 momento angular vibracional es Z;ih/zw , donde(i es
la constante zeta caracterigica de la vibracidn i, y esté restrin
glda al rango -1 a + 1.

El sentido fisico del signo menos, es que el momento angu-—

lar de vibracibn produce un aumento de la velocidad angular de
6n. El1 signo positivo indica que la velocidad angular de
rotacién es menor que si el momento angular de vibracibdn no in-
a con el momento angular de rotacibdn.
De las interacciones vibracibn-rotacidn, la de coriolis es
P

la més importante y los valores obtenidos en Forma tedrica pue-



den ser comparados con los valores que se obtenga experimental

mente /14/.

La determinacidn tedrica de las constantes de coriolis pu

lm

a partir de la ecuacidn matricial propuesta por Meal

donde o puede ser X, Y 0 Z, L es la matriz de los modos norma-
les de vibracibn y c X es la matriz de los elementos de corio-
lis que se determinan a partir de:

n *

Ciaai' = 5k ([50 84], @d) (13)

k=

-

T‘l//‘K es el reciproco de la masa del &tomo K y SiK es el
vector de Wilson, que transforma coordenadas de desplazamiento

cartesiano en coordenadas valenciales para el &tomo K.

o

‘La matriz C de elementos de coriolis se obtiene al desa-

rrollar fbérmulas explicitas propuestas por R. Aroca y Yu. N.
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Panchenco /16/ para interacciones entre

fucera del plano. Para las interacciones planas-planas se usan

«

Hy

brimvlas desarrolladas por Ponomariov /17/ -

El célculo de las constantes de coriolis debe realizarse
en coordenadas se simetria. Las matrices C o de elementos de
coriolis deben ser diagonalizadas en bloques, de acuerdo a la
simetria de las vibraciones.

z6bn por la cual

et
o
>
v

s
es que, segun la regla de Jahn /18/; "Los valores de las cons-




coriolis no son nulos sblo para aquellas especies
r‘{

recto contenga al menos una rotacidn ya sea

cuyo producto di Y
Ryr Ryy O R,.

- - 7 s .
La reduccidn por Slﬁ'ﬁ.@'{l"ia, se

de transformacidn U, tal, que se cumpla la siguiente relacidn:

R = US (14)

_

donde R - coordenadas internas y

- coordenadas de simetria.

W

La matriz C « se reduce en bloques mediante la relacidn:

~ o
U C U (15)

174 _
© sy T (R)

Una de las formas de comprobacidn que tienen los resul

dos que se obtengan en el cllculo de las constantes de cori

[V S

5

1is es la llamada Regla de la suma de Nemes. /19/. Esto es:



II-4. DEFECTOS DE INERCIA

El problema rotacional en moléculas poliatdmicas, puede re
solverse utilizando la mecénica clésica de un rotor rigido. Ba-
séndose fundamentalmente en la aproximacién, de suponer, 1los mo
vimientos vibracionales, mucho mds répidos que los movimientos
rotacionales de la molécula y que los nficleos se consideren ma-

sas puntuales. /20/.

Segin este esquema 1los momentos de inercia de la molécula

estén dados por:

n
Igd = Z miri2 (16)

M
]
-3

(o}
(Y

donde ri, es la distancia perpendicular desde la particula
masa i, al eje & . Claramente I« depende de la forma de e

o

coger el eje X .

Una molécula poliatbémica que estéd rotando, se considera
como un elipsoide de inercia gque tiene tres ejes principales
de inercia perpendiculares entre si a, b y c. Los momentos de
inercia de la molécula medidos a lo largo de estos ejes prin-

cipales se denominan Ia, Ib e Ic y se tiene que Ic Z Ib 2z Ia.

Los elementos de simetria de las moléculas ayudan a en-

contrar los ejes principales y a clasificarlos segilin sea el

caso en:
a) Trompo esférico si Ia = Ib = Ic
b) Trompo simétrico si Ia = Ib £ Ic &

Ia £ Ib = Ic

c) Trompo asimétrico si Ia £ Ib £ Ic



En forma an&loga a una molécula diatémica se tiene para una mo-

lécula poliatédmica que
Ia = /8y 2A; Ib = h/8p 23; Ic = h/8n 2c (17)

donde A, B y C son las constantes rotacionales en 1los ejes prin

cipales. Ademds se tiene que A2 B 7 C.

Para una molécula plana un eje principal debe ser perpendi
cular al plano molecular y claramente debe ser el eje de mayor

momento de inercia.

Para una molécula no plana, se tiene en el equilibrio que

2 R 2
Ic - TIa - Ib O

Para una molécula plana:

2 2 2

Ic - Ia -1Ib =0 , , (78)

Los momentos de inercia respectivos I°c, I°b. I°a pueden
determinarse de los espectros de microondas a partir de las

constantes rotacionales en los ejes principales.
Lo que realmente ocurre, para una molécula plana es que

Ic-Ia-1IDb 7 0©
a la cantidad de la izquierda de la desigualdad se le conoce
como "Defecto de Inercia" de la molécula, producido por la in

teraccidn rotacibn-vibracibén. Se tiene entonces gque:

A = 1c-1b-1a (79)

El defecto de inercia debido a la interaccibdn rotacién-

vibracién puede calcularse usando una expresidn general desa-



2
(Coo) Lok - L
S5/ ys ust ys +Vs

en que S y S' se refieren a las vibraciones planas y t a las

vibraciones

de coriolis de interaccidn planar planas y planas - no planas

.

respectivamente.




II-5, COEFICIENTES DE PARTICIPACION

La matriz F de constantes de fuerzas es expresada en un
sistema de coordenadas dependientes entre sf, de tal forma que
el cambio en uno de sus términos, lleva consigo la modificacidén

otras interacciones entre &tomos enlazados y no enlazados,

¥
[

la posicidn inmediata.

(D
3

La transferibilidad de estas constantes especificas a sis-
temas quimicos con grupos anflogos es inexacta, a no ser, que

las moléculas sean idénticas o esos grupos sean de la misma cla
se. /24/.

El problema de usar un conjunto de constantes de fuerzas
conocido para una cierta molécula, en el célculo de frecuencias
y formas de 1los modos de vibracibn, para otra molécula que sea
similar, es que estas constantes de fuerza son combinaciones 1li-
neales complicadas en el casc de tener gran cantidad de coorde-

nadas involucradas en el célculo.

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

sa aproximacidn llevd a Tatievskii a formular los COEFI-
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CIENTES DE PARTICIPACION, que corresponden a la matriz de cons-
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s de fuerza invertida (F ), que queda representada en co-
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ordenadas independientes entre si /23/.

Asf la transferibilidad de constantes de fuerza a través

de los coeficientes de partidpacidn se hace més exacta.



Ir CALCULOS Y RESULTADOS

FRECUENCIAS FUNDAMENTALES Y CAMPO DE FUERZA

Bl registro de los espectros I.R. de yrea y urea-d, y la

-

asignacibn de sus bandas fun damen ales entre 4000 y 400 cm
A
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™~

ha sido realizado por D. Hadzi et al. /25/. En el presente tra
bajo se ha confirmado esta asignacidn experimental para las fre
cuencias vibracionales en el plano. Las frecuencias correspon-
dientes a 1los movimientos vibracionales experimentales rfuera del
plano molecular se han comparado con los valores registrados por
Y. Saito et al. /26/. De los cinco modos normales de vibracidn
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planos predichos en el célculo tedbdrico de
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tres son activos en I.R. Por 1o tanto los valores utilizados
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el célculo del campo de fuerza de urea correspondientes a es-—
tos dos movimientos inactivos en I.R. son estimados. El1l conjunto
de frecuencias observadas experimentalmente se dan en fo
arativa con las calculadas en el presente trabajo en la Tabla I

La matriz F, (constantes de fuerza de aproximacién cero) se
determind a partir de las frecuencias y los elementos diagonales
de la matriz de Bnergia cinética "G", como se indicd anteriormen

(8).

Los valores obtenidos para esta matriz, que inician el pro-
ceso iterativo, se pueden leer de la Tabla II.

La matriz "G" de energia cinética se construyb utilizando

las expresiones descritas en el Apéndice I. Para cada elemento
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se utiliza la férmula adecuada seglin sea el tipo de interaccidn.
Los parémetros utilizados en la construccidn de esta matriz, se
dan a continuacibén en la Tabla III. En la Tabla IV y Tabla V se
puede leer los valores de los elementos de las matrices "G" ob-
s, para los movimientos planos y fuera del plano respecti

a
vamnente para urea y urea-d 4°

Con las matrices "G" de energia cinética, la matriz F, de
constantes de fuerza y las frecuencias experimentales de los dos
isbtopos, se puede iniciar el proceso iterativo.

Después de 17 pasos para las vibraciones en el plano y 20

asos para los movimientos fuera del plano, se obtiene finalmen

)

-

te las frecuencias de los modos normales de vibracidn planocs y

o

t

no planos y los respectivos campos de fuerza. E1 campo de fuerza
obtenido finalmente es el promedioc aritmético de 1los campos de
fuerza de urea y urea deuterada.

Las Tablas VI y VII muestran las constantes de fuerza para

fd

as vibraciones en el plano y fuera del plano respectivamente.

x

En forma simulténea a la obtencibn de la matriz F final,
se ha generado la matriz "L" de las formas de los modos normales
de vibracibdn.

rices "L" de Urea se dan en la Tabla VIII para las

ct

Las ma

vibraciones fuera del plano y en la Tebla IX para las vibraciones

en el plano de la molécula.
Con la matriz de constantes de fuerza obtenida para la molé-
cula de urea y las matrices de energia ¢inética corrrespondientes,

se calcula las frecuencias vibracionales y las matrices de las

s de- 1los modos normales de VlDTaCLép para ocho deuteroderi-
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vados de wea, usando la ecuacibdn fundamental de la espectroscopila



vibracional Ce) sy Para los movimientos en el plano mo-
lecular. Las frecuencias experimentales, de la serie de compues
tos mostrados en la siguiente figura, son las observadas por Y.
Saito et al. /26/. Los resultados se ven en forma comparativa e

la Tabla X.
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Se obtiene ademés, las respectivas matrices "L" de las formas
de las vibraciones para cada una de las moldculas. Estas matri
ces son utilizadas, junto con las frecuencias vibracionales,

en el cdlculo de las matrices de distribucidn de 1la energia no-

tencial, usando la relacibn descrita anteriormente (‘9).

“U

Es posible asignar las frecuencias fundamentales, para uyrea
y sus isbtopos deuterados, con las matrices "L" y las matrices
de distribucibn de la energia potencial como se describiera en
la seccidn previa. Las matrices "L" de las formas de las vibra-
ciones, para los isbtopos de ureas parcialmente deuteradas se
pueden ver de la Tabla XI-1 a la XI-8 y se utilizarén en el cél

] -

culo de las amplitudes wmadi de vibracibn.

AMPLITUDES MEDIAS DE VIBRACION. E1 célculo de 1las amplitudes me
dias de vibracidbn, se hace a través de la relacidn matricial de

Cyvin /10/. (Seccién II-2).

La matriz diagonal A, cuyos elementos contienen las frecuencias

a1

experimentales de vibracibdn y la dependencia de las amplitudes

con la temperatura, se calcularon usando la expresibn:

[0%)

. 16, 85748 071939 .
C(l s ARER cotg h =A—==2 wi
Wi T
Fara las moléculas de urea y urea-d, se usbd las frecuencias
experimentales presentadas por HA

dzi que se dan en la Tabla (I)
~

/25/. Para las ureas parcialmente deuteradas las frecuencias da-
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se calculd las constantes

formulacibn descrita anterior

CONSTANTES DE CORIOLIS. Para Mrea,
NN <7 S
de Coraiolis , a travées de la
mente
e ~
¢ 1o
La matriz de elementos de coriolis C‘* se determiné a par
tir de férmulas explicitas desarrolladas en el Apéndice II.
de coordenadas escogido, es determinante, en el
® | Bn este trabajo se utilizb, el

v
<

Las tablas XV, XVI y XVII muestran los valores obtenidos
en

z ;
c’ y C respectivamente.
18/ .

X
para C ,
Seglin la regla de Jahn /
interacciones de €oriolis son para urea 10s sigui

1omenclatura de Mulliken /27/.

Los valores no nulos para
rd
tes, segun

las



das por Saito que previamente fu

das en el presente trabajo. /28

En las Tablas XII-1 hasta XII- 5 se pueden
Obtenidos para 1las atrices A a 0° y 2930%
vados deuterados.

T de transformacién que
de las amplitudes

tudes secundarias,

eron comp

medias primarias es unitar

aradas con las Oobteni-
leer los valores

Para urea y sus deri

Se utiliza en el célculo

ia. Para las ampli-

sus'elam@ﬁfoq Se calcularon a Partir de una

rmulacién propuesta por Morinoy Kuchitsu. /11/. Desarrolladas

posterirmente en forma explicita por M. Campos /12/.

metros utilizados en éste cédlculo, son

métricos, no considera las masas atbmicas,

T es necesaria para el cdlculo de las

Solamente

Los paré-

rd
arametros geo-

D
kv
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POr 10 que una matriz

amplitudes madias de Vibra

Pueden ver en el Apéndice II y la matriz

XIIT.
Las matrices npn de la forma de los
bracibn, utilizadas en el cdlculo de las

tenidas en el célculo de las frecuencias

molécula.
Las amplitudes pedias de vibracién,
dradas de

Secundarias, son las raices cua

les de 1las matrices ZSZ obtenidas.

Los resultados

T obtenida en 12z TAbla

modos normales de vi-
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nentos diagona-

de las ampli-

tudes medias de Vibracién bprimarias y secundarias para yrea e

isbtopos deuterados ueden verse en las Tablas XIV-1
P

hasta XIv-s5.
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Los resultados obtenidos, en el cdlculo de las constantes

1

S b ¢
de Coriolis se pueden ver en la Tabla XVIII, XIX y XX para Z: ’

DEFECTOS DE INERCIA. El1 defecto de inercia para la molécula de

id

Je

urea, se determind a partir de la relacibn propuesta por Yeya-
pandian y Savari Raj /21/. y es el siguiente:

A o 52
o = 0,009 UMA A

CIENTES DE PARTICIPACION. Con el fin de transferir las
antes de fuerza, se determinaron 1los woeficientes de rar-
icipacibn que corresponden a la matriz F de constantes de fuer

es C = F | y se da en la Tabla XXI.



v DISCUSION

Los espectros I.R. de urea, tiourea, selenurea

: : 2 1 . :
isotbépicos H y N > fueron registrados por D. H

y sus derivados
8dzi et al. /25/.

El andlisis de coordenadas normales para las 13 vibraciones en

cibn matricial de Wilson y

%

el plano fue realizado usando la ecu
el método Urey Bradly para la ;kterminacidn del campo de fuerzas
/4/ .
El campo de fuerzas encontrado reproduce bien los corrimien-
tos de frecuencias experimentales de los isbtopos pesa
bargo, existen diferencias fundamentales en cugnto a la asignacidn
de las frecuencias entre el trabajo de Hadzi y el pres
pueden ser explicadas considerando las diferencias entre 1os }et
dos empleados en la deéerminacibén del campo de fuerzas de la molécu
la. El método Urey Bradley no considera constantes de fuerza de &to

mos no enlazados directamente. E1 campo de fuerza encorrado incide

en forma determinante en el célculo de la distribucidn de energia

potencial, responsable directa de la asignacidén de las frecuencias
vibracionales.

En su trabajo, Hadzi asigna la frecuencia de 1687 cm al
"stretching" C=0, con un 41% de la distribucibdn de la energia po=-
tencial. /25/. En el presente trabajo, en la Tabla I se puede leer
que la frecuencia correspondiente al "stretching®™ del carbonilo es
t& en 1630 cm 1, con una distribucibn de la energia potencial de
un 72%. Este resultado puede ser comparado con los valores propues-—

tos por Y. Saito et al. /26/. Ellos asignan la frecuencia de 1615
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cm al "stretching" C=0, sobre la base de corrimientos de ban-

das por efecto de deuteraciones sucesivas. Una evidencia en fa-

0]

vor de la presente asignacibn, es que con la deuteracidn la fr

i

cuencia correspondiente al "stretching" C=0 no debe alterarse

i
wn

1687 Cm—q y el de uwrea deuterada en 16217 cm .

Otra diferencia gue se encuentra con la asignacibn propues-—
ta por Hadzi /25/, es gue mientras se asigna la frecuenci
560 c:m_1 al movimiento bending NCN, en el presente trabajo se pro
pone el bending OCN. Esta diferencia no existe como tal, si se
considera que segin el estudio tedrico realizado previo al célcu-
lo de las frecuencias fundamentales, se tiene gque escoger un con-
junto de coordenadas internas gue sean representativas de las vi-
braciones de la molécula; esto es, siete especies de simetria A

1

is de simetria B1 Para que esto Ultimo se cumpla, la coorde

nada interna que representa la vibracidédn NCN es considerada redun

<

dante, es decir, debe estar determinada por dos coordenadas veci-
nas, vale decir las coordenadas OCN.

En el presente trabajo, se calculan las frecuencias fundamen
tales en el plano, de ocho isbtopos parcialmente deuterados de yre
Las frecuencias experimentales empleadas en la comparaciéﬁ de 1los
resultados obtenidos son las observadas por Y. Saito et al. /26/.
Y. Saito informa un conjunto de frecuencias observadas en muestras

de urea con agua deuterada, en las cuales se varia la concentra-
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as de
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cibn de DQO. Estas frecuencias corresponden a mezc
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ya sea del tlDO'ur@P~d nrea- d O TErea d3.

Por lo que es necesario comparar los valores calculados
de cada isbtopo con todas las frecuencias observadas, de ma-
nera que las diferencias entre los valores observados y cal-

culados sea pequeiia.

P

La Tabla X muestra estas pequefias diferencias entre 1o0s

*U

valores observados experimentalmente y los calculados en el
presente trabajo.
Esto permite suponer que el campo de fuerza encontrado,

empleando el método iterativo autoconsistente es bueno.

[=h

E1l conjunto de frecuencias calculadas para los isdtopos
parcialmente deuterados permite establecer una correlacidn con
siderando el grado de menor a mayor deuteracibdn en la serie de
moléculas &rivadas de urea.

Los isbétopos deuteroderivados de urea que pertenecen al
grupo puntual C2V (trans-trans y cis-cis) presentan 7 vibracio
nes del tipo A1 y seis del tipo Bq, las matrices de las formeas
de los modos normales de vibracibn de estas dos moléculas, asi
lo indican, comprobando el estudio tebrico hecho antes del cé&l-
culo de las frecuencias fundamentalss.

Las frecuencias que deben permanecer inalteradas a la deu-
teracidn, no cambian en toda la serie de moléculas de preas deu
teradas, confirmando la asignacidn hecha en este trabajo, para
Urea yxlrea—d4. En general las frecuencias correspondientes a
los "stretching” C=0 y C-N no cambian con la deuteracidn.

Las frecuencias vibrecionales que deben cambiar con la deu

teracibén 1o hacen en forma pavlatina, de acuerdo al grado de deu
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teracidn de la molécula, la Tabla X muestra los resultados ob-
tenidos para esta serie de moléculas.

En general, se observa que la frecuencia correspondiente
al stretching N-H disminuye, si se aumenta la deuteracidn en
otras zonas de la molécula.

Las vibraciones bendings H-N-H, H-N-D y D-N-D estén siem-
pre comprendidas entre los valores de urea d4 y urea—d4 respec-
tivamente.

, que posee

E1l caso mds sobresaliente es el isbdtopo gem-d
calculadas para am

grupo HNH y un grupo DND. las frecuencias 1
bos movimientos son muy similares a los de urea d, v urea d4,
1o que comprueba la asignacidn propuesta.

Para las vibraciones correspondientes a los bending C-N-H
y C-N-D, se observa que la simetria de la molécula parcialmente
deuterada, influye en gran forma en los corrimientos de algunos
movimientos vibracionales en los cuales no deberia sentirse la
deuteracidn. Esto dificulta una posible correlacibdn de la serie,
para este tipo de movimiento vibracional.

Los movimientos vibracionales fuera del plano de la molécu-
la fueron calculados para urea y urea d,. Los resultados obteni-
dos en el presente trabajo pueden ser comparadas con los observa
dos por Y. Saito et al. /26/.

La frecuencia de vibracidbdn en 785 cm“1 para uvrea y 776 cm

para urea d, corresponde al movimiento fuera del plano del grupo

4
carbonilo (6 C = 0), pues no se afecta con la deuteracibn. Exis-

te diferencia en la asignacibn del movimiento trorsional del dgru-

jale) NHQ del presente trabajo respecto de la asignacidn propuesta
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por Saito /26/. La diferencia de ignacibén entre los dos traba
Jjos se debe a que Y. Saito asigna las frecuencias sobre la base
de corrimientos debido a la deuteracidn, en el presente trabajo
se hace en forma tebrica, usando las marices de distribucidbn de
la energia potencial y las matrices de las formas de 1os modos
normales de vibracibn.

En ambos casos existen dificultades inherentes al método.
Para la parte experimental se tiene que dos de 1los cinco modos
normales de vibracibn son inactivos en I.R. por lo tanto deben
ser regisrados los espectros Raman de las moléculas (no hay in-
formes en la literatura). En la parte tebrica, se tiene la difi
cultad de mezclas de modos normales de vibracidn, que se traduce
en valores similares para dos movimientos diferentes, esto es,

Torsionales NH, ¥ "wagging NH, haciéndose difficil la asignacidn.

N

El campo de fuerza encontrado para la urea, reproduce per-
(\

fectamente las frecuencias fundamentales medidas experimental -

todo

(D»

mente de urea y derivados deuterados. Por otra parte, el m
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erativo autoconsistente de Koptev permite encontrar el campo
de fuerza completo, vale decir, constantes de fuerzas para &to-
mos enlazados y no enlazados directamente. /3/. Cualquier dife-
rencia de las constantes de fuerza dadas en el presente trabajo
con las eﬂtregadas en la literatura, se debe fundamentalmente a
1a calidad de los métodos empleados en su determinacidn,. La

taja de usar el método autoconsistente es la de obtener la matriz

"L" de la forma de los modos normales de vibracidn que se utiliza

en el cllculo de otras magnitudes espectroscdpicas tales como, las

L

amplitudes miedias de vibracidn, las constantes d

Z

e coriolis gue



permiten a su vez la determinacibn del efecto de . nercia de
la urea. La comparacidn de los resultados tedricos con valo-
res que se obtengan experimentalmente de éstas constantes es
pectroscdpicas, dar& cuenta o nd de la bondad del método de
céalculo propuesto.

Las amplitudes medias de vibracidn primarias, para todas las
moléculas de la serie de ureas parcialm
Camente insensibles a cambios en la temperatura, las Tablas XIV
comprueban esta afirmacidn. Los resultados obtenidos se pueden
ver en las Tablas XIV de este trabajo y pueden con npararse con va-
lores dados en la literatura /28/ y /29/. Por ejemplo, la ampli-
tud Mmedia de vibracibén del grupo carbonilo (C = 0) para la urea
en el presente trabajo es de 0,039 2, 1o que estd de acuerdo con
el valor 0,039 2 que informa Puranik /28/. Estos valores pueden
ser comparados con el valor entregado por J. Bates et al. en la
determinacibén de las amplitudes medias de vibracidn de CO(CN)2
/29/. Es de 0,038 para esa molécula, razén para pensar que el va-
lor calculado en el presente trabajo para la amplitud de vibracibn
del grupo carbonilo es correcta. Algo similar ocurre con la anpli-
tud del enlace C-N, Puranik en su trabajo determina que la ampli-
tud del enlace C-N es de 0,044 E que estd de acuerdo con 0,0432

eterminado en el presente trabajo.

La amplitud media de vibracidn del enlace N-H para la yrea
determinada en este trabajo, debe ser comparado con la ampli%ud
media de vibracibdn calculada para la molédcula de pirrol, pues no
existen datos en la literatura con 1los cuales comparar estos re-
sultados. Para urea es 0,073 A y para pirrol 0,071 A /30/. Lo mis-

mo ocurre con el enlace N-D, la amplitud de la vibracibdn para urea
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es de 0,062 A y para mirrol es de 0,061 A. Ambos resultados son
comparables, la desviacidn es pequefia si se considera los dife-

entes entornos atbébmicos del enlace N-H, N-D, en las dos molécu

=
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n
o
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mplitudes medias gscundarias obtenidas en e

1
0 no pueden compararse con valores dados en la literatura, no

En general, se observa que las amplitudes de vibracidn de di is
tancias interatbébmicas, entre &tomos no enlazados directamente,

que no cambian en la serie, son aquellas distancias que no consi

dera &tomos & hidrégeno. Esto es, la distancia N-N y N-O. E1l res

(O

to de las distancias, si cambian con la deuteracidn. En general,

se observa una disminucidn de la amplitud de vibracidn en aquellas

distancias gque involucran &tomos de hidrbdgeno.

A diferencia de les anplitudes medias primarias, las secundarias
aumentan con la temperatura en la misma forma que aumentan las dis
tancias entre &atomos no enlazados directamente.

No han sido publicados valores tedricos ni experimentales de

de urea, con los cuvales

[
[us]

a
comparar los resultados obtenidos en el presente trabajo. Solo
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cumplimiento de la regla de Nemes y el uso de estas constantes
el cilculo de los defectos de inercia de la molécula, permite su-
porier que los resultados de las constantes de Goriolis obtenidos
son correctos. /19/.

El da2fecto de inercia determinado con las constantes de coriolis
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XIX y XX) de urea y las frecuencias exXperimen-

tales, es pequefio y positivo justificando la planaridad de la mo-



Vv CONCLUSIONES

e
10os espectros vibracionales de la urea e isdtopos

Fry

e

za obtenidas

=

La validez de las constantes de fue

fue comprobada , al r utilizadas a través de la ma-

se
triz de la forma de los modos normales de vibracidn

en el célculo de otras magnitudes espectroscdpicas tales
como, amplitudes medias de vibracidn, constantes de

inercia.

(D
M

coriolis y defecto
Los resultados obtenidos en el presente trabajo

de acuerdo con los valores presentados en la

m
ct
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eratura. Ademds , se puede correlacionar de buena

|..J
(s

i
forma los valores de estas constantes,para todas las
moléculas de la serie de ureas parcialmente deutera-
das.

Los coeficientes de participacidn de la urea ,
pueden ser transferidos como matriz de constantes de
fuerza de primera aproximacibn,en el estudio vibracio-
nal de tiourea, selenurea,acetamida y oxamida,con el
fin de completar el estudio de los espectros vibracio-

nales de esta serie de compuestos.
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N-H
N-H
N-H
N-H
HNH
C=0
HNH
C-N
CNH
CNH
C-N
OCN
OCN

e

TABLA I
UREA
Obs .\&.\omwo . Asig.
()

Y1 349 362 B das

Y2 3449 3461 A, J S

Y3 3347 3349 A, d S

/4 3347 3349 B, JAS

Js 1687 1633 Aq &S

J6 1632 1629 Aq ds

J7 1606 1603 By pAS

J8 1467 1464 B, das

Jo 1157 1152 A S
J10 1157 1149 B fas
J11 1005 1004 Aq dS
J12 574 569 AqAS
J13 560 551 B4pAS
/14 785 780 Bp C=0
215 719 709 By yg, torsién
J16 719 708 Ao NHo Wagging
D17 555 546 Ap WNHp torsidbn
Jae 500 491 B, WNHp Wagging
) X'= 1,04

0

87
97
95
78

{

62
99

UREA Dy

Y

FRECUENCIAS EXP. Y CALC. DE UREA Y UREA D, (en

ovmxﬁwmun.

2.591
2,591
2A37
2437
1621
1485
1249
1157
1002
888
853
508
474
776
517
510
420
375

i ﬁu VA 8

9
2.581

2580
2A35
2434
1.621
1487
1252
1159
1.004

885
864
516
477
777
517
511
419
372

_ 0.5Y

- #y o

cmo )
Asig. %
Axfs 1D
BqdAS N-D
B1dAS N-D
A1 dS N-D
A1d8 C=0
B, dAS C-N
Ay A4S DND
B, [*AS DND
>gnxm C-N
Aq #S CND
B, /AS CND
B1fAS OCN
Ay /3S OCN
Bo © C=0
By 7' NDo
Ao ™ NDp
Ao WND2o

By WNDp

D.E.P,

98
98
95
95
72
71
52
42
60
30
52
93
67
94
69
68

77
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TABLA 1T MATRIZ F, UREA

. Coordenadas internas

interactuantes Foii

G199 10. 500 Q%gig

9292 = 9595 6.000  «
d393 = 9696 6.730 n
94494 = 49797 6.220 =
/&1.;1 =34/ 0.310 mdin A
/o %62 :/%§p5 _ 1.380 “
/7343 =656 1.150

& a = 0.6%94
TiT = Tals | 0.442

[
I

XQXb 0.097 It

TABLA TIT PARAMETROS GEOMETRICOS DE UREA

Enlace Distancia (Z)

C=0 1.243

C~N 1.351

N—-H 1.000
- Angulo Angulos (°)
0-C-N 121.5
H-N-H 120.0

N-C-N 117.0



q1
4o
g
43
dg
9a

ke
_ \J;
e 4
«, \?m
e
| N6

|

TABLA IV MATRIZ DE ENERGIA CINETICA DE UREA Y UREA U% (vis.

q1 d2 ds 43 dg 9y @ﬂ \\wg \\w$ \@m
01458 -Q0435 -00P435 00 0o op 0P ~0P525 -00525 00525
01546 -00378 -00357 00  -G0357 QO -00571 01120 -0061°
01546 00 ~-00p357 0P -00357 0120 -00571 -00549
*10635 0P -00357 00 0p458 Q0 -Q0458

*10635 00 ~-Q0357 QO 00453 00
*¥10635 Q0 -0p458 00 07076

*¥10635 QO -00458 0P

02309 -01254 -01371
02309 00052
*12011

05679 05679 05679 05679 7055

PLANAS)
VEERRWAE
00525 00
-0P549 01237
-00618 QO
Qo -Q0618
-00458 QO
00 -0p618
0n076 00
00052 00
-01371 0P
Q0207 -1,0992
*¥12011 QO
*¥%21984

§7055 -Q6036
*%12072

\@m
00

h

00
01237
Qo

-00618
Qo
Q0618
00
0

x 0D

~1,0992%
Qo

*%21984

12072%*



TABLA V

®

‘i

=

Rad
AW

e}

n

MATRIZ DE ENERGIA CINETICA VIB. NO PLANAS
© ™ I'2 X X2
0,5228  -0,0060 0, 0060 -0,1254 0,1254
0,6875 . -0,0115 -0,0373 ~0,6328
(0,3576)* (-0,3024)

0,6875 -0,6328 -0,0373
(0,3576) -0, 3024
1, 5264 0, 0921

paréntesis valores de "G" de urea deuterada.



TABLA VI MATRIZ

4, 9

I5

93 9

107461 07661 Q7661 00345 0P345

80312

\

07321 Q0913 Q0631

00631 0P913
64040 0P075

64039

DE CONSTANTES
d, 4,
011638 01168

-0p251 ~00218

~00218 -Q0251

-00124 -00024

-00024 ~00124
63220 -00035

63220

DE FUERZA FINAL (VIB. PLANAS)

VEEIZY:
11587 1,587
~02517 -08693
-Q3696 -02517
-00300 -00255
-0p255 -00300
00021  0p263
00243  0p0O21
27290 17152

27290

J

A2 A5 A3 fs
-00470 -00470 Q0260 (0260

01327 04459 -Q2163 0P353

\O

04459 01337 00353 -0R163
00250 Q0451 -00399 0P171
00451 0p250 Q0171 -00399
01395 -00011 -0;353 -00080

-00015 01395 -00030 -01353
00216 0P514 Q0183 00094
00504 00216 00094 00183
13511 -Q0522 04564 —0P909

13511 -0P909 04564
Q8269 -0p204

03269



TABLA VII MATRIZ F FINAL VIB. NO PLANAS

©1 T4 T2 X1 X2
e, 0,6941 - 0,02017 0,0201 0,0280 -0,0280
T’ 0,5071 =0,0208 0, 0088 0,13%5
™o 0,5071  0,1395 0, 0088
X 1 0,1876 0,0234
A2 0,1876

TaBLAVIII MATRIZ DE LA FORMA DE LOS MODOS NORMALES DE
VIBRACION FUERA DEL PLANO (L) PARA UREA

81 T 1 To X4 2
Y14 0,7214  -0,0378 0,0378 -0,2277 0,2277
/15 -0,03730 -0,5896 0,5893 =-0,5173 0,5178
J16  0,0000 -0,5158 0,5161 0,8296 0, 8297

J17 0,0 0,2679 0,2679 0,3473 0, 3474
J18 -0,0310 0,0253 -0,0253 -0,6304 0,6304



no

TABLA IX  MATRIZ "L" DE LAS FORMAS DE LOS MODOS NORMALES DE VIBRACION
EN EL PLANO DE UREA
q, 95 9y dq g ey 4y 31 A4 e /35 /33 /b6
00 00013 —gpo13 05181 -05181 -05288 Q5288 (0492 -00492 01131 01131 Q0397 —-0P397
00050 -QO052 ~gpo52 ~Pe22 =05222 05247 (05247 -0P489 -0P429 07124 071124 -0p431 -00431
00083 -00455 —0p455 Q5085 05085 05016 05016 -00052 -00052 OP3%64 0PB64 -0;1404 —01404
-00  -0Q0457 00457 05125 -05125 04891 -04981 0p041 -0P041 QP746 -00746 -01350 01350

0p034 00496 @496 GO155 Q0155 Q0650 00650 Q0188 00188 -Q6567 -06567 (9884 09884

~03706 01515 01515 COP045 00045 00213 Q0213 01549 07544 -01271 -07871 -0p280 ~00280
00  -01629 01629 ~O0182 Q0182 —0P595 00595 Q0855 -00355 05514 -05514 -G9308 09308
a0 02562 —qo 562 Qo095 -00095 -00177 00177 -Q2964 02964 04004 -04004 -03194 03194

~00010 0029 Q1029 O°104 Q0104 -00012 -Q0012 -Q0557 Q0557 03039 Q3038 (2837  QR937
00 ~Q0417 Qo417 9175 -00115 -Q0107 00107 -0p308 00308 03231 -03221 03323 -03323
0P909 01425 01425 00002  0p002 (QPO95 00095 QD621 Q0621 -01680 -016%0 0,304 -Q1304
Q0043 0040 Qopao U0929 00029 -00013 -Q0013 -07378 -01378 -00P630 -0P630 ~Q0495 ~—00495

00  -00147 Qo147 ~90001 00005 -0p021 QU021 Q2321 -02821 -0P555 Q0555 0223  -00223



s -1
TABLA X FRECUENCIAS CALCULADAS DE ISOTOPOS PARCIALMENTE DEUTERADOS (en cm )

Urea cis d4 Urea trans dj Urea Gem dp Urea trans trans
e , i
. y " L% L .
ovn«.b owwom.@ Asig, Obs. Calc. Asig. Obs. Ccalc. Asig. Obs. Calc. 5.

1 3405 3462 A' dN-H 3435 3462 A dN-1 2485 13462 A' ON-H 3422 340784 Jas N-H

> 3420 3409 A' dN-H 3420 3407 A' dN-H 3358 3349 A'dN-H 3422 3406 Ad g N-H
2 9352 3349 A' dN-H 3352 3349 A' JN-H 2595 2581 A'dN-D 2516 2497 Aqd g N-D
4 2514 2523 A' dN-D 2514 2497 A'dN-D 2438 2435 A' IN-D 2516 2496 B dpS N-D
5 1660 1656 A'AHNE 1660 1642 A'AINH 1650 1641 A'AHNH 1620 1629 Aq dg =0,
6 1610 1625 A' d C=0 1610 1629 A' dC=0 1620 1625 A' 9C=0 1540 1512 B1dag C-N
7 GS, 1546 AT DN 1480 1504 A' dCN 1485 1484 A'JC-N 1390 1408 AqAg HND

° 1466 1460 A'dC-N 1393 1336 A' ADNH 1216 1212 A'ADND 1345 1233 B1/as HND

9 1155 1151 A' /ACNH 1155 1150 A' ACNH 1140 1129 A'/ACNH 1057 ,_.Ommf\ﬁm CND

10 1060 1043 A'dC-N 1060 1037 A'ACND 998 1013 A' dC-N 993 1019 Ay fg CND
11 922 885 A'/HNC 1002 1003 A’ dcn 886 879 A'ACND 998 999 Aq/As DON
12 555 550 A'/ OCN 555 560 A'}OCN 550 546 A'[OCN 550 536 Aq g OCN
13 532 528 A' A OCN 532 527 A'/" DCN 520 507 A'AOCN 520 520 3\% OCN

(¥ Rep: 2. 6/

Iul NsBe a4 T

~
g
9
Jw
]
>
-~
"
\P‘-
S
=
=
&8
17"
B
N



Continuacibn de la TABLA X

Urea cils cis

Obs. caler  Asig.
3222 3409 A, ds yn
3422 3402 P 1das  n-m
2516 25238 1das n_p
2516 2522 A, dS w-p
1620 1623 A, dS (=0
1560 1527 ?\w S HND
1540 153008 1dAs  pwp
1465 1457 Badas oy
1086 1023 Ay fS g-N
286 889 A1 mNC
336 8750 PAS  ocn
550 544D i&m OCN
520 499 A, bs  ocw
(") Rep /206/
(%) X*= 1,2)

P < @oom

Urea

Obs.
3402
3422
2516

2516

1620
1560
1485

1345

trans cis

Calc. Asig.

3409 ar d N-H
3407 av d N-H
2523 ard N-D
2497 >.L\Zzw
1625 A J c=0
1556 A1) DI
1,504 >.m L
5e >.\, HND
102 ard CN
1037 At O
gan Ar [P CND
- .%\ OCN
514 A 0CN
3,31
0,01

Urea trans au
Obs. Calc. Asig.
3421 3407 A'd
m,w@m 2521 A'd N-D
2518 2497 A'd N-D
&,3 0435 Ard 1-D
1605 1625 A'd C=0
1480 1502 A'd C-N
1405 1365 >.\ DNH
1212 1,186 >.\wUZU
1055 1038 >,\u CND
1000 1003 A'd c-n
888 877 %\, CND
520 520 A'/%0CN
- 503 >.\, OCN
Xz 362
P¢ o0l

Urea
ovmw
3421
2596
2518
2437
1605
1.540
1480

1212

cis @u
Calc. Asig.
3409 A' d N-H
2531 A' d N-D
2523 A'd N-D
2435 A' d N-D
1622 A'd 0=0
1553 >.\ DNH
1483 A'd C-N
1206 A' 4 DND
1039 Ard c-n
887 >.\ CNH
868 A'/3 CND
532 A'/ ocN
486 A" /50CN
Xgn %wem
, & 0,05



q, 5
00014 -Qo252
00 ~-00285

~00002 -00572

00217
-03591
00996
Qo
Q0
00541
-0P565
op
QO

Q0081

TABLA XI-1

-00599

01532
0P002

~02149

01610
~Q0695
00268
-00144

00064

Aol

Q2 52

0p224

00583
~0P529
Q1532
00007
02148
02121
01610
~00695
-0026%
00144

00069

MATRIZ

9

07272
07288
00367
00360
00089
Q0115

~00112

~00073
00098
0p048
~00090
~(0004

0pP015

"L" DE LAS FORMAS

g

07290

-07288
~00374
00354
Qo089
00115
-00112
-00073
00098
00043
~0090
~Q0004

00015

q,

~Q0521
~07271
05168

05247

00839
~-008273
00390
Qo120
~-00125
00075
~Q0047

~00026

17

~0P522
~00526
~05261
0515
00583
0P339
00373
~Q0390
00120
-00125
~00075
Q0047

1obomm

DE

/5

00340
Q0400
~00366
~0P571
01490
~00190
01546
02700
~00315
~01133
00342
-Q2779

~0,1092

EL ISOTOPO CIS-CIS (EN EL

\&&

~00399
00377
-0P564
Q1490
~00190
04733
~0R700
~Q0315
~Q1134

~00342

PLANO)

\&m /35
Q0341 -Q0317 -00318
-00389 00389
02182 -0R225
02419 02380
-0R118 -03218
-06337 -06338
-04734 -Q4734
-05349 05348
01063 0,063
01749 03750
~01640 01640
~00556 00556

~-02779

-071092

\wu
-g0513
~00485
~0p067
-02178

01994

08026
~-06994

04345

02173

02494
-03569

00100

~0p719 ~00719 -00933

LOS MODOS NORMALES DE VIBRACION PARA

/76

~00514
00434
42105
Q2141
01993
08026
Q6995
Q4345
02172
01495
03569

~00100

lﬁomww



DE LOS MODOS DE VIBRACION PARA

ISOTOPO TRANS-TRANS (EN EL PLANO)

TABLA XI-2 MATRIZ DE LAS FORMAS
q, 4, A 44 dg 9 IR
J 1 00 -0P298 (0294 -0p%21 00515 (07306 -07230 -0P356
J2  opoge -00326 -00329 -0p514 —0P520 Q7226 (7302 -00406
V3 Qo064 goa68 -qo474 Q267 05316 Q0347 Q0351 00394
Va g0 _gps1 Qo577 05307 -95258 00353 ~Q0350 (0608
V5 03706 -07497 -071497 00083 —00083 —0p208 -0p208 -0;1557
V6 00 02862 02862 -00435 00435 -Q0289 0p289 02498
hb\q -00014 00875 Q0875 00282 Q0282 0p463 (00463 Q0141
V3 g0 qo986 -G0986 00104 00104 —00291 0P291 ~01627
YO Q0 -qo134 Q0133 Q0144 -00144 —Q0239 00239 07313
J10 Q0433 —qp017 ~00017 Qo158 00159 —00157 —0p157 ~00921
/11 Qo798 Q1583 015383 Qo106 00106 00025 00026 (0226
Y12 qo040 o222 00022 00056 OPO056 Q0004  0P004 -(1267
V13 Qo -00141 Q0141 -00004 -(00004 ~Q0001 @ooog -02591

/34
00351
-00409
00400
~-00604
-01557
~02498
00140
01627
01313
-00921
00226
-01267

§2591

LV
01076 01065
01120 Qp135

-0p225 ~0p224

-00317 00315
01821 01821
00964 -00964

-Q3641 -Q3641
03094 -03094
04664 -04666

04195 04194

00271

£l

Q0269
-Q0870 Q0869

-g0853 Q0853

EL

733
-0p8e2
~Q0909
~Q1134
-01202

00411
~-04557
08996
Q7873
-Q0107
Q0644
~01195
-Q0253

Q0442

\ﬁ 6
00862
-00918

01145

Q1191
Q0411
04556
08996
Q7873
Q0108
00644
-01195
~00253

1@O@bm



@4
J 1 0p036
Vo 00011
V3 00059
V4 00153
U5 —0p246
C Ve -03701
.,\Q 00202
J2 0pos7
9 _qoo16
V10 Qo728
V11 1@0@0@ -
J12 00023 -
Y13 Qo064

/56
-00001
-Q0705
~00029
~03004

04227

00158

10028

04184

00629

02443

Qo414

-Q0519

TABLA XI-3 MATRIZ "L" DE LAS FORMAS DE LOS MODOS NORMALES DE VIBRACION PARA
BL ISOTOPO CIS-d, (EN EL PLANO)
@m @m @m @m Qﬁ @.N \w; \wb \Wm km }w
-00046 -go029 §7356 -0P010 Q7450 -0PO06 -0693 (0002 01595 ~0PO04 Q0535
00018 -0p379 OPO36 10295 QU065 -0p741 -0P042 Q0523 0PO59 -00499 —QO015
-00645 Q0005 7220 -QO087 07069 (00004 -00008 -GO068 01138 QOOB1 —Q1947
-0P073 -00828 -00011  0P515 -00008 07365 -00138 -0P664 Q0147 03257 —Q0113
91139 -0p057 GP221  QO058 Q0850 Q0536 (0026 (0548 -08463 -03908 1,2881
91400 01532 Q0022 QD064 0p135 00372 071559 01451 -01082 -01685 -01595
—01764 071867 -Q0106 Q0204 -00272 (1188 (01195 -01201 01889 -07435 -03878
0P339 -02335 0PO90 -0p080 -00197 Q0354 -02840 0P850 04099 -05306 ~03355
00614 01087 00151 0P026 -0P070 (0P100 -QO329 -00329 04331 Q0668 04190
01633 Q1247 -Q0018 Q0107 0P117 (QOO87 -0PO48 -0PO48 -0;874 0P793 —Q1821
00369 -Q0697 -0P013  0P095 -0p022 -Q0144 -07115 ~07115 00354 02390 -Q0072
00120 Q0167 Q0003 QD008 -Q0024 (QOO35 02211 02211 -0P733 00239 0053
60085 goo18 Q0027  QOO11 -00005 -Q0041 -G1040 -02040 -Q0374 -00922 (0462

-Q0999



44

00065
~00081
00047
Q0145

03713

-00002

00071
00290
-00447
Q0538
00420

~QQ018

00057

TABLA

)

~00022
0p117
00068
~01086
~-Q;1461
~02695
01577
00075
~00205

01391

4

Q0613

-Q0152

0p005

(I-4

95

- 0441
00052
~00743

00059

MATRIZ

@w

00001

~00007

05415

- 00524 —0p125

03026
~00067
0088
~Q0467
01456
- 00300
00124

Q0067

-00370
00217
00122

~Q0040
Q0193

=00174
~00618

Q0029

" HL= UE

LAS F

RMAS DE

PARA EL ISOTOPO TRANS-D

96

-00732
00061
07477

-00042

-Q0083
00467
00248
Qo012
00187
00144
00005

~00014

Q0052

94

~-00007

-057 26

0p074

04793
~003893
-00353

00454

00717

Q0045
~-00052

Q0160
~00016

~Q0016

3

90276 -00038
00003 00989
00495 ~00155
~-00005 Qo101
~-Q0215 -0;1533
Q0347 Q2620

00495 -00967

-00136 051521
-00276 Q0291
~0Q0013 -00361
-0p007 Q1277

00 ~02077

00002 -01856

LOS MODOS

NORMALES

(EN EL PLANO)

/54 \m o

~00538 Q0037
00015 -0Q2048
Q0708 Q0094
~00224 07229
-01539 01788
-02535 00059
01161 -QR068
~01229 Q6515

~01490 -Q0380

~Q0063 (2449
Q0477 -Q2687
02839 -00488

-00285 -Q1143

DE VIBRACION

/35 /33

01553 -00013
~-0p036 Q0592
-Q0379 ~-Q0017

Q0123 -Q2324

01860 -Q0185
~-01383 -Q2068
-Q4448 Q3921
01749 08892

06919 -G0173

01404 -Q0334

Q0046 -Q3907
01074 00607

~00493 -0P661

10963
«pwaqm

0p779
-00885
~Q0128
-Q0341

~00342



10

4

12

13

TABLA XI-5

1,

dp

1g

MATRIZ

" .._.L "

q
3 9

Q0036 -0p029 ~00046 -00P001 -07356

0pO59  0pOO2
Qo081 -Q0116
G145 ~-01085
~Q0389 -Q0277
-03692 071496
-00018 ~QqR975
Q0232 Qo669
-00249 00630
Qo680 01374
-G0419 00585

~00040 -Q0175

0pO50 -0pP038

~Q0645
-Q0057

Q0054

00095

Qp004 (7221
~05213 -0P002
05415 -00001
-0pP039 00231
00130 Q0017
-00407 0p114
Q0176 0088
Qo014 Q0126
00191 -QP001
00179 -00012
~Q0027 00016
00023 (0023

DE LAS FORMAS DE LOS

MODOS

NORMALES DE VIBRACION

PARA EL ISOTOPO GEM D, (EN EL PLANO)

g % \Qg
~QO006  G7450 (QOO02
~QD005 07069 —Q0062

05726 QU003 —Q0990
04794 -00004 Q0100
00061 00911 0P629
00377 Q0112 01478
~0p462 -0P075 02800
00767 -00078 01087
~Q0210 ~QO070 —00827
—00072 00113 —-0P519
~00153 00014 —01234
~00015 00024 —07552

-00020 -Q0001 -Q2368

e

~Q0693
~00008
~Q0009
~00220
~00003

051533
~Q2954
-0,1140
~Q0188

00668
~00632

03008

00509

\® 2

Q0005
00055
Q20443
01230

~Q0765

~01710
00638
~06093
02986
Q2439
02712
~Q0115

~Q1248

/35

01595
01138
00024
Q0137

-Q9033

~00830
02902
02850
03831

~07400
00309
00308

-Q0152

/33

~Qp011
-00014
-Q0592
-Q2324
Q0481
Q0125
-03039
08738
~Q3586
-00365
03898
00845

~Qo478

/%6
~0Q0586

~01947
~00053
~Q0015

13716
-01911
~01557

0p521

04494



11

12

< < < <

13

94

TABLA XI-6 MATRIZ

Uy 9

00035 -0Q0046 -0P026

00065
Qo059
Qo045
00056
~03706

Qo029
~Q0001
~Q0010
~00147

Q0896

00038

goo18

-00019 -00441
-Q0645 ~00001
00076 -00743
01188 -00379
01545 0)473
Q2527 -03006
0,535 -Q0359
00270 Q0953
00422 Q0303
01494 0)487
-00038 00109

Q0126 -Qo122

3
~07356
~00110

07220
00002
00223
00048
00129
00040
00154
30004
Q0002
00025

Q0014

FL

6
Q0006
-0p732
~00001
07477
~00013
Q0080
~00481
00218
Q0010
00235
00058
00055

00022

9

07450
00026
Q7069

~00006
00892
Q0220

~-00038
~00078

-00094
0046
Q0103

-Q0022

00009

"L" DR LAS FORMAS DE LOS MODOS

1

7 A

~0Q0097 -Q0693
10275 —00045
0P055 ~00008
00495 -00148
Qo064 -0P143
00208 0,525
-00378 -02700
00489 -01571
00084 —-00571
~00260 00276
0P057 00690
00006 —02567

00000 01736

i

Q0007
~00538
-00066
00710
00397
01582
01474
01570
~00076
-Q1544
00378

Q0192

-Q2911

ISNTOPA TRANS N (EM EL PLANN)

rte g

mhm@w‘@oguﬂ
00050 071552
01138 Q0065
00089 -Q0380
~-08889 -00690
-01928 -07830
02247 01671
0P348 -04583
04411 -Q0809
Q0251 06132
~01656 -00780
~-00807 -00369

00211 -01171

NORMALES DE VIBRACION PARA

\@w

-Q0586
~00030
-01947
00014
13805
-00172
-Q0743
~01823
Q4357
00690
~01208
-Q0323

-00431

/36

~00027
-01259
-Q0022
-01653

01279
-0p412
-Q6186

f;owq
-00902

00099

-01365

~00443

00270

)



<

o

EN

<

<

TABLA XI-7 MATRIZ "L" DE LA FORMA DE LOS MODOS NORMALES DE VIBRACION PARA EL

ISOTOPO TRANS-CIS (EN EL PLANO)

o2 9 B % Y Y A Sa B2 A s B8

00014 -00380 -QO001 10279 -00038 -00740 (00578 00520 -00071 -00497 Q0117 -Q0704 -00050
Q0064 0000 -Q0442 -0P580 -Q0731 00035 10259 -QO067 -00535 00067 (1548 00025 -01258
0p153 -00827 -0p016 00515 (031 07365 -0P001 ~QO665 00134 3256 Q0114 ~03002 ~Q0087
Q0044 (0079 -Q0742 00001 QJATT -Q0034 0495 Q0145 QO710 (032 -00381 —00012 =-Q1653
03703 01533 01489 00072 00082 0p442 0Q216 01494 07563 -Q2195 -01884 00738 -00312
00295 071058 -00560 00181 00003 03323 (00054 -Q0309 (0371 -Q9183 -0P680 11467 01735
0P012 -02532 Q2990 -00125 00481 -0POR7 0P376 GR706 -02490 -02265 -0,1647 00591 Q6201
-0p023 01513 —0P320 0DO44 U216 -0P113  OPA90 01582 07561 01759 -OAS86 -01833 10010
00729 01236 07630 0105 00016 0P0SS5 0D129 -00048 0P394 0P789 -G2052 0RA02  -01699
~0p038 (0623 0P560 0PO23 Q0240 0P8 -Q0243 00252 -0j495 (D346 05881 07123 -0P169
~00456 -00724 ~00390 0PO94 -00014 -00150 0PO06 -01186 -0P548 Q2391 -00123 04103 00158
~0p026 Q0102 —gP159 QO  -Q0024 0PO50 —0P003  QR942 -(2143 Q788 -0P550 00253  0P483

0p058 Q0098 -00017 0PO51 Q051 -QPO14  0PO02 -00259 -G1938 -0p518 ~G1052 ~01041  ~0P064
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TABLA XI-8

QP010 QU023 —-0P379

Q0081 -Q0116 -00050

00154 -Qo008
0P146 -07086
-03695 071436
00452 -Q0864
~Q0092 -Q2902

00329  0P560

00455 (1496

-00576 ~-00634

Q0041

00242

~00024 —Q0168

00073

00021

-00829
QP049
01580
01169
02715
0;1 087
01277

~00709

-00255
00108

Qo081

MATRIZ

00178
00186
00083

~00162

~00017

00032

"L" DE LAS FORMAS DE

LOS MODOS

EL ISOTOPO CIS @u (EN EL PLANO)

10296  0QO001 -00741
~0p005 05726 —-00058
00515 00009 (07365
0p001 04794 (00036
00077 000390 00496
00189 -00079 0,302
00113 -00449 -00104
00059 Q0790 -Q0044
00086 -00113 00123
00059 -00102 -1,1132
00079 Q0119 -00070
00001 -00020 Q0048

00016 -QO0015 -Q0018

/*

~Q0041
~-00989
-Q0145
Q0099
01547
00500
02789
01200
-0p852
~0;,056
Q0669
-02325

~071587

O E

00523  QPO30
~Q0005 Q2047
~-Q0663 Q0121
-Q0224 07231

07469 -01850
-00556 -00333
~02938 00628
~01064 -Q6508

Q0174 Q3103
~01164 071490
~00339 -02290

02893 -00605

~Q0471 -01040

ps f

-Q0500 QO

~Q0009 ~Q0591

Q3254 -Q0018
Q0157 -Q2324
-Q2530 Q0263
~08955 Q0260
03588 -03046
01627 Q9316
Q0762 -01430
. £
01946 Q2177
01392 -Q3363
00731 00530

~Q0540 -Q0619

NORMALES DE VIBRACION PARA

/36

-0, 0705
0, 0027
~03001
-0p032
01155
11425
~02011
~Q028
02439

Q2917

0P140

~Q0903



TABLA XII-1

UREA

MATRICES

DIAGONALES A

UREA Dg

— -1
u)iexp(cm,i) dioex di 298°% wWiexp(cm ')ézOOK

3449
3449
3347
3347
1687
1632
1606
1467
1157
1157
1,005

14

560

0, 0049
0, 0049
0, 0050
0,0050
0,0100
0,0103
0,0105
0,0115
0,0146
0,0146
0,0168
0, 0254
0, 0301

00,0045
0, 0049
0,0050
0, 0050
0,0100
0,0103

00,0105

0,0115
0,0147
0,0147
0,0170
0,0332
0,0344

2591
2591
2437
2437
1621
1485
1249
1157
1002

- 0,0065
0,0065
0, 0069
0, 0069
0,0104
0,0114
0,0135
0,0146
0,0168
0,0190

0¢ 2980K
0, 0065
0,0065
0, 0069
0, 0069
0, 0104
0,0114
0, 0136
0, 0147
0,0171
0,0195
0, 0204
0, 0394
0, 0436



UREA TRANS-D3 UREA CIS-Dj
wiexp(em™1) éiOC’K di2ggex Luiexp(cmgw) Jioex Gji 2980k

3421 0,0049 0,0049 3421 0, 0049 0, 004
2596 0,0065 0,0065 2596 0,0065 0,0065
2518  0,0067 0,0067 2518 0, 0067 0, 0067
2437 0,0069 0,0069 2437 0, 0069 0,0069
1605 0,0105 0,0105 1605 0,0105 0,0105
1480 0,0114 0,0118 1,540 0,0110 0,0110
1405 0,0117 0,0118 1480 0,0114 0,0114
1212 0,0140 0,0141 1212 0,0139 0,0140
1055 0,0160 0,0162 1055 0,0160 0,0162
1.000 0,0169 0,0171 945 0,0178 0,0182

888 0,0190 0,0195 888 0,0190 0,0195

525 0,0321 0,0377 525 0,0321 0,0376

503 0,0335 0,0400 436 0, 0346 0,0418



I-3 MATRICES DIAGONALES A

UREA GEM do

i")i exXp cm“'}

3485
3358
2595
2438
1650
1620
1435
1216
1140

di oex

0, 0049
0,0050
0,0065
0,0069
0,0102
0,0104
0,0114
0,00139
0,0148
0,0169
0,0190
0, 0307
0,0324

'
(Fa]
i

UREA

T

RAN

S-CIS

. . _1 A
di 2930k Wi exp em~1 i 0°K

0, 0049
0, 0050
0,0065
0, 0069
0,0102
0,0104
0,0114
0,0139
0,0149
0,0171
0,0195
0,0355
0,0380

0, 0049
0, 0050
0, 0067
0, 0069
0,0104
0,0108
0,0114
0,0125
0,0160
0,0169
0,0190
0, 0307
0, 0324

Jdi

0,00108
0,0114



>
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TABLA XII-4MATRICES DIAGONALES A

UREA TRANS d 1

Wi exp (cm™1)

W w
w A
Ut N (9]
N O W

fAe]
U
e

TAN

A
()
(&)
(@)

éi o°K
0, 0048
0, 0049
0, 0050
0, 0067
0,0101
0,0105
0,0114
0,0121
0,0146

0,0159

0,0168
0,0304
0,0317

di 298°K W
0,0048
0,0049
0,0050
0,0067
0,0102
0,0105
0,0114
0,0121
0,0147
0,0160
0,0171
0,0348
0,0370

i exp(em™1)

3485
3420
3352
2514

UREA CIS d4

0,0048
0, 0049
0, 0050
0,0067
0,0102
0,0105
0,0109
0,0114
0,0146
0,0159
0,0183
0,0304
0,0317

{ o
g1 0°K

di29gek
0, 0048
0, 0049
0, 0050
0, 0067
0,0102
0,0105
0,0110
0,0114
0,0147
0,0160
0,0187
0,0348
0, 0370



TABLA XII-5

UREA

w1 exp(cmq) Sioex

3422
3422
2516
2516
1,620

1540 °

1350
1345
1,057

998

2

\O
0

€

wn
o

>
520

0,0049
0, 0049
0, 0067
0, 0067
0, 0104
0,0114
0, 0121
0,0125
0,0155
0,0159
0,0169
0, 0307
0, 0324

MATRICES DIAGONALES

di 298°k

0,0049
0, 0049
0, 0067
0, 0067
0,0104
0,0114
0,0122
0,0126
0,0157
0,0161
0,0172
0,0355
0,0321

A

UREA CIS-CIS

3422
3422
2516
2516
1620
1560
1540
1465
1.086

886

Wi exp(cmm’}) dioex

0,0043
0, 0049
0, 0067
0, 0069
0,0104
0,01083
0,0109
0,0115
0,0155
0,01°3
0,0190
0,0307
0, 0324

Ji 2920k

0,0048
0, 0049
0, 0067
0,0069
0,0104
0,0108
0,0110
0,0115
0,0157
0,01283
0,0196
0,0355
0,0331



TABLA XIIT MATRIZ DE ELEMENTOS DE TRANSFORMACIONES T

1 9 15 93 6 4 SN CA A
08226 (2526 -Q7059 -Q7059
09058 Q8199
,@mmmo 08660
03609 03836 06325
09213 07657 09399 05273 Q5273
09342 Q7923 | 09246 04434
05708 09907 Q3778 =1,1093 -1,1093
05869 09970 10065
08534 08534 Q8796 Q8796 1,7056 -Q2289
09058 03199 ~1,0678
08526 Q2526 ;&bmmm -0P262 1,7056
05509 (09937 Q9982 03999 ~-1,0678
Q9058 02199

fe ps

g5725

03310
-09259
Q9020
04776
-Q5725

~09997 -09997

Q0589 09165

05725

/A3 /36
05000
Q3810
-Q9259
~Q5725

~09997 -09997

Q9165



3

1
wh

TABLA XIV-1 AMPLITUDES PRIMARIAS Y SECUNDARIAS PARA
UREA Y UREA Dy a C°K ¥y 298°K
UREA

Amplitud Primaria(ﬁ> Amplitud Secundaria (ﬁ)

Enlace 0°K 29Z°K distancia 0°K 292%8K
c=0 0,03946 0,0394%  dj 0, 04883 0, 05063
C-N 0,04252 0,04302 d2 0, 09026 0, 09040
C-N 0,04292 0,04302 da 0,11756 0,1175%
N-H 0,07262 0,07262 d4 0,05175 0, 05365
N-H  0,07262 0,07262  ds 0,09525 0, 09649
N-H 0,07289 0,07289 dg 0,09710 0,09729
N-H 0,07289 0,07289  dy 0, 13087 0,13375
dg 0,11348 0,12135
dg 0,10750 0,107¢65
dqo 0,09235 0,09970
dqq 0,23940 0,24073
dqo 0.16166 0, 16248



Continuacibn Tabla XIV-1

4
Amnplitud Primaria (R) Amplitud Secundaria (A)

Enlace 0°K 208¢°K distancia 0°K 293°K
=0 0,03250 0,03955 d, 0,049 0,053
C-N 0,04282 0,04305 do 0,07¢% 0,080
C-N 0,04282 0,04305 dg 0,09¢% 0,099
N-H  0,06192 0,06192 da 0,051 0,053
N-H 0,06192 0,06192 d5 0,087 0,087
N-H.. - 0,06210 0,06210 d6 0,084 0,085
n-H 0,06210 0,06210 dy 0,110 0,110
ds 0,102 0,108

dg 0,091 0,092

dqo 0,084 0,085

dys 0,026 0,229

ot 0,146 0,149



TABLA XIV-2 AMPLITUDES PRIMARTAS Y SECUNDARIS PARA UREA
CIS D4 y UREA CIS-CIS
CIS D1

\ . ’ .
Amplitud Primaria (A) Amplitud Secundaria (@)

Enlace O°K 2398°K distancia O0°K 298°K
C=0 0,03964 0,03968 44 0, 05100 0,05276
c-N  0,04310 0,04326 dy 0, 10339 0,10859
C-N 0,04306 0,04323 dj 0,10839 0,10859
N-H 0,07245 0,07245 da 0,08385 0,08396
N-—-H 0,07247 0,07247 d5 0, 09599 0, 00669
N-H 0,07273 0,07273 dg 0,10689 0,10958
N-H 0,06231 0,06231 4y 0,10974 0,11502
dg 0,16141 0,16274
dg 0,70782  0,10799
dqio 0,08342 0,08436
dq1 0,23411 0,23566
dqo 0,15256 0,15372



Continuacidén Tabla XIV-2

CIS-CIS
Amplitud Primaria (A) Amplitud Secundaria (R)

Enlace 0°K 298°K distancia 0°K 298°K
=0 0,03954 0,03958 d, 0,05072  0,05239
C-N 0,04311 0,04329 d2 0,09231 0,09263
C-N 0,04311 0,04329 el 0,10854 0,10875
N-H 0,07213 0,07213 a, 0,08376  0,08902
N-H 0,07213 0,07213 d,  0,09565  0,09631
N-H 0,06275 0,06275 dg 0,09786  0,10107
N-H 0,06275 0,06275 d7 0,10920 0,11416
d, 0.16116 0,16966

d, 0,10795 0,10814

d g 0,09391 0,084835

d., 0,22534 0,22722

d 0,15296  0,15421

12 ?
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TABLA XIV-3 AMPLITUDES PRIMARIAS Y SECUNDARIAS DE UREA

TRANS D

3 y UREA TRANS-TRANS

TRANS D3

Amplitud primaria () Amplitud secundaria (R)

Enlace 0°K 228°K distancia O0°K 298°K
c=0 0,03973 0,03977 44 0,050%2 0,05238
C-N 0,04317 0,04366 do 0,07978 0, 08052
C-N 0,04340 0,04396 ds 0,10814 0, 10840
N-H 0, 06188 0,06188 da 0,02464 0, 09035
N-H 0,06174 0,06174 d5 0,08669 0,08765
N-H 0,06205 0, 06206 d6 0,097%2 0,10151
N-H 0,07267 0, 07267 ds 0, 12627 0,12992
dsg 0,15184 0,16232
dg 0, 09229 0,09258
dqp 0,09674 0,09714
dq4 0,23440 0,23619
dqo 0,15772 0,15907



Continuacién Tabla XIV-3

C=0
C-N
C-N
N-H
N-1

N-H

N-H

Amplitud Primaria(ﬁ)

0,03961
0,04337
0,04337
0,06174
0,06174

“0,07270

0,07270

TRANS -

298°K

0,03965
0,04356
0,04356
0,06175
0,06175
0,07270
0,07270

TRANS

distancia

CeX

0, 05070
0,07959
0,01098
0, 08492
0, 08649
0,10743
0,12617
0,15218
0,9190

0,09668
0,24189
0,15782

Amplitud Secundaria (£)

0,05247
0,08018
0,01096
0, 09064
0, 08739
0,11044
0,12943
0,16263
0,09225
0, 09704
0,24322
0,15881



TABLA XIV-4 AMPLITUDES PRIMARIAS Y SECUNDARIAS PARA
UREA CIS-Dg y UREA GEM dy
CIS-ds
Amplitud Primaria (A) Amplitud Secundaria (A)

Enlace 0°K 298°K distancia 0°K 298°K
-0 0,03964 0,03963  d4 0,05078 0,05273
C-N 0,04311 0,04329  dy 0,09249 0,09283
C-N 0,04315 0,04333 dq 0,10854 0,10875
N-H 0,06187 0,06188 a, 0,03478 0,09042
N-—-H 0, 07246 0,07246 dS 0,09588 0,09663
N-H 0,06206 0,06207  dg 0,09%14 0,10169
—H 0, 06227 0,06227 d7 0,10958 0,11526
do 0,16313 0,17233

dg 0,10231 0,10233

dqo 0,08330 0, 08423

dq g 0,22316 0,22483

dqo 0,14698 0,14822



C=0
C~-N
C-N
N-H
N-H
N-H

Nt

IN—=1I1

Continuvacidn

Amplitud Primaria ()

0,03957
0,04319
0, 04347
0,06193
0,07275
0, 06213
0,07303

0,03962
0,04338
0, 04369
0,06193
0,07275
0,06213
0,07303

di2

0°K

0,05187
0, 09260
0,11738
0,08477
0, 03604
0,09773
0, 12304
0,16203

Amplitud Secundaria (&)

298°K

0,05377
0, 09291
0,11743
0, 09017
0, 09669
0,10103
0,13135
0,17067
0,10289
0, 09808
0,23696
0,16020



'
[#3]

TABLA XIV-5 AMPLITUDES PRIMARIAS Y SECUNDARIAS PARA

Enlace

C=0
C~N
C—-N
N-H
N-H
N—-H

N-H

UREA TRANS-CIS y UREA TRANS Dy

TRANS-CIS

Amplitud ?rimaria(ﬁ>

GeK

0,03956
0, 04325
0, 04327
0, 07247
0,06273
0,06228
0.07334

298°K

0,03960
0,04343
0,04345
0,07247
0,06274
0,06222
0,07334

distancia

d4

0,05101
0,03102
0,10969
0,08354
0,08735
0,09755
0,12759
0,15028
0,09929
0,09786
0,23645
0, 16471

0, 05284
0,08167
0,10977
0,08875
0,08826
0,10072
0,130%94
0,15985
0,09967
0,09828
0,23836
0,16581



N-H
N-H
N-H

N-H

Continuacidn Tabla XIV-5

0,03973
0,04325
0, 04340
0,07245
0,06179
0,07272
0,07268

TRANS D4

0,03977 dj
0,04342 dp
0,04358 dj
0,07245 dg
0,06179 de
0,07272 dg
0,07269 d;

dqo

0,05112
0,07959
0, 10838
0.,08444
0,08676
0,10730
0,12688
0,15132
0,09816
0,24305
0,24305
0,16266

2SZ2°K

(9]

0,05289
0,08017
0,10845
0,08993
0,08766
0,11011
0,13019
0,16138
0,09847
0,09722
0,24446
0,16362



A1
dp

X

TABLA XV MATRIZ C~ DE ELEMENTOS DE CORIOLIS INTERACCIONES PLANAS PARA UREA

qq 92 qs a3

0,0 0,0710 =-0,0710 0,0
0,0 0,0742 0,0618

0,0 0,0

0,0

: . . X,
Matriz CX Cososimétrica (CIj

—

96 44 47 /51 /4 A2 ps 3 /6
0,0 ©,0 0,0 -0,1495 0,1495 0,0322 -0,0322 0,0 0,0
0,0 -0,0612 0,0 0,1495 -0,0070 -0,1502 ~0,0280 0,0 0,0
~0,0618 0,0  0,0618 0,0070 -0,1495 0,0280 0,1502 0,0 0,0
0,0  0,0618 0,0  -0,0264 0,0 1,0899 0,0 =1,0991 0,0
0,0 0,0 =-0,0618 0,0 0,0264 0,0  -1,0899 0,0  1,0991
0,0 0,0 -0,0264 0,0  -0,0093 0,0  1,0991 0,0
0,0 0,0 0,0264 0,0 0,0093 0,0 =1,0991
0,0 -0,1252 0,0878 0,0855-0,0915 0,0
0,0  -0,0855-0,0878 0,0  0,0915
0,0  =0,0406 0,1533 0,0
0,0 0,0 =-0,1533
0,0 0,0
0,0
zoww y QMH = 0)



o0
e

TABLA XVI

\&b
ya
PS5
/3
N6

*INTERACCIONES

Q0 Qo
02008 -Q0294
~-02008 -0p014
-00444 0p285
Q444 Q5034
0p013 —0P00Y
-00013 Q0150
~02803 -Qp608
02803 00190
-0;,044 QD021

01044 02741

MATRIZ

o

PLANAS-NO PLANAS

QR461 -Q0478 -09283

~0R461 09283

op Qo
-00014 Q0179
~-QP294 07060
05034 -10924
Q0235 -00521
0pP150 (0p289
-0p009 QLO16
00190 (0441
-00608 ~-01003
0R741 -05821
00021 00372
3096
-Q0478 00876

"RT CA

Matyrio OV COSOSTMR

00
01060
00179

~Q0521

-10824
00016
Q0289

-0;003
00441
Q0372

~05821
Q0876

03096

TABLA XVIT

/21
[
e
f5
A3
ﬁm

Matriz C% COSOSTIMETRICA (CYi

~G2352

07230

0p241
0p241
~00506
~00506
01486
0,486
~0,1931
~01931
00458

004589

~00247
-00180
~Q0011
-Q0155
QR733
00324
05726
00668
~00013
00502
~Q5020
-00119

05205

Z
MATRIZ C

00247 0P650
00011 0110
0p180 -Q0649
~Q2733 05877
00155 —QP283
-Q5726 -0P860
-Qp324  0P593
00013  0P133
-0p668 -00784
05020 -1,0956
-00502 01590
~-Q5205 10846

00119 -0p537

~Q0650

Q0649
-00110
00283
-05877
~-00593

Q0860

0p784
~00133
-01590
1,0956

00537

-1,0846

2.
Ci+ v



411

J12

TABLA XVIII

~0,0031

"Os 1 5‘4‘5

MATR

72

-0,1679

-0,0064

0,2079

)
-
[\S]
(@0)
9]
N

0,8708

~0,2213

EAS

IZ CONSTANTES DE COI

-0,7000

0,0403

-0,6634

")6 .f7
-0,1206 -0,046!
0,3357 0,423

0,0014 -0,337"

~0,0878 —0,249"

0,1613 =0,617¢



TABLA XIX

V8

0,5548
~0,6466
0,5933
~0,264
0,1583
-0,0891

~0,2203

Ay X Ap

V9

0,2097
-0,1302

~0,2543

~0,2910
0,4475

0,9236

MATRIZ DE

CORIOLI

s GY

Y16

-0,0115
-0,0567
-0, 5910

0,7005
-0,1347

0,4650

217
0,3711
0,4753
0,4862
0,3103
-0,4776

-0, 3751



TABLA XX

V16
~0,1025
-0,922

0,0371
0,9136
~0,0004
0,1838

DE CORIOLIS

,ﬁN

s
0,6989
0, 2240

~0,4714
0,0838
0,1397
~0,0687

/8
0,1778
0,4533

~0,7401
-0,3162
~0,3907

0, 1841

0,7321

-0,1040

-0,0802

-0,1156

~0,2733



el

.‘.w
e

O

£ 4
/e
s

/43 -00109 Qo522

36

-Q1018 ~00142
Q0142 05369
— 2

00138 ~-00089

-00006 -Q0008

~0p008
~0025
~00024
~-Go304
~Q0301

00163

G0134

~0p143

TABLA XXI

1o 15 43
~00138 ~00006
-0p089 ~0o008
01381 ~0P005
-0p005 (1563
~QP007 -go010 -0pO01
Qo022  0p022 007
00023 Q024 (0P001
-00245 Qo643 Q015
00649 -00238 Q0007
-Q0227 -00462 ~0P068
-00507 -Q0340 -Qqo41
QP184 00104

00134 0p462 -00017

9

~0p008
~00007
~0p010
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La determinacidn de los elementos de la matriz de Ener-

gila Cinética "G", se hace a través de las expres

e
2
o
n

2
o
)

se muestran a continuacidn. Usa sbélo parémetros geométricos

y masas atbmicas. La nomenclatura empleada es la siguiente:

Eg = (masa del &tomo a)”1
. . R v
Ty = (distancia del enlace a-b)
ab

od &ngulo formado por 1los enlaces a-b

y c-d.
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Bl cdlculo de 1los elementos de la matriz de transformaciones T

lacibn propuesta por Morino y Kuchitsu.

Para realizar el célculo de estos elementos es necesario,

o . . & e - . 2 . ~ ~
tablecer las distancias interatdmicas entre atomos no enlazadoe
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co para las interacciones entre coordenadas
y coordenadas fuera del plano (8, 7, X ). Para las in-
teracciones entre las coordenadas del plano, se utiliza

las expresiones desarrolladas por Ponomariov y Walsh.

A continuacibn se muestra estas férmulas, que inclu-

yen las siguientes generalizaciones:

Ma = (masa del &tomo a)“1

oE . = ~q
Pab = (distancia de enlace a-b)

ab ., " ;
%} 4ngulo formado por los enlaces a-b y c-d.

il

’(<2ab,%0: Es el seno del &ngulo formado por el enl

v

ce a~-b y el egje.
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