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En la primera parte de esta tesis se calcularon las constantes de
fuerza y coeficientes de participacion de la serie mono-fluoro-, 1,1 -
difluoro-, cis-difluoro-, trans-difluoro y trifluoroetileno. Los cam -
pos de fuerza se obtuvieron a través del método iterativo autocoheren-
te utilizando solo las frecuencias vibracionales de dos de sus deriva-

dos isotopicos.

Con el campo potencial se caleularon las constantes vibracionales
moleculares: constantes de coriolis, de distorsion centrifuga y defec-
tos de inercia pﬁra los difluoroetilenos; las amplitudes medias de vi-
bracion calculadas para todas las moléculas de la serie presentan valo

res caracteristicos.

Las constantes vibracionales calculadas son consistentes con los
datos experimentales disponibles. El valor promedio de los coeficientes
de participacion del enlace C-F' se correlaciona muy bien con la distan-

cia internuclear.

En la segunda parte se realiza un analisis vibracional de la molé
cula de estireno y de los derivados (- y ﬂ—mut,i lados; este contem
pla el registro de los espectros Raman en estado liquido e infrarrojo

en gas, liquido y por primera vez los espectros en sélido (cristal).

Se calcularon sus frecuencias fundamentales y se propone una asig
nacion de sus modos normales a través del calculo vibracional. El cam-
po potencial obtenido y los coeficientes de participacién interpretan
bien el espectro vibracional de estireno y sus derivados isotépicos y

permite proponer una asignacion de  (¥- y [3~meti[estirun0.

XX 1 .




CAPITULO 1

INTRODUCCTON




INTRODUCCTON

La espectroscopia infrarroja es una herramienta fundamental en quimi
ca. En particular, los trabajos relacionados con medicion, asignacion, y
calculo de constantes vibracionales son de gran interés ya que es posible
encontrar valores caracteristicos para diferentes pares de atomos o gru-
pos funcionales.

La teoria de las vibraciones caracteristicas permite poner en eviden
cia la existencia de algunos grupos atomicos, incluso en sistemas molecu
lares complejos, sean estos productos de sintesis, productos naturales,
productos de reaccion, etc.

El analisis tedrico de los datos experimentales espectroscépicos pro
porcionan informacion adicional sobre la estabilidad y reactividad de los
sistemas quimicos en estudio.

En quimica el uso de constantes de fuerza en relaciones semicmpiricas
se ha hecho una practica comin. Asi por ejemplo el campo potencial molecu
lar, F, es el punto de partida en el calculo de constantes vibracionales
moleculares, momentos de enlace, parametros electrodpticos y otras magni-
tudes espectroscopicas.

El problema fundamental es resolver el determinante secular

JGF-E A /=0 /1/
donde G y F son matrices con la informacién cinética y potencial respecti
vamente, F es una matriz unitaria y A es una matriz con la informacién
de las frecuencias experimentales. Este determinante surge de la ecuacidn

matricial en la teoria de las vibraciones moleculares: (1)

GFL = L A /2/

su resolucion se conoce como el problema vibracional inverso.




Diversas aproximaciones de cdlculo para un sistema molecular deter-
minado generan valores numéricos de constantes de fuerza similares. en
magnitud. Es asi como el quimico no especialista en esta area, se enfren .
ta al problema de eleccién adecuada de valores disponibles en la litera-
tura. Esta es una buena razén en favor de una sistematizacidn de dichas
constantes en series de moléculas poliatémicas.

Varios métodos semiempiricos se han propuesto en la literatura para
solucionar el problema vibracional inverso. Sin embargo, este ntmero se
reduce rapidamente si se pone como condicidn necesaria, que las constan-
tes de fuerza obtenidas interpreten el espectro vibracional de los deri-
vados isotdpicos, como consecuencia de la aproximacién de Born-Oppenhei--
mer (1). Deberia hacerse notar, que el conocido método Urey-Bradley (2)
no da resultados consistentes (3) y ademds, existen algunas declaracio~
nes polémicas en su formulacidén, como lo ha explicado Volkenstein y Col
(4).

La solucidén semiempirica del problema vibracional inverso requiere
de la asignacién de las frecuencias espectrales y otros parametros vibra-
cionales. Cada método de calculo depende de los valores de frecuencias w.:
otras constantes entregadas para realizar el calculo, es decir, los valo
res de frecuencias experimentales deberan corresponder lo mas fielmente a
los valores de los modos normales de vibracién del sistema molecular en
estudio. Por esa razén, antes de enfrentar el cdlculo de constantes vibra
cionales es necesario disponer de un acabado trabajo experimental con el
fin de determinar los valores de frecuencias vibracionales lo mis correc-
tamente.

En la primera parte de este trabajo se investiga la consistencia de
los resultados del campo potencial obtenido por el método iterativo auto-
consistente propuesto por Panchenko y Col (5) en series de moléculas, pa-
ra las cuales, es posible disponer de valores experimentales suplementa -

rios a las frecuencias vibracionales, tales como: amplitudes medias de vi

bracidén, constantes de coriolis, intensidades ¥ constantes de distorsidn




centrifuga. Para el desarrollo de esta etapa se ha elegido la serie de
los derivados fluorados de etileno. En esta parte se realiza el estudio

sistematico de constantes vibracionales moleculares en los siguientes

compuestos:
R\\\\ ///,H R\\\\ ///,H
C——= \ /C —.____—C\
H//// H F H
Mono-fluoroetileno 1,1-di-fluoroetileno
R\\\\ ////F Fg\\\ H
//// :::::C\\\\ ////C:::::C\\\\
H H H F
Cis-difluorocetilenc Trans-difluroetilenc

F\\\C C///,F
VAN

H

Tri-flucroetilenc



En la segunda etapa de este trabajo, se hace un estudio vibracional
de un sistema molecular mis complejo el cual contiene el doble enlace e
tilénico conjugado al sistema aromitico, el interés en esta etapa, es
estudiar la transferibilidad de las constantes de potencial obtenidas en
sistemas simples de tal forma de delimitar la caractericidad de los valo
res obtenidos para grupos andlogos. Ademis, se estudia el efecto de la
conjugacién sobre los valores de dichas constantes. El sistema elegido

en esta etapa fue: estireno y los derivados metilados, alfa y beta.

H
/
Heo 4- ~H
H H
H- H

Estireno o Etilbenceno

;* i
H i H ~H

H

~1

& -Metilestireno ﬁ—metilestivenn
~

3




Para la realizacion de esta etapa del trabajo, fue necesario comple
tar el estudio experimental vibracional de estireno. Ademas, los resul-
tados experimentales obtenidos en este sistema, permiten realizar una a
signacidn vibracional de éste y el de los derivados metilados anterior-
mente mencionados.

Hay que hacer notar que nuestro interés en esta parte del trabajo ,
no fue el refinamiento de las constantes de fuerza usando los valores
suplementarios, sino, por el contrario, protendemos mostrar la eficacia

del método iterativo de calculo para entregar estas constantes, cuando

no se disponga de datos experimentales suplementarios.
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ANALISITS BIBLIOGRAFICO

1. DERIVADOS FLUORADOS DEL ETILENO

Los derivados fluorados del etileno han sido intensamente estudiados,
tanto desde el punto de vista experimental como tedriceo. Los primeros tra
bajos sobre el espectro vibracional de estos compuestos datan de los afios
1945 a 1960. Estos trabajos se realizaron con el objeto de proporcionar e
videncia de sus frecuencias vibracionales,es decir, caracterizar sus prin
cipales regiones de absorcion.

Desde el punto de vista espectroscéopico, estos trabajos proporcionan
informacién limitada, ya que, estd de acuerdo a la tecnologia de la épo-
ca. Estos sistemas con posterioridad han sido nuevamente estudiados por
otros autores, con equipos de mejor resolucion y por ende, se dispone de

datos vibracionales mis completos.

A) Monofluoroetileno:

Los dos primeros trabajos scbre monofluorcetileno, incluyendo estu -
dios en derivados isotépicos (deuterados), son de Back y Christensen (6)
y de Pitzer y Freeman (7). En estos trabajos se proponen las asignacio -
nes vibracionales tue aparecen en la tabla 1.

Posteriormente, los trabajos experimentales de Elst y Col. (8) y
Smith y Guillory (9) han contribuido a mejorar las asignaciones propues—
tas sobre la base de un trabajo experimental mis completo, utilizando e-
quipos de alta resolucidén y ademas, recurriendo a la técnica de matrices
a baja temperatura. Sus aportes aparecen en la tabla 1.

Desde el punto de vista tedrico, esta molécula ha sido el centro de

trabajos relacionados con el calculo de coordenadas normales empleando




Tabla 1. FRECUENCIAS VIBRACIONALES FUNDAMENTALES PARA EL MONOFLUOROETI-
LENO, en em~1.

} Y, Ref. (6) } Ref. (8) { Ref. (9) |
1 3150 { 3135 } }
2 3115 | 3110 | !

|3 3080 } 3080 E II

I 4 | 1654 | 1650 |  1656.2
5 I 1380 E 1393 } {
6 i 1306 | 1306 | 1304.8 |

{ 7 E 1156 | 1153 E 1157.3 E

| 8 | 929 932 | 922.5 l

{ 9 II 483 483 489.8 }

| to I (940) 930 929.1 1

i 1 } 863 864 | 863.3 }

} 12 I 711 715 712.7 }

Tabla 2, CONSTANTES DE FUERZA DIAGONALES FARA MONOFLUOROETTLENO.
Ref. (10) en m dinas/A°

F12 12

INTERACCION VALOR
| F11 10.980 |
| F22 6.694
| F33 5.364
| Fgq 5.404 |
| Fss 5.404 |
| o6 0.315
[ F77 0.438
| F8s 0.237
Fogg 0.2343
} Fi10 10 i 0.255 |
| Fii 11 i 0.512
f I

0.267 l
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fundamentalmente un campo de fuerza de valencia modificado (8, 10). La
tabla 2 resume los valores diagonales reportados para esta molécula.

La estructura geométrica y parametros moleculares de esta molécula,
obtenidos tanto de estudios de microondas como de difraccién de electro
nes, han sido proporcionados por Lide y Christensen (11), Laurie, (12),
Carlos y Col. (13} y por Huisman y Col. (14). En la tabla 3 se resumen
los pardmetros moleculares reportados. En los trabajos (13 y 14) ademas

se reportan datos de amplitudes medias de vibracién.

B) 1,1 Difluroetileno

El 1,1-difiuorcetileno vibracionalmente ha sido estudihdo por Sche-
rer y Overend (15), Edgell y Ultee (16). Scherer y Overend| incluyen por
primera vez datos vibracionales de derivados isotdpicos.

Con posterioridad Andrews y Guillory (17) han realizado estudios de

resonancia Fermi en la regidn de los 1700 em~l. La tabla 4| resume las
frecuencias vibracionales reportadas para esta molécula. Desde el punto
de vista teodrico, este sistema ha sido estudiado por Freeman y Henshall
(18} quienes han estimado un campo potencial para las vibraciones en el
plano molecular utilizando un campo de fuerza de valencia modificado,

Jeyapandian y Savari Raj (19} calcularon alpgunas constantes espec -
troscépicas utilizando una funcidn potencial tipo Urey-Bradley. Oskam y
Elst (20) realizaron un anilisis de coordenadas normales utilizando un
campo de fuerza valencia modificado. En la tabla 5 se resumen las cons-—
tantes de fuerza diagonales para esta molécula.

Los parametros geométricos han sido reportados por Laurie y Col.(21)
Una reinvestigacion de la estructura molecular ha sido presentada por
Carlos y Col. (13) y por Mijlhoff y Col. (22) utilizando difraccién de

electrones. La tabla 6 resume los parametros moleculares.
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Tabla 3. PARAMETROS GEOMETRICOS(%)PARA EL MONOFLUOROETILENO

4 H-C-I

} Parametros g Ref. (11) ! Ref. (13) E Ref. (12) % Ref. (14) {
| re =c [ 1.329 | 1.333 | 1.332 1.330 1
i re - F { 1.347 ! 1.348 } 1.348 1.351 E
| re - H | 1.082 | 1.076 | 1.071 | 1.107 ]
I re - H ranb: 1.077 l 1.085 { 1.079 | 1.097 {
| re - Hojs | 1.087 | 1.090 | 1.086 1.108 |
} 4 C=C-F { 120.8 I 120.9 } 121.2 E 121.5 {
| & F-C-H | 110.0 | 111.4 | 117.9 | 107.7 |
E I 120.1 } 114.7 ! 120.5 I 120.9 f
I I | I I I
)

Distancias en Angstroms y angulos en grados.

2L
r3

Tabla 4. FRECUENCIAS VIBRACTONALES FUNDAMENTALES PARA EL 1,1-DIFLUORO-
ETTLENO en cm™!.

I

I Ref. (15) | Ref. (16) | Ref. (17)

) |
‘ { 1 3060 | 3060 {
| 2 3103 3103 I
} 3 1734 1728 1721 {
| 4 1302 1302 1289 I
{ 5 { 926 { 926 I }
| 6 I 1359 | 1380 | I
{ 7 955 E 955 I {
[ 8 550 | 550 | I
} 9 { 438 { 438 f 440 }
[ 10 I 803 | I
{ 11 { 611 { {I
| 12 | 714 | I
I I | I




en mdinas/A°.

i_ INTERACC ION ; Ref.(18) ; Ref.(19) !i Ref . (20)
|y | 8.500 | 8.437 | 10.219

[IFQZ = F33 Il 7.175 } 4.743 f 6.762
|Fgq = Fsg I 5.252 |  4.956 | 5.197
|| Fo6 { 1,552 { 0.048 { 0.752
I Fy7 I 0.524 | 0.356 | 0.242
| g | 0.707 | 0.257 | 0.
{ Fgg ! 0.367 { 0.278 f 0.320
I I I |
| Fio 10 | I | 0.313
} Fro o { ll { 0.095
; F12 12 ! { ; 0.092

Tabla 5. CONSTANTES DE FUERZA DIAGONALES PARA 1,1 DIFLUOROETILENO,

| } Parametro ! Ref. (21) ! Ref. (13) ! Ref. (22) [ Ref . (22?41
| I !

| } re = ¢ !' 1.315 { 1,316 Ii 1. 321 j [.340 j

; B~ } 1.323 II 1.324 : 1.338 : 1.315 }

II r -C-H ; 1.079 f 1.075 : 1.090 ; 108.8 }

[|4 F-C-F || 109.0 { 109.4 f 110.0 { 110.6 {

| g H-C-it | 121.7 | 119.2 | 120.0 | 122.0 |

(*) Distancias en A° y angulos en grados.

12
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) Cis- y Trans—diflurcetileno:

Los primeros estudios vibracionales, de Cis- y Trans-difluoroetile-
no corresponden a estudios con equipos de bajo poder de resolucién (23,
24, 25), el trabajo mis completo sobre estas dos moléculas, el cual in-
cluye datos vibracionales de is6topos derivados, ha sido realizado por
Craig y Overend (26). La tabla 7 resume las frecuencias asignadas. En
este trabajo ademds se calcula un campo potencial tipo Urey-Bradley pa-
ra las vibraciones en el plano molecular. Utilizando los datos vibracio
nales reportados por estos autores;Oskam y Elst (20) han realizado un
andlisis de coordenadas normales sobre la base de un campo de Fuerza de
valencia modificado. En la tabla 8 se muestran los valores diagonales
reportados para estas moléculas,

La estructura molecular, ha sido reinvestigada en los (ltimos afios
por Van Schaick (27), Carlos y Col. (13) y por Spelbos y Col. (28). Un

resumen de dichos parametros aparecen en la tabla 9.

D) Trifluoro Etileno:

El trifluoroetileno ha sido estudiado experimentalmente por Mann y
Col. (29); en este trabajo se realiza una asignacién vibracional la cual
incluye datos de isétopos derivados. En la tabla 10 se dan los valores
de Frecuencia reportados.

La estructura molecular ha sido reportada por Duncan y Allan (30),
por Carlos y Col. (13) y mis recientemente por Mom y Col. (31). La tabla
t1 resume los pardmetros moleculares propuecstos.

Para este sistema molecular no existen datos de campo de potencial

reportados en la literatura.
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Tabla 7. FRECUENCIAS VIBRACIONALES FUNDAMENTALES PARA CIS- Y TRANS-
DIFLUOROETTLENO, en cml. Ref. (26).

’ Cis- J Trans-

} 3136 L 3114 |
| 3122 2 | 311t |
} 1716 { 3 { 1604 ]l
I 1374 [ 4] 1286 |
l 1263 % 5 } 1274 }
[ 1130 | 6 | 1159 ]
} 1015 } 7 } 1123 }
[ 769 | 8 | 548 |
} 237 { 9 I 341 i
[ [ |
{ 839 10 } 875 }
l 756 11 | 788 I
| 40s FER T
| | |

Tabla 8. CONSTANTES DE FUERZA DIAGONALES PARA CIS- Y TRANS- DIFLUORO-
ETTLENO, en mdinas/A°.

INTERACCTON cis- trans- cis- trans-
F11 8.00 8.00 10.266 | 10.087
F22 4.80 4.80 5.346 | 5.337
F33 5.20 5.20 6.712 | 6.837
Faq 4.80 5.20 5.346 | 6.837
Fgg 5.20 4.80 6.712 | 5.337
F66 0.32 0.32 0.386 | 0.344
Fy7 0:17 0.17 0.426 | 0.472
Fgg 0.32 0.17 0.386 { 0.472
Fgg | 0.17 0.32 0.426 | 0.344
F10 10 0.347 | 0.362 0.195 | 0.187
F11 11 0.460 | 0.551 0.038 | 0.054
Fi2 12 0.141 | 0.0534 0.148 | 0.157

Ref. (28) Ref.(21} Ref.(21)

[
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Tabla 9. PARAMETROS GEOMETRICOS(%)PARA CIS- Y TRANS- DIFLUOROETILENO

| |
E re = C 1.311  |1.331 [1.330  |1.320 [1.329

} re - I { 1.332 {1-335 }1-342 {1-338 1.344

{ re - H } 1.100 }1.084 1.099 I1.088 |1.080

{ £ C=C-H ; 127.0 i 121.6 | 124.1 } 125.0 { 129.3

i XC=C-F ; 125.5 i 123.7 | 122.0 i 119.8 i 119.3

Ref.(27) Ref.(13) Ref.(28) Ref.(27) Ref.(13)

(*) bistancias en A° y angulos en grados

Tabla 10. FRECUENCTIAS VIBRACIONALES FUNDAMENTALES PARA TRIFLUOROETILENG

en cm‘l.

Ref. (20)

<.

3150
1788
1362
1264 [
1171 ]
929
623
! 485
232

R e R = T T N T R

[
<

[y
]

750
555
305

[
e
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Tabla 11. PARAMETROS GEOMETRICOS*PARA EL TRIFLUOROETTLENO

| ; Ref. (30) [r Ref. (13) ; Ref. (31) i
1 i i i —
{ re = € i 1.320 1 1.309 I 1.341 {
| re - F | 1.320 | 1.336 | 1.316 |
! re - H ! 1.080 ! 1.073 ! 1.100 }
lc=C-H | 122.0° | 118.8 | 123.0 |
i | l i i
f C=C-F 1 124.0 { 125.4 { 124.0 }

0
Distancias en A y angulos en grados.
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Los derivados fluorados del etileno, han sido estudiados desde el
punto de vista mecano-cuantico, en especial los derivados con mayor si
metria. Los trabajos de Kollman (32), Binkley y Pople (33), Bock y Col.
(34, 35) y Meyer (36) por nombrar los mis recientes, estdn centrados en
estudios de estabilidad de estas moléculas.

En el trabajo de Bock y Col. (34) se hace un estudio del campo de
fuerza armonico y de las frecuencias vibracionales para Cis- y Transdi-
fluoroetileno a través de un calculo "ab-Initio". Los valores reporta -
dos para las frecuencias vibracionales estan dentro del 10-15% del va -
lor experimental para los valores escalados con algunos parametros, cs-
tos valores escalados son corregidos modificando: los valores diagonales
de ceonstantes de fuerza y también los no diagonales. Los valores no esca
lados sobrestiman los valores de frecuencia vibracional en un 10 a un 25%

del valor experimental.
2. ESTIRENO Y SUS DERIVADOS METILADOS & Y ﬁ .

A) Estireno:

Los primeros trabajos relacionados con datos vibracionales datan de
1930. Lespieau y Bourgel (37,38) hacen en ese afio un estudio vibracianal
del estireno; el aporte de estos autores fue de dar a conocer por prime-
ra vez los espectros infrarrojos y Raman para esta molécula., En este tra
bajo no se hizo una asignacién del espectro vibracional observado.

Pitzer y Col. (39) hacen un estudio de las propiedades termodinami, -
cas de este sistema; estos autores intentan por primera vez una asigna -
cion vibracional para este compuesto. Los datos propuestos son utiliza -
dos para calcular funciones termodindmicas, empleando mecinica estadisti

ea y se comparan los valores obtenidos con datos de mediciones termoding

micas calorimétricas.
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Entre 1965 - 1968, Fateley y Col. (40, 41) enfocan el problema tor-
sional de estirenos utilizando datos vibracionales obtenidos de estudios
en el infrarrojo lejano, lo que mejora el conocimiento de su espectro vi
bracional.

En 1970, aparecen los primeros trabajos sobre derivados isotdpicos.
Sin ser un trabajo completo, los estudios de Mross y Zundel (42, 43) en
estireno-d, y estireno-d8, son un buen aporte al conocimiento vibracio-
nal de este sistema.

Carreira y Towns (44), en el afio 1975, estudian el espectro Raman de
estireno en Fase gaseosa. Basandose en un estudio de sobretonos, observa
dos a baja energia, logran estimar una Frecuencia vibracional asignable
al modo torsional.

El segundo trabajo utilizando otros derivados isotépicos es reporta-
do por Condirston y Laposa (45); en €l hay informacién vibracional en es
tado liquido de estireno-do, estireno-d3, estireno-d5 y estireno-d§. So-
bre la base de los espectros infrarrojo y Raman de estos compuestos pre-
sentan una asignacién. Mas tarde, Manzer y Col. (46), Green v Harrison
(47), Gilson y Col. (48), hacen pequefios aportes al trabajo vibracional,
para este sistema, con datos espectroscépicos en fase gaseosa y también

“con datos de otros derivados isotdpicos.

Finalmente, el trabajo mds reciente sobre estireno y derivados ha si
do reportado por Marchand y Quintard (49); estos autores realizan un es—
tudio experimental incluyendo derivados isotdpicos no estudiados hasta
ese momento. La tabla 12 resume los diferentes aportes vibracionales.

Un analisis de coordenadas normales utilizando un campo de fuerza valen-
cial y recurriendo a, los datos experimentales de ocho (8) compuestos es--
tudiados, se incluye en (49), el campo de fuerza propuestos de 87 cons -

tantes de fuerza es de tipo valencial y redinado por ajuste de cuadrados

minimos, sobre la base de las frecuencias.
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TABLA 12 FRECUENCTAS VIBRACTONALES FUNDAMENTALES DR FSTIRENO, con emt,

Nebi 39 | 42,43 L 4s | 46 | w 8 | a9

[ Lsoso 3087 13106 13087 | 3001 3106 | 3080 |

2 13080 3080 | 3001 } 3080 } 3084 | 3091 { 3080

I3 h062 3059 l 3084 l 3059 ’ 3081 I 3084 I 3063

’4 !3050 3045 ; 3061 I 3045 3061 3061 l 2060 [

l's 3050 | 3020 | 3055 3020 1 3057 [ 3055 | 3057 |

, 6 I3050 3009 ] 3029 3009 3012 ] 3029 l 3028 l

17 loaz | 3008 13000 [2070 | 3085 3009 | 3010

lg | 8 12081 {2040 2020 | 2081 | 2082 |
8 Dboss | 297 9 | i | | |

| v I1640 1630 i 1630 1630 I 1634 i 1630 l 1631

]10 l1636 1600 | 1600 1576 1602 i 1600 | 1602

ht heor | ousza laszs lisgn | o1sps 1575 sy

hz lissr | 1304 f 1494 1492 | 1496 | 1400 | 1497

i3 liaes | 1448 1450446 " w5t | uso | 1450

II4 ]1415 l 1413 1411 1413 l 1416 l 1411 I 1413

s lizzo | o133 1334 |38 | 1339 s L |

116 l1301 I 1318 1303 1315 l 1318 I 1301 ] 1317 ]

|17 I1280 | 1304 1289 1245 1304 l 1289 [ 1290 i

IIS '1204 l 1203 l 1203 1182 | 1205 [ 1203 | 1203 I

|19 l1181 I 1180 | 1181 1156 | 1182 1181 1180

lo 172 | 1iss 156 | 1108 | 1157|1156 | 1156 i

i liss | 108 1083 1081 | 1083 11083 | 1083 [

I22 i1070 ' 1019 1032 1032 i 1033 ; 1032 } 1030 {

=23 EIOSO i 008 I 1019 1019 { 1021 l 1813 , 10;8 [

1000 0 9
liﬁ ' gg? ' 333 ' 3?2 | 776 f 776 ; 776 ; 775 }
{26 f 622 f 776 621 i 620 | 621 | oo | 245 |
554 1

o8 | 2 | gig ggg | 440 | iﬁg b sz | 435 |

oo L2g0 1 239 241 o230 1 o238 | oagr |2y |

130 1990 | 901 992 f 982 ; 992 { 992 } 990 }

{31 } 988 { 082 085 %09 | 383 | ggg | 3gg |

4]

'§§ | 08 | ggg 339 838 | 939 | 906 | oqos '

30 Tooo | 792 909 772 1 900 | 909 | 908 '

{35 | 835 | 608 | 841 | 698 839 { 841 f 840 }

36 f 730 { 679 { 776 | 69 776 1 776 | 775 |
37 | 600 554 699 554 696 | 699 | 695 |

[38 | 560 ; 500 640 500 560 [ 640 i 553 |

{39 { 14z | | a3 4z sz | oaso |

40 [ 416 1 338 407 1 338 400 | 407 | 400 |

l41 l 212 I 215 212 ] 213 211 [ 212 ] 214 !
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Los parametros geométricos de estireno, no han sido medidos, pero en
la literatura se encuentran da os relacionados con estudios de microondas

y difraccion de electrones en derivados de este sistema. (50-52).

Desde el punto de vista de la espectroscopia electrénica el estireno
ha sido bastante estudiado; un resumen de los trabajos hasta 1977 se ha
presentado anteriormente (53). Con posterioridad a este resumen, han apa
recido un gran nimero de trabajos (54-59) relacionados con el estudio de
su estrucrura electronica y especialmente centrados en la caracterizacidn
de los estados excitados mias bajos, y también con el estudic de la rota-
cidn interna del enlace C-C.

Recientemente, Marconi (60), ha publicado un estudio sobre la natura
leza de los estados electrénicos mis bajos de estireno mediante un célcu
lo del espectro de resonancia Raman y el de su contorno. Con el objeto

de describir mas apropiadamente los espectros de resonancia
Raman de este sistema molecular, se hace mencidn en este trabajo, sobre
la necesidad de realizar célculos de campo de fuerza mis exactos y cilcu

los tedricos con interaccion de configuraciones mis extensos.

B) Derivados metilados del estireno @ y ﬁ .

Los derivados de estireno han sido poco estudiados desde el punto de
vista vibracional (41, 61, 62}. En particular, trabajos en infrarrojo o

Raman sobre los derivados metilados o halogenados en posicién alfa o beta

no han sido reportados.
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1. REACTTVOS:

Los compuestos utilizados en esta parte del trabajo estireno)

22
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metil estireno y [l—metil estireno (trans) fueron productos comercia-

les Aldrich. Debido a que estos reactivos contienen un inhibidor d
polimerizacién fue necesario purificarlos por destilacién al vacio
principales constantes fisicas para estos compuestos aparecen en 1

bla 13.

Tabla 13. CONSTANTES FISICAS DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

e la
. Las

a ta-

COMPUESTO ; P °C Pepy °C | "”200
l
ESTIRENO I - 31y 145 - 146 | 1.5460
(& -METTLESTIRENO i - 24 ]! 166 - 168 | 1.5378
i [3-METTLESTIRENO - 20 175 1.5497

2. INSTRUMENTOS

A . INFRARROJO

En el estudio vibracional désarrollado en este trabajo, fue n
rio emplear un espectrofotémetro con una buena resolucion; para es
conté con el equipo de nuestro laboratorio, el modelo 621 de la ma

Perkin-Elmer,

ccesa
to, se

"Ca




Las mediciones se hicieron en condiciones normales y con alta
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solucidn desde 4000 a 200 cm~l. La exactitud en 1a medicién para el re-

gistro de los compuestos en estado liquido y cristal (liquido enfriado)

fue realizada calibrando el equipo con un film de 0.05 nm de poliestire

no; para las medidas en fase gaseosa, la calibracidon fue hecha con

vapor

de agua, anhidrido carbénico, mondxido de carbono y amoniaco, dependien-

do de la regién espectral (63). También con el fin de obtener mejor exac

titud en las mediciones, se expandid la escala de frecuencia en un

tor 5 (cinco).

B. RAMAN

fac -

Como complemento a la informacidn obtenida en Infrarrojo, se dispu-—

s0 de los datos obtenidos en un espectrofot.dmetro Raman Laser Perliin El-

mer, modelo LR-3, equipado con una fuente Laser de He/Ne, modelo 5230.

L] - ” r o L3 3
La linea de cxcitacién empleada fue 6328 A con una potencia de salida de

8 miliwatt. Se utilizé un polarizador para obtener informacidn del
de polarizabilidad de las lineas Raman observadas.

Las mediciones se realizaron s6lo en el estado liquido.

J. TECNICAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

i

grado

Estado Gasecoso. En el registro de los espectros Infrarrojo en estlado

gas, se emplearon celdas de 10 em de paso dptico equipadas

con ventanas de bromuro de potasio. En estas condiciones experimentales

se resuelven los contornos de las bandas lo que permite obtener informa

cion acerca de la simetria de los modos normales. La concentracidn

de

los compuestos en las celdas fue equivalente a su presién de vapor], a la

temperatura de registro.

El 1lenado de las celdas fue realizado evacuando previamente [la

celda con una bomba rotatoria y luego conectiandola a un compartimiento

con el compuesto a estudiar.

En las Figs. 1 - 4, se muestran los espectros de los compuestos es

tudiados. Todas las mediciones, fueron hechas a temperatura ambiente.
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FIGURA 1. ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO GAS: A. REGION ESTIRAMIENTO, C-H.
B. REGION 1158 a 600 cm™1,

.[
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FIGURA 2. BANDA INFRARROJA DE ESTIRENO A 908 cm~l.
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FIGURA 3. BANDA INFRARROJA DE ESTIRENO A 773 em L,
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FIGURA 4. BANDA INFRARROJA DE ESTIRENO A 693 em™ !
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Estado liquido. Los espectros de los compuestos en estado liquido fue-
ron registrados en celdas de 0.025, 0.050 y 0.015 mm de espesor; se em-
plearon ventanas de KBr y CsI como soporte. El espectro fue expandido
por zonas para tener una mejor informacién de la intensidad relativa de
las bandas y de su miximo.

En las Figs. 5 y 6, se muestran los espectros Infrarrojo.

En las Figs. 7 y 8 se muestran los espectros Raman.

Estado sdlido. Para el registro de espectros Infrarrojo a bajas tempe-
raturas se construyé una celda enfriada por medio de aire o nitrogeno
liquido. En la Fig. 0 se muestra un esquema de la celda empleada. Con
esta celda fue posible registrar los espectros de los compuestos a tem—
peraturas inferiores a la de solidificacién de los comp&égtos. En todos
los casos, se usd aire liquido como agente refrigerante.

Los espectros infrarrojos de los sélidos obtenidos por un enfria -
miento lento de los liquidos, resultaron en todos los casos reproduci -
bles.

En la Fig. 10, se compara el espectro Infrarrojo de estireno liqui
do y s6lido en la zona de las vibraciones de estiramiento carbono-hidrd
geno.

En las ligs. 11 y 12, se muestran los espectros de los compuestos
estudiados en estado s6lido (cristal).

La celda empleada en esta etapa, fue equipada con espaciadores de
0.015 mm de espesor.

Al comparar los espectros infrarrojos del estado liquido con los
del estado sélido para el estireno, Figuras 13 al 26, se observan cam -
bios significativos de la intensidad relativa de las bandas. Se observa
también que en ciertas regiones hay desdoblamiento de bandas. Ambos fe -
nomenos son el resultado en general del descenso poblacional al disminuir
1la temperatura y en particular debido a la existencia de isomeria confor—
macional.

Para los compuestos estudiados no se han informado transiciones de

fases que pudieran ocurrir a bajas temperaturas.
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FIGURA 5. ESPECYRO INFRARROJO DE ESTTRENO EN LA REGION 3200 a 2800 cm™
Y REGTON 600 a 300 em~l.
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FIGURA 6. ESPECTRO TNFRARROJO DE ESTTRENO LIQUIDO DESDE 1650 a 600 cm—l.
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FIGURA 9. DISENO DE CUBETA PARA EL REGISTRO DE ESPECTR0OS INFRARROJOS
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FYGURA 11. ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO CRISTAL ENTRE 3150 y 2é50 om™t.




36

T [- ] T ! T I T T T T T ] l ] T ' T
ﬁ i
"
*h T
|
:
1400 Voo L 1200 1000 so0 60
- { ! ; i ) ! 1 l I | L | t I t I |J t I
FIGURA 12. ESPECTR0O INFRARROJO DE ESTIRENO CRISTAL DESDE 1650 a 600 cm‘l.
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FIGURA 13  Espectro Infrarrojo de Estireno Cristal
Region 3100 a 2925 cm .
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3100 1000 Cm

FIGURA 14 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO LIQUIDO ENTRE 3150 y 2900 Cm._‘I
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FIGURA 15 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO CRISTAL DE 1650 a 1550 CmT1
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FIGURA 16 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO LIQUIDO DE 1650 a 1550 . |
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FIGURA |7 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO CRISTAL DE 1500 a 1400 Cm.:‘I
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FIGURA 19 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO DE 1350 a 1250 Cm:.1

A.~ CRISTAL B.- LIQUIDO
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FIGURA 20 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO DE 1250 a 1100 CmT1

A.- CRISTAL B.- LIQUIDO
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FIGURA 2|1 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENC CRISTAL DE 1100 a 950 Cm?1
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FIGURA 22 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO LIQUIDO DE 1100 a 950 Crm.
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FIGURAR 23 ESPECTRO INFRARROJQ DE ESTIRENO CRISTAL DE 950 a 800 Cm?1
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FIGURA 24 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO LIQUIDO DE 950 a 800 Cmf1
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FIGURA 25 ESPECTRO INFRARROJO DE ESTIRENO CRISTAL DE 800 a 650 Cm-.—1
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Los espectros infrarrojos por zonas de los derivados metilados en
estado liquido y s6lido aparecen en las Figuras 27 al 31. Al igual que
en el caso del estireno en ellos también se observan diferencias espec

trales tanto en la intensidad relativa como en el ancho medio de las

bandas entre las dos fases.
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FIGURA 27 ESPECTROS INFRARROJOS DE DERIVADCS METILADOS DE ESTIRENCS.
ESTADO LIQUIDO:A,.~- alfa- C.- Dbeta-
ESTADC SOLIDO : B.- alfa- D.- beta-
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FIGURA 28 ESPECTRO INFRARROJO DE X-METILESTIRENO EN LA REGION 1700 a 1000 Cm:1
A.- ESTADO LIQUIDO B.- ESTADO SOLIDO{ CRISTAL )
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“FIGURA 2§ ESPECTRO INFRARROJO DE o ~-METILESTIRENO.
A.-REGION 1000 a 400 em | Estado Liguido
B.-REGION 1000 a 600 cm | Estado S8lido (Cristal).
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FIGURA 30 ESPECTRO INFRARROJO DE /3

L 1

~METILESTIRENO EN LA REGION 1700 a 1000 cm. |

A.—- ESTADO LIQUIDO B.- ESTADO SOLIDO (CRISTAL).
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FIGURA 31 ESPECTRO INFRARROJO DE /3 -METILESTIRENO.
A.- REGION 900 a 400 Cm. ' Estado Liquido.

B.-~ REGION 900 a 600 Cm—.'1 Estado 861lido (Cristal).
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1. ASIGNACION DE BANDAS

El problema de la asignacién de las frecuencias consisten en princi
pio, en seleccionar entre las numerosas bandas observadas en el espec -
tro, las que corresponden a vibraciones fundamentales y clasgificarlas
en las distintas especies de simetria del grupo puntual al cual pertene
ce la molécula.

La primera condicién para llegar a una asignacién bien establecida,
requiere el que se disponga de un cuadro experimental lo mis completo
posible, ya sea valiéndose de datos espectroscopicos propios, ya sea de
datos aportados al tema y que se encuentran en la literatura.

La localizacidén de las frecuencias en el espectro, se ve auxiliada
por la orientacidén que proporcionan las teorias de las vibraciones mole
culares, al predecir cuales serdn las agrupaciones atémicas que tomaran
parte en cada vibracién normal y cuales seran las caracteristicas espec
troscdpicas de las bandas correspondientes, tales como: frecuencia, con
torno, vibracidén-rotacidn, grado de polarizacion, etc.

La asignacidn propuesta, deberd conducir a una interpretacidn satis
factoria del espectro observado, es decir, debera explicar las bandas
no fundamentales como sobretonos y combinaciones de estas, debera condu
cir a la obtencion de valores reales y razonables para las constantes
de fuerza que definen la funcién potencial, la cual, a su vez, debe per
mitir el cdlculo de las frecuencias de todas las vibraciones fundamenta
les, de todos los derivados isotopicos posibles.

La asignacidén de frecuencias es uno de los problemas donde nunca se
tiene plena seguridad de que se ha resuelto en forma definitiva a excep
cidén de moléculas simples, esta situacién se debe en primer lugar a que
las moléculas no vibran idealmente segiin los supuestos en que se basa
la teoria de la asignacion (armonicidad de las vibraciones, no resonan-
cia de Fermi, separacidén de la vibracién y de la rotacién, etc.) y en
segundo lugar, porque los datos obtenidos de la experimentacion son a
veces dificiles de interpretar o clasificar (bandas superpuestas, fre -

cuencias inactivas, contornos dudosos, etc.}




59

Por otro lado, cuanto mis datos experimentales se barajen para elaborar
la asignacidn, mis confianza ofrecerdn log resultados que se obtengan.
sto puede ser un arma de doble filo, ya que el mimero de datos que hay
que encajar dentro de un esquema razonable, puede escapar al poder de
convergencia con que la mente es capaz de poner orden en tantos datos
dispersos. Por (iltimo, deberemos admitir que la bondad de la asignacidn
que se propone debe medirse por la concordancia o exactitud con que se
cumple las reglas factibles de expresién tedrica cuantitativa.

En la serie de los fluoroetilenos la cantidad de datos vibraciona-
les disponible en la literatura fue suficiente para realizar un analisis
vibracional. Se disponia de datos vibracionales para todos los compues -
tos de la serie incluyendo los de algin derivado isotdpico.

Los datos vibracionales experimentales para el monofluoroetileno y
su derivado trideuterado fueron tomados de la literatura {6-9). Estos
aparecen en la tabla 14.

Para difluoroetileno se han utilizado los datos vibracionales publi
cados (15 -17) tanto para el compuesto sin deuterar como el totalmente
deuterado. En la tabla 15 se muestran los valores de frecuencia utiliza-
dos en ambas moléculas. Los datos vibracionales experimentales de los
compuestos cis- y trans-difluoroetilenc y sus respectivos derivados di-
deuterados se han tomado del trabajo de Craig y Overend (26). En las ta-
blas 16 y 17 se dan los valores de frecuencias utilizadas en los dlfePen
tes compuestos.

Los datos vibracionales para trifluorocetilenc ¥ su derivado deutera
do se obtuvieron del trabajo de Mann y Col. (29). En la tabla 18 apare —

cen los valores de frecuencias para los dos compuestos.
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Tabla 14. FRECUENCTAS VIBRACIONALES SELECCIONADAS DE LA LITERATURA

PARA EL MONOFLUGROETILENO Y SU DERIVADO PERDEUTERADO en
-1

cm
Simetria CHF = CHgy CDF = CDy
3115 2330
] 3080 2273 I
3052 2240
al 1656 ! 1506
1380 1142
1305 | 1001 |
1157 | 967
923 ; 794
489 ! 410
l
920 | 728
a’ 863 } 675
I 712 } 563




Tabla 15.

(3

FRECUENCTIAS VIBRACIONALES SELECCIONADAS DE LA LITERATURA
(15-17) PARA EL 1,1-DIFLUOROFTILENG Y SU DERIVADQ DEUTE-
RADO en cm—1

Simetria CFZ = CHZ CF2 = CDZ
[ ]
3060 2274 }
1728 1705 |
aj 1380 1060
026 858
505 543 }
3103 2354
1302 1284 |
by | 955 | 807
438 374 |
I |
i I
b 803 [ 606
2 |
611 l 575
|
as 714 } 520
|
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Tabla 16.

FRECUENCIAS VIBRACIONALES SELECCTIONADAS DE LA LITERATURA
{26) PARA EL CIS-DIFLUOROETILENO Y SU DERIVADO DIDEUTERADO

1

en cm .
Simetria CFll = CFH CFD = CFD
3122 2349
1716 1676
a i 1263 1053 |
| 1015 847 |
{ 237 234 !
f 3136 2309
I 1374 1221
by f 1134 940 |
! 769 749
]
ay I 839 678
E 495 445
by 756 757
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Tabla 17.

FRECUENCIAS VIBRACIONALES SELECCIONADAS DE LA LITERATURA
{(26) PARA EL TRANS-DIFLUOROETILENO Y SU DERIVADO DIDEUTE
RADO en cm'l.

Simetria ! CFH = Clr CFD = CDF
i
| 3111 2355
} 1694 1642
| 1286 1109
% { 1123 935
| 548 538 |
[ I
| . ]
| 3114 | 2312 |
; 1274 [ 1173 }
by, | 1159 942 f
,' 341 332 {
1
57 651 I’
u | 329 309 {
O
by 788 685 |
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Tabla 18. FRECUENCIAS VIBRACIONALES SELECCTONADAS DE LA LITERATURA

(29) PARA EL TRIFLUOROETILENO Y SU DERIVADO DEUTERADO en

cm‘l.

Simetria f CFH = CFy } CI'D = CFZ }
| ! |
} 3150 ; 2347 f
| 1788 [ 1767 |
} 1362 II 1323 |
1264 | 1200
al 1171 } 983
| 929 l 855
623 620
2 485 480 |
} 232 |28 }
— |
} 750 612 }
an { 555 528 {
I I

305 l 291




2. METODOS DE CALCULQ

A. CAMPO POTENCIAL Y ECUACION SECULAR

Las frecuencias vibracionales y la forma de las vibraciones norma—
les son claramente caracteristicas de dos rasgos fundamentales de la es

tructura molecular:

1. de la distribucidén geométrica de los nicleos.

2. del campo potencial, el cual tiende a restaurar a la molécula a la
configuracién de equilibrio interno, durante cualquier distorsidn
de ésta.

Las masas atdmicas y la geometria de equilibrio de una molécula,
debe conocerse o suponerse antes de realizar un cilculo de su campo po
tencial; esta informacidn se obtiene para las moléculas de interds a
partir de datos proporcionados en estudios de dichos sistemas mediante
la espectroscopia de microondas, rayos X y difraccién de electrones o
neutrones.

Ocasionalmente, se ha utilizado el andlisis vibracional (el calcu~
lo de campo potencial) para proporcionar informacién sobre la geometria
molecular,

El campo potencial surge de los cambios en la energia de los elec—
trones que unen a la molécula; en principio, esta energia puede calcu -
larse solucionando o resolviendo la ecuacidén de la funcién de onda elec
trénica y luego determinardo su energia en funcidn de la configuracién
nuclear. Sinembargo , este enfoque mecanocudntico no permite, para los
sistemas moleculares de interés en este trabajo, liegar a conocer la
funcidén de onda electrénica de dichos sistemas. Las razones de ésto,
son principalmente las dificultades matemiticas involucradas en ello.

Es por esto, que una estimacién semi-empirica del campo potencial utili
zandoe los datos vibracionales ha sido bastante desarrollada.

65
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Hay que mencionar que los cdlculos mecano-cuinticos, conteniendo
alguna aproximacién para solucionar las restricciones matemiticas, han
sido bastante explorados consiguiéndose valores aceptables en sistemas
poliatémicos simples.

Una razon valedera para investigar en esta area es que, la experien
cia ha demostrado que los valores de constantes de fuerza son bastantes
caracteristicos de grupos de atomos; asi, es posible hacer predicciones
sobre los valores para sistemas moleculares mds grandes, para los cua —
les es dificil obtener informacién. Es factible que con el conocimiento
de sistemas mas simples, se pueda realizar un estudioc de sistemas mds
complejos y por lo tanto entender sus espectros vibracionales.

Por otro lado, es fundamental conocer la forma de las vibraciones
normales, debido a que juegan un papel importante en el estudio de in -
tensidad de bandas espectrales y en la determinacién de otras constan -
tes vibracionales moleculares, tales como, constantes de interaccién,
vibracién,-rotacién, llamadas constantes de coriolis, amplitudes cuadra
ticas medias de vibracion, defectos de inercia y constantes de distor —

sién centrifuga.




FORMULACT ON

La representacién matematica del campo potencial puede ser desarro
llada como sigue: supongamos que definimos 3N-6 coordenadas internas de
desplazamiento Rj, i = 1 a 3N-6. Estas coordenadas son suficientes para
describir completamente la configuracién interna del sistema en estudio.
Como coordenadas por lo general, se eligen variaciones de distancias de
enlace y de angulos de enlaces. Para sistemas que presenten un plano de
simetria, pueden elegirse como coordenadas internas, desplazamientos de
enlace fuera del plano y movimientos torsionales.

La energia potencial total de la molécula, como funcién de las coor
denadas V(Ri), puede ser expandida en serie de Taylor alrededor de la

configuracidon de equilibrio:

2
CAl 1 oY
V :ve-bzl:(’DRl)eRl*-le %(WR)ERIR]"' . .. /3/

1

Mas términos de orden ciibicos en R (R3) vy potencias mayores.

El primer término, V, puede definirse arbitrariamente, para corres—
ponder a cero en la escala de energia, los coeficientes de R; en el se -
gundo término, son cero, si se deriva en la posicidn de equilibrio, en
la cual, por definicién V es minimo, con respecto a todos los R; . Los
coeficientes del tercer término, son las segundas derivadas en la confi I
guracién de equilibrio, éstas, son las constantes de fuerza arménicas y

o} v
('-""-'_)e:(J )e -

0 RO Rj 0 Rj'D R,

normalmente se escriben:

F.
! /4/
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Esto significa, que la matriz de constantes de fuerza es simétrica.
Los coeficientes de términos ciibicos y mayores en R, son las constantes
de fuerzas anarmonicas y generalmente en cilculos de moléculas poliatémi
cas no son consideradas. Esto se debe, a que para pequefios desplazamien-
tos de la posicion de equilibrio, los términos ciibicos en R son pequerios
comparados con los de orden menor y ademds, otra razoén importante, es que
la teoria general para el cidlculo de constantes de fuerza incorporando
términos anarménicos, ha sido poco desarrollada.

En la practica, la aproximacién arménica en la cual, se desprecian
términos cibicos y mayores en la ecuacién /3/, representa la energia po-
tencial del sistema casi totalmente (sobre un 95%).

Las constantes de fuerza de una molécula diatémica {Ko), estan re -

lacionadas al cuadrado de las frecuencias de vibracién ( Dg ):

2
Ke: Bte. juA Ue /5/

La ecuacién secular, reine la informacién dindmica de interés para
una molécula aislada, el procedimiento general para el conocimiento y re
solucidn de ésta, se le llama, andlisis de coordenadas normales.

Ya que, el movimiento de los electrones es mucho mis rdpido (que el
de los micleos en una molécula, la energia electrénica, para una configu
racion nuclear fija, es mayor que la energia de los ndclevs, simultdnea-~
mente, puede considerarse el potencial coulémbico, como energia potencial
para un determinado ordenamiento de los Atomos vibrando. Esta visién per-
mite tratar la energia vibracional interna y la translacional en Corma se
parada de la energia electrénica de la molécula.

Ademis, el movimiento de los nicleos (movimientos vibracionales), pue
den ser tratados independientemente por eleccién de un conjunto apropiado
de coordenadas, que se muevan con la molécula y que satisfaga la condicién
de que no ocurran movimientos translacionales y rotacionales respecto a un

sistema de ejes fijos en la molécula (64).
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La aproximacién basica en un anidlisis de coordenadas normales, es
expresar el Hamiltoniano clisico del sistema vibrando en términos de un
apropiado conjunto de coordenadas de desplazamiento. La diagonalizacién
de la matriz Hamiltoniana, a través de una transformacidn apropiada, con
duce a los valores propios vibracionales, los cuales estan directamente
relacionados con las frecuencias vibracionales ohservadas.

El Hamiltoniano, para un sistema de vibraciones infinitesimales

(oscilaciones) arménicas, estd dado por:

H=T +V /6/

donde T y V representan las energia cinética y potencial respectivamen

te. La representacion matricial de T y V es la siguiente:

2T7=R ¢! R /7/
y
2V=R F R /8/

R representa la derivada de las coordenadas internas de desplaza -
miento respecto al tiempo y R es la transpuesta del vector columna R.

La matriz de energia cinética G-1 depende solamente de la geometria
v de las masas atdmicas de la molécula.

La matriz de energia potencial F, comprende una ordenacién de las
coordenadas y depende fundamentalmente de una determinada configuracidn
nuclear:.

Se puede demostrar, que la matriz de energia cinética G (64), esta
relacionada a la matriz de transformacién B entre las coordenadas de des
plazamiento cartesiano q y las coordenadas internas R mediante la rela —

cidn:

¢=8B Ml B /9/
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donde B se define:

/10/

La cantidad M en la ecuacién /9/, es una matriz diagonal con la in

R=Bg

formacién de las masas atémicas, la ventaja de estas expresiones para

la energia cinética, es que la matriz B es facilmente calculable o se

puede evaluar facilmente por métodos trigonométricos, a partir de una

determinada configuracién de equilibrio. Esto facilita enormemente los
célculos mediante el uso de computadores (65).

La frecuencia de vibracién ( ¥ ), es definida por el pardmetro .\

donde:
A=z 4xtet N Ny

N vy L, representan el nimero de Avogadro y la velocidad de la luz
respectivamente. Extrictamente p en la ecuacién /11/ corresponde al
nimero de onda expresado en em~l. La introduccién del nimero de Avogadro,
permite que las masas sean expresadas en unidades de masas atémicas.

Ya que las coordenadas normales  son independientes unas de otras,
la energia potencial y la cinética toman una forma diagonal en su repre-

sentacién matricial:

/12/

1]
.

2T

2V = QAQ /13/

donde A es una matriz diagonal con los elementos de 1 .
Por otra parte, las coordenadas normales, estan relacionadas con

las coordenadas internas, por la relacidn:

R=LOQ /14/

sustituyendo en la ecuacién /7 y 8/, se obtiene:

o Lé)o /15/
Q(LFL)Q /16/

2T

Yy v
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PR

Comparando, con las ecuaciones /12/ y /13/, encontramos gue:

LGlL=-E /17/

LFL=A /18/

donde E, es la matriz unitaria. Estas ecuaciones conducen a la ecuaciodn
matricial c¢ldsica de la teoria vibracional, 1llamada ecuacidn matricial

de Wilson o ecuacion matricial vibracional.

GFL=LA /19/

La ecuacion secular representa matematicamente, un conjunto simul-
tdneo de ecuaciones lineales homogéneo y existe una solucidn distinta de
la trivial, si el determianante de los coeficientes o el determinante se

cular, se hace cero, esto es:

JGF-EA/ =0 /20/

Asi, los pardmetros A de frecuencias, representan las 3N-6 rai-
ces o valores propios de la matriz Hamiltoniana.
Las columnas de la matriz L, llamada también matriz de los vectores

propios, representan las transformaciones entre las coordenadas internas

Ri ¥ las coordenadas normales Q.
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2-B. METODO ITERATIVO Y PROBLEMA VIBRACTONAL INVERSO.

-

a La determinacién del campo potencial de moléculas poliatémicas es
un problema central en espectroscopia vibracional; éste también se cono-
ce como el problema vibracional inverso.

Por lo general, las frecuencias vibracionales sirven de base para
la determinacion del campo potencial. E1 conjunto de constantes de fuer-
za es el punto de partida para posteriores cdlculos de constantes vibra-
cionales moleculares como lo son: constantes de coriolis, amplitudes me-
dias de vibracidn, constantes de distorsién centrifuga, etc.

La posibilidad de transferir las constantes de fuerza, o mejor ain
los coeficientes de participacidn a grupos estructurales andlogos, permi
te estudiar el espectro vibracional de series de moléculas poliatomicas.
Por otra parte, si se conocen valores experimentales de las constantes
vibracionales moleculares nombradas anteriormente, estos valores, pueden
servir para comppobar la validez del campo potencial calculado e incluso
para su posterior refinamiento.

Por todas las razones dadas anteriormente, nos parece fundamental
sistematizar el calculo de constantes de fuerza y de las constantes vi-
bracionales moleculares a través de un método que permita obtener resul
tados no contradictorios e independientes de la experiencia del investi-
gador que los obtiene. En los ultimos afios la atencién se ha centrado en
métodos de cdlculo en que la matriz de constantes de fuerza se determina
por medio de la matriz de transformacién de coordenadas.

Es comin también encontrar en la literatura cdlculos de constantes
de fuerza por el método de los cuadrados minimos; sin embargo, se sabe

que una de las principales limitaciones en las resoluciones del problema
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vibracional inverso por este método, es que la matriz de aproximacién
inicial llamada Fy, debe estar suficientemente cerca de la matriz Final
buscada. En este sentido, los métodos matriciales pueden proporcionar
una matriz F, que cumpla con este requisito y pueda ser refinada poste-
riormente, siempre que los diferentes valores experimentales disponibles
asi lo justifiquen.

Un gran éxito ha tenido en este sentido el método iterativo de calcu
1o propuesto por Panchenko, Koptev, Stepanov y Tatievski (5). Todas las
discusiones posteriores de éste método (66 — 69), estin esencialmente ba-
sadas en la misma idea matemitica de determinar una matriz ortogonal, con
ayuda de dos isdtopos derivados. Algunas de ellas representan sélo dife —
rentes algoritmos para realizar el cdlculo. Una excelente discusién sobre
la convergencia del método, ha sido presentada en el trabajo de Vaciliev
y Levinskii (70).

Una interpretacioén geométrica de las ecuaciones usadas en el método
iterativo ha sido presentada por Aroca y Col. {(71).

Las ecuaciones de iteracién propuesta inicialmente son:

cal.
-1 P l _
[LUE LGIB /\ DI Lu2) By =6y A, /21/
] t
cal.
Lﬂl y an son las matrices de los vectores propios de una S0

lucién aproximada.

A /\2 son las matrices diagonales de los valores propios.

G es la matriz transpuesta de la gmappig ortogonal €.
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Sin embargo desde el punto de vista computacional, es mds practico
el uso de un proceso autoconsistente en que no aparecen explicitamente
las matrices ortogonales €1 y b2 y que es completamente equivalente al
dado por las ecuaciones /21/ y /22/. En primer lugar, se resuelve la e-
cuacion matricial con una matriz inicial de constantes de fuerza llama-

da fg:

_ cal, /23/
GtFn Lm - LlnAtn

A continuacidn se calcula la matriz:

S P, G /24/
11 - 01 1 -01
Luego se resuelve nuevamente la ecuacion matricial para un segundo

isétopo (derivado isotépico 2):

cal,

ByFyq Lyp = Lyp Agp /25/

quedando determinada la matriz:

_ -_,1 exp -1
fla = Lp 4, L5, /26/

Y asi sucesivamente hasta que se cumpla con el criterio de convergen
cia dado para el proceso! Aexp_ Acal. =0

La matriz de constantes de fuerza inicial Fy, para el proceso de ite
racién, puede ser determinada de dos formas:

1. De acuerdo a las asignaciones experimentales por la relacién:

Ai
Fii = 5. /27/
ii
en que J\i = 0,589145 . 100 CUf , donde w; es la vibracién fundamen

tal en cm~! y Gii es el elemento diagonal iésimo de la matriz de energia

cinética.
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2. Colocando en la diagonal valores de constantes de fuerza caracteris-
ticos para las diferentes interacciones consideradas.

La matriz de constantes de fuerza final (Ff) puede ser ocupada pa-
ra resolver la ecuacidén secular y determinar las matrices de forma de
las vibraciones, también llamada matriz de vectores propios (L) y la ma
triz de valores propios ( A ) para las moléculas utilizadas en el caleu
lo y para sus derivados isotdpicos.

El disponer de la matriz de constante de fuerza y forma de las vi-
braciones normales permite evaluar la matriz de distribucién de la ener
gia potencial (D.E.P.), la cual es de gran ayuda en asignacién vibracio

nal de cada compuesto.

a-DISTRIBUCION DE LA ENERGIA POTENCTAL (D.E.P.)

Para conocer con qué porcentaje cada coordenada interna contribuye
a la energia potencial de una coordenada normal es necesario conocer su
representacion grafica.

Morino y Kuchitsu (72), propusieron que la distribucién de la ener—

gia potencial de una coordenada normal On, se defina por:

2
Vigy) :—é‘—ﬂ,. 2 Fij LiyLjy /28/
En general los valores de Fjj Liy LjN son mucho mayores cuando i = j.
Asi, los términos Fiji L%N son los mas importantes en la determinacién de
la distribucién de la enérgia potencial. La razén de los términos Fi3 Liy
respecto a la sumatoria, proporciona una medida de la contribucidn relati
va de cada coordenada interna qij a la coordenada normal ON-

La distribucion de la energia potencial se define como:
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La suma en el dominador sirve para normalizar los elementos de ma-
triz. Con la ayuda de esta matriz, nosotros podemos determinar si todas
las coordenadas internas contribuyen de igual forma a la energia poten-
cial total de una coordenada normal o si sélo predominan unas pocas.

Si ocurre esta ultima situacion, nosotros podemos llamar a una co-
ordenada normal, como una clase particular de vibracidén. En muchas molé
culas organicas, por ejemplo, ocurren modos que son frecuentemente Ila-
mados “estiramiento C-H", "estiramiento C-C", "deformacién H-C-H", etc.
Es por lo tanto, la matriz de distribucién de la energia potencial, la
que hace posible realizar una asignacidn de las bandas observadas, si
los elementos apropiados de esba matriz lo permiten.

Asi, la distribucidn de la energia potencial, obtenida a través de
la matriz de forma de las vibraciones, properciona un: medic conveniente
para representar las diferentes contribuciones de las coordenadas ( in
ternas, de simetria, de desplazamiento} a la energia potencial.

La distribucién de la energia potencial es particularmente importan
te, en el entendimiento del origen de los modos llamados "frecuencias de
grupo" y en clarificar los modos vibracionales acoplados de las mismas
especies de simetria.

Por otra parte, hay que hacer notar, que no es la tnica alternativa
propuesta en la literatura en apoyo al estudio de la asignacion vibracio

nal. Rytter (73) y Taylor (74), han propuesto la distribucién de la ener

gia total y la distribucién de la energia cinética respectivamente.
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b-COEFICIENTES DE PARTICIPACTON

La matriz de coeficientes de participacién, corresponde al inverso
de la matriz de constante de fuerza. La propiedad que posee esta matriz,
respecto a la matriz de constante de fuerza, es que cada coeficiente de
participacién, es funcidn sélo de dos coordenadas, al igual, de lo que
sucede con la matriz de energia cinética. Esto permite, que los coefi -
cientes de participacidn sean independientes de la eleccidn de las coor
denadas y ademas, son por lo tanto, mucho mis ficil de transferir de una
molécula a otra.

Las ventajas en el cilculo de los coeficientes de participacién so-
bre las usuales de constantes de fuerza se conocen bien desde el trabajo
de Decius (75); la simplicidad en la exclitsién de fuerzas dependientes,
hace que estos coeficientes sean mis representativos de pares de atomos,
¥ por lo tanto, su transferibilidad en moléculas con grupos analogos sea
mis correcta. Esto permite, por lo tanto, la recopilacién de tablas de
coeficientes de participacidn para elementos estructurales y simplifica

la tarea en el tratamiento de moléculas con grupos estructurales analogos.
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2-C. CONSTANTES VIBRACTONALES COMPLEMENTARTAS:
a. AMPLITUDES CUADRATTCAS MEDIAS:

Las amplitudes cuadraticas medias, pueden ser calculadas para molé
culas poliatémicas a partir de datos espectroscopicos, a través de la me
todologia propuesta por Cyvin (76), haciendo uso de la matriz 3

La matriz de amplitudes cuadriticas medias se define en funcion de

las coordenadas normales Q del modo:

Eﬂ -00=5 /30/
Esta matriz es de forma diagonal. Ya que las coordenadas internas
estan relacionadas con las coordenadas normales, la ecuacién /30/ se pue-

de escribir:

Zp= Lo /31/
Donde los elementos & estan dados por:
h U;
3, = ——hz-- Coth. ! /32/
osaf v 2 KT

Sustituyendo por los valores de las constantes Fisicas indicadas se

obt.iene:

. 5. - 16.858039 coth 0.719418 p /33/

! D. T i
1
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donde p; en om~! es la frecuencia de la iésima coordenada normal y T
es la temperatura absoluta. Las amplitudes cuadraticas medias de vibra-
cidon son las raices cuadradas positivas de estos elewentos diagonales.
Los elementos de la matriz X tienen como unidades AZ.

Un método particularmente til para propdsitos computacionales ha
sido presentado por Aroca y Col. (77}, en el cual las amplitudes medias
de vibracion se determinan sobre la base de un conjunto de coordenadas
de desviacion de distancias interatdmicas para pares de dtomos enlazados
¥ no enlazados, llamada “d". Este conjunto de coordenadas "d" estd rela-
cionada con las coordenadas cartesianas a través de una matriz By cuyos
elementos son variaciones de enlaces en pares de atomos enlazados y no
enlazados.,

La matriz X4 se puede derivar de una manera analoga:

$y= dd = Bg X X Bg a4
=B, M'8( L' )o0( ') BA's, /35/
= M'B{ ')z ( L )aw's, /36/
obteniendo finalmente:
zq = V() 5y(C')0 3/
reemplazando:
K =11 /38/

se obtiene finalmente:

/39/
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b. CONSTANTES DE CORIOLIS

Normalmente se emplea en el calculo de las constantes de Coriolis

(84
Qlk la ecuacion matricial de Meal y Polo (78)

o - -

gik =1 Eal-—l /40/

donde las constantes £?; definen la interaccidn entre las vibraciones
normales gésima y yésima.

& =X, Yy, 2. L es la matriz de forma de las vibraciones y Caés una

matriz cuyos elementos son:

G{x:

ik iS50 8y 10 €) /av/

E by

M; es el valor reciproco de las masas del atomo i y sii es el
vector de transformacién de coordenadas de desplazamiento cartesiano a
coordenadas valenciales para el atoma i (64).

La matriz 1. esta normalizada satisfaciendo la relacién:

LelL= B /42/

«donde E es la matriz unitaria y G es la matriz de energia cinética.

R. Aroca y Col. (79) han reportado las expresiones para el calculo
de los diferentes elementos de la matriz ch

Las constantes de coriolis deben cumplir con la regla de la suma de
Nemes (80).
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¢. DEFECTOS DE INERCIA
La formulacién para el cdalculo del defecto de inercia ha sido pre-
sentado por Oka y Morino (81).
La férmula general para una molécula plana es:
A = Agent, "'Avm, + Aglect. /43/
Acent, = es la contribucidén debido a la distorsién centrifuga.
Avib. = es la contribucidn debido a la interaccién vibracién-

rotacion, corresponde a la mayor contribucidén al de -

fecto de inercia total.

Aelect.

It

es la contribucidén debido a las interacciones electrod
nicas.

La expresion general para la evaluacién de la contribucidén vibracio-

nal ha sido presentada Jeyapandian y Savari  (19) haciendo uso de las
constantes de coriolis.
Pt Z"(yf[1 1 1] h [xZ
- —A N, . —_— e — —
AVib- 2 e {S = Css Vs  Pg  pgrvg 2n2c %‘% ( gst) +

" (5:.)2][ ;S 'uslu,] + -} >t:'u—t} /44/

donde S y S' se refieren sélo a las vibraciones en el plano molecular y t

s6lo a vibraciones fuera del plano.
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d. CONSTANTES DE DISTORSION CENTRIFUGA

La constante de distorsion centrifuga ( 1krﬁ % § ) es otro conjunto
importante de pardmetros moleculares en la teoria de los espectros vibra
cion-rotacion de moléculas. Fstas constantes pueden calcularse siguiendo

la metodologia propuesta por Pulay y Col. (82). La ecuacion bisica es:

i~

Tapgys =~ JapC lps /45/

donde § = F-l y 1(113 es la derivada parcial de los componentes a*ﬁ
del tensor momento de inercia con respecto a una coordenada, todo esto
evaluado en la posicion de equilibrio, o bien haciendo uso de las rela-
ciones que contienen a las constantes de coriolis, como lo ha propuesto
Aliev (83), o siguiendo la formulacion matricial establecida por Soren-
sen y Col. (84).
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e. INTENSIDAD Y DERIVADAS DEL MOMENTO DIPOLAR

La teoria del estudio cuantitativo de la intensidad y derivadas del
momento dipolar ha sido publicada por Overend (85).

Despreciando la anarmonicidad mecdnica y eléctrica la relacion entre
las intensidades de las bandas infrarrojas, Ai, y las derivadas del momen

to dipolar . es:
i

. 2
n,:(:'i )g’;z (ggi") /48/

-~

donde P; es la frecuencia de absorcidn observada.

W; es la frecuencia harménica, N es el ntmero de Avogadro y ¢ es
la velocidad de la luz.
Una discusion mas completa sobre este tema ha sido presentada 0lti-

mamente por varios autores (86-89).
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3. PROGRAMAS PARA EL CALCULO

En la realizacidn de este trabajo fue necesario enfrentar el anali-
sis de coordenadas normales utilizando recursos computacionales.

Para esto fue preciso readaptar y completar la infraestructura del
calculo vibracional disponible en nuestro grupo.

En un comienzo se disponia de programas para realizar el cdlculo de
campo potencial adaptados a un computador IBM 1130; por razones de capa-
cidad de memoria se debid readaptar los programas disponibles al computa
dos IBM 360 y posteriormente al IBM 370.

Este cambio permitid refundir posteriormente los diferentes progra-
mas utilizados en el cdlculo, acortando de esta manera el tiempo y ade-
mis, optimizando este recurso.

Para el desarrollo del estudio teorico de estireno y los derivados
metilados fue necesario incorporar otros programas y readaptarlos a nues
tras posibilidades computacionales. Asi, fue preciso contar con un pro -
grama que evaluara o calculara la matriz de energia cinética, pues, el
nimero de coordenadas internas en los problemas planteados, se hacia muy
grande como para ser abordado sin este recurso. Ademis, la utilizacidn
de este programa requirid el empleo de otros programas, tales como, uno
aue proporcionara las coordenadas cartesianas de los dtomos con respecto
a algin punto (centro de masas, por ejemplo).

Asi por ejemplo, la evaluacién de la matriz de energia cinética, en
la serie de los derivados fluorados del etileno, fue realizado utilizan-
do las relaciones dadas en la literatura para las diferentes interaccio-
nes posibles entre las coordenadas internas. Todos estos cdlculos fueron

realizados utilizando una calculadora dé escritorio. Como el orden de las
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matrices involucradas en el calculo no era tan grande, el ajuste del
campo potencial podia hacerse por etapas. Para pasar de un programa a
otro y continuar el estudio fue suficiente la entrega de un nimero de
datos no grande, los cuales podian ser’picados”o perforados en tiempo
adecuado.

Para el estudio de estireno y sus derivados metilados fue necesario
recurrir al apoyo computacional para evaluar las diferentes matrices de
energia cinética. Este hecho implicé invertir una cantidad considerable
de tiempo en la adecuacidn y puesta a punto de los programas requeridos.

Gran cantidad de este esfuerzo ha servido para que en nuestro grupo
se hayan podido desarrollar varios trabajos conducentes, en algunos ca-
"sos a problemas de interés en tesis de licenciatura y en etapas desarro
lladas en proyectos de investigacion. ‘

A continuacidén damos una breve descripcién de los programas computa

cionales utilizados en el desarrollo de este trabajo.

Programa COOCAR: Este programa calcula las coordenadas cartesianas de
los atomos de un determinado sistema molecular: uti-
liza como datos de entrada, las longitudes de enlace, los dngulos de en

lace y los angules dihédricos entre grupos de atomos.

Programa MAIN-AXES: calcula las coordenadas cartesianas de los dtomos
con origen en el centro de masas del sistema molecu

lar; entrega ademis, el tensor de inercia, obteniéndose asi los momen-

tos de inercia principales. Como datos de entrada utiliza las masas ato

micas y las coordenadas de los Adtomos.

Programa GFMAT: este programa calcula los elementos de la matriz de
energia cinética de las interacciones en el plano mo-

lecular (estiramiento y deformaciones), para un determinado sistema mo-

lecular y el de sus isétopos; puede entregar ademds, las matrices de e-

nergia cinética simetrizada. Los datos de entrada son las coordenadas
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JLE

cartesianas de los atomos, las definiciones de las principales interac-
ciones, las masas de los atomos y las de sus isétopos y la informacidn

de simetria molecular.

Programa MARLEN: calcula el campo potencial de un sistema molecular en
base al método iterativo de Panchenko y Col. (5); ade
mis de las constantes de fuerza entrega las frecuencias calculadas para
el compuesto, la distribucién de la energia potencial (D.E.P.), 1la infor
macion sobre las formas de las vibraciones normales y los coeficientes
de participacion. EL campo potencial que entrega es el promedio aritméti
co entre el campo potencial del compuesto sin deuterar y el totalmente
deuterado (que por lo general, se utiliza en el estudio). Este program:
requiere como datos de entrada, las matrices de energia cinética del com
puesto y el de un derivado isot.dpico, las frecuencias experimentales del
compuesto y las de su isétopo y una matriz de constantes de fuerza de a-

proximacion cero (o inicial).

Programa CORIOLIS: este programa, calculd las constantes de coriolis de
un sistema molecular: utiliza como datos de entrada
la matriz €% ( &= x, y, 2z}, la cual es evaluada empleando las relacio-
nes dadas por Aroca y Col. (79).
Es necesario dar la informacion de las formas de las vibraciones

normales.

Programa DERY: calcula las frecuencias de los derivados parcialmente
deuterados utilizando la matriz de campo potencial ob

tenida en el programa MARLEN.

Programa AMPLI: este programa, calcula las amplitudes cuadraticas me-
dias de vibracién, los datos de entrada son las formas
de las vibraciones normales y la matriz T que corresponde a la informacidn

estructural de los atomos del compuesto.
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4. RESULTADOS SERIE FLUOROETILENOS
A. MONOFLUORCETILENO

El flucroetileno, es una molécula plana de simetria Cs (13). La su-
ma de las representaciones irreducibles vibracionales de simetria es:

Iyjp= 9a' + 3a" /47/

Las 9 vibraciones de simetria a', corresponden a movimientos en el
plano molecular y las 3 restantes a las especies a", es decir, a movi -
mientos fuera del plano.

La tabla 19 contiene los parametros moleculares del fluoroetileno
utilizados para obtener la informacién cinética de esta molécula. Se cons
truyeron las matrices de energia cinética (matriz G), utilizando para eva
luar los diferentes elementos de matriz, las férmulas desarrolladas por
Mayants (90}, para las interacciones en el plano molecular y las de Aroca
y Col. (79), para las interacciones fuera del plano.

En la Fig. 32 se muestra la distribucién de los atomos, la defini -
cién de las coordenadas internas utilizadas en el andlisis de las vibra-
ciones en el plano molecular, y las coordenadas internas correspondientes
a las vibraciones fuera del plano.

Los datos vibracionales han sido obtenidos de la literatura (6-9),

la tabla 14 contiene los dates de frecuencias vibracionales utiliza-
dos para la determinacion del campo potencial (matriz F) de esta molécula,
se utilizaron los datos vibracionales del fluoroetileno y del fluoroetile—

no perdeuterada.
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TABLA 19. PARAMETROS GECMETRICOS UTILIZADOS EN LA SERIE FLUOROETTLENQOS
DISTANCTAS EN ANGSTROMS Y ANGULOS EN GRADOS

I 1
| CHF = c1‘12| Cis-CHF = CHF| Trans-CHF = CFH| CFy = CH2 |CFp = CHF
I Cc-H 1.078 1.100 1.088 1.079 1.080
: o
rc-F 1,348 1.332 1.338 | 1.323 | 1.320
| | |
Fe=c 1.332 | 1.311 | 1.320 | 1.315 | 1.320
| |
! I | l
4 ccui 120.7 127.0 | 125.0 ] 119.1 | 122.0
I !
| l l l
4 CCF| 121.2] 122.5 119.8 l 125.5 | 124.0
Ref. (12) (27) ! (27) (21) ! (30)

s
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FIGURA 32 DISTRIBUCION ESPACTAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS
INTERNAS DEL MONOFLUORO EPILENO. A: en el plano
B: fuera del plano
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Se utilizo el método iterativo autoconsistente propuesto por Pan-
chenko y Col. (5), para la determinacidén del campo potencial. La asig-
nacién final, se hizo sobre la base del andlisis de la matriz de forma
de las vibraciones (matriz L)} y de la matriz de distribucién de la ener
gia potencial (D.E.P.).

Ademis, se calculd a partir de la matriz de constantes de fuerza,
la matriz de coeficientes de participacién (matriz C), la cual, es mis
apropiada para ser transferida a moléculas analogas, pues, es una matriz
de coordenadas independientes (91).

Posteriormente, se calcularon las frecuencias de los isétopos par-
cialmente deuterados utilizando el campo potencial determinado anterior
mente, a través de la matriz de coeficientes de participacion.

La tabla 20, muestra la matriz de campo potencial obtenida en el
cdlceulo después de 15 pasos de interaccidn.

La tabla 21, contiene la matriz de coeficiente de participacidn.

La tabla 22 y 23, contienen la matriz de forma de las vibraciones
normales y la matriz de la distribucién de la energia potencial.

En la tabla 24, se entregan las frecuencias vibracionales y la des
viacién de las frecuencias en valores absolutos entre el valor calculado
y el experimental para el mono-fluoroetileno sin deuterar vy el isdtopo
perdeuterado.

En la tabla 25 se dan los valores de amplitudes medias de vibracidn
para las interacciones principales de esta molécula comparandolas con los

valores experimentales disponibles.

1y
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TABLA 20. CONSTANTES DE FUERZA EN COORDENAS INTERNAS DEL MONCFLUORO
ETTLENO

| D a1 az B1 B2 | a3 aq | B3 B4

| 8.469] 0.003; -0.073; 0.325; 0.031; 0.086 0.011} 0.029 0.075

5.179| 0.099] 0.039; -0.087 —0.044| 0.104[ -0.003; 0.027

{ 5.228, -0.057; 0.039;-0.055; ~0.075 —0.027{ ~-0.047

0.937, 0.089 0.025[ 0.105| 0.244; -0.031

I 0.752; 0.095 -0.095i -0.051; -0.233

| P1

0.185

Q
o
o
oo
e ] e ]
-y
Ja—ry
o0
O
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TABLA 21. COEFICTENTES DE PARTICTPACTON EN COORDENADAS INTERNAS PARA
FL MONOFLUOROETTLENO

! | ! l | ! i l
; D i q) az Bt { B2 ! q3 % q } B3 Pa }
| i ) E i ! l
| 0.128] 0.0 | 0.001 ~0.047) 0.0 l-0.002] 0.002] 0.020] -0.008!
0.19 —0.004% -0.012;  0.024 0.001; -0.003; 0.006; 0.001
0.194! 0.011] -0.010{ 0.002; 0.002| 0.004] 0.005!

| { | 1.215] -0.182|-0.002] -0.039| -0.432] ~0.011
! 1 | 1.565;-0.027; 0.014; 0.191; 0.289
PPy T | ! 0.196] 0.0 | -0.002] -0.008
{ 5.6941-1.128 ; 0.193 0.181; 0.053; -0.058
4.251 1 -0.963 1.709; 0.093

l l | 2.558[ | 0.975
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TABLA 22. FORMA DE LAS VIBRACTIONES NORMALES EN COORDENADAS INTERNAS
DEL MONOFLUOROETTILENO.

\\E\J 3111} 3077; 3049} 1661{ 1387} 1309{ 1162{ 927{ 485}
D }-0 014} -0.006{ -0.093, -0. 353} 0.054 —0.128} -0.100 ~0.057f 0.024’
ay {-o 596{ 0.551{ 0.645; ~0.040; 0.008[-0.003; 0.0 | -0-001 0.005{
q ; 0.869| 0.309; 0.473; -0.031 -0.001i-0.015 -0.020; -0.004 0.001{
By ; 0.1 2{ -0.046 0.082{ 0.276} 0.979 —0.106} 0.419; -0.174 —0.07;}
By I -0.117 0.100} 0.034{__0.365= -0.433 -o.882i 0.325} 0.006 0.205}
a3 {-0.060 ~0. 814{ 0.639{ —0.020} -0.010 -0.009{ —0.026? -0.012 -0.008}
ag | 00 0.037{ -0.920; 0.191; -0.101{ 0.001} uo.130{ —0.2éﬁi 0.013}
By f~0.088 0 075{_—0.021E 0.544 0.093}—0.289 ~0.894} 0.305 0.115{
By | 0-078) -0 111{ 0.072{ 0.029} 0.147{ 0.265 0.167{ 0.100{ 0.325}

‘xg\ 935 862 710

; G‘ 1.483; ~0.754,-0.159
A 0.320} 0.985 0.742l

T | -0.346| -0.842 Q.462]
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TABLA 23. DISTRIBUCION DE LA ENERGIA POTENCTAL DEL MONOFLUOROETILENO
EN COORDENADAS INTERNAS

vl 3111l 30777 3049 16611 1387' 1309' 1162 927I 485

D | 0.002] 0.0 | 0-073; 1.057; 0.024) 0.140; 0.084; 0.028 .005
qp | 1.839 |_.570r 2.152[ 0.008] 0.0 | 0.0 0.0 0.0 .0
Ay | 3.950| 0.498; 1.167), 0.005; 0.0 I 6. 001 0.002; 0.0 0
By ; 0.019; 0.002; 0.006; 0.071; 0.897{ 0.011! 0.164% 0.028 .005
By | 0.010) 0.008; 0.001, 0.100; 0.141; 0.585; 0.079! 0.003 .032
a3 [ 0.018} 3.391) 2.089; 0.002; 0.001; 0.0 0.004; 0.001 .0
a | 0.0 ! 0.008! 0.002; 0.197; 0.055! 0.0 0.091; 0.381; 0.001
B, ; 0.006, 0.004; 0.0 0.216! 0.006 0.061; 0.583; 0.068 .010{
By { 0.007| 0.015; © 006[ 0.001 0.026i 0 083! 0.033; 0.012; 0.126
v | 935’ 862 7]0}
Py | 0.407; 0.105 0.047{
Py 0.029I 0.262 0.149}
T 0.328} 0.091{

0.051,
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TABLA 24. FRECUENCIAS FUNDAMENTALES OBSERVADAS Y CALCULADAS PARA MONO-

FLUOROETILENO
CHF = CH, CDF = (D,
, p© ] ucal‘IAD Dobs. Ucal.l Ap
i3115 f 311 i 4 i 2330 | 2324 I—()i
3080 | 3077 | 3 | 2273 2270 3|
' 3052 ! 3049 { 3 f 2240 2238 2 ;
| 1656 | 1661 | -5 | 1506 | 1601 | -5 |
} 1380 1387 } -7 1142 | 1149 | -7 {
| 1305 1309 | -4 1001 1006 | -5 |
! 1157 1162 |[ -5 967 971 -4 |
| 929 935 | -6 794 798 | -4
: || 923 ,’ 027 | -4 | 728 731 | -3
| 863 862 | 1 675 671 | 4
} 712 710 2 | 563 560 ! 3
|_480 | 4851 4 | 410 407 1 31

V= en cm‘1

Ap = pobs. - peal.




TABLA 25.

1k

#*  Este trabajo.

| Lovs. Lcasc.

] C=C 0.043 0.0423 0.043
{ C-H { 0.083 0.0768 l 0.077
} C-F I 0.044 0.0442 0.045
} He ¢« Hojg { - 0.1634 l 0.153
! He « « Hepans I - 0.1143 | 0.122
{ H- .« Peis { 0.060 | 0.1357 { 0.147
I He + + Ferans } 0.098 0.1088 I 0.095
{ C--+H { 0.087 0.0962 ; 0.099

Ref. (13} (14) *

AMPLITUDES DE VIBRACION DEL MONOFLUOROETTLENO, en A® a 25°C.
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DIFLUOROETTLENOS:

La mayor simetria de estos sistemas moleculares permite, mediante
el empleo de la teoria de grupo, realizar el anilisis de coordenadas
normales utilizando coordenadas de simetria; para ello es necesario re-
currir a la matriz de transformacion U entre las coordenadas internas
y las de simetria (69).

S6lo se entregan los: resultados en coordenadas de simetria para el
1,1-difluoroetileno. Para cis- y, trans-difluoroetileno se entrega la in
formacion basica~ para el tratamiento en coordenadas de simetria, la ra
zon fundamental para no incluir todos estos datos, es que la discusién
de los valores soélo tiene sentido realizarlos en coordenadas internas

pues se dispone de datos para toda la serie en estas condiciones.
B. 1,1 - DIFLUOROETILENOQ

El 1,i-difluoroetileno es una molécula plana con simetria cov, la su

ma de las representaciones irreducibles vibracionales de simetria es:

I;ib. = 5a; + 4bg + 2a3 + by /48/

cuando se considera a la molécula ubicada en el plano XZ con el eje Y
perpendicular al plano molecular.
Los datos geométricos, de esta molécula, han sido tomados del traba

jo de Laurie y Col. (21). Tabla 10.




En la Fig. 33 se muestra las coordenadas internas utilizadas, como
asi también la distribucidn de los dtomos, tanto para las vibraciones
en el plano molecular, como fuera de él.

Al igual que en los compuestos cis y trans, fue posible realizar
el andlisis de coordenadas normales en coordenadas de simetria. En la
tabla 26 y 27 se da la definicidn de las coordenadas de simetria y la
matriz U de simetria empleada.

La tabla 28 entrega los valores de constantes de fuerza para las
vibraciones en el plano molecular, es decir, para las especies de sime-
tria ay; y by. En la tabla 29 se entregan las matrices de coeficientes
de participacion para las especies de simetria a4y by.

Los resultados para las interacciones en el plano molecular respec-
to a la forma de las vibraciones y distribucion de la energia potencial
aparecen respectivamente en las tablas 30 y 31. ’

Los datos vibracionales, para esta molécula como también los datos
para sus isotopos deuterados fueron tomados del trabajo de Scherer y Ove
rénd, y, Gdgell y Ultee (15, 16) y aparecen en la tabla 15.

Las respectivas matrices de constantes de, fuerza, coeficientes de
participacién, formas de las vibraciones y distribucién de la energia po
tencial en coordenadas internas, para las interacciones en el plano apa-
recen en las tablas 32, 33, 34 y 35 respectivamente.

Las frecuencias vibracionales para esta molécula, como también, el
resultado del calculo de frecuencias del derivado dideuterado, se entre-—
ga en la tabla 30, ademis se incluye en ésta, la desviacién de las fre -
cuencias calculadas en valores absolutos, respecto del valor experimen -
tal.

Los datos de amplitudes cuadraticas medias y las constantes de co -

riolis, se entregan en las tablas 37 y 38 respectivamente.




FIGURA 33 DISTRIBUCION ESPACTAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS
INTERNAS DEL 1,1-DIFLUOROETTLENO: A: en el plano
B. fuera del plano
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TABLA 26. DEFINICION DE LAS COORDENADAS DE SIMETRIA DEL 1,1 DIFLUORG
ETTLENO

Sy = D

Sy = A (gq + qy)
Sy = A (a3 + qq)
Sg = A (B + B2)
Se = A (B3 + By)
s¢ = A (ap - az)
S; = A gz - g)
sg = A (By - B2)
Sg = A (B3 - By)

A :ﬁ /2 = 0.707107
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DE SIMETRIA DEL 1,1-DYFLUOROETILENO

MATRIZ U

TABLA 27.

o
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TABLA 28.

CONSTANTES DE FUERZA EN COORDENADAS DE SIMETRIA DEL 1,1-DT-

FFLUOROETILENOQ

I I [
S3 | S4 | S5 |

I I !
| ap | S | Sy |
L [ | I !
; 9.237 1-0,208 ; 0.409{ 0.637! 0.293
5.304 | 0.075!-0.140 -0.038
; 1.016} 0.074; 0.004
; : ]
| ; 7.3641-0.186 |
|
I I 3.285
I I i
! by ! S6 S7 Sg Sg |
I 1
| 5.001 | 0.023| 0.004] 0.015

0.3781—0.205}—0.137
|

| 4.948] 0.255

0.861

|
|
|
|
|

102




TABLA 29.
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COEFICTENTES DE PARTICIPACION EN COORDENADAS DE SIMETRIA DEL

1, 1-DIFLUOROETILENO

I

| I
; 0.116 ] 0.005 I4).044]-0.009 -0.010 I
| ] |
| | )
| ! 0.189 |-0.016] 0.003{ 0.002 |
I | I
{ [ i 1.004{-0.007; 0.002 }
} } I
[ { 0.137] 0.009 %

0.306
[

[ } 0.197 ;-0.014;~0.001}-0.006
! | ] } I

I I 2.853] 0.096] 0.426

{ 0.2091-0.047
’ | 1.243 I
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TABLA 30. FORMA DE LAS VIBRACTONES NORMALES DEL 1,1-DIFLUGROETILENO

EN COORDENADAS DE SIMETRIA

925 | 550

[ ap | 3060 | 1735 | 1379

|

| l

Sy {-0.085 0.383i—0.oo9 0.112 | 0.022 {

| Sz | 1013 0.067}-0.035 | 0-022 § ©.003 }
| { 1 !
l | 1 I
| s3 [ o0.121 [-0.245] 1.035 | 0.073 | 0.017 |

| Sy 0.009 {-0.238, 0.072 | 0.212 ;-0.045 l

H
1

S 0.011 {—0.237{-0.066

0.065 | 0.0216

.
o
oo

| 3103 ! 1305 I 955

=2
—t

56 1.058! 0.022 | 0.015 [-0.006

S7 [—0.208 0.709 | 0.0884;: 0.317

sg [-0.005] 0.359 {-0.179 | 0.048 |

Sg | 0.128{-0.562 1-0.048 | 0.322




TABLA 31.
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DISTRTBUCT(N DE LA ENERGIA POTENCIAL DE 1, 1-DIFLUOROETTLENO
EN COORDENADAS DE SIMETRTA

| a, | 060 1735|1379 | 925 | 550 |
| St 0.067 | L.355; 0.001 { 0.116 | 0.004
Sp 5.443 | 0.355] 0.006 i 0.003 | 0.0
S3 | 0.015 | 0.061; 1.088 | 0.005 | 0.0
; Sy 0.001 | 0.417| 0.038 % 0.331 | 0.015 |
S 0.0 0.185; 0.014 | 0.014 | 0.153 |
by 3103 ! 1305 ! 955 | 438 {
Sg 5.699) 0.002 | 0.00t ; 0.0 I
I
l Sy 0.016| 0.190 ; 0.295 I 0.038 i
Sg 0.0 I 0.638 | 0.159 { 0.011 }
Sg 0.014] 0.272 | 0.02 ? 0.089 i




TABLA 32. CONSTANTES DE FUERZA DEL 1,1-DIFLUOROETILENO EN COORDENADAS
INTERNAS
by | | | B I B i I I l
| | U | Y% | P 2 93 | Y B3 By
i 1 1
i |
i 9.237] -0.147| -0.147] 0.289] 0.289| 0.451] 0.451] 0.207| 0.207]
| |
I f 5.19Si 0.016] 0.049[ 0.026| -0.068 -0.072[ -0.012| -0.027
I | | i | { I |
| | 5.198| 0.026| 0.049| -0.072 -0.068r —0.027T “0.01zi
| l I | l
| } 1| { 0.698{ 0.319{4.065 0.139| —0.067} 0.070
| z : *r ! : { ! 1
} I | | i 0.698{ 0.139] -0.065] o.o70; ~0.067]
{ P1 i P2 T ! | 6-156) 1.208 0.035% -0.220;
— : : z |
0.138f 0.059] 0.0 6.156 -0.220E 0.035}
i -
0.447} 0.0 2.073% 1.212
}
1
0.440 } 2.073
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TABLA 33, COEFICIENTES DE PARTICIPACION DEL 1,1-DIFLUOROETILENO EN

COORDENADAS INTERNAS

I [ [ I I I | I
! D ! ql | q2 { BI | Bz qs ! Q4 ! ,BS }34 {
]
i 0.116i 0.003 0.003l —0.02717—0.027 -0.006 o.ooﬁi 0.009 | 0.009 |
| | _
{ { 0.193 {-0.004 -0.002 | -0.010; 0.0 I 0.003 0.002[ 0.0
I ! 1
0.1931 —0.010‘ -0.002] 0.003| 0.0 0.0 0.002
| 1.928}7—0.646 0.014} -0.024; 0.154 —0.159|
| | | ]
!
[ i i 1.641{ -0,024 | 0.014} -0.159 | 0.154}
[ j I I
! pl P, T I { 0.173 0.041! -0.021 0.033{
{ 1 T
! 4.016| -1.019! 0.0 { 0.173| 0.033| -0.021 ]
} i 2.272I 0.0 i I | 0.775l -0.554
} I I I ]
1 | e
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, I=DIFLUOROETTLENO EN

LAS VIBRACTONES NORMALES DFEL

FORMA DFE

TABLA 34.

COORDENADAS INTERNAS
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DISTRIBUCTON DE LA ENERGIA POTENCIAL DEL 1,1-DIFLUOROETTLENO

‘TABLA 35.
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TABLA 36.

1, 1-DIFLUOROETILENO
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TABLA 37. AMPLITUDES MEDIAS DE VIBRACION DEL 1,1-DIFLUOROETILENG,

en A® a 25°C
lonsi. lcm,.
1 [ I
C=2C } 0.041 0.041 | 0.041 }
C-H ; 0.102 0.096 i 0.077 }
l | I [
} ¢ -F ; 0.044 | 0.044 0.044 {
| H “F ;o ] 0.120 0.150 0.144 |
l ] | l
| l l
Hew o F oo l 0.093 0.096 | 0.095 [
i I l
C---H | 0.087 0.100 | 0.101 |
|
Ref. (13) {22)

Este trabajo.
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TABLA 38. CONSTANTES DE CORTOLIS PARA 1,1-DIFLUGROETILENO

x . y
{ 4
| Alel 16 -0.129 AIsz 1 11 0.545
17 0.365 1 12 0.024
18 0.786 2 11 0.312
19 -0.468 2 12 -0.905
l 26 -0.243 3 11 0.779
27 0.74 3 12 0.319
28 -0.187 4 11 0.008
[ 29 : 0.315 4 12 -0.140
| l 36 | -0.960 5 11 0.003
] 37 -0.235 B.xA 5 12 0.243
I 38 -0.016 1772 6 10 0.437
39 0.041 7 10 0.315
} 46 -0.061 8 10 0.627
I 47 -0.030 9 10 -0.563
[ 48 "0.452
49 -0.13
} 56 ~0.019
| 57 0.503
i 58 0.375
P 59 0.813
]
|
z
. §
AleZ 1 '10 0.814
2 10 -0.197
3 10 -0.508
| 4 10 -0.126
5 10 -0.157
[ B,xB, 6 11 0.887
6 12 0.101
I 7 11 ~0.248
I 7 12 0.912 \
[ 8 11 -0.363
| 8 12 -0.255
i 9 11 0.145
{ 9 12 0.304
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C.. CIS-DIFLUOROCETILENO

La estructura molecular de este compuesto ha sido estudiada en fase
gaseosa por Van Schaick y Col. (27); es un sistema plano, por lo tanto,
pertenece al grupe puntual de simetria cgv. La suma de las representa -
ciones irreducibles vibracionales de simetria, considerando el sistema
molecular ubicado en un sistema cartesiano con el eje X perpendicular

al plano molecular XY es:
Pyip= 523 +4 b2+ 2ap+ by /49/

Las 9 vibraciones en el plano molecular estan distribuidas en § vi-
braciones correspondientes a las especies de simetria aj y 4 correspon -
dientes a las especies de simetria by, ambas activas en infrarrojo y Ra-
man. Las vibraciones fuera del plano molecular estin distribuidas en 2
correspondientes a las especies de simetria ag, con actividad sélo en Ra
man y una correspondiente a la especie de simetria by, con actividad en
infrarrojo y Raman.

Los parametros geométricos del cis-difluoroetileno aparecen en la
tabla 19. En la Fig. 34 se da la informacion relacionada con la descrip-
cién de las coordenadas internas utilizadas en el cdlculo tanto para las
vibraciones en el plqno como las fuera de él.

En la tabla 39 se dan las definiciones para las coordenadas de Simg
tria utilizadas y la matriz U se entrega en la tabla 40.

Los datos vibracionales para el cis-difluoroetileno, se han tomado
del trabajo de Craig y Col. (20) y aparecen en la tabla 16; en ésta mis-
ma tabla se dan, ademas, los datos vibracionales del compuesto perdeutéqg

do, los que fueron utilizados en el cilculo.
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FIGURA 34 DISTRIBUCION ESPACTAL DE 1.OS ATOMOS Y COORDENADAS
INTERNAS DE CIS-DIFLUORO ETTLENO. A: en el plano

B: fuera del plane



TABLA 39,
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DEFINICTON DE LAS COORDENADAS DE SIMETRTIA DEL CIS-DIFLUORO-

ETTLENO

6] n n L
F=N [9%) s

n
[= N ¥ ]

= D

= Afq +qy)
= A gy +qp)
= A (By + PBy)
= A, + By
= A (g - aqy)
= Af(gy -q,)
= A(B, - By
= A (By -~ By)

A = /5/2 = 0.707107
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MATRIZ U DE SIMETRIA DPEL CIS-DIFLUOROETILENO

TABLA 40,

e — |

='/2-/2 = 0.707107

A
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En las tablas 41 y 42 se entregan las matrices de constantes de
fuerza y coeficientes de participacion en coordenadas internas. La in-
formacion relacionada con la forma de las vibraciones y distribucion
de la energia potencial se muestra en las tablas 43 y 44 respcctivmmql
te. Todos estos resultados fueron obtenidos como resultado del proceso
iterativo después de 15 pasos.

En la tabla 45 se entrega el resultado del cilculo de frecuencias
vibracionales del cis-difluoroetileno y del derivado isotopico dideute
rado, también se entrega la desviacion en valores absolutos respecto
del valor experimental.

Mediante la relaciéon de Cyvin (76), se calcularon las amplitudes
cuadriticas medias de vibracidn; éstas aparecen en la tabla 46. Fn la
tabla 47 se enlregan las constantes de coriolis obtenidas para cis-di-

fluoroetielno y su derivado dideuterado.
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TABLA 41. CONSTANTES DE FUERZA DEL CIS-DIFLUOROETILENO EN COORDENADAS
TNTERNAS
I | I I ' | |
© b Q| % | P By | %3 ] % By 1 By
{ | | [ l |
[N ) ] 1 T T
I 10.080 0.170I -0.084I 0.180] 0.062] 0.170] -0.084] 0.180f 0.062|
I
| 7.111 -0.095{ 0.2367 -0.398; 0.090; 0,029 -0.380I 0.043
{ ] i
i ]
[ 5.306% -0.033| -0.070] 0.029| 0.005| 0.042} 0.028i
; { E 1.228{ 0.523{ _0.3871 0.042; -0.214 -o.oszl
1 | ! | | ] I |
) I ¥ 1 ] 1 ]
| | | | 0.942| 0.043] 0.028| -0.052] ~0.001 |
I I I l |
| z |
[ P | P, { T 7.111]| -0.095 0.236{ —0.398|
| 0.271 0.057{ -0.058, ] l 5.306 -0.03zi "O'O7OI
i | 1 |
{ i ] 1 l
| 0.271] 0.058 | 1.228] 0.523}
|
0.460 o.942i
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TABLA 42. COGFICIENTES DE PARTICIPACION DEL CIS-DIFLUOROETTLENO EN
COORDENADAS INTERNAS

I I I | I [ | I [
L T B R Py | 95 | 9 | By By |
I | ¢ | | | |

I T M) i T i
| 0.104| -0.003| 0.002] -0.022] 0.002] 0.003] o0.002] -0.022] o0.002]
[ I | I I |
I 0.153I 0.004I —0.070I 0.108 —0.011I _0.001I 0.065I -o.oslI
i 1 1 |

{ 7 ]

; | I 0.189] -0.005] 0.018] -0.001| ©.0 -0.004] -o.oosi
- ]
I I I 1.161] -0.669; 0,065; -0.004; 0.135 0.026}
E | } | |
} 1.484{ -0.051[ -0.005} 0.020! -0.074|
[
| P | | T | | 0.1 I I
| | | | | 1

1 T 1 I
4.028} -0.977] 0.633] I ; 0.189] -0.005I 0.018I
| ] I
| I 4028 -0.633] i I l I 1.161{ -0.669I
| | | | 1 { ! | i
I 1 ] | i ] 1 ] 1
! I | 0.460| | | I | | 1.484]
| I | | | | ! |




TABLA 43. FORMA DE LAS VIBRACIONES NORMALES DEL CIS--DIFLUOROETILENO
EN COORDENADAS INTERNAS
v E 3136 3122 1716 I 1374 l 1263 E 1130 = 1015 769 ; 237 }
T f | | ! b I
D }-0.001 | 0.0 | 0,368 |-0.001 | 0.034 }-0.001 I 0.149 { 0.0 | 0.006 !
l
q, 0.017 }-0.027 {-0.178 | 0.128 {-0.114 1—0.225 } 0.154 1-0.003 { 0.004 I
| | | !
] T T i
q, |-0.732 | 0.733 | 0.034 { 0.023 |-0.002 [-0.011 | 0.026 | 0.011 |-0.001
B, (-0.053 ; 0.131 ;-0.107 ,-0.084 [ 0.021 ; 0.202 ;-0.103 {-0.398 | 0.143 !
B, 0.008 ! 0.105 |-0.340 ] 0.809 | 0.580 { 0.034 | 0.272 | 0.258 I-o.o72 i
1 ] | | }
1 T I
q, ]-0.017 -0.027 |-0.178 [-0.128 |-0.114 | 0.225 | 0.154 i 0.003 f 0.004
| I
q, i 0.732 { 0.733 | 0.034 ;-0.023 ,-0.002 { 0.011 | 0.026 {—0.011 {~0.001 [
1 | | I 1 | |
I ] i ] ] I
63 [ 0,053 | 0.131 [-0.107 | 0.084 | 0.021 |-0.202 |-0.103 [-0.398 | 0.143 i
|
B4 -0.008 ; 0.105 {-0.340 {~-0.809 ; 0.580 {-0.034 | 0.272 | 0.258 I-0.072
sim bI a, ay b1 a, b1 a, b1 a,
v } 839 f 756 } 495 !
‘--.______ .
P, l 0.900 | 0.719 | 0.166 |
| | '[
3 ]
P, | 0.900 |-0.719 | 0.166
1 l |
] I [l
T [-0.642 [-0.009 | 0.486
T
Siﬂl.l 82 ] b2 I a2 !

120
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LA ENERGITA POTENCIAL DEL CIS-DIFLUOROETELINO

DISTRIBUCION DEL

TABLA 44.

EN COORDENADAS INTERNAS
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TABLA 45. FRECUENCTAS FUNDAMENTALES OBSERVADAS Y CALCULADAS PARA CIS-

DIFLUOROETTLENO
CHF = CHF CDF = CDF

= pobs. peal.| Ap pobs. pral. | Av

I 3136 | 3144 8 I 2349 } 2340 9

2122 3132 |-10 2300 | 2315 -6
{ 1716 1722 1~ 6 1676 | 1669 | |
J I 1374 1376 |- 2 1221 1219 | 2 |
% 1263 1260 3 1053 | 1056 | -3 }
\? | 1130 1132 |- 2 040 038 2 |
} 1015 1012 } 3 847 849 ) I
{ 83 | 840 [-1 | 749 | 747 | 2 |
} 769 } 707 |- 1 } 678 } 677 1 1 E
I I 756 | 758 -2 | 596 | 595 1 |
| 495 { MMI—l } 445 { 4MI 1 }
‘ | 237 | 2361 t | 234 | 235] -1 |
I I I | | | [

P = en cm‘1
|
‘Ap = pobs. - peal.
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AMPLITUDES MEDIAS DE VIBRACION PARA CIS-DIFLUOROETYLENO,

en A° a 25°C

TABLA 46.
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(27) (28)

(13)

Ref.

asumida
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Este trabajo.




TABLA 47.
A
X
¢
2
b
oo

CONSTANTES DE CORTIOLIS PARA CIS-DIFLUCROETILENO

b b2

19

110
111
112
29

210
211
212
39

310
311
312
49

410
411
412
59

510
511
512

CIS-CFH = CHF

CIS-CDF = CDF

-0.021
0.944
0.303

-0.046
0.522

. -0.204
0.674
0.449

-0.803

-0.189
0.396
0.106
0.276

-0.123
0.043

~-0.691
0.073
0.126

-0.544
0.554

0.773
0.351
~-0.500
-0.050
0.129

0.703
—0-595
-0.050

0.115

0.125

0,207
-0.930
-0.276

0.602
~-0.548
0.536
-0.210
-0.079
0.077
0.728
0.537
-0.160
-0.388

-0.087
0.690
0.690

~0.171
0.515

-0.426
0.569
0.436

-0.394

-0.355
0.101

-0.363

~0.751

-0.133
0.211
0.576
0.089
0.446

-0.381
0.563

0.731
0.429
-0.415
-0.287
0.165

0.759
-0.582
~0.191

0.219

0.280

0.548
-0.777
-0.183

0.637
-0.626
0.191
0.407
-0.004
0.144
0.605
0.316
0.550
-0.459
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TABLA 47.

Continuacion

08

108
118
128

0.572
0.777
0.197
0.175

0.551
0.580
0.583
0.141
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LM

D. TRANS-DIFLUOROETILENO

El trans-diflucrcetileno, es una molécula plana, su estructura mole
cular ha sido determinada por Van Schaick y Col. (27}, y por lo tanto,
pertenece al grupo puntual de simetria Cph. La suma de las representa -

ciones vibracionales de las especies de simetria es:

Ivip.=53ag+4b +2a, +bg /50/

Esta representacion resulta de considerar el eje Z perpendicular
al plano molecular XY. Los modos de simetria ag y bg son s6lo activas
de Raman, mientras que las correspondientes a los modos ay y by, son sélo
activas en infrarrojo.

Los parametros moleculares fueron tomados del trabajo de Van Schaick
y Col. (27), éstos aparecen en la tabla 19, En la Fig. 35, se muestra la
distribucion de los atomos y la definicion de las coordenadas internas u-
tilizadas en el analisis de coordenadas normales, tanto para las vibracio
nes en el plano, como para las vibraciones fuera de él.

Los datos vibracionales, para esta molécula, tanto del compuesto per
hidrogenado, como el perdeuterado, fueron tomadas del trabajo de Craig y
Col. (26). Tabla 17.

Al igual que para cis-difluoroetileno y 1,l-difluoroetileno, el and-
lisis de coordenadas normales se realizd en coordenadas de simetria e in
ternas.

La definicién de las coordenadas de simetria y la matriz U aparecen

en las tablas 48 y 49 respectivamente.
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t
Py P=—— P, :

DISTRTBUCTON ESPACIAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS
INTERNAS DE TRANS-DIFLUORO ETTLENO.A: en el plano
B: fuera del plano
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TABLA 48.

128

DEFINICION DE LAS COORDENADAS DE SIMETRTA DEL TRANS-DIFLUGRO

ETTLENO

s = D

S, = A(q1+q4)
Sy = A (ay + ay)
Sy = A (By + By
Sg = A (By + By)
Sq = A (q; - q)
S, = A gy - a3)
Sg= A (B - By)

Sq = A (B, - ]33)

A= s/i/z = 0.707107
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MATRIZ U DE SIMETRIA PARA EL TRANS-DIFLUOROETILENO

TABLA 409.

-

Iy Ll

=2,

v/é/z =.0.707107

A=
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La matriz de constantes de fuerza en coordenadss internas obtenida
después de 15 pasos de iteracidn se entrega en la tabla 50.

La matriz de coeficientes de participacion para esta molécula apare
ce en la tabla 5.

La informacion sobre forma de las vibraciones normales y distribu-
cién de la energia potencial aparecen en las tablas 52 y 53 respectiva -
mente. '

El resultado del calculo de frecuencias vibracionales para trans-
difluoroetileno sin deuterar y el derivado dideuterado se entrega en la
tabla 54, también se incluye la desviacién en valor absoluto entre los
valores calculados y los experimentales para ambas moléculas.

La matriz de amplitudes cuadraticas medias de vibracidén y constan—
tes de coriolis para el trans-difluocroctileno e isdtopo dideuterado apa

recen en la tabla 55 y 506 respectivamente.
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TABLA 50.  CONSTANTES DE FUERZA DEL TRANS-DIFLUOROETILENO EN COORDENA-
DAS TNTERNAS

I I I
8.966 0'831I -0.048) 0.445; 0.174 —0.04SI 0.831{ 0.174 0-445}
| ]

|

qZ }31 F’z

6.694 —0.017{ 0.134 —0.348| 0.630} 0.508; 0.057| 0.318[

|
# I 5.291! -0.028] -0.030 —0.057§ 0.030!~0.048 0.040[
{ L.149 0.441{ 0.040{ 0.318{ 0.126] 0.211
[ ! I |
] 1 ]
f f 0.948] -0.048| 0.057] 0.060] 0.126]
I
Py { P, T i f 5.201% ~0.017 -o.o30§-0.028|
[} | § |
[ 1 1 T
0.285| 0.091] 0 084{ 6.694[-0.348| 0.134
I
I 0.285! 0.084 I i | i 0.948{ 0.441I
I } ] I I
0.361 I I I ] | 1.149
| ! I I I I I I I
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TABLA 51. COEFICIENTES DE PARTICIPACION DEL TRANS-DIFLUOROETTLENO EN
COORDENADAS INTERNAS
D q | q ! B B ! q ! q ! B ! B |
1 2 | " 2 3 I 4 I 3 4{
| 0.115 | -0.012| 0.001 | -0.032] -0.005 0.001I -0.012i-o.005.-0.0321
] l I
{ ; 0.159; 0,001 I -0.036 0.083! 0.0 -0.008} 0.010 -0.045{
i | | | ] [
i ] ] 1 1
| | | 0.189 | 0.003] 0.006] 0.002] 0.0 | 0.015/-0.014]
! | I |
5 } f I i 1.121; -0.510; -0,014, -0.045 -0.083{-0.091{
| | l | ! | I
{ i ¥ 1] T [}
I } | { | 1.334] o.015] 0.010] 0.022]-0.083]
|
} Py } P, T } 0.189 0.001] 0.006{ 0.003
1 ! ] 1 ] ' { |
{ | T i H [| ]
I 4.050 | -1.105]-0.699 ; | | 0.159] 0.083[-0.036
I I
} 4.050|—0.699 | l | 1.334[-0.510I
| { i
i [
I 3.087 | 1.121i
! | | [ | l
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FORMA DE LAS VIBRACIONES NORMALES DEL TRANS-DIFLUORQETTLENO

EN COORDENADAS INTERNAS

TABLA 52.
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DISTRIBUCION DE LA ENERGIA POTENCTAL DEL TRANS-DIFLUORC

ETTLENO EN COORDENADAS INTERNAS

TABLA 53.
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TABLA 54.

FRECUENCTAS FUNDAMENTALES OBSERVADAS Y CALCULADAS PARA
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TRANS-DIFLUORO ETTLENO

CHF = CHF CDF = CDF

Lobs. peal AV bs. LAl T Ap
_3114 3126 -12 2355 2349 6

3111 3119 = 2312 2302 |10
1694 1697 -3 1642 1639 3
1286 1287 -1 1173 1167 6
1274 1281 -7 1109 1108 1
1159 1165 -6 942 937 5
1123 1124 =1 935 034 1
875 876 | -1 685 686 | -1
788 787 1 651 651 0
548 548 0 538 538 | ©
341 344 =3 332 329 3
329 329 0 309 300 9

p=-en cm!

Av = pobs. - jcal.
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AMPLITUDES MEDTAS DE VIBRACTON DEL TRANS-DIFLUOROET TLENO,

en A° a 25°C

TABLA 55.

. = o) <+ O o o <t o
] + ~ S+ o v o o 2=
M o o o o o o — —

o = o o =} o o o

Ne) (=] ~ o 5]

rnn 1 W = O O [

o = < —_ ') o - -
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. (=} o o o o (=) o o
/p)
S| S .
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P |~ ~ e = ~ ao | |
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g . . | |
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—_———————————
w
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&) = fr, = . (e [, =
1l | | . . y
.
o (& o [ &) 45 = = =

(27)

(13)

Ref.

asumida
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Este trabajo.




TABLA 56.

gz g

CONSTANTES DE CORTOLIS PARA TRANS-DIFLUOROETTLENO

Trans-CHF = CHF

Trans-CDF = CDF

x b 18 -0.027

5 28 0.902

38 0.430

48 -0.024

58 0.002

L TR -0.045
106 0.991

116 0.029

126 ~0.124

07 ~0.008

107 0.024

117 0.913

127 0.408

x b 18 0.894
& 28 0.124

38 -0.185

48 0.350

58 0.166

X a 06 0.998
4 106 0.049
116 -0.004

126 0.026

97 -0.031

107 0.123

117 ~0.408

127 0.904

X a 12 -0.653
S 13 -0.720

14 -0.205

15 -0.047

23 <0215

24 0.624

25 0.357

34 -0.509

35 -0.378

45 -0.213

0.037
0.880
-0.282
0.381
0.025

-0.049
0.452
0.877

-0.156

-0.028
0.826

-0.349
0.442

0.003
0.054
0.379
0.055
0.190

0.995
0.018
0.060
0.077
-0.081
-0.337
0.326
0.880

-0.613
0.320
0,713
-0.061
0.611
0.222
0.435
0.444
0.082
-0.440
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TABLA 56. Continuacidn

910
011
912
1011
Lo12
1112

Trans-CHF = CHF

Trans-CDF = CDF

-0.992
0.003
0.128

-0.128
0.003
0.992

-0.374
-0.913
0.162
0.162
0.913
-0.374

138
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E.. TRIFLUOROETILENO

El trifluoroetilenc, es una molécula plana de simetria Cg. La suma

de las representaciones irreducibles vibracionales de simetria es:

P'vip.= 9 a' + 3 a" /51/

Al igual que el monofluoroetileno, la pérdida de simetria de esta
molécula sélo permite el caleculo en coordenadas internas en el plano mo
lecular y fuera del plano.

Los parametros geométricos han sido tomados del trabajo de Duncan
y Col. (30); éstos aparecen en la tabla 19. En la Fig. 30, se da la dis
tribucién de los dtomos y las coordenadas internas elegidas en el calcu
lo.

Los datos vibracionales para esta molécula se han tomado del traba-
jo de Mann y Col. (29); éstos aparecen en la tabla 18 donde también se
incluyen los datos vibracionales del compuesto deuterado.

El resultado del cdlculo vibracional, campo de fuerza y coeficien-
tes de.participacidén, se dan en las tablas 57 y 58 respectivamente. En
ambos casos, los valores informados corresponden a los obtenidos después
de 15 pasos de iteracidn.

La matriz de forma de las vibraciones normales y distribucién de la
energia potencial aparece en las tablas 59 y 60 respectivamente.

Las frecuencias vibracionales calculadas para trifluoroetileno apa-
rece en la tabla 01 donde también se dan las desviaciones de las {recuen
cias en valores absolutos respecto del valor experimental, tanto para el

compuesto sin deuterar como el deuterado.

ta
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FIGURA 36 DISTRIBUCION ESPACTAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS
INTERNAS DE TRIFLUORO ETTLENG. A: en el plano
B. fuera del plano
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TABLA 57. CONSTANTES DE FUERZA PARA EL TRTFLUOROETTLENO EN COORDENADAS
INTERNAS

}D}“l{qzllpt Bz{%{‘uiﬁg{%f
i 8.840 i-o.ossi 0.066 i*o.o74iuo.233 0.175E 0.610E 0.126 i _0.5155
{ } 5 321} 0.053 {-0.054]-0.005 ]-0.072] 0.258{ 0.066 } ~0.015
i ; E 6.104 5-0.383 -0.226 |-0.093| 0.268| 0.053 E -0.218
; ! 0.875! 0.162 [-0.110 ~0.031] 0.083 | -0.137

1 ] ]
i i | i 1.565 | 0.2411-0.3761-0.350 | -0.418]
2 P, Py T 5.538] 0.4427 0.229 | -0-103
0.180] 0.074! -0.045 | f‘ | 5.570{_0.495 0.213
I 0.367) ~0.039 i l 1.909 | -0.011

l } [
; i | 0.488i ; 1.239
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TABLA 58. COEFICIENTES DE PARTICIPACION DEL TRIFLUOROETILENO EN COORDE

NADAS INTERNAS

[ I I I I I H)
¥ ] 1 1 ] [
| 0.119] 0.002| 0.004 | 0.016] 0.029 |-0.002]-0.014]-0.007 | 0.064 |
I | I I | I
i i 0.189{ 0.0 ! 0.015'-0.005 [0.004'-0.0111—0.012 0.005 }
| ! | '
% g 0.172 | 0.080] 0.027 | ©0.005 -o.oogi—o.006 | 0.052
|
} { | 1.232{-0.110 { 0.038 -0.022{—0.087 0.126 |
| ] | | | | !
{ 1 ] [{ } T
I } | 0.785 |-0.044 0.057} 0.168 | 0.258 I
I
} P P, ! T ! | . 0.187}-0.022}-0.038 0.009 }
| I | I | 1
| | ] . 1 1
I 6.143|-1.182} 0.471 { | [ | 0.194} 0.066 }-0.026 i
{ 2.973| 0.126 I | I’ | ]' 0.581 | 0.034 |
I f
| I
[ I

13
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TABLA 59. FORMAS DE LAS VIBRACIONES NORMALES DEL TRTIFLUOROETTLENO EN

COORDENADAS INTERNAS

Y i 3150 ! 1788 | 1362 | 1264 1171 ! 929 | 623 1 485 | 232 |
.l 1 | |
D }-0.060 { 0.377, 0.124 | 0.003 ;| 0.019 ;-0.054 | 0.042|-0 004l 0 021}
] | ] !
qll 1.035 | 0.024] 0.067 |-0.008 | 0.012 |-0.007 [-0.001]|-0 001I 0.0 i
I I
q2§—o.038 f~0.183l 0.109 | 0.079 | 0.269 | 0.051 | 0.088]-0.015 0.015
{ | I I | ] | ]
T ] ] I
pIi-o.o85 i—o.457i 0.708 | 0.676 |-0.289 [-0.180 | 0.041 -o.ozzi 0.008
I I I I I
p2} 0.146 i o.oo7lno 359 | 0.148 {-o 161 { 0.199 I 0.110 o.1ooi 0.113
] I ! | ;
q3|~0.004 |-0.176] 0.115 |-0.235 {-0.128 |-0.065 { 0.126] 0.001] -0.008
| | I
q45 0.017 i-o.o76l-0.251 0.098 l 0.066 -0.225 I 0.009[ 0.049| 0.006]
| ! = [ }
ﬁ3i 0.087 i—0.010 -0.436 | 0.125 |-0.088 ]-0.059 0.051f-o.209 0.038]
| | |
p4 -0.073 1—0.267 0.297 {-0.237 | 0.025 ;-0.095 ’-0.141i—o.021 0.144i
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i

DISTRIBUCION DE LA ENERGIA POTENCIAL DEL 1RIFLUOROETILENO EN

TABLA 060,

COORDENADAS TNTERNAS
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TASBLA 01. FRECUENCIAS FUNDAMENTALES OBSERVADAS Y CALCULADAS PARA

TRIFLUOROETTILENO

CHF = CF2 CDF = CF2
yobs.g g cal gAv pobs E ucalc% Ay
3150 | 3141 | 9 | 2347 | 2340 | 7
1788 ]' 1784 f 4 | 1767 f 1769 } 2
1362 | 1364 | -2 1323 | 1320 | 3
1264 } 1266 } -2 1200 } 1204 } -4
171 | 1173 | -2 983 | 985 | -2
029 | oz |2 | 855 s | o
750 | 755 | -5 620 | 616 | 4
623 624 { R P { 608
555 558 | -3 528 | 525 3

’ 485 484{ 1 480 ; 483 -3 |

305 301 | 4 201 | 290 1
232 230 { 2 228 } 231 -3
p = an Cmnl
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Finalmente, las amplitudes cuadraticas medias se muestran en la ta-
bla 62 y se camparan con los valores experimentales reportados en la 1i-

teratura.




TABLA 62. AMPLTTUDES MEDIAS DE VIBRACION PARA Ei TRIFLUOROETTILENO,
en A® a 25°C.
[ | | i
] 5 Lobs. ! Lea.
C=C = 0.041 : 0.045 I 0.041 ;
i c-H { 0.085 | 0.077 } 0.077 }
{ C-F ; 0.044 | 0.0992 ; 0.044 !
a2
H..F E 0.125 | 0.130 E 0.140 {
a
l H..Ftrané 0.094 0.097 { 0.093 {
Fo..F . 0.110 | 0.100 | o0.10% |
C1S| | | [
| F...F, 1 0.076 i 0.080 { 0.077 }
C..H } 0.092 { 0.098% 0.095 {
E C...F I 0.057 l 0.071 0.062 |
| ; |
I a3 | G |
I I |
a calculadas.

Este trabajo.
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5. DISCUSTON DFE RESULTADOS.

i En los tltimos afios, la estructura molecular de los derivados f{luo-
rados del etileno, ha sido estudiada en fase gas por varios autores (12,
14, 21, 22, 27, 28, 31). De particular interés son los valores obtenidos
por Van Schaick y Col. (27) para las amplitudes medias de vibracién del
enlace carbono hidrégeno C-H ( i o-H= 0.048 A° para la molécula Cis- y
£ o= 0.050 A® para la molécula Trans-) y las del enlace carbono fluor
C-F ( § ¢-F = 0.055 A°, para Cis- y £ .F = 0.057 A®° para Trans-difluo
roctileno). Estos valores se desvian considerablemente de los valores de
amplitudes medias consideradas caracteristicas para los enlaces carbono
hidrogeno 7 el = 0.075 A® ¥y el enlace carbono fluor f&_p = 0.043 A"
(92). Considerando que las frecuencias vibracionales asignadas a los en-
laces carbono-hidrégeno y enlace carbono-fluor son basicamente caracteris
ticas, la desviacion de los valores de las amplitudes medias deberia ser
explicada ya sea en términos de una caracteristica especial del campo de
fuerza o como una consecuencia de las suposiciones que se hicieron en el
refinamiento del calculo de los datos de difraccion de electrones.

Se ha propuesto un campo de fuerza para cis- y trans-difluoroctile-
no el que fue determinado a través del método Urey-Bradley (20); las 1li-
mitaciones de este método de cdleulo hacen necesario reinvestigar el cam
po potencial de ambas moléculas. Para ello se ha utilizado el método ite
rativo de Panchenko y Col (5).

La confianza de las constantes de fuerza resultantes dadas por este
método han sido probaaas en varios sistemas moleculares poliatémicos (93,
94).

El valor medio aritmético de las constantes FQJ y FEJ se presenta
en las tablas 20, 32, 41, 50 y 57 para mono-, 1,l-difluoro, cis- trans-

y trifluoroetileno respectivamente.




149

Los resultados del calculo iterativo concuerdan con las constantes
de fuerza eliptica (96) para las especies de simetria as y a de cis- y
trans-difluoroetileno calculadas por Aroca y Col. (71). Los valores cal
culados son consistentes con uno de los puntos de interseccidn de cada
par de elipses de las especies ag. Sin embargo, tanto los resultados de
las constantes de fuerza eliptica como las del método iterative no son
satisfactorias para las especies a; del trans-difluoroetileno. Para es-
te caso no se encuentra ningin punto en comin al graficar Fi1 ¥ Foo en
funcién de Fip para ambos derivados isotépicos. Se espera una pequefia
desviacidén para términos con alta anarmonicidad en la frecuencias invo-
lucradas, pero esto no parece ser el caso para las vibraciones § Yy

v 12 de trans-difluoroetileno (tabla 54). También al aplicar la regla

del producto isotdpico para el modo ay no fue tan exacto como el encon—
trado para las especies de simetria ajp del cis-difluorocetilenc. Asumien
do que la incerteza se ubica en los valores experimentales de ) 1o del
derivado dideuterado, se encuentra una desviacién de 9 em™! (3% del va-
-
lor) al aplicar la regla del producto isotodpico. Con este valor calcula-
do (318 ecm~1) se obtuvo una exacta constante de fuerza elipse. Como es
bien conocido, existen dos soluciones en el caso dimensional que corres-
ponden a asignaciones alternativas de las frecuencias Fundamentales de
Los 2 modos normales. Particularmente, la solucidn presentada en la tabla
63 corresponde a una asignacién en la cual la vibracién de torsidn en el
trans-difluoroetileno tiene el valor mis pequefio propuesto por Craig y
Overend (206). Sin embargo Pootts y Nyquist (23) han argumentado en Favor
de un valor mas alto para esta vibracién de torsién. Al usar este valor
se obtiene la solucidn dada en paréntesis en la tabla 63. Ambas solucio-
nes interpretan las frecuencias del trans-difluorcetilenc mono-deuterado
con la misma exactitud, mostrando que esta molécula no da informacidn adi
cional en este punto. Valores experimentales de otro derivado isotdpico
de la misma simetria se requiere para solucionar esta ambigiiedad,

Craig y Overend (26) realizaron un calculo de coordenadas normales

para Cis- y Trans-difluoroetileno utilizando una asignacidn completa.
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-

TABLA 63. CONSTANTES DE FUERZA(l)EN COORDENADAS DE SIMETRIA, PARA CIS-

.Y TRANS-DIFLUOROETTLENO. ESPECIES a, ¥y a,

CIS-DIFLUOROETILENO | TRANS-DIFLUOROETTLENO

[ l | l I
I l | l |
A | 1
| | F 1 0.215 | | 0.322  (0.199) |
ot |, | l
; a, I Flp E ~0.082 i u | 0.001  (0.343) %
l |

% { Foq I 0.460 % 0.416  (1.224) }
{ | | [ |

(1) Las unidades son milidinas. A°~




151

Se citan en su informe cdlculos previos con asignaciones incomple-
tas, utilizan en su trabajo un campo de fuerza Urey-Bradley modificado
para los modos en el plano y aplicando el mismo conjunto de constantes
de fuerza a los dos isdémeros. Por esta razén en la mayoria de los casos
la diferencia entre los valores observados y calculados es de alrededor
del 1,06%. EL campo potencial presentado y obtenido por el métode itera-
tivo reproduce el espectro vibracional con una desviacién menor del 1,0%
en todos los casos.

Una situacion similar se observa para el resto de los compuestos ya
que sélo los de mayor simetria han tenido intentos de andlisis de coorde
nadas normales.

Bl campo potencial obtenido para cada uno de los derivados Fluora -
dos estudiados utilizando los datos vibracionales del compuesto sin den-
€erar y del totalmente deuterado interpreta los espectres vibracionales
de los derivados parcialmente deuterados de estas moléculas.

La tabla 64 muestra la desviacidn entre las frecuencias observadas
y calculadas para los derivados isotopicos fluorados del etileno, sdlo
en tres moléculas isotdpicas del monofluorcetileno se encuentra una des—
viacidén promedio mayor de 10 em~l. La razén de esto se debe probablemen-
te a una asignacidn defectunsa de algunas frecuencias Fundamentales en
estas moléculas producto de la dificultad de separar completamente los
diferentes derivados isotdpicos, realizando el andlisis vibracional con
mezclas de ellos.

Esto wltimo se ve ratificado al analizar la desviacion promedio en
las moléculas donde la asignacidén vibracional de los derivados isotdpicos
es mids segura.

Estos resultados obtenidos demuestran de una manera directa las bonda
des del campo de fuerza que se obtiene por el método iterativo.

En la asignacion de frecuencias vibracionales Fundamentales se reali-
z6 con la informacion de la forma de las vibraciones normales y de la dis-
tribucidén de la energia potencial para cada uno de los derivados isotépi -

cos estudiados.




152

TABLA 64. DESVIACION PROMEDIO ENTRE FRECUENCIAS OBSERVADAS Y CALCULA-
DAS PARA 1.OS FLUCROETILENOS

{ MOLECULA é
l l |
{ Monofluorcetileno - d0 } 4.0 }
|  Monofluorecetileno -2-d; | 8.8 [
{ Monof luoroetileno —3—d1 [ 15.4 {
|  Monofluorcetileno —4—d1 9.7 |
} Monofluorocetileno —2,3—d2 12.3 }
|  Monofluorcetileno —2,4—d2 ! 7.4 |
} Monof luoroetileno -3,4—d2 12.9 {
| Monofluoroetileno —d3 | 4.1 |
; 1, 1-difluoroetileno "do 3.3 !
| 1,1-difluoroetileno -3-d, 5.7 |
! 1,1-difluorcetileno —d2 3.4 }
|  cis-difluoroetileno —d0 3.3 |
} cis-difluoroetileno —2_di 6.1 }
cis-difluoroetileno —d2 3.1 |
trans—difluoroetileno —d0 3.6 {
tféns—difluoroetileno —2—d1 5.8 |
| trans-difluoroetileno —d2 3.8 {
tri-fluorcetileno -d, 3.1 |
| tri-fluoroetileno _dl 3.3 i




Las constantes de fuerza de estas moléculas son diferentes sin em-
bargo los coeficientes de participacion son muy parecidos ya que ellos
son algo mis propio de los grupos estructurales. Para ilustrar este pun
to en la tabla 65 y 66 se dan algunos valores diagonales de constantes
de fuerza y de coeficientes de participacién para la serie de fluoroeti-
lenos estudiados.

s interesante notar al respecto que los valores de coeficientes de
participacion en la serie son bastante caracteristicos para cis- y trans-
difluoroetileno, Craig y Overend (20) reportan un campo de fuerza de va -
lencia general para los modos fuera del planc. Estas solucicnes estdn pro
ximas a las soluciones de las constantes de fuerza elipses presentadas en
paréntesis en la tabla 63.

Los valores obtenidos y presentados en este estudio dan uﬁ valor ma-
yor para las constantes de fuerza torsional y FC:C del compuesto Cis- ,
el cual deberia correlacionarse con la menor energia electrénica de este
isomero.

Es importante comparar los valores de amplitudes cuadraticas medias
en la serie de los fluorcetilenos. Los resultados se dan anteriormente.
Los valores "observados" y "calculados! estan en buen acuerdo en la mayo
ria de los casos, sin olvidar que los valores observados son realmente
los resultados del refinamiento del cdlculo de los datos experimentales.
Los valores obtenidos por Van Schaick y Col. (27) para cis- y trans-di-
fluoroetileno son de particular interés puesto que se desvian considerable
mente de los valores caracteristicos para grupos andlogos.

Muller y Col. (92) han puntualizado que "los valores de J{ x—ySon ca-

racteristicos si las correspondientes frecuencias de estiramiento L)(x v)

también son caracteristicas". Al respecto, los resultados obtenidos para

Cis-difluoroetileno, ',EC_H = 0.076A° y fé_F = 0.045A°, y para Trans-difluo
roetileno, ﬂ;“H
racteristicos 1

= 0.076A° y f;“F = 0.044A6, concuerdan con los valores ca

= 0.075A° para el enlace carbono-hidrégeno dado por

c-H
Muller y Col. (92), como también con los valores de BC—H = 0.076A° repor-
tados para la molécula de etileno y los valores de EL—H = 0.077A° obteni

dos para las moléculas CHX3 (X =F, Cl, Br) (93). Al mismo tiempo los
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TABLA 65. CONSTANTES DE FUERZA DIAGONALES PARA LA SERIE DE LOS DERTIVA-
DOS FLUORADOS DEL ETILENO, en mdinas/A°

R 1 - s —F JIF - ‘a T '.‘b P A
Coordenada CH2—CHI C[IZ_CF2 CHF=CHF CHF=CHI CHFHCF2
De = ¢ 3.469 0.237 10.080 8.966 8.840
g. ~ H 5.176% 5.198 5.306 5.291 5.321
q. - F 5.400 6.156 7.111 6.694 5.737%
B-C-H 0. 806 0.698 0.942 0.948 0.875
B-C-F 1.186 2.073 1.228 1.149 1.571%

P 0.228  0.203%  0.271  0.285  0.274%
T 0.428 0.440 0.460 0.361 0.488
a = cis-
b = trans-

valores promedios
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TABLA 66. COEFTCTENTES DE PARTTCIPACION DIAGONALES PARA LA SERTE DE LOS
FLUOROETTLENQS EN mdinasulf A° .

Coordenada CHZ:CHF CH,=CF, CHF-CHF'  CHF=CFH* CHF=CF,,
C=C 0.128 0.116 0.104 0.116 0.116
C-H (0.194)* 0.193 0.187 0.189 0.189
C-F 0.181 0.173 0.179 0.161 (0.184)
C-C-H (1.496)%  1.928 1.338 1.355 1.232
C=C-F 0.975 0.775 1.048 1.077 (0.772)*

P (4.973)%  (3.144)%  4.028 4.240 (4.558)+
T 2.558 2.665 2.333 2.562 2.103

1. cis-
2. trans-

%. valores promedios
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valores reportados por Muller y Col. de amplitudes medias para el enla-
ce carbono-fluor de 0.043A° y las amplitudes medias calculadas para es-
te enlace en las moléculas CHF3 vy CH2F2 de 0.045A° concuerdan con los
valores reportados anteriormente.

Por esto, parece no haber razdn para un cambio drastico en los va-
lores de amplitudes medias de vibracidon de los enlaces carbono-hidroge-
no y carbono-fluor en la serie de los fluoro etilenos con respecto a
grupos andlogos, como lo ha reportado Van Schaick y Col (27).

En la tabla 67 se resumen los valores de amplitudes medias de vibra
cidén obtenidas para la serie de los fluorados del etileno.

Fs interesante observar que la mayoria de las amplitudes modias pre
sentan valores similares en la serie de los fluorcetilenos. Asi por ejem
plo las valores de Pc:c = 0.041 - 0.043A° estan en buen acuerdo con el
valor reportado de 0.043A° para la molécula de etileno por Cyvin y Col.
(76), pero este valor es bastante diferente del valor obtenido por di -
fraccidén de electrones de 0.052 para Cis- y 0,056 A° para Trans-difluo-
roetileno. Podria decirse que en la serie de los fluorcetilenos cualquie
ra de los valores de amplitudes medias de vibracion pueden ser transferi
das sin cometer un error significante.

Las amplitudes medias calculadas y presentadas en la tabla 67 apoyan
la idea de que las desviaciones observadas en los valores de difraccion
de electrones (de amplitudes medias de vibracion obtenidas de los datos
de difraccién de electrones) son principalmente una consecuencia de las su
posiciones hechas en el refinamiento del cdlculo. Con posterioridad Carle
y Col. (13) han realizado una reinvestigacion experimental de la seriec en
contrando valores de amplitudes medias de vibracién mds caracteristicos y
en acuerdo con los reportados en este trabajo, también reinvetigaciones
posteriores del mismo, grupo de Van Schaick y Col. han informado valores
de amplitudes medias de vibracién mds de acuerdo a los valores reporta -
dos como caracteristicos.

l.as constantes de acoplamiento coriolis de las moléculas difluoradas

y las de sus derivados isotopicos aparecen en las tablas 38, 47 y 56.
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TABLA 67. AMPLITUDES MEDIAS DE VIBRACTON PARA LOS FLUOROETILENOSl

(T = 25°C)
C=C C-H C-F H..H HL.F H..F H..F

(cis) (trans) {cis) (trans)

Monofluoro 0.043 0.077 0.045 0.153 0.122 0.147 0.005

t,1-difluore 0.041 0.077 0.044 - —_ 0.144 0.095

cis-difluore 0.041 0,076 0.045 0.150 - — Q0.002

trans~-difluoro | 0.042 0.076  0.044 - 0.119 0.134 —

trifluoro 0.041 0.077 0.044 — - 0.140 0.0023

1 - Unidades en R

ey
-
1
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Las constantes de distorsién centrifugas se presentan en la tabla
68. Los calculos se realizaron como se ha explicade previamente y se
confirmaron verificando la regla de la suma y las relaciones especificas
(trompo asimétricas) como las dadas por Dowling {907). La tabla 69 mues-
tra los valores de defecto de inercia, al respecto hasta el momento hay
pocos datos experimentales en la literatura con los cuales hacer una
:%omparacién.

Sin embargo los valores obtenidos para estas constantes de interac
cién vibracidn rotacién estan en buen acuerdo con los valores experimen
tales disponibles en la literatura para algunas moléculas, también estos
valores se comparan satisfactoriamente con los obtenidos en sistemas mo-
leculares andlogos (98).

Finalmente, es de interés correlacionar los coeficientes de partici
pacién para un grupo estructural particular en series de moléculas, ubi-
lizando la misma metodologia, con las correspondientes distancias inter-
nucleares.

Un grifico de los coeficientes de participacion versus la distancia
internuclear para el enlace C-X y $8i - X (X = F, Cl, Br} se presenta en
la figura 37. Se obtienen dos lineas rectas paralelas. Varios investiga-
dores han realizado esfuerzos para correlacionar K, y re en moléculas po
liatomicas (99-103). Los coeficientes de participacion se espera que co-
rrelacionen mejor con re que las constantes de fuerza ya que ellas repre
sentan mas adecuadamente un rasgo de cada enlace.

Asi, utilizando un modelo parecide al de una molécula diatdmica y
considerando enlaces quimicos de un cierto tipo en términos de un esque-
ma de aditividad (94) una extensién de los resultados presentados debe -
ria expresarse como sigue:

La relacidén entre las distancias internucleares y los coeficientes
de participacién de un determinado enlace quimico hacen que un elemento
A de la i ésima colurna y uno en la columna Késima de la tabla periddica,
pueda ser representadas analiticamente por una linea recta. El resultado
obtenido proporciona una evidencia complementaria de los coeflicientes de

participacién, én el sentido que sean un rasgo caracteristico del enlace




TABLA 68.

33

CIS~CHF

CIS-CDF

]

TRANS-CHF

TRANS-CHF

CHr

CDr

= CHF

ClIF

CONSTANTES DE DISTORSION CENTRIFUGA, en KHz

DJ DK DJK
7.39 157.01  -48.27
5.98 86.07 -31.18
0.74 671.91 -132.09
0.70 215.81 -3.79

159
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TABLA 69. DEFECTOS DE INERCTA PARA 1.0S DIFLUOROETILENOS, en u.m.a. A2

! | i |

{ MOLECULA ! ACAL. AEXP. ! REF{

| | | |

I 1,1-Diflueroetileno ~d_ { 0.1450 | 0.1527 i (21) i

} 1,1-difluorcetileno ~d2 { 0.1552 i i

]I cis-difluoroetileno -—do I 0.1427 i 0.1687 E (28) l

l' cis—diFluoroetileno ~d, i 0.1519 } 0.1635 E (28);

. trans-difluoroetilenc —d0 { 0.0459 ! I %
! {trans—difluoroetileno —d2 } 0,0561 % } ]|

| | .
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0.4

8 Mono—Ff.

s Di-FE.

~ Cis=F y CLE.
~ Trans—Fy CLE.
* Tri-FE.

* Promedio FE,
1.3} o H2X2
. C}{Xa

0.2 ¢

L " Si—F

é SiHxy

ur

FIGURA 37. GRAFTCO COEFTCIENTES DE PARTICTPACTON (C) VERSUS DISTANCTA TNTER
NUCLEAR (r) PARA ALGUNOS COMPUESTOS DE CARBONO Y STLICIO (X - F,
Cl, Br).
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quimico y ademds en la consistencia interna de los valores presentados

en este trabajo.
Informes de calculo de constantes vibracionales moleculares y otros

estudios vibracionales en la serie de los fluoroetilenos hemos presenta-

do anteriormente (105-108).
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1.  ASIGNACION DE BANDAS

Si se considera en el estireno el doble enlace etilénico coplanar
al anillo aromatico (bencénico), este sistema presentaria un plano de
simetria que contiene a los 16 atomos de la molécula, por lo tanto per

tenece al grupo puntual de simetria Cqe.

Los 3 N-6 grados de libertad vibracionales para esta molécula son
42 en total distribuidos en 29 modos en el plano molecular con simetria
a'y 13 modos fuera del plano molecular con simetria a". Todos los modos
normales presentan actividad tanto en infrarrojo cemo en Raman. Se espe
ra ademis que en fase gaseosa las bandas con simetria a" en el infrarro
jo presentan contornos de tipo C con una rama Q central intensa vy
sobresaliente de las ramas laterales P y R. Estos contornos deberia ser
diferentes de los modos vibracionales de simetria a pues se espera que
estos presenten bandas en el infrarrojo cen contornos hibridos del tipo
A/B, es decir se espera encontrar contornos de bandas con las 3 ramas P
Q0 ¥ R separadas sin una marcada diferencia de intensidad relativa. Por
otra parte, los modos vibracionales con simetria a' deben presentar va-
lores bajos del grado de depolarizacidn de las lineas del espectro Ra -

man.

La eleccién de las frecuencias fundamentales del estireno se ha he
cho sobre la base del estudio de las intensidades tanto en el espectro
infrarrojo como Raman, contornos de bandas infrarrojo en fase gas, in -
formacion espectral de moléculas analogas y desdoblamiento de bandas por

efecto de red cristalina.

La discusidén en seleccidén de las frecuencias fundamentales se reali
za en el siguiente orden:

A) Vibraciones dé estiramiento carbono-hidrégeno ( ) c-il 3 0,49).

B) Vibraciones de estiramiento carbono-carbono del anillo aromitico

y doble enlace etilénico { ,) cec. 0, d ).
TS

€} Vibraciones de deformacion carbono-hidrégeno (PC 0 l},¢).
L)
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1) Vibraciones de deformacion del anille aromatico ( a ).

E) Vibraciones de deformacién fuera del plano molecular (

P

Ocy

Col? Xy torsiones).

A, Vibraciones de estiramiento Carbono-Hidrogeno ( J C_H;U,q)_

« Se esperan en estireno ocho vibraciones de estiramiento carbono-hidré
geno. Estas deben estar ubicadas en las zonas comprendidas entre 3150 a 2800
cm 1. Al observar esta zona en los espectros infrarrojos de estireno liquido
se puede ver claramente que se distinguen cinco bandas y un hombro sobre los
3100 em™! (Ver Figura 10, Capitulo III). Sin embargo el espectro de estire-
no en fase cristalina (s6lido) (en la misma figura) se observan ocho bandas
en la region antes sefialada con los siguientes valores de frecuencia: 3108,
3086, 3063, 3050, 3038, 3014, 3008 y 2982 cm™l. Estas frecuencias vibra-
cionales las asignamos a estiramientos carbono-hidrégeno. La Figura 11 del
Capitulo ITY muestra la zina de estas frecuencias obtenida con una mayor re

solucidn espectral.

Para estireno perdeuterado se espera que las vibraciones de estiramien
to carbono-deuterio aparezcan en la zona comprendida entre 2350 y 2200 em-1,
Se han tomado las frecuencias vibracionales de Condirston y Laposa (45) es-
tos son: 2320, 2293, 2202, 2277, 2267, 2267, 2250 y 2215 em~1, Estos valo -
res corresponden a estudios infrarrojo y Raman de estireno dg en estado 1i-
quido. )

B. Vibraciones de estiramiento carbono-carbono del anillo areomdtico y del

doble enlace etilénico ( “)C—C' b.d),

-3
La banda carbono-carbono doble enlace del grupo etilénico se espera
que aparezaca en la zona comprendida entre los 1650 a 1580 em~l. Esta fre-
cuencia debe corresponder a una linea intensa y polarizada en el espectro
Raman y a una banda de intensidad intermedia en el espectro infarrojo; la
banda infrarroja en los compuestos etilénicos simétricos es prohibida por

las reglas de seleccidn de simetria. Se han tomado los valores de frecuen—

cia de 1630 em-1 para estireno d, ¥ de 1575 em~l para estireno dg (42,45).
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En una zona mds amplia, pero recubriéndose a la regién antes sefiala
da se espera encontrar las seis frecuencias fundamentales asignables a
las vibraciones de estiramiento carbono-carbono del anillo aromitico. En
base a los datos vibracionales reportados en el capitulo IT es posible
seleccionar en esta zona las frecuencias para estireno-d,; 1601, 1576 y
1495. Con una menor energia se espera encontras las tres restantes fre -
cuencias vibracionales provenientes de los modos simétricos acopladas
con las vibraciones de deformacidn carbono-hidrégenc en el plano. Esto
dificulta su eleccidn y asignacion. Nosotros seleccionamos las frecuen

cias 1450, 1411 y 1228 em L.

Para el compuesto deaterado se han tomado los valores infrarrojos y
Raman del compuesto liquido reportado en la literatura: 1563, 1536, 1377,
1327, 1285 y 1179 em~1. (45).

L. Vibraciones de deformacién carbono-hidrégeno ( IngH S ).

Las 8 vibraciones de deformacién carbono-hidrégeno en el plano mole
cular en este sistema deben estar ubicadas en una amplia zona del espec-
tro vibracional, aproximadamente desde los 1450 em~! a los 900 em—!. Para
estireno - d, se han seleccionado los valores de frecuencia vibracionales:
1324, 1290, 1202, 1181, 1157, 1086, 1035 y 1020 cem~l, La deuteracidn en la
molécula debe producir un efecto apreciable en los valores de frecuencias
al igual que en el caso de las vibraciones de estiramiento carbono-hidré--
geno. Asi las frecuencias seleccionadas (45) para el compuesto perdeuterado

son: 1050, 1028, 1001, 870, 842, 840, 825 y 810 cm!

D. Vibraciones de deformacién del anillo aromitico ( o )

Las vibraciones de deformacion en el plano del anillo corresponden a
las vibraciones de mis baja energia que las de deformacidn Y aparecen en
la misma zona que las vibraciones de deformacién fuera del plano molecu-
lar. Por lo general corresponden a bandas de poca intensidad en el espec
tro infrarrojo. Se han seleccionado los siguientes valores de frecuencias

para estireno -d,: 1010, 779, 620, 554, 442 y 241 cm-1,
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Para el compuesto perdeuterado se han tomado del espectro infrarrojo y
Raman en estado liquido, los valores: 958, 699, 594, 498, 408 y 212 em~1,
(45).

E:) Vibraciones de. deformacién fuera del plano ( 0 p

C-H’ Xy Tor-

C-H’
siones

Las vibraciones de deformacién fuera del plano presentan una caracte-
ristica sobresaliente en el espectro infrarrojo en fase gas. Asi en molé
culas trompo asimétricas con una de las componentes del momento de iner-
cia grande y diferente de los atros 2, se espera que presenten bandas que
tengan un contorno de tipo € con una banda central e intensa, rama ( y 2
bandas laterales de menor intensidad; las ramas Py R. Un ejemplo Gipico
de estos contornos son los presentados por las bandas centrales a 908, 773

y 693 em™!, figuras 2, 3y 4 del capitulo ITI.

4 Hay que hacer notar que pertenecen a vibraciones fuera del plano los
movimientos de deformacidén de los hidrégenos, movimientos de deformacidn

del anillo y movimientos de torsién.

Los primeros modos presentan una mayor energia de vibracidn y le co-
rresponden bandas intensas en el infarrojo; se han tomado las bandas: 045,
989, 976, 912, 908, 854, 774 y 698 cml para estireno-d, y 825, 789, 789,
747, 708, 056 y 647 cm~! para estireno-dg.

Las restantes vibraciones de deformacién corresponden a las deforma—
ciones del anillo y a las torsiones. Se han seleccionado los valores 680,
432, 405, 212 y 106 em~1, Este 1iltimo valor ha sido tomado del trabajo rea
lizado por Grajcar y Boudet (56).

Para estireno-dg se han selecciocnado los valores 554, 369, 354, 182 y
05 em~ L. E1 modo de torsién fue estimado en 95 cm~1 por analogia al tolue-
no- (109) donde la disminucién de frecuencia experimental de la torsidn
(¢ ~CH3) respecto del tolueno deuterado (¢ CD3) es de aproximadamente
10%.

LAY
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La Tabla 70 resume los 84 valores de frecuencias vibracionales uti-

lizados para la determinacién del campo potencial de estireno.

TABLA 70  Frecuencias vibracionales seleccienadas para estireno-d, y es

tireno dg en em-1.

Estireno—d Bstirenrdg
1 T 3108 | 30 [ 995 { 2320 825 {
2 | 3086 } 31 ; 989 | 2292 789

b g | o063 | 32 I 976 I 2292 789
i 4 | 3050 i 33 ] 912 | 2277 | 747 |
| 5 1 3038 } 34 i 908 i 2267 708 ]
E 6 | 3014 | 35 | 854 | 2261 656

{ 7 } 3008 E 36 } 774 } 2250 647 ,
| 8 | 20982 [ 37 | 698 | 2215 | 571 |
{ 9 { 1630 } 38 1 680 } 1575 ! 554 ! :
[10 | 1601 | 39 | 432 | 1563 369 |
{11 { 1576 i 40 | 405 } 1536 354 !
[12 | 1495 | 41 212 | 1377 182 [
}13 I 1450 i 42 | 106 1327 95 {
14 M 1285 | |
15 1338 } } 1179 } I
16 | 1324 | [ 1050 |

17 | 1290 E { 1028

18 1202 | | 1001 | |
]19 1181 l 958 |

l l I |

20 | 1157 | | 870 I
21 | 1086 | [ I 841 l
|22 1!1035- ll E 840
t2z | 1020 i | gas |
24 | 1001 s | |
l2s | 779 } | 699 | |
26 } 620 | ] 594 |
27 | 554 | } 498

|28 f 442 { I 408 | !
29 | 241 | | 212 |

39
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2. RESULTADOS DEL CALCULO VIBRACIONAL

En la literatura no existen datos geométricos para la molécula de es

tireno. Valores experimentales de geometria molecular de p-cloro y-flues:,+

roestireno han demostrado que son moléculas planas (51, 52). Suponiendo
que estireno sea plano, debe pertenecer al grupo puntual de simetria Cq

tiene s6lo un plano de simetria que coincide con el plano molecular,

El mimero de dtomos en la molécula es 16 y por lo tanto le correspon
den 42 modos normales de vibracidn. La suma de las representaciones irre

ducibles vibracionales de simetria es:

r

vib.

=29 a' + 13 a" /52/

Las 29 vibraciones de simetria a! corresponden a movimientos en el
plano molecular y las 13 vibraciones de simetria a", a movimientos fuera
del plano molecular. Ambas con actividad en infrarrojo y Raman con las
caracteristicas espectrales detalladas en la parte 1 de este capitulo.

(asignacidén de bandas).

La tabla 71 contiene los pardmetros moleculares considerados para el
estireno; estos valeres han sido utilizados en la obtencion de la infor-
macidn cinética de este sistema. La matriz de energia cinética, se cons-
truyd, utilizando el programa "Gemat", para las vibraciones en el plano
molecular y utilizando las relaciones dadas por Mayants (90), para las in

teracciones fuera del plano molecular.

En las Figuras 38 y 39 se muestra la geometria molecular de equili -
brio y la definicién de las coordenadas internas utilizadas en el anili-
sis de las vibraciones en el plano. En la Figura 40 se definen las coor-
denadas internas correspondientes a las vibraciones fuera del plano mole
cular. Como se puede apreciar de las figuras antes mencionadas el estu -
dio de las vibraciones en el plano se han considerado 16 coordenadas de
variacién de enlace, {(estiramiento, también 1lamadas valenciales represen
tadas por: D, d, 0 y q} y 13 coordenadas de variaciones de angulos (de -

formaciones, representadas por: B, a, ¢ ).
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TABLA 71. Parametros geométricos para estireno.

Distancia en angstroms y angulos en grados.

{ Distancia ll Grupo Valor {
l | | |
I Tec E Aromitico 1.398 }
ll Te—c } Etilénico I 1340 }
E Tec I AromAtico-Etilé— E
[ ! nico | 1.480 |
} To-n { Aromatico |l 1.080 }
E Yoo } Etilénico } 1.080 i
[ I s | [
C-C-C Aromatice 120.0
9 | teo ! l
} 4 C-C-H } Aromatico { 126.0 I
| %( C-C-C | Aromatico-Etilé~ I l
| | | 120.0 l
| | nico | ' |
I I | l
| 4 C¢-C-H |  Etilénico ! 120.0 ]
| [ [ |

3




FIGURA 38.
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DISTRIBUCION ESPACTIAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS INTERNAS
EN EL PLANO MOLECULAR PARA ESTIRENO: VARTACTONES DE ENLACES.
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FIGURA 39. DISTRIBUCION ESPACIAL DE LOS ATOMOS Y COORDENADAS INTERNAS
EN EL PLANO MOLECULAR DE ESTIRENO: VARTACIONES DE ANGULOS.
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FIGURA 40. COORDENADAS INTERNAS FUERA DEL PLANO MOLECULAR PARA ESTIRENO.
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Para las vibraciones fuera del plano se han considerado 8 coordena-

das de Balanceo (representadas por (1 , P ), 3 coordenadas de torsion

del angulo entre los planos formados por 4 atomos contiguos del anillo
(represent.ados por X) y 2 coordenadas de torsion, una del doble cnlace

etilénico y otra intergrupo (representada por T ¥ T

La Figura 41 muestra la eleccion de los ejes cartesianos, la ubica-
cion de los atomos en este sistema y los valores calculados de momentos
de inercia principales, en unidades u.m.a Kz . Estos valores con consis
tentes con los contornos de bandas del infrarrojo en fase gas encontra-

dos para este sistema molecular, Figuras 2, 3 y 4. Capitulo ITI.

Los datos vibracionales que aparecen en la Tabla 70, se utilizaron
en la determinacion del campo potencial de este sistema, empledndose el

mctodo iterativo de calculo (5).

Después de 15 pasos iterativos se obtuvo la matriz de constantes de
fuerza para las vibraciones en el plano, simetria a', (Tabla 72) ¥y para
las vibraciones fuera del plano, simetria a" (Tabla 73). Ambas matrices
corresponden al promedio aritmético de los valores de la matriz del com

puesto hidrogenado y las del compuesto perdeuterado.

En las Tablas 74 y 75 se muestran las frecuencias experimentales v

las calculadas para el estireno-do y el cstirenoﬁdg.

Las Tablas 76 al 79 muestran las matrices de Forma de las vibracio-

nes normales y de Distribucidén de la energia potencial para las vibra

ciones en el plano y fuera del plano molecular.
La asignacion final de los modos normales se ha hecho sobre la base
de las Formas de las Vibraciones Y su distribucién de energia potencial.

Utilizando la matriz de constantes de fuerza obtenida en el proceso

iterativo, se calcularon las frecuencias de los derivados parcialmente

deuterados. Las desviaciones promedios encontradas entre los valores ob-

servados y caleulados aparecen en la Tabla 30.
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[=4228  1,=3242 1, =984

FIGURA 41. EJES CARTESIANOS Y MOMENTOS DE INERCIA PRINCIPALES PARA ESTIRENO.
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Frecuencias Fundamentales Experimentales y Calculadas para

TABLA 74 .
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Frecuencias Fundamentales Experimentales y Calculadas para

TABLA 75.

el Estireno Perdeuterado en cm“l.

Ap

vCaL

uﬂbs.

ucal. AU

Uﬂbs.
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2320
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TABLA 80.

Desviacidn promedio entre frecuencias observadas y calculadas

para Estireno y sus derivados isotodpicos.

Molécula I AV en cm”

|

Estireno-do i 3.0

Estireno- -dy 4.8

Estireno- ﬁ—dl (cis) 5.8
|

Estireno- ﬁ—dl (trans) | 4.9

Estireno- @ , ﬁ ~dg (cis) | 6.9
|

Estireno- ¢ , § -d2 (trans) I 7.4
|

Estireno- J3 ~dy I 6.2
|

Estireno- & ﬁ —d3 I 5.8
|

Estireno- ¢ ~dg i 4.9
|

Estireno-dg | 3.2
|
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Las matrices de los coeficientes de participacién del estireno, Ta-
bla 81, 82 fueron obtenidos por inversién de las matrices de constantes
de fuerza de las interacciones en el plano y fuera del plano respectiva

ment.e.

Dado que los coeficientes de participacidn son independiente entre
si {Capitulo TV} es posible transferirlos a sistemas moleculares con

grupos quimicos anilogos.

De esta manera se ha podido calcular las frecuencias de los deriva-
dos metilados del estireno (Tabla 83 y 84). Para ello se ha utilizado la
matriz de coeficientes de participacién de estireno modificando los ele
mentos diagonales relacionados a las interacciones del grupo metilo. E1
grupo metilo se ha considerado como una masa puntual de 15 unidades de

masa atomica.

Estos resultados finalmente permiten proponer una asignacién vibra -
cional para -@- y [3—metil—estireno sobre la base del estudio experimen
tal obtenido en estos sistemas (Capitulo TII, figuras 27 a 31) y del cal

culo tedrico realizado.

sl

L
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Frecuencias vibracionales calculadas para « -metil estireno

TABLA 83.

ecn ocm
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Frecuencias vibracionales calculadas para

TABLA 84,

B -metil estire

no en cm
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos del andlisis vibracional de estireno han
permitido tener un campo potencial que da buena cuenta de su espectro

vibracional y del de sus derivados deuterados.

Los valores diagonales obtenidos en este estudio tanto de constan-
tes de fuerza como de los coeficientes de participacién estin en buen
acuerdo con valores reportados en la literatura para grupos andlogos,

(110-116); ademis presentan gran consistencia como lo demuestran los va

lores reportados en la Figura 42.

En la Tabla 85 se resumen los valores diagonales de constantes de
fuerza y de coeficientes de participacién obtenidos para estireno. Es in
teresante observar que los valores de constantes de fuerza de los enla -
ces C=C, C=»=C y C—C decrecen desde el doble enlace hasta el enlace

simple intergrupo: 8.532, 5.516 v 3.751 mdinas K respectivamente.
8] gr 3 P

El valor de constante de fuerza para el doblé enlace en etileno es
2]
9.395 mdinas/A (110); en estireno se espera un valor menor para este en-

lace por los efectos de conjugacidn con el anillo bencénico.

Los valores de constantes de fuerza del anillo bencénico en estire~

0o
no = 5.516 mdinas/A (valor promedio) esta en buen acuerdo con

C==(C
los valores reportados para ciclos con enlaces conjugados (111, 114) y el

valor reportado para benceno de 7.006 mdinas/ﬁ (115) (ver Tabla 86).

TABLA 86. Valores de constantes de fuerza para dobles enlices conjugados

en mdinas/ﬁ.

Bencenol FuranoJ Tiofeno ! Ciclopentadieno ! Selenofeno | Telurofeno ! Estireno

|
] | |
Valor E 7.006 | 5.906 | s5.525

5.148 6.379 5.675 5,516

Ref (114) (114) (*)

|
i
|
|
!
|
| |

! |
| !
| I
i !
! i
l I
| |

[
1 |

) i (115) E (111) | (112) i (113)
{ l !

*  Bste trabajo.




FIGURA 42,

4393

435

5.06

REPRESENTACTON ESQUEMATICA DE ALGUNAS CONSTANTES DB FUERZA
DIAGONALES DE ESTTRENO,
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TABLA 85. Valores diagonales de constantes de fuerza y coeficientes ,
de participacion para estireno.
Fij Cii Fii Cii
1 8.532 D 0.119 31 0.0335 @y 4.224
2 5.076 Qg 0.201 32 0.360 & 3.577
3 5,051 Qg  0.202 33 0.371 63 3.465
4 5.100 0,  0.198 34 0.368 oy 3.468
5  3.751 Qp  0.276 35 0.619 6§ 2.138
6 5.388 di  0.193 36 0.186 i 5.679
7 5.059 Uy  0.207 37 0.288 £ 4.008
8 533 b o0.195 38 0.253 Xy 6.792
SO oo s
3 O 40 0.486  X:  3.962
11 6,264 0y 0.170 N 0.503 T 2.25
12 4.867 a1 0.206 42 0.175 T 7.051
13 4.933 g5  0.203
14  5.005 g 0,200
15 4.947 g4  0.203
16 5.058 93  0.198
17 o0.952 fB3  1.001
18 o0.926 f, 1-101
19 0.935 By 1.107
20 2.387 By 0.442
21 1.621 ¢,  0.664
22 0.834 ¢y 1,255
23 0.864 g 1.185
24 0.763 g3 1.357
25 0.805 gs 1.306
26 0.801 B4 1.311
27 2,703 0.406
28 2.536 a3  0.437
29 2.584 s  0.430
30 0.331 @y 4.289
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Los valores de constantes de fuerza obtenidos para el enlace carbo-

no-hidrégeno FC~H = 5.076 mdinaS/K grupo etilénico y 4.962 mdinas/
A grupo aromatico son consistentes con los valores de la literatura

5.638 mdinas/A en etileno (110) y 5.022 mdinas/K en benceno. (115)

Para las vibraciones fuera del plano los valores de constantes de
fuerza obtenidos para la deformacion C-H y deformacién del anillo fuera
del plano estian en buen acuerdo con los valores reportados para benceno

(115, 116). Ver Tabla 87.

TABLA 87. Valores de constantes de fuerza para las vibraciones fuera

0._.
del plano, en unidades mdinas. A’

} Interaccion , Benceno } Estireno f
f £ { 0.324 f 0.324 { 0.353 }
; X i 0.0258 E 0.119 E 0.272 IE
I Ref. i (115) i (116) i # ;

Este trabajo.

Por otro lado como los coeficientes de participacién son caracteris-
ticos para pares de atomos solamente sus valores presentan una menor des-
viacion del valor promedio, lo que los hace mias caracteristicos y pueden

ser transferidos con mayor propiedad.

El campo potencial obtenido para estireno permite calcular las fre-
cuencias de los derivados parcialmente deuterados y realizar una asigna-
cion de sus frecuencias experimentales. Asi de los resultados del cialculo
se propone la asignacioén que aparece en la Tabla 88. En esta Tabla sélo

se incluyen las coordenadas que participan con mas de un 20% del valor de

distribucion de la energia potencial.




TABLA 88.

Asignacidn vibracional propuesta para Estireno

\) Exp. JCal . Descripcidn
3108 3109 9i.1 9,
3086 3088 97.1 g
3063 3064 99,5 a4
3050 3051 96.0  q,
3038 3039 79.5 q,
3014 3015 96.4 qg
3008 3009 63.7 04, 27.8 q,
2982 2983 87.1 qa,
1630 1636 70,1 D, 26,5 B,
1601 | 1608 74,2 dpg ,22‘0¢%
1576 1582 70.8  dy
1495 1500 50.00 3, , 40,1 d,
1450 1454 53,3  dy, 22,3 ¢,
1411 1415 67,3  dy, 28,1 ¢,
1332 1342 58,0 9., 28,7 B,
1324 1328 69,7 ¢4 , 25,6 Dy
1290 1294 46,7 ﬁa , 30.1 9,
1202 1206 68,7 ﬁs > 31,3 dg
1181 185 _f 47,1 Py, 31,4 B
1157 1160 59,6 ¢2 , 3.1 f,
1086 1089 64,8 @5 , 21,4 ay
1035 1038 61,9  dy, 26,5 ¢,
1020 1023 63,6 dg , 27,5 ¢,
1001 1004 65,8  dy, 30,30,
995 991 39,1 €, 31,30,,29.0T
989 985 38,3 1, , 34,80, 26,17
976 976 57,0 63 s 42,10
912 909 91,0 @,
908 908 87,6 O
854 850 97.8 &
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Continuacién Tabla 88.

) Exp. Calc. Descripeion
779 775 74.1 0,
774 782 52.8 ﬁz, 32,5 dg
698 697 62.0 O, 35.6 X|
680 678 50.5 A, 42,17
620 624 87.7 ag
554 551 96,8 (g
442 439 50.6 02, 38,49,
432 434 85,7 X
405 407 84,7 X3
241 239 56.7 ¢, , 33.28,
212 209 82.6 T
106 103 81,8 X
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Las frecuencias de estiramiento C-H ubicadas en la zona de mayor e-
nergia pueden ser asignadas sin dificultad, lo mismo sucede con el valor
‘de frecuencia de estiramiento C = C ¥ los valores para los enlaces de es

Eiramiento del anillo.

En la zona intermedia se producen acoplamientos de los modos vibra

cionales producto de las interacciones en el sistema.

De los resultados de este cdlculo no fue posible asignar el valor
mds bajo de frecuencia que deberia corresponder a la torsién intergrupo;’
este modo aparece mezclado en frecuencias mayores. Esta puede ser la pro
bable razon de que a pesar de la gran cantidad de trabajos relacionados
la torsidén C-C (40, 41, 44, 61) ésta no ha podido ser todavia claramen-
te asignada; en la mayoria de estos trabajos la blisqueda se ha centrado
en la zona bajo los 100 em~l. En el estireno este enlace corresponde a
un enlace intergrupo que presenta una insaturacién Y debido a la conjuga
cién entre los grupos (anillo bencénico y doble enlace etilénico) se es-
pera que el enlace se fortalezca, esto significa que aumenta el valor de
su constante de fuerza y por lo tanto aumenta el valor de su frecuencia
de vibracion (117)}. E1 valor de constante de fuerza calewlado para este
enlace es de 3.751 mdinas/A comparado con un valor de 2.8 mdinas/A re-

portados en n-parafinas (118).

Una situacién semejante presenta el valor de frecuencia vibracional
asignable en estireno a la torsidén del doble enlace etilénico, este apa-
rece acoplado en frecuencias mayores con coordenadas de deformacién C - i

fuera del plano.

La matriz de coeficiente de participacién calculada por el método ite
rativo da una buena interpretacién de estireno, de sus derivados deutera -
dos y también interpreta el espectro vibracional de los derivados metila -

dos @~-y fB- del estireno. Ver Tabla 89 y 90.

Parte del campo potencial de estireno obtenido en este estudio ha si
do presentado anteriormente (119), con posterioridad sélo el trabajo de
Marchand y Quintard (49) han utilizado valores de constantes de fuerza pa
ra reproducir las frecuencias vibracionales de algunos derivados isotdpi-

COs.
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TABLA 89. Asignacidn Vibracional'de & -METTLESTIRENO.

E ,Jobs,i L,cal.; Descripe. ::' ;;Obsf uca'-l: Descripe.
f 3120 } 3115’ ] =?5997 999 f
# 3100 3098{ }} 080 | 990 {
| 3075 | 3082 [] 970 | 978 |
| 3060 | 3055 | fEst. | o6a | o70 |
| 3044 | 3040 C—H || 940 | 9a6 |
on sl | s | Ty,
| 2970 | 2999| | | 837 | 827 |
{ 2040 | _- } Est. } g0 | _ { } CH,
2930 | - | CH; || 775 | 760 | ’
2860 | | {' 738 | 730 {
| 1663 | 1642] t=e 733 | -
1598 | 1610] P e=c 688 | thy
| 1578 | 1586 D c=c 630 -
1495 1482I (D c==c | 617 625
1480 | —- } CHy || 608 | 600
{ 1452 | 1460 ‘] 490 | 503
| 1438 | 1420 [ 430 |
} 1378 { — }_ { 380,{ 405 I
| 1370 | — | 3 |1 370 | 375
{ 1334 1339{ } 228
| 1304 | 1310 I] 185 | 193
} 1258 [ __ { CHy III | 113 {
| 1208 | 1215] ! I i
} 1193 1195 I{ [ }
| 1177 | 1182 ] |
| 1156 | 116 I |
| uog || gy !
| 1005 | 1000] S |
| | [ H l |
| 1068 | —— |} cHy || |
I B
| 1003 | 1008| [ |
¥*

Descripeidn de acuerdo a Tabla 88.
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TABLA 90. ASignacién Vibracionalde [-MET1L ESTIRENO
[ 1 . f ! L

uExp. : Lfal. : Descripcion lpxp. :Lpal.: Descripeidn

3098 I 3108E ) {1028 } 1030{

3094 | 3000 | l1001 | 1009}

3070 { 3065 { i 996 I 990|

3063 | 3058 | | 962 | 975

3042 I 3049 { }Est_ C=H | 924 { 928{

3030 | 3025 | 908 | 909l

2996 { 3005 i ) | 896 E - E }cua

2080 | - | y [ 884 | 890l

2948 f - { Est: CH; | 838 { 845}

2904 | — | f 775 | 780

1625 } 1635 I c=C 730 } - } }3 Ha

1600 1610 | @ e=c 700 7051

1572 1589 D c=uc | 664 670|

1498 | 1508 D c=c 542 535

et | 1470 | 520 515]

1448 — }r:u3 | 480 | 492,

1405 | 1418 | 425

1372 | = ] }fiﬂa 375 390

1332 1345 | 370 350l

1312 | 1320 | 220

1300 | 1305 { 170 { 180

1278 L }Gﬂa | 109

1190 | 1198 ;

1152 1165

1115 -~ ] }BH3 i |

1088 1002 | l

T

1034 - | ’ | |

*

Descripcion de acuerdo a Tabla 88.




199

3
Por no disponer del equipo necesario no fue posible realizar un es-

tudio de la variacién de la intensidad relativa de las bandas espectrales
en funcién de la temperatura y asi obtener informacién del equilibrio con
formacional que se evidencié al comparar sus espectros vibracionales en

los estados sélido y liquido.




CAPITULO VI

CONCLUSIONES
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La resolucidn del problema vibracional inverso por el método itera-—
tivo, semiempirico o de cuadrados minimos presenta de todas maneras una
indeterminacién en la evaluacién del campo potencial. Sin embargo el mé-
todo iterativo tiene la ventaja de que grandes variaciones en la matriz
de aproximacién inicial (F,) conducen a pequefios o ningin cambio en la
matriz final. Este método por lo tanto permite obtener un conjunto auto-
consistente de constantes de fuerza en series de moléculas como las obte
nidas en la primera parte de esta tesis y por otro lado la simplicidad
del método presenta la posibilidad real cn el tratamiento de moléculas po
liatémicas mayores, basado solamente en las frecuencias vibracionales de
dos derivados isotdpicos como se ha verificado en la segunda parle de es-

ta tesis.

El campo de fuerza para cada molécula de la serie de los derivados
fluorados del etileno y para el estireno se ha calculado independiente-
mente. El conjunto de constantes de fuerza y de coeficientes de partici-
pacion para cada una de estas moléculas presentado en esta tesis estan es
trechamente relacionados y muestran una consistencia los valores finales

reportados. Ver Tabla 91.

Los campos de fuqqfa obtenidos en la serie de los derivados fluora-
dos del etileno dan valores razonables de constantes vibracionales mole-
culares en este caso: frecuencias vibracionales de sus derivados isotdpi
cos, constantes de acoplamiento de coriolis, constantes de distorsidn

centrifuga, defectos de inercia y amplitudes medias de vibracidn.

Los resultados de constantes de fuerza obtenidos para cis- y trans-
difluorcetileno dan valores mayores para las constantes de estiramiento
C=C, C-F y C-H, también la constante de fuerza torsional es mayor para el
compuesto cis~, esto se puede correlacionar con la mayor estabilidad de

este isdmero al presentar una menor energia clectrénica.
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En estireno el campo potencial molecular obtenido permite calcular
valores aceptables de frecuencias vibracionales para sus derivados isotd
picos. Este mismo campo potencial expresado en coeficientes de participa
cion dga buena cuenta del espectro vibracional de los derivados metilados
o - ng- del estireno, lo que ha permitido sobre la base del trabajo
experimental vibracional realizado en estas dos moléculas presentado en
esta tesis proponer por primera vez una asignacion de las frecuencias ex

perimentales de estas dos moléculas.

Los campos de potencial obtenidos para cada una de las moléculas es-
tudiadas utilizando el método iterativo reproducen muy bien sus espectros

vibracionales. (En todo caso las desviaciones son menores del 1%).

Resultados reportados para algunas de estas moléculas utilizando
funciones potenciales tipo Urey-Bradley o campos de fuerza de valencia

modificados son menos exactos.

Por primera vez sc reporta un campo potencial para la molécula de
trifluorcetileno, el que permite obtener valores aceptables de otras

constantes vibracionales moleculares.

Los valores de amplitudes medias de vibracidn reportados en este es
tudio resultan ser similares en la serie de los derivados tluorados del
etileno y son caracteristicos, pudiendo ser transferidos a otras molcécu-
las con un alto grado de aproximacién. A esta conclusion se llega al com
parar estos resultados con valores experimentales disponibles y con valo

res reportados para moléculas similares.

Los valores de coeficientes de participacién permite establecer una
buena correlacién con las distancias internucleares. Esta conclusion es
una evidencia complementaria de que los cocficientes de participacidén son

un rasgo caracteristico del enlace quimico y por otro lado demuestran la

consistencia de los resultados.
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Las frecuencias experimentales para estirenc ¥ sus derivados metila-
dos obtenidos con alta resolucién y a bajas temperatura ha permitido ob -
servar bandas vibracionales que aparecian ocultas en estado liquido. Los
espectros infrarrojo obtenidos a bajas temperaturas son los primeros in-

formados para estas moléculas.

Finalmente hay que hacer notar que el desarrollo de esta tesis permi
tié implementar la biblioteca de programas computacionales del laborato-
rio de espectroscopia molecular, esfuerzo que ha permitido desarrollar el
estudio de otros sistemas moleculares.

1
t
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