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capitulo 1

INTRODUCCION




La gran importancia de las espectroscopfés vibracionales en la quimica
de nuestros dias la ha situado como instrumentos indispensables de un
laboratorio moderno, tanto por sus aplicaciones en la identificacién de
compuestos de forma empirica (caricter de ‘huella digital’ de los espec-
tros). como por la posibilidad de obtener informacién estructural, asi
como por su gran versatilidad en el campo experimental (posibilidad de
trabajar con muestras sélidas, liquidas o gaseosas, a diferentes tempera-
turas o presiones, etc.).

Si bien el quimico obtiene generalmente tal informacién estructural
de forma empirica mediante correlacién con espectros de estructura co-
nocida, sistematizada a través del concepto de ‘frecuencias de grupo’,
ello es posible gracias a la existencia de un meticuloso trabajo de asig-
nacidén de frecuencias y anilisis de coordenadas normales por parte de
multitud de espectroscopistas.

El andlisis de coordenadas normales consiste fundamentalmente en el
cilculo del potencial intramolecular a partir de la informacién estructu-
ral y espectral de una molécula. Este potencial intramolecular permite:

- Transferir la informacién de una molécula a otra andloga,de la cual
se puede asi calcular el espectro.

- Predecir, de forma aproximada al menos, otras propiedades molecula-
res, tales como energfas de disociacién de enlace, calor especifico, 6r1-
denes de enlace, etc,

- Obtener una descripcién mecdnica de los modos normales de vibra-
cidn.

Esta inter-relacién entre el campo potencial intramolecular y las dife-
rentes técnicas experimentales aparece esquematizada en la figura 1.1.
De los varios tipos de informacién espectral existente, las constantes de
acoplamiento de Coriolis y las constantes de distorsién centrifuga sélo
pueden obtenerse de muestras en estado gaseoso, lo que las hace inase-
quibles para gran parte de compuestos inorgdnicos, particularmente los
iones poliatémicos y los compuestos de coordinacién de metales de tran-
sicién (la volatilidad de compuestos como los carbonilos metdlicos o las
ftalocianinas metdlicas deben considerarse como excepciones).

A pesar de que se realizan en los Gltimos afios serios esfuerzos por cal-
cular el campo potencial mediante funciones de estado moleculares obteni-
das por métodos Ab-Initio o semiempiricos, por el momento los resultados



"so[ejuowIIadXa SBOTUOP] SBSIGAIP A BZIONJ 3P SOIUBISUOD SB[ OIIUS UQIOB[OY

(WO0) S0J1403L SOQOLIN

vzZy3ind 30 SILINVISNOD

vw

JIVINT 30 sviaaw FIVINT 30f |vINJIHLINID SIT0140J NOIQVHEIA
NOIJVIJOSIa| (SVIiLvHavNd SOTNINY A NOISHOLSIOl JOLNIIWVYIHJ0IY 0Jid010SI 3d
30 SYI9H3INT S3aN1iTdiNY SYIINV1SIO 3a "s3Ld 30 '$319 | 0LWVZv1d4saa SVIIN3INI3IH4
f f 1 ! 1
dYT1NI370N NOIIVINYHOANI
0JINOHLITTT saucinap— . . _ *
0.L9vdiNi NYIVH
LE L EMERE] X soAey— . {euy emnionisa) vaidoL1ost
SVSYI "dSd NOIJ3vH4dia NOI33vH4dId SYONOOHIIN | 3TAISIA “dS3 SISILNIS - Orou4vydNI

I'T O1d

0314133483
H0IV)

VIHLIWIY0TV]

SITVINIWIHIIXT SVIINIIL




obtenidos son poco satisfactorios. En consecuencia, la mejor forma de
obtener el potencial intramolecular y la informacién de él derivada es aun
el andlisis de coordenadas normales, empleando para ello la informacién
estructural y espectral.

En la década de los 70 la espectroscopia vibracional y el andlisis de
coordenadas normales, a pesar de ser un campo de investigacién iniciado
muchos afios antes, ha continuado acaparando cada vez mayores esfuerzos
de investigacién por parte de la comunidad cientifica internacional. Va-
rios factores, a nuestro juicio, han contribuido a ello:

- Los métodos de cdlculo de constantes de fuerza habf{an sido estable-
cidos a finales de los 50 y principios de los 60 y ensayados ya sobre
un gran ndmero de moléculas muy diversas.

- La amplia difusién de los computadores digitales de alta velocidad y
la existencia de sistemas de programas muy completos y bien documen-
tados, como los de Schachtsneider y los de Shimanouchi (por citar
s6lo los mds conocidos), hacen muy asequible la resolucién del proble-
ma de las vibraciones normales incluso para moléculas relativamente
complejas.

- La incesante evolucién de los espectrofotémetros, incluyendo innova-
ciones revolucionarias, como la incorporacién del laser a la espectros-
copfa Raman, o la comercializacién de espectrofotédmetros infrarrojos
de interferencia (o Transformada de Fourier), ha multiplicado las po-
sibilidades de la espectroscopia vibracional y, muy particularmente,
las posibilidades de estudio de la zona de las bajas frecuencias.

En este Departamento se viene estudiando desde hace varios afios la
quimica de los compuestos de coordinacién en sus vertientes estructural
y cinética, mediante las técnicas habituales en este campo, entre ellas la
espectroscopia infrarroja.

Por todo ello, resultaba apropiado abordar el estudio de vibraciones
normales de compuestos de coordinacién. No obstante, algunas peculia-
ridades convertfan este proyecto en una meta excesivamente ambiciosa
a corto plazo:

- Se carecia de toda tradicién en el tema, no disponiéndose por ello
de los medios adecuados, tales como programas de cdlculo, personas
experimentadas en su manejo, fuentes bibliogrificas de ese dmbito,
etc.




- No se disponia, tampoco, de espectrofotémetros que cubrieran la zo-

na de bajas frecuencias en la que los compuestos de coordinacién de
los metales de transicién presentan una buena parte de las vibraciones
del esqueleto metalligandos, ni se prevefa la posibilidad de su adqui-
sicién a corto plazo.

- Los compuestos de coordinacién citados, siendo relativamente comple-
jos,resultaban poco aconsejables para iniciarse en el campo del andlisis

de coordenadas normales sin una experiencia previa en casos més senci-
lios.

- En cualquier caso, al tratarse de compuestos no voldtiles, se habria de
prescindir de cierta informacién que, como ya se ha dicho, es sélo ob-
tenible de muestras en estado gaseoso. Debia esperarse; pues, que la
informacidn fuera insuficiente para calcular un campo potencial com-
pleto.

En definitiva, se optd por la introduccidn gradual de dificultades y se
plantearon los siguientes objetivos para el trabajo objeto de esta memoria:

a) Elaboracién o adquisiciéon de un sistema de programas para el andli-
sis de coordenadas normales de moléculas poliatémicas.

b) Estudio de los posibles métodos aproximados para calcular el campo
potencial de una molécula, en el caso de que la informacién disponi-
ble sea insuficiente para calcular un campo arménico completo.

¢) Estudio de modelos sencillos que permitan establecer relaciones entre
constantes de fuerza y otras propiedades moleculares (distancias de
enlace, energfas de disociacibn...).

d) Utilizacién de la sintesis isotdpica como fuente adicional de informa-
cién espectroscépica.

e) Estudio de las correlaciones entre los campos de fuerza de moléculas
andlogas, en particular el estudio de su transferibilidad.

Para cubrir tales objetivos se eligieron los oxoaniones del azufre por di-
versas razones:

1) Se conoce una amplia variedad de oxoaniones del azufre, de estructu-
ra bien conocida, estables y muy asequibles.

2) Al igual que la mayoria de compuestos de coordinacién, la Gnica in-
formacién espectral utilizable para estos oxoaniones es la de los es-
pectros vibracionales de sus sales en estado sdlido o en disolucidn
acuosa.




3) Los diversos oxoaniones del azufre ofrecen estructuras de diversos
numeros de dtomos, por lo que es posible establecer una secuen-
cia de oxoanioes que presenten una complejidad creciente para el
cdlculo de coordenadas normales.

Se establecié asf la secuencia SULFATO- TIOSULFATO- DITIONATO,
con la perspectiva de una eventual ampliacién a la serie de los politiona-
tos.

En los primeros capitulos de esta memoria se recogen los aspectos ge-
nerales de la teoria de vibraciones moleculares y de la resolucién de la
ecuacidn secular inversa, en los que no aparecen aportaciones originales
salvo de detalle. Dos razones nos han impulsado a hacerlo:

- La no existencia de un texto intermedio para personas con un cono-
cimiento elemental del tema. Los textos existentes son o muy gene-
rales (como los de Jones, Gans, Nakamoto) o muy exhaustivos (como
los de Wilson, Califano, Woodward). Por ello se ha recogido en esta
memoria lo relativo al cdlculo de constantes de fuerza con un cierto
detalle, por ser un tema que se encuentra muy disperso en la litera-
tura, pero no se profundiza en temas que pueden encontrarse bien des-
arrollados en los tratados citados; por las mismas razones, no se tratan
los aspectos que son de utilidad s6élo para muestras en estado gaseoso
(constantes de distorsién centrifuga, etc.).

- El poder disponer de un texto en castellano que pueda facilitar a
otros investigadores la introduccién en el campo del andlisis de coorde-
nadas normales.

En los capitulos posteriores se presentan los resultados obtenidos pa-
ra los tres oxoaniones mencionados: ajuste de funciones potenciales a las
frecuencias experimentales, comparacién de los diferentes tipos de funcio-
nes potenciales y las diferentes aproximaciones empleados, correlacién en-
tre las constantes de fuerza de los tres aniones, y correlacién entre las
constantes de fuerza y otras magnitudes moleculares mediante la aplica-
cién de modelos sencillos. También se recoge la sintesis isotdpica del ién
tiosulfato y los espectros vibracionales de la especie isotdpica obtenida;
incluyéndose, finalmente, la descripcién de un programa original para el
andlisis de las relaciones entre diferentes tipos de funciones potenciales.




capitulo 2

TEORIA MECANICA DE LAS
VIBRACIONES



2.1 INTRODUCCION

En .Mecinica  Clasica, los movimientos de un sistema no rigido,
tal como es una molécula de N 4dtomos, pueden descomponerse en:
rotaciones, traslaciones y vibraciones. Escogiendo un sistema de ejes
de coordenadas adecuado, pueden estudiarse los tres tipos de movi-
mientos independientemente uno de otro.

En la separacién de las traslaciones y rotaciones de los movi-
mientos puramente vibracionales se utiliza un sistema de referencia lo-
calizado en el centro de masas de la molécula no distorsionada y
coincidente con los tres ejes principales de inercia de la misma (la
conformacion de la molécula no distorsionada corresponde al estado
de minima energia interna de la misma, y su geometria a un grupo
puntual de simetria). Todas las coordenadas de los N dtomos se
expresan entonces en relacién con el sistema de referencia indicado.

El problema de las vibraciones moleculares se define como un
problema de pequefias vibraciones, en el cual las amplitudes de las
oscilaciones en torno a la posiciéon de equilibrio se consideran infini-
tesimales. De esta manera es posible desarrollar las expresiones de
los pardmetros del movimiento, en forma de una Serie de Taylor,
en funcién de los desplazamientos.

Las ecuaciones de Newton del movimiento son:

d 0T | 3y _ .
‘ 7173!'1_;+aqi = 0 (i=1,2,3...1) (2.1)

en donde T es la energia cinética, V la energia potencial, t el tiem-
po, ¥y @; una coordenada generalizada en el sentido de Lagrange (co-
mo es habitual, se designard con el simbolo §; a la primera derivada

ge 4; respecto al tiempo, y a la segunda derivada con el simbolo
q;).



2.2

2.3

EXPRESION DE LA ENERGIA CINETICA EN FUNCION DE
LOS DESPLAZAMIENTOS

Considerando un sistema de N particulas de masas m, y coor-
denadas cartesianas (X;, V¥;, 2;), la energia cinética del sistema vendrd
dada por la conocida expresién

+y2 + 27 m, (2.2)

En lo que sigue se utilizard el convenio de designar por X,
(i=1,2...3N) las coordenadas cartesianas de los N dtomos, entendiendo
que las tres primeras (X;, X,, X3) corresponden al primer 4dtomo, las
tres siguientes al segundo, y asi sucesivamente. Con esta convencidn,
la expresion de la energia cinética del sistema se escribe asi:

1 3N .2

- §_1 m X (2.3)

T =

Si se emplean coordenadas cartesianas ponderadas del tipo

4; = /WX, (2.4)

la expresion de la energia cinética resulta ser
. 2

Escribiendo en forma de vector columna las derivadas de las coorde-
nadas respecto al tiempo, la energia cinética puede expresarse de for-
ma matricial:

2T = 4'q (2.6)

siendo § el vector columna de las ;, y 4’ el correspondiente vector
fila.

EXPRESION DE LA ENERGIA POTENCIAL EN FUNCION DE
LOS DESPLAZAMIENTOS

En general, la energia potencial, V, de un sistema depende de
las masas y coordenadas de las particulas del mismo. Tal como se
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ha expuesto en el apartado 2.1, las vibraciones moleculares son estu-
diadas como ‘pequefias vibraciones’, y la energia potencial puede ex-
presarse por medio de un desarrollo en serie de Taylor, en funcibn
de las coordenadas generalizadas del sistema. Generalmente se desa-
rrolla la funcién de la energia potencial alrededor de la posicién de
equilibrio definida por las coordenadas (q,), ( = 1,2,3...n), resultan-
do la conocida expresidn:

1 2
V= V@), + Z@V/ou)), A T3z (37 V/3q;3q;), Aq;Aqg;
F v + . : (2.7)

Se puede ahora simplificar esta expresidén introduciendo las
siguientes consideraciones:

a) V(q;), = 0, por convenio, puesto que siempre es posible
asignar el valor cero a la energia potencial en la configu-
racion de equilibrio.

b) Los términos (9V/dq,), son nulos, pues en el equilibrio
la energia potencial es minima y, en consecuencia, la pri-
mera derivada respecto a los desplazamientos generalizados
e§ cero, supuesto el caso en que todas las coordenadas
son independientes.

¢) En primera aproximacidén pueden eliminarse los términos
clibicos y de orden superior, obteniendo entonces las
soluciones armonicas del movimiento.

d) Para simplificar la nomenclatura, se sustituye Aq; por g,
Aqi por g, etc., teniendo en cuenta que tales variables
;. q;...) no representan a las coordenadas generalizadas
absolutas, sino a las variaciones de las mismas respecto a
la posicion de equilibrio. (Esto equivale a considerar to-
das las coordenadas iguales a cero para la posicién de

equilibrio).
Con estas consideraciones, la expresién 2.7 queda de esta
forma:
1 2 ;
V = 75 @ V/aqian)o a;4;
o bien,
siendo

f;, = (3" V/ou;3u;), (2.9)
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Los coeficientes f;; pueden escribirse en forma de una matriz
cuadrada 3Nx3N y simétrica f, y 'las coordenadas generalizadas, q;, en
forma de un vector columna {. De esta manera, la expresién bili-
neal 2.8 se escribe, en forma matricial:

2V = q'fq (2.10)

2.4  ECUACION SECULAR

Sustituyendo las ecuaciones 2.5 y 2.8 en la expresion 2.1, se
obtiene un sistema de ecuaciones diferenciales de la forma:

i, + Sfq =0 (i=1,2,3, ... ,3N) (2.11)
, .

Las ecuaciones diferenciales del tipo 2.11 admiten soluciones de la for-
ma:

q; = ljsen(/Xt + ¢) (i=1,2,3, ...,3N) (2.12)
y sustituyendo 2.12 en 2.11, resulta

2 (fij - alik) lj (i=1,2,3, ‘ee ,3N) ﬁ2.13)

j

donde 5,1 es la llamada delta de Kronecker, que vale 5”=1 si i=j,

y 8;=0 si i#.
El sistema de 3N ecuaciones lineales homogéneas en I (ec. 2.13)

tiene -solucién, aparte la trivial, Ij =0 (= 1,2,..,3N), si, y solo si,
el determinante del sistema es nulo

f11—)\ f12 .............. f13N

f21 fzz—k ------------ f23N

(2.14)

I
o
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En forma matricial, la ecuacién 2.14, denominada ecuacidn
secular, se escribe

|f — AL| = 0 (2.15)

donde I es la matriz unidad de orden 3N, y A es la matriz diago-
nal cuyos elementos son A,

GENERALIZACION DE LA ECUACION SECULAR

En el apartado 2.2 se ha justificado la expresién de la ener-
gia cinética como forma cuadriatica de las velocidades. En general,
puede demostrarse que la energia cinética de un sistema se puede es-
cribir como forma bilineal de las velocidades generalizadas?*!:

2T = izj tij‘ii(ij

0o, en forma matricial:

2T

1l

q'tq (2.16)

por conveniencia se define

g =t (2.17)
adoptando entonces la ecuacién 2.16 la forma
2T = q'g'q - (2.18)

La expresion 2.18, junto con la 2.8, sustituidas en 2.1, condu-
cen al sistema de 3N ecuaciones diferenciales siguiente:

> (46, + f,q) = 0 (=123, ... 3N) (2.19)
i

El sistema de ecuaciones 2.19 admite soluciones de la forma
4; = lsenG/Nt + ¢) (2.20)

Sustituyendo 2.20 en 2,19, se obtiene el sistema de 3N ecuaciones
lineales homogéneas en Ijksiguiente:
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j
y, en forma matricial,

gfl = 1A (2.21)

donde A es una matriz diagonal cuyos elementos son Ay, ?\2,..., Az -

El sistema de ecuaciones 2.21 tiene soluciones, aparte la tri-
vial, li = 0 (j=1,2,3,....,3N), s i,y sb6lo si, el determinante del sis-
tema es nulo; escrito en forma matricial:

lgf = AI| = 0 (2.22)

siendo f la matriz- cuyos elementos son fij, llamados constantes de
fuerza, y ¢ la matriz cuyos elementos son 4 (elementos cinéticos).
Es fdcil ver que la ecuacién 2.22 se reduce a la forma 2.15 en el
caso particular en que g; = 6” (siendo &;; la delta de Kronecker).
En estas condiciones, también la ecuacién 2.16 se transforma en

2.5,

A; estd relacionada con la frecuencia del movimiento armodni-
¢co y, en consecuencia, con ¢l ndimero de ondas del mismo, P,;, me-
diante la expresidn sigujente:

A = 4mcl T (2.23)

donde ¢ es la velocidad de la luz.

COORDENADAS NORMALES

Siempre es posible construir una matriz a ortogonal, que efec-
tie la transformacidén siguiente:

0 = ag (2.24)

dando lugar a un nuevo sistema de coordenadas, Q, llamadas coorde-
nadas normales, tales que la matriz de la energia potencial aparezca
en forma diagonal®-?:
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2V = 0Q'AQ (2.25)

mientras que la energia cinética, por ser a ortogonal, por definicibn,
se expresa de forma cuadridtica, segin se deduce sustituyendo la
ecuacién 2.24 en 2.5:

2T = T 07

o, en forma matricial,

2T = Q' (2.26)

Segin 2.25 y 2,26, el determinante secular, 2.22, tomari la
forma diagonalizada siguiente:

k1_ R 0 SussvSsESSVAERERE AN 0
0 }\2" )\ Werseusunane wena 0
Pl =0 (2.27)
0 0 S A A

cuyas soluciones son, obviamente, Ay, A, Ag, oo , Agy-

2.7 COORDENADAS DE SIMETRIA

La diagonalizacién de la ecuacién secular mediante la transfor-
macién ortogonal 2.24, que conduce a la obtencién de las coordenadas
normales, es un problema de dificil solucién. Casi nunca se aborda
la resolucién de dicha ecuacién secular directamente, mediante una
transformaciéon de este tipor.' Qtros tipos de coordenadas, denomina-
das de simetria, logran la transformacion de la matriz de la ecuacién
secular a la forma de bloques, simplificindose de esta manera notable-
mente el calculo de las soluciones.

Una coordenada de simetria es una combinacién lineal de coor-
denadas generalizadas que se transforma como una de las representa-
ciones irreducibles del grupo puntual de simetria al que pertenece la
molécula.
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La forma de construir coordenadas de simetria a partir de
las coordenadas generalizadas es bien conocida?-3/2*, y se expresa
mediante la ecuacidon

S = uq (2.28)

donde S es el vector columna de las coordenadas de simetria, y
U es una matriz ortonormal.

A partir de esta relacién y de las ecuaciones 2.10 y 2.18,

se obtienen las expresiones de la energia potencial y de la energia
cinética en el espacio de coordenadas de simetria:

2T = S°GS (2.29)

2V = SFS (2.30)

pudiéndose obtener G y F mediante las relaciones siguientes:
G =ugu (2.31)
F =aafvw (2.32)

Si F es la matriz de la energia potencial, en funcién de
las coordenadas de simetria, esta matriz estd descompuesta en blo-
ques (ocasionalmente serd diagonal). Lo mismo ocurre con la ma-
triz G de la energfa cinética; en consecuencia, la ecuacidn secular,
andloga a 2.21, de la forma

GFL = LA (2.33)

también se presenta en forma de bloques, con lo que su resolucién
se reduce a la de tantas subecuaciones seculares como bloques tenga
la primitiva matriz?'5,
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2.8 COORDENADAS INTERNAS

Las vibraciones moleculares se estudian, generalmente, en el
espacio de las llamadas coordenadas internas, que representan varia-
ciones de pardmetros estructurales de la molécula, y que excluyen
las coordenadas relativas a los movimientos de traslacidon y rotacién
de la misma., Los tres tipos de coordenadas internas que se em-
plean en este trabajo se definen de la siguiente manera®-®:

a) Tension de enlace (stretching): representa la variacién de
la longitud de un enlace. Para este tipo de coordena-
das se emplea el simbolo r.

b) Deformacion angular (bending): es un tipo de coordenada
que describe la variacion del dngulo formado por dos en-
laces contiguos, y se representa por los simbolos a, §,
v...

c¢) Torsion (twisting): coordenada que describe la variacién
del 4dngulo diedro definido por cuatro dtomos no copla-
nares. - La torsion ABCD corresponde a la variacién del
angulo entre los planos ABC y BCD, y acostumbra a
representarse por 7 opcp-

Conviene anotar que las coordenadas internas, tal como se han
definido, no siempre dan lugar a un conjunto de coordenadas indepen-
dientes.

Al establecer un conjunto de coordenadas internas de vibracién
para una molécula, éstas pueden presentar entre ellas una o mads rela-
ciones de dependencia o redundancias, debidas a razones puramernte
geométricas.

Tal es, por ejemplo, el caso de una agrupacidon tetraédrica, en
la que no es posible que los seis dngulos tetraédricos varien simul-
tineamente de forma independiente, sino que la suma algebraica de
las variaciones de todos ellos debe ser igual a cero (en primera apro-
ximacidn):
6
R(a) = 121 Aa, = 0 (2.34)

Al efectuar la transformaciéon de coordenadas internas a coor-
denadas de simetria aparecerdn, también, coordenadas de simetria no
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independientes, y que se expresardn, generalmente, por medio de una
combinacion lineal de las coordenadas internas afectadas, idénticamente
nula:

i

donde FIj son las coordenadas internas no independientes.

Esta es, en el caso mencionado de una agrupacién tetraédri-
ca, la relacion de dependencia entre las 6 coordenadas de deforma-
ciébn angular y que conduce a la construccién de una coordenada
de simetria idénticamente nula, de la forma:

Sg = N(@,+a a3+ 0 +a ,+a,,4a,)=0  (2.36)

siendo N. una constante de normalizacion.

La existencia de redundancias da lugar a ciertas dificuitades
en el cdlculo de constantes de fuerza, que serdn tratadas en la sec-
¢ién correspondiente (3.1).

ECUACION SECULAR EN COORDENADAS INTERNAS

Entre las coordenadas internas de una molécula y las coorde-
nadas cartesianas de los N nicleos, puede establecerse, en primera
aproximacion y para desplazamientos pequefios, una relacién lineal:

R = Bx (2.37)
siendo R el vector columna de.las coordenadas internas, X el vec-
tor columna de las coordenadas cartesianas, y B una matriz rectan-
gular..
Expresando 2.4 en forma matricial, se tiene
172y (2.38)

q=m

siendo q y X los vectores columna de las coordenadas cartesianas
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ponderadas, y coordenadas cartesianas, respectivamente, y m'?? la

matriz diagonal cuyos elementos son /m;.

De 2.37 y 2.38 se deduce que
R = Bm~172q (2.39)

Es posible, ahora, deducir la siguiente expresién para la ener-
gia cinética, en funcidon de las coordenadas internas:

2T = R'G'R (2.40)
siendo G la matriz de Wilson?'7;
G = Bm!B’ (2.41)

Por otra parte, en funcién de las coordenadas internas, la
energia potencial se expresa de la forma

2V = R'FR (2.42)

La matriz G depende unicamente de las masas atdémicas y de
la matriz B, que a su vez depende de la geometria de la molécula.
El cédlculo de los elementos de la matriz B a partir de dngulos y
distancias de enlace, se encuentra detalladamente descrito por Wilson?-3
y Califano??.

De esta manera, la ecuacién secular, 2.21, queda de la forma
GFL = LA (2.43)
cuyas soluciones vienen dadas por
| GF - AI‘| = 0 (2.44)

Puesto que existe una matriz ortonormal U que permite efec-
tuar la transformaciéon de coordenadas internas a coordenadas de sime-
tria ‘
S = UR (2.45)

existe una transformacién de similitud entre las matrices G y G, asi
como entre F y F:

G = UGU’ (2.46)

F = UFU’ (2.47)
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Estas relaciones resultan obvias si se comparan las ecuaciones 2.40
y 241 con 2.29 y 2.30, respectivamente.

Como quiera que las matrices GF y GF son también equi-
valentes (en efecto, GF=UGFU™), los valores propios (elementos de
A) son idénticos en ambos casos (ecuaciones 2,33 y 2.43), mien-
tras que las matrices de vectores propios, L y L, deben cumplir
la siguiente relacién?:19:

L = UL . (2.48)

2.10 COORDENADAS NORMALES Y TRATAMIENTO MECANICO-
CUANTICO DE LAS VIBRACIONES MOLECULARES

El estudio mecédnico-cudntico de las vibraciones moleculares
no serd abordado, en su desarrollo tedrico, en este trabajo, si bien
sobre 61 se apoya la interpretacién de espectros vibracionales (asig-
naciones, reglas de seleccién...). Una buena exposicion del tema se
encuentra en algunos textos?:11/2.12/2.13

Interesa destacar, no obstante, la utilidad del tratamiento me-
canico-cldsico de las vibraciones moleculares, ya que las coordenadas
normales permiten expresar la funciéon de estado vibracional de una
molécula poliatdomica como producto de funciones monodimensiona-
les en cada una de las 3N-6 coordenadas normales:

Vo= Y(Q) Yoy Vay _5(Qan ) (2.49)

y, en consecuencia, la energia vibracional de la molécula vendri da-
da por la suma de las energias correspondientes a cada funcién mo-
nodimensional:
3N -6 1
Eyp = 2 (v + 5 b, (2.50)

i=1

donde v; es un nimero cudntico vibracional (v;=0,1,2, ..... ).
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3.1 REDUNDANCIAS

En la seccibn 2.3 se mostrd c¢dmo en la teoria mecdnica de
las pequefias vibraciones, la energia potencial de la molécula podia
expresarse en forma de un desarrollo .en serie de Taylor, en funcién
de los desplazamientos generalizados del sistema alrededor de la posi-
cién de equilibrio (ecuacién 2.7). Los términos lineales de dicha ex-
presion son nulos (ver seccién 2.3.b) si, y sdélo si, todas las coorde-
nadas generalizadas son linealmente independientes; en caso contrario,
el tratamiento matemdtico se complica y, en general, el problema se
resuelve mediante el método de los multiplicadores indeterminados de
Lagrange.

En el espacio de coordenadas internas, el campo potencial se
expresa mediante la ecuacidn

V=V, + _;"_1 (3V/aR,), R,

1
+ L2 (PVAROR)RR, + oo 3.1)

2 1

y la condicion de dependencia entre las coordenadas R,

es R(R;) = 0.

Segin el método de Lagrange®'!, los méximos o minimos con-

dicionados de la funcién V(R;) pueden hallarse mediante el sistema de
ecuaciones siguiente:
dV + kR) =0 (3.2)
R(R) = 0 (3.3)
donde Kk es el multiplicador indeterminado de Lagrange.
La expresiéon 3.2 se desarrolla de la siguiente forma:
dV + kdR = 0
Z‘,(E)V/aFli)odFii + KZJ(E)R/BRi)QdRi =0

es decir,

T (dV/3R,) = — Zk(dR/9R,) (3.4)
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De las expresiones 3.3 y 3.4 se deduce que
dR = 0 = X (0R/0R;),dR; +—2}—-E(62R/8Riaﬂj)odﬂide‘+ +++ (3.5)

y, en forma aproximada,

]

2 k(dR/dR,), dR, — 52 k(d?R/0R;0R,), dRdR, (3.6)

Sustituyendo 3.6 en 3.4 se obtiene
Z(dV/oR;), dR; = %—Z K(BZR/BRiaRj)OdRide (3.7)

con lo que la expresién del potencial, ecuacién 3.1, sigue siendo una
forma cuadritica de las coordenadas R;, aun cuando estas no sean
independientes:

2V = Z[(32V/R;3R;), + k(3*R/3R,3R,),]RR, (3.8)

Las constantes de fuerza Fij se ven afectadas por los términos
K(BZR/BRiaﬂi)o, excepto aquellas correspondientes. a coordenadas inde-
pendientes, ya que en este caso 32R/8Fli8Fij = 0. Si la condicién
de redundancia entre las coordenadas R; es lineal en todas ellas, la
expresion del potencial no se modifica por la presencia de coordena-
das redundantes.

TIPOS DE FUNCION POTENCIAL

La expresion de la energia potencial de un sistema molecular
en funcién de las coordenadas generalizadas del mismo, se conoce con
el nombre de funciébn potencial o campo de fuerza. Se lian empleado
hasta la fecha y por distintos autores, diversos' tipos de funciones po-
tenciales, seglin las caracteristicas del sistema en estudio.

A continuacién se comentarin las caracteristicas mds sobresalien-
tes de las funciones potenciales empleadas en este trabajo.
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3.2.1 Campo Potencial Cuadritico General

El ‘cam"po potencial cuadrdtico general (GQFF) se define en funcidon
de las coordenadas de simetria de la molécula, en la forma 2.30.

Las ventajas de esta funcién potencial radican en que de
esta forma, tanto la matriz F como la matriz G estdin descompues-
tas en bloques, y si existe una unica coordenada de una especie de
simetria determinada, ésta coincide con la coordenada normal corres-
pondiente. En caso contrario, existe una mezcla de coordenadas de
simetria, y cada coordenada normal es una combinacién lineal de
aquellas. La asignacidon de frecuencias experimentales se ve facilita-
da,en este caso, por la experiencia quimica y el concepto de frecuen-
cia de grupo.

Por contra, en este campo de fuerzas, la transferencia de cons-
tantes de fuerza a moléculas similares es frecuentemente imposible,
pues para que fuera posible las coordenadas de simetria de ambos
sistemas moleculares deberian coincidir, lo cual no es el caso general.

3.2.2 Campo Potencial General de Valencia

El campo potencial general de valencia (GVFF) se define en
funciéon de las coordenadas internas de la molécula, de la forma ex-
presada en la ecuacion 2.42.

Si no se tienen en consideracidon las interacciones entre coor-
denadas diferentes se tiene entonces el campo de fuerzas de valencia
(VFF); en este caso la matriz F es diagonal, y el nimero de cons-
tantes de fuerza siempre es igual o menor que el nimero de frecuen-
cias experimentalmente observadas. La introduccién de constantes de
interaccion, segin los casos, complica el tratamiento, aunque hace que
la descripcion del sistema mejore en precisidn.

En este campo potencial las constantes de fuerza se refieren a
un par de coordenadas internas especificas y, en general, la transferen-
cia de estas constantes de fuerza de una molécula a otra andloga es
suficientemente buena, por lo menos en primera aproximaciéon. Un
trabajo cldsico que utiliza este campo potencial con unas constantes
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de fuerza comunes a varias moléculas es el estudio de las n-parafinas
realizado por Schachtsneider y Snyder3-273-3,

En el caso en que existan redundancias, es decir, que las coor-
denadas internas no sean linealmente independientes, aparecen términos
lineales no nulos en la expresidén de la funcidén potencial, y debe re-
currirse al tratamiento descrito en la seccion 3.1.

3.2.3 Campo de Fuerzas de Urey-Bradley

La funcion potencial de Urey-Bradley (UBFF) se escribe de la
siguiente forma:

i==

-+

, L
F

+ 2 [Fhapbay + 2 Fy(le)] (3.9)

i%
z
i<j
donde Ar; representa una variacién en la longitud de enlace r;, Ag;
la variacién del dngulo que forman los enlaces r; y rj, Aqij la va-
riacion de la distancia entre dto-

mos no enlazados (ver Fig. 3.1),
y rj = +/nf.  La inclusién de
términos lineales es necesaria si
las coordenadas utilizadas no son
linealmente independientes (seccién
3.1), lo que en este tipo de coor-
denadas se da siempre, pues g
puede expresarse en funcién de Fig. 3.1. Definicién de
fie Ti Y G- coordenadas en el campo
de Urey-Bradley.

Puesto que a;; se puede
expresar de la forma:

‘qizi = ri2 + r]2 — 2rjrjcosay; (3.10)
résulta

+ 2= (02q,/0r2) ArF F veee (3.11)
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y operando con 3.10 y 3.11 se obtiene la expresidn

[2(Ar)2+ t i (Ar )2 = sisor? (Aa,”)2

1250 j

= 2ty Or Arp o+ 24814 Aay

+ 2 sy T Ar; Aalj]/Zq” (3.12)
siendo
s = (r, — rjcosa.;j')/qij
sh = (fJ - rICOSCL”)/q”
(3.13)
t; = rjsena.ij/qij

Analogamente se deduce la expresidn para (Aqij)2.

Sustituyendo estas ecuaciones en 3.9 se obtiene la siguiente
expresion de la energia potencial:

2V = 220K+ 3 Fsyey] O

+ 2K + jii(t?jﬂj + sEF ] (Ar)?

+ '2<j[H” - siisiiFi” + t”t”F”-] (I"‘Aau)z

+ 2'.2[ it Fy + osysiFapl Ardr

AT i it ij

+ 25)& [tisi:Fe + tis . F \/rj7ri JAL (r”Aaij) (3.14)

Las caracteristicas mds importantes del campo de fuerzas de
Urey-Bradley son:
a) En general se requieren menos constantes de fuerza que
en cualquiera otra funciébn potencial.
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b) Al estar definido sobre coordenadas internas proporciona
constantes de fuerza que pueden ser transferidas a molé-
culas similares, generalmente con buenos resultados.

c¢) Las constantes de fuerza de Urey-Bradley pueden éxpre-
sarse como combinaciones lineales de las constantes de
fuerza de los campos GQFF 6 GVFF. La obtencién de
las constantes GQFF y GVFF a partir del campo de
Urey-Bradley, en cambio, sélo puede realizarse imponien-
do relaciones lineales entre aquellas, que estdn implicitas
en la definiciéon del campo de Urey-Bradley.

3.2.4 Otras Definiciones del Potencial

Existen otras funciones de la funcidn potencial que tienen

una aplicacién menos general, y que se han utilizado en algunos ca-
s0s36/3.7/3.8

3.3 EFECTO DE LAS REDUNDANCIAS SOBRE LAS MATRICES G Y GF

Se puede demostrar®*® que si las coordenadas internas no son

linealmente independientes, las filas y columnas de la matriz G tam-
poco lo son; es decir, la matriz G es singular (su determinante es
nulo).

Si las coordenadas de simetria se construyen de tal manera
que por cada condicién de redundancia aparezca una coordenada de
simetria idénticamente nula (S, = 0), en el bloque de simetria al
que pertenece la condiciéon de redundancia, las correspondientes fila
y columna de la matriz G serdn nulas vy, por tanto, la matriz GF
presentard una fila igual a cero, lo que dard lugar a un valor pro-
pio nulo (A, =0).

Por ejemplo,
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GF =

Al resolver la ecuacién secular (2.44), se tiene

G11Fy1 =2 Gy Fy,

0 0 —A

de donde

ecuacién que tiene dos soluciones:

>\1 = G11F11

Asignada una frecuencia observada experimentalmente en el
espectro IR o Raman a Ay, es posible calcular la constante F,,.
Sin embargo es imposible el cidlculo de las constantes Fy, v Fy,.

Generalizando, puede decirse que las constantes de fuerza re-
lativas a coordenadas de simetria redundantes, no pueden ser cal-
culadas. :

Este hecho no presenta ninguna dificultad adicional cara a
determinar la funcién potencial y las coordenadas normales, pues
los términos correspondientes a tales coordenadas en la expresion
del potencial son nulos y, por otro lado, las coordenadas norma-
les no dependen mds que de las coordenadas de simetria linealmen-
te independientes.

(3.15)

(3.16)
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capitulo 4

CALCULO DE LAS CONSTANTES
DE FUERZA



Conocidas las frecuencias de absorciébn de una molécula en
el infrarrojo, o bien las frecuencias de las rayas Raman, o ambas,
y realizando una asignacion correcta de las mismas a los modos
normales de vibracion, puede intentarse el cilculo de las constan-
tes de fuerza de la molécula a partir de la ecuacién secular 2.44
Este problema se conoce como resolucién de la ecuacidn secular
inversa y serd comentado en el presente capitulo.

Ademds de los trabajos citados a lo largo de este capitulo,
son ftiles algunos de los recientes reviews publicados sobre el cal-
culo de constantes de fuerza®:! ™S,

MULTIPLICIDAD DE SOLUCIONES DE LA ECUACION
SECULAR INVERSA

El desarrollo de la ecuacién secular 2.44 conduce a una
ecuacién de grado n en A, o bien a n ecuaciones de grados
1, 2, 3, ... , n en los elementos de GF*%, Siempre que el
niimero de constantes de fuerza (elementos de la matriz F) des-
conocidas sea igual o menor que n,el problema admite un na-
mero finito de soluciones. Segflin el teorema de Bézout, el ni-
mero de soluciones de este sistema es igual al producto de los
grados de las ecuaciones, es decir, n! *7.

Mediante una transformacién de similitud es posible fac-
torizar en bloques de simetria la matriz GF y aun diagonalizar-
la (ver seccidén 2.6); de esta forma, conocidas las n frecuencias
experimentales, 7\i, es posible calcular los n elementos de la ma-
triz GF diagonalizada. Puesto que estos elementos son combina-
ciones lineales de las constantes de fuerza originales, es posible
calcular n de estas constantes. La solucion del problema, es de-
cir, el conjunto de elementos de la matriz GF diagonalizada, de-
pende de la asignacién de frecuencias experimentales. Se encon-
trardn, pues, n! soluciones posibles, correspondientes a las n!
permutaciones de las A, en correspondencia con las n! solucio-
nes que prevé el teorema de Bézout para estos sistemas.
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Para calcular todos estos conjuntos de constantes de fuerza
independientes, pueden utilizarse varios métodos:

a) Resolucion de la ecuacién secular inversa un gran niimero
de veces, variando los valores iniciales de las constantes
de fuerza para cada cidlculo de forma aleatoria, entre
unos limites razonables, de forma que al realizar el ajus-
te por minimos cuadrados se puedan ir obteniendo, su-
cesivamente, los diferentes minimos de la funcién de
error en la hipersuperficie de las constantes de fuerza.
Este procedimiento se realiza de forma sistemdtica me-
diante el método de Monte Carlo*8,

b) Empleo del método de representacidén paramétrica propues-
to por Torok y Pulay*?, en el que la matriz F se cons-
truye a partir de una matriz de pardmetros; de tal forma
que, variando éstos, se obtienen diversas matrices
F que cumplen con la ecuacién secular.

4.10 /4.

Si bien varios autores 11412 han propuesto métodos de
cilculo que aparentemente permiten obtener la matriz F completa, a
partir de las frecuencias de vibracién de una molécula, Averbukh y
col.*!3 han estudiado minuciosamente tales trabajos y llegado a la
conclusion de que no son rigurosos, pues en cualquier caso en que
se conozcan menos parimetros experimentales que constantes de fuer-
za deseen calcularse, las soluciones de la ecuacidon secular inversa son
infinitas y por tanto carece de sentido elegir una solucién como mis
significativa que otra cualquiera. '

Es evidente que las posibles permutaciones de los valores pro-
pios no son otra cosa que las posibles asignaciones de las frecuencias
fundamentales. Establecida una asignacién, las constantes de fuerza
de una molécula estin univocamente definidas, siempre que el nime-
ro de frecuencias experimentales sea mayor o igual que el nimero de
constantes de fuerza que pretenden determinarse.

En el caso de que la asignacién de las frecuencias fundamen-
tales no esté completamente establecida, la dnica posibilidad de aproxi-
macién al campo potencial elegido para la molécula consistird en cal-
cular todos los conjuntos de constantes de fuerza correspondientes a

todas las asignaciones posibles®®/4*® y eliminar los que resulten fisica-

mente inaceptables®!S,
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Los criterios que permiten realizar una correcta asignacién son

los siguientes:

a) Actividad de las vibraciones fundamentales en el infrarrojo
y en el Raman.

b) Polarizabilidad de las rayas Raman e intensidad relativa de
las mismas,

¢) Espectros de monocristales realizados con luz polarizada.

d) Comportamiento de las bandas frente a las variaciones de
simetria de la molécula, ya sea por sustitucién isotdpica®!®
o por unién quimica con otra agrupacién molecular, como
ocurre en la formacién de un compuesto de coordinacion.

e) Aplicacion del concepto de frecuencias de grupo, que supo-
ne que una determinada agrupacién atdmica presenta sus
bandas de vibracién a frecuencias muy parecidas siempre,
independientemente de la estructura del resto de la molé-
cula en que esté inserta.

f) Transferencia del campo potencial de alguna molécula ana-
loga, para obtener unas frecuencias calculadas aproximadas
y realizar asi una asignacién mediante correlacién con las
frecuencias de la molécula modelo.

PLANTEAMIENTO DE LA ECUACION SECULAR INVERSA

A partir de la ecuacién secular, 2,43, se podria obtener la

matriz GF  en funcién de A, que estd relacionada directamente con

las frecuencias experimentales a través de la ecuacidn 2.23. En efec-
to, multiplicando la ecuacién 243 por L’ por la derecha, se tiene

GFLL = LAL’ (4.1)

y, si la matriz L fuese ortogonal, resultaria
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GF = LAL’ (4.2)

Pero, si bien F 'y G son matrices simétricas, la matriz producto,
GF, no tiene por qué serlo y, en consecuencia, la matriz de sus
vectores propios, L, no serd necesariamente ortogonal.

Por tanto, la solucidén de la ecuacion secular inversa puede
abordarse solamente por tanteo, intentando encontrar una matriz
F que cumpla de forma lo més aproximada posible la ecuacién se-

cular 2.44

En este apartado se estudia la construccidén de las matrices
G y F con unos valores supuestamente aproximados de las cons-
tantes de fuerza; mientras que en el apartado siguiente se tratard
del método empleado para obtemer un conjunto de constantes de
fuerza lo mis exacto posible.

4.2.1 Construccion de las Matrices 6 y F

Conocida la geometrfa de la molécula, la matriz G puede
obtenerse de forma sencilla, tal como se ha explicado previamente

(seccion 2.9).

Puesto que en la matriz F las constantes de fuerza relativas
a coordenadas internas equivalentes por simetria son idénticas, el
niimero de constantes de fuerza diferentes serd, en general, menor
» 0] ’ .
gque el namero de elementos de F en la diagonal principal y el
triangulo superior.

Si se escriben en forma de vector columna los elementos de
la mitad superior de la matriz F, siguiendo el orden convencional
Fyqy, Fya, Fog, F 43, F 53, .0, ésta puede expresarse en funcién
del vector columna ¢, formado por las constantes de fuerza dife-
rentes y no nulas, y de la matriz rectangular Z introducida por
Overend y Scherer*!7:

es decir, F; = >z (4.4)
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La matriz Z se deduce facilmente a particr de la definicién
de la funcion potencial y de las relaciones de equivalencia entre
las coordenadas internas.

En el campo de fuerzas de Urey-Bradley, por ejemplo, a
partir de la definicion del potencial (ecuacion 3.14) y de la expre-
sibn 4.4, se puede deducir que los elementos de la matriz Z, para
este tipo de funciébn potencial, son de la forma expresada en la

tabla 4.1.

k,l Ari,Ari Ari,Arj ACLU,ACL” Ar“Aa.”

q

K, 1.0 0.0 0.0 0.0

Hij 0.0 0.0 o 0.0

Fij i) S8 it sV EGinT
' 2

Fi tij it SiiSjiMif; STUTS

- q
TABLA 4.1. Elementos de la matriz Z (Z,)) para el
campo de fuerzas de Urey-Bradley.
Nomenclatura como en la seccién 3.2.3.

4.2.2 Introduccion de la Simetria Molecular

El siguiente paso consiste en la construccidén de las coorde-
nadas de simetria, en funcibén de las coordenadas internas, corres-
pondientes a las especies de simetria a las que pertenecen los mo-
dos normales de vibracién de la molécula (ver seccién 2.7).

Una vez construidas las coordenadas de simetria, se dispone
de la matriz U (ecuacién 2.45) que permite transformar las matri-
ces G y F en las matrices G y F, respectivamente, mediante las
transformaciones 2.46 y 2.47. Estas dltimas matrices estin descom-
puestas en bloques que pueden tratarse por separado,

También la matriz F podrd expresarse en funcién del vector
¢ de constantes de fuerza. Desarrollando la ecuacién 2.47 se tiene
la expresion
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n n

y, aplicando la expresion 4.4, resulta
q :
q K,
La relacion entre F y ¢ se puede expresar, pues, simboélicamente
mediante la siguiente ecuacidn:

F=12Zy¢p (4.7)

donde Zqu = kZ)IZ?(,U”Uik (4.8)

Shimanouchi, en sus programas para Anélisis Vibracional de
Moléculas Poliatémicas*!®
presenta la expresion analitica de la misma. Esta transformacion,

emplea esta transformacion, si bien no

por otra parte, es aplicable a cualquier tipo de campo potencial
representado por un vector de constantes de fuerza, ¥, y una re-
lacion lineal definida entre éste y la matriz F.

4.3 RESOLUCION DE LA ECUACION SECULAR INVERSA

Tal como se ha apuntado en el apartado anterior, la ecua-
cion secular inversa no tiene, generalmente, solucidon analitica; por
lo que debe recurrirse a un método numérico iterativo, de acuerdo
con el siguiente esquema:

a) Se asignan unos valores iniciales, supuestamente aproxima-
dos, a las constantes de fuerza ;.

b) Mediante la matriz Z se construye la matriz F.
c) Se calculan los valores y vectores propios de la matriz GF.
d) Se comparan las frecuencias calculadas con las experimen-

tales y se calculan las correcciones gque deben hacerse a las
constantes de fuerza ;.
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€) Se repiten los pasos b, ¢ y d hasta que la concordan-
cia entre las frecuencias experimentales y las calculadas
sea suficientemente buena.

Resolucion de la Ecuacién} Secular de GF

La resoluciéon de una ecuacidn secular es un problema de
anilisis numérico que ha sido ampliamente estudiado. En este

trabajo se han empleado basicamente los textos de Wilkinson*¢ y
Ku04.19

El calculo de los valores y vectores propios de una matriz
simétrica es mucho mis sencillo que el correspondiente a una ma-
triz no simétrica, por lo que es méas conveniente transformar la ma-
triz GF en una matriz simétrica. Tal matriz, que en lo sucesivo
se denominard F_, puede obtenerse mediante una transformacion de
similitud del tipo

F. = X1GFX (4.9)

Si L, es la matriz de vectores propios de F,, y A_, la ma-
triz diagonal de valores propios correspondientes, se tiene

Fc Lc = Lc Ac {4.10)
Analogamente, para la matriz GF,
(GF)L = LA (4.11)

Aplicando la transformacién de similitud 4.9 a la ecuacion
secular 4.10 se obtiene

X (GF) X' L, = L A, (4.12)
y (GF) (X_l Lc) = (X_l Lc) Ac (4.13)
de donde se deduce que A = A, A - (4.14)

y L = XL, (4.15)
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es decir, los valores propios de F, y GF son idénticos y las ma-
trices de vectores propios estin relacionadas por la expresion 4.15.

La matriz F_, relacionada con GF mediante la ecuacién 4.9,
.se obtiene de la siguiente manera: Mediante la diagonalizacion de
G,

se obtienen los valores propios Ag y vectores propios L;. A par-
tir de la ecuacién 4.16 se tiene

AG? LgGLg AZ? =1 (4.17)
Si se define X = LgAl?
resulta F, = (Ad?Lg) GF (LgAg’®) (4.18)

Multiplicando el lado derecho de la ecuacién 4.13 por la unidad
(Lg AGY?AY?Ly), resulta

F, = AZ?LLG (LgAZ/2AY2LE)F Ly AY? (4.19)
y, teniendo en cuenta la ecuacién 4.17, F, queda de la forma
F, = A{? Ly FLg A (4.20)
Si se define shora una nueva matriz L3,
LY = X = LgA¥Y? (4.21)
resulta F, = (LY F LS (4.22)
y la ecuacién 4.15 queda de la siguiente forma:

L =1L, (4.23)

Nétese que la expresion 4.20 no es una transformacion de
similitud. No obstante, ya que AIG/2 es diagonal, F_ es simétrica
y facilmente diagonalizable (mediante el conocido método de ‘
Jacobi, por ejemplo).

En resumen, los pasos a seguir en la resolucion de la ecua-
ciébn secular de la matriz GF son los siguientes:
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a) Diagonalizacion de la matriz G, obteniéndose sus valores
y vectores propios (matrices Agy Lg).

, Y o
b) Construccién de la matriz Lg (ecuacién 4.21).
c) Construccion de la matriz F, (ecuacion 4.22).

d) Diagonalizacién de F,, obteniéndose directamente los va-
lores propios y, de ellos, los nimeros de onda calcula-
dos mediante la conocida relacién 2.23. Si las cons-
tantes de fuerza se expresan en mdyn/& las masas en
u.m.a., las distancias de enlace en A, y el nimero de

ondas en cm™, la ecuacién 2.23 queda de la forma
7 = 1302,83 /X (4.24)

e€) A continuacién pueden obtenerse los vectores propios
(matriz L), por medio de la ecuacién 4.23.

4.3.2 Correccion de las Constantes de Fuerza

La diferencia entre uno de los valores propios calculados en
un determinado ciclo del proceso iterativo y el correspondiente va-
lor propio experimental puede expresarse de la siguiente forma:

© AN =Ap AN 4 A, AN+ e 2 Ap AN (a25)
9y, dp, 9y,

donde n es el niimero de constantes de fuerza independientes en
¢. En forma matricial puede escribirse

J Ap = AN (4.26)

siendo AN un vector columna cuyos elementos son

(A)\)i - x:‘ibs_ 7\f:alc

(4.27)

Ay es el vector columna de correcciones a las constantes de fuer-
za,
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(k) (k=1)
i

oK) = o + (A, (4.28)

en el k-ésimo ciclo de iteraciébn y J es la matriz Jacobiana de las
funciones

A= Moy, 0,5 Qpenp) (=12, ...,3N-6)

cuyos elementos son

Yy =0t (8.29)

—

La matriz Jacobiana puede obtenerse de forma sencilla me-
diante el siguiente procedimiento®?®: A partir de la ecuacién
4.22 se tiene

LFL = A | (4.30)

Para cada valor propio, A;, resulta una expresion del tipo

EFL = X\ | (4.31)

siendo 1; el vector columna formado por la i-ésima columna de la
matriz L, y 1| el vector fila formado por la iésima fila de L.

Mediante la hipbtesis de que una pequefia variacién en los
elementos de F producird una pequefia variacién en A; pero no
alterard apreciablemente los vectores propios, se puede escribir

IL(F+AF)1, = (A, + AN) (4.32)
de donde resulta II AF 1, = A\ (4.33)
o, lo que es lo mismo,

Por tanto, los elementos de la matriz Jacobiana son

N _
3, " 21 L (%K) (4.35)
N _p (4.36)
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De esta forma los elementos J;; se obtienen a partir de los ele-
mentos de la matriz L.

La resolucién del sistema de ecuaciones simultineas, 4.28,
depende de cada caso particular. Si el nimero de elementos
de AF es igual al ntimero de elementos de AX, la solucién es
inmediata:

AF = J ' A (4.37)

Si, en cambio, el nimero de elementos de AF es mayor
que el de los elementos de AMN, no existe una @nica solucién del
sistema. En este caso el problema debe abordarse mediante las
siguientes aproximaciones:

a) Utilizacién de otros datos experimentales (espectros vi-
bracionales de moléculas isotopicamente sustituidas, cons-
tantes de acoplamiento de Coriolis, constantes de dis-
torsién centrifuga, o amplitudes cuadraticas medias).

b) Reduccion del nimero de elementos de F mediante cri-
terios adecuados (considerar algunas constantes de fuer-
za nulas, o establecer relaciones lineales entre ellas, co-
mo en el campo de fuerzas de Urey-Bradley).

Si existen menos incdgnitas (elementos de AF desconocidos)
que valores propios (frecuencias experimentales), J es una matriz
rectangular y, por consiguiente, la ecuacion 4.37 carece de sentido.
En este caso se recurre, generalmente, a la optimizacion del sistema
mediante el método de minimos cuadrados, minimizando la funcidn

S = AAWAA (4.38)

donde W es una matriz diagonal que asigna un peso estadistico a
cada pardmetro experimental. Los valores extremos de la funcién
S vienen dados por la ecuacién

JWI AF = J'W AX (4.39)

de donder
AF = J’WIH™T JWAA (4.40)

Conviene anotar que en los casos en los que por casualidad
la matriz J* W] resulte ser cuasi-singular, no pédrd aplicarse la
ecuacién 4.40. Para tratar estos casos se han desarrollado otros
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métodos de optimizacién®2!

que no se estudiardn aqui.

Puesto que en general no se trabaja con la matriz F, sino
con la matriz Z y el vector ¥, resulta mdis prictico obtener la
expresibn de AY que la de AF. La ecuacién 4.26 puede escri-
birse también de esta forma:

JZ Ap = AN (4.41)

y la optimizacion por minimos cuadrados de este nuevo sistema
de ecuaciones lineales simultineas, en el que las incdgnitas son
los elementos de Ay, viene dada por la expresién

JZYWQZ)Ay = JZ) W AN (4.42)

Esta ecuacién es andloga a la 4.39, de modo que A¢ se
obtendrd de la misma manera que en 4.40, sustituyendo la matriz
J por la matriz JZ:

Ap = [JZYWJA ZD)]TJZ)Y WAXN (4.43)

Teniendo en cuenta las propiedades generales de las matri-
ces, de la ecuacidon 4.43 se deduce que en el caso de que la ma-
triz (JZ)'W(JZ) sea singular la ecuacién 84.43 no podra aplicarse,
tal como se ha explicado anteriormente.

DISTRIBUCION DE LA ENERGIA POTENCIAL

La energia potencial correspondiente a la n-ésima vibracion
normal viene dada por A, ﬂi (ver ecuacion 2.25). Para un despla-
zamiento unidad (Q,=1) la energia potencial serd igual a A, que,
segiin la ecuacién 4.31, puede expresarse asi:

A, = Z ZL,L,,F; (4.44)

: i i

Despreciando los términos que dependen de constantes de fuerza
no diagonales (i ¥ j), se tiene que
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~ 2
Las ecuaciones obtenidas para los diferentes valores propios
se pueden expresar mediante una matriz P, cuyos elementos son

P, = L} F (4.46)
Cada elemento P;; representa la contribucién de la coorde-
nada interna R; a la energfa potencial de la coordenada normal Q@;.
Esta matriz (P) de distribucidén de la energia potencial (abreviada-
mente, PED) es la que va a permitir asignar las frecuencias expe-
rimentales de cada especie de simetrfa a las diferentes coordenadas
de simetria de dicha especie y permitird decir con certeza si una
determinada frecuencia corresponde a una tensidén de enlace (stret-
ching), o a una deformacién de enlace (bending), o a otro tipo
de coordenada interna; o si, por el contrario, las coordenadas de
simetria empleadas no coinciden con las coordenadas normales y
no son utiles para describir las vibraciones de la molécula que se
estudia.
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capitulo 5 -

ANALISIS DE COORDENADAS
NORMALES DEL ION
SULFATO
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ESPECTROS VIBRACIONALES DEL ION SULFATO

El ion sulfato es una molécula tetraédrica (grupo puntual Tj)
pentaatémica, con 9 (3N—6) modos normales de vibracidn que se
clasifican en las especies de simetria siguientes: A; + E +:2T,.

Aplicando las reglas de seleccion correspondientes se deduce
que las vibraciones T, son activas frente a la absorcion en el in-
frarrojo, mientras que las Ay, E y T, son activas frente a la dis-
persion Raman.

Los espectros vibracionales (infrarrojo y Raman) de diversos
sulfatos han sido publicados por numerosos autores con ligerisimas
variaciones atribuibles al error experimental, a los diferentes cationes
que acompafian al i6n sulfato, a la fase en que se han obtenido
los espectros (s6lida o en solucién acuosa), etc. Aunque la lista
no es exhaustiva®!~ 515,
sentan los espectros vibracionales del ion sulfato desde 1916 hasta
la fecha, si bien la banda que aparece aproximadamente a 1100cm "~
ya se habia utilizado a efectos de identificacidn con anterioridad.

se han encontrado publicaciones que pre-

1

Dada la diferente actividad de las bandas en los espectros
infrarrojo y Raman, la diferente degeneracion de las mismas y su
consiguiente diferenciacion frente a la pérdida de simetria, la asig-
nacion de las bandas del i6n sulfato esti perfectamente establecida
a partir de la informacién contenida en los espectros infrarrojo y
Raman.

Asf, por ejemplo, en 1938, Bhagavantam®?® confirma la asig-
nacién establecida al estudiar el desdoblamiento de las bandas de
sulfatos normales (yeso y anhidrita). Mas recientemente, Meserole
et al.5'!* asi como Uchida et al.5'!® han confirmado la asignacidn
de frecuencias previamente establecida, mediante los espectros Raman
polarizados de monocristales de sulfato de potasio y de sulfato de
amonio, respectivamente. Conviene destacar, de entre los trabajos
citados, el de Pinchas y Shamir®:!3, quienes presentan por prime-
ra vez los espectros vibracionales del i6n sulfato marcado con oxi-
geno-18, tanto en estado sblido como en solucidn acuosa. En la
tabla 5.1 se recogen los valores experimentales de las frecuencias ob-
servadas por varios autores, asi como la asignacion de los mismos a
los modos normales de vibracidén correspondientes.

5



5.2

48

especie
A 16 2~ -
isotopica [S O,] [S 1804 ]2
ref. 5.16 ref. 5.13 ref, 5.13
asignacion
v, (Aq) 983 982 924
v5(E) 450 451 427
Va(T5) 1105 1114 1086
V4(T5) 611 618 585
TABLA 5.1 Espectros vibracionales de dos especies
isotopicas del ion sulfato (todos los
valores en cm™!).

GEOMETRIA Y DEFINICION DE COORDENADAS

Siendo el i6n sulfato una agrupaciébn tetraédrica, se ha utiliza-
do para los calculos el angulo de enlace tetraédrico (109,471221 gra-
dos). Este valor, con seis cifras decimales, es mucho mds preciso
que el error experimental de los métodos de determinacion de es-
tructuras, pero se utiliza asi para obtener coherencia interna en los
cdleculos. Como distancia interatbmica S—O se ha tomado el valor

medio encontrado para los sulfatos alcalinos en estado cristalino, de
1.48 R 5-17-5.20

La nomenclatura empleada para denominar los itomos y las
coordenadas internas es la representada en la figura 5.. Los 10
elementos del vector de coordenadas internas, R, son las variaciones
de las distancias de enlace, Ar,, que se llamarin 1, de aqui en’ ade-
lante en aras de la simplicidad, y las variaciones de los angulos de
enlace, Aa;, llamadas @;; en lo sucesivo por la misma razbn, siendo

ij?
a;; la coordenada correspondiente al 4ngulo comprendido entre los
enlaces i y j.

En la tabla 5.2 se indican las coordenadas cartesianas de los
4tomos segiin la geometria definida. Tales coordenadas han sido cal-
culadas por medio del programa INERTS 2!,
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FIGURA 5.1

Definicion de coordenadas
del i6n sulfato.

dtomo X Y Z

S 0.000000 0.000000 0.000000
0, -1.480000 0.000000 0.000000
0, 0.493333 -0.697679. 1.208415
0, 0.493333 -0.697679 -1.208415
0, 0.493333 1.395357 0.000000
TABLA 5.2 Coordenadas atomicas del i6n sulfato.

Las coordenadas de simetria que se han utilizado en este tra-.
bajo, coincidentes con las dadas por Ferraro y Ziomek’'22 son las
siguientes:

S, (Ay) = —%(r, + 1, +r3 +1y)
1
S,(Aq) G (aj; T a3 + a4+ a3+ ay,+az)=090

S3(E) = (2a15- Q3= Gy3+ 2034~ Gq- Gy, )A/T2
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S4(E) = (a3 - ay3 +ay, = ayy)/2

S5(Ty) = (rq+ 15, +r3-3r,)R/12

Se(Ty) = (ry +ry-2r3)A/6

§;(Ty) = (r; — 1)A2Z

Sg(Tz) = (@424 G5+ ay5— Gy— @y — a5 )A/E
So(Ty) = (2a15~ ay5= @y3— 2G5, + agy+ ay)A/12

S10(Ty) = (@33 —a13— aq4 +ayy)/2 (5.1I)

5.3 DEFINICION DEL CAMPO POTENCIAL

5.3.1 Campo General de Fuerzas de Valencia (GVFF)

El campo general de fuerzas de valencia puede definirse, para
una agrupacion XY, tetraédrica, mediante la siguiente expresion:
2V = TR’ +d’ 2 T Fgal + 3T oy
!

rret
P> ! i>i !

+24* T =% Fuqa
IJ=/:|>a'a”a'k
i

+ 2d°Fiq (a.1,2a34 + 0438y, t+ ay405;5)

+ 2d z 2& Fara,; + 2d .E,;Ee E> Flara, (5.2)

(o]
donde d es la distancia de enlace en el equilibrio (d=1,48A) y se
introduce como constante dimensional.
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53.2 Campo de Fuerzas de Urey-Bradley (UBFF)

El campo de fuerzas de Urey-Bradley para tales moléculas se
define tal como se indico en la seccion 3.2.3(ecuacién 3.14). La %
ecuacién 3.14, en el caso de una molécula tetraédrica, en la que 1
r; =1i(para cualquier valor de i y j) y a;; = a,, (para cualquier va- |
lor de i, j, k y 1), queda de la forma

2V = [K + 3Fs® + 3F'¢’]Zr
1

2 .2 2 2
+ [H + Ft —Fs]i%daij

2 2
+ 207 = FP1E Tay

>i

+ 2[Fst + Fst]d 2 2 rq;
i jE

+ 2[K'd + 3Fqgs] 2'r,
1

i>i

La condicion de redundancia entre los seis dngulos de enlace,
a;; ,puede expresarse en forma de una serie de potencias que, hasta
los términos cuadraticos, es de la forma

R =Za + LYER a? +2 5 @ % (5.4)
i< 8 i< 2 ik

y, seglin se demostré6 en la seccion 3.1 (ecuacién 3.8), el potencial
puede escribirse ahora en la forma®-23:

2V = [K + 3Fs® + 3Ft°] 21}

+H +Ft — Ps® + Lﬁ.;c/\/z;—dz]'gd’aii
i<j
+ 2[Fs’ — F*] S + 2[Fst + Fstld T Zray
i e

—— d’3aa, (5.5)

J2 &2

+

Por otra parte existen las relaciones lineales siguientes entre
las constantes de fuerza del campo de Urey-Bradley:
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dk’ + 3Fsq = 0 (5.6)

d*H + dqtF' + Kk = 0 (5.7)

5.3.3 Campo de Fuerzas Cuadritico General (GQFF)

Finalmente, en coordenadas de simetria el campo de fuerzas
se representa por:

2V = F11(A1)S$ + d2F11(E) (Sé + Szzl)
+ F (T,) Sk + S; + 89
+ d’Fpy(Ty) (S5 + S5 + S3p)

71
+ 2dF ,(T;)2 2 S8, (5.8)
i=bH j=8

La utilizacién de las coordenadas de simetria definidas da lu-
gar, mediante las transformaciones ortogonales 2.46 y 2.47, a las ma-
trices F y G factorizadas en bloques de la siguiente estructura:

-matriz G- un bloque A,;, de dimensién 2X2, con una fila y

una columna nulas; dos bloques E, de dimensiones
1X1, y tres bloques T, de dimensiones 2X2.

-matriz F- un bloque A, de dimensiébn 2X2, dos bloques E

de dimensiones 1X1, y tres bloques T, de dimen-
siones 2X2.

En la matriz F existen en total 7 elementos no nulos indepen-
dientes (los dos bloques E son idénticos, pues al corresponder a vibra-
ciones degeneradas deben poseer los mismos valores y vectores propios;
otro tanto sucede con los tres bloques T,).

Puesto que en la matriz G la segunda fila y la segunda colum-
na del bloque A; son nulas, la matriz GF correspondiente a dicho
bloque seri de dimensién 2X2, con una fila nula, y dard lugar a un
solo valor propio diferente de cero (ver seccién 3.3).
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Asf, pues, las constantes F;,(A;) y F,,(A;) permaneceran
forzosamente indeterminadas y, aun en el caso de que se disponga

de suficiente informacion experimental, s6lo podridn calcularse un
maximo de 5 constantes de fuerza diferentes.

5.4

RELACIONES ENTRE LOS DIFERENTES CAMPOS DE FUERZAS
UTILIZADOS

Para saber qué constantes de fuerza de valencia pueden deter-

minarse a partir de las 5 constantes de fuerza calculadas del GQFF,
es necesario obtener detalladamente las relaciones entre ambas a par-

tir de la ecuacidon 2.47. Tales relaciones se han obtenido mediante

el programa SIMBORT2 (ver capitulo 9).

Fr = [F11(Ay) + 3F (T)l/4
For = [Fiq(Ay) — F,(Ty)14

Fa = Fp(A()/6 + Fi (E)/3 + Fpy(T,)/2

F . =

aa = Fz(Aq) — Fi(E))/6

(5.9)
Faa = Fr1(E)3 + Fp(A1)/6 — Fpy(T,)/2
Fa = VO Fi2(A1)/12 + /2F 5(T,)/4

Fia = V6 Fi(A)/12 — /27 F5(T,)/4

A continuacidén se expone la relacién inversa, que también es
atil para la interpretacién de los resultados y que ha sido obtenida
igualmente por medio del programa SIMBORT2.
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Fi.(A)) = Fr + 3Frr )

Fio(A) = V6Fqt Frp)

F,(A) = Fy + Fc'm + 4Faa

Fi((B) = Fy + Fgq — 2Fg, ? (5.10)
Fi.(T;) = F, — F

Fio(Ty) = \/E(Fra — Fg)

E,»,(Ty) = Fy — Faa

Estas expresiones coinciden con las presentadas en la biblio-

graﬁas.zz /5.24

Como puede verse a partir de las expresiones 5.9, sélo las
constantes F. y F_ pueden calcularse a partir de la matriz F. El
resto de las constantes de fuerza de valencia dependen de Fy,(A;)
o de F,5(Ay), o de ambas, y son matematicamente indeterminables.

Tal como se ha comentado previamente (seccion 3.2), para
poder transferir las constantes de fuerza a moléculas anilogas debe
conocerse el campo de fuerzas de valencia (GVFF) o bien el campo
de fuerzas de Urey-Bradley (UBFF). Por ese motivo, en este tra-
bajo se estudian comparativamente ambos tratamientos. Para cono-
cer el campo GVFF debe formularse alguna hipdtesis sobre los va-
lores de las constantes Fi,(A;) y E,5(A); en este trabajo se adop-
ta el siguiente convenio:

Fia(A)) = Fp(Aq) = 0 (5.11)

En el caso del campo UBFF, las matrices F y F pueden ob-
tenerse mediante las expresiones 4.4 y 4.7, resultando las siguientes
expresiones:
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F. = K + 2F + F'
Fy = F/3 — 2F'/3 + H + 3,/2k/ad’

Fp = 2F/3 — F'/3

Faa = V2 K/2d° (5.12)
Flg= 0
Fg = VZ (F + F7)/3
Fr'a, = 0 ‘ -
]

Fy1(A)) = K + 4F

Fi2(A1) = 2/3(F + F)/3

F,(Ay) = F/3 — 2F'/3 + H + 113/2 K/4d’
F,,(E) = F/3 — 2F'/3 + H — \/2k/4d’ | (5.13)
Fi1(Ty) = 4(F + F)/3 + K
F),(T,) = 2(F + F')/3

F,,(T,) = F/3 — 2F'/3 + H + 3/2«/4d’

Conviene resaltar que, como resultado de las hipOtesis de
Urey-Bradley, las constantes Fi5(A)) v F5(A ) pueden expresarse
en funcién de las cinco restantes constantes de fuerza determina-
bles, sin mds aproximaciéon que la de asumir un potencial armoé-
nico en el espacio de coordenadas de simetria:

Fio(A1) = V3 F5(Ty)
F,,(A) = 3 E,(T,) — 2 F,(E) (5.14)

Por su parte, la constante lineal de bending (H') puede ob-
tenerse como combinacién lineal de F' y K, introduciendo la condi-
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ci6bn de redundancia (ecuacién 5.4) en la ecuacién 3.7:
H = —2y/2F/3 — k/d’ (5.15)

En sus trabajos, Shimanouchi adopta la hipétesis de que H'
es despreciable (H'’=0), con lo cual se establece la siguiente rela-
cibn:

k/d* = —qF/td (5.16)

Por otra parte, si la repulsién entre dos itomos no enlaza-

dos se representa por una expresién potencial del tipo de Lennard-
]ones5'25

V = al(s,/9)'* - 2(1./0)°] (5.17)

donde g, es la distancia q entre atomos no enlazados en la posi-
cibn de minima energia, y a una constante, se deduce que

F' = —F[1 - (a/ag)*V13[1 — (7/13)(a/q,)°] (5.18)

Mediante una expresién del potencial de repulsibn més sencilla® 2% =527

del tipo
V(@) = a/d" (5.19)

siendo a una constante y n un entero entre 6 y 12, se obtiene
la relacién

F'= - F/(n + 1) (5.20)

En cualquier caso, se ve que F' es de signo contrario a F y menor
en valor absoluto. '

Shimanouchi, en sus trabajos, ha adoptado esta dltima expre-

5:25/528 ¢on n=9, con lo que se reduce aun mas el niimero

sion
de constantes de fuerza necesarias para definir el potencial de Urey-

Bradley.

La expresion del campo potencial de Urey-Bradley que resul-
ta al considerar las hipdtesis 5.16 y 5.20 puede deducirse facilmente

y se encuentra resefiada en la referencia 528,

La matriz Z(UBFF) para el ion sulfato aparece en la tabla
5.3, siendo la numeracién adoptada para las constantes de fuerza la

siguiente:
‘p“:K, (p2=F, (p3=F', ‘p4=H,‘p5=K.



Especie i k Zikj (a) Z:: b) Z:: ()
A, 1 1 1 1,000000 1,000000 1,000000
1 1 2 4,000000 4,000000 4,000000
E I "1 2 0.730133 0,730133 0,730133
1 1 3 — 1,460267 —-1,460267 —1,460267
1 1 4 2,190400 1,460268 2,190400

1 1 5 0,774422 - -
T, T -1 1 1,000000 1,000000 1,000000
1 1 2 1,333333 1,333333 1,333333
1 1 3 0,666667 0,666667 0,666667
1 2 2 0,986667 0,986667 0,986667
1 2 3 0,986667 0,986667 0,986667
2 2 2 0,730133 0,730133 0,730133
2 2 3 -1,460267 -1,460267 —1,460267
2 2 4 2,190400 4,380800 2,190400

2 2 5 -2,323270 - -

(a) Condicién de redundancia de segundo orden{ec. 5.4), UBFF completo.

{b) Condicién de redundancia de segundo orden, H’' nula por hipdtesis
(ec. 5.16).

{c} Condicién de redundancia lineal (K=0).

Nobétese que en los valores de Ziki se incluye el factor dimensional(d para

las constantes de interaccidn stretching-bending, v d para las de interac-
cidn bending-bending).. L. - -

Para la convencién de {ndices, ver seccion 4.2.1

TABLA 5.3 Elementos de la matriz Z del i6n sulfato, campo
de fuerzas de Urey-Bradley.

5.5

MATRICES 8, G vy G
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En la tabla 5.4 se muestra la matriz B del i6n sulfato para

la geometria previamente adoptada, mientras que las matrices G y
G se presentan en las tablas 5.5 y 5.6 para la especie isotopica
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totalmente simétrica con oxigeno-16, y en las tablas 5.7 y 5.8 las
de la especie totalmente sustituida con oxigeno-18.

matrices han sido calculadas con el programa BGL

Todas estas
ZS.28 .

Una vesz obtenigas las matrices G, se diagonalizaron y se cal-
cularon las matrices L (ecuacion 4.21) mediante el programa BGLZ.

i j B i j B i B;;
1 1 1,000000 1 4 -1,000000 2 1 -0,333333
2 2 0,471405 2 3 -0,816496 2 7 0,333333
2 8 —0,471405 2 9 0,816496 3 1 -0,333333
3 2 -0,471405 3 3 0,816496 3 10 0,333333
3 11 -0,471405 3 12 -0,816496 4 1 -0,333333
4 2 -0,942809 4 13 0,333333 4 14 0,942809
5 1 -0,637034 5 2 —-0,450451 5 3 0,780203
5 5 0,337838 5 6 -0,585153 5 7 0,637034
5 8 0,112613 5 9 -0,195051 6 1 —90,637034
6 2 -0,450451 6 3 -0,780203 6 5 0,337838
6 6 0,585153 6 10 0,637034 6 11 0,112613
7 1 -0,637034 7 2 0,900902 6 12 0,195051
7 5 -0,675676 7 13 0,637034 7 14 -0,225226
8 1 0,637033 8 2 -0,900901 8 7. -0,318516
8 8 0,450451 8 9 0,390102 8 10 -0,318516
8 11 0,450451 8 12 -0,390102 9 1 0,637034
9 2 0,450451 9 7 —0,318517' 9 8 —-0,563063
9 3 0,780204 9 9 -0,195051 9 13 -0,318517
9 14 0,112613 9 15 -0,585153 10 1 0,637034
10 2 0,450451 10 3 -0,780204 10 10 -0,318517
10 11 -0,563063 10 12 0,195051 10 13 -0,318517
10 14 0,112613 10 15 0,585153 .

il'ABLA 5.4 Elementos no nulos de la matriz B del ion sulfato.
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(oxigeno-16).

i i Gii i i Gii i i Gi;

1 1 0,093690 1 2 -0,010396 1 3 -0,010396
1 4 -0,010396 1 5 -0,019868 1 6 ~0,019868
1 7 -0,019868 1 8 0,019868 1 9 0,019868
T 10 0,019868 2 2 0,093690 2 3 -0,010396
2 4 -0,010396 2 5 -0,019868 2 6 0,019868
2 7 0,019868 2 8 -0,019868 2 9 -0,019868
2 10 0,019868 3 3 0,093690 3 4 -0,010396
3 5 0,019868 3 6 -0,019868 3 7 0,019868
3 8 -0,019868 3 9 0,019868 3 10 -0,019868
4 4 0,093630 4 b 0,019868 4 6 0,019868
4 6 0,019868 4 7 -0,019868 4 8 0,019868
4 9 -0,0198638 4 10 -0,019868 5 5 0,095038
5 6 -0,014267 5 7 -0,0142867 5 8 -0,014267
5 9 -0,014267 5 10 -0,037969 6 6 0,095038
6 7 -0,014267 6 8 -0,014267 6 9 -0,037969
6 10 -0,014267 7 7 0,095038 7 8 -0,037969
7 9 -0,014267 7 10 -0,014267 8 8 0,095038
8 9 -0,014267 8 10 -0,014267 9 9 0,095038
g 10 -0,014267 10 10 0,095038

. TABLA 5.5 Elementos no nulos de la matriz

G del i6n sulfato.

G del i6n sulfato (O-18).

G,1(A;): 0,062502 Gy 4(T,): 0,104223

G,4(E): 0,085604 G,5(T,): 0,133241

TABLA 5.6 Elementos no nulos de la matriz

G del i6n sulfato(0-16)

G,{(A,): 0,055558 G, (T,): 0,097261
G, ,(T,):—0,066355

G,4(E):  0,076093 G,,(T,): 0,126885

TABLA 5.7 Elementos no nulos de la matriz
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i j (:‘uij i j Gij i j G“-

1 1 0,086746 1 2 -0,010396 1 3 -0,010396
1 4 -0,010396 1 5 -0,019868 1 6 -0,019868
1 7 -0,019868 1 8 0,019868 1 9 0,019868
1 10 0,019868 2 2 0,086746 2 3 -0,010396
2 4 -0,010396 2 5 -0,019868 2 6 0,019868
2 7 0,019868 2 8 -0,019868 2 9 -0,019868
2 10 0,019868 3 3 0,086746 3 4 -0,0103986
k} 5 0,019868 3 6 -—0,019868 3 7 0,019868
3 8 -0,019868 3 9 0,019868 3 10 -0,019868
4 4 0,086746 4 5 0,019868 4 6 0,019868
4 7 -0,019868 4 8 0,019868 4 9 -0,019868
4 10 -0,019868 5 5 0,088698 5 6 -0,012682
5 7 -0,012682 5 8§ -0,012682 5 9 -0,012682
5 10 -0,037969 6 6 0,088698 6 7 -0,012682
6 8§ -0,012682 6 9 -0,037969 6 10 -0,012682
7 7 0,088698 7 8 -0,037989 7 9 -0,012682
7 10 -0,012682 8 8 0,088698 8 9 -0,012682
8 10 -0,012682 9 9 0,088698 g 10 -0,012682
10 10 0,088698

TABLA 5.8 Elementos no nulos de la matriz G del ion sul-

fato (oxigeno-18).

Especie i j (L) (0-16) (L3) (0-18)
A, 1 1 0,250004 0,235707
E 1 1 0,292582 0,275850
T, 1 1 0,194428 0,183684
1 2 ~0,257458 -0,252033
2 1 0,150729 0,141644
2 2 0,332096 0,326837

TABLA 59 Matrices Lg de dos especies isotdpicas

del ion sulfato.
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CALCULO DE LAS CONSTANTES DE FUERZA

El calculo de las constantes de fuerza del ién sulfato se ha
realizado en cuatro etapas sucesivas:

a) Calculo aproximado de las constantes de fuerza diagona-
les.

b) Célculo del campo de fuerzas cuadritico aproximado en
coordenadas de simetria (q-GQFF), a partir de los espeec-
tros vibracionales del i6n sulfato ‘normal’ (conteniendo la
proporciéon natural de todos los isdbtopos estables del oxi-
geno).

c) Cilculo del campo de fuerzas cuadrdtico general en coor-
denadas de simetria, a partir de los espectros vibraciona-
les de dos especies isotépicas del ién sulfato: (S'60,)*~
y (81%04)%7

d) Célculo del campo de fuerzas de Urey-Bradley.

Cilculo aproximado de las Castantes de Fuerza diagonales

En los bloques A, y E, las constantes de fuerza se obtienen
directamente a partir del valor del niimero de ondas experimental y
de la matriz G mediante la conocida relacién

F = (¥/1302,83)2/G

En esta etapa del cdlculo se emplearon los valores experimen-
tales normalmente adoptados por otros autores para el anélisis de
coordenadas del i6bn sulfato®:!®, para favorecer el estudio compara-
tivo. de los resultados. ‘

En realidad, en el caso del bloque E, el valor asi obtenido
engloba -la constante dimensional d? (ver ecuacién 5.8), por lo que
habrd que dividirlo por d? para obtener el valor de F,,(E) en
mdyn/} (tabla 5.10).

En el caso del bloque T,, para obtener unos valores aproxi-
mados de las constantes diagonales, se trabajé con la hipdtesis de
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separaciébn de frecuencias altas y bajas (HLFS)5-2%/5:30  descompo-
niendo el bloque T, en dos sub-bloques de dimensién 1x1 en los
que se puede calcular directamente F;,(T,) y F,,(T,), como en
los casos precedentes. La matriz G(T,) se transforma, mediante la
aplicacién de la técnica HLFS,en la matriz siguiente:

Las constantes de fuerza diagonales aproximadas asi calculadas
aparecen en la tabla 5.10. '

Fy{(Ay): 9,108306 F,1(T,): 6,902167
F,;(E): 0,636256 F,,(T,): 0,877060

Nota: Los valores de fas constantes de fuerza se dan con
més decimales de los necesarios, para mantener la coheren-
cia interna de los célculos.

TABLA 5.10 Constantes de Fuerza diagonales
o (HLFS) del i6n Sulfato (valores
en mdyn/A).

5.6.2 Campo de Fuerzas Cuadratico Apioximado (q-GQFF) del Ién
Sulfato

Conociendo unicamente los nimeros de onda de los espectros
vibracionales del ion sulfato ‘normal’ (4 transiciones fundamentales),
solo pueden determinarse 4 constantes de fuerza independientes (ver

apartado 4.1).

Se ha creido interesante obtener el campo de fuerzas aproxi-
mado (sdlo 4 constantes de fuerza en vez del total de 5) para com-
parar posteriormente los resultados obtenidos con el campo cuadratico
completo, obtenido a partir de los niimeros de ondas de las transicio-
nes fundamentalés de dos especies isotopicas, y poder obtener asi un
juicio de valor sobre las hipotesis introducidas en los casos en que
no se dispone de suficiente informacion experimental para calcular el
campo cuadritico completo.
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Para el proceso de ajuste de las constantes de fuerza a los
datos experimentales disponibles (resolucidén de la ecuacién secular
inversa) se han empleado como valores iniciales los obtenidos en la
etapa anterior (seccidén 5.6.1). La hipdtesis empleada para reducir
el namero de constantes de fuerza a calcular ha consistido en su-’
poner que el valor de F,(T,) es muy pequefio; esto es:

F12(T2) = { ‘ (5.21)

Mediante las relaciones 5.10 se puede obhservar que esta hi-
potesis equivale a considerar

Fia = Fla (5.22)

Resulta obvio que las constantes Fy (A ) y F,{(E), bien de-
terminadas a partir de las frecuencias fundamentales del i6n sulfato
‘normal’ en el parrafo anterior, no deben verse alteradas en esta
etapa del cédlculo. = Las diferencias que se observan en la segunda
cifra significativa son debidas a que en este caso se ha empleado
el conjunto de datos experimentales de Pinchas y Shamirs13, los
cuales difieren ligeramente de los empleados mas arriba para el ion
sulfato ‘normal’, incluyéndose, ademds, los correspondientes a la espe-
cie isotdpica enriquecida en oxigeno-18.

Fyq(Ay): 9,0729 F,(T,): 5,7608
F,{(E): 10,6418 F,,(Ty): 1,2143

TABLA 5.11 q-GQFF del Ign Sulfato (valo-
res en mdyn/A).

5.6.3 Campo de Fuerzas Cuadritico General (GQFF) del Ién Sulfato

Finalmente, se procedid a ajustar las 5 constantes de fuerza
de la matriz F al conjunto de datos vibracionales ‘de las dos espe-
cies isotdpicas ya mencionadas, con la ayuda del programa LSMBS-28,

En la tabla 5.12 aparecen los resultados obtenidos, que seran
comentados posteriormente, y en la tabla 5.13 se presentan las cons-
tantes de fuerza en coordenadas internas, obtenidas mediante las
ecuaciones 5.9 y la hipdtesis 5.11.
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Este trabajo Siebert Pistorius och-Vojta | Radhakrishnan |Mdller

q-GQFF GOFF 5.31 5.32 5.24 5.33 534

F,A,) | 90729 | 90729| 9,07 | 9106 | 9,009 89,1172 |9,07
F,4A) | 00° 0,0° - - | o0554° - -
F,,(A) | 00° 0,0° 2,32° - 1,823° - -

Fy, (E) 06418 | 06418] 0,64 | 0636 | 06357 71,0245 0,64

F,,(T,) | 57608 | 6,1581) 567" | 4970° | 66331| 61797 |7,32

Fip(Ty) | 00° 0,1078) 0,0° | -0,147° | 03199 | 04367 |0,68

Fpp(Tp) | 12143 | 11303 120° | 1384 | 10319 17934 |0,99

; 6,5931 | 6,8868| 6,52 6,004 | 7,250 - 7,76

For 0,8322 | 0,7287| 0,85 1034 | 0617 - 0,44

a; Convencién adoptada en este trabajo (seccién 5.4, ec. 5.11).

b: Valores calculados a partir de las constantes de fuerza de valencia dadas por el autor,
mediante fas ecuaciones 5.10.

c: Hipbtesis de trabajo (apartado 5.6.1).

d: Valores caiculados a partir de las constantes del campo de Urey-Bradley dado por el
el autor, a travds de las relaciones 5,13, teniendo en cuenta que considera, ademds,

H’ igual a cero (ver ref, 5.23).

TABLA
Ion Sulfato:

5.12

Constantes de Fuerza en Coordenadas de Simetria
y constantes de fuerza de stretching (GVFF) del

Comparaciéon de resultados obtenidos por diversos auto-
res (todos los valores en mdyn/A).

La concordancia entre los numeros de onda experimentales
y los calculados es excelente para ambas especies isotdpicas, siendo

el error medio del 0,12% para la especie (328 160,27, y del 0,13%
para la especie ¢25 180,)%"

F, = 6,8868 Fq = 07835  F, = 0,7287

Frq = 0,0381 Fa =-0,0381 Fpq =—0,1069
aa=—0,3558

TABLA 5.13 GVFF del I6n Sulfato(mdyn/x
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En el caso de que se conozcan menos frecuencias experi-
mentales que constantes de fuerza (elementos de F) a determinar,
el campo de fuerzas de Urey-Bradley aun podri calcularse si se
introducen las hipétesis 5.16 y 5.20 convenientemente.

A partir de las constantes Urey-Bradley se pueden obtener
entonces las matrices F (ecuaciones 5.13), si bien debe tenerse pre-
sente que el empleo de un campo de Urey-Bradley implica la exis-
tencia de relaciones lineales (impuestas por la propia definicién del
campo) entre los elementos de F.

En la tabla 5.15 se presentan las constantes de fuerza del
campo de Urey-Bradley, obtenidas mediante las ecuaciones 5.23, con
dos niveles de aproximacion diferentes:

a) Campo de Urey-Bradley completo, con una condicién de
redundancia de segundo orden (ec. 5.4).

b) Campo de Urey-Bradley con una condicién de redundan-
cia de segundo orden, haciendo H'=0 por hipdtesis (ver
ecuacidén 5.15).

K F Fr H K/ d? H'
este a | 59425 0,7826 —0,6209 0,0014 0,3518 0,2336
trabajo b | 59469 0,7812 —~0,2689 0,3032 0,2535 0,0

Koch-
Vojta S2¢b| 5993 0777 0297 0277  0,280° 0,0

a: Calculado mediante la relacién 5.16
b: Por hipétesis.

TABLA 5.15 Constantes de Fuerza de Urey-Bradley para el
I6n Sulfato (mdyn/A).

5.7 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Como se ha comentado ya en parrafos anteriores, la introduccion
de coordenadas internas plantea- problemas debido a la aparicién de
redundancias y la consiguiente imposibilidad de calcular todas las

]
|
|
|



66

especie asignacion v 7 AU

1sgt6plca g , obs eale ,

(8160, v (Ay) 982 981,1 0,9
v, (E) 451 451,9 -0,9
v3(T,) 1114 1113,6 0,4
Vs (T5) 618 617,2 0,8

(S 180,4)%* Vi (AY) 924 8250 -1,0
v, (E) 427 426,1 0,9
v3(T5) 1086 10864 —0,4
V4 (T5) 585 585,8 —0,8

TABLA 5.14 Frecuencias experimentales y calculadas
del I6n Sulfato (cm™).

5.6.4 Campo de Fuerzas de Urey-Bradley

Las ecuaciones inversas de las 5.13 proporcionan las constan-
tes de Urey-Bradley en funcién de los elementos de la matriz F:

K = Fi(Ty) — 2F(Ty)

F o= [F1(A) — F(Ty) + 2F,(Ty)V4

F'o= [F14(Ty) — Fiq(Aq) + 4F,(T5)]1/4

H o= [3FE®) - Fiy(Ay) + Fiy(T2) + 2F5(Ty) + Bpp(T)1/4

H =2 [F1(&) +3FE) — Fi1(Ty) — 4F5(Ty) — 3E(T,)1/6

K =+2dF,5(T,) — F1(E)]/2 (5.23)

En estas expresiones puede observarse que las constantes de
Urey-Bradley no dependen de las constantes indeterminadas F;,(A4)

vy Faa(Ay).
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constantes de fuerza definidas; pero el empleo de tales coordenadas
es necesario, puesto que constituyen una base comin a todas las

expecies isotopicas de una molécula. Ademds, es en esta base que
se pueden comparar y transferir las constantes de fuerza de molé-

culas andlogas. Es necesario; pues, prestar atencidén a las posibles

" formas de obtener el campo general de fuerzas de valencia (GVFF)
a partir del campo cuadritico general definido en coordenadas de

simetria. Ello debe hacerse, necesariamente, a través de la trans-

formacién ortogonal 2.47:

F =UFU (5.24)

El problema estriba en asignar valores arbitrarios a las coms-
tantes de fuerza indeterminadas, F;,(A) y F,5(A,), para poder
aplicar la transformacién 5.24.

Las hipbtesis posibles pueden clasificarse en tres apartados:

A: Asignacién de valores convencionales a las constantes in-
determinables. En este caso, parece razonable asignarles
el valor cero.

B: Utilizacién de un campo de fuerzas de tipo Urey-Bradley.
En el caso de una molécula XY, tetraédrica (grupo pun-
tual Ty) la definicidbn del campo UBEF implica las si-
guientes relaciones:

Fi2(A1) = V/3F;5(Ty) (5.25)
Fy2(A1) = 3F;5(T3) — 2F4(B) (5.26)
que se deducen de las ecuaciones 5.13.

C: Ajuste de un maximo de 5 constantes de fuerza de valen-
cia a las frecuencias experimentales, fijando arbitrariamente
el valor de las restantes constantes de fuerza. En este
caso se puede optar por a‘signar un valor fijo (cero, por
ejemplo) a las dos constantes de fuerza restantes, o por
establecer 2 relaciones de dependencia entre las siete cons-
tantes de fuerza.

Si se opta por tomar dos constantes como despreciables, el
nimero de hipotesis posibles es (i) = 10, teniendo en
cuenta que las constantes F. y F_ no se ven afectadas
por la indeterminacién y, por tanto, el convenio debe plan-
tearse solamente entre las 5 constantes restantes.

Es evidente que las hipotesis de tipo C son las menos conve-
nientes, pues dan lugar a una proliferacién de resultados no compara-
bles, al ser obtenidos por distintos autores mediante hipdtesis diferen-
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tes (ver tabla 5.16). En el caso de moléculas de dimensiones
mayores, el nimero de hipbtesis posibles llega a hacer altamente
improbable el que dos autores diferentes obtengan resultados com-
parables sobre la misma molécula o moléculas anilogas.

Las hipotesis de tipos A y B estin univocamente definidas
para cada problema y, por tanto, su uso debe ser preferente sobre
las de tipo C. Las ventajas que pueda presentar una sobre otra
no pueden establecerse a priori, y sbélo los resultados obtenidos al
transferir las constantes obtenidas a moléculas anilogas permitiran
determinar en qué casos una de las dos vias puede resultar mas

adecuada.
autor Hansgn y Siebert Meister y Pace
Dennison Cleveland
(5.31)

ref. {5.35) 5.36) 6.37) {5.38)
F, - - - -
Faa 0,0 - - 0,0
Faa, - 0,0 0,0 0,0
Fra 0,0 0,0 - -
Fra - 0,0 0,0 0,0
TABLA 5.16 Hipotesis de tipo C (ver seccion

5.7) adoptadas por diversos au-
tores para moléculas XY, (Ty).

En este trabajo, por lo tanto, se han empleado paralelamen-
te las dos vias de trabajo. -Una primera comparacidén se hard mas
adelante, al aplicar ambos campos de fuerza del i6n sulfato al i6n
tiosulfato, si bien se sobreentiende que la comparacién de ambas
hipétesis de trabajo deberd basarse en un nimero de casos mucho
mayor y muy diversos antes de gque se puedan establecer criterios
sobre su validez relativa.

En el caso del i6n sulfato, todos los trabajos publicados has-
ta la fecha presentan campos de fuerzas ajustados a las 4 frecuencias
fundamentales del i6n sulfato ‘normal’, no habiéndose calculado pre-
viamente el campo cuadritico completo.
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En la tabla 5.12 aparecen recogidos los resultados reporta-
dos por diversos autores. Siebert, mediante la hipotesis F;,(T;)=0,
calculéd las demés constantes de fuerza (en el espacio de coordena-
das de simetria) ajustindolas a las 4 frecuencias vibracionales de
que disponia. Koch y Vojta®?* y Shimanouchi®?°, empleando
un campo de fuerzas de Urey-Bradley, junto con las hipdtesis
5.16 y 5.20, respectivamente, calcularon las 4 constantes de Urey-
Bradley restantes y, a partir de ellas, las 5 constantes de fuerza
del campo cuadrdtico en el espasio de coordenadas de simetria.
Miiller et al.5-** por otro lado, han utilizado las intensidades Ra-
man de las transiciones fundamentales del i6n sulfato como in-
formacién adicional para poder calcular las 5 constantes de fuerza

del GQFF.

Las constantes de fuerza del campo de valencia, F, y F,
que no dependen de las constantes GQFF indeterminadas, depen-
den de F,,(T,), lo que explica las diferencias entre los valores
dados por diferentes autores y los calculados a partir del GQFF
hallado en este trabajo (hasta un 19%), debidas a las distintas a-
proximaciones empleadas en el calculo del bloque T,.

De todas las aproximaciones realizadas para calcular el GQFF
del i6n sulfato, a partir de las transiciones fundamentales de la espe-
cie isotdopica ‘normal’, puede concluirse, por simple inspeccion de la
tabla 5.12, que la que conduce a resultados mdis préximos al GQFF

es la adoptada por Siebert, empleada también en la segunda etapa
de este trabajo (seccién 5.6.2): F,,(T,)=0.

Por otra parte, puede observarse que, en el campo de fuerzas
de Urey-Bradley, el adoptar una condicién de redundancia lineal con-
duciria (ecuaciones 5.13) a la equivalencia F; (E)= F,,(T,), lo
cual estaria en completo desacuerdo con los resultados obtenidos pa-
ra el GQFF (ver tabla 5.12), mientras que la aproximacién consis-
tente en definir un campo UBFF con una condicion de redundan-
cia de segundo orden, tal como la emplean Koch y Vojtas-2*
duce a resultados razonables.

, con-

Los resultados obtenidos a partir de intensidades Raman son
los mas alejados del GQFF.
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5.8 VECTORES PROPIOS Y DISTRIBUCION DE LA ENERGIA
POTENCIAL

Sobre el cédlculo de estos pardmetros y su significacion se
ha hablado ya en el capitulo 4, por lo que aqui se ofrecen tan
solo los resultados, haciendo notar que la matriz de distribucion
de la energia potencial (PED) confirma la asignacién aceptada, con-
forma a la cual la transicion fundamental v3(1114 cm ™) correspon-
de a un modo normal que es basicamente de stretching S-O,

mientras que V,(618 cm™') corresponde fundamentalmente a una
vibracion de bending 0SO.

valor 5
o ~ 1113,5 17,20

propia 0,730550  0,224430 o 5 8
coordenada ’

S5 -0,312328 0,080854 SS 82,23 17,94

S8 0,248922 0,266542 SS 21,17 79,00
TABLA 5.17 Vectores propios TABLA 5.18 Distribucion
del bloque T, del i6n sulfato. de energia potencial del

ion sulfato.

59 ANARMONICIDAD

Segiin Dennison®*#%, se puede relacionar el niimero de onda
experimental (#) con el nimero de onda arménico (w;) mediante
una constante de anarmonicidad de modo (@;), de acuerdo con la
relacion

W

Suponiendo, ademds, la relacion

a'la, = v'[v, = W/ [w {5.28)
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y, combinando ambas expresiones con la regla del producto de
Teller-Redlich® 4!, para cada especie de simetria,

I (w//e) = (G'I/IGI2 (5.29)

se pueden calcular las constantes de anarmonicidad de modo
y los valores ‘armonizados’ de los nfimeros de onda de los bloques
1x1 (especies de simetrfa A, y E). En cambio, la informacion ex-
perimental disponible no es suficiente para poder calcular constantes
de anarmonicidad de modo para el bloque T,.

Los resultados aparecen en la tabla 5.19, donde puede obser-
varse que la anarmonicidad de estas vibraciones normales no es tan
despreciable como suele suponerse en las vibraciones de este tipo de
moléculas.

(S 1604)2 - (S 1804)2-
v a w v a w F
V(A 982 0,0327 9499 924 0,0308 895,86 8,5052
Vo (E) 451 -0,0856 489,6 427 -0,0810 461,6 0,7632

Constantes de Fuerza Armonicas del Ion Sulfato.

TABLA 5.19  Constantes de Anarmonicidad de Modo, Frecuencias Armonicas y

CALCULO DE FUNCIONES TERMODINAMICAS

La funcién de particion de una molécula puede expresarse co-
mo el producto de una funcidén de particién de translacién y una
funcién de particidon interna:

Q= 0y Qe | (5.30)

A partir de pardmetros estructurales (momentos de inercia y
constantes rotacionales) se puede calcular la funcién de particion de
rotaciébn, mientras que la funcidén de particion de vibracion depende
de las frecuencias arménicas de vibracién de la molécula®*%.  Salvo
para temperaturas muy bajas, las funciones de particion de transla-
cidbn y rotacidén contribuyen a las funciones termodinimicas de la
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molécula en una cantidad constante, mientras que la contribucién
de la funcidén de particion vibracional se puede calcular a partir

de las frecuencias de las transiciones fundamentales, dentro de la

aproximacion del oscilador arménico. La funcién de particidén to-
tal puede hallarse conociendo tan sélo la estructura de la molé-

cula y sus vibraciones fundamentales, empleando las aproximacio-

nes del rotor rigido y del oscilador arménico, y sin considerar la
entropia de mezcla de los diferentes isbtopos.

Conocida la funcién de particién, se pueden calcular varias

funciones termodindmicas’**?, como la capacidad calorifica:

o _ d 52 d(ln Qi)

Cp = 5R/2 + R T —iatd (5.31)
el contenido calorifico:

H® = E. + 5RT/2 + RT2d—(h—ti—$J‘-"—)—- (5.32)

la entropia:

o o

$° =52 + rRTAQind) 4 png
at

(5.33)

int
y la energia libre (Fo):

o o
F - E o
- —F—> = Sy - 5R/2 + RInQy, (5.34)

Al aplicar la hipdtesis del rotor rigido, estas expresiones se |
simplifican, convirtiéndose, por ejemplo, la ecuacién 5.31 en

cp = 3R + R 7t LB dun) (5.35)

. I3 a2l » » . o
y, al aplicar la aproximacion del oscilador arménico, C, aparece
como funcién unicamente de las frecuencias fundamentales y de
la temperatura: '

o

Co = 3R + Ty (5.36)
(hw/ kTy? (b7 KT)

[eh¥i/KT) _ ;2 (5.37)

siendo o) =R

Para las deméas funciones termodindmicas pueden encontrarse

expresiones analogas, Gtiles para calcular constantes de equilibrio 543,
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Con la ayuda del programa TERMOS®** han sido calculadas

intervalo de temperaturas comprendidas entre —20° y +100°C.
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6.1 INTRODUCCION

Se acepta que la energia potencial de una molécula en la que
algunos de sus 4tomos han sido sustituidos por otros de sus isétopos,
no se ve afectada®!. No obstante si lo es la energia cinética de la
misma debido al cambio de masas que tal substitucidén implica. En
el planteo de las ecuaciones vibracionales de tales moléculas la matriz
F no cambia, aunque sf lo hace la matriz G; en consecuencia, las
frecuencias vibracionales de las diferentes moléculas isotopicamente
substituidas serdn en general diferentes y proporcionan nuevos datos
experimentales para el cdlculo de las constantes de fuerza.

‘ Entre las frecuencias vibracionales de dos moléculas isotopicamen-
te relacionadas existe la relacién denominada regla del producto de
Teller-Redlich:
I 2% = (Det G/Det G*)!/2 (6.1)
i wi
donde w; es la frecuencia arménica; existiendo una relacién de este
tipo para cada especie de simetria vibracional. Para un bloque de si-
metria de orden n, una nueva especie isotdpica sélo proporciona n - 1
frecuencias adicionales independientes; en consecuencia, para poder de-
terminar completamente las constantes de fuerza de un bloque nxn, a
partir unicamente de los nimeros de onda de los espectros vibraciona-
les, deben conocerse al menos los espectros de m especies isotdpicas
distintas, siendo
m=n2 +1 (6.2)

6.2 ISOTOPOS INTERESANTES DE OXIGENO Y AZUFRE

6.2.1 Oxigeno

El isétopo mds abundante del oxigeno es el O-16, que presenta una
abundancia natural del 99.76%4. El isé6topo de masa 18 es también esta-
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table y su abundancia natural es del 0.20%, mientras que el isé6topo de
masa 17 se encuentra en la naturaleza en una proporcién de tan sélo .
el 0.037% siendo también estable®:2,

Varios laboratorios proporcionan pequefias cantidades de agua en-
riquecida en oxigeno-18, hasta riquezas del 99%, a precios relativamente
elevados, asf{ como O, gaseoso enriquecido en oxigeno-18.

6.2.2 Azufre

El isé6topo mds abundante del azufre es el S-32, con una abundan-
cia natural del 95.0% ;existiendo también, con una riqueza natural del
4.22%, el isétopo estable S-34, y con una riqueza del 0.76% el S-33.
También es importante el isétopo -S-35 que se obtiene artificialmente
mediante reacciones nucleares, especialmente a partir del Cl-35 median-
te la reaccion

3501 (n,p) 355

Este is6topo tiene una vida media de 88 d{ias, emitiendo espontaneamen-
te radiacién §~ de 0.1674 MeV.

Existen varias firmas comerciales que ofrecen en sus catdlogos com-
puestos marcados con azufre-35, radioactivo, pero no se ha encontrado
en el mercado internacional ningin suministrador de muestras enriquec i-
das en azufre-34.

6.3 POSIBLES VIAS DE SINTESIS ISOTOPICA DEL ION TIOSULFATO

6.3.1 Intercambio Isotdopico de Oxigeno

En sendos trabajos publicados en 1940, Mills®-? y Hall y Alexander®-*
han encontrado que el intercambio de oxigeno-18 entre el i6n tiosulfato
y el agua enriquecida en '80, a 95-100°C, es completo al cabo de 5 ho-
ras en medio neutro, pero se ve inhibido por la presencia de un 4lcali.
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El intercambio isotdpico entre una muestra de agua de alto conte-
nido en oxigeno-18 y el i6bn tiosulfato, en las condiciones arriba mencio-
nadas,es, por lo tanto, una posible via de sintesis de tiosulfato enrique-
cido en oxfigeno-18, si bien presenta el inconveniente de dar lugar a yna
mezcla de especies isotdpicas con tres, dos, uno o ningin dtomo de oxi-
geno substituidos por oxigeno-18. La distribucién de estas especies en
funcién de la riqueza de la mezcla agua-tiosulfato en uno u otro isdtopo
se estudiard mds detenidamente en la seccién 6.4.

6.3.2 Reacciéon de Azufre con Sulfito

Haciendo reaccionar azufre elemental con sulfito marcado, se puede
obtener tiosulfato marcado en el dtomo de azufre central, mientras que
realizando la misma reaccién con azufre marcado y sulfito ‘normal’ se ob-
tiene tiosulfato marcado en el dtomo de azufre terminal®3/6:6,

No pueden obtenerse los espectros vibracionales del i6n tiosulfato
marcado con 3%S, pues la cantidad de 358 que puede manipularse den-
tro de los limites de seguridad es de 1 mCi, que equivale aproximadamen-
te a 2x1072% ug de azufre®’. Por todo ello, la tnica via de sintesis Gtil
de iones tiosulfato marcados, consiste en el intercambio isotépico de oxi-
geno con agua enriquecida en oxigeno-18.

6.3.3 Intercambio de Azufre con el Acido Sulfhidrico

Mediante esta reaccidn puede marcarse selectivamente el azufre termi-
nal o el azufre central®S; no obstante, subsisten las dificultades inherentes

a los isétopos del azufre ya mencionadas.

6.4 MODELO ESTADISTICO DE DISTRIBUCION DE ESPECIES ISOTOPICAS
OBTENIDAS POR INTERCAMBIO ISOTOPICO

Al obtener un compuesto isotopicamente substituido por intercambio
isotépico entre el compuesto ‘normal’ y una fuente de isétopos (general-
mente un disolvente o un gas), la distribucién estadistica de los distintos
productos de substitucion isotépica en el equilibrio depende de la propor-
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ciébn en que se encuentran dichos isétopos en la mezcla.

En adelante se acepta que la proporcién de los distintos isétopos,
en el equilibrio, es igual en las dos especies quimicas que intervienen en
el intercambio isotdpico. Esta es una hipdtesis generalmente aceptada,
que aparece reflejada, por ejemplo, en la expresién de X_ (ec. 3) dada
por Harris®3.

En el caso del intercambio isotépico '80 - 180, utilizando como
fuente de isétopos pesados el agua enriquecida en ox1geno -18, puede de-
finirse el pardmetro r siguiente:

r — nP (6.3)
n, + n,
donde n, es el nimero total de dtomos-gramo de oxigeno-18, y n, el na-
mero total de dtomos-gramo de oxigeno-16, que pueden obtenerse como
suma de los correspondientes is6topos presentes en el compuesto a enri-
quecer mds los presentes en la fuente de is6topos:

n, = ®%Ma g %l (6.4)
100 M, 100.M,

n = feMaU-c) | amd-e) (6.5)
100.M, 100.M,

En las expresiones anteriores los simbolos representan lo siguiente:

M: peso molecular medio

m: nimero de dtomos intercambiables por molécula

a: peso en gramos

e: riqueza isotépica (en dtomos por cien) en el is6topo mds pesado

mientras que los subindices se refieren a:

p: is6topo mds pesado

I; is6topo miés ligero

d: disolvente (o fuente de isdtopos pesados)
c: compuesto a enriquecer en isdtopo pesado.

Para un primer intercambio, cuando existe un solo isétopo en el
compuesto a enriquecer, se pueden simplificar las ecuaciones 6.4y 6.5
de la manera siguiente:

M, = M (6.6)

cl
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n, = PaSaM (6.7)
100.M,
1 -
n, — adnh( _ ed) + am, (5.8)
100. M, M,

Es evidente que la riqueza isotépica de un determinado compuesto
viene limitada por el compuesto mds rico en dicho is6topo. Si la rique-
za isotOpica del disolvente es ey (expresada en tanto por. ciento en ito-
mos de oxigeno, por ejemplo), el pardmetro r anteriormente ‘definido,
serd
r < ey/100 (6.9)

que corresponderd al mdximo grado de riqueza isotépica posible en el
compuesto sujeto al intercambio en sucesivas reacciones de enriquecimien-
to progresivo o en una sola reaccién en que la relacién disolvente/mues-
tra sea muy grande.

Si el compuesto a enriquecer se encuentra en una proporcién muy
pequeiia, de tal-forma que los intercambios isotdpicos que realiza con el
medio no varfan sensiblemente la composicién del mismo, y en el momen-
to en que el intercambio sea completo (es decir, que la distribucién de
. isdtopos sea igual en el medio disolvente que en el compuesto), la distri-
bucién estadistica de especies con i isdtopos-se puede deducir facilmente .
y resulta ser, para una molécula con m, dtomos intercambiables,

x = e (6.10)

donde X; es la fraccién molar de compuesto con i 4tomos marcados, sin
distinguir entre especies simétricamente no equivalentes.

. mc
Por supuesto, debe cumplirse que Z Xx; = 1.
i=1

Para el disolvente aislado, se puede relacionar ry con ey mediante
la relacion sencilla:
€4
100

que serd el mdximo valor de r, y, sustituyendo ry en la ecuacién 6.10,
se tiene ~ la expresion de la fraccién molar de las distintas especies
isotépicas del disolvente.

l'd = (6.11)

Finalmente, las ecuaciones 6.4 y 6.5 pueden generalizarse facilmente
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para tener en cuenta la intervencidén de mds de dos isétopos del mismo
dtomo, y méds de dos moléculas capaces de intervenir en el intercambio
isotépico. La expresiéon general serd:

n, = i%——ﬁ e, mj/1001\7[j | (6.12)

siendo q el nimero de compuestos que intervienen en el intercambio y
€, la riqueza isotdpica del is6topo i en el compuesto j.

Como, en general, el factor determinante de las cantidades de subs-
tancias que intervienen en la reaccién es la cantidad disponible de disol-
vente isotopicamente enriquecido, debido a su elevado costo, a partir de
las ecuaciones 6.7 y 6.8 se puede obtener la cantidad de compuesto a
enriquecer que debe emplearse para obtener un determinado valor de r
con una cantidad de disolvente prefijada, de forma que se obtenga la dis-
tribucién estadfstica de especies isotépicas (ec. 6.10) deseada:

amM_ (e, - 100r
a, = d*d c( d_ ) (5.13)
100.m_rM,

SINTESIS ISOTOPICA DEL ION TIOSULFATO POR INTERCAMBIO
ISOTOPICO

De acuerdo con los trabajos de Mills®® y de Hall y Alexander®?,
el intercambio de oxigeno entre el ién tiosulfato y el agua, a 95-100°C,
es completo al cabo de cinco horas en medio neutro, viéndose inhibido
por la presencia de élcali.

El agua enriquecida en oxigeno-18 de que se ha dispuesto para este
trabajo ha sido proporcionada por Miles Martin Laboratories, SAE (Madrid),
y contenfa una riqueza isotépica en oxigeno-18 del 81.52%, y en deute-
rio del 83.7%. Con esta fuente de isétopos, se previé realizar dos inter-
cambios sucesivos con 0.3 gr de agua cada uno.

El valor mdximo de r, segin la ecuacion 6.11 es ry=0,8152 , mientras
que para el primer intercambio (e,= 0.0) el valor de r dependerd de a_ y ay,
de acuerdo con la siguiente relaci6n, obtenida a partir de las ecuaciones



r Xg X, X, X3
0,05 0,857 0,135 0,007 0,8001
8,10 6,729 0,243 0,027 0,001
0,15 0,614 0,325 0,057 0,003
0,20 0,512 0,384 0,096 0,008
0,25 0,422 0,422 0,141 0,016
0,30 0,343 0,441 0,189 0,027
0,35 0,275 0,444 0,239 0,043
0,40 0,216 0,432 0,288 0,064
0,45 0,166 0,408 0,334 0,091
0,50 0,125 0,375 0,375 0,125
0,55 0,091 0,334 0,408 0,166
0,60 0,064 0,288 0,432 0,216
0,64 0,047 0,249 0,442 0,262
0,68 0,033 0,209 0,444 0,314
0,70 0,027 0,189 0,441 0,343
0,71 0,024 0,179 0,439 0,358
0,72 0,022 0,169 0,435 0,373
0,73 6,020 0,160 0,432 0,389
0,74 0,018 0,150 0,427 0,405
0,75 0,016 0,141 0,422 0,422
0,76 0,014 0,131 0,416 0,439
8,77 0,012 0,122 0,409 0,457
0,78 ag,011 0,113 0,402 0,475
8,79 0,009 0,108 0,393 0,493
0,80 0,008 0,096 0,334 0,512
0,810 0,007 0,088 0,374 0,531
0,811 0,007 0,087 0,373 0,533
0,812 0,007 0,086 0,372 0,535
0,813 0,006 0,085 0,371 0,537
0,814 0,006 0,084 0,370 0,539
0,815 0,006 0,084 0,369 0,541
0,83 0,005 6,072 0,351 0,572
0,85 0,003 6,057 0,325 0,614
0,87 0,002 0,044 0,295 0,658
0,89 0,001 0,032 0,261 0,705
0,91 0,001 0,022 0,224 0,754
0,93 0,000 0,014 0,182 0,804
0,95 0,000 0,007 0,135 0,857
0,97 0,000 0,003 0,085 0,913
0,99 0,000 0,000 0,029 0970

TABLA 6.1- Distribucién estadistica de especies isotOpicas

X Y3,

&
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FIGURA 6.1 Distribucién estadistica de los diversos isotopomeros

XYS-iYi* en funcion de la riqueza isotopica del com-
puesto en el isdtopo Y™
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6.3, 6.4 y 6.5:

e,;m ;M
100 (agmyM; + a.m M)

Mediante un sencillo programa de cdlculo se calcularon las fracciones
molares de las distintas especies isotdpicas correspondientes a varios valo-
res de r, a partir de la ecuacion 6.10 (ver tabla 6.1).

La distribucién de isotopdmeros (especies isotdpicas) segtin el valor
de r puede apreciarse en la figura 6.1.

En la tabla 6.2 aparecen las cantidades de tiosulfato sédico anhidro
necesarias para alcanzar un determinado valor de r, empleando 0,3 gr de
agua con una riqueza isotépica en oxigeno-18 del 81,52%. Este cdlculo
se ha realizado mediante la ecuaciéon 6.13, empledndose los siguientes
valores:

M, = 21,304

Mc= 158,098 (para el tiosulfato sédico anhidro)
my= 1

m, = 3

Con lo cual la ecuacién 65.13 queda de esta forma:

(81,52 - 100.r)

a, = 0,007421
r
I a(ay=0,3/e4=8152 ) r a,(ey=95,0 )
0,68 0,1476 0,83 0,1044
0,70 0,1221 0,85 0,0849
0,72 0,0981 0,87 0,0664
0,74 0,0754 0,91 0,0317
0,75 0,0645 0,93 0,0155
0,76 0,0639 0,94 09,0077
0,77 0,0436
0,78 0,0335
0,79 0,0237
0,80 0,0141

TABLA 6.2- Cantidades de Tiosulfato Sédico
anhidro necesarias para el primer
intercambio isotdpico.
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También se ha realizado este cdlculo para una riqueza isotépica del
95% (e4=95,0), que puede también obtenerse comercialmente. En este
caso se tiene My= 21,897 (ver tabla 6.2).

Buscando un compromiso entre la mayor riqueza posible en la expe-
" cie (821803)2'y la obtencién de una cantidad suficiente de tiosulfato
enriquecido, se ha trabajado en la zona de r = 0,75 para el primer inter-
cambio isotépico. Los valores experimentales usados son e;=81,52,
a,=0,064 y ag=0,323; lo cual da un valor de r=0,7547, que produce
una d'istribucidn estadistica entre las distintas especies isotdpicas:

Xq = 0,015 X,= 0,419
x; = 0,136 X, =0,430

Para el caso de un segundo intercambio isotépico se aplican conside-
raciones andlogas, pero no se pueden simplificar las ecuaciones suponien-
do que la riqueza isot6pica de la molécula a enriquecer es cero. La
cantidad de compuesto a enriquecer vendrd dada por la riqueza isotdpi-
ca del conjunto y por la cantidad de disolvente que se emplea, segln
la siguiente férmula:

_ agmyM_ (e~ 100r)

a, = b 6.
e m,M,(100.r-¢,) (6.15)

Se han calculado los valores de a, en funcién de r, para valores
de r comprendidos entre 0,750 y 0,815, para una riqueza inicial corres-
pondiente a la obtenida en el primer intercambio (e, =75,47); el valor
de e, es nuevamente 81,52, ayj =0,3452 y MC= 162,602.

r a, r a,
0,7800 1,0619 0,8130 0,0288
0,7900 0,5449 0,8135 0,0221
10,8000 0,2561 0,8140 0,0154
0,8050 0,1548 0,8143 0,0115
0,8070 0,1197 0,8145 0,0089
0,8090 0,0871 0,8147 0,0064
32,8100 0,0718 0,8150 0,00258
0,8110 0,0569 0,8151 00,0013
0,8120 0,0428 0,81513 0,0009
0,8125 0,0357

TABLA 6.3- Cantidades de Tiosulfato sodico anhidro
necesarias para el segundo intercambio.

(ay=0,3gr, e;,=81,52, e,=75,47)
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A la vista de los valores de la tabla 6.4, se consideré que la regién
de r préoxima a 0,814 resulta conveniente tanto por la cantidad de pro-
ducto como por la distribucién de especies isotdpicas, favorable a la es-
pecie totalmente substituida (ver tabla 6.1).

De esta forma, los valores empleados fueron: ag= 0,3452gr,
a, =0,0138gr, lo que da lugar a un valor de r=0,8143 y a una distri-
bucién estadistica de especies isotdpicas como sigue:

Xo= 0,006 X,= 0,369
X, = 0,084 X;= 0,540

PARTE EXPERIMENTAL

El intercambio isotépico se llevé a cabo en un reactor especialmente
disefiado para un volumen muy pequefio y con vistas a facilitar al mdxi-
mo la recuperacién de los productos de reaccidén. EI reactor, con boca
esmerilada y fondo en V, tiene una capacidad mdxima de 2ml.

Durante el intercambio se mantiene el reactor en contacto con un
bafio de aceite a 95-100°C, que se ha dejado estabilizar previamente du-
rante 2 horas.

Durante la reaccién se coloca en la boca del reactor una columna de
reflujo para evitar posibles pérdidas de agua enriquecida y,una vez fina-
lizado el intercambio, se destila el agua (en el primer intercambio) y se de-
seca el tiosulfato sédico en estufa a 110°C durante 3 horas.

En el segundo intercambio se recupera directamente la solucién de
tiosulfato sddico que servird posteriormente para obtener el espectro Raman,
conservindose en un vial con fondo en V y tapdén de neopreno con cierre
de rosca.

Las manipulaciones de trasvase de disolvente en pequefias cantidades
(0,3ml aproximadamente) se realizan con una jeringuilla de 500 microli-
tros.
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capitulo 7

ANALISIS DE COORDENADAS
NORMALES DEL ION
TIOSULFATO
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7.1  ESPECTROS VIBRACIONALES DEL ION TIOSULFATO

El ién tiosulfato posee una estructura de pirdmide trigonal con nue-
ve vibraciones normales pertenecientes a las representaciones 3A, + 3E
del grupo C5,, activas todas ellas tanto en el mfrarrOJo como en el
Raman ’

El espectro vibracional del ién tiosulfato es bien conocido, habiendo
sido publicado por varios autores”! 77 desde 1929, y la correspondiente
asignacién de bandas estd firmemente establecida a partir de los factores
de depolarizacién de las rayas Raman. En la tabla 7.1 se presentan los
espectros Raman e IR del tiosulfato sddico para las especies isotdpicas to-
talmente simétricas con oxigeno-16 y con oxigeno-18, obtenidos durante
la realizacién de este trabajo.

Los espectros Raman fueron.obtenidos en ¢l Laboratoire de Spectrosc-
copie Moleculaire de la Université des Sciences et Techniques du
Languedoc (Montpellier), en un espectrofotémetro Coderg PH1, y utilizan-
do como fuente luminosa un laser rojo (A=6328 A) de 90 mW, ya que_

al irradiar una solucién de tiosulfato s6dico con laser verde (A=4879,86 A)
o azul (A=5145 A) de 700 mW, tiene lugar la fotodescomposicidn, con

formacién de un depdsito de azufre elemental en el punto de incidencia
del haz en la cubeta, impidiendo as{ el paso de la radiacién a través de
la solucién. Los espectros se obtuvieron a partir de soluciones aproxima-
damente 1M de tiosulfato sédico en agua, y de tiosulfato sédico (0-18)
en agua enriquecida en oxigeno-18 (81% en itomos de oxigeno-18), res-
pectivamente, en una microcubeta de cuarzo de 0,3 ml de capacidad.

Debido a la escasa potencia del laser empleado, por los motivos arri-
ba comentados, asi como a la pequefia cantidad de compuesto enriqueci-
do en 0-18 disponible, no fue posible resolver las bandas en las compo-
nentes debidas a las diferentes especies isotdpicas del ién tiosulfato pre-
sentes (821602180, 82160 1802, S21803), excepto para las bandas
v,y v3 (ver fig. 7.1), aceptindose para las demds bandas que el mdxi-
mo corresponde a la especie totalmente simétrica, debido a la distribucién
estad{stica esperada (ver secci6én 6.5). Por otro lado, estos valores con-
cuerdan con los calculados con las constantes de fuerza aproximadas ob-
tenidas para la especie ‘normal’ del ién tiosulfato (ver seccién 7.6.a).

El espectro infrarrojo del tiosulfato sédico enriquecido en oxigeno-18
obtenido de una pastilla de KBr concuerda con el Raman, dentro de los
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FIGURA 7.1 Espectros vibracionales de dos especies isotopicas del

ion tiosulfato: espectro Raman (parte superior) obte-
nido en solucidon acuosa, y espectro Infrarrojo (parte
inferior) obtenido en estado sélido, en pastilla de

KBr. La intensidad de las bandas Raman y la trans-

mitancia del infrarrojo estin representadas en unida-

des arbitrarias. Los detalles presentados en el IR correspon-

den a espectros obtenidos en condiciones de mayor resolucién.
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miérgenes de error experimental, teniendo en cuenta que se trata de es-

pectros realizados en fase sélida en un caso y en solucién acuosa en
el otro.

Por otra parte, los espectros obtenidos cumplen con gran aproxima-
cién la regla del producto:

Det G | ,
\/Det G* i

adoptando la aproximacidon armdnica:

¥ =’
w0 opE
i L
Det G
Dot GF = 1,064 (bloque A;) ; 1,081 (bloque E)
v; » »

ol = 1,086 ;1,103
i Vi* T

GEOMETRIA Y DEFINICION DE COORDENADAS

Los pardmetros estructurales emopleados son las distancias interatémicas
halladas por Baggio” 3. Dss=2,013 A; d,,=1,468 K, concordantes con las
encontradas més recientemente por Uraz y Armagan’®. Se han considerado
dngulos tetraédricos (a=p =109,471221°), teniendo en cuenta que los va-
lores hallados experimentalmente son muy prbéximos (a=110,1°) y que la

influencia de estas variaciones sobre los valores de las constantes de fuerza

calculadas es despreciable.

La nomenclatura empleada para las coordenadas internas (fig. 7.2) es
la siguiente: R representa la variacién de la distancia de enlace S-S;
r; la varjacién de la i-ésima distancia de enlace S-O; a; la variacién del
dngulo de enlace OSO opuesto al i-ésimo enlace S-O; y B; la variacién del
dngulo SSO opuesto al i-ésimo dngulo de enlace 0SO,
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dtomo X Y Z

S(1) | 0,000000 -0,366174  0,000000
0(2) |-1,384044  -0,855507  0,000000
0(3) | 0,692022 -0,855507  1,198617
0(4) | 0,692022  -0,855507  -1,198617
S(5) | 0,000000  1,646826  0,000000

TABLA 7.2- Coordenadas atomicas del
ion tiosulfato.

Las coordenadas cartesianas de los
dtomos, calculadas mediante el programa FIGURA 7.2- Deﬁmcmr_l’ de
coordenadas internas del ion

INERT?S? segtin la geometria definida, A
gun la geometiria deiinida tlosulfato.

aparecen en la tabla 7.2,

Las coordenadas de simetria, ortogonales entre si, son las siguientes:

S;(Ay) = (ry +1, +r3)//3

S,(Ap) =R

S3(Ay) = (@ +ay+ az -4- B~ B3)A/E
S4(A) = (ay +a,+ a3 +8,+ B2+ B83)/\/6 =0

Sg(E) = (rq +1,- 2r3)A/6
Se(E) = (ry- 19/y/2

S(E) = (2az -a,- ay)/\/6
Sg(E) = (ay - ay)/y/2

Se(E) = (B4 +B2-2B3)/\/6
S10(E) = (B2 - BOA/2
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7.3 DEFINICION DEL CAMPO POTENCIAL Y CONSTRUCCION DE LAS
MATRICES Gy F

La expresion del potencial armdnico en coordenadas internas para
una agrupacion XYZ; piramidal (grupo puntual C5,,) es la siguiente:

3, 3
2V = T Fr, + RRR® + d° §1Faai2 + Dd % fg 6
i= i=1

i=1
3 2
+ 2i%F"rirj + 2£1FRrRri + 2d iE<jFaaa1aj
+ dei% Feg BB + 2 dDiZ%jFaﬁaﬁﬁj
3 3
+ 2dDE__1Fd6"1 g, + 2di%Fraria.j + 2di_2__1 Fia 1@
3 3
+ 2,/dD .21FR3RBi + 2/dD E1FRaRai
1= =

+ 2/aD 3 F g + 2/AD  Fgr 6y (7.2)
j= <i

El campo potencial se expresa, pues, como funcién de 16 constan-
tes de fuerza. EIl convenio de nomenclatura empleado es el mismo que
en el caso del i6n sulfato: las constantes que aparecen con un solo sub-
indice son constantes diagonales; entre las constantes de interaccién (dos
subindices), las que corresponden a 2 coordenadas con 2 itomos en co-
min se representan por F, mientras que las que se refieren a coordena-
das con un solo dtomo en comun se.representan por F'.

La expresion del campo de Urey-Bradley, por otro lado, es como
sigue: ‘

3 2 2 3
2V = K21 + KR+ 2|<;0d2%~i + 2k;DR

i=1 i=

3 3 3
+ Hy,d 2a’ + H,,dD3 B+ 27504 2
=

i=1 i=1

3 3 2 3 2
+ 2FuX w + F  2q + Fg E1ui

i=1 i=1 =

+ 2H]

0s0

3 3
dziiai + 2h,,dD 2 6, (7.3)

. 2 2 . .
y, sustituyendo q;, q; , u; y u; por sus expresiones en funcién de las
coordenadas r;, @; y 8,7"'', se obtiene:




