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. 42 2 2 _, 3 2
2V = K, + 2FLot + 2F 08" + tgFl 4 ssto 1Zr
_ Bl

2
+ K, + 3t°F, + 3saF, ] R

$§

'so

3
+ 2[K,d + 2qsF), + us.F/ ] 2

i=1
+ 2[K;D + 3usgF/,] R

3
+ 2[sspRy - t,tgFL]1 Z R

2 2
+ 2[sF, -t F°°]az<:j I
2 2 2 3 2
+d [Hoso - 8 F, Tt Fool 2 @
i=1
3
+ dD[H SRl + ttgE,] S B
i=1

sso
aso

3
+ 2[dDH;, + w/ETdD o] X 6

+ 2[d*Hy,, + qtdla;o]fqﬁfzi
j=

+ 2[stdF;  + stdFoo]i?&jri a,
3

+ 2¢/dD[tgsgF., + sr(t,tR)mFso]_E1riﬁi
==

3
+ 2/@Dltys,F topy/Trfm Foo] £ RE

donde s = r(l1-cos a)/q
t = r.sen a/q

De esta expresién pueden eliminarse los términos lineales en Ry
r;, puesto que al ser R y todos los r; linealmente independientes, se tie-
ne:

il

(3V/3R)y = [DK' +3usgF,,] = 0

(aV/or;)y = [dK,, + 2sqF;, + us;F, ;] = 0

rso

) Finalmente, el campo potencial en coordenadas de simetr{a
(GQFF), tiene esta expresidn:

(7.4)
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v = F (A S] + F,5(A,)S; + dDF,,(A,)Ss +
+ 2F,,(A{)S$;S, + 2/dDF,5(A,)S,S; +
+ 2/dD F,,8,8; + F,,(B)(S2 +82) +
4 d'F,,E) (S + §2) + dDFy(E) (S5 + Sjo) +
+ 2d F ,(E)(S5S; + SgSg) + 2/dD F,3(E)(SgSg +S55¢¢)

+ 2dD F,3(E) (5,85 + SgS0) (1.5)

La aplicacién de las transformaciones ortogonales 2.46 y 2.47, da
lugar a las matrices F y G, factorizadas en bloques de la siguiente es-
tructura

a) matriz G: un bloque A, de dimensién 4x4, con una fila y una

columna nulas, y dos bloques E de dimension 3x3,
degenerados. ;

b) matriz F: un bloque A, de dimensién 4x4, y dos bloques E

de dimension 3x3, degenerados. .

En la matriz F existen, en total, 16 elementos no nulos, linealmente
independientes. Analogamente a lo expuesto en el caso del i6n sulfato
(seccién 5.7),las constantes de fuerza Fq,, F,,, Fg,4 v Fy, del bloque
de simetrfa A; son indeterminables, debido a la redundancia tetraédrica.

Para saber qué constantes de fuerza del GVFF pueden calcularse,
a partir de las 12 constantes de fuerza determinables en- el espacio de
coordenadas de simetria, es conveniente obtener de forma desarrollada
las relaciones entre ambos tipos de constantes a partir de la ecuacidén
2.47, 1o que se ha hecho con ayuda del programa SIMBORT (ver capi-
tulo 9). '

F, = [F,(Ay) +2F,,(E))3 Fp = Fyo(A)
F” = [F11(A1) - F11(E)]/3 FHr = F12(A1)/\/§
Fp = [Faz(Ay) + 2F34(A) + Fuu(A)) + 4F,,(E)]/6

Fﬁ = [F33(A) - 2F5,(A) + E;4(A ) + 4F33(E)]/6

Fi;ta= [F23(A1) + F24(A1)]/‘\/—6— ‘ (7.6)

(continta)
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(continuacién)
Frg = [(Ba(Ay) - B3(ADIA/E
Fa = [3vZ F3(A)) + 6F,(B) + 3/2 Fy,(A,) J/18
Fla = [3V2 Fi3(A) + 3V/2 Fiu(ay) - 12F;,(E)]/18
Fg = BVZ Fi4(A) + 6F5(B) + 32 Fy4(A)]/18

8 = [BVZ Fi4(A)) — 32 Fi3(Ay) - 6F5(E)]/18
F. = [F33(A) + 2F3,(A)) + F4u(Ay) - 2E,,(E)]/6

i

Fag = [Fag(Ay) - 2F54(A;) + Fyy(A,) - 2Fa3(E)1/6

Fag = (Faa(Aq) - Fa3(Aq) + 2F,5(E)]/6

&5 = [Fy4(A4) - F33(A ) - 4F,3(E)] /6 | (7.8)

La expresion detallada de la relacidn inversa, obtenida también con
la ayuda del programa SIMBORT (capitulo 9), serd de utilidad en la in-
jclerﬁretacién de los resultados, por lo que se recoge en las falcuaciones

F,,(A,) = F, + 2F,

Fia(Ay) =+/3 Fg,

Fy2(A¢) = Fy

Fi3(A) =2 [@F g + Fy) - QFg + Fpl/2

Fy3(Aq) = 3(Fgq - FRp/6

F33(Aq) = [(Fg + Fg + 2Fyq + 2Fge) — (4Fyg - 2F )] /2

F,(A) =42 [@Fq + Fig) + (2Fr’3 + FrB)]/2

Fou(ay) = 3(Fpg + FRp) A6

Fy,(A ) =3(Fg — Fp) + (Fgq — Fgp)

F44(A1) = [(FCL + Fﬁ + 2Faa + 2F65) + (4FaB -+ ZF&G)]/Z (7.7)
(continta)
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(continuacidn)

F,,(E) = F- l:rr Fi3E) = Ffﬁ - "'5

F,,(E) = Fy - Fpg Fa3(E) = Fg - Fyg (7.7)

De las expresiones 7.6 puede deducirse que sélo las constantes F,
FR, Frr y FRr pueden determinarse a partir del campo cuadrdtico general
(en términos de coordenadas de simetria) de una molécula piramidal

XYZ,, siendo necesario establecer hipdtesis complementarias para poder
calcular cualquier otra constante del campo general de fuerzas de valen-

cia (ver apartado 5.7).

. 0 I
Las matrices Lg se calcularon de acuerdo con la ecuacién 4.21, y

se presentan en la tabla 7.2.

A, E
016 018 016 018

fila col. Lg(""0)| Lg(*"0) Lg("°0) | Lg(*t0)

1 1 0,233621 0,220582 0,136266 0,122831

1 2 0,024176 0,024009 -0,267429 | -0,261117

1 3 -0,133173 |-0,129301 0,118318 0,117768

2 1 0,007011 0,007491 0,200590 0,191101

2 2 0,173838 0,169285 0,264661 0,256304

2 3 0,173085 0,183472 0,028605 0,028804

3 1 0,085881 0,079841 -0,122956 | -0,120199

3 2 - 0,080153 |-0,082216 0,135389 0,140656

3 3 0,348460 0,340014 0,177792 0,166142
TABLA 7.2- Matrices L% de dos especies isotopicas C5,, del

' I6n Tiosulfato.
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La condicién de redundancia empleada, dada por Overend y Scherer’-!?
es la siguiente:

R(a,B) =bysenf Zf + bysenaZa,
+ ZL(b1-C°SB + senza.senzﬁ)izﬁi2

+ (b,.cosa + senza.sen?ﬁ) ?aiz

! ’Z.sen2ﬁ ?‘,‘%ﬁi 6}

b’ ,.sena .senf E:’Z} B a;
i jFE
- b sen?a X I a;a (7.8)
i j<i
siendo b’ = cosa — cos2B; b, = cosa — cos?a; b} ,= cosf — cosdcosf ;

by=bj,.cosf ~ b}, y by=b"5.cosf — b’,.

Desarrollando R(a, ) como una serie de Taylor alrededor de la posi-
cién de equilibrio, se tiene

R = Ry + Z(@R/3g)y a; + Z(BR/36), + %_iv;j(alR/zmia@i)oai 8,

+ a(azR/aa,iaai)()a.ia.i + E(azR/aBi aﬁi)oBiBi + .. =0 (7.9)
¥y, por lo tanto, despreciando términos clbicos y superiores, y adoptando
arbitrariamente Ry=0, resulta

- iZI(EizR/aa.i da)ga; a;

~ 2(3*R/26, 9B )oh (1.10)

Se define ahora una nueva funcién potencial

V¥ =V 4+ kR

que, por condicién de minimo, debe cumplir que

dV* = d(V + kR) (7.11)
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de donde
Zil(aV/aai)o a, + ?(aV/aﬁi)o g + Zim(aR/aai)o a

+ zix(aR/aei)o B = 0 (7.12)

0, lo que es igual,

ZJ(BV/aai)O a;, + iZ(aV/E)Bi)O B

Sustituyendo en la ecuacién 7.13 los términos de la derecha por la
expresidn que se obtiene de 7.10, resulta

2Zi3(aV/aai)oai + 2?(6V/Bﬁi)oﬁi

+ Z(2*R/26; 36,056, (7.14)

En consecuencia, los términos lineales en a y § de la expresién ori-
ginal del campo de Urey-Bradley (ec. 7.4) pueden sustituirse por los tér-
minos de la derecha de la ecuacién 7.14.

De la expresién 7.8 pueden deducirse los valores de las segundas de-

rivadas de R que aparecen en la ecuacién 7.14. Considerando 4dngulos
tetraédricos (a=0), resulta

by = by = b}, = —0,444444

por lo que

(3*R/da,3a))y = e,
(3*R/3, 3By = ¢,
(3R/00;36 )y = e

(7.15)

contin(a

(@*R/3p}) =

(¢4
-
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(@*R/3a,3B )y = 0 (1.15)

continuacién

siendo e, = b,.cosa + sen*a = 0,592593
y e,=-b’.sen’a = 0,395061

Finalmente, la expresién del potencial de Urey-Bradley queda de
la siguiente formas:

3
2V = [Kg + 2t3Fgq + 252Fyq + thFy + sfFol2r?

i

+ [Kgs + 3t7 Fgy + 3shFo] R?

3
+ 2[ssg o - trtR Fslo]iqu‘ri

3
+ 2[s* Fpg — t2 Fo'[,]i%ri I
3

+ [d2(Hogp = s?Fgq + t2F5p) + eqk] 2, af

|

3
+ [dD(Hgo — spsgFp + trtgFy) + eqk] Z 67

1

3 3
+ 2 eyk i% aa + 2e2Ki§j Biﬁi
3
.i.
+ 2e21«.i:273£:iai{3j + 2 ey ‘E a; f*

3
+ 2d[stFyy + stFl 3 ra’
i

I .3
+ 2/dD [s,v/t1g Fyp + tHsRFs;,]i§1ri6i@
— 3 :
+ 24/dD [sg v/t tgFy + ts; Fol Z RG (7.16)

La matriz Z aparece en la tabla 7.3, siendo la numeracién adoptada
para las constantes de fuerza la siguiente:

i(123456789

‘Pi‘ Kso Kss Hoso Hsso Foo Fso Foo Fso K

t 4ngulos adyacentes
* é4ngulos opuestos por el vértice

@ stretching y bending con dos dtomos comunes
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Bloque i ok Zg i j  k Z%
1 1 1 1.000000. 1 3 7 0.978667
1 1 5 2.666669 1 3 8 -0.705953
1 1 6 0.559520 2 3 6 -1.044186
1 1 1 -0.666667 S 2 3 8 -0.762229
1 1 8 0.440483 3 3 3 1.077512
1 2 6 1.133731 3 3 4 1.477542
A1 1 2 8 -0.556381 3 3 5 0.359170
2 2 2 1.000000 3 3 6 0.474626
2 2 6 2,297227 3 3 7 -0.718342
2 2 8 0.702774 3 3 8 -0.967140
1 3 5 0.978667 3 3 8 0.197532
1 3 6 ~0.515328 '
1 4 5 0.978667 3 4 7 -0.474628
1 4 6 0.515328 3 4 8 0.967140
1 4 7 0.978667 4 4 3 1.077512
1 4 8 0.705953 4 4 4 1.477542
« | 2 4 8 0762229 4 4 5 0.359170
A1 2 4 7 1.044186 4 4 8 0.474626
3 4 3 1.077512 4 4 7 -0.718341
3 4 4 -1.477542 4 4 8 -0.967140
-3 4 5 0.358170 4 4 9 2.567898
3 4 6 0.718342
1 1 1 1.000000 2 2 7 -1.436683
1 1 5 0.666667 2 2 ] 0.197532
1 1 6 0.558520 1 3 6 0.728784
1 1 7 1.000000 ) 1 3 8 0.998368
E 1 1 8 0.440433 3 3 4 2.955084
1 2 5 0.692022 3 3 6 0.949253
1 2 7 0.692022 3 3 8 -1.934279
2 2 3 2.155024 3 3 9 0.197532
2 2 5 0.718341
* Elementos relativos a constantes no determinables.
TABLA 7.3- Matriz Z (UBFF) del i0a tiosulfato.
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Analogamente a lo encontrado para una molécula tetraédrica (ecua-
ciones 5.6 y 5.7) se obtienen las relaciones siguientes:

2 1 ' .

d* Hyg T datfg, = - sena. by« (71.17)

dD Hiso + U\/trthD Foo = —b1.sena.lc> (7.18)
lo que permitiria obtener Hy, vy Hy., en funcién de F¢ , Fi v K.

7

De cualquier manera, al no aparecer las constantes lineales Hy,, v Hyo,

en la expresidn del potencial (ec. 7.16), la utilidad de las ecuaciones
7.17 y 7.18 resulta limitada.

Debe subrayarse que, como consecuencia de la definicién del campo
de Urey-Bradley, la constante de fuerza : :

F,3(E) = Fag - Fag = 0.

En el campo general de valencia (GVFF), la adopcidén del campo de
Urey-Bradley da lugar a las siguientes relaciones:

= Fia = FRa =0

L ek
Faa = Fgg = Fog = Fag =—2— (7.19)

También entre Fp, FIB y FRB existe una relacién de dependencia,
que puede expresarse asi:

Frg = c1Fre + coFig 720
siendo
. 2
t t +‘ sispt
‘, = splv/ (g )’ rsRtl s = 0,260595

[t;tg  + sstgl t

tsplV/ttg tg + 82
Cy = = 0.767510

tps B/t tg t, + s}l
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7.4 TRANSFERENCIA DE CONSTANTES DE FUERZA DEL ION SULFATO

AL ION TIOSULFATO

Se ha ensayado la transferencia de las constantes de fuerza del idn
sulfato, tanto del campo GVFF como-del UBFF. En el caso del GVFF,
se transfieren las constantes del sulfato (tabla 5.13), calculindose los ele-
mentos Fj; (ecuaciones 7.7), con la excepcién de F,,(A ) que estd rela-
cionada con el stretching S-S, inexistente en el sulfato, y que se calculd
en primera aproximacién, mediante la técnica de separaciéon de frecuencias
altas y bajas (tabla 7.4). Para las constantes relativas al stretching R ¥y
a los bending Bi, se tomaron valores idénticos a los de las constantes co-
rrespondientes a las coordenadas r y @, con la excepcidén ya comentada.

Al E Al E
G,, | 0.072888 . 0.104086 F,, 8.0980 7.1255
G,, | 0.043877 0.095682 F,, | 2.7438 1.7955*
! * *
G;; | 0.124183 0.055102 F,; | 2.1360 1.25086
TABLA 7.4 - Matriz G(HLFS) y constantes de fuerza diagonales
(mdyn/X y *mdyn.X).

Por otro lado, la transferencia de las constantes Urey-Bradley del i6n .
sulfato se ha realizado siguiendo las mismas pautas que en el caso del
GVFF. La constante de tensidén intramolecular (K) se ha multiplicado por
tal como indican Overend y Scherer’'!2 que debe hacerse para

81
32\/7

transferirla de una molécula tetraédrica a otra piramidal.

Como era de esperar, al sustituir un enlace S-O del sulfato por un
enlace S-S en el tiosulfato, los resultados de la transferencia son pobres en
ambos casos (ver tabla 7.5), pero han permitido obtener un campo de fuer-
zas aproximado para el ién tiosulfato, mediante el ajuste por minimos cua-
drados, como se verd en el apartado siguiente.
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_ ;calc oy
¥ obs GVFF UBFF | GVFF {UBFF |asignacién
v, | 1001 1013 1017 | -12 |-18 ¥(SO)
v, 671 735 705 -64 |-34 8(0S0+8S0)
v, 451 410 421 41 30 V(SS)
v, | 1122 1108 1082 14 40 »(S0)
Ve 540 591 546 -51 |48 8(0S0)
Ve 342 416 | 469 -74 |-127 8(ss0)
Z@ g = Peq0)* x107* 142 2.01

TABLA 7.5 Transferencia de constantes de fuerza del i6n
sulfato al i6n tiosulfato (valores en cm ™)

7.5 CALCULO DE LAS CONSTANTES DE FUERZA

Las diferentes etapas en que se realiz6 el cdlculo del campo de fuer-
zas del i6n tiosulfato son las siguientes:

a) Ajuste de un campo cuadrdtico aproximado a las frecuencias ex-
perimentales de la especie isotdpica ‘normal’, a partir de las cons-
tantes de fuerza del campo GVFF del ién sulfato. Con este campo
aproximado se calcularon las frecuencias de la especie isotbpica
(8-32, 0-18) que aparecen en la tabla 7.1 y que permitieron abor-
dar la sintesis isotdpica con la confianza de que los espectros vibra-
cionales serian suficientemente sensibles a la variacién de la masa de
los dtomos de oxigeno.

b) Ajuste de un campo cuadrdtico en coordenadas de simetria a
las frecuencias experimentales de ambas especies isotdpicas, partien-
do de las constantes del GVFF del i6n tiosulfato (pdrrafo 7.5.1).




7.5.1

108

c) Ajuste de un campo cuadrdtico en coordenadas de simetrfa a las
frecuencias experimentales de ambas especies isotdpicas, utilizando
las hip6tesis de Urey-Bradley (pdrrafo 7.5.2).

Campo de Fuerzas Cuadritico Aproximado en Coordenadas de Simetria
(q-GQFF) del I6n Tiosulfato

De las dos especies isotdpicas del i6n tiosulfato cuyos espectros vi-
bracionales se conocen, se obtienen un total de 12 frecuencias experimen-
tales, existiendo entre ellas dos relaciones de dependencia impuestas por
las reglas isot6picas (una por cada especie de simetria). En consecuencia,
se tienen diez frecuencias experimentales independientes, que permiten
calcular un méximo de 10 constantes de fuerza independientes.

Las hipotesis adoptadas para reducir a 10 el nimero de constantes
de fuerza a calcular consisten en aceptar dos constantes de fuerza idén-
ticas a las del i6n sulfato: las constantes F,,(A,) y F,,(E); la primera
de ellas porque estd relacionada unicamente con las coordenadas de stret-
ching S-0 y puede, por tanto, suponerse aproximadamente igual para am-
bos sistemas moleculares.

En el caso de la constante F12(E), esta hipdtesis estd justificada si
se tienen en cuenta las siguientes relaciones (ecuaciones 5.10 y 7.7):

\/7 (Fra - F;a)

i

2~
SOz~ ~ F12(T2)

Szog- > F12(E.) = (Fig - Flo)

Suponiendo que las constantes F ., y F_,, relacionadas s6lo con las
coordenadas de la agrupacion SO, , sean aproximadamente iguales para
ambos iones, es inmediato que -

v

2. _ V=2 2-
F ,(E, 8,030 = 5 F ,(T,, 8037

relacidon que no depende de las hipOtesis empleadas para calcular Fra. y
FI
ra’

La transferencia de las constantes del GVFF del i6n sulfato en el
bloque de simetria A, produjo una buena convergencia, dando un buen
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acuerdo entre las frecuencias experimentales y las calculadas (ver tabla
7.6). En cambio en el bloque de simetria E, el ajuste por minimos
cuadrados no converge. Empleando para las constantes diagonales de
este altimo bloque los valores obtenidos mediante la técnica de separa-
cién de frecuencias altas y bajas (tabla 7.4), y para las constantes de
interaccién los valores transferidos del i6n sulfato, se obtuvo una buena
convergencia. Debe anotarse también que en el bloque E debieron ajus-
tarse por separado las constantes diagonales y las de interaccién para ob-
viar las dificultades debidas a la singularidad accidental de la matriz

J’WIJ.
(521603)2- (521803)2—
calc vcalc

v v

obs q-GQFF UBFF obs q-GQFF UBFF
v, 1001 1002,0 1004,6 956 955,0 955,7
vy 671 672,4 668,1 656 658,6 659.4
Vy 451 453,1 453.4 445 442.8 440,6
A 1122 11264 1124,0 1§ 1100 10954 1095,3
Vg 540 540,6 544,2 519 517,8 515,3
Vg 342 3441 343,0 329 326,7 328,7
TABLA 7.6- Espectros calculados del i6n tiosulfato (ecm™).

La concordancia entre frecuencias observadas y calculadas es muy buena
para ambas especies isotdpicas, siendo el error medio del 0,30 por ciento pa-

ra la especie 0-16, y del 0,38 por ciento para la especie O-18(tabla 7.6).

Las constantes de fuerza del campo GVFF calculado a partir del q-GQFF
mediante las ecuaciones 7.6 y adoptando la convencién de considerar las
constantes de fuerza relativas a coordenadas redundantes igual a cero (ver
pdrrafo 5.7), aparecen en la tabla 7.8. Notese que las 4 constantes de
stretching no dependen de la convencidén adoptada (ver ecuaciones 7.8).




« Ref. | Ref., | Ref. | Ref. Ref.

cte. | q-GQFF | UBFFT 713" | 7.1 %] 714 | 715 | 7.16®
F,, | 83442 | 84068 | 741 | 6.85 | 9,33 | 7,02 | 692
F,, | 12301 | 35505 | 023 | 004 | 1,09 | - | 033

N F,, | 32000 | ¢,8982 | 294 | 3,70 | 325 | 4,17 | 2,68
F,, | ooes2 | osees |o008 | - - - | -0.21
F,, |-02670 |-00473 | 041 | - - _ | -055

F,, | 06541 | 06030 | 200 | - - | 060 o066
F,, | 66134 | 58067 | 683 | 656 | 7,94 | 7,02 | 7,67
F, | 00762 | 01081 |-000 | - - - | 020

o | Foo | 06283 | ossie | 086 (083 | - | 074 088
F,, | 00710 |-08614 | 005 | - § - | o038
F,, | 02608 | 0,0 0,0 : - - | -008
F,, | 07488 | 05750 | 055 | - - | 045 083

*Ver péarrafo 7.5.1
tVer parrafo 7.5.2

“Las coordenadas de simetrfa empleadas por estos autores podrian ser diferen-

tes (no presentan las coordenadas utilizadas en su trabajo).
+Valores calculados a partir del GVFF dado por el autor y de las ecs. 7.7.
@Para la conversidon de unidades, de 10cm™ a mdyn/A, ver Ref. 7.17.

TABLA 7.7-

Campos de Fuerzas Cuadrdticos (coordenadas de Si-

metria) hallados por diversos autores para el I6n Tiosulfato (todos
los valores en mdyn/X).

TABLA 7.8- GVFF del I6n Tiosulfato (todos los valores
: en mdyn/g).
Constantes de F, = 7,190 Fr = 3,290
fuerza no afecta- |F 0,577 FR 8,710
das por hipdtesis I r
Constantes de Fuerza afectadas por la hi-
potesis 5.11 '
Fq = 0526  Fg = 0,609 Fra 0,042
Fig = 0,031 Fig = -0,035 g = =0,040
Ra= -0,109 Foq = -0.099 Frg= 0,109
FBB = -0,141 Faﬁ = -0,029 ;15 = =-0,270
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7.5.2 UBFF del I6n Tiosulfato (transferencia de constantes UB del Ion
Sulfato).

A partir de la expresién del potencial de tipo Urey-Bradley (ecua-
cién 7.16) y de la relacién ortogonal 2.47, se obtiene la siguiente re-
lacion entre las constantes de fuerza UB y las constantes de fuerza cua-
driticas en el espacio de coordenadas de simetria (matriz F), que da lu-
gar a la matriz Z presentada en la tabla 7.2.

Bloque A,:

— 2p 2
Fi, = K + 20F, + 25%F,

2 _, 2
11 S0 + tR Fso + S Fso

0
F.,= ﬁ(srsﬂ Fso = ttrFeg)

F,, = Ky + 3t7F + 3skF,,
F,, = /2[stdF), + stdF,, -%tRsR\/EITFs}, - ;w@ﬁ Fsol
F23 = T —jﬁ— [trsr\/&ﬁ Fso + Sﬂm—d—D—FSO]
Fas = ;_[dzHoso + dDH g, + dthFou - d?s? Foo = SSpdDFg, + ftqdDF, ]
F,, = V2 [stdFj, + stdF), + sa/ttadD F +tpsp/dDF,]

Foy = V62 [tsp/dD Fy + spy/EigdDF ]

—_ 1 2 232 232 '
Fap = Sld®Hy - $?d*Fy, + t2d%F ) - dDH - 5,55 ADF - t tadDF ]
— _l_ 2 242 232 ]
Foa = Sld%Hg, - s2d?Fy, + t2d%F ) + dDH, - ssgdDFy +t toF ]
" Bloque E:
Fi = Ky + 38F + s?Fy, + tRF. + s*F ,
F,, = stdf;, + stdF
F,p = dH, - s2d%F; + t2d%F,, (7.21)

continda
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’ F13 = [tRSR\/dD FS'O + Sr\/ trthD FSO

Foa= 0

F,, = dDH, - s;sqdDF, + ttzdDF,

$80

Para la transferencia de constantes UB del i6n sulfato al i6n tiosul-
fato, ademds del factor de correccién aplicado a la constante de tensidn
intramolecular, K, (ver pdrrafo 7.4) se han adoptado las siguientes pautas:

a) La constante de stretching K¢ aproximada (valor inicial para el
ajuste por minimos cuadrados) se ha calculado a partir del valor de
F,,(A,) obtenido mediante separacién de frecuencias altas y bajas,
suponiendo para las constantes Fso ¥ Fgq los mismos valores que
para las constantes Fy, y Foo del sulfato, respectivamente. De esta
forma el valor inicial de K  es de 1,382 mdyn/x.

b) Para el resto de las constantes UB se tomaron como valores ini-
ciales los de las constantes andlogas del i6n sulfato (Fy,=F;

Fea=Fao’ Heso=Hasa):

El ajuste de las constantes de fuerza converge rapidamente hacia

los valores recogidos en la tabla 7.9,

Este campo de fuerzas de Urey-

Bradley reproduce las frecuencias experimentales con muy buena aproxi-
macién (ver tabla 7.6), siendo el error medio del 0,42 por ciento para
la especie O0-16, y del 0,46 por ciento para la especie O-18.

Ko = 59425 K =23830
Mg = 00814 H . =-17585
Fo, = 07826  Fg = 19040
Fo, =-0,6209  Fj =25017
k/d* = 0,5857
TABLA 7.9- Constantes de fuerza
Urey-Bradley del Tiosulfato(mdyn/ﬁ).

Resulta especialmente re-
marcable la diferencia entre las
constantes relativas a los enla-
ces S-0 y las relacionadas con
el . enlace S-S. Por otra parte,
se aprecian notables diferencias
entre los elementos de la matriz
F en coordenadas de simetria
obtenida del UBFF y los de la
matriz F obtenida del GVFF
(ver tabla 7.7).

(7.21)
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7.6 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Es interesante destacar, de una parte, el excelente resultado que
proporciona la transferencia de constantes de fuerza del i6én sulfato al
i6n tiosulfato, tanto del campo GVFF como del UBFF. No obstante,
en ambos casos se obtiene una matriz F sensiblemente diferente, lo
cual no ha de extrafiar, ya que en ambos casos existen hipétesis dife-
rentes que permiten suplir la falta de pardmetros experimentales.

En cuanto al q-GQFF obtenido por transferencia de las constantes
de fuerza GVFF del sulfato, se pueden hacer los siguientes comentarios:

a) Si bien la concordancia entre las frecuencias calculadas y expe-
rimentales (tabla 7.6) es muy buena, el error es mayor que en el
caso del sulfato (tabla 5.14). Tres factores son responsables de
estas desviaciones: '

a.1) El error experimental (£2 cm ™).

a.2) La anarmonicidad.

a.3) La hipétesis de transferencia de la constante F,,(E),
que repercute especialmente sobre »,(E), segin se
desprende del valor del correspondiente elemento de
la matriz Jacobiana.

b) La hipétesis consistente en tomar para F, (A,) el valor corres-
pondiente al i6n sulfato ha resultado muy dtil, pues la frecuencia
v1‘, que depende fundamentalmente de esta constante, de acuerdo
con la matriz Jacobiana, logra reproducirse con un error menor de
1 em™t,

¢) En cuanto a la asignacién, cabe destacar la existencia de una con-
siderable mezcla (‘mixing’) entre las coordenadas internas de simetrfa
S,(A;) vy S;(A,), coordenadas de stretching S-S y de deformacién
angular OSO, y de una mezcla total de las deformaciones angulares
0SO y SSO de la especie de simetria E (ver matriz PED, tabla 7.10)

d) Por otro lado, sobre los valores iniciales para el ajuste del campo
q-GQFF, se observa lo siguiente:

d.1) Las constantes diagonales F,,(A;), F35(A;) v F54(E) provi-
nientes del sulfato resultan razonables a la luz de los resul-
tados.

d.2) La constante F1 1(E) obtenida corresponde a un valor inter-
medio entre el del i6n sulfato y el obtenido para el idén
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tiosulfato mediante separacién de frecuencias altas y bajas
(HLFS).
d.3) Para el cilculo de la constante F22(A1 ), inexistente en el
i6n sulfato, ha resultado adecuado el valor HLFS.
d.4) Las constantes no diagonales resultan muy préximas a los
valores provenientes del sulfato, salvo para F,;(A,).

Por todo ello puede concluirse que la transferibilidad de las constan-
tes de fuerza GVFF del i6n sulfato, calculadas mediante la hip6tesis

definida (ec. 5.11), al ién tiosulfato es muy buena.
Especie de | Coordenada | pegeripcion Frecuencia calculada
Simetria de simetria ’
1002,0 672,4 453,1
S1 y(S0) 101,76 0,52 4,15
A S2 V(SS) 2,13 42,73 65,14
S, §(080,SS0)| 5,70 | 74,73 | 23,59
1126,4 540,6 344,1
Se» S ¥(SO) 89,68 | 10,44 | 0,04
E S.], SS 8(0Ss0) 4,54 34,05 81,95
Ss: S0 8(SS0) 4,66 | 27,79 | 88,02
TABLA 7.10- Matriz de Distribucién de Energfa Potencial (PED)

del i6n Tiosulfato (O-16).

Sobre el GVFF del tiosulfato, obtenide mediante la convencién de
a partir del g-GQFF calculado, se pueden hacer las si-

guientes apreciaciones:

5.11

la ec.

a) La constante de stretching S~O es algo mayor que la del sulfato,
tal como cabria esperar por la longitud de enlace S-O. También la
constante ‘de stretching S-S resulta apreciablemente menor que la de
stretching S-O, de acuerdo con una distancia de enlace sensiblemente

mayor (ver tablas 5.13 y 7.8).

La relacién entre las dos constantes
de stretching S-O cumple una relacién del tipo postulado por Clark’?-13:
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Foy = 450 (7.22)

donde n es un nimero préximo a 6. Para estas constantes de stretching
se cumple la regla de Clark para los siguientes valores:

¢ = 61,5311; n = 5,5922.

La relacién entre constantes de stretching y las frecuencias corres-
pondientes ha sido estudiada por Gillespie y Robinson?*1° y posterior-
mente por Gabelica’ 2% mediante la aproximacién del oscilador arméni-
co diatémico, con la que se obtiene la relacién

= 2 23,2
ny am PyyC Vyy {7.23)
donde la constante (41r2quc2) toma los siguientes valores (si Pse expre-
saencm? y ny en mdyn/A):
(x=328, y="%0): 0,6288x1075 (x=328, y=328): 0,9445x1075
(x=323, y="80): 0,6792x1075 (x=3%8, y=328): 0,9712x107%
(x=3%3, y="%0): 0,6410x107° (x=2%%s, y=34S): 1,0015x107%
En la tabla 7.11 se pueden comparar los valores calculados median-
te esta aproximacién con los valores GVFF. Para emplear esta aproxi-
macién debe tomarse un valor medio T)Xm de los nimeros de ondas co-
rrespondientes a las vibraciones de stretcging simétrica y asimétrica, ya
sea mediante la regla de Lehman’2!:
={m) —{sim ) —las)
Py = [y + x=1)T 7] (7.24)

donde (x-1) es la degeneracidon del modo asimétrico; ya sea mediante
una simple media aritmética.

La constante de stretching S-S aparece dentro de la zona de va-
lores reportados para otras moléculas con enlaces S-S (ver tabla 7.12),
y de los calculados por otros autores para el mismo i6n a partir de los
espectros vibracionales de una sola especie isotdpica.

b) Las constantes de interaccién stretching-stretching presentan valores
sensiblemente proéximos a los del i6n sulfato (tabla 7.13).

c) Las constantes diagonales de bending, afectadas por la convencién
511, ~  presentan también valores razonablemente cercanos a los
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X Y moleouh [55) o | M plmf F}(((YWFF) Fffylc;t Ff;,lc§
323 160 g0; | 982 1114 | 1070 1048 |6,87 7,35 691
325 189 5,03 |1001 1122 | 1082 1068 |7,19 7,36 7,09
823 180 s0% | 924 1086 | 1032 1005 6,89 742 6,86
325 180 5,027 | 956 1100 | 1052 1028 |7,19 7,52 7,18
3s 160 §0%” -~ - 1035°¢ - - -
s 1809 g03 | - - 1055° - - -
323 323  5,0% 448" - - 3,29 1,90
34s 325 s,0%" - - 4428 - - -
34 345 03| - - 436° - - -

*Valor medio calculado mediante ecuacién 7.24.
tMedia aritmética.
1Obtenido de 7*.
§Obtenido de 7 1.

2P desconocida, se calcula a partir de

Fcalc_

b Valor medio de los nfimeros de ondas para (32321603) é (32521803).
€ 7 desconocida, se calcula con el valor medio de Fi y FS.

TABLA 7.11- Constantes de stretching calculadas para un oscilador arménico

diatémico S~O 6 S-S.

Compuesto | S,05 5,02" 5,05 S,Br, | Sg0

F

ss
Ref.

3,25 4,17 2,68 | 2,59 220 [3,05 2,75 2,40 268 2,64 1,45
714 715 7.6 | 715 724 (71 722 723 727 726 |7.25

TABLA 7.12- Constantes de stretching S-S de diversos compuestos.

del sulfato (tabla 7.13).

d) Las constantes de interaccién bending-bending y stretching-bending,
son las que aparecen mds préximas a los valores del sulfato.

e) Las constantes que mds se alejan de los valores correspondientes al
sulfato son las constantes de interaccién en las que interviene el
stretching S-S, como era de esperar. En cambio, las constantes de
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interaccién relacionadas con el bending SSO resultan similares a las
correspondientes al bending 0SO.

De estas observaciones se deduce que la transferencia de constantes
de fuerza del GVFF del i6n sulfato al tiosulfato por medio de la hipdte-
sis de 1a ec. 5.11 . resulta muy adecuada.

En cuanto a las constantes de Urey-Bradley halladas para el ién tio-
sulfato (tabla 7.9) es pertinente observar que las constantes correspondien-
tes a enlaces S-O resultan muy préximas a los valores del ién sulfato,
mientras que las constantes relativas al enlace S-S resultan muy diferentes,
con valores excesivamente altos (en valor absoluto),excepto en el caso de

Kgs dque presenta un valor muy razonable.
2- ' 2-
SO, 5,05
F.: 6,89 F.o 7,19 Fri 3,29
F. . 0,73 Fpi 058  Fpo 0,71
Fa: 0,78 Fa: 0,53 Fﬁ: 0,61
F.q: 0,04 F.q: 0,04 Frﬂ: 0,03
FRﬁ: 0,11
F;a:- 0,04 F;_a: -0,03 ;.{3: -0,04
Fkﬁz—o,ll
Faal—o,ll Faa:-O,IO FBﬁ —0,14
Faﬁ’: -0,03
F&a:—0,36 Fézﬁ: -0,27
TABLA 7.13- GVFF de los iones sulfato
y tiosulfato (valores en mdyn/?\).
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CALCULO DE FUNCIONES TERMODINAMICAS

El cdlculo de la funcién de particién vibracional del ién tiosulfato
se ha realizado de la forma descrita en el apartado 5.10; lo que ha per-
mitido obtener los valores de las funciones termodindmicas presentadas
en las tablas 7.14 y 7.15, para ambas especies isotOpicas y a diversas
temperaturas, con la ayuda-del programa TERMO.

Q Q Q o] o [o]
TCK) | C @°-ED, /T S) ~(F°-EQ), /T
253,16 14,13 9,51 57,48 47,98
258,16 14,30 9,60 87,17 48,16
263,16 14,47 9,69 58,04 48,35
268,16 14,84 9,78 58,32 48,53
273,18 14,81 9,88 58,59 48,71
278,16 14,97 9,97 58,86 48,89
283,16 15,13 10,05 59,13 49,07
288,16 15,29 10,14 59,39 49,25
293,16 15,44 10,23 59,66 49,42
298,16 15,59 10,32 59,92 49,60
303,16 15,74 10,41 60,18 49,77
308,16 15,89 10,50 60,44 49,94
313,16 16,04 10,59 60,70 50,11
318,16 16,18 10,67 60,95 50,28
323,16 16,32 10,76 61,20 50,45
333,16 16,59 10,93 61,71 50,78
343,16 16,85 11,10 62,20 51,10
353,16 17,10 11,26 62,69 51,42
363,16 17,34 11,43 63,17 51,74
373,16 17,58 11,59 63,64 52,05
TABLA 7.14- Funciones termodindmicas del i6én
tiosulfato (0-16), en cal.°K~!.mol™!.




o e} (o] o] Q o
T(K) (o (H°-EQ), /T s -(F°-E),/T
253,16 1441 9,66 58,00 43,34
258,16 14,58 9,76 58,28 48,53
263,16 | 14,75 9,85 58,56 48,71
268,16 14,92 9,94 58,84 48,90
273,16 15,09 10,04 53,12 49,08
278,16 15,26 10,13 - 59,40 49,27
283,16 15,41 10,22 58,67 49,45
288,16 15,57 10,31 59,94 49,63
293,16 15,72 10,40 60,21 49,81
298,16 15,87 10,49 60,48 49,98
303,16 16,02 10,58 60,74 50,16
308,16 16,17 10,87 61,00 50,33
313,16 16,31 10,76 61,27 50,50
318,16 16,45 10,85 61,53 50,68
323,16 16,59 10,94 61,78 50,85
333,16 16,86 11,11 62,29 51,18
343,16 17,11 11,28 62,79 51,51
353,16 17,36 11,45 63,29 51,84
363,16 17,60 11,62 63,78 52,16
373,16 17,83 11,78 64,26 52,48
TABLA 7.15- Funciones termodindmicas del i6n

tiosulfato (0-18), en cal.°’K~"!.mol"!.
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capitulo 8

ANALISIS DE COORDENADAS
NORMALES DEL ION DITIONATO
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8.1 ESPECTROS VIBRACIONALES DEL ION DITIONATO

El i6n ditionato presenta en su conformacién mds estable la forma
alternada (grupo puntual de simetrfa D,,) y posee 18 modos normales
de vibracién pertenecientes a las especies de simetria

3A,, F Ay, + 24,, + 3B, + 3B

De las 12 transiciones fundamentales resultantes, s6lo la A, e
inactiva tanto en el IR como en el Raman, siendo activas en el IR las
A,, Y E,, vy activas en el Raman las A, y E_, de acuerdo con la re-
gla de exclusién mutua aplicable a moléculas centrosimétricas.

Los espectros vibracionales del ién ditionato (tabla 8.1) han sido
descritos por diversos autores® 1~8+10 L3 asignacién de las bandas del
i6n ditionato se ve facilitada por la regla de exclusién mutua y ha sido
estudiada por Krauzman y Krauzman® y por Beattie, Gall y Ozin®: 8
mediante el anélisis del grupo factor. También Coronas y Casabd8-!!
han abordado la asignacién de frecuencias del i6n ditionato por corre-
lacién con el i6n sulfato.

En el presente trabajo se ha obtenido el espectro Raman del ditio-
nato sédico en solucién acuosa y en agua deuterada, en el Laboratoire
de Spectroscopie Moleculaire de la Université des Sciences et Techniques
du Languedoc (Montpellier). Se realizé el espectro de soluciones satu-
radas con polarizador paralelo y con polarizador perpendicular a la di-
reccién de la luz de excitacidon. El espectrofotémetro empleado ha si-
do un Coderg PHQ y la fuente un laser de Ar emitiendo 700mW de ra-
diaci6én de 4880 A.

El espectro Raman se presenta en la figura 8.1. Las propiedades
de polarizacién de las bandas concuerdan con la asignacién previamente
establecida®7, aprecidndose, ademds, la existencia de una banda débil
y parcialmente solapada por la excitatriz entre los 140 y los 160cm ™,
polarizada y atribuible al primer armdnico de la vibracién de torsidn
v,(A, ), cuya transicién fundamental estd prohibida tanto en el IR co-
mo en ¢l Raman (ver tabla 8.1). Esta asignaci6n concuerda con los
valores a que aparece la banda de torsién de los compuestos S Cl
(102 ecm™) y S,Br, (66 em 1)8-12; algo diferente resulta la 331gna-
cién de la banda de torsion del S, O ,a 173 cm™! 813 Por otra
parte, en el Raman del i6n d1t10nato dado por Dawson et al.8+4 | se
aprecia también una banda muy débil alrededor de 160 cm ™, polari-

zada, que los autores no asignan.
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En el espectro IR se observan, aparte de las bandas permitidas por
las reglas de seleccidn, las transiciones fundamentales v, ¥V, prohibi-
das , que aparecen en este espectro como bandas muy débiles a 719 y
548 cm™!, respectivamente. También se han observado varias bandas
de combinacién, algunas de las cuales habian sido descritas anteriormen-
te en la bibliografia®7/8:14 'y cuyas asignaciones se proponen en la
tabla 8.2. Para la obtencion del espectro infrarrojo se ha utilizado un
espectrofotémetro Beckman IR-20A, calibrado con pelicula de polieti-
leno (bandas de 2851,5 y 1154,6 cm™!), y los méximos obtenidos con
una precisién de *2 cm !para las bandas de frecuencias menores que
2000 cm™! y de £3 cm™! para las demds.

ljobs p8.7 ) Actividad
v, (A1g) 1097 1102 0,02 Raman
vy (A, g) 712 710 0,02 Raman
va(A, g) 293 284 0,30 Raman
V(A ) 752 - - inactiva
2v,(A, ) 150° - 0,33 Raman
vs(A,,) 999 1000 - Infrarrojo
ve(A,,) 582 577 - Infrarrojo
v,(E,) 1250 1240 - Infrarrojo
vg(E) 510 516 - Infrarrojo
ve(E ) - 204 - Infrarrojo
V10(Eg) 1213 1216 0,63 Raman
Yy (Eg) 553 556 0,68 Raman
v, 2(Eg) 323 320 0,71 Raman
a: calculado a partir del armdnico
b: asignacion tentativa

TABLA 8.1 Espectros vibracionales del I6n Ditionato

Cabe anotar que la asignacién realizada por Leskeld y Valkonen®-!4

de la banda observada a 1390 cm ™
banda de combinacién v, +v; (A;,) serfa prohibida en el Infrarrojo.
En todo caso podria asignarse a la combinacién vg v Ay, + A, + E)).

parece poco acertada por cuanto la




ﬁobs

Este Palmer®"”? Leskeld Asignacién
Trabajo y Valkonen®:14

638 - - Vio = Vs

- 707 - vy - v,

- 760-770 780 v, + v,
1127 - - ve + v,

- - 1390 vy + Vio !
1619 - 1600 v, + vy
2097 2088 2085 v + vg
2210 2208 2200 Ve + g
2330 2326 2330 v, + v,
2464 - - v, + Y10
TABLA 8.2 Bandas de Combinacion del 16n Ditionato

8.2 GEOMETRIA Y DEFINICION DE COORDENADAS

Los pardmetros estructurales empleados

8.15 -8.18

126

son las distancias

de enlace DSs = 2,16 A y dso = 1,45 hs , ¥ los dngulos se han conside-

rado tetraédricos (109,4712°).

La nomenclatura empleada para las coordenadas internas es la si-

guiente (ver figura 8.2): R representa la variacién de la distancia de en-
lace S-S; I, la variacién de la distancia del i-ésimo enlac‘e $-0 (i=1,2,...,6);
a, la variacién del dngulo de enlace OSO opuesto al i-ésimo enlace S-O
(ambas coordenadas tienen un dtomo de azufre en comin), y § la varia-
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cién del dngulo comprendido
entre el enlace S-S y el i-ési-
mo enlace S-0.

Las coordenadas carte-
sianas de los dtomos para la
geometria definida aparecen
en la tabla 8.3.

FIGURA 8.2 Definicion de coordena-
das internas del ion Ditionato.

Atomo X Y Z
S1 0,000000 -1,080000 0,000000
S, 0,000000 ~1,080000 0,000000
01 -1,367073 -1,663333 g,000000
02 0,683536 -1,663333 1,183921
03 0,683536 -1,563333 -1,183921
04 1,367073 1,663333 0,000000
05 -0,683537 1,663333 -1,183920
06 -0,683537 1,5663333 1,183820
TABLA 8.3 Coordenadas cartesianas del ion ditionato.
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Las coordenadas de simetria empleadas, excluidas las torsiones, son
las siguientes:

ﬁlg':s1 = 2 008
s, = R
S;=[Za - % gyvT
S, =[2a + %8IV =0
A, \ .
S, = [Z,5 - 2,11/V6
Se = [ 2@~ 6) - ,(@— {2
S, =12 @+ 8)- 2@+ 6)1/VTT =0
E,:
Sg = (r, +1y- 2ry+ 21~ 1r,- 1g)//12
Sy = (5, - 1, + 1, 15)/2
Si0= Q@3- - a,-2a,+ a;+a,)/ /12
Si1=(@q- a,tas- a,)/2
;0= (By +B,-28,- B4~ Bs+285) /12
Sy5= By~ B, + B,~ B;)/2
Eg-:.

Si4= (r;+1y- 25 + 1, + 15~ 21)/+/12
Sig= (- 1+ 15— 1,)/2

S,6= (205~ ay- a,+2a,- ag- a,)/+/12

(8.1)

(continia)
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S,, =(a,- a,*a,- a;)/2 (continuacién)

17
Sig = By T8 = 283+ B+ B~ 26,)//12
Sg =(ﬁ2-ﬂ1+56“ B4)/2 (8.1)

8.3 DEFINICION DEL CAMPO POTENCIAL

La expresiéon del campo general de fuerzas de valencia (GVFF) para
una molécula X2Y6 en su conformacién alternada (grupo puntual de sime-
tria D,y4) es como sigue:

2V ZF 2+|=R+c12§|= 2 4 dDFs 3 g
—|=1 L R i a % ﬁ._Bi

+2F[Z er+ E Err] +EFRrrR
1:>| =4 |

3
+ 24*F E z + 2z 2
a,a.[ 11>laa ._4J>a,a,]

3 3
+ 2dDF z 2 + =
Bﬁ["—1 j>|65 "“41>|BB]
8
+ 2dDF 2z + + DF'., 2 a.pf
a,B[,_”>|a‘ﬁ _§4]§aﬁ} 2dDF . 2 a;B,

+ 2dF, ['21 ’g ra, + '§41§ ] + 2dFr'a _§_1rla|

+ 2\/—EFR5RB + z\f“‘z_fé Ra,

i=1

+ 24/dD EFr5r5+2\/dD [.2 Er6+24>r[3]
24 E

+ 2Krr E rrl+3 + 2K;’ 2112_)41'1'}
j#=i+3

+2d2K' Eaa+3+2d2KaaEE a.a, (8.2)

2, 1 o
' 11%13 (contintia)
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(continuacién)

3
+ 2dDKpg = 6,645 + 2 dDKg §1 ,§435
3 jFi+3
+ 2d* K E [1'a,|_|_3 +oar,,]

+ 242 Kia 21 2 [ra + ra]
i=1j=
1=#.+3

+ 2dDKr6§3.‘ [r8, 15 + Briis]

3
+ 2dD r6.§1 ;E 6, + 1]+ 2dD Ky Z (0,845 + 60,]

;=,é|+3
+ 2dDK” z [aB + aB] (8.2)
ClBl——1 =4
i#A+3

El campo GVFF viene dado, salvo vibraciones de torsién, en funcién
de 30 constantes de fuerza diferentes; de ellas, 16 son andlogas a las del
i6n tiosulfato y otras 14 corresponden a las interacciones entre ambos gru-
pos SO, estando representadas estas Gltimas por K (interacciones cis), K
(interacciones trans) y K" (interacciones gauche).

La relacién entre las constantes de fuerza del campo general de va-
lencia y las constantes GQFF (espacio de coordenadas de simetria) viene
dada por las expresiones siguientes, obtenidas por medio del programa
SIMBORT:

Fr = Fy(a,)
Ff = [F,,a,) + F,(4,,) + 2F, (E,) + 2F, () ]/6
FB = [Faa(Ayg) = 2F5,(A ) + Fy (A, 0) + Fpy(ay,)

- 2F,5(A,,) + Fy3(A,,) + 4F (B ) + 4F (€ )]/ 12
Fo = [Faa(Ay) + 2F3,(A, ) + F (A ) + F,o(A,,) +

+ 2F,5(A,,) + Fa3(a,) + 4F,,( By) + 4Fy,(E,)]/12
For = F12(A1g)/\/€ ‘

Fr = [Fy (A, ) + Fyy(8y,) - Fi € - Fy (BI/6 (8.3)
(continda)
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Kir = [F4(A) - Fii@A ) - 2F L, E) + F”(Eg)]/6 continuacién
K = Fii(Aqg) ~ Fiy(ay) + F € - FyEl/ 6
Fla = \/2—[F13(A1g) + F14(A1g) + F a0+ F13(A2u)]/12
=~ [F,,E) + F,,E))/3
Fra =V2 [F13(A1g) + F14(A1g) + F12(A2u) + F13(A2u)]/12
-+ [F,E) + FL,E)]/6
FRa.=\/3T[F23(A1g) + an(Am)]/6
Frg =v/3 [Fpg@, ) - Fy5(a,)1/6
Kia = \/2_[F13(A1g) + F‘I4(A1g) - Fipa,,) - Fipa,)1/ 12
+ [F,®,) - F,@)1/3
Kia = \/2_[F13(A1g) + F () - Fipla,) - Fip(a )1/ 12
+ [F,,&,) - F,,€,)1/6
FrB =v2 [F14(A1g) - F13(A1g) - Fo)+ F13(A2u)]/12
+ [F,5E,) + F,,(E,)]/3
;ﬁ = \/E_[F14(A1g) - F13(A1g) - F @ 1/12
- [F5®,) + F,,E))/6
;6 = \/2_[F14(A1g) B F13(A1g) + F A0 - Fip(a,)1/12
+ [F,5,) - F,E /3
;'B = \/2—[F14(A1g) - F13(A1g) + Fi(Ay) - Fip(a,)1/12
+ [F 5E,) - F,38,)]/6
Fag = [F33(A1g) + 2F34(A1g) + F44(A1g) + Fppa,,) + 2F,5(4,)
+ Fya(a,,) - 2F,,E,) — 2F,,(E )1/ 12
[Fsa(Am) + 2F34(A1g) + F44(A1g) - Fjo(a,) - 2Fy5(4,,)
- Fyg(a,,) — 4F, () + 4F,,(E)1/ 12
Kaa = [F33(A1g) + 2F34(A1g) + F44(A19) - Fzz(Azu) - 2F,5(A5,)
- Fy3(A,,) + 2F),(E,) - 2F,,(E))]1/12
Fag = Fag(yg) - Fag(ag) - Fpp(ay) + Fyp(ay) ~ 4F,5(E ) ~ 4F,,(E )]/12
Faﬁ = [F A, - Fy5(A,0) - Fyp(a,) + Foi(A,,) +2F,,E ) + 2F23(Eg)]/12
Kaﬁ = [F,,(a,) - Fg3(A, ) + F,5(4,) - F35(A, ) + 4F,,E,) - 4F23(Eg)]/12
(8.3)

continga

Kog =
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(continuaci6n)

KZB = [F44(A1g) - F33(A1g) + F22(A2u) - F33(A2u) — 2F23(Eu) + 2F23(Eg)]/12
Fﬁﬁ = [F33(A1g) - 2F34(A1g) + F44(A1g) + Fzz(Azu) - 2F23(A2u) + F33(A2u)
- 2F34E,) — 2F55(E )]/ 12
K'ﬁﬁ = [F33(A1g) - 2F34(A1g) + F44(A1g) - Fzz(Azu) + 2F23(A2u) ‘.F33(A2u)
— 4F33(Eu) + 4F33(Eg)]/12
Kﬁﬁ = [F33(A1g) - 2F34(A1g) + F44(A1g) - Fzz(Azu) + 2F23(A2u)
Fi3(a,,) + 2F55(E) — 2F,5(E )]/ 12 (8.3)

La relacién inversa, obtenida también mediante el programa SIMBORT,
es la siguiente:

>

Big°

F , = Fr+2 Fn,-i- K;r+2K;'r

Fip =V6F

Fia =\/5[F” +2F Ky +2Ky - Fg-2F g - Kig - 2K

F,, =VZ [Flg+ 2F  +K_ +2K7 +F g2+ K+ Kl

Fy2 = FRr

Fis =\/§[FRa_ FR6]

Fra =+/3 [Frqt FRB]

Fyy = [Fg +Fg +Kog + Kiggl/2 + [Fogq + Kipy - Fag - Kog +Fpg +Kggl

- 2[FCLB + K;ﬁ]
Fy, = [Fg- Fg + Kaq - Kpgl/2 + [Foq + Ky - Fgg— K]
= [Fg+ Fg+Kgq + Kpg1/2 + [Faq + KGa + Fog + Kag + Fgg + Kl
+ 2[Fqg + Kggl

44

A2u:

Fo,=F +2F, - Kr'r— 2K

Fi, =v2 [Fg- Kq- Fg+Kigl/2 + V2 [Frg- Ko~ Flg+ Kig]
(8.4)

contina
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(continuacion)

Fis =v2 [~ Kra"f Frg- K 1/2 + V2 [Fg~ K?a.""?ﬁ' Krg!

F,, =[Fg+ Fg-Kag -~ Kiggl/2 + Ry~ Kgg- Fagt Kog +Fgs- Kigg ]
+ 2[Kgg - Fogl

Fyy = [Fy~ Fg~ Kig +Kigg1/2 + [Fpp- Koy - Fgg+ Kigl
Fyy = [Fy+Fg- Kigg - Kiggl/2 + [Fg - Kigt Fig - Ko+ Fag— K]
+ 2fFgg- Kigl

1= F - Fp- Ky + KL

= F Fro + Kq - Ko

Fi2 = FRqa-

Fi,=Fg-Fig -Kg +K;'B

Fy2 = Fq ~Fag ~ Kgg + Kgg

Foa = Fag= Fag + Kgp- Kgp

Faa = Fg = Fgg = Kigg + i

E_g:

F,,=F - F_ +K_ - K

Fig =Fq- Fia - Kg +KI, , |
F,, =Fg-Fjg + K;ﬁ - KrB

Fyp = Fg ~ Fag tKga ~ Kgg

Fos = Fag~ Fag - Kag+ K

Fyp = Fg - Fgg + Kéﬁ - Kﬁﬁ (8.4)

De las expresiones 8.4 puede deducirse que, en el caso de que se co- ‘;
nociera el GQFF completo, sélo las constantes Fp, F, Fp., F.., Kr'r y |
K’r'r pueden calcularse, quedando las demds indeterminadas salvo que se in-
troduzcan hipétesis complementarias.
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84 FORMULACION DEL CAMPO DE UREY-BRADLEY

Para cada nudo tetraddrico se aplica una condicién de redundancia
de segundo grado, del tipo definido por Overend y Scherer®!? (ver ecua-
cién 6.7) y, mediante un tratamiento similar al efectutado en la seccidn
6.4, 1a expresién del potencial de Urey-Bradley (sin considerar torsiones)

resulta como sigue:

2V = [Ky + 6sg Fg T 67 Foo 112

+ [Kgo + 28%F  + 262F;  +s2 F + t%{F’ }iiz1 r2
f 2[32F00— tzE,(, (‘% ;r + 24 ]%r'rl)
+ 2[s;sgFgo = ttRFo | i§1er.

080 00 00 P

i=

‘ 6
+ d?[Hyg, + 2F o~ s?Fo  + e k/d?] 2 a?
1

+ dD[H

)
' 2
sso T ttRFso — Si5pFs T € K/dD]i£1Bi‘

+ E E
+ 2d[stF, +StFoo](_“¢' Z 2 )ra,

+ 24/dD [sr\/trtR Fso TtsrvVd/D Foo ] i-E—-— RB,

+ 2¢/dD [s tIfR/d;D F §
3 6
+ Z + 2z + z Z
&5l 1,-#. |_4J¢)aa., e 3 + 4)#66
+ ek Ea,a +elc(2 +E E)a.B (8.5)
i i=1j3&i i=4 j3=

Donde e,=e, y €; =e, = ey, si se consideran dngulos tetraédricos, y sus

valores son:

e, = cosa.b, + sen*a = 0,592593

e, = b} .sen?a = - 0,395061

coincidiendo b, y b} con lo descrito en el apartado 7.4.




8.5

8.6

135

TRANSFERENCIA DEL CAMPO DE UREY-BRADLEY DEL ION
TIOSULFATO AL ION DITIONATO

La utilizacidén de un campo de tipo Urey-Bradley para la transferencia
de constantes de fuerza del tiosulfato al ditionato resulta muy favorable,
por cuanto se requieren exactamente las mismas constantes para ambos
iones.

No obstante, las frecuencias calculadas para el i6n ditionato con las
constantes de Urey-Bradley del idn tiosulfato resultan muy alejadas de las
frecuencias experimentales, y no se obtiene convergencia en el ajuste de
las constantes de fuerza por minimos cuadrados. Por todo ello no ha sido
posible obtener el campo de Urey-Bradley para el ién ditionato.

Estos resultados se deben, indudablemente, no sdlo a las diferencias
existentes entre los campos de ambos iones, sino sobre todo a los valores
andmalos encontrados para el i6n tiosulfato, como se ha comentado en el
pdrrafo 7.6. El hecho de que no se encuentre descrito el campo de Urey-
Bradley para el i6n ditionato en la bibliografia impide un andlisis compara-
tivo que permita extraer mayores conclusiones respecto a los problemas
apuntados.

TRANSFERENCIA DEL GVFF DEL ION TIOSULFATO AL ION
DITIONATO

La transferencia se tealizd a través de las constantes de fuerza del cam-
po GVFF del tiosulfato (tabla 7.13), tomando en ‘cuenta que los factores
dimensionales d y D son diferentes para ambos iones.

Aplicando las relaciones 8.4, y considerando nulas todas las constan-
tes de interaccidén entre ambas mitades moleculares SO:3 (constantes K, K’
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y K’') se obtienen los valores aproximados de las constantes de fuerza
iniciales para el proceso de ajuste por minimos cuadrados del campo
cuadrdtico del i6n ditionato en coordenadas de simetria (ver tabla 8.3).

Debe hacerse resaltar que cada constante de fuerza en coordena-
das de simetria del ditionato corresponde (salvo constantes, y teniendo
en cuenta que se toman las K como aproximadamente nulas) a una
constante de fuerza en coordenadas de simetria del ién tiosulfato. Ta-
les relaciones, que se obtienen de las ecuaciones 7.6 y 8.4, son las si-
guientes:

Bloque: F(SZOGZ_) = F(SZO:_) +  términos interaccién SO;—SO,

A F, =F,4) + &, +2K})
Fi, =+v2F,@A)
Fp2 = Fpa)
Fiu = Fi3a) +V2(Kg+2K7 5~ Kig-2K7g)/2

Fp3 = F(A)A2
Fyg = Fyalhy) + (Kog- 2 Kgg 4Kiig+2Kijg+ Kig+2 Ki)2

Agy Foo= Fu@a) - K +2Kp)

Fi, = FaA) + Kg+2Kig- K g~ 2K'9DA/Z

F,, = Fy3(4)) + (Kgg- Kgp -2 KgpHa K- Kig- 2K5 )2
E, F, = F,® - K,-K)

F, = F,® + Kg-Kp
Fig = F® - Kg-Kp

F,, = Fp® - (Kag - Kae)
Fyy = Fy®  + (Kgg- Kgp
Fis = Fya® - (Kgg - Kgp)

E Las mismas relaciones que en el bloque E , pero con los signos de los
términos de interaccién cambiados.

(8.8)
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Por otra parte, las constantes de stretching, Fr y FR se han corregi-
do mediante la regla de Clark (ecuacién 7.22) para tener en cuenta la di-
ferencia en las distancias de enlace.

Otra aproximacién empleada ha sido la utilizacién inicial de las cons-
tantes de fuerza diagonales aproximadas, calculadas mediante el método
de separacién de frecuencias altas y bajas, HLFS®'?%, como primeros valo-
res para el proceso de ajuste por minimos cuadrados, junto con las cons-
tantes no diagonales transferidas del ién tiosulfato. En el bloque A1g las
constantes HLFS F22 y F33 no convergen en el proceso de ajuste, razén
por la que se han utilizado en su lugar las correspondientes constantes
GVFF. En la tabla 8.3 se presenta un resumen de los ajustes realizados
en ambos casos. ‘

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la tabla 8.3 se observa que tanto el campo de.fuerzas inicial en
coordenadas de simetria calculado a partir del GVFF transferido del tio-
sulfato como la modificacién obtenida al introducir las constantes diago-
nales HLFS conducen practicamente al mismo resultado. La concordan-
cia entre las frecuencias experimentales y las calculadas con ambos campos
es excelente (tabla 8.4), siendo el error medio del 0,01 % y del 0,04%,
respectivamente.

Si bien otros autores han publicado campos de fuerza en coordena-
das de simetrfa para el i6n ditionato (ver tabla 8.4), los resultados son
dificilmente comparables con los aqui presentados. En el caso de Sathin-
andan®-?! se define un campo de valencia modificado, del cual calcula
mds constantes de fuerza que las 10 frecuencias experimentales de que
dispone (ver p4rrafo 4.1). En cuanto a Siebert®-22
tantes de fuerza diagonales en coordenadas de simetria para los bloques
activos en el Raman.

, s6lo calcula las cons-

El campo de fuerzas GVFF obtenido medijante las relaciones 8.3 y
las hipdtesis expresadas en la ecuacidn 5.11 se presenta en la tabla 8.5.
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GVFF GVFF+ HLFS Ref. Ref.
const. | - inicial final inicial final 8.21 8.22
Ay, M 8,857 10,598 | 10,447 10,554 7,971 8,23
1,2 1,740 1,740 1,740 1,740 2,449 -
1.3 0,068 0,068 0,068 0,068 0,207 -
2,2 2,630 2,274 2,630 2,504 4,423 3,05
23 | -0,337 -0,337 | -0,337 -0,207 0,073 -
3,3 0,854 0,779 0,654 0,654 0,596 0,53
T(Ap)? 1,3x104 <1078 | 45x10° 0,23 | 2,8x102
Ay, 11 8,857 7,947 8,082 7,937 7,971 -
1,2 0,112 0,112 0,112 0,112 0,206 -
2,2 1,308 0,503 0,492 0,503 0,161 -
Z(4p)? 1,0x10° 0,38 | 1,0x102  <107® | 1.4x10?
E, 1,1 7,127 8,442 | 10,632 8,442 8,130 -
o 1,2 0,076 0,076 0,076 0,076 0,251 -
1.3 0,071 0,071 0,071 0,071 | -0,071 -
2,2 0,625 0,799 0,623 0,799 0,523 -
2,3 0,241 0,241 0,241 0,241 0,043 -
3,3 0,749 0,361 0,257 0,361 0,469 -
Z(AD)? 2,4x10* <10°® | 2,7x10% <1078 | 4,2x10°
E, 1 7,127 7,521 | 10,631 7,508 8,130 7,45
1,2 0,076 0,076 0,076 0,076 0,251 -
1,3 0,071 0,071 0,071 0,071 | -0,068 -
2,2 0,625 0,585 0,623 0,623 0,523 0,43
2,3 0,241 0,190 0,241 0,241 0,043 -
3,3 0,591 0,591 0,257 0,560 0,469 0,25
(AD)? 1,2x103 0,04 | 6,0x10° 1,6 3,9x10°
TABLA 8.3 Ajuste del campo de fuerzas del i6n ditionato (cogr-

"denadas de simetria). Todos los valores en mdyn/A.
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= ~(a) = {b). (c)

v obs | Zeale Reale Asignacion

Ay, vy | 1102 | 11020 | 11015 v, (95)
v, 710 | 7100 7100 | 850 650(72) + (28)
vy 293 | 293,0 293,0 Vsl79) + 85 450l15)

os Vs | 1000 | 1000,6 | 1000,0 Vg, (95)

Vg 5§77 | 576,9 577,0 84s0,55097)

" v, | 1240 | 1240,0 | 1240,0 Vgo(96)
Vg 516 | 516,0 516,0 89s0(96)
Vg 204 | 204,0 204,0 8.5o(78) + 8. (25)

: Vio| 1216 | 12158 | 12159 Vgo(88)
Yi1| 556 | 556, 557,1 8os0!43) + 8., (40)
v,,| 320 3200 320,7 8os0(50) + 8. (49)

(a) Frecuencias calculadas a partir del campo cuadritico obtenido por
ajuste del GVFF transferido del tiosulfato.

(b) Frecuencias calculadas a partir del campo cuadritico obtenido por
ajuste del HLFS del ditionato con las constantes de interaccién
transferidas del i6n tiosulfato.

(c) Entre paréntesis el valor del correspondiente elemento de la matriz
PED expresado en tanto por ciento.

TABLA 84 Frecuencias experimentales y calculadas del
) I6n Ditionato.

La constante de stretching S-O (F ), por su parte, se espera que
sea mayor que la constante andloga del i6n sulfato o el i6n tiosulfato,
de acuerdo con una menor distancia de enlace. Asi, la regla de Clark
(ecuacién 7.22) predice un valor de 7,70 mdyn/&, y la aproximacién
del oscilador armoénico diatdmico (ecuacién 7.23) da un valor de 8,59
mdyn/ﬁ (utilizando como frecuencia media la dada por la regla de
Lehman, ecuacién 7.24). EI valor calculado en este trabajo (tabla 8.5)
resulta, por tanto, dentro de la zona de valores esperados.

En cuanto al stretching S-S, la mayor longitud de este enlace en
el ditionato con respecto al tiosulfato hace prever una constante de
fuerza menor; mientras que la distancia de enlace aproximadamente
igual a la del i6n disulfito (32052_) hace prever constantes de stretching



gste Ref. Ref. Ref. . Ref.

trabajo 8.22 8.3 8.5 8.21
Fr 8,40 7,84 8,65 7,84 8,08
FR 2,27 3,05 2,68 2,40 4,42
Frr 0,43 0,39 - - -0,05
Fre| 0.71 - - - 0,09
Fa 0,62 0,90 - - -
FB 0,42 0,56 1,70 2,08 0,60
Faa | -0.07 ~ - - -
Fﬁﬁ -0,05 - - - 0,24
Fig | 0.03 —~ ~ - 0,21
Frg| 0.11 - - - 0,003
Fo | 005 - - - -0,16
Fral-0:11 - - - ~
Frq | -0.025 - - - -
g | -0.045 - - - -
Fag | 0,035 - - - 0,12
ag | -025 - - - ~
Constantes de interaccién SO,—S0, calculadas:

Ky, 0,13 Ky 0,60 K.q -0.06 Kl -0,06
g 0,005 @ 0,005 | Kg, -0,04 Kig -0,07
Kqg -0.,006 ag -0.03 Kzs 0,10 Kgg -0,015
TABLA 8.5 Campo de fuerzas de valencia del ion ditionato
(todos los valores en mdyn/&).

aproximadamente iguales para el ditionato y el disulfito. En la tabla
8.6 se resumen estas comparaciones. que se pueden expresar mediante
una regla de Clark (ec. 7.22) con los valores C=134,83 y n=-5,307

(coeficiente de regresién r?= 1,000).

Por lo que respecta a los campos de tipo GVFF publicados por
otros autores, dificilmente se pueden establecer comparaciones al ser

140
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obtenidos mediante aproximaciones diferentes a las aqui empleadas. No
obstante, los valores de F_ son relativamente homogéneos (desviacién
standard = 0,36) y menos concordantes los de FR(desviacién standard
=0,87) y los de Fp. El valor de FB comparativamente alto dado por
Gerding v Eriks®-5 conduce a frecuencias calculadas excesivamente al-
tas para vy y v, ,, lo que confirma como mds razonables valores mids
bajos como el dado por Siebert®22 o el hallado en este trabajo.

(8,027 (5,087 (5,08

D, 2,013 2,17823 218 )

Fr 3,29 2,20813 227 (mdyn/R)

TABLA 8.6 Distancias de enlace y
constantes de stretching S-S.

8.8 FUNCIONES TERMODINAMICAS DEL ION DITIONATO

Las funciones termodindmicas del ién ditionato (tabla 8.7) han si-
do calculadas a partir de los espectros vibracionales del mismo, de acuer-
do con el procedimiento descrito previamente (seccién 5.10).
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O o o [e] o o
T(°K) Cp (H —Eo)p /T Sp -(F —Eo)p/T
253,16 24,13 15,54 17,70 62,16
258,16 24 .41 15,70 78,17 62,47
263,16 24,68 15,87 78,64 62,77
268,16 24 .96 16,04 79,11 63,07
273,16 25,22 16,20 79,57 63,37
278,16 25,49 16,37 80,03 63,66
283,16 25,74 16,53 80,49 63,96
288,16 26,00 16,69 80,94 64,25
293,16 26,25 16,86 81,39 64,54
298,16 26,50 17,02 81,84 64,82
303,16 26,75 17,17 82,28 65,11
308,16 26,99 17,33 82,72 65,39
313,16 27,22 17,49 83,16 65,67
318,16 27,46 17,64 83,59 65,95
323,16 27,689 17,80 84,02 66,22
333,16 28,14 18,10 84,87 66,77
343,16 28,58 18,40 85,71 67,31
353,16 29,01 18,69 86,54 67,84
363,16 29,42 18,98 87,35 68,37
373,186 29,82 19,27 88,16 68,89
TABLA 8.7 Funciones termodindamicas del I6n
Ditionato a diferentes temperaturas, en cal-°K-mol™*

8.9 CALCULO DE ENERGIAS DE DISOCIACION DE ENLACE

Es bien sabido que para moléculas diatémicas existe una cierta re-
lacién entre energia de disociacidon y constante de fuerza. La energia
de disociacién Do es una medida de la profundidad del pozo de poten-
cial  ~ " . de la molécula, mientras que la constante de fuerza da
una cierta medida de la curvatura del fondo del pozo. Dicho de otra
manera, la constante de fuerza es una medida de la resistencia ofrecida
por la molécula a deformaciones pequefias, mientras que la energia de
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disociacién es una medida de la energia que debe proporcionarse a la
molécula para lograr una ruptura total del enlace.

De esta forma, existe una relacién entre constante de fuerza y
energia de disociacién que.se cumple de forma aproximada®2#, pero
que puede encontrar una expresién cuantitativa para grupos de molécu-

las afines.

También para moléculas poliatdmicas s¢ puede encontrar una rela-
cién entre energia de disociacién de un enlace A-B y la correspondien-
te constante de stretching Fyp. Lippincott y Schroeder®?° dedujeron
la siguiente expresién que relaciona De, FAB Yy TpAps ¥ que se ajusta
de manera razonable a las energias de disociacidén experimentales de las
moléculas poliatémicas:

De‘—_— FAB'I'AB/ nAB (8.7)
siendo el error medio del 3,5% al 8,0% segtn el campo potencial uti-

-lizado para calcular FAB‘ Nyp es un pardmetro empirico y D, se pue-
de obtener de D, mediante la relacién

D, =D, - w,/2 + wyXx,/4 - """ (8.8)
o, de forma aproximada,
D, =D, - v,/2

Comparando los valores calculados y los experimentales conocidos
de moléculas andlogas a los compuestos aqui estudiados (tablas 8.8 y
8.9), se puede tener una idea del valor de la aproximacién empleada, al
tiempo que se pueden comparar las energias de disociacién de enlace
calculadas para los oxoaniones estudiados conlas correspondientes a
otras moléculas con enlaces S-S o enlaces S-O. "
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moléeula [d R) | Pylemi™) |wylem™) |F, (mdyn/) D | DEP vy
S, 1,8892% | 713P |725,65% | 4,79 |4,60 4,3693°
s 1822 - |790° 5,88  [544 | 5379
S5 - - ]600,82 3,40 - 3,952
Sg  |2,060° 457° | - 2,04° 2,21 2,15%¢
S,H, [2,055° —~ — 2,55° 2,74 3,25°
5,027 12,013 451 - 3,29 3,47 -
5,02 |2,170' | 4389 | - 2,209 12,42 -
s,027 2,16 293 | — 2,27 {2,50 -
a)Ref. 8.28 g Ref. 8.31
b)Ref. 8.26 h)segin Lehman
c)Ref. 8.25 i) Ref. 8.32
d)Ref. 8.23(asignacién dudosa, confrontar con 8.32)
e)Ref. 8.29
fiRef. 8.30 * valor de la energia de enlace
TABLA 8.8 Constantes de fuerza y energias de disociacion de

enlace de moléculas con enlace S-S. En los casos en que no 'se es-
pecifica la fuente se trata de constantes de fuerza o energfas de di-
sociacidén calculadas en este trabajo.

molécula dg, 7 F, Dgalc DE*P
SO 1,48097 | 1124 7,94f 5,32 5,20°
S0, 1,432f 1257 9,97° 6,47 5,519
S0, 1,43f 1230° | 10,77f 6,99 3,56°
s02™ | 1,48 1064 6,89 4,75 -
5,037 | 1,468 1080 7,19 4,92 -
5,027 | 1,495 1112} 7,65 5,18 -
$,027 | 1,454 1083 6,911 4,54 -
$,027 | 1,45 1170 8,40 5,68 -
TABLA 8.9 Constantes de fuerza y energias de disociacion de

enlace de moléculas con enlace S-O (notas y unidades - como en
la tabla 8.8).
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capitulo 9

PROGRAMA SIMBORT
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9.1 OBIJETIVO DEL PROGRAMA

En los capitulos anteriores se ha visto (ecuacién2.17) que existe una
relacion lineal entre las constantes de fuerza del campo general de valen-
cia (GVFF) y las constantes del GQFF (o constantes de fuerza de simetria.
Se ha visto también que resulta muy 0til conocer la expresién analitica
de tal relacidén, especialmente en los casos en que el GVFF estd definido
sobre un espacio de coordenadas redundantes.

Por otro lado, la complejidad y las posibilidades de error al hallar ta-
les expresiones aumenta con el niimero de coordenadas del sistema a tratar;
es decir, con el nlimero de dtomos. Por ello se creyd conveniente redactar
un programa que permitiese encontrar las expresiones analiticas de la ecua-
cién 2.47, asf como la relaciébn inversa, de forma automdética para cualquier
molécula poliatémica.

La expresién de cada elemento de la matriz F viene dada por las re-

laciones
n n
Fij =k§—1 Ujkl£1U”Fk, (9.1)

que se obtienen al desarrollar la ecuacién 2.47, y donde n es el nimero
de coordenadas internas.

De forma andloga, la relacién inversa (F=U’FU) dard lugar a las si-
guientes expresiones:

n n .
Fr= 2, 2, UaUyF (9.2)

Nétese que la matriz U debe comprender los elementos relativos a
las coordenadas de simetrfa identicamente nulas en los casos en que exis-
tan redundancias. La matriz U debe ser, por lo tanto, una matriz cuadra-

da.
El programa deberd calcular los coeficientes de las ecuaciones lineales:
n n
E; = k£1 |§__1Cijlek| (8.3)
non
y Fij = k21 ,=E1 D Fyy (9.4)
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Observando las ecuaciones 9.1 y9.2 se ve que los coeficientes deben ser

Cijkl: Uijn : (9.5)

Dijkl = UkiUlj (9.6)

9.2 CODIFICACION DE LAS MATRICES C, D,y U

Puesto que las matrices F y F son simétricas, se pueden almacenar
en forma vectorial con el consiguiente ahorro de memoria y simplificacién

de los indices. Asi, la matriz F se almacenard de la forma [F F,.,, E

12° ~22°
F,5 Fygy oo, F

F,, F,, Fs, ..., Fn(n+ 11/2 ]. Si los elementos de una matriz simétrica
se disponen en un vector siguiendo el orden convencional establecido,
existe una correspondencia bijunivoca entre ambos sistemas de indices.

112

nn] 0, haciendo un cambio de indices, de la forma

Esta transformacién de indices de una matriz simétrica en indices de
un vector suele llamarse compresion y la representaremos por las siglas
ICOMP, mientras que la transformacidn inversa se llama descompresidn.

Si la transformacioén del par de indices (i,j) da lugar a un indice p
vy la del par (k,1) da lugar a q,

]

p = ICOMP(,j) (9.7)

q = ICOMP(k,]) (9.8)

se¢ pueden simplificar las ecuaciones 9.3 y 9.4 de la siguiente manera:

F, = EIECquq (9.9)

Fo = E ,ZquFq (9.10)

De esta forma, C y D se pueden representar mediante matrices en
vez de tensores de orden 4, simplificando notablemente el problema y
ahorrando gran cantidad de memoria, con la dnica desventaja de introdu-
cir operaciones de compresién y descompresiéon durante el proceso de
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cdlculo. También la reduccidn de las matrices F y F a forma vectorial
proporciona un ahorro de memoria nada despreciable.

Por otro lado, la matriz U es una matriz de orden (3N-6)x(3N-6)
o mayor, siendo N el nimeroc de dtomos que componen la molécula, y
contiene gran cantidad de elementos nulos, por lo cual se impone su al-
macenamiento en forma trivectorial (ver Figura 9.1): En
el i-ésimo elemento de un vector (DU) se almacena un elemento no-nulo
cualquiera de la matriz U (U”, por ejemplo); en el i-ésimo elemento de
otro vector (NRU) se almacena el primer indice del correspondiente ele-
mento de U (i), y en el i-ésimo elemento de un tercer vector (NCU) se
almacena el segundo subindice (j). Resumidamente,

DUK) = U, #0
NRU(K) = i
NCU(k) = j

También es importante poder separar los elementos de matriz U
correspondientes a los diferentes bloques de simetria y, por ello, la ma-
triz U deberd introducirse en el programa bloque por bloque, afiadién-
dose un vector de indicadores (pointers), NLU, que sefiale la posicidon
ocupada por el Gltimo elemento de U de cada bloque en el vector DU
(véase figura 9.1). Este vector de indicadores lo debe construir el pro-
pio programa al leer los datos del problema.

Finalmente, puesto que en la matriz F normalmente existen varios
elementos idénticos,al estar relacionados con coordenadas internas equi-
valentes, deben evitarse repeticiones en el almacenamiento (ahorro de me-
moria) y en el cdlculo (ahorro de tiempo de ejecucién) relativo a dichos
elementos de F. Con este fin se disponen los nombres alfanuméricos de
las constantes de fuerza GVFF diferentes en un vector (FOCE) y se cons-
truye una matriz de indicadores en forma comprimida: si k=ICOMP(,),
el indicador IZR(k) indicard el nimero de orden que la constante de
fuerza de valencia que aparece en F”. ocupa en el vector FOCE. De for-
ma simbdlica,

si k = ICOMP(,j)
F. = FOCE(IZR(k)) (9.11)

]
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9.3 DIAGRAMAS DE BLOQUES Y -ALGORITMOS

En el diagrama de bloques (figura 9.2) se representa la secuencia de
las principales funciones que debe realizar €l programa. Los algoritmos
de las subrutinas SNORM e ICOMP no se detallan por tratarse de subru-
tinas relativamente sencillas y de fdcil interpretacién a partir del mismo
listado del programa.

En cuanto a los bloques de entrada de datos y de impresién de re-
sultados, se ha empleado técnicas habituales, como el empleo de buffers,
la inclusidén de instrucciones de andlisis de los datos y deteccidén de erro-
res, con la consiguiente emisién de mensajes de error, etc.

Como puede apreciarse en el diagrama de bloques, la matriz U puede
proporcionarse al programa, ya sea normalizada, ya sea sin normalizar; en
el segundo caso el programa efectia la normalizacién por medio de la sub-
rutina SNORM. Es opcional también la obtencién de las expresiones
9.9 o de las 9.10, o de ambas.

Para la obtencién de las expresiones 9.9 la estrategia empleada consis-
te en realizar dos lecturas simultineas e independientes del vector DU, de
forma que se puedan obtener todos los productos Uij” no nulos, y asig-
nar cada uno de estos productos al correspondiente elemento de la ma-
triz C de coeficientes (ecuacién 9.5).

Debe tenerse en cuenta en este paso que, si el primer subindice de
C se refiere a una comnstante Fi" el segundo deberd hacer referencia a un
elemento de ¢ (vector de las constantes de fuerza de valencia diferentes)
y no a uno de la matriz F. Puesto que en la expresién 9.9 varias
constantes Fq quedardn sustituidas por una misma constante @, el coe-
ficiente Cpr serd la suma de todos los coeficientes Cpq que cumplan la
siguiente relacion:

r = IZR(q) (9.12)

De esta forma, después de completados los dos barridos por la matriz
U trivectorial, cada constante F“. podrd representarse de la siguiente
forma:

i = ? Cpr‘pr (9.13)

La estrategia en el bloque VAL (obtencién de las expresiones 9.10)
es algo diferente. Se emplea la ecuaciéon 9.2 pero, puesto que pueden
existir varios elementos de F correspondientes a idéntica constante de
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fuerza g, , debe establecerse un mecanismo que impida repetir la expre-
sibn de constantes de fuerza equivalentes. Para ello se introduce un vec-
tor ITEST de variables l4égicas correlativo con el vector de constantes de
fuerza FOCE. Asi, si el elemento ITEST(i) es igual a 1, querrd decir que
la constante de fuerza FOCE(i) ha aparecido por lo menos una vez en el
proceso de cdlculo y los coeficientes relacionados con ella se estdn acumu-
lando a través de los elementos de U relativos a un determinado elemento
de F(ver ec. 9.2). EI vector JT serd el encargado de anotar a través de
qué elemento de F se estdn calculando los coeficientes de la constante
FOCE(i). De esta manera, si la primera vez que aparece en el cdlculo la
constante ¢, es a través de Fii, se hace

ITEST(k) = 1, y JT(k)= ICOMP(i,j)= p

Al aparecer posteriormente un coeficiente relacionado con ch, a la que
corresponde la misma constante de fuerza gy, puesto que

ITEST(k) = 1, y JT(k) # ICOMP(c,d)=q,

se ignora ese coeficiente y se continlia con el proceso de cidlculo.

Otra nueva complicacién aparece aqui: al tener que tratar todos los
bloques de simetria a la vez, la compresién de indices para elementos de
F de distintos bloques dard el mismo indice comprimido para dos elemen-
tos an de distintos bloques. La solucién, sencilla, consiste en asignar
los indices comprimidos afiadiendo al valor resultante de la compresién un
niimero igual al de elementos de F en la diagonal principal y el tridngulo
superior de todos los bloques de simetria precedentes (instrucciones en las
que aparece la variable NBI en la figura 9.4).

indicador w—» NLU(1) =3 NLU(2) =1 NLU(3) =

vector v ) \} -

L, 1 o 7
I 7
oo [ ' T

=1 2 3 4 .. [ e mo
) [\ : - 4 /N —_— W J
bloque de , 1 2 3 4
simetr{a
Figura 9.1. Estructura trivectorial de la matriz U, con

indicadores de final de cada bloque de simetria.
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D @] Lectura Deteccidn
atos de datos errores

Subrutina SNORM

Normalizacion
matriz U.
Expresion cons- Subrutina ICOMP
tantes de fuerza 9 . "
de simetria. Compresion de

indices matriz
Bloque SIM simétrica.

| Impresion
resultados

<2 -
Expresion cons-
tantes de fuerza Subrutina
de valencia. ICOMP
Bloque VAL

y !

| Impresion
resultados

Figura 9.2. Diagrama de bloques del programa SIMBORT?2.




154
lectura

datos

B L

repetir para
todo j

repetir para
todo i

3

NRU(u)
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\ si

q =ICOMP(k.})
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l

r =IZR(q)

A
Cp’.z Cpr+ U)k 'U“

repetir para todo v

epetir para todo u

Impresién
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repetir para
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de simetria

Figura 9.3. Organigrama del bloque SIM.
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repetir para
todo iy
todo j

repetir para
las NOF cons-
tantes de fuerza.

NBI =NBI
+ NB(i)*(NB(i)+1)/2

Figura 9.4. Organigrama
del bloque VAL.
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94 LISTADO DEL PROGRAMA SIMBORT

: ++++++++++++++++++++++++++++++++*++++++++++++++++++++++*++++++++++

PROGRAMA. SIMBORT2 :
++++++++++++++++++++++++++++++++*+++++++++++++++++++++++++++++++++

" NOTAS PARA EL USUARIO

FEEFEFAF R E A E b bbbt

IRD ES EL NUMERO DE LA UNIDAD | ECTORA DE FICHAS E [WR EL DF | A

IMPRESORA LPAG ES EL NLMFRO DE LINEAS EN UNA PAGINA DE. IMPRESORA .

SI DE KAN MODIFICARSE LAS DIMENsIONES UEL PRO&RAMA.DEBE

L TENERSE: Eiv CUESTA LO: SIGUIENTE:

1) LA DIMENSION DE Nbe SonAME, NDEGs Y NUB ES EL MAXIMO VALONR

PERMITIDO DE NSB,
23 LA DIMENSION DE NRUs NCUs Y DU ES EL MAXIMO VALOR PERMITIDO

DE. SUM(NUB(I)3+ SIENDO [=1.NSB.

~3) LA DIMENSIOM DE FOCEA, FOCEBs ITESTy Y JTy+ ES EL MAXIMO VALOR

PERMITIDO DE NOF,

4) LA DIMENSIOM DE 1zR ES FL MAXIMO VALOR PERMITIDO DE

NR*(NR+L) /2.
53 LAS DEMENSTONES DE € SON%-
' : OAY EL O VALOR MAXIMO PERMITIDO UE NOF
B) EL VALOR MAXIMO PERMITIDO DE [ZMAX. A
[ZMAX= SUMCNBCI)*(NB(1)+1)/2) (PARA [=1.NgB),

6) LA DIMENSION DE SSUM £S FL MAXIMO VALQOR PFRMITIDO DE NBR,

1) TEUFFLY TBUFF2Y TBUFF3. BUFF1Y BUFF2V BUFF3Y SON RUFFERS PARA

LAS INbTRUCCIONFS DE FNTRADA Y SALIDA Y SUS DIMENSITONES SON
- INDEPENDIENTES DE LOS VALORES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LOS
- PARAMETROS MOLECULARES,

INSTRUCCIONES PARA LA ENTRADA DE DATOS

"++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

1) NJOBY ‘NUM&RO DE PROBLEMAS QUE DES&AN TRATARSE CON EL PROGRAMA
(FORMATO 14)

2) RECORDY "DOS FCHAS De TNFORMACTON ALFANUMER[CA €GN

OOACOAN AN ANAO AN NANNDTY OO0 NONDACHOOANGONN AN DN

UNA DESCRIPCION DEL PROBLtMA.
'3) NTUs NR+ NOF, NSBy NNOR (1814)

7 NTO=0 51 'DESEA OBTENERSF UNICAMENTE LA EXPRES[ON DE [AS CoNS=

TANTES DE FUERZA DE VALENCIA EN FUNCION DE LAS CONSTANTES
DE FUERZA DE SIMETRIA,

g

1 51 UNICAMENTE CESFA OBTENERSE LA EXPRESION [NVERSA,
2 Sl SE DESEAN OBTENWER LAS DOS EXPRESIONES,
MR: NUMERO- DE COORDENADAS INTERNAS DE LA MOLECUI A

C(MENOR - O [GUAL QUE. 45),
NOF: NUMERO DE CONSTANTES DF FUERZA DIFERENTES EN EL VECTOR DE
CONSTANTES DE FUERZA (MENOR O [GUAL QuF 100),

AN O NN OON

NSB; NUMERO DE BLOGUES DE SIMETRIA (MENOR O IGUAL wUE 12)

TVEASE EXPLICACION DE LA ENTRADA NUMERG 4.
NNOR=1 ST LA MATRIZ U DEBE SER NORMAL[zADA
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S =0 5] SE [NTRODUCE LA MATRIZ U YA NORMALIZADA,

43 CSUNAMECI)y NDEGCI)» NBCI2+v NUBCI)y [=19NSBY (4CA4v314)),

: SBNAMEC(L) ES EL NOMBRE DeL I=ESIMO BLOQUE DE SIMETRIA,
NDEG(I): DEGENERACION DEL I=ESIMO BLOQUF DE SIMETRIA,
NBCT) Y NUMERO DE COURDENADAS DE SIMETRIA EN EL I=ESIMO

BLOGUE DE STMFTRIA (MENOR O 1GUAL QUE 20).
UNUB (1) NUMEROC DE ELEMENTOS DE MATRIZ U NO NULOS EN EL
oo IT=ESIMO BLOWUE sE SIMETRIA (SUMcNUB(I)) MENCR 0
PR CFGUAL - QUE:- 500)Y ., -
NOTA: PARA LAS ESPECIES DE SIMETRIA D& TiPo DEBEN INTRnDU-

TIPCTT (O F). ST 'NTO=1V PUEDE "TNTRODBUCTRSE SULO UN qLO@uE
- DE SIMETRIA POR CADA ESPECIE DE SIMETRIAY EN ESTFE CASQO
o ‘ NDEG(I) DEBE SER IGUAL A 1 PARA LAg ESPECXES DEGFNERADAS,
8 (FOCEA(I). FOCERCI)+ I=1+NOFY (18A4)
EL MNOMHBRE DEL 1=-ESIMO ELEMEMTO DEL VECOTR DE CONbTAN1ES DE

FUERZA SE TNTRODUCE CoMO UNA FALABRA ALFANUMERICA DE + CARAC=

TLRE
T IZR (1814 ' '

ILR ES EL INDICE DEL ELEMENTO DEL VECTOR DE CONSTANTEQ hE
FUERZA QUE APARECE EN F(l+J). SOLAMENTE DEBEN INTRODUC{RSE
LUS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL Y EL TRIANGULO SUPERIOR.
DESPUES DEL ULTTMO ELeMENTO DEBE INTRODUCIRSE FL VALOR -1

FARA T

- 7) (NRU(I)' NCUeIY» DUCLHYy T=1WNUBCJ) 7 (4(2134F12,6)

EL&MENIOS DE MATRIZ (U NO=NULOS DISPUESTOS EN FORMA TRIVECTO=
RIA=H. 'NRU Y NCU $6N ;1 0Ss INDICES DE FILA Y CUILUMNAs DU FS EL
VALOR DE UINRUWMCUD

EL PASO T "SE"REPTTE PARA CADA BRLOQUE DESTMETRIA,

O N NN N AN R NANNADANNNDNNNNCN AN

Lua PAsOS 2 AL 7155 REPITEN PARA CADA NUEVO CONJUNTO LDE DATOs,

IMENSLUN RtCORD(36).NUBc1;).NDEG(lz).FocaAciooJ.Focss(loO).
1 JT(L00)+JZR¢L035)4C¢L00+6G)D(100,60)

COMMON /UMAT/ NRU(500) +NCU¢500) sDUC500) +NLUC12) «NSBy NB(123

1 SBNAMEC(12) v IWR

DIMENSION IBUFFY1¢T) {BUFF2c7).IBUFFS(().BbFFlcS).BUFFa(S)-BupFacﬁ)
LOGICAL XTEST(lOO)aITS :

DATA ONL/Z® 7~ Y/y DN2/Y 0 v/

DATA [WS/Z*t '/ MAS/'4+'/s MENOS/'='/

EQUIVALENCE (C(141)y D(141))

6045

C
jC»’:”: T
5000 FCPMAT(@(A4'3I4))
50L0 FORMAT (1814) v
5015 FORMAT(TC1x1313))
502U FORMAT(18A4)
5030 FORMAT&ﬂ(2131F12.o))
6005 FORMAT(1H1) '
6010 FORMAF(///sx.leFQRCE COMsT.. 1442X414/)
6020 FORMAT(S5X 5 CALVIXVF8,542H #12A442X)) o
6030 FORMAT(1H1////5X+16H PROGKAM §TMBORT +///5Xe12H PRGBLEM NO, 14/
"""" 1 cC/5Xv18A4)//80(LH*)) B o B
6040 FORMAT(IH1///5Xy11HSYM, BLOCK v (v2A4v )1 //BO(LH*Y//)

FORMAT (1M1/5X+ *NUMERATJON AND NAMES FOR FORCE CONSTANTS VECTOR'/).
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6048 FORMAT(TC5X11242X%42A4))

. 6049 FORMAT(///5Xs v INPUT DATA® 410X 41U 4ATRIX FOR vaM. BLOCK NGyt 413,

Lo e 4Xs'("A4.','/) S
6050 FORMAT(//, 1x.2A4.'~'/1x19<1H*)>

6060 FORMAT(LIH1//710X+'VALENCE FORCE CONSTANTS [N TERMS OF SYMMETRy FORC

1E CONSTANTS'//80CLH#Y///)
6070 FORMAT(TX44CAL 33X FBOsY ® FC¥, 1240, ’IZQ’)'QAQ))
6080 FORMAT(///2U(1H*)15XQ'INPUT ERROR' /Y.

6090 FORMAT (73X ' THIS PROGRAM [S: DIMENSIONED FOR A MAXIMUM QF 500 U-MAT

1RIX ELEMENTS')

6100 FORMAT(/5Xs"THIS PROGRAM |g DIMENSTONED FOR A MAXIMUM GF 60 ELEMEN

17TS OF THE SYMMETRILED F=MATRIX')

:6110 FORNAT(//5A~VWARNING'IZOClH*)//'TH& F=MATRIX FOR A MOLECULE wlITH

Iyl4st INTERNAL COORDINATES MUST HAVE Yy 14,' ELEMENTS'/'BUT's[by
2 ' ELEMENTS HAVE BEEN READ [N THE INPUT DATA DECK') -

6120 FURMAT{/5X+'U=MATRIX ERRORs ELEMENT'+214411S [NCONSISTENT WITH THE

1 NUMBER OF SYMM, COORUDINATES'/ 5Xy'DEFINED FOR SYMM, BLOCK Nn, ',

2 14yttt eAL4yr) )
6150 FORMAT(/DXw'U-MATRIX ERROR ELEMENT ' 42144115 [INCONSISTENT WITH THE
ST NUMBER: OF INTERNAL. COORD INATES DEFINED FOR THIS CASE.")
6}40 FOHMAT(/DX!'Z’MATR!X ‘ELEMENT. CORRESPONDING. TO FCrel2arar 2
1 ') IS QUTSIDE THE NDIMENSIONt/+v5X, tDEFINED BY THE NUMRFR OF

2 INTERNAL COORDINATES(Crsl2403 1)

NUMEROu DE LAS UNIDADES De ENTRADA/SALIDA

TRU= 5
______ [wR=6

nnn.

LLPAG = 7O

LECTURAfDE DATOS

READ(IRDc50lO) NJOB
DU 900 MM=1s+NJOR

READCIRDY5G20) (RECORD(II vI=193¢4)

READC(IRDP+5010) NTONRyNOF,NSB,NNOR
READ(IPDvﬁooO)(SBNAME(I)vNDEG(I)cNB(I)'NUB(I)vl loNSB\
© WRITECIWR,6030) MM,RECORD :

~ NLR=NR#(NR+1)/2 o

READCIRD5020) (FOCEA(I)'FOCEB(I)v I=1NOF)

: £ LN ‘ﬁ

w

ITb" .FALSEO

NCUUNT = 0Q
6 READ(CERDY5015) (!BUFFl(I)oIBUFF (1)-IBUFF3(I)1 T=la7)

DO 104 I=147

J1 = 1BUFFLCL) -
IFle LT, 0) GO TO 105

J2 = 1BUFF2(l)

IFCJ1 LE, NR  JAMD, J2 LE, NR) GO TO 103
wRITE(IWR’UOSO) :
WRITEC(WR, 6140) JL, J2WNR

S !TQ = THUE. :

103 J1 = XLOMP(leJO)

1ZR¢J1) = 1BUFF3(1)

T UMCOUNT = NCOUNT & L

104 CONTINUE
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1103

130 A
C N =0

GO TO &

IF (NCOUNT .NL. th> WRITE(IWRaélIO) NRsNzR.NCOUNT
WRITECIWR,6045) ,
WRITEC1WR.6048><1.FocaAcr).FOCEBg;a,x=1.NOF)
NCOUNT =1 7

Il =1 S L
DO 140 I1=1.NSH |
NLUCI) = NLUT + NUBCT)
NLUT = NLUCI)

(ECNLUT 7, LEV506) 607 F67

TWRITECIWRY 6080)

 WRITE(IWR16090)
GO TO 900 »

,READ(INDQ5030)(IBUFFl(J)sIBUFFQ(J)vBUFFl(J)v J=l4)

DO 120 J=1.4

NCUCNCOUNT) = 1RUFF2(J)
ICL = NRU(NCOUNTY . ,
1€2 = NBCD) S
IF ¢ICL +LEs 1€2) GO TO 115
WRITECIWR, 6080)

NRUCNCOUNT) = [RUFF1(J)

WRITECTWR,6120) NRUCNCOUNTY yNCUCNCOUNTY y TVSBNAME (1)

115

ITS= +TRUE,
ICl =-NCU(NCOUNT)

CIF CICL SLE. NR) GO TO 118

WRITECIWR,6080)
WRITE([WR46130) NRU(MCOUNT) NCU(NCOUNT)

11w

(T8 =", TRUE"

120

130

DUNCEUNTY "= BUFFLCTS

IF CNCOUNT. +EQ@, NLUI) GO TO 130
NCOUNT ‘= NCOUNT+1 ;

GG TO 7. i

NCOUNT = NCOUNT+1

WRITECIWR,€049) [4SBMNAME(])

140 |
~ IF (1TS) GO TO 900

WRITE(IWR.boio)(WRU(J)‘NCU(J).DU(J)Q J—Il NLUI)
Phos NRUT#+L o

O LF ¢NNOR L 6T. 0) CALL SNORM

XF“(NTU LT 1) GU TO 3;0

nOoONDN

L L R T 1 3¢ T T TP PPV M

© - CONSTANTES. DE FUERZA DE SIMETRIA EN FUNCION DE LAS CONSTANTFS
o DE FUERZA: DE VALENCTA (BLOQUE sIM)

R ***********%**%**********************************************

NF=1

210 , -
- NBl2 = NB(X)*(NB(I)+1)/2 ‘
DO 220 IC1=1NBI2 :

{=1
NDGeNDEGCTY &

DO 220 [C2=14NOF

240

CCIC24+1C1) = 0,

NLUT = NLUCT)
DO 240 1I=NFINLUT - -
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S Ji= NRUCLD)

ICL = NCUCLID

DO 264G J=NF sNLUT

J2 = NRUCJ)

IF CJd +LT, Jl) GO TO 240

e
‘QIC2‘= ICOMPSchJZ)

1C2 = nCUCJ)
- 1COMPCICTYIC2)

ll

IC4 = [ZRCIC&) =
CCICH, [C2) = CCICALIC2) + DUCIII*DUCD)

ll

CCNTINUE

'~”!MPREaION OE RESULTADOS

>f  NDG = [ + NDG = 1

NF = NCUCNDG) + 4

WRITECIWR46040) SBNAME(T)

NCOUNT =77
NBL = NBCD) -

DO 28¢ ICi= 1»NBI

S DO 280 IC2 = 1CL.NBL -

IFPAG = LPAG ~ 8

CJFCNCOUNT VLT, T{FPAGY 60 TG 245

NCOUNT =0

CWRITE (IWR46005)

NCOUNT = NCOUNT + 5

CWRITECIWR,6010) 1CLa1C2
1C3 = [COMP([Cls1C2)

KR = g

DO 270 1C4=14NOF

VC = ABS(CCIC4+1C3))

COTF Ve «LE. 1,0E=-05) GO TO 260

pwod=Mas

15G=C([C4, [C3) %100

156G=1S[GN(1+15G)

TECTse VLTV T wS=MENGS
IF (KwR LT+ 5) GO TO 250
WRITECIWR '6020)CTBUFF1CJ)-BUFFICJ)oBUFF?(J)~BUFF3(J) .J=1.5>

 NCOUNT = NCOUNT + 1

KWR = ¢

220

KwR = KW8+l

BUFF1(KWR) = VC
BUFFZ(KWR)= FOCEA(IC#)

BUFFB(KWR):FOCEBCIC#)

CIBUFFL(KWR) = [WS

CONT I NUE

CONT INUE

IF CKWrR VLT, 1Y G0 710 280
walTecxwa.aozo)(IBUFFL(J>.BUFF1cJ)vBUFcmJ)»BUFFacJ).J=1.KWRa
NCOUNT = NCUUNT * 1

- CONTINUE

I = T+NDEG(I)

CIF ¢ LLE, NSBY g0 Y0 210
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310 i
, .,WHITE<1WR.6060>
1ZMAX = O

320

****************%******************4******************************

CONSTANTES DE FUERZA DE VALENCIA EN FUNCION DE LAS CONSTANTEs

DE- FUERLA DE SIMETRIA (BLOQUE VAL) "

***************************************************************** h

TTFCNTO LT GO TO 1000

CONTTINUE

1=1

NDG = NDEG(ID)

IZMAX = TIMAX '+ Nb(I)*(NB(I)+l)/2
1E CIZMAX .LE 60) GO TO 325

 WRITE(1WR6080)

WRITEC|WR+6100)

GO TO 900

3¢5

1=1+NDG

330

IF ¢1 ,LE, NSB) GO TO 320
DO 330 1C1=1eNZR
DO 330 Icz l!IZMAX'

NF = 1

NBl = 1

DG 340 J=1NOF
}TtSTCJ) s~-FALSE.'.}
1= 1 - wan

) DNL = bbNAMF(I)

NLUT = NLU(T)

DO 440 Tl=NF+NLU]

DO 43¢ J=NF~NLU[

CJdl=NCUCT Ly .
- Je=NCUed) ' * e
CIF UL BT J2> GU TO 430

1C3 = [COMP(J14J2)

KT = JLRCIC3)

ITS = [TESTCKT)

IF CITS) GO TO 410

CJTAKT) = 103

ITEST(KT) = «TRUE.

GO TO 420

410

[F ¢1Ca WNEY JTKTYY GO TO 430

4¢0

IC3 = kT

1€ = HRUCT L)

©IC2 = NRUCSH

ICl = ILOMP(ICIQICZ) + NBI -1
DCIC341C1) = D(IC3,]Cl) + DU(II)*DU(J)

VY

430

CONT I IWUE

CONTINUE

CONF = NLUT 4L
1=+ 1

8 & 1§ 6T, NSB) GO TO 510
DNE = QBNAME(I)

IF (DNnZ2 +E@s DN1) GO TO 360

MT=1 =1
NBI = NBL + NBCJ[I*CNBCIT)+1)/2




noo -

162

GO TO 350

‘,]MPREblON DE LOS RESULTA00§

510 NCOUNT=7

DO 580 [C1=1,NOF

IFPAG = LPAG ~ 6
O 1E (NCOUNT -LE; YFPAG) GO TO 515
CNCOQUNT = Q0

WRITE &IWR'6005>

515 WRITE(IWR,6050) CFOCEA(IC1) ,FOCEBCIC1))

"NCOUNT = NCOURT+4
CKWR=1 “

CNBLZ =

520 DNd

SBNAMECT)

=z
} 0
ll ]

NBCLD)

530 DO-550 J1=1sNBI -

Do 530~ JZ~41‘NEI
1Ce = ICOMP(JlsJZ) + NBl2 =)
VC = D(ICLs1CQ)

TVETETABSTVED

[F (VO TLE, "1, 0E=05) GG TG 556
IWS=MAS o
ISG = DCICLy1C2Y%100

156 = [SIGNC1y1SG) ,

IF C15G +LT+ 0) IWS=MENOS

IF (KWR +LEs 4) GO THD 540

I'F (NCOUNT .LE. LPAG) GQ TO 535
O NCOUNT = 0 Lo '
WRITE (IWR,€0C5)

5)5 WRITE(IWRs6070)(IbUFFl(J)qBUFF1(J) [BUFFZ(J)'[BUFFS(J)oBUFF?(J)s

1 J=144)

NCOUNT = NCOUNT + L

KWR=1

- 540 BUFFL(KWR) = VC

[BUFFLCKWR) = [WS
IBUFF2(KWR) = J1
IBUFFA(KWR) = J2

RUFF2 (KWR) = SBNAME (1)

KWR = KWR + 1

550 CONTINUE:

J=1

CseU b=l o+l

IF ¢ .GT. NSB) GO TO 570

DNE = LDBNAMECT)

IF rDNz «E¢. DN1) GO TO 560
CNBI2 = NBTZ + NBCHD*(NB(JS) + 1)/2
6O TO 5‘0

570 KWR = KWR < 1

WRITE(lWquOYO)([BUFF¢(J)aBUFFl(J)9!BUFF2(J)'IBUFF3(J)»BUFF2(J)‘

1 J=1KWR)

TNCOUNT = NCOUNT & 1

580 CONT]NUE
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900 CONTIHNUE

1000 CONTINUE

STOP
END

. SUBROUTINE SNORM

EQTA SUBRUTIMA NOKMAL [ZA LAS FILAS DE LA MATRIZ U

AN on

. DIMENSION 'S3UM(20) - |

~_corMon. TUMATY NRU(500)»NCU(500)sDU(500) NLU(lz)aNaBoNa(12)\
1 SBNAME(L2) v luR

11=1

WRTTE T TR, GUSY

I XVe) FOHMArngl)

c2pl 670 l=1sNSB
CoOUNBL =oNECD) SR TRERRETRR
‘;NLUI“NLU(I) Sehiih i . g
DO 61y J=1.NB]

61U ESUMETY =0

DU 620 K=]15 NLUI
N NRU(K)

620 SSUMCD) = SSUMCJY + DU(K)*DU‘K‘

S DO 630 J= 1y NS
630 SSUM(CJ) = bNRT(SSUMCJJ)

bO 640 RETTVREUT

650 FORMAT(///7+5X+ "NORMALIZEDT ,2X, U MATRIX FOR SYMM, " BLOCK NO,

J NRu (k)

"j764O‘DU(K) = DUCKY/SSUMCI)-

WPITE(IWN 6D0) [ +3BNAMECL) '
WRITECIWR660) (NRUCJII WNCU(J) 4DUCI) v J= II0NLUI)

0139

1 2RV V(T A4 T )T/

66U FURMAT (4C2T3VF12, 6))

610 Il = NLUT + 1o

RETURN
END




. FUNCTION [COMP (KoL)
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CONVERSTON DETNOTCES FARA TA FORMA COMPRTHMTOA IE URNA MATR 17

‘Siatakalelal ate

rrursthTRILA ,
—.;;TL4eA E tN LUENTA @uE ?CQﬁp(K'L)’= Sk

JLES L)_ GO Tu 250

: 260

L-a-g“» L

MF‘ = ;‘M"} + LP

[ COUMP=MP

RETURN

END
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CONCLUSIONES

1. Se ha calculado, por primera vez, el campo general cuadritico com-
pleto (GQFF) del i6n sulfato. Se han calculado, también, un campo
general de fuerzas de valencia (GVFF) y un campo de fuerzas de
Urey-Bradley (UBFF) para el mismo i6n.

2. Se han estudiado los campos de fuerzas del ién sulfato publicados
por otros autores, discutiéndose las diferentes aproximaciones emplea-
das y comparindolas con los resultados encontrados en este trabajo.

3. Se ha ajustado un campo cuadrédtico aproximado, en coordenadas
de simetrfa, a los espectros vibracionales del ién tiosulfato (especie
isotépica ‘normal’), prediciéndose con él los espectros vibracionales
de la especie isotdpica totalmente substituida por oxigeno-18.

4. Se ha realizado .la sintesis isotépica del i6n tiosulfato, 8218032‘,
por intercambio de oxigeno entre el tiosulfato s6dico y agua enrique-
cida en oxigeno-18, aislindose en estado sdlido en forma de su sal
s6dica. Se han obtenido por primera vez los espectros vibracionales
del i6n 8218032' (IR y Raman), que han resultado muy préximos
a los valores calculados previamente.

5. Se ha ajustado un campo general cuadrdtico, en coordenadas de si-
metr{a, a los espectros vibracionales de ambas especies isotépicas del
idn tiosulfato, obteniéndose una excelente concordancia entre los es-
pectros calculados y los observados, calculindose un total de doce
constantes de fuerza. Dado el nimero de aproximaciones realizadas
(dos) y su naturaleza (transferencia de constantes de fuerza del idn
sulfato), el GQFF obtenido resulta el mds completo calculado hasta
la fecha. Se han obtenido también los campos GVFF y UBFF del
i6n tiosulfato; hasta ahora no se conocfa en la literatura ningin cam-
po de.tipo UBFF para el citado i6n.

6. Se ha asignado una banda al primer arménico de la vibraciéon de tor-
sion del i6n ditionato, Gnica vibracién cuya transicién fundamental
resulta prohibida en ambos espectros vibracionales, no asignada hasta
la fecha. Se han estudiado y discutido, asimismo, varias bandas de
combinacién de_dicho i6n asignadas por otros autores.
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7. Se ha calculado un campo de fuerzas cuadritico aproximagio(q-GQFF)
para el i6n ditionato mediante transferencia de constantes de fuerza del
i6n tiosulfato; también se ha calculado un campo general de fuerzas de
valencia del i6n ditionato. No se ha podido calcular, en cambio, un

campo de fuerzas de Urey-Bradley para dicho i6n, a partir del-UBFF
del i6n tiosulfato.

8. Se han calculado funciones termodindmicas a diferentes temperaturas
para los tres iones objeto del estudio, pero no se han podido comparar
con valores experimentales (lo que hubiera servido como comprobacién
de las asignaciones) al no encontrarse tales datos en la literatura.

9. Se han calculado las energias de disociacién de los enlaces S-O y S-S,
a partir delas correspondientes constantes de fuerza de stretching, a tra-
vés de la relacidén de Lippincott y Schroeder, resultando concordantes
con los valores experimentales hallados en moléculas andlogas, lo que
confirma la bondad de las constantes de fuerza calculadas.

10. Se ha ensayado la transferibilidad de los campos de fuerza GQFF,
GVFF y UBFF entre las moléculas estudiadas, encontrindose limita-
ciones en el primer caso, muy buenos resultados en el segundo caso
y resultados pobres en el tercero.

11. Se ha puesto a punto parte de la cadena de programas de T.
Shimanouchi para el andlisis de coordenadas normales de moléculas
poliatémicas.

12. Se ha elaborado un algoritmo para el célculo de las expresiones ana-
liticas de las relaciones entre el campo de fuerzas en coordenadas de
simetria y el campo de fuerzas en coordenadas internas, para una mo-
lécula poliatdmica cualquiera. Se ha redactado y puesto a punto el
programa SIMBORT para el cdlculo de tales expresiones analiticas y
basado en el algoritmo desarrollado.
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