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RESUMO

Foram calculadas as amplitudes médias de vibrag@o para os heterociclos C4H4S, C4D4S, C4HsN e CyDsN, e também fo-
ram discutidos os valores caracteristicos destas amplitudes (valores &),

INTRODUCCION

En el campo de la espectroscopia
molecular, y en los estudios de estructu-
ras moleculares por técnicas de difrac-
cibn de electrones, las amplitudes
cuadrdticas medias, {( €2 ) (unidades

ii

A2), tienen importancia como paréme-
tro espectroscopico en los modelos mo-
leculares no rfgidos4, y presentan,
ademds, valores caracteristicos cuando
son referidos a elementos estructurales
a.nélogos(6, 1

Los elementos de la matriz de las
amplitudes cuadrdticas medias, ~ , se
relacionam con los elementos de la ma-
triz de las constantes de fuerza F. De
aqui, el interés en estos valores como
datos adicionales en la determinacién
del campo de potencial.

Esta relacion se establece a través
de las ecuaciones matriciales:

=LAL €))

(),

donde A es una matriz diagonal con
elementos

F=L"1 ALl

§; = (16.85748/w;) coth (0.71939¢/T).

L, es la matriz de los modos normales de
vibracién, diagonal y con elementos

N = 0589141 w? x 10°6 (wj en eml),

La matriz L, es conocida también como
la matriz de los vectores propios de la
matriz H (H = GF, donde G es la matriz
inversa de la energia cinética y cuyos
elementos son determinados desde las

masas atémicas y geometria molecular),
y representa las amplitudes de vibracién
relativas. Para la obtencién de L, es
necesario resolver la ecuacion secular del
problema vibracional inverso:
[H-AE]=0 3)
E es la matriz identidad. Una determi-
nacién aceptable del campo de potencial
(matriz F, ecuacion 2), implicard, por su
conexioén con la matriz L, la reproduci-
bilidad de los valores experimentales
de las amplitudes medias\ /), correspon-
dientes a las interacciones primarias (en-
laces quimicos) y secundarias (pares
de dtomos no enlazados directamente).

METODOLOGIA DE CALCULO

Las amplitudes medias de vibracién
se obtienen de los elementos de la
matriz de las amplitudes medias cuadra-
ticast 5) T | a través de la expression

2=TLALT 4)
donte T, es la matriz de transforma-
cion\™) entre el conjunto de las coorde-
nadas internas R y el conjunto de las
coordenadas centrales R.

R=TR 5)
Las coordenadas centrales R, expresan
solamente variaciones infinitesimales

de distancias interatémicas moleculares.

En general, por moléculas con n
dtomos, el nimero total de interaccio-
nes pares entre dtomos ligados y no liga-
dos, es:

c§)=n(n-1y2 (6)

Para C4H4S y C4D4S, el niimero to-
tal de interacciones pares es 36, de las
cuales se distinguen 9 interacciones pri-
marias (enlaces quimicos) y 27 interac-
ciones secundarias. Para las moléculas
C4qHsN y C4DsN, el nimero de interac-
ciones es 45, de las cuales 10 correspon-
den a enlaces quimicos y 35 a las inte-
racciones secundarias.

Expresiones matemdticas para la
obtencion de los elementos de la matriz
T de transformacién, se encuentran en
la literatura(%).

La matriz L, que representa las
amplitudes de vibracién relativas, se
obtuvo mediante el proceso de calculo
iterativo autoconsistente(* para estos
compuestos en estudio 2,11

La ecuacién 4 es simple de progra-
mar. Los datos de entrada son las
matrices T,Ly A

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los valores de las amplitudes medias
de vibraciéon para C4qH4S, C4qD4S,
C4H35N y C4DsN, obtenidas mediante
la ecuacién 4, se dan en las Tablas | y
I, respectivamente. En la Tabla III, se
comparan los resultados de este traba-
jo con los datos experimentales para
tiofeno(1). Se incluye ademds, para
comparar, los valores de amplitudes
medias de furano y furano-ds obtenidos
por caculo en el trabajo de CYVIN et
alii(6),

Las amplitudes medias de vibracion
calculadas para los heterociclos C4HyS
y C4D4S, son consistentes con los
valores experimentales. Esta concor-

* Departamento de Quimica. UEL.
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dancia, da un indice de la validez del

;::(r)?g;l(ii(??,ter}%al ;23&;2111(:2 [;illrapfs(t:? Tabla I. Amplitudes medias de vibracion para C4HyS y C4D4S (A)
dimiento iterativo autoconsistente(9), C4qHy4S C4D4yS

Para los heterociclos C4HyS, C4H40 distancia 4 A
y C4HsN y deutero-derivados, las dis- 298 OK 0 %K 298 0K 0%K

tancias de enlace, frecuencias vibracio-

nales, constantes de fuerza y coeficien- 2-6 0.0765 0.0765 0.0654 0.0654
tes de induccion, son caracteristicos pa- 4_8 0.0765 0.0765 0.0654 0.0654
ra elementos estructurales andlogos en 1—-2 0.0457 0.0457 0.0454 0.0454
estos anillos pentagonales(3). Los resul- 24 0.0451 0.0451 0.0449 0'0449
tados de este andlises, muestran que 4 -5 0.0470 0.0470 0.0469 0:0469
los valores de amplitudes medias de vi- 1-4 0.0502 0.0485 0.0502 0.0484
bracion, son caracteristicos cuando 2-3 0.0584 0.0570 0.0579 0.0563
referidos a estos elementos. Los valores 2-5 0.0550 0.0541 0.0548 0.0537
de 2 para las distancias C-H entre pares 2-8 0.0977 0.0974 0.0846 0.0839
de atomos enlazados, tienen un valor 4-6 0.0992 0.0989 0.0865 0.0855
. 4-9 0.0999 0.0995 0.0871 0.0861
caracteristico de 0.076 A (ver ref. 6). 1—6 0.1051 0.1042 0.0907
Es de interés notar que con la dismi- 5 _7 0.0948 0‘0938 0'0239 0'0882
nucion del efecto inductivo, desde 2-9 0'09 3 ’ 936 : 0.082
furano a tiofeno, los valores de { para 094 0.093 0.0834 0.0823
) . ) , 4 -7 0.0930 0.0923 0.0823 0.0812
las distancias M-C (M; heteroitomo), 1 _8 0.0894 0.0885 0.0783 0.0770
crecen desde furano a tiofeno. Relacio- 6_8 0'1558 0'1550 0'1326 0'1302
nes semejantes se desprenden desde un 8_9 0.1580 0'1572 0‘1351 0'1325
andlisis mds detallado para serie de 69 0'1247 0'1240 0'1072 0'1058
compuestos; por ejemplo: Esta tenden- 6_7 0.1238 0'1062 0'1229 0'1047

cia aparece tdcita en las Tablas n. 12 de
la referencia. 4, Para los enlaces C-C
(2-4, 4-5. Ver Tabla IlI), se encuentra

una relaciébn inversa a esta tendencia.

Por substitucion isotépica H/D, en
atomos de multiplicidad unitaria, los
valores de {c.y disminuyen notoria-

Tabla Il. Amplitudes medias de vibracién para C4HgN y C4DsN (A)

C4qHsN
melliges' diferencias entre los valores distancia o cabst
calculados y experimentales(l) para 298 °K 09K 298 9K 0°K
tiofeno, pueden explicarse en los si- _
guientes términos: En los experimentos }1 _g 8%‘6"; 8832? 883‘613 83‘;‘%
de difraccién de electrones, los errores 2_a 0'0479 0'0477 0-0475 0-0472
experimentales y te(’)riCOS(‘g), no son 110 0‘0713 0'0713 0.0608 0- .
todos comparables y tienen el mismo 16 0.0764 0.0764 0.0652 0'86(5)3
peso estadistico de los errores de la 48 0.0762 0‘0762 0‘0648 0.0648
determinacién experimental de las 1—4 0'0501 0‘0496 0.0496 0.0490
frecuencias vibracionales, obtenidas en 2_3 0.0487 0.0484 0.0487 0'0484
los espectros infrarrojo y Raman. En el 5_5 0'0512 0.0508 0-0510 0-0505
caso de usarse los valores de amplitudes 2-10 0’0947 0'0944 0'0821 0.0814
medias de vibracion para refinar el 1_8 0‘0978 0'0975 0.0834 0.0826
campo de potencial, no necesariamente 4—6 0.0978 0-0975 0.0839 0'0830
el valor medio indicado o el valor 4 -9 0-1008 0'1004 0-0875 0‘0864
experimental mds probable dentro de la 1—6 0'0998 0'()995 0'0878 0.0868
indeterminacién, serd el valor a transfe- 2_7 0'0910 0.0908 0'0804 0'0800
rir. Para casos mas simples, por ejemplo; 2_9 0'09“ 0'0907 0'0800 0-0795
para moléculas del tipo general MXy4 de 4_7 0'0891 0‘0888 0-0774 0-0770
simetria tetrahédrica (Tq), si se desea 1—8 0'0898 0'0894 0-0773 0'0768
obtener un conjunto de constantes de 4-10 0'0877 0'0872 0'0772 0.0766
fuerza significativo usando valores ex- 68 0:1531 0'1524 0-1237 0-1213
perimentales de amplitudes medias de 8_9 0.1530 0'1524 0-1303 0.1281
vibraciéon y frecuencias vibracionales, 6—10 01562 0.1554 01337 01312
el valor a transferir no serd necesaria- 6_9 0'1191 0'1188 0'1018 0-1010
mente el valor medio. El equivalente 67 0.1235 01233 01050 o loa
espectroscOpico, se encontrard, pro- 8 - 10 0.1209 0:1204 0:1018 0.1009

bablemente, dentro de los limites del
intervalo confidencial.
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Tabla III. Amplitudes medias de vibraci6n caracteristicas para C4H40(a),
C4H5N(b), C4H4S(b) y deutero — is6topos. (A)

distancia C4H40 C4D40 C4H5N C4D5N C4HyS C4DyS
1-2 0.0432 0.0432 0.0447 0.0443 0.0457 0.0454
(0.049 )*
2-4 0.0489 0.0487 0.0479 0.0475 0.0451 0.0449
(0.044 )*
4-5 0.0479 0.0478 0.0463 0.0460 0.0470 0.0469
) (0.046 )*
2-6 0.0761 0.0650 0.0764 0.0652 0.0765 0.0654
(0.070 )*
4-—8 0.0761 0.0650 0.0762 0.0648 0.0765 0.0654
(a). Ver referencia 7.
(b). Presente trabajo.
(¥). Valores experimentales. Ver referencia 2.
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Figura 1. Estructuras (noes tan a escala) de las moléculas C4H4S, C4H40 y C4H5N; La enumeracion es correlativa a
las diferentes distancias interatomicas indicadas eb las Tablas I, Il y IIL
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ABSTRACT

Mean amplitudes of vibration for the C4H,S, CyD4S, CyHsN and C4DsN heterocycles, have-been calculated. The
characteristics of these values (L values) are discussed.
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