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ANALISIS DE COORDENADAS NORMALES PARA [Cr (NH3)g 13+ Y [Co (NH3)g 13+
CON SUBSTITUCION ISOTOPICA 50cr/53cr, 14N/15N Y H/D

CLAUDIO TELLEZ*

RESUMEN

En el problema vibracional inverso, mediante andlisis de cuadrados minimos, se ha determinado en las matrices de cons-
tantes de fuerza, las constantes mds significativas para IM(NH 3)g |3+ (M = Cr, Co). Estos resultados se comparan con aque-
llos obtenidos por uso de la Teoria de Perturbaciones de Primer Orden (FOPT). Se discutem los valores de las constantes de

fuerza de valencia interna fipN) ¥ fyNH )

INTRODUCCION

Dentro de la validez del campo de
fuerza de Urey-Bradley, se han realiza-
do andlisis de coordenadas normales
para los hexammin-complejos de Cr (I1I)
y Co (III)1'6. En el marco del campo de
fuerza de valencia general (GVFF), para
la interpretacion de las constantes de
fuerza del esqueleto | MNg I3, el mo-
delo de masas puntuales (PMN), cuando
usado junto a datos de desplazamientos
isotopicos de las frecuencias vibraciona-
les, ha suministrado resultados m4s fide-
dignos7» 8, Se considera gue en Jos iones
complejos | M (NH3)g I°F, los ligandos
NHj presentan cierta libertad a través
de los ejes M-N; se supone que estos io-
nes poseen la simetrfa Op. Se compara
en el andlisis de coordenadas normales
el procedimiento de cdlculo: Anélisis
de cuadrados minimos (ACM) y la mo-
dificacién al conjunto inicial de cons-
tantes de fuerza efectuado mediante el
uso de la teoria de 9perturbaciones de
primer 6rden (FOPT).

En base a la construcciéon del con-
junto inicial de constantes de fuerza
Fo (ver seccién subsiguiente) y al hecho
de que dada la notable diferencia entre
las frecuencias vibracionales de los li-
gandos y el esqueleto del complejo, es
de interés comprobar si la aplicacion
de FOPT conduce a resultados cohe-
rentes. En el cdlculo mediante ACM,
se considera como datos experimenta-
les, las frecuencias de vibracién de los
cationes complejos en la clase de si-
metria F),; y los correspondientes cor-
rimientos de frecuencias debido a subs-

titucién isotopica. En FOPT se utiliza
un conjunto de frecuencias para cada
catién complejo.

Es de interés en el estudio del enlace
metal-ligando, correlacionar las cons-
tantes de fuerza fMN) ¥ f(NH) de
acuerdo a las evidencias quimicas ex-
perimentales,

PARTE EXPERIMENTAL

Los hexammin-complejos de Co (III),
[ Co (NH3)g ] Cl3 y [ Co (ND3)g ] Cl3
se prepararon de acuerdo a sintesis des-
critas en la literaturalQ. Los espectros
infrarrojo de los compuestos (en sus-
pensiones de Nujol) se midieron en un
espectrofotémetro  Perkin-Elmer IR-
621, calibrado de acuerdo a tablas
standard11. Las frecuencias de vibra-
cibn correspondientes a los modos
vibracionales en la especie de sime-
trfa Fy, dados da Tabla I, correspon-
den a un promedio de tres mediciones.

ANALISIS DE COORDENADAS
NORMALES

Las vibraciones normales para los
jones complejos [ M (NH3)g ] 7, se
distribuyen en las clases de simetrfa
del grupo puntual Oy como sigue:
Ty = 3Ag (R)+ Ay () +

3Eg(R)+Eu(—)+
4Flg(_)+7 Fiy (IR) +

4F2g(R)+4F2u(—)

‘por “SCHMIDT et alii’s

Los espectros infrarrojo de
[ Cr(NH3)g ](NO3)3  con  substi-
tucién isotopica 0Cr/33Cr y de
[Cr(NH3)g ]Cl3 con substitucion

isotobpica 14N/15N fueron reportados
8 Los corri-
mientos de las frecuencies debido a
substitucion isotépica H/D son co-
nocidos8: 12, 13,°Se corroboran en el
presente trabajo las mediciones para
[ Co (NH3)g ] Cl3y [ Co (ND3)g ] Cl3.

En la Tabla I, se comparan las fre-
cuencias de vibracién experimentales
de [ Cr (NH3) ] 3*y [ Co (NH3)g ] 3*
con aquellas calculadas mediante los
procedimientos utilizados.

Las  vibraciones normales de
[ M (NH3)g 13+ (M = Cr, Co),enla
clase de simetrfa F};, pueden clasificiarse
comol4:

1) Vibraciones de los ligandos NH3

2) Vibracion de acoplamiento ligan-
do-esqueleto

3) Vibraciones de esqueleto.

El conjunto de coordenadas de
simetrfa que se ha utilizado ha sido des-
crita por TERRASE, POULET, MA-
THIEU!>, Como parémetros geométri-
cos se consideran las distancias de en-
lace 2.06 A para dopn6 17, 1.92 8

para dC0_N18 y 1.0 A para dN.y. Los

ingulos se suponen ser los de una
estructura tetraédrica. Se espera que
pequeflas diferencias en los valores
geométricos no conduzcan a diferen-
cias notables en los valores de las
constantes de fuerza. La metodologia
de cdlculo sigue las indicaciones pro-

*Prof, {Dr.rer.nat.) Adjunto do Departamento de Qufmica, UEL, Paran4 - Brasil,
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puestas por CYVIN14, 19, 20,

Se realizan las siguientes aproxima-
ciones: En la matriz de constantes de
fuerza F(F,), a las constantes de
fuerza de interaccién entre los dis-
tintos tipos de vibraciones clasificadas
anteriormente se les da el valor cero.
En la matriz inicial F, las constantes
que corresponden a los ligandos NHj
en el coméalejo se traspassan del ligan-
do libre!”. La constante de fuerza
“rocking” se considera como
F;i = A{/Gjj y para el esqueleto, se
traspasan las constantes obtenidas por
la aproximacién PMN7 8. Este conjun-
to inicial de constantes de fuerza (en
total 10), se refina por ACM. En FOPT,
el resultado final se obtiene mediante la
ecuacién matricial

Fe=(Ly DA exp. (L3 D

donde L, es la matriz de los modos

normales de vibracién obtenidos me-

diante la matriz inicial de constantes

de fuerza F,. A ex?. es una matriz
os

0.589141x10~5,
Los conjuntos de constantes de
fuerza finales para [M (NH3)g 3+

(M = Cr, Co) se ilustran en la Tabla
II. Las constantes de fuerza de valen-
cia interna se dan en la Tabla IIL

RESULTADOS
Y CONCLUSIONES

Las frecuencias de vibracion y los
corrimientos de las frecuencias debi-
do a substitucidon isotdpica, calcula-
das, concuerdan con los valores ex-
perimentales dentro del error de de-
terminacién. Para los corrimientos de
frecuencias experimentales7,

[ 50Cr (NH3)g 1 3* / [ S3Cr (NH3)6 13+,
Vas (F1y) = 4.0 £ 1.0 (em™1) y 8,45(F1y)
=30+ 1.0 (cm—l) se encuentran los
siguientes valores calculados: 3.7 (cm—1)
y 2.7 (ecm—1) mediante FOPT; 4.0
(cm—1) y 2.6 (cm—1) respectivamente
mediante ACM.

En la matriz de constantes de fuerza
F¢ obtenida mediante FOPT, no apare-

conjunto de las 10 constantes iniciales,
ademads, los corrimientos de frecuencias
debido a substitucién isotépica que
involucran pequefios cambios de masa
M/*M; 14N/25N), calculados, con-
cuerdan con los observados en el rango
de error experimental, lo que implica
un aceptable grado de aplicabilidad
de este procedimiento.

Para las constantes de fuerza de va-
lencia interna se espera: (Compare las
series de Irwing-Williams)

f(co-N) > f(Cr-N)

C C
(N-N) < f(R-H)

Estas tendencias tieneh uma expli-
cacién sencilla: La energia de estabili-
zacioén de campo ligando para sistemas
ds, complejos de bajo spin de Co (III),
es mayor que la de los sistemas d-, com-
plejos de alto spin de Cr (III). Es enton-
ces razonable, esperar una mayor tena-

diagonal con elementos .\ = wiz cen términos significativos fuera del cidad en el enlace Co-N.
Tabla 1. Frecuencias observadas y calculadas para [ Cr (NH3)6 ]3+ (H/D)y [ Co (N}{3)6 ]3+
(14N/15N ; H/D) (en eml) (),
[ Cr (NH3)g 3+ Av: ([ Cr (NH3)g 13* / [ Cr (ND3)g P
Exp. Calc. Exp. Calc.
vas (NH) 3257.08 3266.2 842.08 857.3 (854.8)
v s(NH) 3200.02 3244.6 853.02, b 929.6(916.7)
Sas (HNH) 1603.02 1608.2 432.02 440.8 (439.4)
& s (HNH) 1307.02 1302.8 300.02 288.1 (267.2)
pr (NH3) 748.08 767.9 145.02 182.2(179.5)
vas (CrN) 474,72 475.4 36.72 38.3( 47.4)
as (NCIN) 267.0b 277.0 (7.2)¢ 28.3( 26.4)
[ Co (NH3)g I3+ A: ([ Co (14NH3)g 13* /[ Co (13NH3)6 13)  Av:([ Co (NH3)g]3* / [ Co (ND3)g 3%
Exp. Cale. Exp. Calc. Exp. Calc.
vas (NH) 3240.0 £ 6.04 3269.6 10.0 + 10.0¢ 10.0 (9.2) 804.0 £ 10.04 849.6 (849.3)
v s(NH) 3160.0 ¢ 5.04 3180.2 50t 6.0° 1.7(1.7) 864.0+ 9.0d 911.6(905.2)
85 (HNH) 1616.0 7.0d 1616.8 1.0+ 5.08 2.6 (3.0) 460.0+ 11.04 447.2 (443.9)
8 (HNH) 1328.0 + 4.04 1325.7 50% 2.0° 8.8 (10.8) 309.0+ 6.09 292.8 (274.1)
py (NH3) 824.5 + 3,04 8429 20+ 20° 3.8(3.6) 163.5+ 6.0¢ 196.0 (194.3)
v,4(CoN) 474.7 + 1.04 476.1 9.8+ 1.5¢ 9.5(8.8) 39.9+ 2,04 38.7( 46.4)
8,5(NCoN) 327.0+ 1.0d 331.0 50+ 2.0° 4.6(4.6) 410+ 204 36.2( 36.0)
(+): Frecuencias calculadas mediante andlisis de cuadrados minimos (ACM). En paréntesis mediante FOPT.
a. — Ver Ref. 12 Texto; b. — Ver Ref. 13 Texto; ¢. — Obtenido mediante la regla del producto de Teller-Redlich; d. — Este trabajo;
e. — Ver Ref. 8 Texto; f, — Promedio del triplete: 502.0 = 1.0, 475.0 + 1.0y 447.0 + 1.0 (cm}).
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Tabla I1. Constantes de fuerza de simetria para [ Cr (NH3)g 13* v [ Co (NH3)g 13* (clase F ) (mdyn/A)

Fr (@

F0
[Cr(NH3)g3* [ Co(NH3)e P*

F(NH)s Fy 6.48 6.48 5.92(5.92)

Fip —0.29 —0.29 —0.29 (- 0.29)
F(HNH)s Fay 0.24 0.24 0.42(0.40)
F(NH)as F33 6.45 6.45 5.96 (5.96)

F33 -0.16 —0.16 —0.16 (- 0.16)
F(HNH)as Faq 0.59 0.59 0.58 (0.58)
F(NH3) o Fss 0.32 0.38 0.34 (0.34)
F(MNyas Fge 1.59b 1.68¢ 1.72b 1.62(1.73)

Fg7 0.26D 0.63¢ 0.33b 0.26 (0.29)
F(NMN)as Fy7 0.24b 0.40¢ 0.33b 0.24 (0.24)

{ Cr (NH3)g 1 (NO3)3 [ Cr (NH3)g ] Cl3 [ Co(NH3)g ] Cl3

6.13 (5.96) 5.88(5.81)
—027(=0.27) —0.28 (—0.26)
0.43 (0.41) 0.44 (0.42)
5.80(5.77) 578 (5.71)
—0.15(~0.14) —0.02(— 0.14)
0.57 (0.56) 0.57 (0.57)
0.34 (0.32) 0.40 (0.39)
1.69 (1.76) 1.78 (1.89)
0.60 (0.58) 0.36 (0.37)
0.35 (0.34) 0.38(0.38)

b. — Ver ref. 8.

(a). — Valores calculaios mediante anilisis de cuadrados minimos. Em paréntesis, mediante FOPT.

¢. — Obtenido mediante PMM, substitucion isotépica H/D.

Tabla III. Constantes de fuerza de valencia interna para [ M (NH3)g 13

M = Cr, Co) (en mdyn/A)

[Cr(NHp)g 13+ [Co(NH)g |3+
. a a
fiNg) 5.91 5.81
f(NH/NH) 0.112 0.032
f(MN) 1.810 (1.72)d 1.92¢
f(MN/MN) 0.07° (0.08)d 0.08°

a. — Calculadas de los valores de las constantes de fuerza de simetria.

b. — Calculadas mediante los valores de las frecuencias en el espectro
Raman v (Alg) =pg (MN) = 465 (em Dy vy (Eg) =P(MN) =
412 (cm'l) (Ver ref, 7 y leteratura citada alli), aproximacion
PMN com substitucion isotopica H/D.

¢. — Ver ref. 8 texto.

d. — Ver ref, 7 texto.

ABSTRACT

By least square analysis were determined the most significative force constants for | M (NH3)g 1t (M= Cr, Co). The
results were compared with those obtained using First Order Perturbation Theory (FOPT) The valence force constants

Jimn) and fyyp ) were discussed.
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