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Resumen
De los temas expuestos en esta introduccién, el calculo de las frecuencias y
el cdlculo del campo potencial vibracional empinco ocupan la mayor parte de
este trabajo. En la actualidad adelantamos el calculo del potencial par métados
cuantomecanicos ¥ sera ohjeto de una futura monograffa. El cdlculo de las

intensidades serd nuestro siguicnie proposito.

Nota: Este articulo es continuacién del que aparecié en la revista 5 con el
mismo nombre.

Calculo de las intensidades

Después de haber determinado las frecuencias, podemos utilizar las coorde-
nadas normales para calcular las intensidades. Ista informacion es impor-
tante ya que puede ayudar a decidir entre dos campos de fuerza posibles
(el caso de la molécula NSC por ejemplo) entre diferentes asignaciones de
bandas en moléculas grandes, o, finalmente, para obtener una vision mas
completa de la molécula durante la vibracién. Aqui también existen dos
posibilidades: una clasica y otra cuantomecinica.
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completa de la molécula durante la vibracion. Aqui también existen dos
posibilidades: una clasica y otra cuantomecanica.

Modelo general de la intensidad /R y Raman

La intensidad experimental de una banda de absorcion en IR viene dada
por la ley de Beer-Lambert:

A= cl(i/ In —IIng ¥

donde ¢ es la concentracién de moléculas que absorben, d es el largo de la
celda, Iy e I son los finjos de Inz incidente y emergente respectivamente.
A también puede expresarse como funcion de pardmetros moleculares. De
acuerdo a la mecanica cuantica, la interaccion del campo eléctrico de la
radiacién con el dipolo eléctrico de 1a molécula (clisicamente este dipolo
trata de oscilar con la frecuencia de la radiacién incidente) se representa
por un operador de momento dipolar eléctrico y la intensidad depende del
momento de transicion {je}

()i = / Q) 1 (Q)Q,

donde el momento dipolar, puede expandirse en una serie de Taylor:

_ +(ﬁ)+l -
=4 dy; 2!\ dyidy;

Al reemplazar en el momento de transicion, el primer término sélo produce
valores diferentes de cero cuando la funcién de onda ), sea ignal a ¥«
0 sea, se encuentra en el mismo nivel vibracional y se reliere a Lrausiciones
rotacionales puras. Sélo cuando la molécula posea un dipolo eléctrico uq
permanente (distinto de cero) habrd un espectro rotacional puro. El se-
gundo término contiene la primera derivada del momento dipolar eléctrico,
y sélo cuando éste no sea nulo, podran observarse bandas con intensidad
no nula. De ahi la regla de seleccion de que una banda serd activa en
infrarrojo cuando el momento dipolar de la molécula cambie durante la
vibracién para camhios Av = o’ — »” = £1. Fl término siguiente encierra
la segunda derivada y da origen a transiciones con Av = *2, o sea los
primeros armonicos. Los términos subsiguientes, cada vez mas pequeiios
dan origen a los siguientes arménicos con An = +3, +4, efc.

Asi , la intensidad A queda expresada por
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donde N, es el nimero de Avogadro, g es la degenerancia y du/0Q la
primera derivacla del momento dipolar respecto a la coordenada normal ().

En forma similar, en la dispersion Raman, el campo de la radiacién
distorsiona la nube electronica produciendo un dipolo eléctrico instantdneo
que depende de la polarizabilidad a de la molécula segin la relacion

flind = Ol'.

donde k es el campo eléctrico y la relacion se cumple para cualquiera de las
direcciones x, y 6 z. La orientacién de los enlaces qnimicos en la molécula
también afecta la direccion de la polarizabilidad y en general no coincide
con los ejes «, y, z de la radiacion incidente y por tanto, en general, tenemos

My Qry Qpy O [
Iy = | aur Oy @y E,
= ind Qy sz ., Ez

donde la matriz a mano derecha de la ecuacién se llama el tensor polariza-
bilidad. De acuerdo a la mecinica cudntica, una vibracion sera activa en
Raman si alguno de estos seis componentes de la polarizabilidad cambia
durante la vibracion. Como mencionamos anteriormente, la teoria de gru

pos da un corte claro a estas reglas de seleccion. Anticipandonos un poco,
una vibracion sera activa en /R o Raman cuando pertenezca a la misma
especie simétrica que los vectores z, y, z o de algin componente del tensor
polarizabilidad.

El coeficiente de dispersion Raman que se usa como medida de la in-
tensidad viene dado por

T 1—exp(—heir/KT) 9 g T

para medidas con luz lineal polarizada; v y # son las frecuencias en m™' de
Ja linea Rayleigh y la frecuencia normal respectivamente [11]. b = (h/8&x%w)
es la amplitud en el punto cero, 7' la temperatura y h y K son las constantes
de Planck y Boltzmann, a y 4 son dos cantidades del tensor polarizabilidad
que permanecen invariantes a la rotacién. Se llaman valor promedio y
anisotropia, respectivamente y se delinen como

] a(,'l;_,- aayy + aa}l
dq

3 (')Q ” 30

0 0
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Estas expresiones para Jas intensidades Raman son sélo validas para medi-
das donde la frecuencia de la luz esté lejos de las frecuencias de absorcién
tanto vibracional como electronicas.

Para el espectro tanto /K como Raman, la intensidad de una banda
depende de la variacion del vector momento dipolar y de la polarizabilidad
(tensor) durante la vibracién, representada por la coordenada Q. Por tanto
para determinar la intensidad debemos determinar la variacién de gy o
durante la vibracion.

Modelos clasicos, teoria eleciro—Gptica y tensores polares

Empezando con las intensidades medidas, tenemos dos problemas para de-
terminar du/0Q y 0a/0Q. El primero es la determinacion del signo ya
que las intensidades estan relacionadas con los cuadrados de estos valores.
La segunda dificultad radica en transferir parametros de intensidad de una
molécula a otra (en forma analoga al caso de las frecuencias) y por esta
razén tenemos que definir cémo nna propiedad molecular puede dividirse
en contribuciones por enlace o por atomos. Estos métodos se han desa
rrollado para los espectros IR vy algunas veces han sido extendidos a los
espectros Raman. El primer pardmetro que puede usarse es la variacién del
momento dipolar con respecto a alguna coordenada interna o de simetria
[60], [61], pero estos parametros no pueden transferirse de una molécula a
otra.

Una segunda alternativa, propuesta originalmente por \Wolkenstein,
[62], y mejorada por varios autores (por ejemplo, ref. [63], v citas ah{
contenidas) ha sido aplicada recientemente por Zerbi y su grupo [64], [66].
Este método, la teoria electro-6ptica, emplea la variacién de u y del tensor
o de cada enlace con cada coordenada interna. El momento dipolar total
y el tensor polarizabilidad se expresan como sumas de los n enlaces de la
molécnla, los m momentos dipolares de enlace y las polarizabilidades a:

ﬂ:E 771,'6.‘1' a:Zal
i i

donde €; es un vector unitario en la direccion del enlace i. Debido a la na-
turaleza tensorial de la polarizabilidad, las ecuaciones para el efecto Raman
son algo complicadas asi que sélo mencionaremos las intensidades I R como
ejemplo. (Para Raman, ver [65]).

La derivacion con respeclo a ¢ coneduce a:

o am; a¢;
S

Q0 aQ “T™aq
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Utilizando los vectores L que obtuvimos del anilisis de coordenadas nor-
males, obtenemos

6m, — om; OR, Bm‘
9Q Lazz.- 0Q Zan1 :

y en forma similar:

0¢; L 66,

”Q d”l
donde el indice | identifica una de las coordenadas internas R (stretching,
bending en y fuera del plano). Asi , tenemos:

Y om, . ae,)
090‘2{2‘:(312 “ TR L}

1

Esta expresion puede considerarse en dos partes:

— Una parte depende de la geometria de equilibrio, llamada parte de
valencia donde los parametros son del {ipo dm; /3 R,.

La otra parte depende de la molécula distorsionada con los pardme-
tros m;.

Los parametros dm,;/dR, y m;, da;/dR| y o; para el electo Raman se
conocen como parametros electro-opticos, LOP’s, y pueden determinarse
de las intensidades espectrales con métodos anédlogos a aquellos nsados en
constantes d(‘ fllP.I"Zﬂ.

Zerbi y su grupo [64], [66], han aplicado este método a n-alcanos y
han demostrado que los parametros derivados de los espectros IR y Ra-
man pueden usarse para predecir los espectros de ciclohexano o polietileno.
Aungque la validez del concepto de transferencia a otro entorno quimico no
se ha estudiado completamente, esta Lécnica ain aparece promisoria.

El tercer método, propuesto simultineamente con el anterior con la es-
peranza de tener menos dificultades para la transferencia de los parametros
entre diferentes moléculas, se conoce como el método de “tensores atémicos
polares, APT?”, y fue propnesto por Morcillo et. al., [67] y redecubierto mas
tarde por Person [68]: hasta ahora se ha aplicado a intensidades /2. En esta
teoria, los parametros usados son los cambios de momento dipolar respecto
a los desplazamicntos cartesianos de cada atomo en la molécula.
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Si jiz, fty, p. son los componentes del momento dipolar total y a, y, =
las coordenadas carlesianas del dlomo a, los tensores atémicos polares se
definen como P:

Ops [0 Opr[0ya Op.[dz4
Po =< OuyfBz0 Ouy/Oys Ouy/0zs
Dppz [0 Opps [Oyy  Op. [0z,

El tensor para la molécula completa se obtiene por yuxtaposicién de los
tensores atomicos F:

Px=(P1 Pg Pa. Pn)

Si se conocen los du/3Q del experimento, es posible obtener los P, en una
manera andloga a la derivacion de los parametros electro—opticos, Una de
las posibles aplicaciones de eslos lensores es su nso para conseguir mas
informacién acerca de las densidades de poblacién atémicas [69].

En cualquier forma, para ambos métodos, la determinacién del signo
para comenzar el cdlculo permanece sin resolver v ésto se logra por el calculo
cuantomecanico. Este es el inicio de un tratamiento tedrico completo por
computador del problema de las intensidades.

Modelos cuantomecanicos

Como hemos visto, el calculo de las intensidades se reduce a la delermi
nacion de p y o para diferentes estructuras moleculares distorsionadas para
determinar du/3Q, da/0Q de las cuales se calculan las intensidades. El
momento dipolar se calcula en forma estandar como resultado del analisis
de distribucion de carga de Lodos los programas disponibles. El caso de la
polarizabilidad es diferente y se discute mas adelante.

Desde los inicios del método CNDQO se ha tratado de aplicar al cdlculo
de las intensidades IR [70]. Al determinar el momento dipolar para la
estructura de equilibrio y distorsionada a lo largo de la coordenada normal,
es posible determinar du/9Q; el resultado fue aceptable. La Tabla 1 resume
algunos resultados de otros autores con otros métodos. Dos conclusiones
saltan a la vista:

- El acuerdo de resultados por lodos los métodos es satisfactorio.

Las discrepancias observadas no correlacionan en forma simple con
el nivel de aproximacion hecho en el cdlculo.
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Tabla 1 : Intensidades observadas y calculadas para algunas moléculas

pequenas
Frecuencia Intensidad A (10° em* 571 mal~1)
Experimental Calculada
| CNDO | ab initio |
.0
v, 0.66) 067" | 108
[ 16.08% 9.03° | 30.029
Ve 13.38%) 418 | 14619
CaHY |
949 T, 23.93 12.68% | 39.304)
3105 vem, 7.47 20.32 11.70
826 por, 0.16 1.03 0.19
3021 veou, 1.05 7.87 7.05
1444 bc g, 2.9% 0.11 252
Cyclopropane!!
3102 vey, 9.067! 24.79¢ -
854 PUH, 0.15 0.16 -
3024 ven, 11.56 14.8Y -
1438 oc m, 0.54 0.06 -
1028 Teg, 6.10 6.75 -
869 I'ying 9.34 10.43 -

a)  S.A. Clough, Y. Beers, G.P. Klein. L.S. Rothman. J. Chem. Phys
9Y, 2284 (1973).
b) CNDO; D. Bougeard, S. Bruggenthies, B. Schrader, J. Mol.
Struct. {in press).
¢)  1LG.John, G.B. Bacskay, N.S. Hush, Chem. Phys. 38, 319 (1979).
d)  R.C. Golike, .M. Mills, W.B. Person, B. Crawford. J. Chem.
Phys. 25, 1266 (1956).
e}  CNDO; M. Spiekenmnanu, D. Bougeard, B. Schrader, J. Mol
Struct. (in press).
[) LW. Levin, R.A.R. Pearce, J. Chen. Phys. 9, 2196 {1978).
g} Gaussian 70 4-31G; C.E. Blom, . Allona, Mol. Phys. 34, 177
(1977}
Un estudio comparativo produjo mejores resultados para CNDO/2 que
para MINDO/3. De todas formas, el cdlculo aparece muy poderoso y va
esta incluido como estandar en el GAUSSIAN 90 [T1]. Respecto al tipo
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de método, debe recordarse que el método ab initio estd limitado para
moléculas grandes por la capacidad del computador y del tiempo de pro-
ceso disponible. Como un ejemplo, se utilizé CNDO/2 para la simulacién
del espectro del hexametilbenceno con resultados satisfactorios como se
muestra en la IMigura | [41]. £l método puede ser decisivo en la asignacién
de dos bandas que se mezclan (regién de 300-400cm 1),
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Figura 1. a) Espectro IR, calculado y observado, del hexametilbenceno. [41].
b) Dependencia de las intensidades de las bandas stretching ' = (' y (7 = 0 del
angulo de rotacién. ¢) Fspectro TR caleulado y observado en Ar, Ny v enlase de
vapor, |de la hidrazina, Ny Hy, en las regiones stretching y hending [78].
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Para el caso de la intensidad Raman, la polarizabilidad se define como
el tensor de proporcionalidad entre el campo eléctrico £ que actia sobre la
molécula y el dipolo inducido por él;

fing = a L

Por tanto, para el cdlculo de la polarizabilidad debemos perturbar la
molécula con un campo eléctrico.

Existen dos formas de efectuar esta perturbacion; el primero consiste
en realizar calculos de perturbacion de segnndo orden. El método incluye
un campo finito en el hamiltoniano y se conoce como FT'P : Teoria de
Perturbacion Finita. FEl segundo método, como en el caso del momento
dipolar en I R, toma la primera derivada. respecto a la coordenada normal.
Se calenla la geometria de equilibrio con campo y sin campo y se repite la
misma operacion para la geomelria distorsionada a lo largo de la coordenada
normal. En la iltima década, varios autores han utilizado el método en
diferentes moléculas produciendo resultados satisfactorios. [72]-[74].

l.as intensidades tanto // como Raman no han sido comparadas sufi-
cientemente por diferentes métodos; aparentemente métodos como CNDO
y MINDO dan resultados comparables con ab intin. En un trabajo poste-
rior trataremos de incluir NDDO y MNDO para comparacion. l.os métodos
ab intio mas sofisticados lipo ST0 4-31 G** parecen producir los mejores
resultados [73], [74].

Finalmente, debemos anadir que los factores que determinan las inten-
sidades tanto / R como Raman no se han establecido completamente. Shin-
oda [75] ha mostrado que el campo de fuerza empleado influye su cileulo del
etileno. En este caso, el mélodo prueba su utilidad en el caso de ambigiiedad
de asignacién o de bandas superpuestas. Otro factor es la determinacion de
la geometria ntilizada en el calculo. Aunque atn falta investigacion en este
campo, es preferible emplear la geometria experimental a las geometrias
oplimizadas [76] pero ésto debe probarse por diferentes métodos ya que al-
gunas bandas son muy sensibles a la variacién de pardmetros estructurales
[70], [77].

Un altimo ejemplo, muy concluyente es ¢l problema conformacional de
aldehidos y cetonas «, 3 insaturados: ademas de los corrimientos en las
frecuencias que pueden reproducirse por andlisis de coordenadas normales,
se ohservan fuertes efectos en la intensidad como se muestra en el recuadro
superior de la Figura 1.

El desarrollo de la simulacion de espectros /K y Raman combinando
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calculos de frecuencia e intensidad, adn tiene un largo camino por recorrer.

s nuestro proposito con este trabajo y los que le sucedan, colaborar en su

desarrollo y hacer asequible esta herramienta a todos los guimicos intere-

sados en calculos estructurales ademas de implementar los programas de

computador adecuados tanto para el calculo de las frecuencias como de las
intensidades por caleulos quimicocnanticos,
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