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Resumen

Tl advenimiento de los microcomputadores y su facil acceso ha posibilitado
el empleo de métodos de andlisie en el drea de la espectroscopia vibracional
hasta eonvertirse na solno #n una herramienta analitica podcrosa sinoc como un

instrumento de investigacién de la estructura molecular.

Este estudio comprende una presentaciin panorauuca de las (écmcas em-
pleadas en la interpretacion de espectros infrarrojo y Raman: en csta primera
parte, los aspectos generales del cdleulo de las frecuencias vibracionales, del
campo polencial vibracional y de las intensidades. 15n wna segunda parte pre-
acntarcmos ¢l método GF de Wilson. Posteriormente se editaran Ias aplicaciones

v resultados obtenidos en este estudio.

Esta seccidn constiluye una breve presentacion de los obgelivos de la nves-
tigacion Fistructura Molecular y Propiedades Espectroscdpicas, inanciado por la
Vicerrectoria de Investigaciones de la Universidad del Valle. Los autores agrade-
cen al Doeclor Carlos Coreedor P Vieeniector, la financiacidm de este trabajo, y

a todo ¢l personal del Centro de Cémputo por su valiosa cooperacion,
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Introduccion
Estructura Molecular y Espectros Infrarrojo y Raman

La absorcion de energia de radiacién electromagnética por las moléculas po-
liatémicas se interpreta como camhios de energfa asociados a los movimien-
tos de rotacién de la molécula, vibraciones de los 4tomos que la constituyen
y el movimiento de sus electrones. La traslacion de la molécula, aunque
también absorbe energfa, no produce un espectro discreto y por tanto no
se considera. La base de la separacion en diferentes tipos de energia radica
en que la velocidad de los electrones es mucho mayor que la velocidad de
vibracion de los niicleos, que a su vez es mayor que la velocidad de rotacion
molecular. Cuando una molécula se coloca en presencia de radiacién elec-
tromagnética (luz) absorbe s6lo aquella energia que satisface la condicién
de Bohr: AFK = hr. La diferencia de encrgia corresponde a dos estados
cuantizados de la molécula, h es la constante de Planck y v es la frecuencia
de la radiacién. (hv, el cuanto de radiacién se conoce como fotén). Cuando
la molécula pasa de un estado de menor energfa a otro mayor, absorbe
fotones y en caso contrario, los emite.

Los niveles rotacionales se encuentran relalivamente muy cerca unos
de otros lo cual explica que la energia necesaria para pasar de unos nive-
les a otros sea relativamente baja, lo que produce un espectro rotacional
puro que se observa a bajas frecuencias, entre lemn™' y 10%em ! (longi-
tudes de onda entre 10* y 10 u). La separacién entre los niveles de energfa
vibracionales es mayor y las transiciones ocurren a més altas frecuencias
(menores longitudes de onda) respecto a las transiciones rotacionales; los
espectros vibracionales puros aparecen en un rango entre 10%em™" (10%) y
10%em ™! (1), Por dltimo, los niveles de energia clectrénicos se encuentran
en general muy separados por lo cunal los espectros electrénicos aparecen
en el rango entre 10%em ™! (1u) y 105em™" (0.1). Por tanto, los espectros
rotacional, vibracional y electrénico de una molécula aparecen, respectiva-
mente en microonda, infrarrojo y ultravioleta-visible. Esta divisién no deja
de ser arbitraria y, por ejemplo, los espectros electrénicos pueden aparecer
en la regién del infrarrojo cercano cuando sus niveles no se encuentran tan
espaciados.

Hay que advertir ademads, que no todas las transiciones entre niveles
energéticos son posibles, y 1a determinacién de una transicién entre “per
mitida” y “prohibida” depende de la interaccién del campo cléctrico de
la radiacién con la distribucién electrénica molecular; en particular, de la
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simetria de la molécula: las reglas de seleccion expresan, por medio de la
teoria de grupos, cuando son posibles o no las transiciones

ol presente trabajo se refiere en particular a los espectros vibracionales
y por tanto no se hace mencion de los espectros rotacionales y electronicos.
Las vibraciones moleculares se observan experimentalmente como espec-
tros infrarrojo y Raman que tienen origenes fisicos distintos. Los espectros
infrarrojos se originan como transiciones entre niveles vibracionales de la
molécula en su estado electrénico de mas baja energia (estado fundamen-
tal) y se observan como espectros de ahsorcién en la region infrarroja. Kl
espectro Raman se origina en la polarizacion electrénica causada por la luz
visible o ultravioleta: si una molécula se irradia con luz monocromatica de
frecuencia v, entonces, debido a la polarizacién de los electrones, inducida
por la luz incidente, ésta se dispersa en todas direcciones con la misma fre-
cuencia v (dispersion Rayleigh) y con frecuencias v — y; (dispersién Raman)
donde v, corresponde a una frecuencia vibracional. Es decir, las [recuencias
vibracionales se observan como cambios en la frecuencia de la luz visible o
ultravioleta incidente.

Los espectros electrénicos son complejos, en general, debido a la es-
tructura fina vibracional y rotacional que los acompanan. La estructura
fina vibracional de una banda electronica puede observarse en moléculas
pequenas y en [ase gaseosa y provee informacion sobre la estructura y el
enlace de las moléculas en estados excitados.
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Figura 1a Regiones del espectro electromaguélico
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Figura 1b. Pepiones del espcctro clectronagnético

Figura 1b Niveles energéticos electrénicos y vibracionales para Ni. Al
gunos de los niveles vibracionales aparecen como lineas cortas por encima de los

niveles electrénicos. Tomado de Herzberg (2).
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Los espectros vibracionales muestran estructura fina rotacional
solo separables en moléculas de alta simetria tanto en fase gaseosa o
atrapadas en matrices solidas de gases nobles (argén, por ejemplo)
y s6lo observables como bandas en moléculas grandes, o en estado
liquido o en solucion.

Una molécula no lineal con n atomos puede efectuar 3n — 6 vi-
braciones normales diferentes. Dependiendo de la simetria molecular,
cada vibracion se detecta como una banda de intensidad tipica. Esto
significa que los valores de la frecuencia y la intensidad de ambos es-
pectros vibracionales proveen cerca de 3(3n—6) datos diferentes para
cada molécula. Todos estos datos son sensibles a cambios en la es-
tructura molecular: cada cambio en una longitud de enlace, en un
isotopo de cualquicra de los dtomos, un angulo de enlace o la dis-
posicion espacial de los atomos (isomeros) se refleja en cambios en las
frecuencias e intensidades. En realidad, el espectro contiene mas de
3n — 6 bandas debido a combinaciones y arménicos o menos bandas
debido a vibraciones prohibidas por simetria o cuando la intensidad
es tan débil que no se observa.

Sin embargo, la cantidad de informacién contenida en los datos
espectrales es considerablemente mayor que la informacién que ca-
racteriza a la molécula y su estructura: n miimeros atémicos y 3n—6
coordenadas cartesianas. Cada molécula queda por tanto completa-
mente caracterizada por su espectro vibracional; en consecuencia es-
tos espectros se emplean como “huella digital” para la identificacion
de moléculas.

Ademds, cabria esperar una via directa para transformar la in-
formacién espectral en parametros estrncturales. Esto no es posible
por razones matemdaticas. Pero hay una alternativa: a partir de una
estructura supuesta, pucden ealenlarse las frecuencias e intensidades
de los espectros vibracionales. Estas estructuras modelo se modifican
y refinan hasta encontrar el mejor ajuste entre el espectro observado

y ¢l simmlado. Este es el procedimiento empleado en el presente
trabajo.
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Aplicaciones del Computador en Espectroscopia
Vibracional

La aplicacion mas obvia ha sido el acople de microcomputadores a
los espectrometros infrarrojo y Raman lo que permite efectuar las
sigiientes operaciones:

MICROCOMPUTADOR

Promedia la senal

e Muestrea
MUESTR.AZ-" ESP]")C']‘ROMETRO}—DI Simplificacién ——p
Correceiones:

anchnra slit
sensibilidad
Reduccién. Parametros |

CALIBRACION DE CURVA ANALISIS CUANTITATIVQ
SUSTRACCION DE ESPECTROS  ANALISIS DE TRAZAS
MATRIZ DE ABSORTIVIDADES ANALISIS DE MULTICOMP.
BASES DE PATOS DE ESPECTR. IDENTIFICACION

BANDAS CARACTERISTICAS DETALLES ESTRUCTURALES
SIMULACION DE ESPECTROS ESTRUCTURA MOLECULAR

el cRuNeN--R g

Los programas que permiten diferentes métodos de analisis cuan-
titativo (A,B,C) no se describen en este trabajo. El tratamiento de la
senal por el microprocesador, especialmente el promediar las senales
(conjuntamente con B, la substraccion de espectros) han expandido
las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja. Estos procedimientos
tampoco se discuten en este trabajo. En cuanto a las bases de datos,
todavia no han alcanzado amplia difusién; la evaluacién automatica
de bandas se emplea en algunos laboratorios que han desarrollado
los programas respectivos.

El método F', el mas podeoso de todos (y el mas sutil) sélo es posi-
ble en microcomputadores de alta velocidad y buena memoria o en
sistemas grandes (main frame). En dltimas es mas nna herramienta
de investigacion molecular que un procedimiento de rutina. En el
futuro seran esenciales en espectroscopia analitica.
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Figura 2. Correcién y reduccién de nn espectro vibracional a cédigo binario.
Definicién de cadigos para freenencia e intensidad.(28)
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Haremos breve menciéon de los metodos D y E y el vesto del
trabajo esta dedicado al método F. La figura 2 muestra la correceion,
reduccién y alimacenamiento en memoria de un tipico espectro infra
rrojo. La comparacion del espectro con una base de datos permite,
en principio, la identificacion automatica. La figura 3, resume el
principio empleado: se calculan las diferencias de los codigos y se
produce la identificacion para la menor diferencia.

Desde el trabajo pionero de Coblentz (35) las bandas del espectro
infrarrojo de una molécula se presentan en posiciones caracteristicas
para distintos sustituyentes y esqueletos. La evaluacion de las ban
das caracteristicas ha sido el proposito de varios libros (13). Actual
mente, existen programas para la interpretacion simultanea de los
espectros infrarrojo y Raman ya que el uso de informacion comple
mentaria produce resultados mas confiables.

La figura 4 muestra el algoritmo de uno de cllos (28) basado en
una lista de pasos de interpretacion, una lista de preguntas y una
lista de respuestas. La figura 5 mmestra tanto los espectros como el
resultado de una interpretacion.

En contraposicién con estos procedimientos que pueden conside
rarse como un tratamiento empirico de los datos espectrales medidos,
el siguiente método consiste en el calculo del espectro (simulacién) a
partir de la estructura molecular.

En primer lugar, se logra por estc método una base tedrica para
la asignacién de bandas y, mas ain, ¢l concepto de bandas carac-
teristicas.
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Comparison After Runn/Leupold  Comparison of Position und Intensity

Reference Reference Reference Firror
2-Pentanol 0 2-Pentanol 7
2.24-Trimethylpentane 1 4-Methylpentane 25
2-Methylbutane 5 2-Propanol 26
2.2.3.3 Tetramethylbutane 5 2-HButanol 25
Methyleyclomentane 5 2-5-Dimethylmexane 27
3-Pentanone 6 1-Butanol 30
2-Octanol [ 3-4-Dimethylmexane 30
Cycloheptanone ) Cycloheptanone 30

Figura 3 Codificacién y resultado de la comparacién del cédigo de posicién y
el e6digo de intensidad simultaneamente.

Se muestra un resultado tipico de la comparacién de uu espectro con
la base de datos establecida. Aqui la muestra s 2-peutanol que fue
automdticamente reducido y codificado por dosa métodos alternos. El
método original de Rann compara el cédigo de posicion con sustan-
cias de referencia muy distintas mientras que en el segundo método

se compara con los cédigos de posicion e intensidad de homélogos.
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En segundo lugar, se gana un conocimiento mayor de las pro-
piedades moleculares: las frecuencias vibracionales dependen del po-
fencial intramolecular a través de sus segundas derivadas, llamadas
constantes de fuerza, y las intensidades se correlacionan al momento
dipolar s y la polarizabilidad & y sus variaciones durante las vi-
braciones. La energia total de una molécula puede calenlarse de la
energin de los orbitales moleculares individuales mientras que las dis-
tribuciones de earga se obtienen de las funciones de onda por medio
de analisis de poblacion electronica. Asi, que tedricamente podemos
observar 1a molécula no sélo en reposo sino durante la vibracion.

[0l céleulo debe efectuarse en dos etapas: la frecuencia y luego,
la intensidad.

Nuestro proyecto de investigacién pretende implementar ambas
téenieas, annque principalmente nos referiremos al eilenlo de las fre-
cuencias.

Calculo del Campo Potencial Vibracional.

La teoria de las vibraciones molecularcs es mny sencilla: asume un
modelo mecanico en que los dtomos se represenlan por masas pun-
tuales v las fuerzas entre ellos como resortes mecanicos que tienden
a mantener los dtomos en su posicién de equilibrio. En este modelo,
el problema puede resolverse por la segunda ley de Newton o en sus
formas generalizadas: la ecuacién de Lagrange:

d (o1\ oL

—(=]|—-%5 =0 L=T-)
di \ 9¢; 0q¢i i =y

donde T y V son las energias cinética y polencial, g;, un conjunto de
coordenadas y ¢ representa dg/dt.

La ccuacion de Hamilton, en su forma més simple,

d {OH aH
ol | el el = ’
dt(opi)Jraq'_ 0, H=T+1

donde p; es el momento generalizado mdq; /dt.
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Figura 9 Espectros infrarrojo y Raman de la acelofenona

Los grupos de bandas caracteristicas se evalian eu cada paso de la
lista de interpretacion, la lista de preguntas y la lista de respuestas,
La parte inferior muestra un resultado tipico de inlerpretacion. Un
itemn ausente permite excluir con una confiabilidad de mas de 90%
nientrag un item presente permite determinar con una confiabilidad
entre el 50% y el 100% dependiendo del item.

85
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FEl hamiltoniano H, ya sea en mecénica cuantica o en mecanica
clisica, se puede formular tanto como sumatorias que representan T
v V', como en matrices:

2T = ) M ¢ g =¢M{ (1)
2V = Y Kijq 4 =qKqg (2)

donde los ¢'s son cualesquiera coordenadas generalizadas. El calculo
de las frecuencias consiste en transformar las coordenadas de forma
tal que la matriz M de las masas sea la unidad y la matriz K sea
una matriz diagonal. Las coordenadas en que se cumplen estas condi-
ciones se conocen como coordenadas normales.

El proceso es especialmente facil en coordenadas cartesianas que
miden desplazamientos de las posiciones de equilibrio. Para n ato-
mos en una molécula tenemos 3n coordenadas cartesianas a las que
podemos introducir la masa porla relacion

- 1/2
Xy =(my) 12,
La expresién para la energia cinética se reduce entonces a

2L = Z‘\? =X"1X

donde la matriz de energia cinética ya queda reducida a la unidad.
La matriz de energia potencial es también facil de formar. Las cons-
tantes de fuerza se expresan en términos de los desplazamientos de
las distancias y angulos de enlace de eqnilibrio; para expresar estos
desplazamientos en términos a los de las coordenadas cartesianas, el
término k Or;;drym se transforma expresando Ory;, la variacion de
74, COIMO '
8!'., = z (QI'J a;rk
=\ 0
cuya derivada vale

01‘,, - (-Cr - ;17;) il ¢k'.','

T.'J'

doude ®yi; es el componente del vector coseno en direccion @,
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La matriz de energia potencial puede transformarse a coorde-
nadas calibradas por la masa, X;, dividiendo todos los elemenos de
cada fila por la raiz cuadrada de la masa apropiada m;. La matriz
resultante, simétrica, puede diagonahzarse por medio de una trans-
formacion ortogonal. (Para la transformacion ortogonal, la matriz
inversa es ignal a la transpuesta: U7=1 = /'),

Las frecuencias de las vibraciones normales s¢ determinan de los
eigenvalores A; de |la matriz de constantes de fuerza por la relacién
: : 1/2

v; = (factor) (1/27:)/\/
y el eigenvector correspondiente representa directamente la vibracion
normal en términos de las coordenadas X; (dividiendo por la raiz
cuadrada de la masa m,, directamente en coordenadas cartesianas).

Si se grafican estos eigenvectores, se obtienen graficas de las vibra-
ciones normales.

Ya que no se han separado los movimientos traslacionales ni los
rotacionales, se obtienen seis frecuencias nulas, correspondientes a
cero traslacion y rotacion, restricciones conocidas como las condi-
ciones Eckart—Sayvetz:

m,-mi_ o
Z ¥ =) 5 & =Tz

1

(mm; - Tn.";l’j)
> = =0 ; zes 4 syrreys G2
1
Estas seis raices nulas corresponden a los modos normales de traslaci-
on y rotacion; como todos son degeneradds, los eigenvectores corres-
pondientes son ortogonales entre si v con combinaciones arbitrarias
de rotacion y traslaciéon. Esto carece de importancia ya que todos los
ofros eigenvectores, o vibraciones normales, son ortogonales a todas
las traslaciones y rotaciones (i.c.. los eigenvectores de valor nulo}.
Por tanto, la diagonahzacion de la matriz efectiia automaticamente
la separacion de la vibracion, rotacion v traslacion dentro del limite
de la aproximacion de las coordenadas normales, {primer orden en
desplazamiento de las coordenadas de eqnilibrio).
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El uso de otros sistemas de coordenadas mas tiles para el quimico,
da origen al método GF de Wilson que se expondra en el capitulo
signiente.

El campo de fuerza molecular puede definirse en cualquier tipo de
coordenadas como acabamos de mencionar, pero para encontrar nuna
interpretacion fisica correcta, las coordenadas internas que permiten
una correspondencia entre la constante de fuerza y y el resorte aso-
ciado a una elongacién de enlace (stretching) o de una deformacion
angular (bending) o de sus interacciones.

Para una molécula simétrica con n atomos, necesitamos 3n — 6
coordenadas internas tales que la matriz de constantes de fuerza, F,
tiene (3n -~ 5)(3n — 6)/2 = (9n? — 33n + 30)/2 componentes. La
misma moléenla tiene solamente 3n — 6 grados de libertad y por
tanto sélo pneden observarse un maximo de 3n — 6 vibraciones. En
otras palabras, tenemos un problema con mas parametros (constan-
tes de fuerza) que datos experimentales (frecuencias) y sélopuede
resolverse exactamente en casos especiales, Por ejemplo, en mo-
léculas de alta simetria, la misma constaute de fuerza se asigna a
diferentes coordenadas internas, lo que conduce a una reduccion del
nimero de parametros ajustables. Otra forma consiste en la evaluaci-
on de parametros suplementarios: sustitueion isotopica, constantes
de acople de Coriolis y constantes de distorsion rotacional. Para
moléculas grandes, este procedimiento no es suficiente y debemos
introducir algunas aproximaciones. Un ejemiplo reciente lo encon-
tramos en la moléenla N SCH (37) para la cual se conocen todas las
frecencias 1R y Raman, las constantes de Cariolis para todas las
sustituciones isotépicas (32) S, (34) S, (14) N, (15) N, (35) Cl y
(37) Cl. Se determinaron todas las constantes de fuerza excepto para
la iteraccién vyg /vy que podria ser 0.04 6 1.18 mdin/A; sélo un
modelo fisico o la intuicién personal puede decidir cudl de los valores
se prefiere.

Historicamente, al comienzo del nso de analisis de coordenadas
normales, se prodinjo una gran discusion entre el campo de valencia
general (GVFF) y el campo Urey-Bradley (UBFF) (38) y todas las
soluciones y modificaciones intermedias entre ellos (39), (40). UBFF
uo contiene explicitamente ninguna interaccion stretching bending
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sino que se representan por constantes de fuerza entre dtomos no en
lazados. En la actualidad este campo de fuerza tiende a desaparecer
y s6lo aparece el GV I'F como el mas apropiado, campo en el que se
incluyen todas las segundas derivadas del campo potencial.

Determinacién “clasica” del campo de fuerza.

El siguiente paso es determinar la estructura del campo de fuerza,
i.e., cuales constantes deben considerarse, cudles establecer como
cero y con qué argumentos. El método usual, que imphiea una es-
trategia independiente de intuiciones personales, es transferir cons-
tantes determinadas para moléculas pequenas a otras mas grandes
bajo el supuesto de que esa parte de la moléenla no se perturba
fuertemente cuando se encuentra en la moléenla mas grande. Como
ejemplo, el calculo de hexameilbenceno (41) puede hacerse combi-
nando el GVFF determinado para deriados clorinados del beneeno
(42) o de aromaticos policondensados (13) con el GVFF del grupo
metilo en parafinas (36). Para las constantes de fuerza de las inter-
acciones que no pueden determinarse en esta forma, se emplean ofros
criterios como el hecho de que no existe interaccion entre coordinadas
internas que no tengan un alomo en commi, o que una constante de
fuerza para una interaccion dada puede despreciarse si no influencia
notoriamente los valores calculados de todas las frecuencias.

Este tipo de estrategia ha sido aplicada por diferentes auntores
y conduce a campos potenciales de fuerza confiables y transferibles
(40), (44), (45). De todas formas, estos campos de fuerza sufren de
las limitaciones surgidas de las aproximaciones hechas en su determi-
nacion. En este punto y para confirmar los resultados en moléculas
pequenas, el método de céleulo cuantomecanico parece el mas razo-
nable para decidir los argumentos fisicos de los parametros del campo
de fuerza.

Determinacién cuantomecanica del campo de fuerza.

Hay tres maneras de calcular las constantes de fuerza como se
gundas derivadas de la energia potencial (46):

dos derivadas analiticas consecutivas

— dos derivaciones numéricas consecutivas
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Tabla 1. Comparacién de algunas constantes de fuerza obtenidas por métodos
diferentes para ¢l campo potencial del etano ('2H 6.

4-31G 3G INITIO  INDO - CNDO - MINDO - EXP

a) a) ahb) b) a) b) b)) c)

Vee 4.861 6.662 5073 12328 4.67 510 4.450
Ve 5.549 7.095 5.678  13.657 5.27 501 4900
vy 5.0974 7.302 5.543  13.080 5.05 5.47  4.764
S, 0.711 0.832 0.756  0.803 0.811 0.522  0.560
84 0.719 0.889 0.688  0.825 0.769 0.368  0.560
p 0.823 0.941 0.85 0816 0.800 0.520  0.682
vee[vs  0.140 -0.008 0.110  0.516 0.212 0411 0 d)
vee[§,  0.394 0.313 0.390  0.443 0.283 0.357  0.346
vyl 0.161 0.113 -0.123 -0.239  -0.136 -0.091  -0.050
b4/6s 0.031 0.030 0.033  0.039 0.043 0.039 0,033
§4/8d 0.005 0.007 -0.005  -0.008  -0.007 -0.008  -0.005
olo 0.168 0.201 0.193  0.153 0.142 0022 0.139
vafve 0022 =0/007 0024 0033  0.021 0.057 0 d)

v, 6 y p representan vibraciones “stretching” “bending” y rocking
respectivamente. s y d significan simétrico y degenerado. a) ref.
(49); b) ref. (51); ¢) ref. (59); d) valor asumido.

Particularmente, para las constantes de fuerza de interaccién, tal
tipo de calculos producen informacion nueva. Por ejemplo, para
aquellos valores que se asumieron cero en la Tabla, se demuestra que
tienen valores significativos no despreciables y por tanto demues-
tra que aquellas aproximaciones que se mencionaron antes (ningin
atomo en comun y poca participacion en el calculo de las frecuencias)
deben emplearse con mucho cuidado.

Finalmente, debe mencionarse que los métodos ab initio con-
sumen mucho tiempo de proceso en el computador y no se recomien-
dan para moléculas grandes. Para estos casos, los métodos semi-
empiricos producen valores suficientemente confiables. En un futuro
trabajo presentaremos la comparacién de los métodos tipo NDO en
el cdleulo de moléenlas pequenas (HCHO) y mAs grandes para deter-
minar si es que existe un método mas apropiado que otro. Es posible
que el mas avanzado de todos NDDO produzea los resultados mas
confiables.

En una publicacién posterior, presentaremos los modelos de la
intensidad de los espectros infrarrojo y Raman tanto clasicos como



92 G. SANCHEZ, R. LINARES, H. ANGULO, Vibraciones ...

cuantomecanicos. La parte siguiente de este trabajo presentara la
técnica GF de Wilson y el campo potencial vibracional. Por 1iltimo,
publicaremos algunas aplicaciones a sistermas moleculares de interés.
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