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INTRODUCCION

Una molécula esta asociada a una conformacién de minima energia. La presencia de
atomos equivalentes da origen a varias conformaciones con la misma energia. Estas
conformaciones, en el caso de moléculas no rigidas, estan relacionadas mediante
movimientos internos de baja barrera energética. Con esto podemos definir a una
molécula no rigida como aquella que posee varias conformaciones isoenergéticas en
equilibrio termodinémico.

Dichos movimientos intemos de baja energia, pueden ser descritos y estudiados mediante
La Espectroscopia y Teoria de Grupos de Moléculas no rigidas [1]. Mediante esta teoria y
con un criterio explicito, la molécula de etano permite establecer una metodologia de
exploracién y de estudio para moléculas no rigidas, empleando un modelo tedrico para
reproducir su espectro experimental.

La barrera de rotacion interna de un grupo metilo en el etano se conoce bien E=2.882
kcal/mol [2], relacionando la conformacion eclipsada (6 = 0°) y la conformacion alternada
(6 =60°).

Podemos representar la simetria molecular de este sistema mediante una superficie de
energia potencial tipo sinusoidal que refleje la simetria molecular. Dadas las
consideraciones del etano como una molécula no rigida se puede representar el
comportamiento de su energia potencial en la Figura 1, la cual muestra un
comportamiento periédico.
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Fig. 1.- Comportamiento de la energia potencial en funcién del movimiento
de rotacion de un grupo —CHj; alrededor de un enlace sigma (o).

El Objetivo de esta tesis es estudiar la dependencia de los modos normales de vibracién

con respecto a este modo de rotacién interna.

Especificamente los modos normales de vibracién que se van a considerar en este trabajo
son los correspondientes a la tension de los enlaces C-C y C-H (simétrico), debido a que

son los mas explicitos para representar.



OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Reproducir el espectro experimental rotacional y vibracional de una
molécula no rigida. Espectro rotacional-vibracional del Etano (ERV-
E).

— Comparar los datos obtenidos considerando la dependencia angular
del potencial vibracional empleando la teoria de moléculas no rigidas
contra los datos tedricos de la literatura.

— Consolidar una metodologia que permitira en un futuro seguir
avanzando en la exploracién de la dependencia de los modos
normales de vibracién con respecto a los movimientos internos de
baja energia.
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EL HAMILTONIANO NUCLEAR

1.0 DESCRIPCION FiSICA DEL SISTEMA

El estudio del movimiento de los niicleos en una molécula no rigida se puede dividir en:

— Movimiento traslacional.

— Movimiento de rotacién del sistema como un todo (rotacién externa).

— Movimientos internos de baja energia (rotacion interna, inversion) y

— Movimientos de vibracion (variacion de angulos y distancias de enlace).

El Hamiltoniano que considera estos movimientos se puede expresar como,

A p A A A

H= Htras + Hrot-ext + Hrot-int + Hvib- 4]
Los términos de este Hamiltoniano a primera aproximacién se consideran separables
debido a la diferencia de energia asociada a cada uno de ellos, en orden de energia, el
movimiento traslacional corresponde a la energia de una particula libre (energia
arbitraria), para el Freq €s del orden de 10" cm™, Arim < 10°cm™ y Ayp =10% cm™, (ver
Figura Il del anexo).

Para poder modelar estos Hamiltonianos se debe hacer un analisis de las coordenadas.
Seleccionaremos convenientemente un sistema de coordenadas dentro de la molécula
debido a que no estamos interesados en estudiar interacciones de la molécula con el
medio.

1.0.1 COORDENADAS DEL CENTRO DE MASAS

Para el centro de masas en la molécula se cumplen las condiciones

N N N
; maXa — O,' Z::‘ maYa = 0,' ; maZa = 0 (2)



En la Figura 2 se esquematiza el centro de masas de la molécula del etano y un vector de

posiciéon ', desde el CM a un atomo o cualquiera.

k

Fig 2.- Centro de masas del etano.

La posicion del atomo a en este sistema de coordenadas se representa por sus

componentes T, =X, i+Y,i+Z, la velocidad de atomo es la derivada del vector de

posicion f, = Xai + Yai + Z,,E , donde el punto representa la derivada respecto al tiempo.

Se puede seleccionar otro sistema de coordenadas que siga el movimiento rotacional de

la molécula dR), B®), ER) como se muestra en la Figura 3.
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4
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Fig. 3.- Sistemas de coordenadas en el Centro de Masas.



Estos sistemas estan definidos mediante las siguientes restricciones:

a) Los ejes de coordenadas !. J. kK constituyen un sistema fijo en el espacio y ubicado
en el CM de la molécula.

b) El eje de coordenadas aR®). BR), ER), ests también ubicado en el CM, pero sigue
el movimiento rotacional de la molécula como un todo.

Ahora el vector de posicion en el sistema rotado

r,= Xaé (R)+yab ®+Z, é(R), (3)

y la velocidad del atomo en este sistema de coordenadas es

f.a = S(aé (R)+Xaé (R)+yab (R)+yab (R)+2aé (R)+Zaé ®.  (4)

El primer termino de la ec. 4 corresponde a una velocidad vibracional y el segundo a una
velocidad rotacional, '

\"/ # = Vvib + Vrot _ (5)

6 6 T . . - - » . .
Se ve como el sistema 1. J. K sirve como referencia y permite describir el movimiento

rotacional externo definido por el movimiento del sistemaé®), BR), ER) .

Los movimientos internos también quedan definidos por la posicion de cada atomo en
este sistema 4®), BR), R

Se puede considerar como punto de partida la posicion de cada uno de los 4tomos en la

conformacion de equilibrio r; =x5i+y3j+2z2k (minima energia) y cualquier movimiento



nuclear se puede expresar en funcién de los desplazamientos con respecto a esta
conformacion en el sistema que rota.

Para la energia cinética total de la molécula representada en la Figura 3 se tiene

2T =Zn: mavﬁl

a=1

©)

donde el cuadrado de la velocidad V,”> = [V, + VRJ* contiene tres términos, una velocidad

vibracional, una velocidad rotacional y la interaccién rotacién-vibracién

D 2 2
Vo =V "+ Vi "+ 2 Vyip * Vi - 7

Cuando se consideran pequefios desplazamientos de los nucleos con respecto a su
posicion de equilibrio y cualquiera otra posicién en el espacio, el producto de interaccion
entre coordenadas internas V,;* V,, se puede anular. Eh general esta interaccion se
minimiza mediante las condiciones de Eckart [3,4],

n

> m,{rexr,)=0 (®)

a=1

En general para un sistema considerado en estado gaseoso, podemos eliminar el
movimiento traslacional debido a que la energia potencial no depende de la posicion en el
espacio y separar los movimientos de rotacién y vibracién.

Meyer y Gunthard [5] obtuvieron un Hamiltoniano general en términos del movimiento

interno de una molécula. Entonces en un Hamiltoniano sin movimiento traslacional se
tienen la rotacién externa, la rotacién interna y las vibraciones

A A A

H = Hrot-ext + I:Irot-int #* Hvib- )

10



1.1 EL HAMILTONIANO ROTACIONAL EXTERNO

Lad ~

Como se mencion6 en el sistema '+ J. kK [a energia rotacional se expresa en términos
del movimiento de un rotor rigido [6], donde la posicién de todos los atomos corresponde
a la estructura de equilibrio. La expresion de la energia cinética del rotor rigido es

1
T=Ej‘p(a)r)2dvy (10)

donde p representa la densidad de distribucién de la masa del cuerpo con elemento de
volumen dm = pdv, la velocidad angular ® = ox + oy + @, Y (o)? = (@x+ ayy + aZ)°. La
energlia cinética en estos términos adquiere la forma

=%w,2Ip(yz+22)dv+%wy2fp(x2+22)dv+%wzzfp(x2+y’)dv -
—coxcoyjpxydv—wxwszxzdv—wywsz}de,

la cual se puede reescribir como
T=102l +102l +1021, +20,01
=—w 1, —2-wy yy+5wzlzz+ 0,0, xy+20)xa)zlxz+2mywzlyz. (12)

2

donde I es el tensor de inercia. La energia cinética puede expresarse en forma matricial

11



I, I, I,fo

1 xx xy xz x
T=5(a)x oo)l, 1 1 Jo, (055
I Izy I, \o,

Mediante diagonalizacién del tensor de inercia se obtienen los ejes principales (ﬁ, 6. &) y
los momentos principales de inercia (I, Ip, L),

T= %ilo] (14)

en donde el producto I,a5 se identifica con el momento angular J; en la energia cinética T=

% J,o,. Las componentes del momento angular en términos del sistema de ejes

principales son Jo=l,ws, Jp=Ihan, dc=I.@.. Asi las componentes de la velocidad angular

2
toman laforma w=J/1. Siae?= (%) , la expresion clasica de la energia cinética en
i

términos de los ejes principales queda como:

A 1 1Y
21, 2L 2I- (13)

Luego el Hamiltoniano rotacional externo puede quedar expresado en términos de los
momentos angulares [3]

.

I:Imt_ext =AJ2+BJ2+CJ.2, (16)

donde A, B, C son las constantes rotacionales cuyas unidades se expresan en
nimeros de onda

12



A=h/8n’cl, B=h/8n’cl,, C=h/8n’cl, 17)

y c es la velocidad de la luz. A J,, Jp» y J. también se les llama los operadores del

momento angular definidos como J = % =wdJ y donde L=T-V (el Lagrangiano).

1.2 EL HAMILTONIANO ROTACIONAL INTERNO Y COORDENADAS
INTERNAS

Ahora bien, para los niveles de energia rotacionales internos se debe resolver la ecuacion
de Schrédinger, asociada a esos movimientos

I,:Irot-intI\I"rot-int> =& |‘Prot-int> . (18)

El Hamiltoniano rotacional interno puede expresarse en la siguiente forma [7]:

A

0 0
Hrot-int Z z _6_0,.'8(0"0’”")67]. +I/rot-int(0i’6j"")_ (19)

i J

i

El término cinético B8 (energia cinética), al igual que el potencial,” depende de los
movimientos internos de gran amplitud (4, §,...) [1].

En el caso del etano, sélo se considera el movimiento de rotacion de un grupo metilo por
lo que B depende de una sola variable de rotacién interna 8 y el Hamiltoniano es por lo

tanto Unicamente funciéon de esa variable,

A d

d
H rot-int % ﬂ rot—int (6) % + Vrat—im (0) : (20)

13



El potencial Vo (6) corresponde a la rotacién interna de un grupo metilo, como se ilustra

en la Figura 4.

Fig. 4.- Movimiento de giro interno en el etano.

1.3 EL HAMILTONIANO VIBRACIONAL

De la misma forma, para describir el movimiento vibracional se consideran

desplazamientos en términos de las coordenadas internas en el sistema 86). 6R), ER) .

Se definen los términos de variaciones Aa;, Ab;, y Ac;, con respecto a las posiciones de
equilibrio a°, b® , ¢® para cada uno de los N atomos que forman la molécula de la

siguiente forma

Aa; =a-a’,
Ab; =b; - b®, (21)
Ac =¢ - Cei.

Las contribuciones de energia cinética y potencial para el Hamiltoniano vibracional en
términos de las coordenadas cartesianas de desplazamiento en el sistema de referencia

4R), BR), R son las siguientes:

14



N #2 3N-6( 52 02 PL

. +——+ +V,(4a,,4b,, Ac,
" 2m, S \ada]  o4b] aAcf) (4a,,4b,,4c,) (22

Para simplificar la notacion de la energia cinética se utilizan las coordenadas g;
ponderadas por la masa

Jm/Aaq ; g2=m Aby ; g3= m Acy

gan2= JmyAan ; gan-1 = JmyAbn ; gan = JmyACN. (23)

Estas coordenadas de desplazamiento permiten escribir la expresion de la energia
cinética vibracional en la forma simplificada

n hz N (52 )
T = Tl
2 21 (5q? ¢ (24)

La contribucién del potencial en términos de las coordenadas ponderadas por la masa,
puede expresarse como un desarrollo de Taylor alrededor de las posiciones de equilibrio

V(@1,9;--) =V, +Z(S:)o Z Z(

i l=1 J#i

qq.+... 25
aq'aqj)o J ( )

Puesto que este desarrollo se efectla alrededor de un minimo de energia, se tiene

ov
| =0
(aqx )o ’ (26)

15



Si seleccionamos ademas ¥, = 0, el Hamiltoniano se escribe

. h2 3N 52 13N 3N an
H=—— —_— +—Z Z q.9;
2 i1y, 27
2 5\ g, 0 25 = \0q4 ito <4
. 5 N3N
Las expresiones para la energia cinética 2T= Z q; y potencial 2Vc=z f,]-q,-q s
i=1 =l j=1

tienen la siguiente notacién matricial:

2T=3'§ , 2v=4'V.q. @

Estas coordenadas sin embargo no son las mas adecuadas y es conveniente introducir
unas nuevas que simplifiquen la descripcion y provean de informacion fisica.

1311 TRASFORMACION DE COORDENADAS CARTESIANAS A
CORDENADAS INTERNAS

La expresion clasica de la energia cinética en términos de la cantidad de movimiento se

puede reescribir como 2T= p*p, donde p* = (p1 p»...) son los momentos definidos por

_oT .
Pf—g-j—qj. 29)

16



Es posible introducir en forma aproximada una trasformacién a coordenadas internas S a

partir de los desplazamientos cartesianos g a través de la siguiente trasformacion lineal

S=Dgq, (30)

Mediante la regla de la cadena, podemos encontrar la relacion entre momentos asociados
a las coordenadas cartesianas p; e internas P,

N N (88
Lo ards, ¢ (%),

p i - St
a aq] t=1 aSt aq] t=1 aqj B (31)

or :
donde —- =P, es el momento conjugado a la coordenada S. Tomando en cuenta que
{

. :
—Q§L = —S— se tiene 4= D,, de tal forma que p* = P'D y en forma equivalente p =
oq, oq, 2

D'P. La substitucion de estas expresiones en la energia cinética 27=p‘p conducen al

resultado

2T=P'DD*P. (2)

B
El término Dq. puede reescribirse como Dy = T”, en cuyo caso el producto DD" tiene la
m
J

forma:

17



N N
G". — (DD+ )”, = Z DU'D+jt. = Z DqD*t_'] = Z m—lBgB:'l . (33)
J J J

La matriz G,. se conoce como la matriz de Wilson [8]. Con esta consideracion se obtiene

la expresion clasica de la energia cinética en términos de momentos y la matriz de
trasformacion

2T=P"GP. (34)

Mediante la ecuacién de Hamilton S= Z—i y la regla de la cadena, obtenemos la energia

i

cinética en términos de velocidades:
'.’+ 1 -
2T - S G S . (35)

La energia potencial también se puede escribir en términos estas coordenadas internas,
de tal forma que 2 V=S+ F; S donde F' es la matriz de constantes de fuerza asociadas

a las coordenadas internas.

1.3.2 TRASFORMACION DE COORDENADAS INTERNAS A COORDENADAS
NORMALES DE MOVIMIENTO

De forma similar a la ec. (30), los modos normales de vibracion Q y las coordenadas

internas se relacionan mediante la trasformacion

S — LQ ; (36)

18



que junto con su transpuesta S* = Q*L", al ser sustituidas en la energia cinética y

potencial dan como resultado

T=Q'I'G'IO=Q'EQ
2V — Q+L+ F LQ — Q+AQ . (37

Los modos normales se obtienen al demandar que se satisfagan las condiciones:

L+FL =N ; L+G_1L =E , (38)

donde A es una matriz diagonal, y E es la matriz unidad. Despejando de la segunda
relaciéon a L*: L*= LG, y efectuando su sustitucién en la matriz de potencial diagonal
L'FL=A se obtiene

GFL=LA -

que representa un sistema de ecuaciones simultaneas que determina la matriz de
trasformacion L.

El sistema de eigenvalores por resolver es GFL—-LA=0 6 (GF-A)L=0, donde los

elementos de matriz para A son A = 4n%v2, para el sistema de ecuaciones

Z [(GF )n' _511"11: ler' = O. La solucion de este sistema de ecuaciones
t'

19



(diagonalizacién de la matriz GF), nos dara como resultado los niveles de energia

vibracionales (espectro vibracional) en la aproximacién arménica.

Asi, primero se han simplificado las expresiones de energia cinética y potencial en
terminos de 3N-6 coordenadas de desplazamiento interno que consideran variaciones de
angulos y distancias entre atomos, como se ejemplifica en la Figura 5. En el presente
trabajo s6lo se consideran a A(C-C) y A(C-H).

Fig 5.- Coordenadas internas.

En segundo lugar se ha obtenido el Hamiltoniano en términos de las coordenadas
normales, la cuales permiten el calculo de los niveles de energia vibracionales a través

del Hamiltoniano:

H, = 1aa+1laaa
2 2 ’

y en forma explicita

R 3N ot A, ¥
Hvib_; _75Q12+3Qi _’_=1Hi. (40)

20



Esta expresibn corresponde a una suma de 3N-6 osciladores armoénicos
unidimensionales. El desarrollo del potencial en términos de los modos normales involucra
las derivadas evaluadas en las posiciones de equilibrio.

1.4 TEORIA DE GRUPOS Y MOLECULAS NO RIGIDAS

Toda molécula estd asociada a un grupo de operaciones de simetria que relacionan
conformaciones isoenergéticas. En el caso de moléculas no rigidas las operaciones de

simetria estan asociadas a:
— Una estructura rigida (grupo puntual de la molécula en una conformacion arbitraria).

— Operaciones correspondientes a movimientos internos (rotacién, inversion).

La teoria de grupos de moléculas no rigidas expresa el grupo de simetria S en términos

del producto semidirecto [1]:

S=IAG (41)
Donde:

I Esel grupo formado por los movimientos internos de la molécula (no rigidas),

también llamado Grupo Isodinamico (operaciones de simetria que generan la
misma energia).

G Esel grupo puntual de la molécula en una conformacién arbitraria.

1.4.1 LA NO RIGIDEZ DE LA MOLECULA DE ETANO

El etano es una de las moléculas no-rigidas mas simple y mejor estudiada
experimentalmente, lo cual nos da la gran oportunidad de estudiar la interaccién entre la
rotacién interna y las vibraciones.

21



Esta molécula es considerada no rigida, debido a la baja barrera de energia de rotacion

de un grupo metilo con respecto al otro (menor a 956.944 cm™).

Fig. 6.- La libre rotacién del grupo metilo en C; hace que la molécula de Etano sea no
rigida. La barrera de energla asociada a la rotacion es relativamente baja.

La barrera de rotacion esta calculada como la diferencia de energia de la conformacion
eclipsada (maxima energia) y la alternada (minima energfa). Existe un equilibrio
termodinamico en el que un grupo metilo se encuentra en constante rotacion.

1.4.2 DETERMINACION DEL GRUPO DE SIMETRIA DE LA MOLECULA DE
ETANO

A un angulo 0 arbitrario, las operaciones de simetria del grupo puntual G son las que

pertenece a la estructura rigida del grupo puntual D; (nunca alternada o eclipsada).

G=D; (42)

Fig. 7.- Conformacion del etano a un angulo arbitrario
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Este grupo contiene operaciones de simetria que se pueden resumir de la siguiente

.

forma:

Fig. 8.- Operaciones de simetria 2C3y 3C,. .

Gs= [E " 263 , 3 ¢ 2] (43)

Para el grupo isodinamico “I” se deben considerar los movimientos asociados al angulo

de rotacién 0:

Fig. 9.- Conformacién arbitraria del etano.
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U(o) es el operador de inversion, asociado al grupo de operaciones U'.
U'=[E + 0] (44)
También existen las siguientes operaciones:
es' =[E, &, &°]. @5)
Estas operaciones de simetria se definen de la siguiente forma:

E =identidad, €3 (0)=6+120 y &3%(0) =6 +240. (46)

El grupo isodinamico queda definido como el producto semidirecto de ambos grupos.

I=¢e' A U. (47)

El producto semidirecto expresado en la ec. (41) toma entonces la forma

S=[es A U']A D; ~ Ggy.. (48)

El producto de las operaciones de esta ecuacion, da como resultado las operaciones de
simetria de la molécula no rigida G [1,10].
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1.5 HAMILTONIANO ADAPTADO A LA SIMETRIA

Las consideraciones de simetria simplifican el Hamiltoniano y permiten resolver la
ecuacion de Schrédinger, clasificar e interpretar los niveles de energia correspondientes.

1.5.1 CONSTANTES DE ROTACION INTERNA ADAPTADAS A LA SIMETRIA

La funciéon de rotacion interna ,B(e) debe ser invariante ante las operaciones del grupo

isodinamico, por lo cual se expresa mediante el siguiente desarrollo:

ﬂrot-int (9) =2n ﬁ3n Ccos (3n 9), (49)

donden=0,1,2...
1.5.2 POTENCIAL ROTACIONAL ADAPTADO A LA SIMETRIA

El potencial rotacional interno en términos de 8 puede escribirse de la misma forma:

Viotint (0) =2y, V3, cos (3n 0) (50)

Ambas ecuaciones (49 y 50) satisfacen la propiedad de invariancia

Og £ (8) = (8), (51)

donde el operador Or € I.
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1.5.3 POTENCIAL VIBRACIONAL ADAPTADO A LA SIMETRIA

Eliminados los movimientos de traslacién y rotacion externa, la molécula de etano cuenta
con 18 grados de libertad:

— 1 Grado de libertad de rotacion interna.
— 17 Grados de libertad vibracionales.

Los grados de libertad vibracionales corresponden a variaciones de angulos y distancias
de enlace.

Se tienen las expresiones siguientes para las coordenadas de desplazamiento interno
adaptadas a la simetria de la molécula para los enlaces A(C-C) y A(C-H) [11].

S, =,Ju [AlC-C)] (52)

S, = ‘/% [,Z:: A(C—H),}. (53)

Donde el simbolo A representa variaciones, i es la masa reducida de dos cuerpos m, y
m, entre las que se presenta la tension del enlace de C-C 6 C-H.

m, +m,

mm,
(54)

El desarrolio del potencial vibracional [12] en términos de estas coordenadas se escribe
como:
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1
Vb (81, 82, 8) =Vo(0) + V (9) S’ + V12(9) S1 8, +

5 22 0) S;° +... (55)

El potencial expresado para una sola [13] coordenada (S;) y truncado en términos cubicos
Si:

1 2.1 3
Vvib(Sl.,H)—VO+EVi(¢9)Sl. +ng_ ©)S; i

De las expresiones anteriores se deben mencionar las siguientes caracteristicas:

— La ecuacion 55 expresa la dependencia del potencial vibracional en funcién de los

modos normales de vibracién y el angulo de rotacién interna.

— En la ecuacién 56 se considera la separabilidad de ambos modos normales de

vibracion debido a su diferencia en energia.

— La ecuacion 56 permite ajustar los valores del potencial en dos dimensiones tomando
en cuenta la dependencia del movimiento de rotacién y una vibracién C-C 6 C-H, y es la
que nos permitira reproducir los niveles de energia para ser comparados con parte del
espectro experimental.
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En este apartado se retne informacion y datos del Etano reportados en literatura. Esto
permite establecer ia metodologia para el calculo y la reproduccién del espectro roto-
vibracional del etano.

2.0 ESPECTROS EXPERIMENTALES

E! espectro infrarrojo de baja resolucion de la Figura 10, entre los 400 cm™ a 3800 cm™
(reportado en el NIST), no permite observar las sefiales que en este trabajo se desean
reproducir; rotacion interna (300 cm™), la vibracién C-C (1000 cm™) y vibracion simétrica
C-H (3042 cm™") que tiene una intensidad baja y traslapada alrededor de 3000 cm™.

u ’ 3‘0 X L8 40 u § L] 60 §8 1 AL L i N WK sann U

4 W /L\'\’\ ;

118

u

EA0  Caldy

= BEE= B €

WM DN M 2N BN NN DN 2N 1M 1 T N e W M e T e W N T R W W

Fig. 10.- Espectro infrarrojo de baja resolucién del etano. Etano diluido en
N., presion total de 600 mmHg, longitud de celda 5 cm, resolucion 4,
muestreo por trasmision. Fuente y referencia: DOW CHEMICAL
COMPANY, COBLENTZ NO. 8868, 1964.

Las sefales por debajo de los 1000 cm™ son obtenidas por diferentes técnicas
experimentales dentro del infrarrojo lejano.
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La sefal de la rotacion interna en los 288 cm™ se muestra en la Figura 11, en ella estan
indicadas las ramas P, Q y R. Las transiciones de la frecuencia Vs son asignadas por el
autor. Se espera reproducir el pico base V, alrededor de los 288 cm™ con una buena

precisién.
(0) {O)

AE, (v4-2'-3} f_ AET (v‘-lo-O)
, 1
Lo
0 .
uz_, V*1+0 v,=1+0 Vg* 1+0
E | J si8«|9 Jeide|5 Jrio+I5
m Y
2>
=

x
: ,- :
o »
W\v"
1230 . . . . 280 . 2 ‘ 1330
FREQUENCY (cm™)

Fig. 11.- Espectro IR con trasformada de Fourier [14]. Espectro torsional
banda v,. Resolucion espectral de 0.15 cm™. La regularidad de la ramas P
y R son perturbadas ocasionalmente por absorcién de vapor de agua.

Como se vio, la frecuencia de la tension C-C simétrico no se puede observar en el
espectro experimental de baja resolucién, ni ain como sobretodo. El conjunto de sefales
que va de los 995 cm™ a los 992.3 cm™ muestra un grupo de 120 transiciones tan solo en
la rama Q. Es deseable reproducir una frecuencia alrededor de estos valores (Figura 12).
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ge3.8 9937 993.6 993.5 993.4 993.3 993.2

Wovenumbers (cm = 1)

Fig. 12.- Rama Q de la banda v;. Espectro Raman de vibracién C-C [15].
Resolucion espectral 0.0055 cm™ y precisién de 0.001 cm™'. Temperatura y

presion de 173 K y 7.5 mBar.

El caso de la frecuencia de tensiébn C-H simétrico aparece en el espectro de baja
resolucion completamente traslapada por la sefial C-H muy intensa. El pico principal esta
en los 2978 cm™, en la Figura 13 se muestra cinco transiciones bien marcadas para las

ramas Py R.
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Fig. 13.- Espectro Raman por excitacién laser 1\W y 514.5 nm [10]. Banda
Vyo. Paso de absorcion de 50 um. Temperatura y presién de 295 Ky 10 KPa.
Ramas P, QyR.

Es importante observar que en cada uno de los espectros anteriores se emplean
diferentes condiciones de presién y temperatura, lo cual es una restriccion para poder
realizar un estudio comparativo.

2.1 BANDAS EXPERIMENTALES ASIGNADAS EN EL ETANO

En la Tabla 1 se presentan los resultados mas importantes respecto al espectro del Etano.
Puede decirse que la molécula de etano, relativamente simple presenta un espectro

complicado. De las 12 frecuencias v1, vy, V10, V7 Y V5 presentan dependencias, debido a
la cercania de las energias (2895.67 cm™ y 2968.69 cm™"), de la misma manera para vy,

v3 (821.74 cm™ y 994.1108 cm™) y ve, Vs, V11, v2 (1379.163 cm™ y 1471.634 cm™).
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Aqui no se comenta a cerca de cinco frecuencias faltantes (a excepcioén de la rotacion que
esta bien identificada).

Tabla 1
Observaciones sobre las principales frecuencias experimentales del etano [10].
Banda Espectro Simetria Energia Observaciones
(em™)
Vg IR Eua 821.74 Andlisis poco detallado
isi 1l -
¥ o A3, 994.1108 Anélisis poco detallado (C-C)
Andlisis no satisfactorio muestran
Ve IR Ay 1379.163 )
perturbaciones
Andlisis no satisfactorio muestran
Vg IR Euq 1471.634 :
perturbaciones.
- ‘Parcialmente analizados y asignados,
Vs IR(alta resolucién) Ay 2895.67 )
muestran perturbaciones muy fuertes.
Parcialmente analizados y asignados,
% IR(alta resolucién) Eiwq 2985.39 ]
muestran perturbaciones muy fuertes
Analizados con el modelo semi-
Raman(baja ;

Vio Ex 2968.69 rigido, son extremadamente débiles

resolucién)
(C-H).
Raman(baja Analizados con el modelo semi-

Vi Ex 1468.1 .
resolucién) rigido, son extremadamente débiles.
Raman(baja Sin interpretacién detallada.

Vi2 ; Eng 1196.0
resolucién)

Raman(baja 2591.501- | Altamente perturbados por el
v
> resolucion) 2959.89 .| multiplete de Fermi.
Raman(alta Sujeta a andlisis Relativo a vi(As).
Vi 2897.204
resolucion)
Raman(alta Muy débil traslapad :

o ( Al 1357 y debi apada por vi1(Ezq)

resolucion)

De esta tabla resumida se ve que existen problemas en el analisis de las bandas

espectrales tanto en la asignacién como en la resolucién.
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2.2 FRECUENCIAS ASIGNADAS POR CALCULO TEORICO

La Tabla 2, muestra los valores de frecuencias de vibracion arménicas obtenidas a nivel
CCSD(T) con cinco diferentes funciones de base.

Tabla 2

Frecuencias teéricas reportadas para los modos vibracionales del etano [16].

Modo cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pCVTZ | cc-pCVTZ | 6-311G**

(valence) (valence) (valence) (al) [17] Exp.

(18]
@y(ey) 3136 3120 3122 3127 3124 3175.1
ax(ep) 3114 3097 3098 3104 3101 3139.9
@3(arg) 3047 3040 3039 3045 3041 3061.0
@4(az,) 3042 3038 3037 3043 3039 3042.8
os(ey) 1495 1512 1511 1513 1517 1551.6
0s(eg) 1492 1510 1509 1511 1513 1525.6
07(arg) 1425 1427 1427 1429 1447 1449.3
©g(az) 1393 1406 1407 1409 1418 1;137.5
0y(eg) 1217 1224 1224 1225 1236 1246.0
o10(aig) 1024 1014 1013 1016 1022 1015.8
oi(es) 816 820 820 822 828 821.8

®12(ary) 325 308 304 304 328 301}.3

Nuestro interés se centra en los modos de vibracién: w4e(asg) para el movimiento C-C,
o3(asg) para el movimiento simétrico C-H y para la rotaci6n interna la frecuencia asociada

el modo 0)12(31..).

Es preciso observar que los valores experimentales de la Tabla 1 (varios autores)
contienen diferencias numéricas a los datos de la Tabla 2. Asimismo también maﬁejan
nomenclaturas diferentes para la asignacién de las frecuencias.

1]
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2.3 PARAMETROS ESTRUCTURALES DEL ETANO

En la Tabla 3 se presentan los datos reportados por tres métodos experimentales. En la
misma se incluyen los pardmetros tedricos del etano en su conformacién de minima
energia (Dig), calculados a nivel CCSD(T).

Tabla 3
Parametros estructurales para la molécula del etano
en la conformacion de equilibrio 6 = 60° [16].

r.(C-HH)A | r.(C-O)A | Z(H-C-H) £ (H-C-C)
IMS* [19] 1.0877 1.528 107.31°
ED’ [19] 1.089 1.524 106.9°
Tedrico [20] 1.087 1.527 107.70° 111.20°
MP2/TZ(2d,2p)

? Infrarrojo y Espectroscopia de microondas

® Difraccion de electrones

Valores experimentales con incertidumbres de + 0.005 A para r(C-H), +
0.003 A ro(C-C) y 0.5° en 6o(H-C-H).

En la literatura existe informacion para la asignacion de bandas utilizando métodos
tedricos. Aqui se pretende sistematizar la reproduccién de las frecuencias mediante la
teoria de moléculas no rigidas. No se pretende ajustar datos de espectros experimentales,
o haciendo calculos de frecuencias con diferente nivel de calculo para reproducir
energias.

Podemos concluir de esta informacién que el estudio debe ser cuidadoso y que se debe

modelar al Hamiltoniano adecuadamente para generar las energias y resolver la ecuacién
de Schrédinger.
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3.0 ESTUDIO TEORICO DEL ETANO

— Mediante calculos MP2 empleando la base 6-311G, se reproducen las frecuencias
seleccionadas introduciendo la anarmonicidad y la dependencia vibracional de la
variable de rotacion interna 6 (ec. 56), asociada a las frecuencias vibracionales

010(a1g) Y @3(a4g) (ver Tabla 2).

Tabla 4
Frecuencias de estudio

va= m12(a4,) = Rotacién interna.
v3= mqp(@14) = Tensién C-C.
vio= m3(a14) = Tension simétrica C-H.

ESTRUCTURA DE MINIMA ENERGIA

— Se utiliza el método perturbativo MP2 y la base 6-311G con el objeto de obtener
la configuracién de minima energia, mediante el programa Gaussian 03 [21].
— De la configuracién de minima energia se obtienen los parametros moleculares de

equilibrio.

BARRERA DE ROTACION

— Se calcula la diferencia de energia entre la conformacién eclipsada 0° y la
alternada 60°.

MOVIMIENTO DE ROTACION

El movimiento de rotacién interna, comparado con los movimientos de vibracién, esta

considerado como movimiento de gran amplitud (baja energia).

— Con el objeto de obtener una funcién potencial que describa la rotacién interna (ec.
50) se calculan las energias para angulos de torsién 0 desde 0 a 60 grados cada

10 grados.

— Para cada angulo se optimiza la estructura de la molécula obteniéndose minimos

relativos.
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— EI potencial de rotacion interna en funcién del angulo de torsién se obtiene
mediante un ajuste a una funcién adaptada a la simetria (ec.50).

CALCULO DE LAS CONSTANTES ROTACIONALES EXTERNAS

— De los calculos de energias a nivel MP2/6-311G de 0 a 60 grados se obtienen las
constantes rotacionales A, By C, (ec. 16) que corresponden a estructuras rigidas.

CALCULO DE PARAMETROS CINETICOS

Harthcock y Laane [22,23] calcularon los términos de energia cinética y potencial en el
marco de vibraciones de gran amplitud. La energia cinética en términos de la funcion £ (6)

se recalcula para los diferentes angulos a partir de las posiciones de los atomos
generadas en cada angulo desde 0 a 60 grados (cada conférmero genera un termino de
energia cinética).

—Se calcula también la energia en términos de la funcién £ () para cada conférmero
de 0 a 60 grados variando las distancias C-C y C-H simétrico. Se utiliza un programa

externo para calcular los términos ,33,, (ec. 49).

GENERACION DE SUPERFICIES DE POTENCIAL VIBRACIONAL
Cada estructura optimizada genera un minimo relativo al que se aplican variaciones en
sus distancias de enlace por separado.

— Distancia Carbono-Carbono A(C-C) = S, (ec. 52)

— Variacién simétrica Carbono-Hidrogeno A(C-H) = S, (ec.53)

El conjunto de energias de cada minimo da como resultado una superficie de potencial
- para cada angulo que se puede ajustar por un desarrollo en series de Taylor.

" e

V(S,.,5)=V(5)O+%V(§).Si2+%V(-0‘). s? -

i
1 l
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Obteniéndose potenciales en funcion de las variables S1y Sy; V (Sl,ﬁ) y v (Sz,f_)). La

notacién 0 significa angulo fijo.

Para poder obtener una funcién potencial bidimensional V (S.,8) v V (S.8), los

parametros de primero, segundo y tercer orden (V(g)i,V(g);,V(g)‘.‘) se ajustan a

desarrollos de Fourier,

7,6),=3 C,,cos3n(®)
i=1

v (6),=3 C;,cos3n(6)
i=1 (58)

77(6), =Y. Ciycos3n(d)
i=1

en donde el primer desarrollo de Fourier contiene todos los parametros de orden uno, el
segundo todos los de orden dos y el tercero todos los terminos de orden tres.

FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DEL ETANO

— Mediante Ia solucién de los Hamiltonianos vibracionales se obtienen las energias
caracteristicas del etano (ec. 38).

CALCULO DEL ESPECTRO DE ETANO

El conjunto de datos asi obtenidos y tratados mediante ajustes matematicos tiene como
objetivo final la reproduccion del espectro rotacional y vibracional del etano, el cual se ha
llamado espectro roto-vibracional.
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Se tiene la posibilidad de calcular los niveles de energia rotacionales o vibracionales sin
interacciéon alguna y también se pueden calcular niveles de energia que consideren los
dos movimientos simultaneamente (programas Unadim y Bidim') [24 ].

Por dltimo, la interpretacién de datos permite la asignacion de frecuencias al espectro
experimental del etano.

Podemos sintetizar en el siguiente diagrama de flujo la metodologia descrita para este
estudio.

! Dra. Ma. Luisa Senent Diez. Departamento de Astrofisica Molecular e Infrarroja, Instituto de
Estructura de la Materia, C. S. I. C.
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Fig 14.- Diagrama de flujo para el célculo tedrico del espectro del etano.
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4.0 ESTRUCTURA DE EQUILIBRIO Y MiNIMA ENERGIA

La Tabla 5 presenta los parametros geométricos moleculares para las conformaciones de
equilibrio y alternada.

Tabla 5
Conformacién de 60° (minima energia)
Calculados mediante MP2/6-311G

rC-H 1.095 A 1.095 A
rc-C 1.542 A 1.554 A
£ H-C-H 107.837° 107.312°
£ZH-C-C 111.065° 111.554°
Z0 60° 0°
AE(cm™) 17,428,896.33 17,427,807.29

Los datos comparados con la geometria experimental reportada (ver Tabla 3) validan el
nivel del calculo. En comparacién al calculo CCSD(T)/cc-pVTZ que describe bastante
bien la geometria es bueno y con CCSD(T) / 6-311G se mejora (ver Tabla | del anexo).
Estos titimos sin embargo son muy costosos.

4.1 BARRERA DE ROTACION INTERNA

Para la conformacion eclipsada AE(0°)= 1089.04 cm™ y considerando AE(60°)= 0.0 cm™
(conformacion de referencia V¢=0 ), la barrera de rotacion obtenida es:

AE = 1089.04 cm™

En la Tabla 6 se compara este valor con el experimental. La barrera de rotacién obtenida
sobrestima la experimental por 81 cm™.

En general la barrera rotacional no esta bien descrita con los diferentes niveles de calculo
(ver Tabla Il del anexo), como lo constata el resultado obtenido. '
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Tabla 6
Valores de la barrera de rotacion.

Resultado obtenido
1089.04cm™’
3.1137 kcal/mol

Experimental [ 2 ]
1008.009 cm™
2.882 kecal/mol

4.1.1 ENERGIAS CONFORMACIONALES DEL ETANO

Las energias calculadas (AE) a diferentes angulos se presentan en la Tabla 7, mientras
que en la Tabla lll del Anexo se presentan los parametros geométricos de equilibrio
correspondientes a los minimos relativos obtenidos. '

Tabla?7
Energias en el etano para cada angulo de rotacién con MP2/6-311G.
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°
AE
(em™) | 1135.070 | 1057.800 | 847.399 | 562.385 | 280.037 74.897 0

4.1.2 FUNCION POTENCIAL DE ROTACION ADAPTADA A LA SIMETRIA

Los datos de energia para las diferentes conformaciones se ajustan mediante la ec. 50
que reproduce el comportamiento periédico de la energia en funcién del angulo en cm™.

Vot (6) = 565.002 + 567.478 cos36 +
2.577 cos60 + 0.058 cos90

(59

Esta funcion se representa en la siguiente grafica:
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Fig. 15.- Superficie de potencial adaptada a la simetria.

4.2 CONSTANTES DE ROTACION EXTERNA

En la Tabla 8 se presentan los valores de las constantes rotacionales para la
conformacién de equilibrio. En la Tabla IV del anexo se muestran los valores de las
constantes rotacionales en funcién del dngulo de rotaciéon 9, lo que sugiere que se puede
despreciar la dependencia de las constantes rotacionales A, B, C con respecto al angulo 0

(términos de la ecuacién 16). Las diferencias energéticas entre B y C aparecen hasta la
segunda cifra después del punto decimal y son despreciables.

El valor de la constante rotacional A es el mas significativo para este calculo.

Tabla 8
Constantes rotacionales en cm™.
A B C
2.668 0.658 0.658
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4.3 PARAMETROS CINETICOS DE ROTACION INTERNA

A partir de las diferentes conformaciones que se generan para cada valor del angulo 6 se
calculan los valores de los parametros cinéticos de rotacién interna (8) (equivalentes a

las constantes rotacionales) mediante el programa Bconst, tabulados en la Tabla 9.

Tabla 9
Parametros cinéticos calculados.
Angulo 6 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°

B(B)cm™ [ 10.801 [10.798 | 10.783 |10.762 |10.741 |[10.726 | 10.722

La diferencia de energia mostrada para las conformaciones eclipsada y alternada no es
considerable (AE= 0.079 cm™).

Los valores de energia cinética 8(6) provienen de conformaciones en equilibrio y cuyos
parametros de determinan mediante ajuste (ec. 49). Se escribe el cuarto coeficiente para
ver la dependencia del angulo.

B (8) = 10.76190 +0.04073 cos36 +
0.00009 cos66 - 0.00096 cos90. (60)

El comportamiento grafico para B(8) se muestra en la Figura 16.
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Fig 16.- Comportamiento de los parametros cinéticos internos.

Dado lo significativo de las cifras, Unicamente el primer término del desarrollo es
importante y se desprecia la dependencia angular.

B =10.762 cm’’
: _ VIBRACIONES

4.4 POTENCIALES VIBRACIONALES UNIDIMENSIONALES

Como se mencion6 anteriormente enfocamos nuestra atencién en las variables S;y S;
que corresponden a las frecuencias de vibracién v,=1015.8 cm™ y v,=3061.0 cm”’
(010(a1g) Y 03(aig) en Tabla 2).

Para la tensién Carbono-Carbono Sl = 1/ M [A(C—C)], se construyen las superficies

de potencial asociadas a cada minimo relativo. Se varia la distancia C-C a intervalos de
0.005 A en el intervalo de -0.04 A, 0.04 A (ver Tabla V del anexo), manteniendo los
demas parametros fijos.
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Las energias obtenidas en funcién de la coordenada S; calculadas con Gaussian 98

permiten construir las superficies que se muestran en la Figura 17.

1400 { AC-C
00
1200 %_——_/ 10°
:- \W‘—// 20°
£
=
\Q -1
e 30°
o
Lﬁ )
600 i /
40°
400 '/
50°
200 —’// 600
\ N S (A)

<.04 .03 -0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Fig. 17.- Minimos en funcién del angulo generados por variacién del enlace
C-C desde las posiciones de equilibrio relativo.

Las superficies de la Figura 17 construidas con G-98 el cual emplea el modelo arménico,
muestran energias diferentes en los extremos (ver tabla VI del anexo). Este
comportamiento asimétrico implica un comportamiento inarménico.
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Los datos de energias y coordenadas se tabulan (Tabla VI del anexo). Las energias, se
ajustan (ec. 56) mediante desarrollos en serie de Taylor a tercer orden de magnitud sobre
la coordenada interna Sy, los resultados se muestran en la ecuacioén 61.

Vyio (S1, 0°) =-0.189 S; +35.609 S;* -1.056 S,
Vuib (S1, 10°)=0.109 S; +35.630 S;* -1.058 S;°
Viib (S, 20°) =0.215 S; +35.715 S;* -1.059 S,
Vb (S, 30°) =0.171 S; +35.832 S,* -1.063 S;°
Viio (S1, 40°) =-0.104 S; +35.946 S,*> -1.069 S’
Viib (S1, 50°) =-0.352'S; +36.030 S;* -1.073 S;°

Viin (S1, 60°) =1.983 S; +35.954 S;* -1.069 S’ (1)

Se observa que los primeros coeficientes de cada desarrollo de Taylor muestran una
dependencia del angulo aunque sean numéricamente menores en comparacion a los
términos cuadraticos. Asi a cada superficie mostrada en la Figura 17 le corresponde un
desarrollo de Taylor a tercer orden de magnitud.
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6
Para la coordenada S, =\/'—l67- [Z A(C—H),»], se aplican tensiones simétricas a las

i=1
distancias C-H con incrementos de 0.0025 A en el intervalo -0.02 A, 0.02 A (Tabla VII).
Las correspondientes energias se presentan en la Tabla VIII.

1400 - AC-H simétrico 13:
1200 - ///
20°
= .
E
1 : 30°
ns 80 7
-
@
c
- 600 - @
400 - 50°
60°
200 -
S, (A)

0.02 .02 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.02 0.02

Fig. 18.- Minimos en funcion del angulo generados por variacion del enlace C-H.

Nuevamente las superficies construidas con G-98 muestran energias diferentes en los
extremos (ver tabla Vil del anexo). Cuyo comportamiento asimétrico también implica un
comportamiento inarménico.
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Las energias ajustadas (ec. 56) a tercer orden de magnitud sobre la coordenada interna
S,, se muestran en la ecuacion 62. '

Vuin(S2, 0° = 0.026 S, + 301.683 S,° — 10.975 S,°
Viin(S2,10°) = -0.211 S, + 301.610 S,° — 10.979 S,°
Viin(S2,20°) = -0.121 S, + 301.335 S,° — 10.962 S,
Viin(S2,30°) = -0.332 S, + 301.024 S,° — 10.943 S,
Viin(S2,40°) = 0.229 S, +300.715 S,° — 10.929 S;°
Vois($250° = 0.224 S, +300.499 S;2 — 10.915 S,°

V,in(S2,60°) = -1.478 S, + 300.526 S;° — 10.908 S,°  (62)

Se observa que los primeros coeficientes de los desarrollos de Taylor aparentemente no
son significativos en comparacién con los términos cuadraticos, en este caso los

coeficientes cubicos son relativamente mas importantes que en el caso de la vibracién C-
C.
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4.5 POTENCIALES VIBRACIONALES BIDIMENSIONALES

Los parametros del potencial vibracional obtenidos para cada angulo en ambos
movimientos de vibracién (términos constantes de las ecuaciones 61 y 62) se pueden
ajustar mediante desarrollos de Fourier.

El resultado refleja una dependencia entre rotacién-vibracion C-C y entre rotaciéon C-H
simétrico.

No se consideran los tres movimientos simultaneos (rotacién y ambas vibraciones). Los
resultados se presentan en las ecuaciones 63 y 64 respectivamente.

Rotacién-vibracion (S;)

V(S,,0)=0.218 S; - 0.264 S; Cos36 + 0.307 S; Cos60 - 0.557 S,
Cos90 +35.820 S;7 - 0.207 S;* Cos36 - 0.022 S,° Cos60 +
0.023 S;* Cos90 - 1.064 S,°+ 0.008 S;° Cos36 - 0.001 S,
Cos96 (63)

y rotacién-vibracion (.5,)

V(S,,0) = -0.203 S, + 0.130 S, Cos36 - 0.241 S, Cos66 +
0.431 S, Cos98 + 301.050 S,° + 0.612 S5’ Cos36 +
0.041 S,” Cos66 - 0.018 S,° Cos90 - 10.945S,’
- 0.035 S,° Cos36 + 0.001 S, Cos68. (64)
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5.0 ASIGNACION DE FRECUENCIAS ARMONICAS DEL ETANO

Se realiz6 un calculo arménico de frecuencias usando Gaussian 03 (MP2/6-311G) [21].
De los resultados se identificaron las frecuencias de interés para este estudio. En la Tabla
10 se muestran las frecuencias de rotacion y en la Tabla 11 la tension C-C y tensién C-H
simétrico.

Tabla 10
Coordenadas cartesianas de desplazamiento

Asignadas a la frecuencia de rotacion interna.

Atomo CH3 Rotacién
AX Ay Az
Cy 0.00 0.00 0.00
Cz 0.00 0.00 0.00
Hs 0.00 0.41 0.00
Hs -0.35 -0.20 0.00
Hs 0.35 -020 0.00
Hs -0.35 -0.02 0.00
H; 0.35 -0.20 0.00
Hs 0.00 0.41 0.00

Para las coordenadas de equilibrio las posiciones relativas de los nucleos son 0.0 y para
cualquier movimiento nuclear las coordenadas reflejan un desplazamiento A,.

Se ve como los atomos de carbono permanecen fijos a lo largo del eje z, al igual que las
coordenadas z de todos los atomos. En cambio las posiciones en las coordenadas x e y
de los hidrégenos son diferentes de cero, lo que significa el movimiento de hidrogenos
alrededor del eje z.
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Tabla 11
Coordenadas cartesianas de desplazamiento asignadas a
las frecuencias stretching C-C y C-H simétrico.

Atomo Tensién C-C Tensién C-H

AX Ay Az AX Ay Az
Cq 0.00 0.00 0.35 0.00 0.00 -0.04
C2 0.00 0.00 -0.35 0.00 0.00 0.04
Hs -0.01 0.00 -0.35 -0.38 0.00 -0.13
Hs 0.00 0.01 0.35 -0.19 033 0.13
Hs 0.00 0.01 -0.35 019 033 -0.13
Hs 0.00 -0.01 -0.35 0.19 -0.33 -0.13
H; 0.00 -0.01 0.35 -0.19 -0.33 0.13
Hg 001 000 0.35 039 0.00 0.13

Tensiéon C-C. Las coordenadas x, y de todos los 4tomos permanecen invariantes, sélo hay
desplazamientos a lo largo del eje z, indicando el movimiento de tensién del enlace C-C.
Los valores -0.01 y 0.01 en x e y, pueden considerarse 0, comparados con las
magnitudes en z.

Tensién simétrica C-H. Movimiento sincronizado simétrico de los atomos de hidrégeno.
Los carbonos permanecen sin movimiento. -0.04 y 0.04 son desplazamientos minimos en
comparacion a las otras magnitudes ademas se nota como H3 y Hg estan alineados y con
los carbonos y contrapuestos sobre el eje y.

La Tabla 12 presenta las energias asociadas a los movimientos objeto de este estudio,
obtenidas a partir de los desplazamientos de coordenadas.
Tabla 12

Frecuencias arménicas obtenidas del etano [21]

Frecuencia (cm™) Modo Normal
327.5665 CH; Rotacién
1012.7524 C-C Stretching
3008.8646 C-H Stretching (sim.)
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NIVELES DE ENERGIA UNIDIMENSIONALES
5.1 CALCULO DE FRECUENCIAS

Utilizando el programa unadim [13] se calculan las frecuencias unidimensionales a partir
de los potenciales unidimensionales mediante los desarrollos en serie de Taylor (ec. 61 y
62). Estos se presentan en las Tablas 13, 14 y 15, en donde las frecuencias de interés se
resaltan.

5.1.1 NIVELES DE ENERGIA ROTACIONALES
Los niveles de energia (cm™) obtenidos mediante esta metodologia se presentan a
continuacién:

Tabla 13
Frecuencias del espectro
de rotacién (cm™) del grupo metilo.

0.000

0.003

0.003
303.286
303.286
303.423

La Tabla 13 muestra los tres niveles degenerados propios de la simetria del sistema. La
diferencia de frecuencias (0.137 cm™ ~ 0.392 cal) es practicamente cero. En la Tabla 1X

del anexo se incluye la salida completa de los niveles de energia.

5.1.2 NIVELES DE ENERGIA VIBRACIONALES DE C-C Y C-H

De manera analoga los niveles de energia vibracionales en términos del la variable S;y
S,, evaluadas a tres angulos diferentes se presentan en las Tablas 14 y 15. En las Tablas
X y Xl del anexo se muestran las salidas completas de las frecuencias.
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Tabla 14
Energias de vibracion (cm™) del enlace C-C a diferentes &ngulos.

0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
997.881 1000.298 1004.321
1966.117 1970.533 1979.222

En las tablas se muestran tres frecuencias, la diferencia entre renglones es mayor a
349.78 cm™ (1kcal/mol), y que son reproducidas en el presente estudio para ser
comparadas con las experimentales. El renglén inferior de frecuencias sirve para
confirmar que se estan reproduciendo energias con la suficiente separacion.

Tabla 15
Energias de vibracién (cm™) simétrica del enlace C-H
0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
2943.094 - 2939.794 2937.119
5846.058 5839.519 5834.279

En ambas tablas se muestra una dependencia de las energias (en negrilla) en términos

del angulo 6.

NIVELES DE ENERGIA, DEPENDENCIA ANGULAR Y ACOPLAMIENTO
5.2 NIVELES DE ENERGIA DESACOPLADOS

Podemos calcular en forma simultanea niveles de energia rotacionales y vibracionales
desacoplados a diferentes angulos, utilizando el programa Bidim [13], en las formas
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rotacion y vibracion C-C, rotacion y vibracion C-H, empleando potenciales
unidimensionales. En las tablas 16 y 17 se presentan los resultados.

Los resultados calculados sin acoplamiento, que son simplemente la suma de los
espectros unidimensionales presentados en la Tabla Xll y Tabla Xlll del anexo nos

ayudan en la asignacién correcta de las frecuencias para el caso bidimensional acoplado.

Tabla 16
Espectro desacoplado rotacién interna y vibracién C-C en cm™.
0° 30° 60°

0.000 0.000 0.000

0.003 0.003 0.003

0.003 0.003 0.003
303.286 303.286 303.286
303.286 303.286 303.286
303.423 303.423 303.423
575.512 575.512 575.512
577.941 577.941 577.941
577.941 577.941 577.941
804.787 804.787 804.787
804.787 804.787 804.787
827.195 827.195 827.195
957.297 957.297 957.297
997.863 1001.275 1003.502
997.866 1001.278 1003.505
997.866 1001.278 1003.505

Los niveles de energia en negrilla corresponden a los primeros estados de la rotacién y la
vibracién. Nuevamente los renglones con frecuencias sin resaltar reproducidas por el
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programa Bidim permiten confirmar que existe la separacion suficiente entre niveles de
energia (mayor a 349.71 cm™ o 1 Kcal por encima del error cuantico).

Tabla 17
Espectro desacoplado rotacioén vibracién C-H en cm™.
0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
0.003 0.003 0.003
0.003 0.003 0.003
303.286 303.286 303.286
303.286 303.286 303.286
303.423 303.423 303.423
577.941 577.941 577.941
827.195 827.195 827.195
957.297 957.297 957.297
2844.961 2844 961 2844 .961
2943.094 2939.794 2937.119
2943.097 '2939.797 2937.122
2943.097 2939.797 2937.122

Los niveles de energia vibracionales son asignados con base en su dependencia angular.
Nuevamente se puede observar la triple degeneracion asociada a la simetria del sistema,

que predice que las energias son equivalentes cuando rotamos un grupo metilo 120°,
240° y 360°.
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5.3 NIVELES DE ENERGIA ACOPLADOS

Los potenciales ajustados bidimensionalmente correspondientes a la rotacién-vibracién C-
C y rotacion-vibracién C-H simétrico, se emplean para calcular mediante el programa
Bidim los niveles de energia rotacién-vibracién acoplados.

La Tabla 18 presenta los resultados. El conjunto bompleto de datos generados por el
calculo se encuentran reportados en la Tabla XIV del anexo.

Tabla 18
Espectros acoplados (cm™) rotacion-vibracion.

Espectro acoplado Espectro acoplado
Rotacion - Vib (C-C) Rotacién - Vib (C-H)
0.000 0.000
0.003 0.003
0.003 0.003
303.075 303.625
303.075 303.625
303.214 303.700
574.816 576.314
1003.281 1023.495
1003.284 1023.495
1003.284 1164.491
1020.283 1164.491
1739.666 2846.261
1739.666 2937.587
1804.202 2937.590
1804.202 2937.590
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Debido a que se cuenta con los niveles de energia desacoplados es posible hacer una

asignacion directa de los niveles de energia acoplados.

El conjunto de frecuencias en la tabla 18 no toma en cuenta el acoplamiento C-C y C-H
que requiere necesariamente calculos de potenciales en tres dimensiones. Estas
frecuencias obtenidas consideran potenciales que incluyen la anarménicidad a primer

orden de magnitud (ec. 56).
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DISCUSION DE RESULTADOS,
CONCLUSIONES



6.1 BARRERA DE ROTACION

La barrera de energia calculada en este trabajo es AE =1089.0 cm™. El célculo MP2/6-
311G no reproduce con exactitud el valor experimental de AE =1008.009cm™ [2,23].
Una justificacién de ello se debe a la base empleada.

Creemos que mejoraria la barrera de rotacion empleando MP2/TZ(2d,2p) (Tabla Il del
anexo). La mejor energia reportada por calculo tedrico es 1028.296 cm' con el mismo
método. Los valores reportados a diferente nivel de calculo demuestran un
comportamiento congruente con nuestra barrera de rotacion. Bauschlicher no reporta el
valor de la barrera de rotacién a nivel MP2/6-311G**.

No es objetivo de este trabajo reproducir con exactitud la barrera de rotacién para el
etano, sino construir la metodologia para reproducir el espectro rotacional-vibracional.
En la Tabla | del anexo incluimos los parametros geométricos un calculo a alto nivel
CCSD(T)/6-311G que sdlo implica un costo computacional alto comparado con el
presente trabajo y que nos describe incorrectamente la geometria. Por otro lado el valor
reportado de la energia para CCSD(T)/cc-pVTZ describe muy bien la geometria, aunque
subestima la barra de rotacién.

6.2 FRECUENCIAS DE ROTACION
Cuando examinamos las frecuencias de rotacion obtenidas y las comparamos a los
valores experimentales, los célculos por este método a nivel MP2/6-311G reproducen

adecuadamente los valores reportados.

La frecuencia de rotaciéon calculada por este método, mejora la frecuencia tedrica
reportada al mismo nivel de célculo.
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Tabla 19
Frecuencias (fundamentales) de rotacién en cm™

Experimental [25] MP2/6-311G** [17] Este método
278 333 303.286

6.3 FRECUENCIAS DE VIBRACION

- Carbono-Carbono
La frecuencia calculada por este método para la vibracién C-C comparada con las
frecuencias reportadas en la literatura se muestra en la Tabla 20.

Tabla 20
Frecuencias de vibracion C-C en cm™’

Experimental [25] MP2/6-311G** [17] Este método
945 1034 1003.284

El valor tedrico de la literatura muestra una diferencia con el valor numérico calculado
cuando se utiliza un potencial vibracional en términos del angulo de rotacién interna
adaptado a la simetria de la molécula (ec. 49). La frecuencia calculada por este método
para C-C reproduce con mayor precision la frecuencia experimental.

— Carbono-Hidrogeno
De manera similar para la vibracién simétrica C-H el valor calculado se encuentra mas
cercano al valor experimental (ver tabla 21).

Tabla 21
Frecuencias de vibracion C-H simétrica en cm’™

Experimental [19] MP2/6-311G** [17] | Este método
2896 3081 2937.590




La literatura presenta cuando menos dos series mas de resultados experimentales que
son comparables a los obtenidos por este método. Se traté de seleccionar dentro de lo
posible los valores experimentales mas recientes, los cuales se presentan en la tabla 22

comparandolos con calculo de frecuencias armoénicas y este método.

Tabla 22
Frecuencias experimentales, frecuencias arménicas e inarménicas comparadas.

Frecs. Experimental Arménico Este
G-03 método
Ref Ref OTROS
[25] [26]
Vrot 275 303 288 [14] 327.566 303.286
ve-e 993 1016 994 [15] 1012.752 1003.284
VC-H 2915 | 3046 2968.69 [10] 3008.865 2937.590

6.4 CONCLUSIONES

El calculo unidimensional por separado para las tres frecuencias (una rotacién y dos
vibraciones) es posible gracias a las diferencias de energia entre los tres movimientos
estudiados. " '

— Es posible llevar a cabo cada caculo para cada valor del angulo 6. Las frecuencias
unidimensionales corresponden a la suma de los espectros sin interaccion.

— Es posible obtener un potencial de vibracién dependiente de la variable de rotacion 6,
a partir del cual se obtienen los espectros acoplados que nos muestran una interaccidn

del espectro rotacién vibracién.

— La metodologia permite reproducir parte del espectro rotacional-vibracional, tomando
en cuenta las consideraciones teéricas de una “molécula no rigida”.

Se cumplieron los objetivos en lo general. En forma especifica el modelo de moléculas
no rigidas mejora los resultados de las frecuencias a este nivel de calculo.
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6.5 PERSPECTIVAS A FUTURO

— Se considera realizar el calculo de potenciales para modos Asimétricos,
considerando su dependencia con la rotacién 0. '

— Se pueden calcular espectros mas completos que incluyan cuando menos la
interaccién entre tres movimientos simultaneos como rotacién-tensién C-C-tension C-H

en modo simétrico.

— Finalmente la interpretacion de los resultados permitirda la reproduccion de un
espectro mas completo que considere mas movimientos dentro de la molécula.
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ANEXO



PARAMETROS DE EQUILIBRIO

Se calcularon los parametros de equilibrio a nivel CCSD(T)/6-311G" con capa cerrada.

Los resultados obtenidos comparan a los reportados con un nivel de calculo mayor y

que describe mejor la geometria.

Tablal

Parametros de la conformacién alternada.

Parametro 60° [16] 60° Calculado
CCSD(T)/ce-pVTZ |  CCSD(T)/6-311G
rC-H (A) 1.089 1.1015
rC-C (A) 1.524 1.547
Z H-C-H 107.660 120.002
ZH-C-C 111.230 111.043
Barrera rot (cm™) 956.978 1047.101

La intensién de este célculo es comparar el costo computacional de un
método de alto nivel contra MP2/6311-G y la mejor estimacién tedrica de
la barrera de energia 2.736 kcal/mol vs. 3.245 kcal/mol.

BARRERAS DE ROTACION

Tabla Il

Barreras rotacionales con diferentes métodos [20] en cm™.

Método/Base | TZ(2d,2p) | TZ(2df,2pd)

HF 1070.267 | 1066.769

MP2 1028.296 | 1031.793

DFT (B3LYP) 916.372 919.869
CIsD 1080.759 -
CISD+Q 1077.262 -—
CccsbD 1077.262 -
CCSD(T) 1087.755 —

' Tiempo de calculo para MP2/6-311G para 60° 0:00:17 vs. para CCSD(T)/6-311G 1:21:16.
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POTENCIALES EN FUNCION DEL ANGULO DE TORSION

Tabla lll
Parametros de equilibrio parcial para diferentes conformaciones en el etano.

0° 10° 20° 30° 40° 50°
rC-C (A) 1.554 1.553 1.551 1.547 1.544 1.542
rC-H (A) 1.095 1.095 1.095 1.095 1.095 1.095

£ZH-C-C 107.312 107.030 | 106.906 | 106.970 | 107.208 | 107.512

ZH-C-H 111.554 111.518 | 111421 | 111.297 | 111.174 | 111.091

AE (cm™) |1135.070 | 1057.800 | 847.399 | 562.385 | 280.037 | 74.897

Las distancias C-H, angulos H-C-H y H-C-C, son distancias promedio (para cada conformacién
se obtienen distancias y angulos optimizados)

CONSTANTES ROTACIONALES
Tabla IV

Constantes rotacionales (cm™) en funcién del angulo de rotacion
calculadas por Gaussian 03.

Angulo® A B c
0 2,689 0.647 0.647
10 2,687 0.648 0.648
- 2,683 0.651 0.649
=0 ' 2678 0.654 0.652
Vi 2,672 0.657 0.655
- 2.669 0.658 0.657
o 2 668 0.658 0.658
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SUPERFICIES DE POTENCIAL Y VIBRACIONES

Tabla V
Variaciones en los enlaces C-C a partir de las posiciones
de equilibrio para cada angulo de rotacion.

Angulo® | r.(C-C)(A) Intervalo
0 1.554 -0.04 Aa0.04 A
10 1.5653 -0.04 Aa0.04 A
20 1.551 -0.04 Aa0.04 A
30 1.547 -0.04Aa0.04A
40 i 1.544 -0.04 Aa0.04 A
50 1.542 -0.04 Aa0.04 A
60 1.542 -0.04Aa0.04 A
Tabla VI

Incrementos del enlace C-C desde las posiciones relativas de equilibrio y

Energias en cm™ para cada angulo AE(6).

S, AE(0) | AE(10) | AE(20) | AE(30) | AE(40) | AE(50) | AE(60)
-2.016 193.691 | 193.155 | 193.362 194.109 | 195.367 196.397 190.698
-1.764 | 147.097 | 146.604 | 146.723 147.317 | 148.333 149.188 144.258
-1.512 | 107.196 | 106.769 | 106.845 107.262 | 108.082 108.761 104.577
-1.260 73.858 73.497 73.506 73.815 74.458 74.984 71.524
T1008 | 46.928 | 46611 | 46599 | 46.797 | 47.265 | 47.660 44.923
- 6.756 26.210 25.981 25.946 26.079 26.393 26.656 24.622
- 0.504 11.593 11.430 11.395 11.462 11.645 11.819 10.466
-0.252 2.902 2.826 2.792 2.815 2.910 2.974 2.323
0.0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.252 2.748 2.826 2.858 2.858 2.800 2.733 3.377
0.504 11.000 11.166 11.263 11.264 11.140 11.029 12.331
0.756 24.608 24.884 25.025 25.069 24.923 24.768 26.685
1.008 43.461 43.824 44 053 44.142 43.973 43.797 46.328
1.260 67.427 67.879 68.195 68.350 68.181 67.983 71.129
1.512 96.354 96.915 97.319 97.562 97.393 97.195 100.955
1.764 130.131 | 130.780 | 131.316 131.646 | 131.500 131.301 135.654
2.016 168.627 | 169.386 | 170.053 170.493 | 170.391 170.214 175.138
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Variaciones en los enlaces C-H a partir de las posiciones de equilibrio

Tabla VI

Angulo 0 rC-H (A) Intervalo
0 1.095 -0.02Aa0.02A
10 1.095 -0.02Aa0.02 A
20 1.095 -0.02Aa0.02 A
30 1.095 -0.02Aa0.02A
40 1.095 -0.02Aa0.02 A
50 1.095 -0.02Aa0.02A
60 1.095 -0.02Aa0.02A
Tabla VIiI

Incrementos del enlace C-H desde las posiciones relativas de equilibrio y

energias en cm™ para cada angulo AE(0).

S AE(0) | AE(10) | AE(20) | AE(30) | AE(40) | AE(50) | AE(60)
-1.049 329.255 329.409 329.014 328.882 327.960 327.719 329.497
-0.918 250.881 251.056 250.727 250.661 249.893 249.718 251.254
-0.787 183.458 183.590 183.371 °| 183.327 182.712 182.580 183.897
-0.656 | 126.790 | 126.022 | 126.746 | 126.746 | 126.263 | 126.175 | 127.273
-0.524 80.766 80.876 80.744 80.766 80.415 80.349 81.227
-0.393 45.211 45.299 45211 45.255 44.992 44 970 45628
-0.262 19.994 20.059 20.016 20.038 19.884 19.884 20.301
-0.131 4.960 5.004 4,982 5.004 4.938 4.938 5.157
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.131 4,938 4.916 4,916 4.872 4.960 4.960 4718
0.262 19.642 19.577 19.577 19.511 19.642 19.621 19.182
0.393 43,982 43.894 43.872 43.741 43.938 43.894 43.236
0.524 77.825 77.694 77.672 77.474 77.694 77.650 76.772
0656 | 121.040 | 120.864 | 120.820 | 120.557 | 120.798 | 120.711 | 119.635
0.787 173.494 173.275 173.187 172.858 173.099 172.989 171.694
0.918 235.079 234.793 234.662 234.245 234.508 234.333 232.840
1.049 305.618 305.289 305.113 304.586 304.850 304,630 302.918
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FRECUENCIAS UNIDIMENSIONALES

Tabla IX
Frecuencias de rotacion (cm™) interna del grupo metilo.

0.000

0.003

0.003
303.286
303.286
303.426
575.512
577.941
577.941
804.787
804.787
827.195
957.297
1021.849
1021.849
1162.864
1162.864
1324.794
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Frecuencias (cm™') de vibracion del enlace C-C a angulos diferentes.

Tabla X

0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
997.881 1000.298 1004.321
1966.117 1970.533 1979.222
2899.537 2905.397 2919.658
3792.272 3799.054 3819.854
4652.089 4660.870 4686.856
5534.308 5549.136 5574.205
6509.968 6534.381 6553.371
7620.419 7655.683 7667.384
8848.333 8893.352 8900.182
10123.135 10182.199 10179.464
11828.962 11914.804 11887.004
15218.517 15341.209 15280.849
Tabla XI
Frecuencias (cm™) de vibracion del enlace C-H a angulos diferentes.
0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
2943.094 2939.794 2937.119
5846.058 5839.519 5834.279
8706.056 8696.343 8688.661
11519.841 11507.026 11497.044
14285.173 14269.334 14257.209
17013.232 16994 .443 16980.315
19764.565 19742.839 19726.717
22687.985 22663.166 22644.811
25933.580 25905.259 25884.114
29336.118 29304.250 29280.619
33418.289 33382.459 33356.461
41153.341 41109.211 41075.726
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Tabla Xil

Espectro (energias en cm™) Desacoplado

Rotacién y vibracion C-C.

0° 30° 60°

0.000 0.000 0.000

0.003 0.003 0.003

0.003 0.003 0.003
303.286 303.286 303.286
303.286 303.286 303.286
303.423 303.423 303.423
575.512 575.512 575.512
577.941 577.941 577.941
577.941 577.941 577.941
804.787 804.787 804.787
804.787 804.787 804.787
827.195 827.195 827.195
957.297 957.297 957.297
997.863 1001.275 1003.502
997.866 1001.278 1003.505
997.866 1001.278 1003.505
1021.850 1021.850 1021.850
1021.850 1021.850 1021.850
1162.864 1162.864 1162.864
1162.864 1162.864 1162.864
1301.149 1304.561 1306.788
1301.149 1304.561 1306.788
1301.286 1304.698 1306.925
1324.794 1324.794 1324.794
1331.787 1331.787 1331.787
1522.286 1522.286 1522.286
1522.286 1522.286 1522.286
1573.373 1576.787 1579.014
1575.804 1579.217 1581.443
1575.804 1579.217 1581.443
1740.965 1740.965 1740.965
1740.965 1740.965 1740.965
1802.650 1806.062 1808.289
1802.650 1806.062 1808.289
1825.058 1828.471 1830.697
1955.160 1958.572 1960.799
1966.160 1972.958 1877.377
1966.160 1972.961 1977.380
1966.160 1972.961 1977.380
1983.089 1983.089 1983.089
1983.132 1983.132 1983.132
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Espectro (energias en cm™) Desacoplado

Tabla Xiit

Rotacion y vibracién C-H.

0° 30° 60°
0.000 0.000 0.000
0.003 0.003 0.003
0.003 0.003 0.003
303.286 303.286 303.286
303.286 303.286 303.286
303.423 303.423 303.423
575.512 575.512 575.512
577.941 577.941 577.941
577.941 577.941 577.941
804.787 804.787 804.787
804.787 804.787 804.787
827.195 827.195 827.195
957.297 957.297 957.297
1021.850 1021.850 1021.850
1021.850 1021.850 1021.850
1162.864 1162.864 1162.864
1162.864 1162.864 1162.864
1324.794 1324.794 1324.794
1331.787 1331.787 1331.787
1522.286 1522.286 1522.286
1522.286 1522.286 1522.286
1740.965 1740.965 1740.965
1740.965 1740.965 1740.965
1983.089 1983.089 1983.089
1983.132 1983.132 1983.132
2248.061 2248.061 2248.061
2248.061 2248.061 2248.061
2535.426 2535.426 2535.426
2535.426 2535.426 2535.426
2844.961 2844.961 2844.961
2844.961 2844.961 2844.961
2943.094 2939.794 2937.119
2943.097 2939.797 2937.122
2943.097 2939.797 2937.122
3176.499 3176.499 3176.499
3176.499 3176.499 3176.499
3246.380 3243.080 3240.405
3246.380 3243.080 3240.405
3246.517 3243.217 3240.542
3518.606 3515.306 3512.631
3521.035 3517.736 3515.061
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FRECUENCIAS BIDIMENSIONALES

Tabla XIV

Espectros acoplados (energias en cm™).

Espectro acoplado C-C Espectro acoplado C-H
0.000 0.000
0.003 0.003
0.003 0.003

303.075 303.625
303.075 303.625
303.214 303.760
574.816 576.314
577.277 578.714
577.277 578.714
803.477 806.165
803.477 806.165
826.098 828.360
955.469 959.209
1003.281 1023.495
1003.284 1023.495
1003.284 1164.491
1020.283 1164.491
1020.283 1326.237
1161.333 1333.330
1161.333 1523.715
1305.948 1623.715
1305.948 1742.350
1306.091 1742.350
1323.427 1984.443
1330.347 1984.487
1520.946 2249.393
1520.946 2249.393
1576.748 2536.741
1679.271 2536.741
- 1679.271 2846.261
1739.666 2846.261
1739.666 2937.587
1804.202 2937.590
1804.202 2937.590
1827.249 3177.788
1955.176 3177.788
1976.817 3241.861
1976.821 3241.861
1976.821 3241.992
1981.820 3515.455
1981.864 3517.797
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NOTACION EMPLEADA

Masa reducida.- Diferentes fragmentos que consideran las masas reducidas del etano.

Masa reducida eniace C-C:

H H
H H
H myq mzH
a b

Fig. I.- Masas reducidas: a)p= 6.0gy b)u=7.5g

Masa reducida del enlace C-H:

i "\@éEmz S
H } H—C H
7 - H=

a b c d

Fig. Il.- Masa recudidas C-H: a) n=0.8888g, b) p = 0.9231g,
¢) n =0.9629g, d) p =0.96669 respectivamente.

algebraicamente p = mymy/ my+m;.
Configuracioén.- Distribucion espacial de atomos y electrones en una molécula.
Modos normales de vibracién.- Movimiento de atomos en forma coordinada con la

misma frecuencia y fase, aunque con amplitudes y direcciones diferentes. Cada modo
normal es ortogonal a todos los demas.

Isoenergético.- Configuracién espacial de atomos que tienen la “Misma energia”.
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Conférmero.- Cada una de las estructuras que se generan al girar un grupo alrededor
de enlaces sencillos C-C (o).

Angulo de torsién.- El angulo diedro comprendido entre el plano que forman tres
nucleos (H-C-C) y un nucleo (H) moviéndose alrededor del plano formado, desde cero
hasta 360 grados.

H =T + V = Hamiltoniano total.

Firas, Hamiltoniano debido al movimiento traslacional.

A, Hamiltoniano debido al movimiento rotacional

Hrotint, Hamiltoniano debido al movimiento rotacional de un grupo metilo.
Avs, Hamiltoniano debido al movimiento de vibracion de enlaces.
A, Operacién de semiproducto directo entre grupos.

V'= Expresion de la energia potencial

wi = Masa reducida

Ka = Momento dipolar

m, = Masa nuclear

E = Energia

RELACIONES UTILES

E = hv = he/ A (Energia)

A =clv (Longitud de onda)

1A = vic = cm’™ (Numero de onda)
v = ¢/ A (Frecuencia)

h=hi2n

1J = 1N m=(1Kg m/s?>) m

1 Ergio = Dyna cm =(1g cm/s?) cm

1cal=4.187 J
_1
v- —-_—— e—
2r \m
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FACTORES DE CONVERSION

1A=10"m

1 Hartree = €%/ a, = 27.212 eV = 219474.6 cm™ = 627.51 Kcal/mol
1 cm™ = 2.8591 x 10 Kcal/mol

1 Kcal/mol = 349.7604 cm™

1 GHz = 10° Hz = 3.3356409 x 102 cm™
1 Ergio = 2.2937 x 10" Hartrees

1nm =10°m

1um=10%m

1em=10%m

1Km=10*m

1 Mm=10m

CONSTANTES UTILES

Constante de Plank h =6.6593 x 10*J s = 6.62618x10% erg s
Velocidad de la Luz c =2.99792458 x 10" cm/s

Valor Pi 7 =3.1415...

Herzio 1 Hz = 1 ciclo/segundo

Radio de Bhor a,=5.2917x10" m
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ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

A E (ecm-D)
10-6 nmm 1013
10-5nm
104 nm 1011 | Rayos Gama
10-3 nm

102nm [1A 109
10-1 nm
1nm 107 Rayos X
10 nm
5
SN L Ultravi tzlﬁa
10°mm | 1pm Visible g
10 um 103 IR cercano
2 IR lejano —
100 um 10
1000 1 mm
= Microondas
109

10 mm lcm
10cm
100 cm 1m lll'2
10m
100 m 10-4
1000 m 1km
10km 10-6
i Radio
1 Mm 108
10 Mm
100 Mm 1010

Fig. lll.- Espectro electromagnético
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