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Se analiza la correlacion entre la simetria de moléculas aisladas y lu simetria de cristales.

En la aplicacion a los dicloroetilenos cis y trans se han determinado los espectros de infrarrojo y Raman en la
region 33-4000 cm'! para las especies en fase s6lida y han sido comparados con los espectros en fase liquida
y vapor. De este estudio se han determinado los cambios en las reglas de seleccion y las simetrias de posicion
en las respectivas redes cristalinas,

El estudio del empaquetamiento cristalino y l: densidad eit ef estado solido permitieron determinar una estruc-

tura D:h para el cis 1,2- dicloroetileno y Cih pama el trans 1.2 diloroetileno.

Introduccién

L ANALISIS de los espectros de infrarrojoy

E Raman de cristiales moleculares se ha conver-

tido en los iitimos aifus enuna poderosaherramienta

para cl estudio de fuerzas intermoleculares y la
determinacion de estructuras cristalinas.,

El método no substituye las técnicas habituales
de rayos X sino que las complementa, especialmente
en dos casos : cuando el s6lido s6lo lo es a bajas
temperaturas, y la instrumentacién y el muestreo de
infrarrojo y Raman resultan m4s sencillos, y cuindo
las moléculas contienen 4tomos de hidrégeno, no
visibles en difraccién de rayos X,

Se puede obtener buena informacién esjpccial-
mente en aquellos casos en que la comparacion de
espectros de moléculas en fase gaseosa o er solu-
ci6n sélida (moléculas aisladas),con los de moléculas
en el estado cristalino,es posible,

Desde los albores de la mecdnica cudntica
numerosos autores han tratado el problema de las
propiedades Opticas y tIsicas de la materia en fases
condensadas. En particular, el andlisis de las
reglas de selecci6n para transiciones entre niveles
vibracionales en cristales fue encarado por H,
Bethe(l) quien por primera vez aplic6 consideracio-

nes de simetrfa, Bhagavantam(z) y mis tarde
Halford(3) desarrollaron métodos para contar modos
de vibracién activos en infrarrojo y en Raman, El
mismo Halford(4) estableci6 la correccién entre
simetrfa molecular, simetrfa de posicién y simetrfa
espacial, pero no pudo verificar sus hip6tesis por
falta de resolucién en los espectros de esa época
(1919),

En la actualidad, para moléculas livianas es
posible resolver la estructura fina de los niveles
vibracionales moleculares. Dicha estructura fina
resulta, como veremos mds adelante, del desdobla-
miento de niveles degenerados por interaccién con el
campo cristalino.

El andlisis de tales desdoblamientos, comple-
mentado con el conocimiento de otras propiedades
ffsicas, ha permitido la determinacién de algunas
estructuras cristalinas tales como la del benceno(5),
acetileno(6), 1,2-dicloroetano(?), ciclopropano(®),
1,2-dibromometano(9), etc.

En el andlisis de tales estructuras resulta de
funda mental importancia el concepto de empaqueta -
miento denso ,  Kitiaigorodskii{!V), luego de
analizar las estructuras de m4s de quinientos sélidos
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moleculares, ha llegado a la conclusién que cuando
no existen uniones tipo puente hidrégeno ellos sblo
cristalizan con aquellas estructuras que permiten un
volumen mfinimo, es decir, cuando el empaqueta-
iniento es lo mis denso o estrecho posible,

Los modos normales de vibracién de una mo-
lécula aislada pueden representarse mediante 3N-6
coordenadas normales Q, , donde N es el ndmero
de dtomos: ademds, tres coordenadas Q, descri-
birdn las vosibles traslaciones del centro de masa y
tres coordenadas Q, representardn las rotaciones
posibles del sistema. Cuando las moléculas se agru-
pan para formar un cristal cada una de ellas contri-
buir4 con sus propios modos y frecuencias de vibra-
¢i6én, En la aproximacién arménica todas las coorde-
nadas normales del sistema pueden representarse
mediante expreésiones del tipo :

Q = Q, cos(w;t +a;) (O

Si las moléculas no interactdan entre sf, mo-
dos normales equivalentes pero correspondientes a
difcrentes moléculas deben estar asociados a fre-
cuencias de vibracién exactamente iguales y serdn,

( —J

—

depbsito de nitrégeno liquido

ventana cierre
flexibie

tornillos de sjuste

al vacio y depinito de muestra

Fig. 1 Ceida pars la obtencidn de espectros Reman a bajas temperaturas.
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Tabla I

Frecuenc'as vibracionales observadas en el 1,2 cis
dicloroetileno (cm‘l)

Asigmcion Gas Liquido | Cristal Sol. Actlvidad en
s6lida cristal
y A 3087 3087 IR R
v, (B) 3081 3081 3081 3080 IR
v oty 1709 IR
3 Iv
1653 R
v A 1589 1604 1649 1651 IR
v’ v" 1589 IR
VA 1297 1290 1291, 4 | 1291 IR
1288, 6 R
v, (hb. 1271 1271 IR
v (B) 1181 1180 msitt | st 1R
s 1 1189.0 R
vi(h.b) 1168+1 | 1166+1 IR
876.5 ) R
v (A 875*1| 815.0| 875.0| IR
v, (B) 798 844 840, 1 840,0 IR
837, 2 R
TH1(?) R
YA 709 713 700,0 | 706 IR
Ve (B 702 701 698.1{ 700,3| IR
697,0 R
Yo (B 565 576 5711 572 IR
363, 5 R
"" AD 409 408,0 R
406.5 | 408 IR
2 A (173) (173) R
Vibraciones de red 104. 8 R
Vikbraciones de red 83.5 R
Vibraciones de red 4 61,0 R

en consecuencia, degenerados,

Las coordenadas normales de cada molécula
formardn una base completa en la que se podrdn
desarrollar las coordenadas normales del cristal,

Por lo tanto, las vibraciones de un cristal
pueden ser descriptas por coordenadas normales que
son combinaciones lineales de las coordenadas nor-
males moleculares. Sélo aquellas combinaciones
lineales que son invariantes frente a las operaciones
de simetrfa del cristal deberdn ser tenidas en con-
sideracién ;: dnicamente ellas dejdran invariante la
energla total del sistema.

Los modos normales externos, representados
por las coordenadas Q, y Q, corresponden a fre-
cuencias nulas en la molécula aislada. Sin embargo
en el cristal formardn combinaciones lineales con
las traslaciones y rotaciones de otras moléculas,
dando lugar a las llamadas vibraciones de la red
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cristalina .

Como un cristal posee simetria traslacional y
un ndmero arbitrariamente grande de moléculas, las
coordenadas normales tendrdn infinitos términos
como reflejo del hecho que el grupo espacial tiene
dimensi6n infinita. Siendo las traslaciones un
subgrupo invariante H del grupo espacial, es posible
construir un grupo factor (finito) tomando el sub-
grupo H como unidad y construyendo sus cosefs con
las operaciones R; no co~tenidas en H:

Las operaciones del grupo factor transforman
cada celda unidad en sf misma, con prescindencia de
las traslaciones: ahora serd necesario considerar
solamente las combinaciones lineales de coordenadas
normales que permanecen invariantes frente a las
operaciones del grupo factor,

El problema se reduce pues a analizar una
supermolécula de tamafio equivalente a la celda uni-
dad. Sin embargo, el anilisis debe completarse te-
niendo en cuenta que las vibraciones de cada molé-
cula en principio perderdn su simetrfa original y
adoptardn la simetria de posiciéon del lugar que ocu-
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pen en la celda unidad, Esquemdticamente el andlisis
a realizar ser4 el siguiente :

Simetrfa de
posicion

Simctrfa
molecular

Simetrfa del
grapo factor

comb. lineales
de modos normales

Resumiendo, cada modo de vibracién de la
molécula aislada intervendrd en una o m4s combina-
ciones lineales del grupo factor; como cada combi-
nacién lineal tiene en principio su propia frecuencia
de vibracién, el efecto neto serd el reemplazo de
cada frecuencia aislada por un multiplete. No siem-
pre serd posible resolverlo, pues la magnitud del
desdoblamiento podra ser menor que el ancho de
cada lfnea individual, y la intensidad serd variable
en un amplio rango.

Cuédnticamente el problema puede resumirse
diciendo que el nivel fundamental para todas las vi-
braciones es totalmente simétrico tanto en la molé-
cula como en el cristal, y por lo tanto no se des-
dobla, en tanto que el primer excitado es degenerado

— cristal

==~ ~ solucion sélida en CO2

cm -t

A

P \

TS

Acm™!

L | i

A i A A e A A
3100 3050 1500 1450 1300 1200

' i

550 400

4 ' i s
1100 1000 950 875 825 725 675

Fig. 2 Espectro de infrarrojo del 1. 2 cis dicloroetileno en fase cristalina y en solucién sblida en COo.
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Fig. 3 Espectro Raman del 1, 2 cis dicloroetileno en fase cristalina.

mientras las moléculas no interactden. La presencia
de un término de interaccién intermolecular en el
Hamiltoniano del sistema rompe la degeneracién y
da origen al multiplete. Las reglas de selecciénpara
cada transicién dependerdn de la simetr{a de la fun-
cién de onda en cada nivel individual, o sea, al valor
del elemento de matriz del momento dipolar (infra-
rojo) o del tensor de polarizabilidad (Raman).

1 - Aplicaciéon al 1,2 dicloroetileno, cis y trans=-
1.1 - Resultados experimentales

El dicloroetileno cis 1,2- (C, H, Cl,) es so-
lido a -80, 6°C, mientras que el trans (C, H,; Cl, )
lo es a -560°C. Se obtuvieron mediante sublimacién
de vapor sobre una ventana de Ioduro de Cesio
(transparente al infrarrojo hasta A = 50 micrones),
mantenida a -190°C mediante nitrégeno liquido en un
cridéstato especialmente disefiado,y recocidos a tem-
peratura entre 5y 100C por debajo de los puntos de
fusién. Esta técnica permite el crecimiento de poli-
cristales ordenados al azar pero de buena calidad

E . D’ALESSIO; E, SILBERMAN

para su observacién al infrarrojo. El proceso de
recocido es ajustado para cada muestra en parti-
cular, pues resulta de un compromiso entre la agi-
tacién térmica necesaria para el reordenamiento y
la tendencia a evaporacién de la muestra.

Para obtener los espectros Raman hemos uti-
lizado una celda especialmente diseflada al efecto
(ver fig. 1).

En las tablas 1 y 2 se muestran los resultados
obtenidos para ambos compuestos tanto en el cristal
como en soluciones sélidas (con CO, para el cisy

Cs, para el trans). Asimismo se incluyen las asig-
naciones para el grupo molecular ( C,y encis C,
H,Cl, y G, enel trans C, H, Cl, ).

En las figuras 2, 3, 4 y 5 se han dibujado los

espectros infrarrojo y Raman correspondientes al

Tabla 11

Frecuencias vibracionales observadas en el 1,2 trans
dicloroetileno (cm=-1)

Asignacién Gas |Lfquido | Cristal Sol. s6luda Actividad en
cristal
v, (B) 3080 3083 IR
v (A) 3076 | LOT1 3072 R
s 3071 IR
via) 1575.5 R
1576 1574 R
1572,5 1572 IR
1570,4 IR
1273.5 R
vy (A) 1270 1270 R
1268 1261 Ik
1260 IR
1204 R
v (B) 1201 | 1200 | (1199, 1198 IR
! 1196.8 IR
v (A) 903 925 914 1R
u .
896, 51 IR
v, (A) 844 842 IR
838, 1 840 IR
834,5 R
830.2 R
v ¥y
8§ v 822 1R
v (B e 808, 1 IR
*er) 807 804 IR
€1%| s30| s17 800. 5 802. 1 IR
cr 798 1R
135
Yy (B CI) 768 769 IR
1) 766.5 767.2 13
€rh 758 764 IR
762.5 IR
YA} 349 354 349 IR
349 IR R
v, Aa) 273 | 265 228 236+2 IR
208 IR
v (A
LA 2| 192 197(?) IR

acta cientifica - Vol. 3 « nos. 3-4 jul. dic. 1970
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—— cristal

cm™?

1 1 | 1 1
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Fig. 4 Espectro de infrarrojo del trans 1, 2 dicloroetileno en fuse cristalinay en solucién sdlida en CSo.

estado s6lido; en el compuesto trans se puede obser-
var también una banda correspondiente al CS, que
no se superpone con las bandas de interés,

La presencia de 3‘(’c| y 37Cl en proporcién
3:1 obliga a ser extremadamente cautos en la inter-
pretacién de los resultados en fase cristalina : los
anchos de banda son mucho menores que en la fase
ifquida y en la fase vapor, y por lo tanto la estruc-
tura fina de origen isot6pico puede aparecer y ser
confundida con los desdoblamientos de origen cris-
talino. El campo de fuerzas generalizado (GVFF)*
nos ha permitido en este caso resolver la cuestién :
nuestro cdlculo realizado para las especies

El GVFF es el conjunto de constantes de fucrza que integran la matriz F en la
ecuucion de autovalores

GFL=1La
y que han sido especialmente elegidos para tener significado ﬁ:sico. Corresponden
a coordenadas que representan estiramientos de uniones quimicas, cambios de
angulo; entre ligaduras, etc.

Su principal caracteristica es la transferibilidad de unas moléculas a otras.

acta cientifica - Vol. 3 - nos. 3-4 jul, dic. 1970

c,H,%a, , c, n,’, y ¢ H,¥aa muestra
que el maximo desdoblamiento isot6pico es 2,16 cm
en V,o det C,H, Cl, cis,y L47 en Vv, de
¢, H, Cl, trans.

En el caso del cis dicloroetileno no se observa
ningin componente isot6pico, mientras que en trans
dicloroetileno las bandas vg4 y v g presentan compo-
nentes isot6picos con espaciados en perfectoacuerdo
con nuestro cdlculo, Los valores observadostambién
se incluyen en la tabla 2,

1.2 - C2 H2 Cl2 1,2 cis

Del andlisis de los espectros de infrarrojo y

Raman pueden extraerse dos conclusiones :

i) todas las bandas activas infrarrojo enla molécula
pertenecientes a las especies A, , B y B, se
desdoblan en el cristal en dos componentes, una
activa infrarrojo y otra activa Raman.

i) la banda que es inactiva infrarrojo en la molécula
( Y6(A, ) ) permanece inactiva en el cristal adin
observando cristales de hasta 1 mm de espesor,

La simetrfa de posicién de la molécula debe
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Tabla III

Correlaci6n entre los grupos molecular, de posicién
y factor para el 1,2 cis dicloroetileno.

Grupo Grupo Grupo factor
molecular de posicién
C v C 2v Dlh
A
1 1
B, @
. . __—B, ®
2
2 — A,
B———8B /BZg (R)
1 1
s, @

B (R)
B — B / iz

R : Activa en Raman
IR : Activa en infrarrojo

ser igual o menor a la simetrfa de la molécula
mismasen este caso sz—puesto que el grupo de po -
sicion debe ser subgrupo del grupo molecular,

Los posibles subgrupos de C,, son C,, mis-
mo, C, , C5 6 C,. Los dltimos tres implican que
la molécula ocupa una posicién tal que la distorsién
sufrida torna activa la especie A, .

La conclusién ii) nos permite entonces asegu-
rar que la molécula ocupa una posicién C,, en el
cristal,

Los posibles grupos factores son aquellos que
contienen el grupo de posicién como subgrupos, en
estecaso: C,, ,C,y , Cgy Dy, , Den » D¢y
Dy » Dy » Ty

El grupo T4 debe excluirse pues pertenece a
el sistema cristalino cdbico mientras que los micro-
cristales de cis C, H, Cl, son dicréicos y por lo
tanto seguramente no cdbicos.

De todos los grupos factores mencionados
solamente el D,, puede explicar desdoblamiento en
una componente activa infrarrojo y otra activa
Raman,

En la tabla 3 se muestran ias correlaciones
entre los grupos moleculares,de posicién y factor,

Al introducir nuevamente la simetrfa espacial
total del cristal las posiciones locales C,, deben

E. D’ALESSIO; E. SILBERMAN

transformarse en sf_mismas, Ello s6lo ocurre en
los grupos [)2h v Dyp s D;: (primitivos), 2h’Dl2h
[)2h Dzl- y DIB De ellos solamente [)2h . D" y
D” pueden dar empaquetamientos densos,

Hemos medido la densidad de !as fases lfjuida
y cristalina a la temperatura de congelamiento me-
diante el siguiente sistema : se sell6 en un tubo
capilar una determinada cantidad de muestra; se
midié la longitud total de la columna a diversas
temperaturas en la fase lfquida; luego se sumergié
lentamente un extremo en nitrégeno lfquido, se cris-
taliz6 la muestra y se midi6é la nueva longitud. Me-
diante espectroscopfa Raman se verificé que la

Tabla IV

Correlacién entre los grupos molecular, grupo de
posicién y tres posibles grupos factores para el 1,2
trans dicloroetileno.

Grupo Grupo Grupo factor
molecular de posicién

Con C, Con

A R
8 8

B B R
8 A 8

A, A, IR

B IY IR
] u

Con C, D3y

A A R
[ 1g

B b
8 A E' R

A“ Alu

A,, IR

B E, IR

Con ¢, 8, (© )

A R
s

B, R

) / "
u

B IR
u

R : Activa en Raman
IR : Activa en infrarrojo

acta cientifica - Vol. 3 - nos, 3-4 jul. dic. 1970
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intensidad W

) )

1 i 1 L1 n 1
3080 3070 1570 1280 1260 84 830 350

Fig. b Espectro Haman del 1, 2 trans dicloroetileno en fase cristalina.

muestra era cristalina y no de tipo vitreo. Se obtu-
vieron los siguientes resultados :

plj“°°° = 1,452 gr/cm3 * 0,02 gr/cm3
iq.

o 80‘:C =1,611 gr/cm3 * 0,02 gr/cm3

cns

La variacién de densidad es del orden de 9% lo
que muestra que estamos en presencia de una estruc-
tura densamente empaquetada, por otra parte tipica
ie compuestos orgdnicos,

Con los radios deVan der Waals ( C- 1,80 A
1= 1,80 A e H =120 A ) hemos calculado la densidad
;ara cada estructura posible.

Obtuvimos los siguientes valores :

p (D3 ) =1,625 gr/cm3 * 0,06 gr/cm3
p (D;Jh ) = 1,555 gr/cm3 + 0,06 gr/cm3

p (D3} ) =1,475 gr/em3 * 0,06 gr/cm3
Aunque la coincidencia con la densidad medida
wuede ser meramente casual, los valores relativos
shtenidos tienden a favorecer la estructura
:amo la mds probable para el cis 1,2 dicloroetileno
Esta estructura pertenece al sistema cristalino
rrtorrémbico, estd formada por planos generados

xia cientifica- Vol 3 - nos. 3-4 jul. dic. 1970
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por un eje binario combinado contraslaciones; dichos
planos estdn relacionados entre sf por centros de
inversién (fig. 6). En ella -como en todas las estruc-
turas con grupo factor D,y y posicién C,, - hay
dos moléculas por celda unidad primitiva.

1.3 - C2 H2 Cl2 1.2 trans

El andlisis espectral del trans dicloroetileno
(simetrfa molecular C,, ) muestra que las bandas
inactivas en infrarrojo (especies As y Bg ) se tornan
activas en el cristal. Ademds todas las bandas se
desdoblan en cuatro componentes de frecuencia no
coincidente ; dos activas en infrarrojo y dos activas
Raman,

Las simetrias de posicién con centrode inver-
sién ( C, YCG )no pueden tornar activas aquellas
bandas inactivas, mientras que los grupos C, y C;
no explican el desdoblamiento observado. Las molé-
culas deben pues ocupar posiciones generales en el
cristal (simetrfa C,) y s6lo los grupos factores

Com s Dyyy S¢ (Cy ) son compatibles  con
toda esta evidencia experimental (Tabla 4),

Nuevamente aquf la medicién de densidades

permite afirmar que se estd frente a una estructura

FLg. 6 Estructura propuaesta para el 1, 2 cis dicloroetileno, Cara(()m) de Dg
h
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densamente empaquetada
-56”C

pn'q. 1,584 gr/em3 k0,02 gr/ems

;S:‘)C = 1,634 gr/em3* 0,03 gr/cm3
rist.

Solamente el grupo factor C,, admite estruc-
turas densamente y en particular las estructuras
Co ¥ C;h . Siendo Cjla simetrfa de posicién, la
oricntacién de las moléculas respecto de los ejes
cristalégraficos no queda fijada,y las posibilidades
de calcular densidades mediante el uso de masas
moleculares v radios de Van der Waals est4n seria-
mente limitadas, Mds adn, Czh pertenece al sis-
tema cristalino monoclihico, por lo tanto el 4ngulo
de la celda unidad permanece indeterminado. Un
computo de densidad de funcién de todas las posibles
orientaciones relativas muestra que p (C,, ) varfa
entre 1,645 gr/cm3 y 1,546 gr/cm3 mientras que
p(C, ) lo hace entre 1,566 gr/cm3 y 1,493 gr/cm3
Aunque el argumento no es particularmente fuerte,
nos hace pensar que p (C®) en la estructura mds
pro bable, 2

E. D’ALESSIO ; E. SILBERMA?
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