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SUMMARY, — A vibrational analysis has been made for the molecule of
the trimer of the phosphonitiile chloride (PNCL,),;, which has a ecyclic strue-
ture belonging to the group D,n. Internal coordinates were defined, and sim-
metry coordinates were found. An expression was written for the potential.
energy, which included some interaction terms, and the secular equation was
obtained in its reduced form, aplying II. B. Wilson’s methods.

The partial secular equation for the representation A4’ was applied to
Raman frequencies, and the analysis led to the values fr-42frr—= 4,0;
fr +TFr=40; f7, /B =0,31; f’B /= 0,11 and fr- = 0,90 (in 10°dyn/em),
where /R, fr, [ as f’B are the force constants corresponding to the stretching of
the bonds R = P-N and r — P-CJ, to the plane deformation of the ring and to
the deformation of the angle Cl-P-Cl, and frr, fir, far are interaction con-
stants.

Introduccidn

El efecto Raman del trimero del cloruro de fosfonitrilo en
solucién 'ha sido estudiado por Ficquelmont, Magat y Ochs (1),
quienes obtuvieron 15 lineas, de las cuales 4 eran polarizadas'y
1 de combinacién. La discusién de sus resultados conduce a ad-
mitir para la molécula el tipo de simetria Dg;. Las distancias y
dngulos entre los 4&tomos fueron obtenidos por Brockway y
Bright (2) y por V. Schomaker (8) por el método de difraccién
de electrones, que confirmé el anterior tipo de estructura. Lste
trabajo tiene por objeto efectuar el anélisis vibracional de acuerdo
con los métodos de E. B. Wilson (¢), y deducir los valores de las
constantes de fuerza que sea posible a partir de los datos Raman
existentes.

La aplicacién de teoria de grupos indica que el ntimero y
tipo de frecuencias normales correspondientes a esta molécula es
el siguiente: 4 modos normales de vibracién pertenecientes a la
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representacion A’;; 2ala A; lala A”; 3ala A”; 6ala
E’'; 4ala E” (estas dos ultimas doblemente degeneradas). De
ellas, A’;, I’ y E” deben ser activas en Raman. Las:frecuencias
de las 4 linecas polarizadas deben identificarse .con las 4 frecuencias
A’y, y ésta es la tnica asignacion qu ese puede hacer «a partir de
los datos de Ficquelmont y col.

La teoria de grupos permite ademds, mediante el empleo
de coordenadas de‘ simetria, descomponer la ‘écuacién secular
completa en ecuaciones parciales para las distintas representa-
ciones irreducibles, siendo cada una de -grado igual al namerd
de vibraciones que corresponden a esa representaciéon. Para la
A’, deber4 deducirse, pues, una ecuacién de 4°. grado.

Coordenadas internas
La molécula queda descripta por 30 coordenadas internas.

En este trabajo se ehgleron las 36 siguientes, de las cuales 6 son
redundantes. '

Variacién de la distancia a P—N............ ARL-. (i=1,...,8)
Variacién del &ngulo N—P—N............. Lo A (i=1,2,3)
Variacién del éngulo P—N—P............... A%, (i=1,2,8)

Angulo formado por la bisectriz de N—P—N
con la interseccion de los planos Cl—

P—Cl y N=P—N..........coooccoviiinnn, Y; (i=1,2,8)
Variacién de la distancia P—Cl............... Ar, Ary(i=1,2,38)
Variacién del angulo CI—P—Cl............... AB; (i=1,2,8)

Angulo formado por la bisectriz de B con
~la interseccion de los planos Cl—P—CI
y N—P—N............... et et o 6,: . (i=1,2,3)
‘Angulo diedro formado por el plano Cl— '
P—Cl con el plano perpendicular al pla— '
N0 N—P—N..........cccccoovviiiiininiini, & (i=1,2,8)
Angulo diedro formado por el plano N, '
P, N; con el plano P,N; P, (o equiva- '
lente) .................. TP RIS P; (i=1,...,6)

El significado de estas coordenadas se ilustra en la Fig. 1.
Segtin se puede observar, todas las coordenadas de :igual demg*
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nacién forman un con]unto de coordenadas equivalentes. La oriéni-
tacién de"los grupos PCl, con resplecto al’ plano del Py los
'dos N adyacentes 'queda descrl_pta por ‘un’‘azimut (*) (Y) una

Fia. 1

Coordenadas internas. — a: bisectriz del fingulo a; b: interseecibn = -
del plano Cl-P-Cl con el plano N-P-N; ¢: bisectriz 'del ngulo B; - ~
ab: plano N-PN; be: plano Cl-P-CL

altura (*) (3) y uii azngulo de “torsién (e); mientras ‘que los
@; determinan la deformacién del anillo considerada con res-
pecto a la disposicién de los atomos .P y N en un plano.

Coordenadas de simetria .

Se utilizaron - coordenadas - «de simetria geométrica» R;, es
decir coordenadas de simetria que no contienen las masas até-

(*) Estas designaciones son correctas a -menos de: diferencias de -segundo
orden: .
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micas y que se comportan para las operaciopes del grupo- Dy,
.de acuerdo con alguna de sus representaciones irreducibles. Esas
coordenadas se obtuvierqn al tanteo a partir de la expresién
completa de dichas representaciones. Los modos simétricos de
vibracién correspondientes a la representacion A’; se indican
en la Fig. 2.

Modos simétricos de vibracién pertenecientes a la representacién
A4%.a, b, ¢, d corresponden respectivamente a R;, R. Ry Re.

Representacion A’,

v

. ,
R;= "?-(AR1 + AR, +ARy+ AR, + ARy +ARy)
1 .
R,= ‘—/? (Ar' + Ary” +Ar'y+ Ar”y+ Ary + A1)
1

1 .
R,= V?(Aﬁrf- ABy+ABy)
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Representacidn A’y

1 .
) B.5=—.V? (ARl'—ARg'I— ARs—AR4-+' ARB—'ARG)

1
Rg= 'V? (Y1+ Y2+ Ys)
Representacién A”,
1
R;= V3: (e1+e5+55).

Representacion A",
1
Ve

1
Ry=v= (8; 48, + 8;)
V3

Ry= (Ar'y +Ar'y+ Av'y— Ar"y — Ar7y — Ar7y)

1
Ryp= v~ (P1— o+ Ps— Py + Ps— Pg)-
6 :
Representacion E’

1
Rjj= —Z—V—_‘s— [Z(AR1 +ARg) — (ARy+ ARy) — (AR, -+ AR&)]?

Rlll,:%[(ARz—FARS) — (AR, +ARy)]

1
Rlza;m [2(Ar'y+Ar") — (Ar'y+ Ar”y) — (Ar's + Ar'g)];

R1.2b:% [(Ar’z + Ar”z) — (Arra + A,.ua)]

1 . 1
Risa:vT;— (28ay — Aay — Aag); Rigp = Vz (Aay—Aag)
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1 L S
Ry= V—é‘ (—2A% + A% 4 A%); Rip= V’? (A%, — Ady)

L | I ’
R15a=v_é- (2A91—Af52— Aﬁs)i Rl&b:V? (lA_ﬁz— Aﬁs)

I 1
Rig= V—Q- (Ya —Y2)§ Rigp= V_—G— (zx;ﬁ(?z_Ys)j

Representacion E”
1 4 /4 ' 1/
R17a=E[<A"3—A’" s) — (Ar'y—Ar K o

1 .
B.17b = 2-V~3— [2( A’Jl - Ar”l) J_ (Ar’z - A""z) _‘(Ar’s - Ar”a)]
1 I .
RiSa= Ala (53 - 62) H Rigp=v= (261 —dy— 63)
V2 Ve :
1 , B
R19a=W (28; — ey —¢g); R19b:'\'/? (eg—¢)

Rpge= #3— [2(py +‘%) — (P2 +93) — (Pa+Ps) |5

1

Rogp = o (P2 + Pg) — (P4 +CP5)]

Los coeficientes de las expresiones anteriores definen una
matriz que llamaremos U.

Energia potencial

En la expresién elegida para la energia potencial V se in-
cluyeron los términos cuadraticos y una serie de términos de
interaccion. . ‘Todos ellos se ejemplifican’ con términos tipicos
en la Tabla I.
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_ TABLA I

Términos incluidos en la expresion de la energia potencial y
. constantes de fuerza correspondientes

Término 1 Constante " Término, Constante
tipico de fuerza - tipieo. de fuerza
AR,? ‘R AR;L AR, fRR
Aa2 fo=fa.R? AR A, f'Ra
A2 fa=fs. R AR, A 9, Fre
Yiz . f’Y" ‘ . ARI A I"1 fR/
Ary2 fr AR, AB, /'rp
Agz2 fe=fs-r%. AagAr, P ar
i . f'a. Aay A Py fup
g% e Aoy Ady oo
Py fo | AvyAr, frr
Ary ARy | 8
P1 P2 f ’(p(p:

La energia potencial quedard dada por una expresién de la
forma: :
2~V:fR(’AR12+ o+ AR2) + .4 +2FfRR(ARy AR, +
+ AR, ARg+ ...+ AR ARg) +2fpo(ARy Auy +ARg Aoy +
+AR2 Aaz-{— +AR5 Aa3) 4. +2f,q7rd<q)1 Pot ...+ P5 Pg)-
Si llamamos F a la matriz de energia potencial formada
por Jas constantes de fuerza anteriores, y F a la matriz ener-

gia f’potencial expresada en base a las coordenadas de simetria,
se cumplird ;

F=UFU
donde U’ es la matriz-tra,nspulesta de U y F estd descompuesta

en las submatrices Fpp, Fyqy; ... correspondientes a las distintas
representaciones irreducibles. Se obtuvieron asi las siguientes
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expresiones, donde se han suprimido los elementos que estin
debajo de las diagonales, por ser todas matrices simétricas.

fr+2frR 2fR: f'Ra—1'Re V2 fra
| frt o Flar V2 11
Fap= L 1
-5 (Fa+Fs)—2fu ﬁf,aﬁ
- f's
FAII)_’:<7£R"‘2fRR 0)
) fy
Fap=(f)
fr—fr 0 O
Fap= fs O
flcp_zf’wm
fR‘|‘—;‘fRR 2fr, V2 fRa V%f’l?& ng"Rﬂ 0
fotfe V2 e 0 V25 0
Fo = ' o fa fap O
f's 0 o0
fs O
v
fomfmw 0 0 0
fs 00
Fpr= fe O

’ 1 7
) f‘P+Ef(p‘P
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Energia cinética

Los elementos de la matriz energia cinética Gy fueron
calculados mediante dos métodos diferentes, con el obsjto de
controlar la exactitud de los resultados. 1) Calculando la ma-
triz B correspondiente a la ecuacion R=BX, donde R es el
vector columna de las coordenadas internas, y X es el vector
columna de las coordenadas cartesianas de todos los 4dtomos de
la molécula; y aplicando luego las férmulas

N . -

szz By,; B’;
Fom] mi
G=UGU'.

2) Calculando directamente los elementos Gy mediante la
JF6rmula:

1. d > >
Gl = — Z pip gp Z 5 . 8y, 00).
d P a=1

Los simbolos tienen el mismo significado que en los articulos
de Wilson (4) (*).

La aplicacién de ambos métodos condujo a los siguientes
resultados. Los subindices de los elementos corresponden a la
numeracidn corrida' de las coordenadas de simetria R;. Como
mo son matrices simétricas, Gy;=Gyj.

Submatriz Ga,
9
G, =2c0s? . up+2cost- .
11 2 fp 5 M
G‘=.—Zcosicos£. .
12 2 2 up
Gyy= 2 (—sen! 3
8= —sen'a . up+send . py)

—_—

(*) Las letras G y 8 deben identifiearse con las mismas letras en caracteres
gbticos, de los articulos citados. '
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zvz“'

r

B .

) 'a . -y
2 2 ®

G14=

Gy =2 cos? g 4P+ B

4 a B
G —  —i8eén — COoS — .
IR g
G24=_—-£Sen[3.pp
r

8 ‘o . 9
G Y s»en2 _. sen? s
" Re (sen? - . pp+sen® . )

V2 o B
Gyy=— sen — sen — .
84 R . 2
2 2
Gyy=—- sen? E p -2 gy
2 r2

Submatriz Gy,

G55=2sen2%. pp—I—ZS-en?—Z-.pN |

a 1.
COS2

R -
56 V Senz(.R"-l‘rcqsg“
cos ¢ 1 e .
Gooe (%2 ——2) L upt 0
66 ( R |— ]'COS.%) ,""P_‘I R2 H’N‘I"
Submatriz Gy,
1 . )
G77: 2r? Sen2_g_ - Bkl ;A., v,

Submatriz Gap

¢ Ggg=2sen? %-HP-I- ber -

© sen &

)-ug,fm

1

BN

2r? cos

o B - Ha
2



ARG ) el 5

R cosZ
Ga.1o———<t8'—-l-tg )sen_ up
1 C.Os-g 2 1
G99—(RC %‘l' - )P‘P‘| R,cosza F‘N‘|‘2r2 7614
— V§ o $ [ 1 cosE 1
G9,1o——-f(tg3+tg ) (Rcos£+ r )MP_I_Rcos“P'N.[

Gyo, 1°—ﬁ( —+tg— ) (kP + by)-

Submatriz Gpg

. a : 1 N
Giras =‘2 cos? =- - pup+ (1 5 cosﬁ). BN

B

PG
Gy1,15=—2c0s 5 008 5 - kP

2 . .
G11:13 —_—— T senao. up — VZ_R sen . Uy

. : 1 1
C Gy= Vsten“ Bp — V Rsen& Ly

22 o B

CcOSs — sen! — -
oSS Bp

G11:15 =

3
Gie=—"——sen 9. uy
2Y2 R

Gypyp= 2‘3052% pp B

ZVE o B
Sen — CoS —.
g “Bgbe

G12513 =
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Gioe=— % sen —g- cos -Z— . pp
2
Gyo,15=— — senf3.pup
G12,16=0
4 o 1
13,13=R2 5‘91125 . HP+§ (2+cos®). py
. ! 2 'Y
Giga=— — sen? 2 oup—2 genz >,
13,14 R 2 up T 5 Wy
4 o
Gigis=— T sen 5 sen % . ip
3
Gig,16=— oRE 8 ¥.py

1 4 9
Ge= B (2+cosa) up +y§ sen? = by

Gl4:15———5611—semg_,pp
g 1
___V3 i €os 5 V3 gi
& cos 5 (_R—_i—rcos—g—) BP. TR sen? o . by
g P’ 2
G15,15—-——sen~£.p.p-|—_ e
2 re
G15,16=0
a 1 2
COS8 — 1 1
2 — = cos$
B +rcosg) PP+2R2(1 5 cos )p.N-|-
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Submatriz Ggr

Gyg17=2 sen2g - b+ pe

B 1 cos:£
G1718_V2 sen: — : 2 up
(R os— r )
G17,19=0
ﬁ
3 sen +
G —V 2. pp
17,20 R s
1 B 2 1 1
G18;18 (RCOSa + - P’P—i— 4R2 0052%,'1']\’-_‘]—'2? H’Cl
3
G..o——_ V8
1819 2R2sena BN
ry 1 B
V3 !COS—
G13,20—m Rcos%_*_ - )HP+
V8. (t ® ta)
2V2R2cos§ €2 /GO g ) W
. 3 1
G1§.19=4R2S 2a N+2r sen" B Mt

3 o) o
Girgo=— 2V2_sten %(tg—z——catE)HN
' 3 3 ,. % ay? -
G20,20—2R2 T B+ SR (tg E_COt E) P

Aplicacion a datos numéricos

Los datos estructurales obtenidos por Brockway y Bright (2)
y por V. Schomaker (3) figuran en la Tabla IL Ut1l1zamos
en este trabajo los de Brockway y Bright.
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TABLA II ,
Constantes de estructura del (PNCI,)g ;

'Brockway y Bright Schomaker
Angulo N—P—N=u 12004-30 —_
Angulo P—N—P=9| 120048 |  ~120
Angulo Cl—-P—Cl=3 1070 —1100 ~ 100
Union P—N=R 1,650,083 A ~16 A
Unién P—Cl=r 1,97+0,03 A 2,04 A

Los datos correspondientes a las 4 lineas polarizadas encon-
tradas por Ficquelmont y col. figuran en la Tabla III (colum-

TABLA III
Frecuencias A’; del (PNCl,),

(=An2cv?).10-28 | v X.1078 | X.10-28
Exp. ‘ Exp. Calc. B—I | Galc. B—II
(s2) | (em™) (s7) (s72)
1 1,602 672 1,606 1,603
2 1,214 585 | 1,201 1,205
3 0,475 366 0,478 0,480
4 ~0,0855  |.~100 | 0,0351 0,0355

nas 2y 3). Estos datos se aplican en la ecuacién parcial
|Ga, FA;];I_E)\l =

que contiene en F4, mas constantes de fuerza de las que se
pueden caloular a partir de los 4 datos experimentales. Se
hizo -un primer calculo suponiendo nulos todos los “elementos
no diagonales (constituidos por constantes de mteracclén) Y se
calcularon las siguientes constantes de.fuerza:
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fi=fr+2frr2fr
f2:fr+frrgfr

fi= |3 (1 + 1) —2fus | [RE21L (RE=F

fi=fg/r*=fg

donde las segundas igualdades (excepto para la dltima) valen
si se desprecian todas las constantes de interaccién y se pone

fa.,%fﬁ"

El caleulo se efectué desarrollando la ecuacién secular de
acuerdo con el método de Wilson (1939), con lo cual se ob-
tuvo una ecuacion de cuarto grado del tipo

M4 pA+4+gr24rX4s=0,

donde p, q, r, s son constantes que contienen los datos de es-
tructura, las masas atémicas y las constantes de fuerza. A par-
tir de esta ecuacién se planteé el sistema de condiciones para
las rafces A;:

—Pp=MAA+ A+
g=A g+ X AgF X A+ Ao hg+Xg A+ A5 Ay
EEDVPVO VD VP VO VI VR VO VE S VO VO Wi

s=2y Ay g A,

Para resolver este sistema se aproveché el hecho de que
las frecuencias de valor muy diferente permiten separar la ecua-
cién secular en 2 de menor grado (¢). En este caso la frecuen-
cia A\, es mucho menor que-las otras 8. Surge entonces la cues-
tién de como asignar esta frecuencia. Hay .2 hipétesis plausi-
bles: I) que corresponda a f; o II) a f,. En ambos casos se
sigui6 el mismo procedimiento: se separé la ecuacién: de pri-
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mer grado para la frecuencia baja y se calculé inmediatamente
la constante de fuerza correspondiente. Queda una ecuacién de
tercer grado

N4pr4gh+r=0

-

que conduce a un sistema

—p=N 4NN
g=NMA+MN+XN
—]‘:li)\z)\i

Q

donde Xy, X\, ); son las pulsaciones correspondientes .a las 3
frecuencias restantes. En ambos casos se encontré que este sis-
tema no tenia soluciopes -exactas reales y positivas. Se halla-
ron al tanteo los conjuntos de valores que satisfacian mas apro-
ximadamente a cada sistema. Estos dos conjuntos figuran en
las columnas A—I y A—II de la Tabla IV, correspondiendo,
respectivamente, a la primera y a la segunda de las dos hi-'
potesis mencionadas.

Como en ambos casos se obtienen valores practicamente
iguales para f; y f, se procedi6 a efectuar una mejor apro-
ximacién, incluyendo la constante de interaccion fp, en Fj4.
y poniendo f;=f,. La nueva ecuacién de cuarto grado que
se obtuvo de esta manera se resolvié siguiendo el mismo ca-
mino que antes. Los sistemas que se deducen de las ecuaciones
de tercer grado para las altas frecuencias (y -también el siste-
ma para la ccuaciéon de cuarto grado) tienen ahora soluciones
reales y positivas exactas. Las soluciones halladas por separa-
cién de frecuencias se utilizaron luego comdl valores de partida
en una ultima aproximacion. Para ello se plante6 el sistema
correspondiente a la ecuacién completa de cuarto grado y se
corrigieron aquellos valores al tanteo, hasta obtemer la apro- -
ximacién descada. Estos datos, para las hipotesis I'y II respec-
tivamente, fjguran en las columnas B—I y B—II de la Ta-
bla IV. Como comprobacion, se llevaron estos conjuntos a la
ecuaciéon secular ‘(de cuarto grado) y se calcalaron los valores
de sus raifces \; que flguran -en’ las dos tltimas columnas )de

la Tabla III.
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TABLA IV )

Constantes de fuerza calculadas

A1 A-II B—I B—II
f1 4,0 3,7 | 416 4,0
fa 4,0 3,8 4,16 4,0
fs 0,0285 0,3 0,031 0,315
fa 1.1 0,104 1,05 0,113
IR 0 0 0,563 0,9

A: soluciones aproximadas, separando frecuencias y suponiendo

frr=0; B: suponiendo fp=f, e incluyendo fg.; 1: asignan-

do la frecuencia baja a la deformacién plana del anillo; II:

asignindola a la deformacién del angulo CI—P—Cl. Todos
los valores estdn dados en 105.dyn/cm.

Comparando ahora los conjuntos de valores que se obtienen
para las 2 hipétesis, parecen poco aceptables los resultados a
que conduce la hipétesis I. En efecto, el valor de 0,031 (*) pa-
ra f; indicaria una gran facilidad del anillo para deformarse,
en contraste con una relativa rigidez del é&ngulo Cl—P-Cl
(f4=1,05), migniras que las constantes de exiensién de las
correspondientes uniones P—N y P—Cl se suponen practica-
mente iguales. El valor 1,05 para la deformacién del é&ngulo
C3—P—Cl parece ademas excesivo si se lo compara ‘con el va-
lor 0,3 para la misma deformacién en el GlP (5). En base a
estas observaciones podemos entonces suponer que la hipétesis
adecuada es la II, y los datos méas aceptables, los que figuran
en la columna B—II de la Tabla IV.

Cabe observar el alto valor obtenido para la constante fp,.
de interaccion entre los dos tipos de unién. Se pueden comparar
estos datos con los obtenidos por Howard y Wilson para el
Cl,P en un céloulo que incluye 4 :constantes de fuerza (5);
estos datos son, utilizando la nomenclatura de este trabajo.

—_——

(*) Todas las constantes de fuerza estin dadas en 10° dyn/em.



£,=212; fp/r=13=0,32; f,,=0.27; fap/r*=Ffap=0,06

(esta wltima constante no tiene anélogo en el (PNCly),; r=dis-
tancia P—Cl en el ClP), Si la relacién entre f, y f,. se man-
tuviera aproximadamente igual para el (PNCl,),, se podria es-
perar en este caso f..~0,5, con lo que resultaria f.~38,5. Si
ademds se supone que también fpr~0,5, resulta fp~ 3.
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