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ESTUDIO DEL ESPECTRO DE VIBRACION DE LA GLICINA
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INTRODUCCION

El objeto de éste %rabéjo es determinar el tipo de vi-
bracibén molecular Que.ofigina cada una de las bandas del es
pectro de la glicina. Este tipo de estudios tienen un'inteé
rés preminente en espectrosco?ia porque constituye la base
necesaria tanto para obtener la informacibén que sobre las
caracterfsticas estructurales de una molécula proporciona
el espectro; como para poder analizar espectros de molé&cu-~

las mds complejas con ella relacionadas.

La determinacibén de las vibraciones moleculares es un
problema muy complejo que hasta ei presente solo se ha re-
suelto de forma cuantitativa para mol&culas muy simples o
" con mucha simetrfa. En general no se dispone de los sufi-
cientes datos cuantitativos para poder resolver el proble-
ma y por ello hay que utilizar, adem&is,otros de tipo cuali
tativo; De esta forma se puede llegar a una asignacibn de
las bandas a modos abroximados de vib:acién; El éxito en
trabajos de este tipo reside en utilizar una gran cantidad
de datos de naturaleza lo m8s variada posible; lo que per-

mite contrastar las conclusiones con criterios diferentes.

El andlisis del espectro de vibracién de la glicina, -



tiene especial interés por ser la base para el estudio de
aminodcidos superiores e incluso para péptidos y protei-
nas, de significaci®n esencial en biologifia. Sin embargo,
dicho andlisis no es fécil por ser ésta una molécula no
muy sencilla carente de simetrfa y porque la mayor parte
de la informacidn disponible proviene de espectros de gli
cina en forma cristalina donde la existencia de puentes
de hidr6geno hace mas diffcil su interpfétacién; de forma
que sblo en &poca relativamente reciente (1) se ha inten-
tado un an8lisis detallado del espectro ain cuando habfa

nimerosos estudios anteriores.

Un equipo de investigacifén numeroso de la Universi-
dad de Tokio ha abordado este problema en una éerie de
trabajos sucesivos. En ellos estudian los espectros de
varias- glicinas deuteradas, glicinas 13N y monocristales
de glicina con luz polarizada. Basado en estos trabajos
Suzuki (2) ha dado una asignacién bastante detallada que
" ha conﬁirmado con un cdlculo numérito simplificado, supo
niendo que las vibraciones del. grupo -NH§ son independien.
tes de las restantes. Sin embafgq,sﬁs resultados, aunque
razonables, no pueden considerharse como definitivamente
establecidos. Trabajos posteriéres contradicen la asigna~
cibn dada a algunas bandas: Asf ocurre con los estudios
efectuados por Edsall (3) sobre el esbectro Raman de gli- -

cina y_élicina deuterada en disolucién y el es?ectro in~



-

180 (4) en estado cristalino,

frarrojo de glicina
La asignacidn de Suzuki esti basada en su mayor parte
en la correlacibn de las bandas de los espectros de glici-
na deuterada; Esta correlacifén puede ser establecida de for
ma mis segura si se comparan las modificaciones que sufren
estos espectros de glicina normal y deuterada debidos a pe~
quenas variaciones en su estructura molecular; como las ori
ginadas por las dos variedades cristalinas estables de la
glicina la a y la y. Por otra parte; existe otra serie de
datos como son las medidas de intensidades absolutas, los
espectros Raman del cristal y la comparacibn entre sustan-
cias cristalizadas y en disolucién; juntamente con datos
existentes en la Bibliografia; como son los espectros de
las formas anionica y cationica de glicina normal y deute-
rada, que no han sido utilizadas por Suzuki y que podrfan
aportar nueva luz al problema; Teniendo en cuenta todo es-
to, nos ha parecido interesanté plantearnos el problema de
examinar a fondo la asignaci6n de la glicina de forma més
completa y general, obteniendo para ello los datos éxperi—

mentales que hemos juzgado de mayor interés,

Con este objeto hemos efectuado las sighientes medidas:
(i) Espectros de o= y v=-glicina normal y o= y y=glicina Nl

en comprimidds de KBr y en interposicién con Nujol en la re=-

1

gibn 4060-400 em ; (i1) espectro Raman de y=glicina Nd3,



efectuado en la Universidad de Lieja sobre una de las
muestras obtenidas por nosotros; (iii) espectros en el
infrarrojo pr6ximo; zona 10.000-4000 cnclde a-glicina nor
mal; a=-glicina Nd3 Y vy-glicina normal en comprimidos de
KBr; (iv) espectros de disoluciones de glicina normal en
agua y glicina Nd; en agua pesada en la regién de 3.500-
800 cm_l; (v) Célculo de las intensidades absolutas de la
glicina normal en disolucién acuosa y de glicina Nd3 en
disolucibn de agua pesada a partir de espectros registra-
dos en la regibn 3;200-800 cm"1 con disoluciones de con-
centracibn conocida; variando en cada caso el espesor de
la célula de referencia} (vi) célculo de las intensidades
absolutas de glicina normal y glicina Nd3 en comprimidos
de KBr de diferentes pesos a partir de espectros registra

dos en la regién 5.000-400 cm T,

En el estudio de las vigraciones moleculares de la
~glicina debe'cbnsiderarse a &sta como una mol&cula aislada.
Como la mayor parte de los datos usados corresponden a es-
pectros de glicina en forma cristalina se plantea el proble
ma de determinar en qué medida estos datos pueden ser utili
zados; Se hace necegario; por tanto; establecer en primer
lugar: (i) si las bandas observadas en el espectro cristali-
no se corfesﬁonden a modos djiferentes de vibracién de la mo
lécula o por el contrario son bandas desdobladas originadas
por e; mismo tipo de vibraci®n molecular; (ii) que bandas se

corresponden con modos de vibracifn internos y cuales son los



correspondientes a vibraciones reticulares; (iii) qué gra
do de acoplamiento tienen las vibraciones con las vibracio
nes internas, es decir en qué grado es de esperar que es-
tas Gltimas vibraciones se correspondan con las vibracio-
nes de la mol&cula libre. Para ello se ha efectuado un an3
lisis comparativo de los espectros IR y Raman de las glici
nas en forma cristalina.. Para las vibraciones reticulares
se han estudiado los espectros Raman en la y=-glicina nor-
mal y deuterada y se ha realizado igualmente un an8lisis
comparativo entre los espectros de glicina cristalina y los
correspondientes a los de glicina en disolucién; Este estu-
dio permite concluir con bastante certeza que el espectro
del cristal es esencialmente el de la molécuia independien-
te més, naturalmente, el de las vibraciones reticulares,

Por tanto est8 justificado utilizar esos datos en el anili

sis,

Basé&ndonos en los nuevos datos disponibles, en espe-
cial los proporcionados por la comparaci8n de los espec-
tros de a- y y=-glicina normal y deuterada hemos obtenido
una correlaci®n entre las bandas en los egpectros de gli-
cina normal y deuterada qgue difiere en varios aspectos de
la dada por Suzuki y admitida en todos los siguientes an3-
lisis, Creemos que esta correlaci8n estS ahora establecida
con un razonable grado de certeza y es; desde luegq, con-
sistente con un numero muy elevado de datos; inclufdos to=

dos los previamente utilizados. Finalmente hemos efectuado



una nueva asignaci®n basada en gran parte en los desplaza+
mientos isot8picos analizados mediante la nueva correla-
cidn, que se contrasta y confirma por la posibilidad de in
terpretar muchas de las diferencias observadas entre 1los
espectros de glicina cristalina y en disoluciﬁn; dipolar

aniénica y catidnica, etC.q.

El an8lisis de las frecuencias del espectro lo hemos
completado con el estudio de las intensidades, Para un me-
jor conocimiento de la mol&cula nos ha interesado interpré
tar las intensidades del espectro de glicina normal y deu-
terada en funci®n de la variacibn del momento dipolar de 1la
molécula en las tensiones y flexiones de sus enlaces. Este
estudic no ha podido ser basado en las coordenadas normales,
que son desconocidas debido a la complejidad de la mol&cula
y por ello se ha tenido que relacionar las constantes del
modelo polar adoptado con una serie Qe magnitudes como son:
las intensidades totales de la ﬂqlécula normal y deuterada,
el valor de éu momento dipola£ Yy las'intensidades de algunas
frecuencias muy caracteristicas; Para este estudio se ha.uti
lizado un modelo pdlar diferente de los hasta ahora emplea-
dos; consistentes en unas cargas aparentes p; localizadas y
fijadas en los &tomos que varfan proﬁorcionalmente con el in
.cremento de las longitudes de los enlaces. Mediante este.mo-

delo ha sido posible interpretar apropiadamente todos los'dg



datos- experimentales disponibles, obteniéndose por otra par
te para las cargas efectivas de los grupos -NB; b'4 -COE iralg
res muy prdéximos a la carga del electrdn como podrIa espe-

rarse,



I. PARTE EXPERIMENTAL

A) TECNICA EXPERIMENTAL

a) Obtencibri de sustancias

La procedencia de todo el material qufmico utilizado

fue la siguiente:

Bromuro potésico, "Uvasol" especial para espectrosco-

pia de Merk.

Agua bidestilada, obtenida de un destilador convencio

nal, -

Agua pesada de pureza 99,77% facilitada por la Junta
de Energfa Nuclear y purificada por bidestilaci®bn en

atmbsfera de nitr&geno,

y=-glicina, y=-glicina Nd3 Yy a=glicina Nd3, obtenida por

nosotros segfin los siguientes procedimientos:

i) Preparaci®n de y-glicina:

Disolver hasta disolucibn completa’z;s g. de glicina en
9,5 ml. de agua destilada; Anadir 0;5 ml, dé &cido acético gla
vcial. Filtrar a través de embudo de placa filtrante de porosi-
dad G-4 y recoger el filtrado sobre un erlenmeyer de boca es-
merilada; Una vez cerrado introducirlo en nevera a 0°C y de=~

jar recristalizar durante 20 dfas aproximadamente.



ii) Preparacidn de o=-glicina Nd,:

Disolver en un erlenmeyer de boca esmerilada 2 g. de
'glicina, desecada a peso constante, en 10 ml., de agua pesa-
da y mantenerlo bien cerrado en estufa a 60°C durantg 3 dtas,
Filtrar la solucibn a través de embudo,de placa filtrante;
porosidad G-4 y evaporér los filtrados a sequedad en estufa

de 60°C,

iii) Preparacidén de y-glicina’Nd3:

Disolver en un erlenmeyer 2;5 g. de glicina; desecada
a peso constante; en cantidad suficiente de agua pesada y man
tenerlo bien cerrado en estufa a 60° durante 3 dfas, Evaporar
a sequedad la disolucibn en desecador a vacfo provisto de pen
tbéxido de f8sforo, Disolver los cristales obtenidos de glici- -
na deuterada en 9;5 ml; de DZO hasta disolucibn completa y
anadir entonces 0,5 ml. de 5cidp acético glacial. Filtrar por
embudo de placa filtrante, poroéidad G-4, y recoger el filtrg
do sobre un erlenmeyer. Introduéirlo en nevera a 0° C, bieﬁ

cerrado, y dejar recristalizar durante 20 dfas aproximadamente.

Todas las operaciones deben efectuarse con material com=
pletamente limpio y en el caso de deuteraciones desprovisto de

humedad;



Las referencias encontradas en la bibliograffa para
la preparacidn de a=glicina Nd3 (5), para la y-glicina nor
mal y y=glicina Nd3 (2) describen el procedimiento de for-

ma insuficiente.

iv) Confirmacidén de estructuras:

Las estructuras cristalinas han sido confirmadas me-
diante difractogramas de Rayos X; fig. 1; En la tabla I es
t&n dados los espaciados e intensidades relativas observa-
dos Y los de referencia de d-glicina Nd3; vy-glicina normal
Yy Y=glicina Nd3 (6) . La completa coincidencia de espacia-
dos indica que toda la sustancia esté en la forma cristali
na dada. Las discrepancias observadas en intensidades hay
qgue atribuirlas a orientacibn de las muestras analizadas.
Para el registro se ha utilizado radiacidn K o de Cu filtra
do con Ni y excitada a 36KV, y 20 mA, en las éiguientes con
diciones de operaci®n: Para y-glicina normal y y-glicina
Nd3, velocidad de 2 grados por minuto, factor de escala de
64 y constante de tiempo de 2;~y para d-glicina Nd3, velo-
cidad de 2 grados por minuto; factor de escala de 32 y cos

tante de tiempo 2.
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TABLA I
DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

ﬁspaciadoé e intens’ iades relativas de a=-glicina Nd,

5,965 5,96 15 30
4,670 4,69 26 70
4,406 4,42 14 40
, 4,13 - 20
3,709 40
3,514 3,70 12 80
3,140 3,13 16 50
3,051 3,04 25 40
2,988 2,97 100 100
2,532 2,52 16 70
2,471 2,45 2 80

Espaciados e intehsidades relativos de y-glicina normal

-]
da I/Il

obs, taba. obs., taba.
6,085 6,08 10 10
4,040 4,07 9 ' 60
3,506 3,51 100 100
3,038 3,04 26 40
2,955 2,95 5 30
2,667 2,66 3 ‘ 30
2,495 2,50 4 80
2,298 2,30 29 60

- 2,16 | - 30
2,122 2,12 : 4 20
2,031 2,03 3 40

1,903 1,90 2 20




Espaciados e intensidades relativas de vy=glicina Nd3

(-]

da /1y
obs, taba., obs. taba.
6,053 6,08 14 10
4,077 4,07 24 60
3,520 3,51 . 100 © 100
3,038 3,04 27 40
2,959 2,95 6 30
2,822 2,66 5 30
2,501 2,50 16 80
2,304 2,30 31 60
2,161 2,16 4 30
2,122 . 2,12 6 20
2,036 2,03 6 40

a) Valores de espaciados e Intensidades relativas segfln:

X-Ray Powder Data File (A,S.T.M,)

b) Calibracidn de espectr8grafo

La comisi®fn sobre "Molecular Structure and Spectroscopy"

de la International Union of Pure and Applied Chemistry (7)
ha publicado unas tablas de frecuencias patrones correspon-
dientes a espectros de absorcibn de moléculas orgénicas sen -

cillas en la zona 4.000 - 2,000 y 2,000 - 600 cm~ !

198

y lineas

patrones del espectro de emisibn del Hg en la zona 10,000 =

4,000 cm~ !, Utilizando estas tablas de la I.U.P.A.C., se ha
calibrado el espectrofot8metro infrarrojo de red Perkin-Elmer,
mod. 125 (8) que es el gque hemos utilizado en el presente tra

bajo. Las lfneas patr®n estén verificadas‘con una exactitud



absoluta superior a 0,1'cm-l que es superior a la reproduci-
bilidad de nuestro espectrSgrafo y por tanto no limita la
exactitud de la calibracibn,

i) Zona de 4000 - 400 cmfl:

Se han utilizado los siguientes gases: CO, C02, CH4, NH3

y vapor de H,O0, El NH3 Y CO2 se han preﬁarado bor procedimieg

2
tos generales sin atender excesivamente a su ?ureza ya que eé
to no tiene repercusién para fines de calibracién; Un exceso
de aire afecta la anchura de la banda pero no a su localiza-
cidn dentro de los lfmites de precisibn que necesitamos. Las
otras muestras se han recogido de balas industriales a pré—
sién, |

Los espectros de vapor de agua en las regiones 3950 -~

3447, y 1890 - 1318 ecm L y de CO. en la regién 702 = 629

2
cm © se han registrado utilizando el espectrBmetro en rayo
simple, es decir, abriendo la ventana del rayo de referen-
cia a la atmosfera y sustituyendo el rayo de compensaci®n,

que ha sido interrumpido cerrando la ventana, por una sefal

eléctrica convenientemente elegida ("Sefal de brueba").
i

El resto de los espectros, es decir, CO, COZ, CH4, NH3

y ClH se han obtenido utilizando el aparato en doble rayo.
En la tabla II se indican las condiciones en las que se han
verificado los espectros, y en las fig. 2 y 3 la rebresenta—

cién de algunos de ellos.



TABLA II

ZONAS CALIBRADAS - REGION 4000 - 400 cm-l
Regidn Presién long.c€lula Rendija  Seial
Muestra -1 - ‘ ~ espectral de
0 (em™T). . (torr). ... (em.). . (cm~l) . prueba
CO2 702-629 atmosf. - 0,4 3
H,0  3950-3447 .o - 0,9 2,3,4
H,0  1890-1318 " - 0,7 3
CO  4343-4132 650 7 0,6 -
o,  3734-3682 280 7 0,6 -
co,  3640-3579 280 7 0,6 -
CH, . 3167-2936 100 7 0,6 -
ClIH  3060-2650 175 | 7 0,7 -
co,  2381-2300 42 7 0,5 -
Bco, 2295-2247 75 7 0,5 -
co 2242-2013 ° 360 7 ' 0,3 -
CH,  1366-1248 300 | 3 0,3 -
NH;  1213-800 - ; 7 0,3 -

NH, 994-753 - , 7 0,3 -




1i) Zona de 10000 -~ 4000 cm t:

Los espectros atdmicos de emisidn del mercurio se han ob
tenido colocaﬁdo una lampara de mercurio de 80 W, y 220-280 \
en el rayo de referencia y sustituyendo.el otro por una seiial
de prueba adecuada (TS); Se ha procurado operar con la méxima
resolucién; es decir; con rendijas espectrales inferiores o

iguales a 1 y Ts comprendidas entre 2 y 4.

Esta zona ha sido calibrada mediante el registro de 12
bandas de emisidn repartidas a lo largo de esta zona. En la ta-

bla III se citan las condiciones en que han sido registradas.,

TABLA III

LINEAS DE Hg CALIBRADO-REGION 10000-4000 om™ *

NGmero de Onda ' Rendija espectral — Sefial de prueba  Observada

9859, 432 2,4 4 9861,9
8857,006 1,4 4 8858, 4
8281,568 1,5 3 82840
7366,568 ' 0,5 3 7367,5
7311,471 0,5 3 7312,5
6535, 882 10,6 4 6536,9
5908,322 0,4 3 5908, 0
5900,714 0,4 3" 5900,5
5855,561 0,6 4 58559
5842,976 0,3 3 ,5843,1
4444,560 0,5 3 4443,5
3

4299,330 0,6

4298,0




iii) Curva de calibrado:

Se representan en abcisas los nimeros de onda y en orde
nadas los Av o desviacionés del dato experimental obteniéndo .
se asi cuatro curvas dadas con trazo continuo en la fig. 4.
El valor calibrado de cualgquier frecuencia comprendido en el
intervalo 10;000 - 400 asf se obtiene sfin mds que sumar el
incremento correspondiente; Los valores numéricos de estos

incrementos est&n dados en la tabla IV,

Las lecturas de v en el espectrbgrafo deben realizarse
de forma que corres?ondan a nﬁmeros de escala cuando la par-
te superior de dichos nﬁmeroé sea tangente a la traza del vi-
sor, La frecuencia corregida se puede dar con una exactitud

méxima de 1/10,000,

iv) Calibrado permanente:

La calibracibn estd afectada por dos tipos de factores;
unos permanentes, caracterfsticos de cada espectrdgrafo en
particular y otros temporales, que dependen de ajustes del

aparato y que por tanto pueden variar con el tiempo.

Los primeros afectan fundamentalmente. de igual forma a
las cuatro zonas espectrales con las gque trabéja el aparato
(10,000 - 4000, 5000 - 2000, 2000 - 800, 1000 - 400 cmfl),-de

forma que, en ?rincipio, la calibraci®n de una zona es v&lida



TABLA IV

CALIBRACION DE FRECUENCIAS 2

2000 -0,53 1000 -0,26

10000 -3,0 5000 -0,1
9800 -2,8 4900 =-0,1 1960 -0,51 980 =~0,26
9600 =-2,7 4800 0,0 1920 =0,50 960 ~0,26
9400 -2,6 4700 0,0 1880 ~0,48 940 =~0,26
9200 =-2,5 4600 0,1 1840 -0,47 920 =-0,26
9000 =-2,4 4500 0,2 1800 =-0,46 900 =0,25
8800 -2,3 4400 0,3 1760 =0,45 880 ~0,24
8600 =-2,2 4300 0,5 1720 -0,43 860 =~0,23
8400 -2,1 4200 0,5 1680 -0,41 840 -0,22
8200 -2,0 4100 0,5 1640 -0,39 820 -0,20
8000 -1,8 4000 0,5 1600 -0,34 800 =0,20
7800 -1,6 3900 0,6 1560 =-0,30 780 =-0,18
7600 =-1,5 3800 0,6 1520 =-0,27 760 . +0,16
7400 -1,3 3700 0,6 1480 -0,24 740 + -0,14
7200 =1,2 3600 0,7 1440 =-0,22 720 -0,11
7000 -1,0 3500 0,8 1400 =0,19 700 -0,08
6800 =-0,9 3400 0,9 1360 =0,17 680 =0,05
6600 -0,7 3300 1,0 1320 -0,14 660 ~0,03
6400 =-0,5 3200 1,1 1280 =-0,11 640 -0,01
6200 -0,4 3100 1,1 1240 -0,09 620 0,01
6000 -0,3 3000 1,2 1200 =0,05 600 0,02
5800 =0,2 2900 1,2 1160 =0,02 580 0,02
5600 0,0 2800 1,3 1120 0,01 560 0,03
5400 0,1 2700 1,4 1080 0,04 540 0,03
5200 0,2 2600 1,4 1040 0,06 520 0,04
5000 0,4 2500 1,5 1000 0,10 500 0,06
4800 0,5 2400 1,5 960 0,12 480 0,07
4600 0,6 2300 1,6 920 0,14 460 0,08
4400 0,7 2200 1,6 880 0,15 440 0,09
4200 0,9 2100 1,7 840 0,16 420 0,10
1,0 2000 1,7

4000

800 0,16 . 400 0,10

a) Frecuencia corregida = frecuencia leida v + correccidn Av



para las tres restantes. Los segundos son: desplazamiento
de la red de difraccidn en un &ngulo constante respecto a
su posicibn correcta y que tiene igual influencia en los in
tervalos que utilizan la misma red ( de 10,000 a 2000 cm *
y de 2000 a 400 cm Y) y desplazamiento de la escala de lec-
tura que afecta la calibracidn de cada intervalo espectral

simplemente en una cantidad constante pero diferente para

cada intervalo,

Los desplazamientos relativos de las escalas respecto
de la de 10.000 - 4000 cm ‘. han sido determinados y sus va-
lores son: escala 5000 - 2000 = -1;25; escala 2000 - 800 =
-0,014; escala 1000 - 400 = -0;023; Desplazando la curva de
calibracién en estos valcres, se anula influencia del error
que introduce el corrimiento de las escalas; En la figura 4,
estd dada con trazo discontinuo las curvas obtenidas después

de corregir este error.

Para el error debido al desplazamiento de la red de di-
fraccidn se puede también hacer una correccidn sistemftica
que en nuestro caso ha demostrado ser menor que los errores

experimentales,

Una vez efectuadas estas correcciones, las calibracio-
nes para las cuatro zonas deben coincidir en una curva Gni-

ca gue es la curva de calibrado permanente, Esta curva de-



be permitir recalibrar el espectr8grafo en posteriores oca

siones de manera mucho mis simple.

v) Calibracidn del espectro Raman:

Se ha calibrado mediante las lfneas del neon. Se ha ob

tenido la siguiente expresidn para la curva de calibrado,

v = 109,484 x - 0,718 x>

donde x es la distancia en medias pulgadas (usada por conve
niencia de la escala del registro) a partir de la posiciGn
de v = 0. A los valores asf calculados hay que sumarles los

incrementos dados en la Tabla .V

TABLA V

CALIBRACION DEL ESPECTRO RAMAN (cm-l)
v.10% 1 2 3 4 5 6 7 8
Av i,5 1,5 1,4 1,4 1,3 1,3 1,2 1,0
v . 10‘2. 9 10 11 12 13 14 15

ov  o,8 0,6 0 =0,6 =-1,1 =2,0 =3,0
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) Medidas en s6lidos

i) Prevparacién de comprimidos de bromuro pot&sico:

Tamizar todos 13s componentes s6lidos por tamiz de ma-
lla 200 y desecarlos hasta peso constante en estufa a ilO”C.
Dejar enfriar en desecador, no debiéndose ménipular antes
de media hora. Pesar, en balanza de precisién, la proporcio
| nes debidas de KBr y glicina para hacer la mezcla determina
da. Homogeneizar la mezcla y pasarla a un vibrador, provis-
to de un mortero de &gata, durante 15 minutos. Pesar de la
mezcla homogenea las cantidades correspondientes a los com-
primidos que se dese&n obtener., Las fracciones pesgdas se in
troducen en la matriz de hacer comprimidos, y después de ha-
berle hecho vacfo durante 5 minutos, se le somete a una pren
sa a presibn de 200 kg/cm2.~ Determinar él peso de los compri

midos obtenidos y gﬁardarlos en desecador a vacfo.

El material usado en este proceso ha sido el siguiente:
balanza analftica METTLER, tipo H-16, que opera con precisio
nes de 10”% g; vibrador "VIBRATION MILL® tivo MK-2 y matriz
eapecial de hater cnﬁprimiﬂos, tipo KB-01 de 1a R, I.T7.C.y brng
sa convencional de aceite que trabaja con presiones cnmoféndi

das entre 0 y 500 Kg/cmz.

Los espectros se han donsequido usando en cada ®aso un

comprimido de KBr en el rayo da dompensacién cuyo cnnteni—‘



“fdn en ¥Ry eaa jgqual al gque existe en el de referencia, cai

culable a partir de su peso y de la composicibn de mezcla.

ii) Espectros de atenuacidn:

Para el estudio de los sobretonos en la reqiéﬁ de
10.000 - 4,000 cmul; y, debido a gue en esta zona la taﬂiﬂ‘
cibn difundida no permite la apreciaci®n de las bandas, se
ha tenido que trabajar con atenuadores en el rayo de compen
sacibn y con concentraciones de glicina de hasta casi un
20%, La t8cnica de la atenuaci®n consiste en registrar el
espectro atenuando la intensidad del rayo compensador. Me-
diante ella se obtienen espectros m&s sensibles a 1as var}
ciones del coeficiente de extincibn Ae 1la sustancia, Esta
técnica es utilizada con frecuencia, pero que =epamns nn h-
sido analizada, y alguna de sus posibilidades no son bien
concridas, parece por tanto interesante discutir aguf su

fundamento.

La transmisibn de radiacibén por una substancia esth 'i.

Aa por 1a conncida fBrmula:

T = (1/1) = 1077cd

donde los sfmbolos tienen el significado usual, con lo que
la sensibilidad de I respecto a variaciones de r viene dadn.

pore



| T (1nT) I
(dI/de) = o

€

Normalmente el espectrbgrafo se utiliza de forma que Io_co—
rresponde a la totalidad de la escala de registro, que toma
remos como unidad, con lo que la sensibilidad se expresar§

por:

T1lIn T

Sn = (dI/de) = {1}

€

Mediante la t8cnica de atenuacibn se hace correspbnder la
totalidad de la escala de registro a la fraccibn p de Io
que transmite el atenuador, Tbmando domo.en el céso ante-
rior la escala de registro como unidad; oIo = 1 tenemos la
sensibilidad:

T1in T
(d1/de) =

{2}
€p

Tenemos por consiguiente un aumento de sensibilidad, tanto
mayor cuanto menor sea p, que en principio solo queda limi-
tado por la condici®n de que debe ser igual o mayor que T
para que la zona del espectro considerado no se salga de 1~
escala de registro, En el caso extremo; p = T; tendremos o
ra la gsensibilidad con atenuaci®n:

InT 1ln o
Sa = (dI/de) = -

[}

{3}

€ €



Las expresiones {1} y {3} muestran claramente la convenien-
. cia de utilizar la té€cnica de atenuaci8n especialmente si
se registra una regibn con valores de T muy pequeﬁos; Y en
este aspecto es usada con frecuencia, No parece sin embargo
tan bien éonocido que usando muestras con T pequenos y re- |
gistrando el espectro con atenuacifn puede obtenerse mayor
informacién sobre las ﬁeculiaridades de un espectro. Efecti

vamente la sensibilidad en el registro normal eq, {1} es ma

xima para T = e con un valor.
_ 1
(Sn) -
max
* ce

..Por consiguiente hay que utilizar muestras que en la regibn

de interés tengan valores de c.d = (¢ 1ln 10)'1.

Con atenuacibn la m&xima sensibilidad que se puede ohtener

eq. {3}, estd limitada s8lo por el mfnimo valor o para

min.
el cual el espectrbgrafo es sensible, Es pués posible ohte-
ner espectros con una sensibilidad superior a la normal éor

un factor,

.(Sa)méx./(sn)méx. = e 1ln p

'_Utilizando la t8cnica de atenuaci®n con muestras con valo-
_ - - -1 : B - :
res de vd = =(¢ }n‘lo) ln‘pmfn., es decir =1n Omfn, VECeS

mayores que en el registro normal Sptimo,



En numerosos modelos de espectrofotBmetros comerciales, uti
.lizéndo condiciones apropiadas, o ¢ pueée dirsele valores
-del -orden de 1/100 (y menorgs); con lo gque se:obgiene una

sensibilidad al menos 10 veces superior que'cbn él registrO'

normal éptimo.

Para utiiizar la éécnica de atenuacibn se ha construi-
do una serie de atenuadores de tres tipos: placa ﬁetaiica

" perforada (atenuadores M), red met8lica de diféreﬁtes ma-

llas (atehuadores T) y telas met8licas superpuestas (atenua
.déresls). Se han calibrado los valores de p para ellos y pa
ra algunas de sus combinaciones; estos valores estin dados '
en la Tabla Vi, La combinacibn para los valores m&s peque- .
fios de p se ha efectuado utilizando la't&cnica de la compen

séc16n;



TABLA VI

'ABSORCION_DE LOS ATENUADORES

Atenuador " Transmisi®n Combinaciones Transmisi&n
T1 0,71 T1 + T2 0,47
T, 0,60 T, + T, 0,39
T, 0,59 T, + 8, 0,36
S1 0,55 T3 + S1 0,30
S, 0,29 T, + T, + Ty 0,26
Mo 0,19 T2 + T3 + S1 - 0,20
S4 0,07 T3 + 82 , 0,17
Ml 0,05 Sl + 82 0,15
M, 0,00 T, + T3 + 5, 0,10
Sé 0,00 M1 + S2 0,01

Las transmisiones estdn dadas en tanto por uno, No exis
ten variaciones apreciables cuando se utilizan programas de

rendija 4, 5 6 6.

d) Medidas en disoluci®n.

Las medidas en disolucibdn requieren 1°) preparacibén de
las disoluciones; 2°) calibraci®n de las c€lulas que se van
a manejar; 3°) conocimiento exacto de las condiciones de com

pensacidn del disolvente,



i) Preparacién de las disoluciones

Se han realizado, pesando las cantidades exactas, ya
desecadas, en balanza analitica y llevando a volumen en ma
traces aforados seglin la concentracibn requerida. Se han
usado matraces aforados "AFORA" cuyo contenido presenta
los siguientes limites de error: Matraces aforados de:

25 ml.,= 0,03 ml., de 50 ml.= 0,05 ml.,, de 10 ml.= 0,08 ml.

ii) Calibracién de c&lulas

Para la determinaci®n de los espesores reales de las
células se ha recurrido al método de las interferencias.
Sin embargo existen circunstancias por las cuales se hizo
diffcil obtener curvas de interferencias vélidas para fi-
nes de calibracibn. La principal causa es la falta de pa-
ralelismo, que en nuestro caso es un problema critico por
que debemos medir espesores del orden de pocas micras. El
paralelismo puede comprobarse observando los anillos de in
terferencia producidos cuando la célula es iluminada por
luz difusa de mercurio. Cuando se hace esta prueba las vcn
tanas'debeﬁ mirarse situdndolas perpendicularmente entre
el observador y la lampara de mercurio; El paraleliémo se
corrige por medio de tornillos adaptados para este fin en
la cé€lula de forma que se obtengan el menor nfimero posible
de anillos de interferencia en la superficie de las venta-

nas que se est3n observando.



Para la medida de espesores reales se han utilizado cg
lulas de espesor variablé de la Research Industrial Instru-
ment Company (9) que opera con un espesor maximo de 6 mili=-
metros y cuya escala micrométrica estd dividida en 100 divi
éiones de 5 micras cada una, Las c&lulas estdn equipadas con
ventanas de fluoruro bédrico, suministradas por Perkin-Elmer;

que permite el registro de espectros a partir de 800 cm-l.

La determinacidén del espesor real requiere los siguien
tes pasos: colocar un espesor de 200 micras en la célula te-
niendo cuidado de no bajar por debajo de 180 micras para evi
tar hacer contacto con los cristales. Situar la cé€lula vacia
en el espectrografo y registrar la zona de 2000 - 1000 cm_l.
Las condiciones de registro utilizadas han sido programa de
rendija = 4, Pen Traverse Time = 10 sec., Response = 2 y ve-
locidad no inferior a 10 cm-l/min. Obtener la curva sinusoi-
dal., La altura de las ondas depende de la transparencia e ig
dice de refraccidn del cristal (10) y en nuestro caso traba-
jando en condiciones apropiadas deberd alcanzar como mfnimo
un 4% de la escala total de transmitancias; En caso de que
esto no ocurra verificar el paralelismo de las ventanas por
observacidn de los anillos de Newton formados cuando se ilu-
mina la c&lula con luz difusa de mercurio. Ajustar el parale=-
lismo hasta obtener un nfmero miximo de 10 anillos de inter=-
ferencia: Registrar la curva para distintos esbesores. Lé
amplitud de la curva disminuye cuando aumentan los espesores.

Calcular, para cada espesor utilizado, los espesores reales



de acuerdo con

Siendo b el espesor leido; n el nGmero de méximos o minimos;
Uy Y vy la frecuencia inicial y final respectivamente. Repre-
sentar los espesores leidos en la célula frente a los corres-
pondientes espesores reales; el ?unto de corte de la recta con

el eje de espesores lefdos serd el cero real de la célula.

La determinacibn de los espesores reales por el mé&todo
descrito puede llegar a hacerse dificil o inéluso imposible si
- la ménipulacién de las células no se hace con grandes precaucio
nes ya que su manejo se nos ha revelado como muy-delicado. Si
no se trabaja debidamente puecde ser frecuente la formacidn de
depbsitos en las partes mec&nicas; la obstruccién del tornillo
micrométrico y, el deterioro de los cristales por disolucibn
0 ataque de las disoluciones. Por todo esto conviene limpiar-
las inmediatamente después del uso con disolventes orgé&nicos
gue no contengan agua por ejemplo: hexéno; cloroformo; sulfu-
ro de carbono (no usar acetona con ventanas de F2Ba) Yy evaéo-
rarlos insuflando aire seco: La évaporacién del disolvente
puede producir un excesivo enfriamiento en los cristales por
lo que se recomienda hacer esta 6peraci6n cuando la célula

.

estd situada en el rayo de referencia del aparato o en cual-



quier otro foco térmico para mantener la célula templada.

Trabajando con la glicina en disolucibn hemos observa-
do la formacidn de colonias de hongos que pueden producir
unos residuos que aparecen al cabo del tiempo incluso cuando
la c8lula haya sido previamente 1impiada; En este caso con-
viene exponer la célula; una vez limpia Y seca; a una fuen-
te de radiacibn ultravioleta procedente de una lampara de
mercurio por ejemplo. Deben guardarse en desecador a vacio.
Todas estas manipulaciones obligan a recalibrar frecuente-
mente el espesor real de la c€lula en intervalos de tiempo
no superiores a dos meses; dependiendo del nfimero de veces
que haya sida cargada. Para cargar la cé€lula con una muestra
determinada hemos utilizado una jeringa HAMILTON Gas-tight
de 2,5 ml. de capacidad. Se introduce la disolucibdn colocan-
do la célula a un espesor superior al requerido y se ajusta
lentamente dicho espesor procurando que la disolucibn recu-
bra bien las ventanas y que no tengan ocluidas burbujas de
aire. La colocacibn de los espesores debe realizarse siempre
en un sentido para estandarizar siempre las lecturas tenien-
do cuidado de quitar uno de los tapones de teflon de los ori-
ficios de entrada ya que al disminuir el espésor se ?roduci-
ria una sobrepresién que podria dafiar los cristales. La repro
ducibilidad del ajuste puede ser de t 1;5 migras o afin mayor,

dependiendo del cuidado que se tenga.



iii) Compensacidn en disolucidn.

En caso de disoluciones la compensacidn es mucho mds f&-
cil de establecer que en sdlidos por las siguientes razones:
no se puede precisar la dispersidn de la radiacidén que origi=-
ﬁa el disolvente y por tanto se desconoce la localizacidn de
la lfnea base del espectro;  la cantidad de disolvente en la
célula de referencia no es determinable dentro de los limites
de precisidn requeridos y; los disolventes tienen zonas de ab
sorcibén intensas en donde la compensacifén puede ser un proble
ma grave porque aunque se consiguiera; se dejeria al aparato
sin energfa haciendo imposible el registro; Para obviar estos
inconvenientes normalmente se tiende a usar disolventes que
presenten m&xima transparencia al Infrarrojo y un aceptable
poder de disolucidn de la sustancia; Sin embargo para el es-
tudio de la glicina en disolucidn no nos ha sido posible en-
contrar un disolvente que reuna tales condiciones ya que en
ensayos de solubilidad efectuados sobre los siguientes disol-
ventes: aicohol absoluto, etanol, alcohol isopropfilico, alco-
hol isobutflico, acetona; piridina, dimetilsulfdxido, dimetii-
formamida; diclorometano, &cido tricloro&cetico; hexaclorobu-
tano y tetracloroetileno, han demostrado que la glicina no se
disuelve en las cantidades necesarias: En esta relacibn de di=-
solventes se encuentran los citados en el Beilsteins (11l) que
ofrecfan algunas posibilidades y otros no citados; pero que
nos pareci® interesante probar. Por lo anteriormente expuesto

se llega a la conclusibén de que para efectos de disolucibén so-



lamente el agua es vé&lida.

Debido a la gran absorcidn que presenta el agua en deter
minadas zonas, se comprende que la compensaci®n ha sido el ma
yor problema que se nos ha planteado en el registro de los es-
pectros en disolucidn. De todas formas subempleo no ha sido un
recurso obligado; a la vista de la inexistencia de otros disol
ventes mis iddneos. Desde un principio el agua ocupd nuestra
atencidn por habernos interesado el estudio de la glicina, como
punto de partida para un estudio m8&s complejo de las protefnas;
efectuado en condiciones biolégicas; en donde este disolvente

ocupa un papel fundamental.

iv) Condicibn general de compensacibn:

Sea la sustancia A disuelta en un disolvente B. El1 caso ge-

neral viene definido por:

= - '
X = eB.CB.d + eACAd. eBd

y por tanto,

= - S

siendo Epv

€ CA y CB las absortividades molares y las con-
centraciones en tanto por ciento,'g, de la sustancia A y del



Gisolvente B; d y d' los espesores de las células de refe-
rencia y de compensacion respectivamente y x la absorbaicia

resultante de las dos cClulas:

Se pueden presentar los siguientes casos:

X .
a) La sustancia A no absorbe, 0, por tanto si estd com

S\
pensado debe cuniplirse que X = O'luego de la ec. {4} resﬁl-
ta que 4V - CB d = 0 lo que significa que hay compensaci8n

total y que la relaciBn de espesbres Ae referencia y de com

pensacibn viene determinado por la concentracid8n del disol-

vente en la cdlula de refereicia.

A << eB. El

cociente de la ec, {4} tiene un valor muy pequefio y por tan

b) La sustancia A absorbe mucho menos que B, ¢

to 4' -~ CB . d = 0 luego en este caso puede tambi&n compen-

sarse de forma casi total.,

c) La sustancia A y el disolvente B absorben igual, €Ex ~ Epe

no puede haber compensaci®n,

Por tanto .widS Visco que ia condicidn general para que

3

haya compensaciin:
C., = —— {5}

se cumple solamente cuando A awvsorbe mucho menos que B, es

decir,




v) Forma de Compensar:
1) Compensacidn utilizando las medidas del aparato:

Se precisa conocer primero la frecﬁencia en la cual la
sustancia absorba mucho menos que el disolvente. Ei caso
ideal es aquel en que el valor de la absorcibn de la sustfg
cia sea prdximo a cero y el del disolvente sea alto, aunque
sin tomar valores cercanos del 100% de transmisidn ya que
en este caso la compensacibn serfa tan intensa que atenua-
riamos casi la radiacidn total en esa zona y dejarfamos al
espectrdgrafo sin energia; La localizacidn del punto en el
cual se cumple que g, << ¢

A B

cidn del espectro de la disolucibén sin compensar, y del es-

se determina por simple observa

pectro del disolvente usando aproximadamente el mismo espe-~
sor en ambas cé&lulas, o bien de los espectros de la sustan-

cia y del disolvente puros.

Una vez determinada la frecuencia en la que vamos a
compensar, se ajusta exactamente en la c€lula de referencia
el espesor con el que se va a trabajar y se modifica gra-
dualmente el espesor de la célula de compensacidn hasta que
la pluma del registro marque un valor de traﬂsmisién igual
al que tendria la glicina en ausencia de disolvente (= 0).
Finalmente se comprueba que esté bilen compensado en varios

<< €.,

puntos que reunan las condiciones €a B



2) C&dlculo tebrico del espesor de la célula de comper-

sacidn:

Las condiciones de compensacidn en este caso quedan es
tablecidas mediante un c&@lculo previo del espesor de la cé-
lula de compensacibn, de forma que contenga el mismo volu-
men del disolvente que en la c€lula de referencia; Para
ello necesitamos determinar el volumen de disolvente en am~

bas células.

Suponiendo que los volGimenes de la sustancia A y el di
solvente B son aditivos tendremos que en 100 ml., de disolu-

cidn:

X

Vg = 100 - Vp = 100 - -
y en un volumen total, V,
V. = v Y= (100 - %) V- - x. 2072 |
B B * 100 ~ o’ 100 o

de donde v_ es el volumen de disolvente en 100 ml, de diso-

B

lucibn, V_, volumen de disolvente en un volumen total vV, x

B
es la concentracidn de la sustancia A que viene en g./lOOml,
Yy p es la densidad de la sustancia A en g./ml, En la célula

de compensacibn, l6gicamente Vé = V',

Ahora bien, los volGimenes totales de las c&lulas tie-

nen que ser proporcionales a sus respectivos espesores, lug



go

de donde V, V', dr Yy dc son los volGmenes y los espesores
de las c8lulas de referencia y com?ensacibn respectivamen-

te.

v
Dividiendo resulta,
Vl
B
2
X 10
1l - - d
o e
]
v B dc

pero para que exista compensacibn VB = V'B luego:

C. = 1 - {6}

~ Observamos que la ec;'{6} es equivalente a la ec. {5} ya
gue ambas expresan la concentracidn del disolvente en la
disolucidn que viéne expresada en ml, de disolvente por
100 ml. de disolucidn y son nlmeros adimensionales., En
efecto, el conocimiento del valor de CB gue necesitarfa-
mos para ver si se cumple la ec;'{S} se realiza mediante
la éq. {6} que es la fbrma de calcularlo. |

Es conveniente que una vez que la célula se ha ajus-

tado al espesor calculado, .se comprueba la compensacidn



por el procedimiento 1) ya descrito.

e) Medida de intensidades.

La intensidad en el espectro se puede caracterizar por
la absortividad molar y la anchura media de las bandas o por

la intensidad absoluta o integrada.

La absortividad molar o coeficiente de extincién mole-
cular o molar es caracteristico para cada sustancia y se de
fine de acuerdo con la ley de Beer como:

1 I

o .
€ (v) — log ( . )y {7}

siendo Io(v) © I(v) las intensidades de radiacidn monocromgd
tica de frecuencia incidente y transmitida respectivamente,
.por una c€lula de espesor b (cm) en la-que est8 contenida
la sustancia absorbente a la concentracidn c(moles/l.). A
la magnitud log (-;2—)v se le denomina absorbancia. Las uni
dades de la absortividad molar vienen dadas, por tanto, en

1 em?l,

l.mol’
La anchura media de la banda, Av%, se define como la
diferencia en cmf1 entre dos puntos de la banda cuya absor-
tividad molar sea igual a la mitad de la absortividad molar
en el miximo de la banda. Al igual que ésta, es también un

dato caracteristico para cada banda y depende directamente



de la rendija espectral usada y de la absorbancia en el mé-
ximo de la banda sobre todo cuando se usan rendijas muy an-

chas.

La intensidad integrada absoluta es el par&metro m&s
interesante. Existen varias definiciones dadas por ejemplo
por THOMPSON'(lz); CRAWFORD (13) y otros varios (14). Para
evitar la introduccibn de nuevas unidades de intensidad, 1la
Commission On Molecular Structure and Spectroscopy of I.U.
P;A;C. (15) ha recomendado provisionalmente el uso de las

siguientes unidades,

Unidad absoluta: Se define como:

1 I
[ 1n(—2-) @dv
b.n T Vv

de donde b, es el espesor de la célula en cm; n, la concen-

tracidén en moléculas por ml.; y v la frecuencia en sec-l.

Esta unidad tiene las dimensiones de cm® x sec” ! x molec I.

Unidad secundaria:

1 I o |
T = ln(—2-) d(ln v) {8}
b.n y G

cuyas dimensiones son cm2 . molec-l.



Unidad préctica:

1 f I, f
log (=) dv = e dv
b.c B S v

de donde ¢, es la concentracibén en moles/l. de solucibn; b,

en cCm.; Y v en cm—l. Esta unidad tiene por dimensiones, cm-z.

1. mol_l.

Método de medida:

Se ha seguido el de las intensidades aparentes propues-
to por WILSON (16) y se ha utilizado la unidad secundaria se -
gn la I.U.P,A.C. El cdlculo de las intensidades absolutas
se reduce a hallar los distintos valores de la integral y

‘del término que constan en la ec., {8}. Las medidas se

i _
b.n

efectlan para distintos valores de b.n lo que permite for-

malmente aplicar el método de WILSON, y en todo caso, con-
trastar la reproducibilidad de las medidas y obtener valores

medios de las intensidades.

I

i) Cdlculo de la integral ./.ln( 2 )v d(ln v):
I

Este término, que designaremos por A, define el &rea
comprendida por la curva obtenida de la representacidn: ab-
" sorbancia frente al logaritmo dellas frecuencias y tendrid
que obtenerse a partir de espectro registrado por espectrf .

grafo (porcentage de transmitancia frente a frecuencias en



cm-i). Para ello se necesita: Medida de las transmitancias
del espectro obtenido en un nlimero de frecuencias tales que
se asegure una buena densidad de puntos a lo largo de la

io , log v, Conversibdn de la transmitancia en
absorbancias (log ;0 = 2 - log T) y la frecuencia de su

curva: log

logaritmo. Estos datos se reunen en una tabla en la que se

expresan los siguientes datos: espectro n®, v, log v, T,
I

log T, 2 - log T. Representacidn de los valores de log IO

para todos los log v y obtencifn de un espectro equivalente
al experimental con las nuevas unidades. Medida del &rea re
sultante con un planimetro; Mediante el factor de correccidn
de &rea se determina el 4rea real en cm2. El &drea medida en
la escala log: log se convierte en la correspondiente esca-
la 1n: 1n, sin mis que multiplicarla por el cuadrado del fac
tor numérico 2,303585. Las &reas obtenidas se han representa
do frepte a b;c. para comprobar que se cumple la ley de Beer,
puesto que en nuestro caso por no presentar las bandas estruc
tura de vibracibén-rotacibén era de esperar que se cumpliese

con mucha aproximaci8n esta Ley.

Se ha usado planfmetro HAFF n° 315 con brazos de longi-
tud variable que trabaja con precisién del 1% del &rea medi-~

da.



ii) Cdlculo del t&rmino 1/b.n:
En comprimido de KBr:

Debemos obtener 1/b.n, que viene en cmz/molécula, en
funcidén de P, peso del comprimido en g. y de x, porcetaje
de glicina en la mezcla que es lo que conocemos. En efecto:

P.x 103

C=—%—"="57%

donde C, es la concentracibn en moles . 171 y por tanto

que vien en mol., ltl cm, luego

P.x.N

M.S
expresado en molec/cmz, obteniéndose finalmente

1 M.S 1 16,441 . 20723 .
. (em®/molec) {9}
b.n N P.x P.x

En estas expresiones S, es la superficié del comprimi-
do y es igual a II(%-)2 = 1;3192 cm2 siendo 4, el didmetro e
igual a 1,296 cm; valor obtenido con un calibre; b, es espe
sor del comprimido en cm; M; el peso molecular de la glici-

na igual a 75,07; N, el nfimero de Avogadro en molec. mol—l



e igual a 6,0235 ., 1023. El c8lculo de 1/b.n se hard susti-

tuyendo en la ec. {9} los valores de P, y x obtenidos en ca

da caso.

En disolucidn:

. -1
En este caso conocemos C', concentracibn en g. 1.7,

por tanto,

1 10° . M 1 12,462 . 10~20

b.n N b.c! b.c'

b, es el espesor real de la c€lula en cm. obtenido por dife
rencia del espesor lefdo en el micrdémetro y del cero deter-

minado por el m&todo de interferencias.

iii) C&lculo de T.

El producto de los valores obtenidos de l/b.n por el
de las dreas correspondientes nos dard el valor final de
las intensidades aparentes, RB.

De la extrapolacidn a cero en la representacién de las
intensidades aparentes, B, frente al producto b.n obtenemos

el valor de las intensidades absolutas, T.



B) RESULTADOS

a) Espectros de o~ v y-glicina normal.

En las figuras 5, 6 y 7 estan representados los es-
pectros IR de a y y-glicina hormal respectivamente en las
regiones de 5.000 - 2.000, 2.000 - 800, 2.000 - 400 cm L,
Estos espectros han sido registrados con rendijas espec-.

1

trales comprendidas entre 1 y 2 cm ~ y un tiempo de regis

tro de 2 h. para cada zona.

Las muestras corresponden a comprimidos de KBr al
1,00% con pesos de 127,3 mg. para el espectro de a-gliciw
na y 125,1 mg. para el de y-glicina. Se ha utilizado en
el rayo de compensacién un comprimido de KBr de igual pe-

so que el de referencia.

En la figura 8 esté@n dados los correspondientes espec

tros obtenidos en nujol.

En la figura 5 se muestra superpuesta la zona 3.300 =
2.400 em T y en 1la figura 6 la 1.700 - 1.500 em™l, corres-
pondientes a espectros registrados mediante la té&cnica de

atenuacién.

- Los espectros de a-glicina han sido estudiados por vgl

rios autores, més recientemente por Suzuki (2) y Khanna (5).



Los datos publicados éon incompletos y en algunos aspectos
contradictorios. Los dados por nosotros tienen por objeto
completar y confirmar estos datos anteriores asi como faci
litar la comparacidn con los correspondientes al espectro
vy-glicina. Especial interés tiene la banda de alrededor de
1.500 cm—l donde se ha observado la presencia de tres pi-
cos de forma muy clara trabajando con atenuacidn. Esto con
cuerda con lo observado por Tsuboi, sin embargo en el tra-
bajo posterior de Khanna se pone en duda la existencia de
estos picos. El vapor de HZO presenta en esta regién nume-
rosas bandas pero hemos podido comprobar que no se corres-—
ponden con picos de glicina, y en consecuencia la aparicién
de los mismos no puede ser atribuida a que el espectrbgrafo

no estuviera suficientemente desecado.

La vy=-glicina ha sido estudiada en la regién de 1.600 -

1

400 cm — por Tsuboi (2). En este trabajo se estudia el es-

" pectro de un monocristal con luz polarizada. Del espectro

normal s6lo se dan datos en la regién 600 - 400 cm_l.

En la Tabla VII estdn dadas las frecuencias de las ban
das observadas en a- y y-glicina. Los valores de las fre-
cuencias entre paréntesis corresponden a bandas que, por
aparecer como inflexiones en el espectro o debido a otras

causas, hay que considerarlos como dudosos.
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‘glones de 5.000 - 2.(00, 2,000 - 800, y 1,000 - 400 cm™ L,

b) Espectros IR de a- y y-glicina Nd3

En las figuras 9, 10 y 11 estin representados los es-
pectros IR de o~ Y y-glicna-Nd3 regpectivamente, en las re-
' 1

Estos espectros han sido registrados con rendijas espectra-

1

les comprendidas entre 1 y 2 cm y un tiempo de registro

de 2 h. para cada zona.

Las muestras corresponden a comprimidos de KBr al 1,00%
con pesos de 131;5 mg. para el espectro de a-glicina Nd3 Yy
116,5 mg para el de y=glicina Nd3. Se ha utiiizado en el rgl
yo de compensacibn un comprimido de KBr de igual peso que

el de referencia.

’En la figura 12 est&n dados los correspondientes espec

tros obtenidos en nujol también compensados.

La a=-glicina Nd3 ha sido estudiada Gltimamente por

SUZUKI (2) y KHANNA (5). Los datos dados por nosotros com=-

_ pletan estos estudios.

En la bibliograffa pr&cticamente no hay publicados da-
tos de y-glicina Nds, s6lo Tsuboi (2) da las frecuencias de
: -

tres bandas en la regibn 600 - 400 cm" T,

En la Tabla VIII estén dadas las frecuencias de lds



bandas observadas en a- y y-glicina Ndj. (Los valores entre -

paréntesis son dudosos).

c) Espectro Raman de y-glicina Nd3

En la figura 13 estd representado el espectro de Y-gli

cina Nd; en la regién de 2.000 - 0 cmdl.

En la Tabla IX estin dadas las correspondientes fre-

cuencias con una q}timaci6n de las intensidades relativas.

Los espectros de y-glicina normal y y-glicina Cd2 han
sido estudiados por BALASUBRANANIAN (17) y NEELAKATAN (18).
Debido al interés que para nuestro trabajo tenfa el comple-
tar estos datos con el espectro de la v=-glicina Nd3, y al
no sernos posible registrarlo, se envi$ una muestra de v-
glicina Nd3 al Laboratoire de Spectroscopie Moleculaire,
Chaise di Chimie Analytique, Université& de Liege., El apara-
to utilizado para la obtencibtn del espectro era de doble
monocromador de red, cbn detector fotoeléctrico construido
en aquel Centro y cuya fueﬂte excitatriz era un Laser de He
lio-Nebn OIP de 100 mW de potencia en la lfnea del neén a
6328 A. El espectro fue registrado sobre’micrbcrisfaleé pul

verizados.,
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TABLA IX

Frecuencias del espectro Raman de y=-Glicina Nd3

v(cm_]') I 1)

rel. v(em Irel.
(1453) : 492 (9)
1437 (4) (483)
(1410) ' 331 (3)
1398 (5) 198 (2)
1317 (6) (180)
1272 (6) (166)
1013 (2) 148 (35)
 (998) - | (129) |
964 (7) 103 (20)
823 (7) 85 (50)
660 (5) 71 (1)
588 (4)

d) Espectros en el infrarrojo préximo

"En la figura'14 estidn dados los espectros d-glidina nor
mal, a-glicina Nd, y y-glicina normal, obtenidos en compri=-

midos de KBr usando la t8cnica de la atenﬁaciﬁn.

En cada espectro estén representadas dos zonas cuyas

condiciones de registro quedan descritas en la Tabla X



TABLA X

, Zona Peso . .  Rendija Velocidad Atenua
Sustancia espectral comp. espectral registro cibn
emly  (mg.) (8)  (em™l)  (em™l/min) (s 1)
a-glicina 10000-6000 700 30 6-1 10 0,7
normal  7000-4000 550 10 2-1 10 3,0
¥-glicina 10000-5700 500 10 8-2 40 3
normal  7500-4200 500 10 2-1 40 4
aeglicina’~10000-4506 585 17 8-2 30 1
N, 5000-4000 250 10 2-1 30 8

Hasta el momento no se ha publicado ningin dato del es

pectro de glicina en esta zona.

En Tabla XI estin dadas las frecuencias correspondien-

tes.
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Espectros en IR préximo de a~glicina normal, y-gli

'cina normal y a“glicina Nd3 en comprimidos de KBr.
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TABLA XI

Frecuencias en IR préximo

1=Glicina normal v-Glicina normal_ a=-Glicina Nd

(9160) -— . == 4638 (8860) 5253
8870 4645 - 4600 8580 5022
8555 4435 8550 4420 7363 -
(7780) 4415 - 4400 7268 -
7365 (4380) 7365 - (7170) -
7280 -- 7280 4330 7105 -
7165 4298 7170 4308 (6870) 4740
(6985) 4272 -- 4280  (6550)  (4630)
(6980) 4105 - — 5967 4585
6748 4070 = -- - 5853 4225
(6180) (4000) 6110 -~ 5788 4428
5976 5972 : 5695 (4375)
5832 5846 5662 (4313)
-- - 5780 | 5608  (4290)
5715 (5715) . 5560 4260
5572 - 5502 4223
5165 (5185) 5464 © 4038

4740 | 4736 | 5342
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e) Espectros de glicina normal y glicina Nd3 en diso-

lucidn.

En la figura 15 estan representados los espectros IR
de disoluciones de glicina normal en agua y glicina Nd3 en
agua pesada en la regién 3.500 - 800 cm-l. Estos espectros
han sido obtenidos con.un espeéor de c€lula de 15,8 micras}
conééntraciéu,de 200,02 g./1., rendija espectral de 1,5
"cm © y velocidad de 8,5 cm_l/min. En la misma figura est&n
dados los correspondientes espectros en la regifn de sobre-
" tonos (8.000 - 4.000 cm 1). E1 espectro glicina normal fue
obtenido con un espesor de célula de 278y, una concentra-
cidén a saturacibn (253 g/l.) y una rendija espectral de
i cm-l. El espectro de glicina,Nd3 con un espesor de célula
de 846u, una concentracibn de 200 g/l1, y una rendija espec-

tral de 1 em~ 1,

Han sido utilizadas c€lulas de. espesor variable de la
R.I.I.C. con ventanas de FzBa. La compensacibn ha sidé muy ’

crftica como quedd explicado en p&g. 36 .

KIRSCHENBAUM (19) y GORE (20) han obtenido previamente
espectros en disolucibn pero solamente en la regibn de

1. Por otra parte, est&n obtenidos sin com

1,500 - 1,000 cm
pensacibn y debido a la gran absorcidn del agua proporcio-

nan menor informacifn que los nuestros.
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En la Tabla XII est&n dadas las frecuencias correspon-

dientes,

TABLA XII

Frecuencias de Glicina normal y Nd3 en disolucibn

Glicina normal Glicina Nd3
6760 1508 (7065) 2202
6420 . 5982 (2129)
5994 1444 5856 (1958)
5834 1413 (5798) 1612
4748 (5680)

4445 1332 (5560) 1442
4323 149007 1412
4030 1132 4580 1322
3053 1121 4428 1273
2922 1032 4265
2733 929 4042
2647 - 896 4002 1169
2535 3962
2442 3016 1041

(2263) 2970 1016
(2046) 2918 965
1598 2847 832

2298




f) Intensidades de glicina normal y Nd. en disolucidn

-

'de H,0 y D,O.

i) Glicina normal en disoluci8n acuosa:

Se ha medido la intensidad absoluta, T', definida ante

riormente como,

VE
1 I0
T = in ( ?v d lIn v

b.n v I

de los espectros de glicina en disolucidn acuosa en la re-

gidn de 3,200 - 800 cm™!, Nos hemos limitado a esta zona

porque por debajo de 800 em L

la ahsorcibn del F,Ba impide
las medidas, y por encima de 3,200 cm.-1 no es posible 1la
compensacidn del agua, Como se ha indicado en la té&cnica
experimental; una de las mayores dificultades en las medi=-
das estriba en la correcta compensacién del agua, especial
mente en la zona de alrededor de 1.600 cm™t y en el 1fmite

1

medido de 3.200 cm ~ en donde las medidas pueden, por tan-

to, tener m8s errores.

Los espectros utilizados en estas medidas fueron obte
nidos a partir de disoluciones de concentraéiones conoci-‘
das; variando el espesor de la éélula de referencia en ca-
da caso. Se indica a continuaciﬁn los valores de b.n. em-
pleadgs; asf como la concentrac;én y los esﬁesores de la

célula; ) | s )



Cero Lectura Espesor " bu.n. 10-18

Conc,
cdlula célula real

2,001 196,5 205,5 9,0 1,09

2,001 196,5 204,5 8,0 0,97
2,001 196,5 203,5 7,0 0,85
2,665 171,7 174;5 2,8 0,45
2,665 171,6 179,0 7,3 1,17
2,665 154,2 180,0 25,8 4,14
2,665 154,2 180,0 25,8 4,14
2,665 154,2  175,0 20,8 3,34
2,665 154,2 175,0 20,8 3,34
2,665 154,2 170,0 15,8 2,53

2,665 154,2 165,0 10,8 1,73

El solapamiento de algunas bandas no hace posible un
c8@lculo preciso de las intensidades de bandas aisladas,
que es lo que nos interesa; Por ello se han delimitado in-
tervalos de'frecuencia bien definidos y tomados en mfnimos
de absorbancia, procurando que cada intervalo se correspon

da con una banda.

AY
. £ S S T

Las 8reas, A = j/. 1n ( o')\) d 1ln v, se obtienen

: : v, "I
a partir de representaciones del tipo mostrado en la fig.
16 que corresponde al valor de b.n = 2,54 , 1018. En esta
figura estén indicados los lfmites tomados en la integra-~

\

cibén, Los valores de las &reas, A , estén dados en la
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Tabla XIII, asi como los valores inicial y final de la me~-

dida y el log vi/vf para cada valor de b.n.

En la Tabla XIV se indican los valores de las intensi
dades aparentes, Ty el valor medio de dichas intensidades
Yy la inteﬁsidad absoluta; r, del intervalo medido para ca-
da valor de b;nQ

En las figuras 17 y 18 estin representados A y T, fren

B
te a b.n, Los valores de T vienen determinados por la pen-
diente de las rectas en el grdfico de las Areas, A, y por
la ordenada en el origen en el de las intensidades aparen-

tes rB.

Los valores de T obtenidos para las bandas fundamenta
les se dan en la Tabla XV asf como la frecuencia de los mi
ximos, las absortividades molares y una estimaci®n de la
anchura media de las bandas. Estas estimaciones se han efec
tuado teniendo en cuenta la intensidad absoluta correspon-

diente a cada intervalo y la anchura media de la banda.
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TABLA XV

Absortividad molaf, anchura media e intensidad absoluta de

bandas fundamentales de gliciha normal en disolucifn acuosa

v max, € A % v T . 1020
(cm—l) (l.dmfl ﬁol-l) (cm.) (cm2 molec.-l)
3053 138 195 3,60
2922 ‘ 110 225 3,90
1598 230 84 5,75
1508 140 66 2,30
1444 45 (25) 0,45
1413 175 26 1,80
1332 160 22 1,75
1132 12 (30) 0,30
1121 - 17 (40) 0,50
1032 14 24 0,32
1929 26 28 0,53

896 36 18 0,68




ii) Glicina N4, en disolucibn de agua pesada

Se ha medido la intensidad absoluta, I', de la glicina
Nd3 en disolucibn de agua pesada en la regibn 3.200-800
cm-l.'Se indica a continuaci®n los valores de b.n., asf co

mo la concentracifn y espesores de la c&lula.

Conc. Cero Lectura Espesor b.n. 10-18

célula c€lula real

(moles/l.) (micras) (micras) (cm. 10-4) (cm.molec/ml.)

2,665 154,2 170 15,8 2,54
2,665 154,2 170 i5,8 2,54
2,665 154,2 177 22,8 3,66
2,665 154,2 180 25,8 4,14

‘Las 8reas, A, se obtienen a partir de representaciones
del tipo mostradb.en la figura 16 que corresponde al valor

de b.n = 2,54 , 1018

. Se indica en la figura los 1fmites to
~mados en la integracibn. Los valores de las 8reas, A, est&n
dados en la Tabla XVI; asf como los valores inicial y final
de la medida y el log vi/vf para cada valor de b.n. La ab-
sorcibn continua originada en gran parte por la fuerte ban-

1

da hacia 3.400 cm — del Hzo, gue est8 presente como impure-

za en la muestra, hace gue los valores de las freas paraﬂia



zona espectral 2,692 - 3,311 cm-l, no sean los obtenidos
~directamente de las representaciones del tipo de la figu=-
ra 16, sino que corresponden a una estimacidn de lo que
absorbe la glicina déscontando lo que se supone que absor

be el agua,

En la Tabla XVII se indican los valores de las inten
sidades aparentes, PB’ el valor medio de dichas intensida
des y la intensidad absoluta, TI', del intervalo medido pa-

ra cada valor de b.n.

En la figura 19 estén representados los valores de A
frente a b.n. Los valores de TI' vienen determinados por la

pendiente de las rectas.

Los valores de T obtenidos para las bandas fundamen-
tales se dan en la Tabla XVIII, asf como la frecuencia de
los méximos, las absortividades molares Yy una estimacidn
de la anchura media de las bandas. Estas estimaciones se
han efectuado teniendo en cuenta la intensidad absoluta co
rrespondiente a cada intervalo y la anchura media de la

banda. ‘ . '



TABLA XVI

v
b
. I
Valores de (A = J/r In ( O})v d 1In v) . 102 para glici-

vi I

na Nd3 en disolucidn de D20

~18

regidn espectral . b.n ; 10 (cm.molec,/ml.)
v, ve A 1n v 2,54 2,54 3,66 4,14
800 871 0,040 2,65 2,64 3,94 4,24
871 829 0,028 0,70 . 0,69 0,99 1,01
929 988,5 0,027 0,58 0,56 0,83 0,88
988,5 1030 0,017 0,33 0,34 0,50 0,53
1030 1085 0,023 0,42 0,44 0,63 0,68
1085 1205 0,046 2,56 2,66 3,92 4,13
1205 1350 0,049 3,54 3,17 5,03 6,11
1350 . 1434 0,026 5,94 6,04 7,47 9,28
1434 1521 0,026 3,02 2,75 - 4,40 3,82
1521 1778 0,068 11,9 12,83 17,29 -
1778 1995 = 0,050 1,27 1,32 1,96 2,22
1995 2243 0,059 8,27 8,40 11,30 13,26
2243. 2399 0,020 2,51 2,51 3,62 4,10
2692 3311 0,090 1,37  —= - 1,80
800 1205 0,181 7,29 7,34 10,84 11,41
1205 1778 0,169 14,92 15,58 21,69 = ==

1778 2399 0;030 : 12,05 12,23 -16,88. 19,58




Intensidades aparentes (T

‘TABLA XVII

B *

1020) y absoluta (T . 10

de glicina Nd, en disolucidn de D0

20)

regidn espectral b.n . 10718 Valor Int.
o N - - medio abs.

v Ve 2,54 2,54 3,66 4,14v
800 871 1,04 1,04 1,08 1,02 1,05 1,08
871 829 0,28 0,27 0,27 0,24 0,27 0,25
929 088,5 0,23 0,22 0,23 0,21 0,22 0,22
988,5 1030 0,13 0,13 0,14 0,13 0,13 0,13
1030 1085 0,17 0,17 0,17 0,16 0,17 0,17
1085 1205 1,00 1,05 1,07 1,00 1,03 1,05
1205 1350 1,39 1,25 1,37 1,48 1,37 1,38
1350 1434 2,34 2,38 2,04 2,24 2,25 2,26
1434 1521 1,19 1,08 1,20 b,92 1,10 1,10
1521 1778 4,69 5,05 4,72 - 4,82 4,74
1778 1995 o,50 0,52 0,54 0,54 0,52 0,53
1995 2243 3,26 3,31 3,09 3,20 3,17 3,20
2243 2399 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
2700 3300 0,54 == == 0,43 0,49 0,48
800 1205 2,87 2,89 2,96 2,76 2,87 2,96
1205 1778 5,87 6,13 5,93 == 5,98 6,06
1778 2399 4,74 4,81 4,28 4,73 .4,64 4,85
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Representaci6n de ~» = [ (1n IO/I)Yd(lnv) frente
a b.n para qglicina Nd3 en disolucidn de DZO'



‘TABLA XVIII

Absortividad molar, anchura media e intensidad absoluta de

bandas fundamentales de glicina Nd3 en disoluciébn de D,0

v mii. -i 1 A % v Pz. 1020-1
(cm ™) (1.cm mql. ) -(cm.)‘ - (cm® molec. ™)
3016 _— - (0,15)
2970 - - (0,12)
2298 104 120 2,10
2202 . 85 180 2,20
1612 342 48 4,90
1442 47 26 0,60
1412 247 29 2,40
1322 152 - 18 1,35 l
1273 13 37 0,25
1169 66 . 39 1,15
1041 13 33 0,18
1016 12 27 0,15
%5 14 33 0,25

832 52 30 " 1,05




g) Intensidades de glicina nornal vy Nd3-e§ comprimi-

" dos de KBr,

i) Glicina normal

Se ha medido la intensidad absoluta, I', de glicina nor

mal en comprimidos de KBr en la regibn 5,000 - 400 cm L.

Se hicieron pruebas previas ensayando distintas concen
traciones glicina/KBr para determinar la.mds apropiada. Pa-
ra ello se obtuvieron espectros de 1 mg. de glicina en com-

primidos de 100, 200, 300, 400, 500, 600 y 700 mg de KBr.

Los espectros fueron compensados con comprimidos de
igual pesc de KBr. Los comprimidos de KBr presentaron una
T = 85% (absorbancia = 0,0706) que aumentaba muy ligeramen-

te con el peso del mismo.

0,0706

Absorbancia comprimido de 700 mg.

Absorbancia comprimido de 200 mg. 0,0635

lo que demuestra una p&rdida de transmisi®n priné¢ipalmen-
te localizada en la superficie del comprimido Y una pérdié
da pequina debida a dispersién en el medio; Los espectros
coinciden con desviaciones méximas del 10% en la absorcidn
tendiendo a presentar menor absorcidn cuanto menor peso te

nfa el comprimido.



Para realizar las medidas se decidi® una concentra-
~i8n Ae aglicina/KRr = 1% que parecfa, por estas pruebas

efectvadas, la m&%s adecuada.

Se indica a coutinuacibn los valores de b.n y los pe

sos de los comprimidos utilizados en las medidas.,

‘Peso comprimido b.n . 10718
(mg) (cm.molec./ml,)
66,1 4,0
127,3 7,7
249,4 15,2
498,3 30,3

Las 8reas, A, se obtienen a partir de representacio—
nes del tipo mostrado en la figura 20 que corresponden a

18 18. Los valores

Valores de bon = 7'7 ° 10 Y 15'2 ° 10
de las &reas estin dados en la Tabla XIX, asf como los va
lores inicial y final de la medida y el log “i/vf para ra

da valor de b.n,

'En la Tabla XX se indican los valores de las intensi
‘dades aparentes, I'ys el valor medio de dichas intensidades

y la intensidad absoluta, I'; del intervalo medido para ca-
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TABLA XIX

v
£ I
Valores de (A = J/p 1n (—=2 )v d 1In v) ., 102 para glici

v, I . -

-

na normal en comprimidos de KBr

regibn espectral b.n . 10”18

Vi Ve Aln v 4,0 7,7 15,2 | - 30,3
400 400 0,043 - 3,29 6,26 11,98
440 574 0,084 - 12,89 25,40 48,26
574 633 0,042 - 3,07 6,36 12,51
633 740 0,068 -- 5,83 11,93 23,17
740 901 0,085 —-— 6,89 . 13,84 26,52
901 1000 0,045 - 4,50 8,85 17,50
400 1000 0,400 - 37,28 74,25 129,70
800 896 0,052 2,65 5,35 10,55 19,57
896 - 946 0,013 1,48 2,75 5,81 10,76
946 1050 - 0,045 2,07 4,19 8,32 15,64
1050 1120 0,028 1,96 3,71 7,64 13,52
1120 1150 0,017 . 0,79 1,69 2,97 6,15
1150 1350 0,065 8,11 15,54 30,76 -
1350 1430 0,026 5,57 9,97 19,62 -
1430 - 1457 0,006 1,06 2,12 4,19 -
1457 1550 0,026 - 6,84 12,36 24,39 -
1550 2000 . 0,210 "-11,72 22,06 43,49 -
2000 2239 0,050 3,58 6,63 12,46 -
2239 2261 0,075 8,75 18,35 35,38 -
2261 3548 . 0,125 17,90 34,47 65,61 -
3548 5000 0,150 4,37 6,05 12,73 _—
400 800 0,301 26,62 53,24 102,87 —-
800 946 0,076 4,34 8,17 16,65 30,70
946 1150 0,090 4,77 9,76 19,30 .35,58
1150 2000 0,234 = 32,88 61,89 122,51 -

2000 5000 0,399 34,94 66,3 124,18 -




TABLA XX

Intensidades aparentes (PB . 1020) y absoluta (T . 1020) de
glicina normal en comprimidos de KBr
regibn espectral b.n . 10_18 Valor Int.
v v 4,0 7,7 15,2 30,3 mMedio  abs.
400 440 - 0,43 0,41 0,39 0,41 0,41
440 574 - 1,67 1,66 1,59 1,64 1,61
574 633 -- 0,40 0,42 0,41 0,41 0,41
633 740 - 0,76. 0,78 0,76 0,76 0,76
740 901 - 0,89 0,91 0,87 0,89 0,88
901 1000 -~ 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
400 1000 - 4,84 4,88 4,61 4,77 -
800 896 0,66 0,69 - 0,69 0,64 0,67 0,68
896 946 0,37 0,35 0,38 0,35 0,36 0,36
946 ~1050 0,52 0,54 0,54 0,52 0,53 0,53
© 1050 1120 0,49 0,48 0,50 0,45 0,48 0,46
1120 1150 0,20 0,22 0,19 0,20 0,20 0,20
1150 1350 2,03 2,02 2,02 -- 2,02 2,02
1350 1430 1,39 1,29 1,29 - 1,32 1,30
1430 1457 n,26 0,27 0,27 - 0,27 0,27
1457 155¢ v 1,60 1,60 - 1,63 1,61
1550 2000 2,93 2,86 2,85 —- 2,88 2,86
2000 2239 0,89 0,8 0,82 -- 0,86 0,86
2239 2261 2,19 2,38 2,33 -- 2,30 2,30
2261 3548 4,47 4,48 4,32 -- 4,33 4,33
3548 5000 1,09 0,78 0,84 -~ 0,90 0,90
400 800 -— 3,44 3,45 3,35 3,41 3,41
800 946 1,08 1,06 1,09 1,01 1,06 -
"~ 946 1150 1,19 1,27 1,26 1,17 1,22 -
1150 2000 8,22 8,03 8,04 - 8,10 -
2000 5000 8,74 8,61 8,19 == 8,51 -




da valor de b.n.

En la figura 21 est&n representados los valores de A
frente a b.n. Los valores de T vienen determinados por 1a

pendiente de las rer tas,

Los valores de T .obtenidos para las bandas fundamenta
les se dan en la Tabla XXI, asf como la frecuencia de los
méximos, v mix., las absortividades molares, ¢, y una esti

macidn media de las bandas, A % Ve

ii) Glicina Nd,
Se ha medido la intensidad absoluta, T de glicina Nd

en comprimidos de KBr en la regién 5,000 - 400 cm’l.

3

Se indica a“vontinuacibén los valores de b.n y los pe-

sos de los comprimidos utilizados en la medida.

Peso comprimido ' b.n . 1018
(mg) (cm,molec,/ml)
131,5 8,0

253,0 15,3
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TABLA XXI

Absortividad molar, anchura media e intensidad absoluta i~

bandas fundamentales de glicina normal en comprimidos de KBr, 

v m&x; € A % v r . 1020
(cm'l) (1. cm'lmol_l) (cm.) (cm2 molecfl),
bandas de - (800) ' 5,62
3166 a 2519
s 92 85 2,85
1525
1513 86 65 1,60
1503
1444 31 26 0,35
"(1§§3) 70 54 1,30
1334 67 28 1,00
1312 | 17 26 0,30
1130 20 32 0,25
1111 | 28 40 10,50
1033 25 28 | 0,40
910 39 17 | 0,50
892 a5 16 0,70
696 34 28 0,78
607 20 23 0,41

504 | 47 . 38 1,62




Las 3reas, A, se han obtenido a partir de la represen-
.taci®dn mostrada en la figura 22, Los valores de. las &reas
estén dados en la Tabla XXII, as! como los valores inicial

y final de la medida y el log'vi/vf para cada valor de b.n.

En la Tabla XXIII se indican los valores de las inten-
sidades aparentes, PB,'el valor medio de dichas intensida-
des y la intensidad absoluta, I', del intervalo medido para

cada valor de b.n.

En la figura 23 estin representades lns vaiores de A

frente a b.n.

Los valores de T' obtenidos para las bandas fundamenta -
les se dan en la Tabla XXIV, asi como la frecuencia de los
maximbs, v m8x., las absortividades molares, ¢, y vwna esti-

macibn media de las bandas, & % vV,
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TABLA XXII

v
f
. I .
‘Valores de (A = J/F In( °')v d 1n v) . 102 para glici-
v I
i

na Nd3 en comprimidos de KBr

regibn espectral b.n . 1018

vi vf A In v 8,0 15,3
400 417 0,020 0,76 1,48
417 550 0,120 10,31 . 18,65 -
550 617 0,050 2,92 5,97
617 716 0,065 4,83 9,65
716 785 0,040 2,23 4,66
785 871 0,045 3,22 6,51
g71 922 0,025 1,30 2,45
922 975 0,024 1,62 3,05
975 1005 0,013 1,05 2,00
1005 1052 0,020 1,95 3,61
1052 1208 0,060 9,62 : 18,46
1208 1279 0,025 : 3,98 7,33
1279 1340 ., 0,020 4,14 8,06
1340 1429 - 0,028 ; 7,87 14,18
1429 1493 0,019 4,43 8,66
1493 1531 0,011 2,51 4,70 °
1531 1820 0,075 15,19 29,44
1820 1884 0,015 1,39 2,78
1884 = 1995 0,025 3,18 6,30
1995 2138 0,030 6,17 11,53
2138 . 2286 0,029 5,74 10,97
2286 2512 0,041 5,98 11,37
2512 2884 0,060 6,14 11,77
2884 3090 0,030 3,50 6,68
3090 3311 0,030 1,78 3,50

3311 5000 0,180 7,16 12,41




Intensidades aparentes (rﬁ . 1020) y absoluta (I' , 10

TABLA XXIII

de glicina Nd, en comprimidos de KBr

' ~-18
regibn espectral b.n . 10 valor 1Int.
v, ve 8,0 15,3 medio abs.
400 417 0,10 0,10 0,10 0,10
417 550 1,29 1,22 1,25 1,25
550 617 0,37 0,39 0,38 0,3"
617 716 0,60 0,63 0,62 0,61
716 785 0,28 0,30 0,29 0,2"
785 871 0,40 0,43 0,41 0,4”
871 922 0,16 0,16 0,16 0,1/
922 975 0,20 0,20 0,20 0,21
975 1005 0,13 0,13 0,13 0,17
1005 1052 0,24 0,24 0,24 0,241
1052 1208 1,20 1,21 1,20 1,20
1208 1279 0,50 0,48 0,49 0,48
1279 1340 0,52 0,53 0,52 0,52
1340 1429 0,98 0,93 0,96 0,95
1429 1493 0,55 0,57 . 0,56 0,56
1493 1531 0,31 0,31 0,31 0,31
1531 1820 1,90 1,92 1,91 1,90
1820 1884 0,17 0,18 0,18 0,18
1884 1995 0,40 0,41 0,40 0,41
1995 2138 0,77 0,75 0,76 0,77
2138 2286 0,72 0,72 0,72 0,71
2286 2512 0,75 0,74 0,75 0,74
2512 2884 0,77 0,77 0,77 0,76
2884 3090 0,44 0,44 0,44 0,43
3090 3311 0,22 0,23 0,23 0,23
3311 5000 0,90 0,81 0,85 0,8
400 1052 3,77 3,80 3,79 -
1052 1820 5,97 5,94 5,95 -
1820 2512 . 2,81 2,81 2,81 -
2512 5000 2,32 2,25 2,28 -
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TABLA XXIV

Absortividad molar, anchura media e intensidad absoluta de

bandas fundamentales de glicina Nd3 en comprimidos de KBr

v m8x, € A %— v r . .1020 4
(em™ 1y (1. cm tmol™d) (em.) . . (cm? molecll)y
~n05 13 25 0,12
2967 16 35 0,18
bandas de - 480 3, 45%
2383 a 1997
1590 54 130 2,20
1440 19 (40) 0,40
1404 53 62 1,15
1322 .43 a1 0,55
1269 34 35 0,45
1262
1186 41 72 1,20
1176
1043 17 (25) | 0,26
1000 13 35 0,15
963 11 35 0,20
822 20 31 0,42
761 16 26 ‘ 0,30
el 21 42 0,62
594 22 18 0,39
492 32 32 1,25

* Incluye intensidad de zona 2000 - 3400 cm-l; exceptuadas
bandas a 3005 y 2967 em—1,



II. INTERPRETACION DE RESULTADOS

A. FRECUENCIAS

a) Caracteristicas de los espectros de o y y=-glicina

En este estudio se han obtenido espectros de dos formas -
cristalinas de glicina: la forma o, que es la mis estable y
la forma y. En estado cristalino la glicina se presenta como

un i6n doble (NHg -CH -COE); cada uno de estos iones, consi-

2
derados aislados; no tienen ningln elemento de simetrfa; es
decir el grupo de simetrfa local es la identidad. Sin embar-
go, en ambos cristales, los &tomos H-N—C-CO2 est8n aproxima-
damente en un plano; que constituirfa un plano de simetrfa y '
gue llamaremos plano de la moldcula (a este plano de la molé-
cula le designaremos por ab y a la direccidn perpendicular por
c); En consecuencia el ién aislado tiene aproximadamente sime-
trfa m(Cs) y los 24 modos de vibracibn pueden clasificarse en

16 vibraciones en el plano (tipo A') que principalmente hacen

variar las componentes Nar My del momento dipolar o , O

bb’
@ior Y ooy de la polarizabilidad y 8 vibraciones fuera del

aa

plano (tipo A"), que principalmente hacen variar las componen=-

tes Ne del momento dipolar Yy dac y dbc de la polarizabilidad.

i) Estructura cristalina de la glicina

La éeglicina cristaliza (23) en el grupo espacial
monoclinico le/n (C5?) caracterizado por un eje helicoidal bi-
RS : 24 P
nario, un plano diagonal de deslizamiento y un centro de simetria.

La celdilla unidad contiene cuatro moldculas. La estructura‘éstsg



constitgidalpor capas moleculares formadas por puentes de
hidrdgeno_que est3n unidos entre si por otros puentes de hi
drdgeno dando iugar asf a la red tridimensional. El grupo fac
tor es isomorfo con el grupo puntual 2/m envpotacién_internaJ-
cional (C,, hotac;én de Shoenflies); El_blano de la molécula

coincide en el plano mz(xy) del cristal.

La y-glicina cristaliza (24) en el grupo espacialhexago-
nal P3l o) P32; caracterizadas por un eje terciario helicoidal,
La celdilla unidad contiene tres mqléculas; La estructura con
siste en cadenas moleculares formaaéé pbr Puentes de hidrbége-
no que estdn unidas entre sf ?or otros ?ueﬂtes de hidrdgeno la
térales dando asf lugar a la red tridimensional. El grupo fac
tor es isomorfo con el grupo puntual; 3(notacidn internacional,
notacidn de Schoenfliers Cé). (25); En Y-giicina el eje carbono-
carbono de la molécula coincide aproximadamente‘con'el eje ter-
ciario z del cristal; es decir, este eje estd contenido en el

plano ab de la molécula.

ii) Clasificacibn de los modos de vibracifn de glici

na cristalina.

En este estudio nos limitaremos a considerar los
modos de vibracibn del cristal tétalmente simétricos a las
traslaciones puesto que en principio son los que dan origen
al espectro IR; Yy Raman: En tabla XXV f XXVI esté dada 1la

clasificacién de estos modos segln las esbecies del_gruéo fac



tor y segﬁn;su cardcter de modos internos de vibracién i,
vibraciones rotacionales R' (libraciones) y vibraciones
-traslacionales T'; respectivamente para a=glicina y y-gli-
'cina; En estas tablas también est&n dados los caracteres
de las representaciones de 1as vibraciones rotacionaies )'4

traslacionales x(T') y x(R").

TABLA XXV

Distribucibn de los modos normales de a=glicina cristalizada

Grupo factor " modos normales Actividad espectral
2/m E 2, m, 1 n T R 1 IR RAMAN
Ag 1l 1l 1l 1 30 3 3 24 oy “yy a, . Xy
_Bg 1 -1 =1 1 30 3 3 24 “yz -
Au 1 l -1 =1 30 2 ; 3 ‘24 ’Mz
B, 1 -1 l -1 30 1. 3 24 My‘Mx

x(T")9 1 -1 3
x(R')12 0 0 O
T': modos traslacionales

R': modos rotacionales

n : modos normales totales

vibraciones internas

»
L 1)



TARLA  XXVT °

Distribucidén de los modos normales de y-glicina c:istalizada

Grupo factor lodos normales = Actividad espectral
E 3, 3] n T'R' i IR RAMAN
A 1 1 1 30 2 3 24 Mz ¢, (axx -+ ayy)
2
i € € M (a - ‘)
E 5 30 2 3 24 X xx Yy
1 € € My éxy ayz L

x(T') 6 00

x(R') 900

n: modos normales totales

T':traslaciones

R':rotacionales

i: vibracionales internos, donde e= exp(2n i/3)

E :comprende dos respresentaciones irreducibles complejas,
para magnitudes de interés fisico se comporta como una

especie doble degenerada.

iii) Vibraciones normales de a-glicina.

De acuerdo con la Tabla XXV la a-glicina tiene 120
modos normales que se clasifican en tres traslaciones, 60

vibraciones activas en RAMAN y 57 activas en IR. Las vibra



ciones activas en RAMAN son 24 vibraciones internas de la
especie Ag, 24 vibraciones internas de la especie Pg y 12
vibraciones reticulares. Las vibraciones activas en IR son
24 vibraciones internas de la especie Au; 24 vibraciones
internas de la especie Bu Y 9 vibraciones reticulares; La
molécula aislada tiene 24 modos de vibracién que coinciden
con los modos de vibracibdn internos de cada una de las eé-
pecies de simetria; de forma que a cada modo de vibracién
de la molécula aislada se corresponde dos bandas del espec-
tro IR del cristal y dos bandas en el es?ectro RAMAN. Las
frecuencias del espectro IR y RAMAN en general no coincidi-
ran. Considerando que la molécula tiene un plano de sime-
tria el espectro se simplifica pues de la)tabla XXV y te-
niendo en cuenta gue dicho plano es perpendicular a z; se

tienen las siguientes reglas de seleccién:

vibraciones en el plano: activas solo en especie Bu

IR
vibraciones fuera del plano: activas solo en espe-
cie A
u
vibraciones en el plano: activas solo en especie A
RAMAN | g
vibraciones fuera del plano: activas sélo en espe~-
cie Bg

Como consecuencia de lo anterior hay que esperar que cada

vibracifén normal de la molé&cula aislada no se correéponda



con mids de una banda fuerte del espectro IR del cristal ni
con més de una banda fuerte del espectro RAMAN, que por

otra parte apareceran a frecuencias diferentes.

iv) Vibraciones normales de y-glicina.

La Tabla XXVI nos indica que la y-glicina tiene 60 mo-
dos que se clasifican en dos traslaciones (una de ellas do-
blemente degenerada) y 58 vibraciones que son activas tan-
to en IR como en RAMAN; de las cuales 10 son vibraciones
reticulares; 24 vibraciones internas pertenecientes a la
especie A y 24 vibraciones internas doblemente degeneradas
pertenecientes a la especie E. Al igual que en o-glicina
cada uno de los 24 modos de vibracibn de la molécula aisla-
da se corresponden con dos bandas del espectro IR del cris
tal y dos bandas en el espectro RAMAN. Sin embargo en ygli
cina las frecuencias de las bandas en los espectros IR y RA
MAN deben coincidir exactamente puesto que estdn originadas
~por las mismas vibraciones. Considerando el plano de sime-
trfa de la molécula; de la Tabla XXVI y habida cuenta de
que dicho plano contiene el eje z se tienen las siguientes

reglas de seleccibn:



seglin z: Activa especie A
Vibraciones en el plano
perpendicular a z: Activa

IR especie E
Vibraciones fuera del plano perpendicular a z: Activa
especie E
seglin z: Activa especie A
Vibraciones en el plano
perpendicular a z: Activa
RAMAN especie E '

Vibracicnes fuera del plano perpendicular a z: Activa
: especie E

Como consecuencia de esta regla de seleccifn hay que esperar
que cada una de las vibraciones fuera del plano de la molé-
‘cula aislada no se corresponda con mds de una banda fuerte
del espectro IR o del espectro RAMAN del cristal, que por
otra parte apareceran a la misma frecuencia. Por el contra- |
rio, las vibraciones en el plano pueden corresponderse con

un doblete de bandas fuertes tanto en IR como en RAMAN,

-

b) Determinacién de los modos de vibracibn internos v

" externos

El primer problema en el &nalisis del espectro de vi-
bracién de glicina consiste en determinar cuales son las

vibraciones internas fundamentales en los cristales y como



se corresponden con las vibraciones fundamentaies de la mo-
lécula aislada. Estamos por tanto interesados en determinar:
a) qué bandas del espectro del cristal se corresponden a mo
dos de vibracibén intrrnos y cudles son las correspondientes
a vibraciones reticulares, b) qué bandas del cristal se co-
rresponden a bandas desdobladas de la molécula simple; c)

- finalmente es también knteresante evaluar el grado de aco-
plamiento que tienen las vibraciones reticulares con las vi
braciones internas a fin de determinar en qué grado estas.
Gltimas vibraciones son equivalentes a las vibraciones de

la molécula libre;

La forma m&s directa de efectuar un estudio de este tipo es
la comparacibn de los espectros de glicina cristalizadas
con los espectros IR y RAMAN de glicina en disolucién. En
efecto, en principio los espectros en disolucidn se corres-
ponderfan con el hipoté&tico espectro de la molécula aislada
y el an8lisis serfa inmediato. Sin embargo, hay que resal=-
tar que el espectro de vibracifén de la glicina disuelta pue
.;de diferenciarse en algunos aspectos del que originarfa una
" molécula libre con la estructura que tiene el cristal. Es-
tas variaciones son originadas a) por tener diferente sime’
trIa; b) simplemente porque en el espectro‘de~disolu016n

" una banda experimeﬁtal englobe las bandas correspondientes

a dos o més modos de vibracién.

Las variaciones en el espectro originadas por las cau-



sas arriba senaladas no pueden ser previstas pues la estruc
tura de la glicina en disolucibn no se conoce. Tiene inée—
rés considerar la posibilidad de que en disolucifn haya li-
bre rotacibn alreded5r del enlace N-C, en cuyo caso la ban-
da de torsibn de este enlace no aparecerfa pero ademis la
simetrfa del grupo —NH;:3m(CBv); originaria el que dos ban-
das asociadas con 1as'tensiones y flexiones de los enlaces
.N-H apareciesen degeneradas. En disolucidn acuosa, finico Ai
solvente apropiado; el grupo NH; forma fuertes enlaces de
hidr6geno, y realmente no es de esperar una rotacién de es-
te grﬁpo rigurosamente libre; sin embargo; si puede pensar-
se que la variacifn de la energfa potencial sea mucho menor
que en el cristal y el efecto en el espectro observable se-
rd equivalente. Finalmente también la facilidad de la tor-
8ibén alrededor del enlace C-C puede ser muy afectada en di-

solucibn y la banda correspondiente puede desaparecer o des

plazarse a frecuencias tan bajas que no sea observado.

Lo arriba expuesto hace que el estudio comparativo de
los espectros de los cristales y de las disoluciones sea dn
licado e insuficiente por lo cual lo complementaremos con
un examen de las diferencias entre los espectros IR y RAMAN

de las glicinas en estado cristalino.

La mayor dificultad de este an8lisis consiste en dete!

minar si las bandas que aparecen desdobladas en los esper



tros de glicina en estado cristalino respecto a los espec-
tros en disolucién, cofresponden al mismo modo de vibra-

cidn de la molécula libre; o a modos internos diferentes,

cuyas bandas aparecen englobadas en el espectro de disoiu-
cibén. Esto puede suceder por tener la molécula otra geome-
trfia o simplemente porque en disolucibn las bandas son més
anchas y no se resuelve el espectro. Para efectuar ese and

lisis se han utilizado los siguientes criterios:

1°) La frecuencia en IR y RAMAN de los espectros en
disolucidén debe coincidir para bandas simples, mientras

gue en bandas englobadas, en general, serdn diferentes.

2°) Las bandas intensas tanto en IR como en RAMAN del
espectro de a=glicina, adn cuando aparezcan muy prdximas y
sBlo se observe una banda Gnica en disolucibén, deben co-
rresponderse a modos diferentes de vibracién de la molécu-

.la aislada.

3°) Las frecuencias en IR y RAMAN en y-glicina de ban
das desdobladas en el cristal (que se corresponden a un
mismo modo de vibracibén de la molé&cula aislada) deben éoig
cidir; Si por el contrario las bandas observadas del cris-
tal no esté&n originadas por un desdoblamiento englobérén
los dos componentes corres?ondiente a las especies A y E
lo que puede conducir a diferencias apreéiables en las fré

cuencias IR y RAMAN,



4°) Si se observa una banda desdoblada en el espectro
cristalino de glicina, debe esperarse que el correspondien
te modo de vibracibén en glicina deuterada d& origen también
a bandas desdobladas. Es decir, las conclusiones a que lle-
~guemos al comparar los espectros cristalinos y en disolu- |
cidn de glicina normal; y al comparar los espectros debgli-

cina deuterada deben ser equivalentes.

i) Determinacién de las frecuencias de las vibraciones

normales de la molécula de glicina.

Nos limitaremos a considerar el espectro por debajo de
los 1600 cm—l, puesto que fuera de esta regidn solo apare-
cen las bandas fundamentales correspondientes a las tensio-
nes C-H y N-H cuyas vibraciones por tener frecuencias muy
caracterfsticas hacen su localizacibén inmediata. El resto
de las bandas por encima de 1600 cm-l corresponden a tonos

de combinacibn y sobretonos.

La concordancia general que los espectros de glicina
cristalizada muestran con los correspondientes espectros en
disolucibn, parece indicar que los espectros del cristal
son muy equivalentes al de la molé&cula libre; Existen; sin
embargo, algunas zonas en las que el espectro cristalino
presenta bandas que claramente no son simples o muestran va
rios médximos. En estas bandas; corresbondientes a bandas

simples en el espectro‘de disolucibn, hay que determinar si



se asigna o no a vibraciones normales independientes.

En la Tabla XXVII y teniendo en cuenta los criterios
apuntados anteriormente, estfn enumeradas, por orden decre
ciente de frecuencias, las bandas o gruﬁo de bandas que
consideramos se corresponden con los Qn vibraciones norma-
les independientes; Se ha empezado por el nmero 6 tenien-
do en cuenta las 5 vibraciones de tensibén C-H y N-H de ma-
yor frecuencia. En esta Tabla est&n dadas las frecuencias
de los espectros IR de a-glicina y vy-glicina y glicina en
disolucién observadas por nosotros; asi com6 las frecuen-
cias e intensidades (i) de los eséectros RAMAN tomados de
la bibliografia, (26)(17)(3); Las frecuencias entre parén-
tesis corresponden a mdximos no bien definidos y las colum
nas encabezadas por Av la diferencia entre las frecuencias

RAMAN e IR.

La mayorfa de las bandas que aparecen desdobladas en
el espectro del cristal respecto al espectro de disolucién
se ve fécilmente que corresponden a modos de vibracibn de
la molécula aislada diferente, es decir; no son bandas que
se desdoblan en el cristal sino que estaban énglobadas en

la disolucibn.

Las frecuencias IR y RAMAN correspondientes al doble-

te 1130, 1111 cm ', en disolucién y y-glicha, no coinciden



TABLA XXVII

Comparacién de los espectros IR y RAMAN de Glicina

FORMA «o FORMA y DISOL. ACUOSA .
Qn IR* RAMAN(l) IR* RAMAN(Z) Av IR* RAMAN(3) Av
v v i v v i v v i
1612 1640 (12) 1662 1682 ?
6 (1595) 1563 (25) 1626 1629 '(5) 3 1602 1615 (19) 13
1595 1605 (5) 10
7 1530 1509 ,,, 1573 1586 (10) 13
8 (1518) 1503 '*° 1496 1507 (7) 4 1508
9 1502 1459 (20) (1480) :
10 1444 1441 (27) 1437 1441 (31) 4 1442 1440 (8) =2
.x{1415 1414 (41) (1410) 1411 (25) 1
11 1(1385) (1395) 1391 1405 (30) 1410 1410 (20) 0
1391 (30) 0
12 1233 1330 {60) 1334 1341 (25) 7 _
13 (1312) 1320 (60) 1324 1326 (25) o 1330 1327 (14) =3
14 1130 1140 (10) 1152 1165 .(6) 13 _
15 1111 1112 (9) 1126 1141 (10) 15 1124 1118 (4) -6
16 1033 1038 (12) 1043 1049 (8) 6 1030 1127 (4) =3
17 910 929 924 -5 928
18 893 896 (42) 889 895 (27) 896 896 (11) 0
19 697 697 (7) 683 686 (4) (no obs) 665 (1)
20 607 604 (ne obs) 557 (2)
21 (516) 502 . 554 _ '
22 504 496 | 503 . 503 (14). .. 0 (no obs) . 502 . (9) .

(*)
(1)
(2)
(3)

Este trabajo

Balasubramanian y Krishnan (1964)
Balasubramanian, Krishnan e Iitaka (1962)
Ghazanfar, Myers y Edsall (1964)



dentro de lo que podrfa considerarse como limite de error,
- si fueran originadas por la misma vibracién. Adem8s en Y=
glicina estd tan separada que diffcilmente se puede pensar

que se trate de una banda desdoblada en el cristal.

El doblete 1333-1312 cm™ T deben corresponderse a
vibraciones diferentes a juzgar por los valores de Av y las

intensidades en dfglicina.

Las bandas 1415, (1383) cm™ . parece ser un modo desdo
blado pues coinciden las frecuencias en IR y RAMAN. Contra
dice este interpretacibn las tres bandas encontradas en el
espectro RAMAN de y-glicina; pero son datos poco significa
tivos y creemos tiene m8s valor el que la banda a 1395 cm-1~
en a-glicina sea muy débil. Por otra parte esta conclusién

se confirma al comparar los espectros de las glicinas deu~-

teradas.

 El grupo de bandas a 1530 - 1502 cm © no es f4cil de
analizar debido a la pequefia intensidad de los espectros
RAMAN; Sin embargo se corresponden bien con las bandas a
1187, 1177; 1166 cm™ L de d-glicina Nd; ¥y las de 1209, 1169,
1154 cm~ ! de v-glicina Nd, que por otra parte esté&n tan se :
péradas qgue parece deban corresﬁonderae a modos de vibra=
cibén independientes. El desblazamiento isotépico indica

que se trata de 3 flexiones NH.



Finalmente el grupo 1612 (1595) cm-l no parece se pue
da hacer corresponder a un solo modo de vibracibén pues en
el caso de la y-glicina aparecen 3 picos. Creemos que solo
se corresponde a una vibracién fundamental y las otras ban
das son sobretonos pues aparecen en forma de hombros sobre

una banda muy ancha.

En la Tabla XXVIII se comparan los espectros de glici
na Nd3 en forma cristalina y en disolucién; Al igual que
en la Tabla XVII; las bandas o grupo de bandas est@n enume
radas del 6 al 21 de acuerdo con sus vibraciones normales
independientes, Qn; Las frecuencias e intensidades de los
espectros RAMAN en la disolucién acuosa estdn tomados de

la bibliografia (27).

Los resultados obtenidos del examen de la Tabla XXVIII
concuerdan con los obtenidos anteriormente a partir de los

datos de la Tabla XXVII.

En este andlisis hemos encontrado 22 bandas que supo-
nemos se corresponden a vibraciones normales de la glicina;
Nos falta por consiguiente otros dos para completar los 24
modos normales de la molécula aislada; Como se verd en el
apartado siguiente estos modos creemos que se corresponden
con las frecuencias 331 y 198 cm-1 del espeétro RAMAN de

y=glicina Nd3.



Comparacidn de los espectros IR y

TABLA XXVIII

RAMAN de Glicina Nd

3

FORMA vy

FORMA o DISOL. ACUOSA
Qn IR* IR* RAMAN¥* Av IR* RAMAN(l) Av
v v v i v v i
6 1592 1608 (no obs) 1618 1623 (3) 5
(1453) ? -
7 1442 1434 1437 - (4) 3 1442 1438 (4) 4
(1410) ? -
8 1404 1398 1398 (5) o 1410 1409 (8) 1
(1332) (1332) -
? 1323 1319 1317  (6) -2 1322 1320 (6) =2
10 1269 1271 1272 (6) 1 1272 1273 (4) 1
11 1187 1209
12 1177 1169 1168 1200 (1) 38
13 1166 1154 .
14 1043 1044 1038
15 1000 1012 1013 (2) 1 1014 1000 (2) 14
16 1966 967 964  (7) -3 962 964 (5) 2
17 822 823 823 (7) 0 830 840 (3) 10
18 763 790 (no obs)
19 667 657 660 (5) 3 (no obs) 640 (1)
20 596 586 588 (4) 2 (no obs) 595 ?
21 495 494 492 (9) =2 o
(483) > ' (no obs) 500 (1)

% Este trabajo

(1) Takeda, Iavazzo, Garflnkel,

Scheinberg y Edsall (1958)



c) Asignacidn de los modos de vibracibén externos

En este apartado hacemos un an8lisis de las vibracio-
nes reticulares de y-glicina de la que se dispone un gran
nGmero de datos. En efecto, se conocen los espectros de ba

ja frecuencia IR y RAMAN de glicina normal (1) (26)(18) y

2’
de.glicina Nd3. Es de notar que las frecuencias a que apa-

de glicina Cd datos que nosotros hemos completado con los
recen las bandas en estos espectros deben ser muy préximas
ya gque la variacifn que sufre la mol&cula en las deuteracio

nes tiene poca influencia en las vibraciones reticulares.

i) Intensidades en IR y RAMAN

La asignacidn la basamos en las caracterfsticas que
pueden predecirse sobre los espectros, especialmente las
intensidades en IR y RAMAN y las frecuencias de las vibra-

ciones traslacionales.

Como se muestra en la Tabla XXVI, la y-glicina tiene
5 vibraciones reticulares; pertenecientes a la especie A,
y otras 5; doblemente degeneradas; pertenecientes a la es~-
pecie E. Todas ellas son activas en IR y RAMAN, Estas vi-
braciones pueden ser descritas de forma aproximada median;
te traslaciones y rotaciones de las mol&culas segln los
ejes coordenados solidarios a ellas;'é;‘é Yy é gue se defi~-

nen a continuacién. El éje a se corresponde con la direc-



cidén del enlace carbono-carbono de cada molécula. El eje b
es perpendicular al eje a y estd contenido en el supuesto
plano de simetria de la mol&cula y el eje ¢ es perpendicu-

lar a dicho plano de simetria.

Se puede suponer que 2 vibraciones de la especie A se
corresponden aproximadamente con traslaciones de las molé-
culas seglin los ejes b y c. A estas vibraciones las llama-
mos Atb y Atc (las traslaciones segln el eje a que pertene
cen a la especie A no son vibraciones sino solo una trasla
cidn del cristal). Las otras 3 vibraciones se corresponden
con las rotaciones de la mol&cula segln los tres ejes coor
denados a, b, ¢ que aproximadamente coinciden con los ejes
principales de inercia de la molécula y los designaremos
por Ara, Arb, Arc. Andlogamente puede suponerse que 2 Vvi-
vbraciones de la especie E se corresponden con traslaciones;
una seglin el eje a y la otra seglin el plano bc que designa
mos como Eta y Etbc.. Las tres restantes vibraciones reticu
lares de la especie E se corresponden aproximadamente con
rotaciones de la molécula seglin los ejes abc y las designa

remos por Era, Erb, Erc.

AGn cuando todas estas vibraciones son activas en IR y
RAMAN, segfin la tabla XXVI, la variacibén del momento dipo-
lar y polarizabilidad es causada solamente en primera apro-
ximacidn, por el cambio de orientacidn de la molécula y

por tanto debe esperarse que las vibraciones traslacionales .



tengan intensidad pequefia. Por otra parte las vibraciones
traslacionales, suponiendo igualmente que la variacibn de
la polarizabilidad y momento dipolar es causada por.la va
riacidn de la orientacidn de la molécula; tendré&n intensi'
dades aproximadamente.prOporcionales que damos en la Ta-

bla XXIX.

TABLA XXIX

Intensidad de la vibraciones rotacionales

tipo de _v-gllcina tipo de a=glicina
vibracién IR RAMAN vibracién RAMAN
Ara ~ 0 0 Aga .0
Arb ~ 0 0 Agb. .0
2
Arc ~Hp 0 Bgc .0
2 2, 2 : 2
Era o (agomep) ey, Bga (0 ce™%pp) *opa
2 ' 2, 2 2, 2
Erdb ~Hy (aaa—acc) +aba Bgb (aaa acc) +°"ba
2 2 ' 2
Erc ~Hy (abbfaaa) Agc fabb-aaa)

donde My Y ﬁb son las componentes del momento dipolar de

la molécula y o dba etc... las componentes del tensor

aa’
de la polarizabilidad. Las vibraciones rotacionales de



LT g

a=glicina significan como en y-glicina rotaciones segln

los ejes a b c.

La componente u, en la glicina tiene un valor bastan-
te superior a la U, Y en consecuencia en el espectro IR de
be esperarse 2 bandas, Erb y Erc, bastante m8s intensas que

las 8 restantes bandas de vibracién reticulares. De igual

forma en el espectro RAMAN las 3 bandas; Era, Erb y Erc de--

ben tener intensidades superiores a las restantes.

ii) Asignacién.

En Tabla XXX est8 dada la asignacifén de las bandas co-
rrespondientes a los espectros de baja frecuencia IR y RA-.

MAN de y=-glicina normal asf como dos espectros RAMAN de y-

glicina Nd3 Yy Cdz. Los modos, que hemos numerado con el

N° = 23, 24, los hemos asignado a modos de vibracién de la
molécula aislada mientras que lbs numerados del 1 al 10 a
los diez modos de vibracién reticular. Junto a las frecuen-
cias experimentales se d& una estimacién de las intensida-

des, 1i.

La vibracién N° 8 de la Tabla XXX origina la banda

" m8s intensa en el espectro RAMAN mientras que en IR su in-

tensidad es débil, por tanto seglin la Tabla XXIX esta Vibrg

cidn es la Era que es la Gnica que cumple estas condiciones.



Vibraciones reti.ulares

TABLA

XXX

de +y-glicina

Asignacién normal Nd3 Cd2
IR(l) RAMAN(z) RAMAN(*) RAMAN(3)

N° v i v i v i v i
23 357 £ 362 (2) 331 (3) 358 (6)
24 243 4 217 (9) 198 (2) 221 (6)

Atb (186) (8) (180) 188 (15)

Etbc 2 173 £ (170) (6) (166) (167)

Erb 3 138 £ 152 (40) 148 (35) 147 (30)

Arb 4 127 d (137) (15) (129) 127 (9)

Arc 5 116 d

Erc 6 105 £ 106 (20) 103 (20) 106 (12)

Ara 7 101 4

Era 8 90 d 89 (50) 85 (50) 86 (45)

Atc 9 (no obs.) (58) (15) 71 (1)

Eta 10 " (43) (10) (no obs.) (45) (15)

(*) Este trabajo

(1) Tsuboi (1958)

(2) Balasubramanian, Krishnan e Iitaca (1962)

(3) Keelakantan y Krishnan (1963)



La vibracién N° 3 d& origen a la segunda banda més in
tensa en el espectro RAMAN y a una banda intensa en el es-
pectro IR. Segfin la Tabla XXIX se podrfa asignar a Erb &

a Erc que efectivamente darfan lugar a bandas con fuerte
intensidad en ambos espectros. Las bandas de y-glicina co-
rrespondientes a N° 3 se correlacionan por su intensidad
con la banda a 164 cm-l del espectro IR de a-glicina (26)
que estid asignada a la especie Bg. Esto nos dice que la
asignacidén para la vibracién N° 3 debe ser Erb que segfin
la Tabla XXIX se correlaciona con una banda Bg en d—glici-

na.

La vibracién N° 6, al igual qué la N° 3 448 origen a
bandas intensas en RAMAN e IR, y por tanto se le asigna

el modo Erc (esta banda a 103 cm-l

parece que se correla-
cionan con la de simetria Ag * ‘75 em 1 del espectro RAMAN

de a=-glicina).

Es de esperar que las vibraciones de la especie A apa
rezcan préximas a las correspondientes de la especie E pues
to qﬁe las interaciones entre las tres mol&culas pertenecien
tes a la celdilla unidad no son fuertes y én consecuencia he
mos asignado las vibraciones 4; 5y 7 a los modos Arb, Arc,
Ara ya que dichas vibraciones qbarecen como bandas satélites

de las bandas ya asignadas Era, Erb, Erc.



Las restantes vibraciones 1, 2, 9 y 10 deben tratar-
se de vibraciones traslacionales. Para asignarlas hemos
calculado sus posiciones relativas utilizando un campo po-
tencial muy simplificado en el que se han hecho las siguien-
tes suposiciones; a) las tnicas fuerzas que intervienen en
las vibraciones de traslacibn son originadas por los 6 en-
laces de hidrdgeno que unen cada mol&cula con las restantes
en los cristales de y-glicina; b) todos los enlaces de hi-
drb6geno son equivalentes y c¢) la energia del enlace de hi-
drbgeno varfia solo al variar su longitud pero no al variar
su orientacidn. En consecuencia la Energfa Potencial puede
expresarse en funcidbn de una fnica constante Kh correspon- .
diente al alargamiento de lés enlaces de hidrogeno. Con es-
te modelo se obtienen para las coordenadas traslacionales

anteriormente descritas las siguientes constantes de fuer-

zZa:

Fatb,atp = 1073 kh Fetbe,Etba — 8/3 kb
"Fatc,atc = /3 Kh Peta,Eta = 2/3 kh
Fatb,Atc = 2(3/3 xn , Fita,Etbc = 2/3 kh

Puesto que las constantes de interacién son pequenas respec

to a una de las constantes diagonales; los resultados de es-
te cdlculo nos dicen que; en efecto; las coordenadas tomadas
aproximadamente son modos normales del cristal. Como a mayor.

constante de fuerza le debe corresponder mayor frecuencia es-



te cédlculo nos dice que a las vibraciones 1, 2, 9, 10 hay )

que asignarles los modos Atb, Etbc, Atc y Eta.

A partir de los valores de {12} las frecuencias de las

vibraciones traslacionales estdn dadas por:

Vs (24/6 kn/m)L/2 =‘l75.cm-l
Vi (17/6 kix/M)l/2 = 145 em T
vy (8/6 kn/m1/2 = 100 em?
vei (3/6 xh/m/2 = 60 emt

donde M es la masa de la glicina y se ha dado a kh el valor =
0;35 m dinas/i; Estos valores concuerdan bien con los experi-
mentales habida cuenta de las gfandes simplificaciones que he-
mos introducido en el modelo de la funcibén potencial y por
consiguiente puede suponerse queldicho modelo es suficiente-
mente aproximado para establecer una gsignacién correcta.

El valor encontrado para kh es aproximadamente la mitad
del encontrado (0;76 m dinas/i) para los enlaces de hidrdégeno
del ién bicarbonato (28) y del mismo orden (0;36 m dinas/g) en
contrada para el dimero del &dcido f&rmico. Dadas las simplifi-
caciones introducidas por nosotros esta concordancia de valo-

res es suficiente para avalar nuestra asignacién.



Las vibraciones que hemos numerado 23 y 24 no pueden
ser modos reticulares puesto que los 10 modos reticulares
de y-glicina los hemos encontrado a frecuencias menores. De
ben ser debidos, y asi 1lo asignamos; a modos de vibracibn
de la molécula aislada, completando asi los 24 modos inter-
nos de la glicina. Las intensidades en IR una de ellas fuer
'te y otra débil estdn de acuerdo; como oportunamente se ve-
rd, con las que cabria esperar para las frecuencias de vi-
bracién mas bajas de la molécula de glicina. El1 hecho de que
estos dos modos aparezcan muy débiles en el espectro RAMAN
explica que no aparezcan en los espectros RAMAN de disolucic

nes de glicina.

d) Vibraciones en el plano y fuera del plano

Para efectuar la asignacibén de los modos de vibracién
internos de las moléculas de glicina es conveniente en pri-
mer lugar qué& modos pueden ser considerados vibraciones en
el plano A' y cuales vibraciones fuera del plano A".Este
andlisis lo hemos efectuado bas&ndonos en las medidas de di-
croismo en IR de a~ y Y—glicina; realizadas por Stahleherg

l. Estos datos

(29) Tsuboi (1) en la regidn de 400 - 1800 cm
proporcionan informacibn directa sobre las direcciones de los
momentos de tré@nsito en las bandas observadas en el cristal, Yy
pueden ser utilizados para determinar las direcciones del mo-

mento dipolar en las vibraciones de la mol&cula aislada. Sin

embargo deben ser analizados con gran cuidado pues los errores



de los datos experimentales y la simplicidad del modelo que
normalmente hay que usar para interpretarlos en funcidn de
las vibraciones de una molécula aislada, hace que con fre-

cuencias se llegue a conclusiones contradictorias.

Las medidas de dicroismo de d—glicina se han efectuado
en un cristal exfoliado segin el plano xy (ver Tabla XXV) Yy

por tanto sb6lo deben aparecer las bandas en la especie Bu.

Como ya se ha dicho el plano xy coincide aproximadamen'
te con el plano de simetrfa de la molécula ab, siendo a la

direccibn del enlace carbono-carbono.:

El espectro se ha realizado con el vector eléctrico E
paralelo || y perpendicular | al eje a y proporcionan las
dos componentes del momento de-transicibn de lbs modos Bu.
Las bandas deben aparecer a la misma frecuencia puesto que
se trata de la misma transicifn, (sin embargo esto no se
cumple experimentalmente especialmente para la banda a

700 cm-l).

En el eépectro observado, con el vectorieléctrico E
paralelo al eje a, aparecerédn s6lo las bandas correspondien
tes a las vibraciones en el plano; A; con intensidades, Ill'
proporcionales a ﬁi, siendo ﬁa el momento de 1la trahsicién

segln el eje a. En el observado con el vector perpendicular



aparecerdn las bandas correspondientes a las vibraciones en
el plano, A', y a las de fuera del plano, A", con intensida-
des respectivamente proporcionales a 0,7 ug y 0,3 Ugr siendo
ip la otra componente del momento de tr&nsito en el plano de
la molécula, y Mg la componente perpendicular al plano. Los
factores numéricos 0;7 Yy 6,3 se originan porque el plano de

la molécula no coincide completamente con el plano xy del

cristal.

Las medidas de dicroismo en y-glicina se han efectuado
con el vector eléctrico E de la radiacibn paralelo y perpen-
dicular al eje terciario del cristal; dando lugar a espec-
tros donde aparecen respectivamente las bandas de la especie
A y de la especie B del cristal (ver Tabla XXVI). Como se ha
dicho en y-glicina al enlace carbono-carbono, direccién a de
la molécula, coincide casi con el eje terciario, por consi-
guiente en el espectro obtenido con el vector eléctrico E |
al enlace CC aparecerdn sb6lo las bandas en el plano A' con
intensidad Il[ proporcional a ”i mientras que en el obtenido
con E perpendicular al enlace C-C, aparecer&n las vibraciones
en el plano; A'; y fuera del plano; A"; con intensidades pro

“»

porcionales a Qé y u; respectivamente.

En la Tabla XXXI se ha dado la asignacidn de los modos
internos de o= Yy y=-glicina a vibraciones en el plano A' y fue

ra del plano A" de la molécula aislada.’



TABLA XXXI

Vibraciones de la glicina dentro y fuera del plano

No. a=glicina y=glicina
v v Asigna
Poli- Mono- a{*) Poli~- Mono- aé*) cibn
crist. crist. crist, crist. v
1650 || 1660,1660 30°
1612 | 1620,1620 76° 1626 | 1620 90°
6 1588 || 1590,1590 2 1595 | 1585,? 75°? A!
7. 1525 || 1548 1573 || 1575,? 30°? A’
8 1513 | 1530 72° 1495 | 1492 90° A"
9 1503 | 1480 | Al
10 1444 | 1445,1445 72° 1436 || 1435,1435 30° A'
11 1413 || 1421,1421 44° (1389) || 1389,1397 40° A'
12 1334 || 1330,1331 42° 1334 || 1324,1340 30° A"
13 (1312) | 1311 72° 1322 | 1317 90° A"
14 1130 || 1138 0° 1152 | 1154,1135 50° A’
15 '1111 | 1119 - 90° 1126 | 1126 90° A"
16 = 1033 || 1042,1033 28° 1042 || 1044,1050 10° A'
17 910 | 918 62° 929 | 929,924 80° A"
18 892 || 902 25° 889 | 888,893 55° A'
19 696 || 701,687 45° 683 | 689,684 65° A"
20 607 || 621,628 17° 604 || 607,602 20° A’
21 <516> || 533 -~ 20° 553 ] 557,560 70° A
22 504 | 514 88° 502 A

(*)o,; Angulo entre el enlace C-C y la proyeccidn sobre el
piano xy del cristal del momento dipolar de la vibracibén'y
a.,; dngulo entre el enlace C-C y el momento dipolar de la
vibracidn.



Junto a las frecuencias medidas por nosotros, se dan a)
las dos frecuencias correspondientes a los espectros Observa
dos con luz polarizada || y | al enlace carbono-carbono, la
m&s intensa en primer lugar precedida con el sfmbolo qgue in- J'
dica si es | o ||; b) El &ngulo entre el enlace C-C y el mo
mento dipolar de la vibracibén, en y-glicina, y su proyeccidn

sobre el plano xy del cristal en &-glicina.

En la zona del espectro considerada hay 5 vibraciones
fuera del plano, que guedan bastante bien localizadas tenien
do en cuenta que deben corresponder a vibraciones con momen-
to dipolar perpendicular al enlace CC. Las otras tres vibra-
ciones de fuera del plano; que completan las 8 que tiene la
mol&cula son: una vibracién de tensibén antisimétrica de los
enlaces N-H, una vibraci®n de tensi®n antisimétrica de los
enlaces C-H y final@gnte la torsibén alrededor dellenlace c-C.
Estas vibraciones aparecen fuera de la regidn espectral con-
siderada en la Tabla XXXI. Pero se pueden localizar con rela
tiva facilidad debido a la frecuencia caracteristica que tie
nen las vibraciones correspondieﬁtes a las tensiones de los
gnlaces N-H y C-H; y a que la torsién del enlace C-C es de
esperar que se corresponda con el modo de vibracién de fre-

cuencia menor.

La asignacidn de las bandas 'del espectro a vibraciones

en el plano y fuera ael plano, puede, en principio ser éons-



trastadas por los valores de la polarizécién de las lineas
de los espectros RAMAN de la disolucibn acuosa de glicina.
Las vibraciones en el plano dardn lugar a bandas polariza=-
das con grado de despolarizacién p comprendido entre 0 y
6/7, mientras que bandas correspondientes a vibraciones
fuera del plano estarén despolarizadas; esto es; tendrén
valores de op = 6/7; Las bandas a 1513, 1312 y 910 cm-l
gue hemos asignado a vibraciones fuera del plano; no apa-
recen en los espectros RAMAN de las disoluciones de gli-

- cina (3), y por consiguiente no conocemos su grado de des
polarizacibn. Sin embargo; el hecho de tener intensidades
pequeﬁas; sugiere que efectivamente se trata dé bandas an-
tisimétricas respecto al plano, ya que como es sabido, las
vibraciones RAMAN no simétricas dan lugar en general a 1~

neas débiles.

La Landa a 1111 cm-l que consideramos fuera del pla-
no aparece en RAMAN englobada con la banda a 1130 cm-l,
por consiguiente no se puede conocer su estado de polariza-

l, ultima asignada a

cién. Finalmente la banda a 696 cm
las vibraciones fuera del plano en Tabla XXXI,se correspon-
de con la observada en RAMAN a 665 cm © con un coeficiente
de despolarizacibn p = 0,65; Es#e valor es un poco bajo

respecto al esperado; Pero no puede considergrée como con-

tradictorio con la asignacidn que hemos dado, ya que la ban-.

da tiene una intensidad pequefia, y el wvalor de p puede estar



afectado de errores grandes. De hecho la finica banda del es-
pectro RAMAN de disolucibn que por el valor de o ( p = 0,86)
se puede considerar como despolarizada es la que aparece a

577 cm'-1 que se corresponderfa con la banda a 607 cm-l en el
espectro IR. Sin embargo, el momento dipolar de esta vibra-
cién es paralelo al eje carbono - carbono segn los datos con-
cordantes de los espectros de o y v glicina, y por tanto hay
que asignarla a una vibracibn en el plano., Pese a que como he-
mos visto los datos de polarizacibn del espectro RAMAN no son
definitivos para contrastar la asignacibn que hemos efectuado,
es de notar que indirectamente la confirman ya que las bandas
. mds intensas en RAMAN, que claramente son polarizadas (bandas
a 896, 1327 y 1410 con valores de p de 0,28; 0,27 y 0,42), se
han asignado a vibraciones en el plano, mientras que las asig-
nadas a vibraciones fuera del plano o no aparecen en el espec-

tro RAMAN o tienen intensidad pequena.

e) Correlacidn entre las vibraciones de los derivados

" isotbpicos de la glicina.

Los datos de mayor interés para asignar las bandas de un
espectro a modos aproximados de vibracibdn son los desplazamieg
tos isotépicos; que son los valores de la variacién de la fre-
cuencia de un modo de vibracibén originadas por la sustitucién
isotépica;-Para poder obtener los desplazamientos isotdpicos
es necesario determinar que bandas de los derivados isétopicos,

una de cada uno de ellos, esté@n originadas por una misma vibra



cidén (o vibraciones similares). Establecer este tipo de co-

rrelacién entre las bandas de los espectros de derivados deu
terados; no es féacil pues en estos casos las bandas origina-
das por vibraciones similares pueden aparecer a frecuencias

muy diferentes. Por otra parte una correlacibn mal estableci
da conduce a una asignacidn errdnea y por tanto es muy impor
tante afectuar esa correlacidn de frecuencias; con el méximo
rigor constituyendo asi uno de los primeros pasos en los tré

bajos de asignacidn.

En los trabajos previamente efectuados sobre la asigna-
cién de las bandas de glicina y glicina deuterada; la corre-
lacidén de las bandas de los diferentes espectros no ha sido
establecida de forma convincente; Unobde los prop65itos de
mayor interds de este trabajo ha sido aportar nuevos datos a
fin de determinar de forma segura la correlacibén de las ban-
das de los espectros de glic¢ina normal y Nd3; Con este obje-
to se han obtenido los espeetros~de dos formas de glicina
cristalizada, la a~ y la y-; Los:espeétros de esas dos for-
mas Cristalinas son muy similares, las diferencias mayores
consisten en pequenos desplazamientos de las bandas; Estos
desplazamientos deéenden del tipo de(vibracién molecular que
da origen a la banda; Por ejemplo; las vibraciones molecula-
res que estdn mds afectadas por los enlaces de hidrégené mos
traridn el mayor corrimiento de frecuencias al pasar de la

forma « a la y, puesto que los enlaces de hidrégeno que man-



tienen las moléculas unidas en el‘cristal, son muy diferen-
tes de una forma cristalogrédfica a otra. Por tanto debe es-
;perarse que los desplazamientos de las bandas de glicina y
glicina Nd3; originados por vibraciones similares deben ser
comparables. Sin embargo; hay que tener en cuenta que las vi
braciones moleculares de derivados isotédpicos no son idénti-
cas, sino sbdlo parecidas; bor consiguiente sblo debe esperag
se una correspondencia cualitativa entre los desplazamientos
de las bandas observados en glicina normal y glicina Nd3. Si
hay una mezcla de los modos de vibracidn al pasar.del com-
puesto normal al deuterado; los desplazamientos de las ban-
das al pasar de la forma o a la y; también se mezclarin. En
consecuencia las sumas de los desplazamientos para las ban-
das que se mezclan correspondientes a uno y otro compuesto
debe tener valores mis proximos entre si que los valores co-
rrespondientes a un par de bandaé aisladas;

En la Tabla XXXII estdn dados los desplazamientos de
frecuencias entre los espectros de las formas cristalinas o
Y Y Y la correlacidn de las vibraciones moleculares de glici
na normal y glicina Nd3 que hemos establecido. Puede obser-
varse que existe una correspondencia; al menés cualitativa;
entre los desplazamientos de las bandas en las dos especies
isotépicas; Por otra barte; la suma de los desplazamientos
para grupos de bandas ?réximas; éoncuerdan mejor; como és de

esperar, que los valores correspondientes a bandas aisladas.



TABLA XXXII

. Cbrrelaci&n de vibraciones de glicina normal y glicina Nd

3
n-glicina glicina Nd3

Va Y%y Vo Vais Vd Yo Y Va Vdis Va
3005 -6 3005 -9

2969 =10 2967 -8

1588 +7 10 1590 +12 +22
1525  +48 " 1186 +24

1513 -1i8 -5 1176 -6 -7
1503 =23 1166 =12

1444 -8 0 1440 -6 +2
1413 -8 0 1404 -6 +8
1334 0 -2 1322 -3 0
1315 +7 - 1269  +2 +4
1130 +5 +2 1043  +2 -2
1110 415 +10 1000 +13 +16
1033 +9 -1 963 +4 +2
910 +19 +19 : 761 429 -
892 -3 +4 822 +1 +10
696 =13 | 664 =8

607 -3 594 =9

504 -2 492 41

o, v, dis, indican a=~glicina, y~glicina y glicina en diso-
lucién.



En la Tabla XXXII no est&n dadas las bandas correspon-
dientes a las tensiones del grupo -NH; yYa que como es sabido
estas bandas presentan una estructura mGltiple y no se puede
determinar con sufici~ente seguridad la correspondencia entre
los mdximos observados en a- y y-glicina. En a-glicina se
aprecian tres maximos principales a 3166; 2888 y 2608 cm-l
que aparentemente se cérresponden con maximos a 3103; 2877 y
2595 cm-l de y-glicina lo que supone desplazamientos Ve T Vg
con valores -63; -11 y =13 respectivamente. En a-glicina Nd3
- se pueden observar 3 m&ximos principales a 2332, 2202 y 2070
cm que parece Se corresponden con miximos en y-glicina a
2311, 2179 y 2084 cm-1 lo que presupone desplazamientos
vy TV de -21; -23 y +14, Como puede verse no hay demasiada
concordancia entre los desplazamientos encontrados en glicif
na normal y deuterada, sin embargo es de notar que posible-’
mente sea debido a que no se puede establecer con sequridad

la correspondencia entre las dos formas cristalinas.

Supuesto que al pasar la glicina de la forma o a la ¥
‘varia la matriz F de las constantes de fuerza, pero que la
matriz G, que es funcibn de las masas y geometrfa, varfa muy
poco, puede escribirse:

2

ni>(“yi/“ui) = lryl . P : {13}

donde el producto N, se extiende a todos los modos de vibra-



cibén de la mol&cula con frecuencia Vi |F| es el determinan
te de la matriz F de las constantes de fuerza y el fndice a
y v indica la forma cristalogrédfica de la glicina. Puesto
que v.; = v 4 << v_. la expresibn {13} se transforma en:

Yl ol

. D TOR ST | :
1+ 2 Zi (in - vai)/vui = lel IFa| {14}
El valor de esta expresifn debe ser el mismo para gli-

cina normal y glicina Nd,.

A partir de la Tabla XXXII se obtiene; para la expresibn
{14} en a-glicina el valor de 1;028 Yy en vy 1;068 que presén-
tan una buena concordancia entre ellas; Y que constituye un
buen contraste de las medidas experimentales de_los desplaza

mientos de las bandas.

También se dan en la Tabla XXXII, cuando se dispone de
estos datos, los desplazamientos de frecuencias entre los es
pectros de disolucién y los de a-glicina, Vais ~ Va© Estos
valofes tienen un significado muy similar al desplazamiento
de frecuencia entre las dos formas cristalinqs; aungue sus
valores pueden estar sujetos a mayor nmero de errores;‘En
la Tabla XXXII puede verse que hay buena correspondencia en
los desplazamientos observados entre_giicina Yy glicina deute-

rada.



Los valores de las intensidades de las bandas son tam=-
bién de gran interés para establecer la correlacidn entre
las bandas de los espectros de derivados isot6picos que es-

tén originadas por vibraciones moleculares similares.

En efecto, los valores Pi/vi, donde Pi es laAintensidad
definida en pég. 42 de la banda que aparece a la frecuencia
Vi deben ser aproximadamente iguales para las bandas de de
rivados isotépicos que estsn originadas por vibraciones mo-
leculares iguales: De hecho como las vibraciones de un com=-
puesto no son idénticas a los de sus derivados isot&picos
solo debe esperarse una concordancia cualitativa para los
valores de I’i/vi gue se corresponden a vibraciohes molecula

res similares.

En la Tabla XXXIII est&n dados los valores I'i/vi para
las bandas de glicina y glicina Nd3 que consideramos son ori
ginadas por vibraciones similares. La correspondencia entre
lés parejas ri/vi para glicina normal y deuterada dadas en
la Tabla XXXIII puede considerarse como satisfactoria, sobre
todo si se considera los errores experimentales que tienen
estas medidas; sin embargo hay que ﬁotar que teniendo en
cuenta solo las intensidades de las bandas a 1130 y 1110 cﬁ-l

de'glicina normal, habrfa que hacerlas corresponder con las

bandas a 1000 y 1043 c:m-1 respectivamente de glicina Nd3;

Como puede verse estas discrepancias observadas en la



TABLA XXXIII

Valores de Pi/vi en cm3 . molec"1
glicina normal glicina Nd3
sélido disolucibn s6lido disoluciébn

No, v I‘/v.lO24 v 1"/\).1024 v AF/v.1024 v I‘/v.lO24

1 3005 - 3005 0,4 3016 0,5

2 2969 - 2967 0,6 2970 0.4

3 3166 | . 2332

4 2888‘ 20,8 gggg 25,1 2202, 17,4 . gggg} 19,1
5 2608 : 2070

6 1588 16,8 1598 36,0 1590 13,8 1612 30,4

7 1525) | 1186 S

8§ 1513| 10,6 1508 15,3 1176 10,0 - 1169] 9,8

9 1503 1166

10 1444 2,4 1444 3,1 1440 2,8 1442 4,2
11 1413 9,2 1413 12,7 1404 §.2 1412 17,0
12 1334 7.5 1322 4,2 1322 10,2
13 1315 2,3 1332 13,3 7269 3,5 1273 1,9
14 1130 2,2 1132 2,7 1043 2,5 1041 1,7
15 1110 4’5 1121 4,5 1000 1,5 1016 1,5
16 1033 3,9 1032 3,1 963 2.1 965 2.6
17 910 5.5 829 5.7 761 4.0 e :
18 892 7,8 896 7.6 822 5,7 832 10,6
19 696 11,2 664 9,3 '

20 607 6,8 504 6,6

21 <516> - -

22 504 321 492 25,4




Tabla XXXIII respecto a la correlacidn establecida en la Ta

bla XXXII se dan para bandas de intensidad débil, lo cual
tiene una explicacién sencilla con s8lo admitir que esas

bandas tienen un pegueno grado de mezcla con vibraciones co

rrespondientes a bandas intensas. En este caso alin suponien

do que las vibraciones normales en glicina normal y glicina

Nd., fuesen muy semejantes podian tener intensidades bastan-

3 )
te diferentes.

La suma Zi I'i/vi a todos los modos de vibracibn es con
bastante aproximacidn cuantitativamente invariante en la sué
titucidn isotbpica (30) (aunque para moléculas polares, hay
que incluir correctivos, generalmente pequefios, dificiles de
evaluar por depender de la funcibn potencial). Puede también
considerarse un invariante isotdpico éunque con menos rigor
las sumas Ei I‘i/vi extendidas a un conjunto de banaas de de

rivados isotépicos que se correspondan entre sfi. Esto se cum

plird tanto mejor cuanto mayor sea el n@mero de bandas impli

cadas en la sumacidn.

Los valores Zi Fi/vi para las bandas de a=glicina nor-

mal y Nd3 dadas en la Tabla XXXIII son respectivamente

143,5 . 10-24 y 117,3 . 10—24 cm3 .‘molec.-l. La concordan

cia de los valores es aceptable y nos dd un contraste de la

exactitud de los datos experimentales. Para dichos valores

-

-24

en disolucidn se obtienen los valores 123,1 . 10 en glici



na normal y 126,6 . 10"24 cm3 . molec.-l en glicina Nd3. En

la suma correspondiente a glicina normal no se han incluido
la banda a 910 cm * puesto que no se ha podido medir la in-

tensidad de la correspondiente banda de glicina deuterada.

La correlacidn entre las bandas del espectro de glici-
na normal y Nd3 originadas por vibraciones similares, que
hemos obtenido en este trabajo; estd en gran parte de acuer
do con los resultados de los andlisis m&s recientes realiza
dos sobre estos espectros; en especial con los estudios de
Suzuki (2) que son los més completos efectuados hasta ahora;
En realidad, en muchos casos; los datos por nosotros utili-
zados, gue son totalmente independientes de los empleados
previamente, confirman con mucha seguridad varios aspectos
de estos estudios. Sin embargo, nuestros resultados estén
en contradiccibn con los de Suzuki para un grupo de 5 ban-
das que en a=-glicina aparecen a 1130, 1110, 1033, 910 y 892
cm-l. Estas bandas son las que normalmente se llaman de es-
gueleto y en general no pueden ser atribuidas a la .vibra-
cidén de un enlace simple. Este tipo de bandas son las que
presentan mayores dificultades para establecer sus desplaza

mientos isot8picos.

En la Tabla XXXIV se dan junto a la correlacibn pro-
puesta por nosotros las dadas en los trabajos anteriores mé&s

recientes. Nuestra correlacidn en esta zona se basa no solo



‘TABLA XXXIV

Correlacidn de vibraciones de glicina normal y deuterada

suzuki (1963) >
Khanna (1966) 4

Tsuboi (1958) T Nakamura (1959)2 Este trabajo

Normal Deuter. Normal Deuter.

" Normal Deuter,

" Normal Deuter.

1130 1130 1130 1130

1111 1111 1111 1111
1033 1043 1033 1043 v1033 1043 1033 1043
1000 1000 1000 1000
966 966 966 966

910 910 910 910

893 (885) 893 893 893
822 822 822 822
763 763 763 763

1 ref. (1), 2 ref. (31), 3 ref. (2) y 4 ref.

en los datos de los desplazamientos de frecuencias de una a

otra forma cristalina (Tabla XXXII) e intensidades de los es

pectros IR (Tabla XXXIII) sino también en la comparacibn de

las intensidades de los espectros RAMAN de y-glicina Nd3 ob-

tenidos por nosotros y los de y~-glicina normal dados por Ba-

lasubramanian (26) (17) y los de glicina en disolucibén (3).

Estos datos estdn dados en la Tabla XXXV. Los valores de las



intensidades se corresponden a las estimaciones realizadas
por los diversos autores, normalizadas a valor 10 para la
banda m&s intensa de la zona, a fin de hacer dichos valores
comparables, Las frecuencias en glicina Nd3 estan ordenadas
segln la correlacibn propuesta por nosotros y se ha puesto
entre paréntesis la frecuencia del espectro IR de la a-gli-
cina, cuando no aparece en esa zona del espectro RAMAN nin-
'guna banda. La correlacibn propuesta por nosotros éara las
bandas 1130-1043, 910-763 y 894-822 cm™L puede considerarse
como muy bien establecida puesto que los desplazamientos de

frecuencias a+y y las intensidades IR y RAMAN lo confirman.

TABLA XXXV

Comparacidn de las intensidades del eSpectro RAMAN

y=glicina glicina en disolucién(z)
%*
normal(l) Nd3( ) normal ' Nd3

v i v i v i v i

1165 2 (~1043) 0 (-1130) 0 (-1043) 0
1049 3 1013 3, 1027 4 1000 4
1141 4 964 10 1118 4 964 10
924 -0 (~763) O (-910) 0  (-910) O
895 10 823 10 - 896 . 10 840 6

(*) Este trabajo; 1) Balasubramanian (1964), 2) Ghazanfar
(1964).



La correlacién de las bandas 1111-1000 cm™ y 1033-963

cm 1 no puede considerarse tan sequra ya que tomando 1111~

963 cm-l y 1033-1000, quedarian algo mejor interpretadas

las intensidades IR y RAMAN aunque se expliacarfia peor los
desplazamientos a#y; Sin embargo ninguna de las dos corré-
laciones indicadas permite dar cuenta de los desplazamien-

tos a»y de orma simple.

Otros datos de posible interés para establecer la co-
rrelacidn entre las vibraciones de glicina y glicina Nd3,
son los valores de los desplazamientos de las bandas al pa-
sar la glicina de la forma de idn doble a la anibnica o ca-
tidnica. Sin embargo estos cambios de frecuencias no son f&
ciles de determinar debido a que el cambio de estructura pre

supone la aparicidn de nuevas bandas.’

En la Tabla XXXVI se dan la% frecuencias del espectro
+—
A 3 2
los desplazamientos de frecuencias Avc= vNH;—CHz—COOH -

‘ + - . - + - ;
- vNH3-CH2-CO2 y Av, = szN-CHz—CO2 - vNH3-CH2-CO2 deduci

dos de los datos de Gaazanfar (3) y Takeda (27).

RAMAN en disolucidén de NH,-CH -COE (zona 800-1200 cm-l) Yy

En la Tabla XXXVII est&n dados los desplazamientos

_ + _ + AN ‘ i
Avc = yNH3.CH2.COOH vNH3.CH2.C§)2 para el espectro de cris

tales de glicina normal y Nd;, obtenidos»a partir de los da .

tos de Khanna (5).



TABLA XXXVI

Comparacibn espectros RAMAN disolucién

e

glicina normal glicina Nd,

v Avc Ava v Avc
1118 +5 -18 1000 +5
1027 +5 -59 : 964 -18

896 -30 +3 840 -66
A = H N+‘CH CooH - vH,N'.CH..cO.”

- + -
bv, = VHN .CH,.CO,” =~ VH;N'.CH,.CO,

TABLA XXXVII

Comparacién de espectros IR de glicina cristalina

glicina normal glicina Nd3

v Avc(*) v ,AuC
1130 -6 1043 -13
1111 -6 1000 +2
1033 +12 966 ?
910 -3 763 -1
-33 22
894 “n 822 ma

+ .

* -
(*) Av, = VHN'.CH,.COOH - vHN¥.CH,.CO,



Los datos de las Tablas XXXVI y XXXVII concuerdan en-
- tre sf bien y quedan razonablemente explicados mediante la
correlacibén de bandas entre gli?ina normal y deuterada pro
puesta por nosotros. Sin embargo no son lo suficiente cla-
ros para considerarlas como una confirmacién segura de di-

cha correlacibn.

Correlacibn de las vibraciones de glicina con las de

glicina Cd2 Y ds.

A pértir de la correlacibn establecida entre las vibra
ciones de +NH3.CH2.C02- y +ND3.CH2.COZ- y teniendo en cuen-
ta que las vibraciones de +NH3.CD2;C02- y +ND3.CD2.C02- de~
ben presentar relaciones de caracterIsticas similares a
aquellos, hemos establecido una correlacibfn entre las ban-
das de los espectros de los 4 derivados isotfpicos en 1a re

gién 1600-650 cm~! dada en la Tabla XXXVIII.

Las frecuencias para las especies deuteradas en el car
boﬁo son las dadas por Suzuki (2). Paré efectuar esta corre
lacibén hemos considerado también otros datos de la bibliogra
fifa, en especial los datos de intensidades RAMAN de éaazan-
far y Neelakantan (3) (18). En la misma Tabla se di la rela-
cidn entre las frecuencias de los isétopos. Puede observar-

se que se obtienen valores muy semejantes entre

o+ - . -



+ - o -
vc( NH3.CD2.C02 )/vd( ND3.CD2.CO2 )
Y entre
+
va( NH

- + -
3+CH,.CO, )/vc( NH;.CD,.CO, ) Y

vp{ 'ND3.CH,.CO, )/v4("ND;.CD,.CO, )
Esto presupone una consistencia interna en la explica-
cidn de las variaciones de los espectros en deuteracifn que

avala la correlacibén entre las bandas de glicina y glicina

Nd3 utilizada como punto de partida.

‘Para comentar la Tabla XXXVIII nos referimos a un gru-
po de bandas correlacionadas por el nimero que le hemos asig

nado a la izquierda.

La correlacién de los grupos de bandas No. 6, 11 y 18
que en RAMAﬁ se corresponden a las bandas (1615, 1623,.1617,
1610 cm'l), (1410, 1409, 1404, 1402 cm™ 1) y 1896, 840, 872,
812 cm-l) pueden considerarse bien establecida dado los va-
lores concordantes de sus intensidades para los espectros

RAMAN en disolucibén dados en los trabajos (3) y (27).

La correlaci6bn de los grupos de bandas No. 7, 8, 9, 17
y 19 también hay que considerarla de confianza por no apare
cer o aparecer con intensidades débiles en los espectros RA

MAN (3), (27).



Las seis bandas restantes No, 10, 12, 13, 14, 15 y 16
‘de cada compuesto deben correlacionarse entre si. Los co-~
cientes entre los productos de las frecuencias al cuadrado

de estas seis bandas tiene los siguientes valores:

glicina normal/Nd3 = 1,9
Cd2 /d5 = 2,2
normal/cd2 = 5,6
Nd3 /d5 = 6,3

Estos cocientes coinciden dos a dos como era de esperar
si efectivamente se tratan de un conjunto de bandas que se
corresponden entre sf. Para el compuesto Cd2, Suzuki consi-
dera como banda fundamental un pequeno hombro a 1056 cm-l.
Nosotros hemos sustitufdo por la banda a 908 em™ L que apare
ce con mayor intensidad y que por otra parte hace que los
cocientes de los valores arriba indicados tengan mejor con-
cordancia. Por otra parte estos coclentes nos indican que
de las seis vibraciones que estamos considerando una se co-

rresponderd a un modo de vibrar que afecte a los enlaces

N-H y tres a los enlaces C-H.

En los grupos 10 y 12 estdn correlacionadas las bandas
mds intensas el el espectro RAMAN compatibles con los des-

plazamientos isotﬁ?icos posibles; (Es de notar que las ban-

1

das a 1210 y 1185 cm ~ de glicina Cd, parece que eét4a BR=
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globadas en los espectros RAMAN).

Las bandas a 1130 y 1043 cm™t

del grupo No. 14 tienen
poca intensidad en RAMAN y por ello las hacemos corresponder
con las bandas a 1110 y 1015 em™1 gue no aparecen en el es-~

pectro.

Las correlaciones en los grupos No. 13, 15 y 16 se han
realizado de forma que los desplazamientos de frecuencia de
_ glicina normal a glicina Nd3 fuesen mis o menos equivalénﬁes
a los de glicina Cd2 a glicina ds. Por otra parte las inten-
sidades de los espectros RAMAN presentan una buena concordan

cia.

Los cocientes entre los productos de las frecuencias al
cuadrado de los grupos 13, 15, 17 y 19 que estdn asignados

a vibracién fuera del plano son:

normal / Nd3. = 2,0

pﬂz / ds = 1f5

normal / Cd2 = 4,2

Nd3 / d5 3,1

Los valores numéricos de los cocientes nos indican que
una vibrapién'afectaré los enlaces N~H mientras que las otras

dos los enlaces C-H,



f) Asignacibn de los modos de vibracibén internos

En la Tabla XXXIX estd dada la asignacibén de las ban-

das fundamentales de glicina normal a modos aproximados de

vibracibn dadas en los trabajos més recientes, asf como la

asignacién propuesta por nosotros.

Los modos aproximados de vibracibén esté&n descritos me-

diante los siguientes simbolos:

v : tensidén (stretching)

6§ : deformacidn, tijeras (deformation, scissors)

€

aleteo (wagging)

o : balanceo (rocking)

-
.

torsién (twisting o torsion)

Los subindices s, as y | indican respebtiﬁamente vi-
braciones simétricas, antisimétricas y perpendiculares al
plano de la molécula. Todas estas asignaciones estén funda
mentalmente basadas en los desplazamientos isot&picos de
la frecuencia de las bandas de las especies deuteradas de
~glicina. En este aSpecto teodas las asignaciones previas a
la nuestra toman los vaiOres para dicho desplazamiento da-
das ‘por Suzuki (2), sin analizar si est&n o no bien esta-
blecidas, por ello no pueden considerarse como trabajos gue
confirmen directamente los resultados de Suzuki. Las nuevas

asignaciones que proponen, suponen pequefias modificaciones

4
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a la de Suzuki para explicar mejor algunos datos adiciona-
les a los desplazamientos de frecuencias debidas a la sus-
titucidn 160-—— 18O Laulicht (4) los espectros de dicrois-
mo de a=-glicina, Stahlberg (29) y los espectros obtenidos

a bajas temperaturas, y en consecuencia con mayor resolu-

cién Khanna (15). La asignacidn dada por nosotros se basa

en primer lugar en un andlisis muy detallado de los despla
zamientos de frecuencias en la sustitucidn isotbpica. Esos
desplazamientos de frecuencia que se pueden obtener de las
correlaciones dadas en las Tablas XXXVIII y XXXII, se han

determinado utilizando datos mucho méds directos que los em
Pleados por Suzuki; en consecuencia nuestra asignacidn, en
cuanto concuerda con la de Suzuki; es la primera confirma-
cibén directa de la misma. En la asignacién dada por noso-

tros se han tenido en cuenta los datos de los desplazamien
tos de frecuencias l60-—— 18O (4) y de 14N-fqb15N (32) (43)
y la asignacidn en modos de vibracibn dentro y fuera del

plano, dadas en la Tabla XXXI en parte basados en los estu

dios de Stahlberg.

La asignacién de los modos 2, 3, 10, 11, 12 y 13 no
ofrece dificultades; habida cuenta de los valores de 1los
desplazamientos isot®dpicos y las frecuencias caracteristi-
cas de las vibraciones consideradas; Los modos n° 6; 7; é
Y 9 presentan la finica dificultad de decidir si la banda

1

ancha a 1588 cm ~ se corresponde a uno o dos modos fundéd



mentales. Nosotros creemos, como se indica en la Tabla XXVII
que dicha banda s6lo implica un modo fundamental y en conse=-
cuencia la asignamos a vas;coz‘. Khann& (5) considera que
.1513 en a-glicina s6lo hay una banda y por ello tiene que
:asignar un modo NH3+ a la zona ~1588, sin embargo los des-
plazamientos de frecuencias vy, = Ve sblo con¢uerdan en gli-
cina normal y Nd3, tomando como bandas fundamentales las da
das por nosotros en la Tabla XXVII. La asignacidn de los mo
dos 23 y 24, se basa exclusivamente en la suposicidn de que
son los modos de menor frecuencia, como no disponemos de da
tos nuevos aceptamos la asignacidn de Suzuki. Como se mues-
tra en la Tabla XXX, en donde se analiza la regidn de bajas
frecuencias, estas dos bandas hay que considerarlas como las
vibraciones correspondientes a modos internos de frecuencia

nmenor.

Los modos 13, 15, 17 y 19, son vibraciones fuera del
plano, y en conjunto deben corresponderse a los siguientes
modos de vibracién: TCH,, pCH2,'pl§H3+ y mCOz-. Los despla
zamientos isot8picos de la Tabla XXXVIII confirman esta co
rrespondéncia conjunta e indican adem&s que los modos 15,
17 deben ser asignados a una mezcla, con pafticipacién im=-
portante de las vibraciones pCH2 Yy pl§H3. En el modo No.
15 pCH2 tiene una mayor participacién que pl§H3 lo cual se
indica en la Tabla XXXIX poniendo esta vibracibn entre éa—

réntesis. Esto se cumple a la inversa en el modo No. 17.



Al hacer esta asignacibn se ha supuesto, ccmo se admite ge-

neralmente, que el modo No. 13 hay que asignarlo a TCHZ.

Las bandas Nco. 14, 16, 18, 20, 21 y 22 son vibraciones

en el plano gque en conjunto tienen gque corresponderse con

+

los siguientes modos de vibrar oNH,, tNH; , vCC, VvCN, 6C02—,

oCOz-. El trabajo de Lauiicht indica que los modos No, 18 y

20 de glicina normal sufren un corrimiento isotdpico de -24

16 18

y =7 cm-l en la sustitucidn O —= "70. Hay que suponer por

ias frecuencias, cgue estas bandas participan de vibraciones

de tensidén vCC. En efecto, disminuird su frecuencia al aumen

2

En consecuencia hemos asignado estas vibraciones a una mez-

2° Para explicar el mayor corrimiento isotd

pico del modo No. 18 se ha supuesto que la participacidn de

tar la masa del grupo CO aungue no en el grado observado.

cla de vCC y §8CO

§CO, en &l es mayor. En la Tabla XXXIX queda esto indicado

2

poniendo el otro modo vCC entre paréntesis.,

Los desplazamientos isot8picos dados en la Tabla
XXXVIII de los modos No. 14 y 16 indican que en ellos parti
cipan los enlaces N-H; aunque no puede considerarse que de
forma exclusiva, sino que deben originarse por mezcla con
otrq modo que no cambie en la deuteracibn., Los corrimientos

15 1

N de esas bandas (1130 y 1033 cm )

isotdpicos debidos a
son los mayores encontrados con valor de -8 y =19 en Y 1o

que indica que el atomo de nitr8geno tiene una intervencibn
.



mny importante enAestas vibraciones. Por tanto los asigna-
mos a una mezcla de oHN3+ con vCN, Se puede suponer que
oNH3+ tendrd una mayor participacién que VvCN en la vibra-
cién de mayor frecuencia, lo que est& indicado en la Tabla
XXXIX, poniendo vCN entre paréntesis. No creemos que inter
venga en las bandas 14 y 16 el modo restante pCO2 porque
debe aparecer a frecuéncias menores. Este modo habra que
asignarle a la vibracién No. 22 ya que de la correlacibn
dada en la Tabla XXXIII en esta vibracib6n no participan los
~enlaces N-H y por tanto no puede tratarse de la torsibn NH;
que es la fGnica otra posibilidad de asignacifn. Adem&s se-
.gﬁn la Tabla XXXI la variacifn del momentd dipolar en esta

transicibn es perpendicular al enlace C-C que es como debie

ra suceder s8i la vibracién fuera oCOZ-.

De las vibraciones que estamos considerando en este
~apartado queda solo la 1NH3+ que tenemos que asignarla por
. tanto al modo No. 21 ain cuando no puede confirmarse por
ser desconocido el desplazamiento isotépico, H—= D, de es-
ta banda al no estar detectada en glicina deuterada. FEsta
asignacifn, por otra parte; es lavdada en trabajos‘previos.
Esta vibracifn es la que experimenta un corrimiento de fre-
cuencia mayor en espectros obtenidos a baja temperatﬁra (5\
lo que estd de acuerdo con el comportamiento que ha de esp:

rarse con este tipo de vibracibn,



i) Vibraciones de tensifn N-H,

Los tres restantes modos, No., 1, 4 y 5 son las vibra-
ciones de tensibn del grupo -NH3+. En las glicinas cristali
zadas cada hidrb6geno de este grupo forma un enlace de hidr6
jeno, que difieren bastante entre si, por lo cual los 3 en-
laces NH no pueden considerarse como equivalentes. Como con
secuencia de ello hay que suponer que cada banda estd origi
nada por la vibraci6n de tensifn de uno de los enlaces NH,
.Y no por una mezcla de esas vibraciones como sucede cuando
los enlaces NH son equivalentes. Es bien conocido (33) (34)
que las vibraciones vNH aparecen a frecuencia tanto menores
cuanto ms fuerte es el ehlace de hidrfgeno, por consiguien
te asignamos los modos n° 1, 4 y 5 a las vibraciones vNHc,
vNHb, VNH_. Los subfndices ¢, b y a indican la fortaleza,
de forma creciente, del enlace de hidr6geno de los &tomos

correspondientes.

En a ¥y v glicina las molefulas se unen por un enlace

de hidrbgeno O ....Ha-N formando una cadena de moléculas,

I
como estd indicado en la Figura 24; todas ellas en la mis-
ma posicién equivalente en la celdilla unidad como estd in
- dicado en la Figura. Los dtomos del enlace OI.;..Ha-N es~
t&n alineados y aproximadamente coinciden en direccién con
el enlace C-C; Entre los tres tipo de enlace de hidr#qgeno

que ligan entre sf las moléculas de glicina, el enlace

OI-{-;HQ~N es el m&s corto y por tanto el m&s fuertd;






Las cadenas mencionadas se unen entre sf mediante un

enlace de hidrégeno O......H =N (Fig., 24) que tiene los

II b
atémos alineados y que es similar en o y v glicina., Sin em
bargo los planos de las moléculas en a-glicina permanecen
paralelos y en y=glicina forman afigulos éé 60°. En a-glici
na estos enlaces de h;drégeno dan lugar a capas moleculares
mientras gue en y-glicina hacen que cada tres cadenas se

cierren sobre sf mismas quedando unidas de forma helicaidal.

En o glicina cada dos capas moleculares se unen entrte
sf por enlaces de hidr6geno OII....HC—N, con los &tomos
aproximadamente alineados. En realidad este enlace puede ser
bifurcado y utilizar también un 0; que esté incluso a menor
distancia, sin embargo esta estructura no parece importante
porque se desvf{a de la linealidad bastante m&s que la ante-
rior, En y glicina los grupos de tres cadenas se unen entre

sf por enlaces OI"‘HC'N que mantienen los &tomos alineados.

Estos enlaces de hidr6geno son los més débiles,

En la Tabla XL estin dadas las distancias N...0 de los
enlaces de hidr6geno y las frecuencias de las bandas de a y
Yy glicina asignadas a las vibraciones vNH correspondientes,
Como ya se ha indicado a mayor distancia N;..O el enlace de
hidr6geno es mds débil y por tanto la frecuencia de la vi-
bracién vNH es mayor. Como se ve eh la Tabla XL esta rela-

cibén se cumple para todas las parejas de bandas de » y y



- TABLA XL

.Comparacidén de las frecuencias de tensifn N~H con las dis-

tancias N...O

enlace de ‘distancia N...0 glicina normal ~glicina Nd,

hidrégeno | : R v ‘ v
(N=H_...0p 1) 3.074 3166 2332
(N-Hc;.;Oi)Y_ 2.970 3103 2311
(N—Hb;.:OII)a. 2.850 2888 2202
(N-Hy ...0 1) 2.817 2877 2179
(N-H_...0.) 2.768 . 2608 2070
(N-Ha..;o‘I)Y 2.801 o oames 2084

glicina, excepto la correépondiante a vNHa de glicina nor-
mal, lo que puede considerarse como una confirmacién de 1a

asignacidn realizada.

Krishnan ha establecido una coréelacién entre la longi
tud N..;O y las frecuencias deAlas vibraciones N-H del sul-
fato de triglicina a ?artir de %a cual calcula dichas fre-
cuencias en - Yy yfglicina; Esta asignacifn coincide con la

dada en este trabajo excepto para la banda asignada a vNHa



de y-glicina ya que al basarla Unicamente en la distancia
N;..O la asigna a un pico que aparece a frecuencias supe-
riofes; Sin embargo nosotros hemos tenido en cuenta la co-
rrelacidn entre los espectros de glicina normal y Nd3 lo
qué nos ha inducido a establecer esta asignacién a fin de
obtener resultados concordantes en glicina Nd3' La asigna-
nacién dada en (34) ha sido discutida por Dupuy ¥ en gene-
ral no ha sido tendida en cuenta en trabajos recientes (4)
(5). Por otra parte los resultados concordantes obtenidos
por nosotros para la glicina Nd3 es una confirmacidn de

que la asignacidn dada bor (34) es un pfincipio correcta.

Tiene interé&s notar que los mayores desplazamientos

v, ~ vY observados en la Tabla XXXII se'¢orresponden a mo-

dos que han resultado asignados a enlaces NH confirmando
de forma general esta asignacifn puesto que como ya se ha
dicho las formas a y v difieren casi exclusivamente por 1la
naturaleza de los enlaces de hidfégeno. Igualmente los ma-

yores desplazamientos observados en el espectro RAMAN en

disolucién al pasar la glicina de la forma —CO2 a -COZH

+

(bandas 1615, 1410, 896 y 665 cm™Y) y de la forma -Ni,™ a

3
~NH, (bandas 1027, 1118) (Tablas XXXVI y XXXVII) correspon

den a modos que han resultado asignados al grupo -coz’ Yy

-NH3+ lo que de nuevo confirma la asignacibn efectuada.



B. INTENSIDADES

a) Modelo polar.

Para un mejor conocimiento de la estructura de la mo-
lécula interesa determinar los parémetros de un modelo po-
lar que nos de los incrementos del momento dipolar total
de la molécula en funcidn de los valores de las distorsio-
nes moleculares originadas por la variacidn de la_longitud
y &ngulos-de enlace (35;1); En principio estos paré@metros
se puéden determinar a partir de las intensidades de absor

cidn de las bandas de vibraci®én-rotaci®dn de las moléculas.

A partir de los valores experimentales de las intensi
dades'en‘gases pueden obtenerse los valores absolutos de
la variacidén del momento dipolar con la coordenada normal

(3u/2Q;) de acuerdo con las expresiones
!

3

i (3“.)2 NI . 10~ (agl)z 1)
I‘=-——2——-—-;B= " 15
3cv aQi 3c2 1n 10 aQi

donde T represenﬁa la intensidad de una banda fundamental
en cmz.molec..-l (unidad secundaria segfin IUPAC) asociado
con la coordenada normal Qi: B;11a intensidad en cmzll;mol-l
(1og 10); ﬁ el momento dipolar de la molécula; v la frecuen-

cia en‘cm-1 y N el nfimero de Avogadro.



La férmula {15} es vdlida para moléculas en disolucién

sin mds que sustituir (au/aQi)2 por

- 9n (Bus)z
2n%+1 20,

siendo n el indice de refraccidn, ﬁs el momento dipolar de
la molécula del soluto y las del disolvente situadas en su
entorno; y la barra indica una media sobre todas las confi-
guraciones de dicho entorno en la disolucidn (36)(37). El
factor correspondiente al Indice de refraccién se puede to-
mar con mucha aproximacidn como la unidad y por tanto utili
zaremos en este trabajo la ecuacidn {15} teniendo en cuenta
que las conclusiones que se obtengan se referir&n a la molé
cula en disolucién. En la Tabla XLI est&n dados los valores

experimentales de B y (au/aoi)z.

Uno de los modelos més simplificados para interpretar
las intensidades es el llamado modelo de los momentos par-
ciales de enlace basado en dos hipbtesis: 1%) cuando se in-
crementa Arab la longitud del enlace rp Se produce un mo-

mento dipolar

Ay = b ° Arab {161

situado en la misma direccidén del enlace; 292) Cuando el en-

lace ab se flexiona en un &ngulo ddab se produce un momento



TABLA XLI

glicina normal en BrK

v B (3u /3Q) 2
em—d em?.1.molTY , . om3.secT? .
3.000 44,100 145.000
1.600 11,900 39.000
1.513 _ - 6.330 20,800
1.444 1.320 4,300
1.413 4,800 ' 15.800
1.334 3.490 11,400
1,312 1.030 _ 3.380
1.130 740 _ 2.420
1,111 1.450 , 4,770
1.033 1.080 _ 3.500
510 1.190 3.900
892 1.630 5.360
696 1.420 4,660
607 650 2.130
504 2.130 "7.000

~glicina Ndy en BrK

3.005 1940 | 3.090

2.967 ‘ 1.400 4,600
2.150 12,600 41.500
1.590 9.100 : 30.000
1.440 ©1.500 , . 4.900
1.404 4,200 13.900
1.322 1.900 ' 6.200
1.269 , 1.500 - 4.900
1,186 3.700 B 12,200
1.043 710 2,320
1,000 390 1.290
963 500 1,650
822 ' 900 2,970
761 600 1.960
667 1.100 3.550
594 : 600 1.990

492 - 11,660 ~ 5.400




TABLA XLI

glicina normal en HZO

v B (3u/3Q) 2
em™ L. -cmz.l.mol'.'1 o . sec?
3.053 28.600 93.800
2.922 32.700 107.400
1.598 24,000 78.900
1.508 9.100 29.800
1.444 1.700 5.570
1.413 6.600 21.800
1.332 6.100 20,000
1.132 - 890 2.900
1.121 1.460 4,810
1.032 890 2.910
929 1.290 4,220
896 1.590 5.230
glicina Nd3 en DZO ,
3.016 1.192 3.900
2.970 930 3.000
2.298 12.600 41.400
2.202 12.700 41.700
1.612 20.690 67.760
1.442 - 2,260 7.400
1.412 8.900 29.000
1.322 4,660 15.300
1.273 830 2.730
i.169 3.500 11,500
1.041 490 1.600
1.016 400 1.300
965 630 2.100
832 2.280

7.500




dipolar
bu =y Auab {17}

situado en el plano e flexifn y perpendicular a la direc-
" cibn del enlace, donde Map ©8 el momento parcial de enlace.
En ambos casos se supone que la variaci6n de un enlace, en
longitud o en 4&ngulo, deja inalterado los otros momentos
de enlace. En glicina, H3N+-CH2-COZ—, las magnitudes que
definir&n este modelo ser&n: cinco valores para las cons-
tantes Yab y otros cinco para las constantes € ab suponien-
do que los enlaces entre los mismos tipos de &tomos son

equivalentes.,

Para moléculas 18nicas los momentos parciales de enla

ce no tienen un significado ffsico concreto y por ello uti
lizaremos otro modelo que es formalmente equivalente al de
los momentos de enlace pues tiene los mismos par&metros,
En este modelo sg(gupone 1°)_una carga efectiva, 0q’ éorreg
pondiente al 5tomo‘g, que perﬁanece inalterada en cualquier
distorsi6n de la molécula que mantenga las distancias inter
atémicas y 2°) que al variar las longitudes de enlace se in
troduce adem@s una variacibén en el momento dipolar

Aun = VWgp * érab {18}

proporcional a la variacifn de la longitud del enlace y en



la misma direccidn de &ste. Esto es equivalente a decir que
al variar dicha longitud varfan las cargas efectivas de los
tomos correspondientes al enlace. For tanto 1la variacién‘
del momento dipolar otal al variar una longitud de enlaée
tiene dos partes, una debida al desplazamiento de las car-
gas efectivas de los &?omos del enlace y otra originada al

variar la magnitud de dichas cargas.

' Los pardmetros o_ y n,, Se relacionan con los parime-
tros ﬂab Y €1 del modelo de los momentos de enlace por las

.siguientes exbresiones:

Py = 'z“ab/rab

{19}
= g

"ab = fab ~ “ab’Tab
En este estudio consideraremos que la glicina tien un

plano de simetrfia que contiene los &tomos 0I OII CII CI N

Hp representados en la Fig. 25, pég. 155 .

En estas condiciones la variacifén del momento dipolar
en los modos normales de vibracibn se efectuarg bien en el

plano zx o bien segfin el eje y.

Las coordenadas que ser&n utilizadas para los $tomos

de la glicina respecto a 1los ejes con origen en su centro



de gravedad representado en Fig. 25 estdn dadas en la Tabla

XLII.
TABLA XLII
Coordenadas de los &tomos de glicina

M X Yy z

14 N -1,10 0 1,50
12 ¢ 0,32 0 1,00
12 Cpg 0,32 0 -0,50
16 0, -0,78 0 -1,08
16 O, 1,42 0 -1,08
1 Hy -1,10 -0 2,50
1 Hpg -1,57 0,82 1,16
1 HIII -1,57 -0,82 ‘ 1,16
1 Hyy 0,79 0,82 1,33
1 H, 0,79 . -0,82 1,33

El centro de gravedad de la glicina Nd3 tiene de coordena-

das x, y, 2z = -0,051, 0, 0,06.



b) Determinacién de los par&metros polares

Las derivadas del momento dipolar con las coordenadas
normales se relacionan con las derivadas del momento dipo-
lar con respecto a las coordenadas internas (38) mediante

las expresiones

- Karab) _ 1201

donde Lji son los elementos de la matriz que relaciona los

dos conjuntos de coordenadas.

rp = § Lji Q; {21}

y Karab es un término correctivo que representa la varia-
cién del momento dipolar respecto a la rotacibén asociada a

la variacibén de la coordenada rab'

En el caso de la glicina no hay datos de confianza de
los elementos Lji y por ello no podemos utilizar los valo-
res de las intensidades de cada una de las bandas para de4

terminar los par&metros del modelo polar.

AlGn sin conocer las coordenadas normales se pueden re
lacionar las constantes de un modelo polar con: las inten-
sidades totales de la molécula normal y deuterada; el va=-

lor del momento dipolar; y las intensidades de algunas bai



das muy caracteristicas como son, en la glicina, las corres

pondientes a la tensién C-H, N-H y C=-0.

El modelo que consideramos tiene once parémetros gque

son los siguientes:

n ’ nCH' ncol pH v er DH ’ pC ’ pC ’ pO

» N s N
NH” "CN" "CqCyp N c II I

ICI

Mediante los datos experimentales de que disponemos no pode
mos determinar todos estos parametros, por lo que hemos su-

puesto que nc c tienen valor cero ya

o ¢ P Y

C1 C11 111

que en principio puede esperarse que al menos tengan valo-
res pequefios en comparacibn con los restantes. E1l c&lculo

se ha efectuado segfin el siguiente esquema:

1°) Las intensidades de las bandas caracteristicas de las

tensiones N=-H, C-0 y C-H nos han permitido determinar

(n + p

NH HN), (nCO + oo), (“CH + Py )

C

2°) La diferencia entre las intensidades de la glicina nor-

mal y deuterada nos han conducido al valor .de oﬁ .
N

3°) El1 valor del momento dipolar y la condicién de que la

suma de cargas en la molécula es nula nos ha ?roporcionado
los valores de °xn Y °o asi como los valores de las compo-

nentes de ﬁ. En este paso se ha supuesto gue los valores

de DCI Y OCII pueden despreciarse y se ha tomado para el



valor de Py el encontrado en otras muchas moléculas.
C

4°) Finalmente a partir de la intensidad total hemos deter

minado n suponiendo que "c ¢ es aproximadamente cero.

CN 1°11

Exponemos, a continuacidn, como se han desarrollado es

tos pasos.

1° Relacidn entre las intensidades de las bandas caracterfg

ticas de tensidn y 1los parémetros polares:

Para las bandas correspondientes a las vibraciones de
tensibn podemos relacionar las intensidades con los paréme-
tros polares utilizandq la ec:'{20} ya que aproximadamente
se conocen las coordenadas normales: Correspondiéndose a
los enlaces C-O; la glicina tiene dos vibraciones de tensibn
en el plano de la molécula, cuyas coordenadas normales son

aproximadamente

my m, 1/2 -1/2 .

mo+mc I II

m m_ 1/2  =1/2

Q. =
2
m+m } I

)
COII
y los enlaces NH tienen 3 vibraciones de tensibn; dos en el

plano de la molécula cuyas coordenadas‘éueden tomarse



My Py 172
Q. = ( ) . T
3 mN+mH NHl
o My My 172 -1/2
Q4 ( mN+mH ) . 2 (rNH2 + rNH3)
y una perpendicular a &€l
™ Mg 1,2 -1/2
QS - (mN + mH) - 2 (rNHz - rNH3)

Los términos aua/arab de la ecuacidn {20} vienen expresados
en funcidn de los parémetros polares por la relacibn

oo

( {22}

) = (ny + 0 )a
arab ab a’ "ab

siendo aab(a = X, Y, 2) los componentes respecto a los ejes
Oa del vector unitario en la direccidn del enlace b (la
coordenada b ha sido incrementada desplazando el &tomo a

lo largo del enlace). Para calcular los términos Kdrab te~-
nemos en cuenta que un desplazamiento Arab del dtomo a a lo
largo origina un momento angular m respecto del centro de ma-
sas dado por | |

>

m=m AY
= v
a a rab

siendo %a el vector de posicidn del &tomo a respecto al cen-



tro de masas, y m la masa atdmica. Si el desplazamiento
=

Arab es infinitesimal, el momento m es equivalente al que
produce una rotacidn infinitesimal,

w =1 1Hh

donde I es el tensor de inercia de la molécula. La rotacibn
w origina un cambio en el momento dipolar (Aﬁ)r dado por
> >

(Bu),. = w ¥,
Los componentes de (Au)r/ﬁrab son los términos Kar_, de la
f£6rmula {20} y sus valores correspondientes al incremento en
los enlaces C-0 y N-H, originados por desplazamiento de los
dtomos N y O estédn dados en la Tabla XLIII, usando para Mg
el valor dado en (39)

TABLA  XLIII

-]
Valores de Karab en D/A ( Debyes / Angstrom)

enlace glicina normal glicina Nd,

Rab X Y 4 v X . Y z
co, 0,75 0 0,47 . 0,77 . 0 0,49
oL, 0,36 0 -0,23  =-0,37 0 0,23
NH, 0,09 o 0,06 0,15 0 0,10
NH, -0,08 . 0,18 -0,05 -0,15 - 0,32  =0,09
NH -0,08  =0,18 =0,05 -0,15  =-0,32  =0,10

3




Teniendo en cuenta las expresiones{ 22} y los valores de la
Tabla XLIII se obtienen las siguientes expresiones para
(au/aQ)2 dadas en las Tablas XLIV y XLV para las bandas de

tensidén C-0 y C-N.

TABLA XLIV

Expresiones de (au/aQi)2 = a; para glicina normal en cm'?'secm2

Valor Valor
a experimental calculado
a 1700 [0, 88 (b +n o) +0,55] 2 78.9 74.5
1 188 (0 +neg) +0, . .
a 1700[0,47 (p +n.y)+0,12] 2 21.8 23.6
2 ’ o CO ’ ° ’ °
ajta, 100.7 98.1
a 6450[ (o #n ) = 0,09] 2 ' 63.6
3 EN' "NH ' .
| | ,
a, 12900 [~0,58 (pypy+ny ) +0,09] 39.1
| | ,
a 12900 0,82 (p g ny ;) =0,18] 78.7

a3+a4+a5 194.3 181.4




TABLA XLV

Expresiones de_(au/aQi)z = a; para glicina Nd3 en cm:"sec"2
a Valor Valor
: experimental calculado
a 1760[0”88( nag)+ 0,57 2 67,8 74.4
1 198 1Po Nco ’ ’ :
. 2
a, 1760[0,47(po+nco)+ o,1§] 29.1 23.4
a,+a, 96.8 97.9
3440[ (.. +n..) - o'1ﬂ 2 32.6
a3 i pl_% nNH 14 3
- . o 2
a, 6880_—0,58(pHN+nNH)+0,l8] 187.8
- ' 2
ag 6880.0,82(pHN+nNH) - 0,32] 97.7
a3+a4+a5 83.0 89.1

Usando las expresiones de las Tablas XLIV y XLV y los valores
experimentales (au/aQi)2 dados en ellas se han obtenido para

(pq +nco) Yy (QHN~+nNH) los valores

. . |
P * Ngg = = 8,05 5 +6,92 D/A {23}

+n.. =+ 3,25 6 - 2,77 D/A {24}

Pu NH

N

Estos valores son la media de los obtenidos con las Tablas
XLIV y XLV. En la Tabla XLV se dan también los valores de

(ap /aQi)2 calculados a partir de ellos.



En el espectro de glicina normal las bandas de tensidn
correspondiente a los enlaces C-H est@n englobadas en las
de tensidn N-H, sin embargo puede admitirse que tendrdn un
valor similar al encontrado en glicina Nd3; Esto se ha teni
do en cuenta en el valor a3+a4+a5 de la Tabla XLIV al eva- -
luar la intensidad atribuible a las bandas de tensifn N-H.
El valor estimado por nosotros para las bandas de tensibn
CH (2111 cm2.l.mol-l) es del mismo orden de magnitud al va-
lor 3740 encontrado como intensidad caracteristica del gru-
po en hidrocarburos aliféticos (25); A partir de la intensi

dad de esas bandas obtenemos

| ° :
(pHC + noy) =+ 1,03 D/A {25}

2° Cilculo del valor de PN

La suma de las (au/aQi)2 se relacionan con las varia-
ciones del momento dipolar con las coordenadas internas (1)

por expresiones que en nuestro caso toman las formas

' 2 2
1 o du ou_ 2 ou_ 2
- [g._i) + (__Eq] + [(__5) + (—2) ] +
m

axa axa aya‘ ' aya
| | {26}
s 2 Ayu 2 w2 Ap. 2
+ (—%) & (=5 = I+ (=D | AW W
2z oz 5Q. 3Q | :
a a i i



s T R R BB LRl Sl L RS ko ek L) v

1 . 2 ou. 2 du, 2 au
) (—L) o+ (=X +(-l)] =) —La+w
m X oy 02 Q. Yy
a a a a 1

siendo WXx =W = u /I

vy (ﬂiIzz+ 2“x“y'Ixy"' “iIx#)/Ixx Tz ™ Ixg {2n
y donde las sumaciones de los primeros miembros se extien-
den a todos los &tomos de la molécula'y la de los segundos
a todas las coordenadas normales Qi; m  es la masa del étg
mo‘g} Wy © IaB (a;B = x;y;Z) representan respectivamente
las componentes del momento dipolar y las componentes del
tensor de inercia segfin los ejes x,y;z; au;/area represen-
ta la derivada del componente o del momento dipolar respec
to al valor del desplazamiento del &tomo 3 seglin la direc-

cidén del eje OR.

Las magnitudes (a”a/aBa) se relacionan con Pa ¥ gy

por las expresiones

3y
o _ 2 .
= 0, = I, Nap(op) {28}
aa
a
By | |
Mg z ‘ :
— = ~lafap %ap fap  BFO {29}



ya que un desplazamiento Aaa del &tomo a, origina un incre-

mento en la longitud del enlace ab: Arab

Arab = - aab Aaa

siendo ¢.b las componentes a los ejes Oa del vector unita-
rio en la direccibn del enlace r., Y en consecuencia en el
modelo tomado el desplazamiento Aaa, asociado al parametro
Nab’ origina un incremento AuB de la componente B del momen
to dipolar, dado por

AuB =~ "ap Bab %ab Ao‘a
Mediante las ecuaciones {28} y {29} los sumandos del primer

término de las ecuaciones {26} y {27} toman la forma dada

en las Tablas XLVI y XLVII.

Los valores numéricos de los momentos de inercia para

la glicina normal y deuterada est@n dados en la Tabla XLVIII.

El momento dipolar de la glicina en agua ha sido estu-

diado por ARaron y Grant (39) y tiene un 'valor
p =15,7 + 0,3 D

Estos autores sugieren que puede ser originado por los gru=-

pos NH; y €O, con la carga (+e) localizada en el centro

de los grupos. En estas condiciones las componentes del mo-



TABLA XLVI

[ Su_ 2 ou_ 2 du_ 2 dyp_ 2 Sp_ 23y, 2
a (D) (=D A (D) (D) =D (D)
:L ax X Bya Bya %z aza_
2 2
Op » 0731 2(ngg +pg)" + 20,
Cr1 (-1,56 Moot pc")2+ (-o}4énco- e o *Pc )2
IT 1°1r C11
c (0. - 0,44n ..-0,89n . )2%+2(=0,31n,..+0,32n )2 +
T c .~ Ortfneym0 SMey r31noyt0,32n
+lpg = 0,22n,,=0,11n#ny o )2
I - 111
H, , H 0'70» 2 4 4% +1,34
4 ' g 1Y Moy PHC 2% Moy PHe
2
N (0,89 ny = 0,44 nyy + 0,02 + 2(=0,32n4=0,31n
+(0,11 n. = 1,22 n. + p.) 2
' CN 122 Nyg * Py
H. H.,H. 1,70 n2.. + 6 p2 + 3,34 no. p..
1-Hy Hy ’ NH He 3% Txm Py




TABLA XLVII

ou 2 3y 2 av_. 2
a =5 o+ (= o+ (X
a Bxa aya_ Bza
2
C; » 011 295
2
C P
II “II
c (6. = 1,387..)°2
I CI ’ CH
H, , H 1,30 n2. + 2 p2 4+ 2,66 n.. 0
4 * 5 ’ CH H ’ CH "H
C C
N (py, = 1,34 n )2
N ’ NH
H.,H.,H 1,30 n2. + 3 p2 4+ 2,66 n... p
1772773 ' NH HN ’ NH HN
TABLA XLVIII
Valores de los momentos.de inercia
n-glicina ..glicinarNd3»
IXx 99 109
I 165 179,7
Yy -
I 71 78,6
b4/4 , ’
I 36 42,7

X2




mento dipolar segfn los'ejes utilizados por nosotros ten-

drfan el valor de

pn, =-8,4D ; w, = 13,25 D {30}

- Utilizando estos valores conjuntamente con los descritos

" en la Tabla XLVIII se obtienen para los términos W de las

ecuaciones {26} y {27} los valores dados en la Tabla XLIX

en unidades electrostdticas de carga dividido por gramo.

" TABLA XLIX

Valores de Wad

n-glicina ~glicina Nd3.
W 9.000 7.900
Yy
W__+W 11.000 10.000
XX 22

La suma de las expresiones {26} y {27} para la glicina
normal menos la correspondiente suma para glicina Nd3 condu

ce a la expresién

2 _ ’ 002 .
(ngg + g )" + 2 PH =.15,93 (D/A) - {31}

N



en donde se han empleado los valores numéricos de (au/aQi)2
y Waa dados en las Tabias XLI y XLIX. Para los valores
(au/aQi)z se han utilizado los correspondientes a la diso-
lucibn acuosa de la glicina y para las bandas de baja fre-
cuencia; en las que no tenemos datos en disolucién; se han
utilizado los correspondientes a la glicina cristalizada.
AGn asi no disponemos de los valores de las intensidades de
la banda de flexidn C-N (v = 350 cm—l) y la de torsién C-C
(v = 250 cm-l) pero se puede; con buena aproximacién; supo-
ner que los valores son iguales en‘glicina normal y deuteré

da y por tanto no intervienen en la ecuacidn {31}.

De las ecuaciones {31} y {24} se obtienen los valores
de "wg Y °H dados en la Tabla L cé@lculo I. Hemos conside-
N

rado que tanto p como n son positivos ya que oy ©es la

HN NH

N
carga aparente del atomo de hidrégeno en el grupbd -NH3+ Y
"NH debe tener este signo para gque al incrementar la longi-~
tud del enlace N-H la carga del hidr6geno sea positiva, que

es la carga del &tomo de hidrdgeno disociado.

Hemos efectuado un segundo cédlculo que denominaremos
célculo II tomando, para las bandas correspdhdientes a la
tensidn N—H; los valores calculados en la Tabla XLV en lu-
gar de los valores experimentales de au/aQi. Se obtiene

asf en lugar de {31} la ecuacidn



2 2 ) :
(nNH + oy Y +2 p = 13,83 (b/A) {32}

N Hy
Se ha realizado este segundo célculo porque los valores ex-
perimentales usados en el primero; sabemos que no tienen
consistencia interna; En efecto debe esperarse que los valo
res de glicina normal no sean superiores al doble de los de
" glicina deuteréda, pero esto no ocurre con nuestros datos
experimentales; sin duda por imprecisiones:en las medidas
muy diffciles de efectuar en esa regién; Los valores calcu-
lados representan un promedio de los valores experimentales;
pero con consistencia interna y pgeden ser mds adecuados pg

ra los célculos que estamos realizando.

A partir de la ecuacién {32} y haciendo las mismas con
sideraciones en cuanto a signos expuestos anteriormente se

Hy

obtienen para "wg Y P los valores dados en la Tabla L,

c8lculo II.

3° Relacibén del momento dipolar con los parémetros polares.

De acuerdo con el modelo polar utilizado y las coorde-
"nadas de los n@cleos atémicos de la Tabla XLII, las compo-
nentes del momento dipolar de 1a_glicina estén dadas por

las siguientes expresiones:

i

N C



w = 8,06p, + 2,580, + 4,820, + 2,080, + 0,58p {34}

z N c I c

II
donde se ha tomado como centro de coordenadas el punto in-
termedio entre los itomos de oxigeno.

: o
Para o adoptaremos el valor oy = 0,45 D/A obtenido

H
C C
en una serie de derivados halogenados del metano (40) y que
es consistente con el momento parcial del enlace C-H encon-
trado en numerosos compuestos (41) (42). Supondremos, ademds,
gue la carga sobre los dos carbonos son despreciables; esto
es p = p = 0,
1 €11
Con estos valores, el valor experimental de u (u= 15,7
+ 0,3 D (39)), el valor calculado previamente de py Yy me-

N
diante la relacidn

wé o=l 4y | {35}

se obtienen los valores de p, dados en la Tabla L en las co
lumnas Cé&lculo I y C3ilculo II cofrespondiente a los dos va-
lores de pHN. La ecuacibén {35} tiene, por otra parte, dos
solucidnes, pero en la Tabla L s6lo est8 dada una de ellas

. [+
ya que la otra con valor superior a los 10 D/A parece no te

ner sentido fisico.

A partir de estos valores calculados de p y mediante

la condicién de que la suma de cargas en la molécula es nu-



3 p +pN+2p'H + p + p +200=0

c C

Hy c T IT

se obtiene para °o los valores indicados en la Tabla L. Me-
diante la ecuacidn {23} se obtienen para "o dos soluciones,
una dada en la Tabla L y que es la gque creemos tiene sehti-

(-]
do fisico y la otra (n c8lculo I=9,5; c&lculo II=9,6 D/A)

co’
que aplicada a las ecuaciones de la Tabla XLVI conducen a
valores de (aﬁ/aQ)2 bastante superiores a los experimenta-

les, por lo cual no han sido tenidas en cuenta.

. De acuerdo con los valores de p obtenidos las componen

tes del momento dipolar de la glicina son:

Calculo I : My = -7,26
uz = 13,92 D
C&lculo II : u, = -7,09

u_ = 14,01 D

valores que concuerdan con los dados en {30} obtenido segfin

el modelo sugerido por'Aaron y Grant.



TABLA L

-]
Valores de los par&metros polares de glicina en D/A

... .C&lculo I. : ... .. .C&8lculo II ...
P HN 1,63‘ 1,29
pN -0,53 0,55
DO -2,62 ' -2,66
"NH 1,62 1,96
nCO -5,43 -5,39
2,92 | 5,95
n
CN ~2,05 -6,01
"ol 0,58 0,58
Se ha supuesto p =9 =7 = 0 y se ha tomado
€t Cr1 CiCyp
?Hc = 0,45 D/A

[}
4°) C&lculo de "eN

El Gnico parametro polar que queda por determinar es
nen® Puede ser c&lculado a partir de las ecuaciones {26}
y'{27}bteniendo en cuenta las exbresiones de las Tablas

XLVI y XLVII, los valores de los restantes paré@metros pola-



rYes que ya hemos determinado y los valores experimentales de
(du /aQi)Z. Sin embargo, no nos ha sido posible medif esta
iltima magnitud para dos bandas; la de 355 cm'-l gue la hemos
asignado a la flexidn C-C-N y otra banda que debe aparecer

1 y que hay que asignarla a la

‘por alrededor de los 200 cm
torsidn del enlace C~C. Puesto que estas bandas son de fle-
xidn, su intensidad depende s6lo de los pardmetros p, que ya
hemos determinado y estamos por tanto en condiciones de ha-

cer una estimacidn de dicha intensidad.

El valor (aﬁ/ao¢)2 correspondiente a una banda asigna-
da a la coordenada interna ¢ est8 dado aproximadamente por
e

2, 2 L2 |
(—'B_Q:—) = (Au¢) /Xama(r¢a) {36}

siendo §¢ un conjunto de desplazamiento de los &tomos a
que deja ?nalteradas todas las coordenadas internas excep-
to la ¢, mantiene el centro de gravedad y tiene un momento
angular nulo respecto al centro de masas; A§¢, es la varia-~
cidén del momento dipolar debido a esos desplazamientos. La
ecuacién {36} es correcta; supuesto que la coordenada nor=-
mal Q¢ es proporcional a ¢.

El conjunto de desplazamientos ?¢ puede obtenerse dan

a

do un desplazamiento fA a un 5tqmo o grupo de &tomos A que

sblo varie la coordenada ¢ y calculando la traslacibn t y el



giro w referente a toda la molécula que introduce dicho des
plazamiento ;A' En funcifn de estos desplazamientos

LM, (r )2 ;: viene dado por

-1 = > T - -3 2
G m, rA[rA 2t 2g] + Mt© + XuB I,g " {371

af

donde m, es la masa del atomo o grupo atémico A, 6 es el

desplazamiento de A debido al giro w y Me I la masa y

aB

monmentos de inercia de la molécula., El1 valor de A;¢ se cal-
cula como la diferencia entre el incremento del momento di

polar AﬁA debido al desplazamiento T y el Aﬁw debido al

A
giro » de la molécula,

En el caso de la glicina las coordenadas de flexidn
C-C-N y la torsién C-C puede variarse mediante los despla-
zamientos ;A' del grupo NH3+ dados en la Tabla LI. En esta
misma Tabla se dan también los correspondientes valores de
W, i, E,AGA Yy Aﬁw. A partir de ello mediante ecuacién'{36}
y {37} se obtienen para (8u/aQi)2 correspondiente a la fle-

xibn C-C-N el valor 5.600 y para la torsi®n 600 cm3/seg2.

El valor encontrado para la banda de flexifn concuerda
muy bien con el que se puede estimar (.5.000) a partir del

espectro dado por Suzuki (2). Utilizando estos valores para



TABLA LI

flexién CCN torsién C-C
X y z x Y Z
> [
r, (A) 0,33 - 0,94 - 1 -
© (radian) - 0,16 - -0,18 1 -0,16
T () 0,07 - 0,21 - 0,22 -
> °
A, (D) 1,45 - 4,15 - 4,40 -
Aﬁw (D) 2,07 - 1,40 - 3,73 -

las bandas de flexifn C-C-N y torsién C-C y les rfdados en 1a
Tabla XLI para el resto de las bandas se obtiene para
‘ _Za(au/aQi)z, extendido a todas las bandas de glicina el va-

lor de 417.000 cm3/sec2

. Estas sumaciones incluyen los térmi=-
nos Waa de las ecuaciones'{ZG} y {27} que corresponden a la
intensidad debida a la rotacibn pura. A partir de estos'va~
lores se puede ya calcular na.y obteniéndose las doé solucio-

nes para el c8lculo I dado en la Tabla L.

En el cdlculo II se ha tomado para las bandas de teh—



sién N-H el valor calculado en vez del experimental, con lo
que Xa(au/BQi)2 tiene el valor de 404.000 cm3/sec2 y a par-
tir de €l se obtiene para ncy las dos soluciones dadas en

la Tabla L para cdlculo II.

c) Discusién de resultados

A partir de las constantes de la Tabla L y teniendo
en cuenta las férmulas {26}y {27) se obtiene para
Z(au/aQi)z correspondiente a las vibraciones en el plano y

fueta del plano los valores expresados en la Tabla LII.

TABLA LII

Valores de X(au/aQi)2 . 1073

Céalculo I Cédlculo II Experiment. (x)

n-gli gli-Nd; n-gli _gli—Nd3 n-gli gli-Nd,

En el plano 274 187 274 .200 280 204

Fuera del plano 123 68 110 61 104 56

(x) Para los sumandos correspondientes a las bandas vNHa,

dNH, 6CCN ¥y icc se han tomado valores calculados,

'Los valores de la Tabla LII no pueden ser comparandns di=



rectamente con los experimentales porque no se ha podido

| medir separadamente las intensidades en el plano y fuera
del plano de las vibraciones de tensifn vNH y de deformé-A
-cibn. §NH y no dispon~mos de Qalores experimentales de las
intensidades de las bandas §CCN y tCC (ver Tabla XXXIX).
Sin embargo tomando valores calculados para esas bandas y
los valores experimenéales de la Tabla XLI para las res-

- tantes bandas; y teniendo en cuenta la asignacibn en ban-~
das dentro y fuera del plano de la Tabla XXXIX se obtienen
los valores "experimentales" dados en la Tabla LII que es-
tan en razonable concordancia con los calculados dados en
la misma Tabla; Para lps'valores las bandas 6NH en el plé-
no y fuera del plano se han tomado las fracciones 0,78 y
0,22 del valor experimental totai que representa la propor-
cién teérica} supuesto v&lido el modelo polar utilizado,
Para las bandas en el plano y fuera del plano vNH se han
tomado los valores calculados ée la Tabla XLV y para los

modos SCCN y tCC los valores estimados dados en p&gina

A partir de los valores de las intensidades hemos ob-
tenido, para los parametros del modelo propuesto, una se-
rie de valores sin ambiguedad de signo (excepto para el va-

lor de ), al contrario de lo que normalmente sucede en

"eN
estos casos, Ello ha sido posible por haber empleado un mo=-

delo muy simplificado que s8lo nos ha exigido optar entre



valores + & - para nNH‘y Py * Esta eleccidn no ofrece mucha
. N

duda puesto que, como ya se ha indicado, » es la carga del

Hy |

atomo de hidrdgeno en el equilibrio y n con signo positivo,

NH
significa que al alargarse el enlace N-H aumenta progresiva-'
mente la carga positiva del hidr6geno que es lo que se debe
esperar; Las otras soluciones; bara "o ¥ pN; conducen a va-
lores de la intensidad total muy por encima de los experimen-
tales y por tanto no tienen sentido; Adem&s para "co hay que
esperar un valor negativo; puesto que al alargarse el enla-
ce; la forma -5—5 debe tener mayor importancia; lo cual sig-
nifica que aumentaria la carga negativa del oxigeno. La car-
ga aparente del &tomo de nitrbgeno podrfia esperarse que fue-
se»positiva: Esto indicaria que los valores obtenidos en Cal
culo II de la Tabla L son los mas aqeptables; sin embargo
como en C&lculo I se obtiene un valor relativamente pequeiio
para p, no puede considerarse ese conjunto de soluciones co-
mo carente de significado fisico. Para la carga del grupo

, o _
NH3+ se obtiene el valor de +4,4 D/A y para el grupo CO, el

2
valor -5,3 D/z para ambos cdlculos. Esto supone una carga de

+ 0,9 electrdn y —l;l eleétrones lo que esta en muy buena con
cordancia de lo que cabria esﬁerar de la estructura idnica de
la glicina. Los valores encontrados para los n; en todos los
casos del orden del electrdwo fraccifn de él; estdn igualmente
en concordancia con los valores que suelen asignarse a estas
magnitudes. Por tahto creemos que pese a su simplicidad el mo-
delo que- hemos adoptado explica bien las propiedades polares

de la glicina,



RESUMEN

El objeto de este trabajo ha sido determinar el tipo
de vibracién molecular que origina cada una de las bandas
del espectro infrarrojo de la glicina; es decir; asignar
estas bandas a modos aproximados de vibracién; Asfmismo
se ha efectuado una interﬁretacibn de las intensidades del
espectro en funcién de las propiedades polares de los enla

ces.

A pesar del interés que tiene el andlisis del espectro
de la glicina, por ser la base para el e;tudio de los amino
4cidos superiores e incluso péptidos y proté€idos, no se ha
llegado a conclusiones satisfactorias en cuanto a la asigna
cidn de sus bandas de vibracién: La mayor dificultad reside
en la falta de suficiente nfmero de datos experimentales.
Nosotros hemos abordado el broblema incluyendo datos no
previamente utilizados; en especlal las variaciones de las
frecqencias de vibracién en los cambios de las formas cris
talogréaficas a ~= vy y las intensidades deAlas bandas‘del
espectro; asi como los espectros RAMAN dei cristal de Y-gli
cina Nd3 Yy la comparacidn de los espectros correspondientes

a las formas cristalinas y en disolucibn,

Para este estudio, y una vez puesto a punto el método

experimental que incluye la calibracidn del espectrégrafo



y de las células, y obtenida la forma y-cristalina de la
glicina asi como sus isbtopos deuterados en las formas

cristalinas a—Nd3 y Y-Nd3, se han efectuado las siguien-

tes medidas:

a) Espectros IR de las formas cristalinas o=y v- de
la glicina, regién de 5000 - 400 cm™t y en interposicién
con Nujol. b) Espectros IR de o~ y y-glicina Nd3 en fase
sélida; regi6n 5000 - 400 cm_1 y en interposicibén con Nu-
jolg c) Espectro RAMAN de y-glicina Nd3 efectuado en 1la
Universidad de Lieja sobre una de las muestras obtenidas
por nosotros. d) Esbectros a"; Y=y a-Nd3_glicina en el
infrarrojo préximo; regidén 10.000 - 4000 cm-l. e) Espec-
tros de glicina normal en disolucidn de H,0 Yy glicina Nd4

en disolucidn de D,0 en la regién de sobretonos 8000 =~

1

4000 cm~! y en la regién 3500 ~ 800 cm t. £) Calculo de

las intensidades absolutas a partir de espectros de glici
na normal y Nd3 en disolucibn de H,0 y D,0, regién 3200 -
800 cm-l. g) Célculo de las intensidades absolutas de gli

cina normal y Nd3 en comprimidos de KBr, regién 5000 -

400 cm—l.

El primer problema que presenta la asignacidn es de-
terminar las vibraciones fuhdamentales de la molécula ais
lada. Los espectros en disolucidn son imcompletos y pre-

sentan, ademds, bandas englobadas bo: lo qué ha habido que



realizar un andlisis de los espectros de cristales a fin

de determinar sus modos internos y externos de vibracibn.

Se han establecido los modos internos por compara-
cidén de los espectros IR y RAMAN de las formas a y v
cristalinas y en disolucidn acuosa de la glicina normal
Y Nd3.
Especial inter&s tenia establecer con seguridad los
modos externos; pues era la Gnica forma segura de compro-
bar que 1las supueStas vibraciones internas habian sido
elegidas correctamente: De la estructura cristalina se de
duce que deben aparecer 10 modos externos de vibraciébn,
que se han podido localizar mediante una estimacidn de
las intensidades en IR y RAMAN y de un célculo de las fre
cuencias correspondientes a los modos de vibraci®bn trasla

cionales.

Establecidas las bandas fundamentalés hay que deter-
minar qué tipo de distorsién las originaba. Si la molécu-
la tiene simetrfa hay que clasificar,primeramente las ban
das de acuerdo con ella. Como la glicina tiene aproximada
mente un plano de simetria; se determinaron las vibracio-
nes en el ?lano y fuera del plano; bas&ndose en peculiari
dades predecibles de 1los espectros de cristales; bero SO—~
bre ;odo.en datos de dicroismo obtenidos en trabajos pre-

vios.,



La asignacién banda por banda se basa, en gran parte,
en resultados obtenidos en mol&culas m&s simples y en co~
rrelaciones empiricas; Sin embargo; uno de los datos més
valiosos para la asignaci6n es el de desplazamientos iso-
tépicos, para lo cual habfa que establecer una correlacifn
entre las bandas correspondientes a cada isbtopo que estu-
vieran originadas po£ vibraciones similares. Establecer
bien esta correlacifn es esencial y generalmente se hace
con poco fundamento. Nosotros la hemos hecho bas&ndonos en
gue las intensidades y los desplazamientos a —e y dividi-
dos por la frecuencia deben ser a?roximadamente iguales pa
.ra vibraciones similares de los diversos sustituidos isotb

picos,

Se ha tenido igualmente en cuenta las intensidades egv
timadas de los espectros RAMAN, los desplazamientos cris-
tal/disolucién juntamente con otros datos obtenidos por

otros autores.

Establecida la correlacibn se ha hecho una asignacién
de la glicina a modos aproximados de vibracién, basada en
primer lugar-en un andlisis muy detallado de 168 desplaza-
mientos de frecuencias en la sustitucibn isotbpica H —= D;
160-—-» 180, 14N-—4- 15N} la asignacidn en modos de vibra
cién dentro y fuera del plano y por auphasto las vibradig

nes caracterfsticas, etc.



Tenfa inter&s interpretar las intensidades medidas en
funcibn de la variaci6n del momento dipolar en distorsiones
moléculares conocidas, pues aparte de proporcionar informa-
cibn acerca de la ef:ructura polar de los enlaces dé la gli=-
cina, estos valores permitfan estimar las intensidades de
las bandas de 105 espgctros de otros aminod3cidos y asf faci-

litar su an8lisis.

Su interpretacibn de las medidas de intensidades se ha
efectuado mediante un modelo simplificado equivalente en cuan
to al nfmero de constantes al de los momentos de enlace, pero
apropiado para el estudio de moléculas ibnicas. Este modelo,
ideado por nosotros, consiste en suponer: 1*)una carga efec~-
tiva Pa correspondiente a cada dtomo a que acompaha el &to-

mo en las distorsiones moléculares y 2°) esta carga varfa al

varfar la longitud del enlace v .

Bo g = boy = MaplTap/Tap
Dado el solapamiento de bandas que presenta el espectro
y la incertidumbre de las coordenadas normales; hemos basado
- el cllculo de los parémetros del modelo polar sblo en seis da-
tos experimentales que se pueden cénsiderar de confianza, y son:
las intensidades correspondientes a las bkandas de tensi6n de los
3+, -coz", -CHZ, las intensidades totalés de la glici=~
na normal'y deuterada y el valor del momento dipolar de la mold

grupos -NH

culas, Se ha utilizado igualmente la condicifn de que 1a rarga



total de la molécula es nula. Para determinar los once paré
metros del modelo polar se ha transferido el valor'nCH en-
contrado en otras moléculas y se ha supuesto gue las cargas
de los atomos de carbono y su variaci®dn al cambiar la lon-

gitud del enlace C-C son nulas,

Con estos supuestos se han obtenido los valores de
los once par@metros que han sido contrastados calculando
las intensidades correspondientes a las bandas en el plano
y fuera del plano de la glicina normal y deuterada y compa-
Vréndolos con los valores obtenidos ex@erimenéalmente Y que

no habfan sido utilizados en el calculo;



CONCLUSIONES

1°, A partir del andlisis de los espectros de glici-
na, en especial de los espectros de glicina cristalizada,
hemos determinado las 24 vibraciones fundamentales de la mo-
lécula aislada; Este estudio ha confirmado los resultados
obtenidos en los filtimos trabajos y se ha localizado por vez

primera la vibracidn fundamental de frecuencia més baja,

2°, Se han determinado por primera vez las diez vi-
braciones reticulares de la Y-glicina; Se las ha clasifica-
do segfin las especies de simetrfa A y E y se las ha asigna-
do a rotaciones y traslaciones vibracionales segGn los ejes

de los momentos principales de inercia.

3°, Del andlisis de las vibraciones traslacionales
se ha calculado la constante de fuerza de la tensidn del en-
lace H...O de los enlaces de hidrbgeno, supuestos todos ellos
equivalentes., El valor encontrado es de 0,35 mdinas/;, esto
es aproximadamente la décima parte de las constantes de fuer-
za encontradas para enlaces normales; y concuerda con los va-
lores encontrados en los otros escasos estuéios efectuados so-

bre las constantes de fuerza del enlace de hidrdgeno.

4°, Se han clasificado las vibraciones fundamentales

de la glicina en vibraciones en el plano y fuera del plano con-



cordando en general los resultados con los obtenidos en es-

tudios anteriores.

5° Se han determinado los desplazamientos isot®picos
de glicina normal a glicina Nd3 bas&ndose especialmente en
los desplazamientos observados en los espectros de las formas
cristalograficas o=y ?fglicina Y en la medida de intensida-
des. Los desplazamientos dados para las bandas a 1130, 1111,
1033, 910 y 893 cm 1 son diferentes a los supuestos en todos
los trabajos anteriores; Estos desblazamientos son los més
diffciles de establecer porque se corresponden a las llama-

das bandas de eSqueleto.

6° Se ha dado una asignacién; por primera vez comple-
ta, de las 24 bandas fundamentales de glicina a modos aproxi-
mados de vibracién; Se han encontrado que las 5 bandas indi-
cadas en el apartado 5° hay que asignarlas a vibraciones con
una participacifn importante de dos enlaces. La asignacién da-
da para estas bandas es diferente a las propuestas en traba-
jos anteriores; en especial hemos encontrado que la banda a
-1

2110 cm ~ estd originada principalmente ﬁor el pCH, mientras

que hasta ahora se habfa supuesto originada‘por un pNH,.
7° Las frecuencias de las bandas asignadas a las ten-
siones N-H y N-O se 1nterpretan satisfactorlamente en funcibén

de las distancias N ... O y de la correspondiente fortaleza



Gel enlace de hidrdgeno. Nuestra asignacién confirma la pro
puesta por Krishnan (1964) para las tensiones N-H que habfa

sido discutida en trabajos posteriores.

8° Se ha propuesto un modelo polar, equivalente al mo
delo de los momentos dipolares de enlace, que resulta apro-

piado para el estudio de las moléculas ibnicas.

9° Para p_ (carga aparente del dtomo a) y n_, (varia-
cidn del momento dipolar con la distancia ab) se han obteni-

do como valores més probables:

oy = 1,29 ngg = 1096
N
Py = 0,55 ney = 6,00
Neg = -5,39
Se ha adoptado p, = p =7 =0yop = 0,45 D/g.
Cr S C:Cqr Ho

10° Para las cargas aparentes de los grupos -NH3+ Yy
-C02~ se han encontrado los valores de 4;4 y -5;3 D/i, esto
es una carga de 0;9 Yy -l;l electrones lo que estd en muy
buena concordancia con -lo Que cabria esperar de la estruc-

tura ibnica de la glicina, Para las componentes del momento



dipolar segln el eje C-C, el eje perpendicular a &éste en el
piéﬁéwﬁﬁé contiene el grupo —Co2 y el perpendicular a estos
se han obtenido los valores 14;0; -7,1 y 0 Debyes, lo cual
representa que el momento dipolar puéde considerarse como
un vector que va aproximadamente del centro dellgrupo --NH3+

al centro del_grupo -co,".



BIBLIOGRAFIA

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

TSUBOI, M., ONISHI, T., NAKAMURA, I., SHIMANOUCHI, S.,
MIZUSHIMA, S.; Spectrochim. Acta, 12, 253 (1958),

SUZUKI, S., SHIMANOUCHI, T.; Spectrochim. Acta, 19
1195 (1963).

GHAZANFAR, S.A.S., MYERS, D. V., EDSALL, J. T.; J. Am.
Chem. Soc., 86, 3439 (1964).
LAULICHT, I., PINCHAS, S., SAMUEL., WASSERMAN, I.; J.

Phys. Chem., 70, 2719 (1966).

KHANNA, R. K., HORAK, M., LIPPINCOTT, E. R.; Spectrochim.
Acta., 22, 1759 (1966). ’

PARRISH, W., MACK, M.; Data for X-ray analysis. Charts
for the_solution oleraggs equation; Philips Technical

Library, vol. 1, Ed. 22 (1963).

Commision on Molecular Structure and Spectroscopy; Pure
Appl. Chem., 1, 537 (1960) .

Description and Instructions Infrared Grating Spectro-
photometer, Model 125, S 104/27 E. Perkin-Elmer Co.

Instruction of variable path -~ length Infrared cell, Re-
search & Industrial Company, London.

TABARIK, V,, HORAN, M., Revue d' Iena, 4, 202 (1964).

Beilsteins handbuch der organischen chemie, 4, 333, 771,
Ed. Springer-Verlag (1956).



12) -

13)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)

22)

23)

133 (1957).

CRAWFORD, B., Jr.; J. Chem. Phys., 29, 1042 (1958) .

SESHADRI, K. S., JONES, R. N.; Spectrochim. Acta, 19,
1071 (1963).

International Union of Pure and Applied Chemistry,
Compt. rend., Vingtiéme Conference, Munich 1959, pég.
187, Butterworths, London.

WILSON’ E.. B.,'Jro’ WELLS, A. S.; J. Chem. Phys., _g’
578 (1946).

BALASUBRAMANIAN, K., KRISHNAN, R. S., IITAKA, Y.; Bull,
Chem. Soc. Japan, 35, 1303 (1962).

NEELAKANTAN, P., KRISHNAN, R. S., IITAKA, Y.; Bull. Chem.
Soc. Japan, 35, 1303 (1962),

KIRSCHENBAUM, D. M., BURKOWSKY, P.; Appl. Spectr., 17
149 (1963). |

GORE, R. C., BARNES, R. B,, PETERSEN, E.; Anal. Chenm.,
21, 352 (1949).

WEINREICH, G.; "Solids", J. Wiley & Sons, New York (1965).
MITRA, S. S., GIELISE, P. J.; "Infrared Spectra of Crys--
tals" en Progress in Infrared Spectroscopy. Vol. II;

Szymauski, H. A,; E4d. Plenum Press, New York. (1964).

ALBRECHT, G., CAREY, R. B,; J. Amer. Chem. Soc., 1087
(1939) . | | |



24)  IITAKA, Y.; Acta Cryst., 14, 1 (1961).

25) HEINE, V.; Group Theory in quantum Mechanics; Perga-

mon Press (1960).

26)  BALASUBRAMANIAN, i., KRISHNAN, R. S.; Proc. Indian
Acad. Sci., A-59, 115 (1964).

27)  TAKEDA, M., IZVAZZ0, R.E.S., GARFINKER, D., SCHEINBERG,
I. H.,; J. Am. Chem. Soc., 80, 3813 (1958).

28) NAKAMOTO' K. ’ SARMA, Y' A' ’ OGOSHI ’ H [} ; J. Chemo Phys. ’
43, 1177 (1965).

29) STAHLEBERG, U., STEGER, E.; Spectrochim. Acta, 23-A, 475
(1967) .

30) GOLIKE, R. C., MILLS, I. M., PERSON, W. B., CRAWFORD,
B., Jr.; J. Chem. Phys., 25, 1266 (1956).

31)  NAKAMURA, K.; J. Chem. Soc. Japan, 80, 118 (1959).

32) TSUBOI, M,, TAKENISHI, T., NAKAMURA, A., Spectrochim.
Acta, 19, 271 (1963).

33) HAMILTON, W. C., IBERG, J.; Hydrogen Bonding in solids;
pdg. 86; W. A. Benjamin Inc. New York (1968).

34) PIMENTEL, G. C., Mc CLELLAN, A. L.; The hydrogen bond,
W. A, Freeman, San Francisco (1960).

35)  BIARGE, J. F., HERRANZ, J., MORCILLO, J.; An. Real Soc.
Esp., Fis., y Quim,, 57a, 81 (1961l1). '

36) BUCKINGHAM, A, D.; Proc. Roy. Soc. (London) A255: 32
(1960) .



37) BUCKINGHAM, A. D.; Trans. Faraday Soc., 56, 753 (1960).

38)  CRAWFORD, B.; J. Chem. Phys., 20, 977 (1952).

w
O

AARON, M. W., GRANT, E. U.; Trans. Faraday Soc., 39,
85 (1963) .

40)  MORCILLO, J., FERNANDEZ BIARGE, J., HERRANZ, J.; An.
Real Soc. Esp. Fis. y Quim., 55A, 267 (1959).

41) STRALEY, J. W.; J. Chem. Phys., 23, 2183 (1955).

42) COLE, A. R. H., MICHELL, A. J.; Spectrochim. Acta.,
20, 739 (1963).

43) DUPUY, B.; Etude par spectrometrie infrarouge de quel
ques acides o-amines. Tesis doctoral presentada en la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Burdeos. 1967.



