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ESTUDIO DEL ESPECTRO DE VIBRACION DE LA GLICINA

INTRODUCCION

El objeto de este trabajo es determiner el tipo de vi- , 
braciôn molecular que origine cada una de las bandas del e£ 
pectro de la glicina. Este tipo de estudios tienen un inte- 
rés preminente en espectroscopîa porque constituye la base 
necesaria tanto para obtener la informaciôn que sobre las 
caracteristicas estructurales de una molëcula proporciona 
el espectro, como para poder analizar espectros de molécu­
les mâs complejas con elle relacionadas.

La determinaciôn de las vibraciones moleculares es un 
problema muy complejo que hasta el présente solo se ha re- 
suelto de forma cuantitativa para molécules muy simples o 
con mucha simetria. En general no se dispone de los sufi- 
cientes datos cuantitativos para poder resolver el proble­
ms y por ello hay que utilizer, adem.és,otros de tipo cual^ 
tativo. De esta forma se puede llegar a una asignaciôn de 
las bandas a modos aproximados de vibraciôn. El éxito en 
trabajos de este tipo reside en utilizer una gran cantidad 
de datos de naturaleza lo mâs variada posible, lo que per- 
mite contraster las conclusiones con criterios diferentes.

El anâlisis del espectro de vibraciôn de la glicina, •



tiene especial interés por ser la base para el estudio de 
aminoâcidos superiores e incluso para péptidos y protei- 
nas, de significaciôn esencial en biologîa. Sin embargo, 
dicho anâlisis no es fâcil por ser ésta una molêcula no 
muy sencilla carente de simetria y porque la mayor parte 
de la informaciôn disponible proviene de espectros de gl^ 
cina en forma cristalina donde la existencia de puentes 
de hidrôgeno hace mâs dificil su interpretaciôn, de forma 
que sôlo en época relatiyamente reciente (1) se ha inten- 
tâdo un anâlisis detallado del espectro aûn cuando habfa 
nûmerosos estudios anteriores.

Un equipo de investigaciôn numéroso de la Universi-
dad de Tokio ha abordado este problema en una serie de
trabajos sucesivos. En ellos estudiàn los espectros de

13varias glicinas deuteradas, glicinas N y monocristales 
de glicina con luz polarizada. Basado en estos trabajos 
Suzuki (2) ha dado una asignaciôn bastante detallada que 
ha confirmado con un câlculo nümérito simplificado, supo 
niendo que las vibraciones del.grupo -NHg son independien 
tes de las restantes. Sin embargo^ sus resultados, aunque 
razonables, no pueden consideràrse como definitivamente 
establecidos. Trabajos posteriOres contradicen la asigna­
ciôn dada a algunas bandas. Asi ocurre con los estudios 
efectuados por Edsall (3) sobre el espectro Raman de gli- 
cina y glicina deuterada en disoluciôn y el espectro in-



18frarrojo de glicina 0 (4) en estado cristalino.

La asignaciôn de Suzuki estâ basada en su mayor parte 
en la correlaciôn de las bandas de los espectros de glici- 
na deuterada. Esta correlaciôn puede ser establecida de for 
ma mâs 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 or^ 
ginadas por las dos variedades cristalinas astables de la 
glicina la a y la y. Por otra parte, existe otra serie de 
datos como son las medidas de intensidades absolûtes, los 
espectros Raman del cristal y la 'comparaciôn entre sustan­
cias cristalizadas y en disoluciôn, juntamente con datos 
existantes 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 podrîan 
aportar nueva luz al problema. Teniendo en cuenta todo es- 
to, nos ha parecido interesante plantearnos el problema de 
examiner a fondo la asignaciôn de la glicina de forma mâs 
compléta y general, obteniendo para ello los datos expéri­
mentales que hemos juzgado de mayor interés,

Con este objeto hemos efectuado las sigulentes medidas: 
(i) Espectros de o- y y-glicina normal y a- y y-glicina Nd^ 
en comprimidos de KBr y en interposiclôn con Nujol en la re- 
giôn 4000-400 cm"^; (il) espectro Raman de y-gllclna Nd^



efectuado en la Universidad de Lieja sobre una de las
muestras obtenidas por nosotros; (iii) espectros en el

-1infrarrojo prôximo, zona 10.000-4000 cm, de a-glicina nor 
mal, a-glicina Nd^ y y-glicina normal en comprimidos de 
KBr; (iv) espectros de disoluciones de glicina normal en 
agua y glicina Nd^ en agua pesada en la regiôn de 3.500- 
800 cm (v) Câlculo de las intensidades absolutas de la 
glicina normal en disoluciôn acuosa y de glicina Nd^ en 
disoluciôn de agua pesada a partir de espectros registra- 
dos en la regiôn 3,200-800 cm  ̂con disoluciones de con- 
centraciôn conocida, variando en cada caso el espesor de 
la célula de referenda; (vi) câlculo de las intensidades 
absolutas de glicina normal y glicina Nd^ en comprimidos 
de KBr de diferentes pesos a partir de espectros registre 
dos en la regiôn 5.000-400 cm" .

En el estudio de las vibraciones moleculares de la 
glicina debe consideràrse a ésta como una molëcula aislada. 
Como la mayor parte de los datos usados corresponden a es­
pectros de glicina en forma cristalina se plantea el proble 
ma de determiner en que medida estos datos pueden ser utili 
zados. Se hace necesario, po^ tanto, estàblecer en primer 
lugar: (i) si las bandas observad^s en el espectro cristali­
no se corresponden a modos diferentes de vibraciôn de la mo 
lëcula o por el contrario son bandas desdobladas originadas 
por el mismo tipo de vibraciôn molecular; (Ü) que bandas se 
corresponden con modos de vibraciôn internps y cuales son los



correspondientes a vibraciones reticulares; (iii) quë gra 
do de acoplamiento tienen las vibraciones con las vibracio 
nes internas, es decir en qué grado es de esperar que es­
tas ûltimas vibraciones se correspondan con las vibracio­
nes de la molêcula libre. Para ello se ha efectuado un anâ 
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 anâlisis 
comparativo entre los espectros de glicina cristalina y los 
correspondientes a los de glicina en disoluciôn. Este estu­
dio permite concluir con bastante certeza que el espectro 
del cristal es esencialmente el de la molëcula independien- 
te mâs, naturalmente, el de las vibraciones reticulares.
Por tanto estâ justificado utllizar esos datos en el anâl^ 
sis.

Basândonos en los nuevos datos disponibles, en espe­
cial los proporcionados por la comparaciôn de los espec­
tros de a- y y-glicina normal y deuterada hemos obtenido 
una correlaciôn entre las bandas en los espectros de gli- 
cina normal y deuterada que difiere en varios aspectos de 
la dada por Suzuki y admitida en todos los siguientes anâ­
lisis. Creemos que esta correlaciôn estâ ahora establecida 
con un razonable grado de certeza y es, desde luego, con­
sistante con un ndmero muy elevado de datos, incluïdos to­
dos los previamente utilizados. Finalrnente hemos efectuado



una nueva asignaciôn basada en gran parte en los desplaza*^ 
mientos isotôpicos analizados mediante la nueva correla­
ciôn, que se contrasta y confirma por la posibilidad de in 
terpretar muchas de las diferencias observadas entre los 
espectros de glicina cristalina y en disoluciôn, dipolar 
aniônica y cationica, etc.,.

El anâlisis de las frecuencias del espectro lo hemos 
completado con el estudio de las intensidades. Para un ma­
jor conocimiento de la molëcula nos ha interesado interpre 
tar las intensidades del espectro de glicina normal y deu­
terada en funciôn de la variaciôn del momento dipolar de la 
molêcula en las tensiones y flexiones de sus enlaces. Este 
estudio no ha podido ser basado en las coordenadas normales, 
que son desconocidas debido a la complejidad de la molêcula 
y por ello se ha tenido que relacionar las constantes del 
modelo polar adoptado con una serie de magnitudes como son: 
las intensidades totales de la njiolêcüla normal y deuterada, 
el valor de su mornento dipolar y las intensidades de algunas 
frecuencias muy caracterîsticas. Para este estudio se ha ut^ 
lizado un modelo polar diferente de los hasta ahora emplea- 
dos, consistantes en unas cargas aparentes p, localizadas y 
fijadas en los âtomos que varîan proporcionalmente con el iii 
cremento de las longitudes de los enlaces. Mediante este mo­
delo ha sido posible interpreter apropiadamente todos los da



datos expérimentales disponibles, obteniêndose por otra par 
te para las cargas efactivas de los grupos y -CO^ valo
res muy prôximos a la carga del electrôn como podrfa espe­
rar se.



I. PARTE EXPERIMENTAL

A) TECNICA EXPERIMENTAL 

a) Obtenciôn de sustancias

La procedencia de todo el material quimico utilizado 
fue la siguiente:

Brom.uro potâsico, "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 bidestilaciôn en 
atmôsfera de nitrÔgeno,

Y-glicina, y-glicina Nd^ y a-glicina Ndg, obtenida por 
nosotros segûn los siguientes procedimientos;

i) Preparaciôn de y-glicina;

Disolver hasta disoluciôn compléta 2,5 g. de glicina en 
9,5 ml. de agua destilada. Anadir 0,5 ml. de âcido acético gla 
cial. Filtrar a través de embudo de plaça 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 dîas aproximadaxnente.



ii) PreparaciÔn de a-glicina Ndg:

Disolver en un erlenmeyer de boca esmerilada 2g. de 
glicina, desecada a peso constante, en 10 ml. de agua pesa- . 
da y mantenerlo bien cerrado en estufa a 60®C durante 3 dfas.

I
Filtrar la soluciôn a través de embudo de plaça filtrante, 
porosidad G-4 y evaporar los filtrados a sequedad en estufa 
de 60*C.

iii) Preparaciôn de y-giicina Nd^:

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 dias. Evaporar 
a sequedad la disoluciôn en desecador a vacfo provisto de pen 
tôxido de fôsforo. Disolver los cristales obtenidos de glici- ' 
na deuterada en 9,5 ml. de DgO hasta disoluciôn compléta y 
anadir entonces 0,5 ml. de âcido acético glacial. Filtrar por 
embudo de plaça filtrante, porosidad G-4, y recoger el filtra 
do sobre un erlenmeyer. Introducirlo en nevera a 0® C, bien 
cerrado, y dejar recristalizar durante 20 dfas aproximadamente

Todas las operaciones deben efectuarse con material com­
plet amente limpio y en el caso de deuteraciones desprovisto de 
humedad.



Las referencias encontradas en la bibliografia para 
la preparaciôn de a-glicina Nd^ (5) , para la y-glicina nor 
mal y y-glicina Nd^ (2) describen el procedimiento de for­
ma insuficiente.

iv) Confirmaciôn de estructuras:

Las estructuras cristalinas han sido confirmadas me­
diante difractogramas de Rayos X, fig, 1. En la tabla I es 
tân dados los espaciados e intensidades relatives observa- 
dos y los de referenda de a-glicina Nd^, y-glicina normal 
y y-glicina Nd^ (6). La compléta coincidencia de espacia­
dos indica que toda la sustancia estâ en la forma cristali 
na dada. Las discrepancies observadas en intensidades hay 
que atribuirlas a orientaciôn de las muestras analizadas, 
Para el registre se ha utilizado radiaciôn K a de Cu filtra 
do con Ni y excitada a 36KV, y 20 mA, en las siguientes con 
diciones de operaciôn: Para y-glicina normal y y-glicina 
Ndg, velocidad de 2 grades por minute, factor de escale de 
64 y constante de tiempo de 2, y para a-glicina Ndg, velo­
cidad de 2 grades por minute, factor de escala de 32 y co£ 
tante de tiempo 2.
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TABLA I 

DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

Espaciados e Intense iades relatives de a-glicina Nd^

dA I/Ii

obs. tab^. obs. tab^.

5,965 5,96 15 30
4,670 4,69 26 70
4,406 4f42 14 40

4,13 —— 20
3,709
3,514 3,70 40

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 intensidades relatives de y-glicina normal 

dA I/I-
obs. tab^. obs. tab*.

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

odA

intensidades relatives de y-glicina Nd^ 

i/ii

obs. tab*. obs. tab*.

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

b) Calibraciôn de espectrôgrafo

La comisiôn 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 absorciôn de molôculas orgânicas sen
cillas en la zona 4.000 - 2.000 y 2.000 - 600 cm”  ̂y Ifneas

198patrones del espectro de emisiôn del en la zona 10.000 -
4.000 cm Utilizando estas tablas de la I.U.P.A.C., se ha 
calibrado el espectrofotômetro infrarrojo de red Perkin-Elmer, 
mod. 125 (8) que es el que hemos utilizado en el présente tra 
bajo. Las Ifneas patrôn estôn verificadas con una exactitud



absoluta superior a 0,1 cm  ̂que es superior a la reproduci- 
bilidad de nuestro espectrôgrafo y por tanto no limita la 
exactitud de la calibraciôn.

i) Zona de 4000 - 400 cm

Se han utilizado los siguientes gases: CO, CO2, CH^, NH^ 
y vapor de HgO. El NH^ y CO2 se han preparado por procedimien 
tos générales sin atender excesivamente a su pureza ya que e£ 
to no tiene repercusiôn para fines de calibraciôn. Un exceso 
de aire afecta la anchura de la banda pero no a su localiza- 
ciôn dentro de los limites de precisiôn que necesitamos. Las 
otras muestras se han recogido de balas industriales a pre- 
siôn.

Los espectros de vapor de agua en las regiones 3950 
3447, y 1890 - 1318 cm  ̂y de CO2 en la regiôn 702 - 629 
cm*”̂  se han registrado utilizando el espectrômetro en rayo 
simple, es decir, abriendo la vehtana del rayo de referen­
d a  a la atmosfera y sustituyendo el rayo de compensaciôn, 
que ha sido interrumpido cerrando la ventana, por una senal
eléctrica convenientemente elegida ("Senal de prueba"),

i

El resto de los espectros, es decir, CO, CO2, CH^, NH^ 
y ClH se han obtenido utilizando el aparato en doble rayo.
En la tabla II se indican las condiciones en las que se lian 
verificado los espectros, y en las fig. 2 y 3 la representa- 
ciôn de algunos de ellos.



TABLA I I

ZONAS CALIBRADAS - REGION 4000 - 400 cm- 1

Muestra
Regiôn
(cm"^)

Presiôn long.célula Rendija Senal
espectral de 

(torr) (cm.) (cm“ )̂ . prueba

C02 702-629 atmosf. - 0,4 3
H^O 3950-3447 Il - 0,9 2,3,4
H2O 1890-1318 II - 0,7 3
CO 4343-4132 650 7 0,6 -

C02 3734-3682 280 0,6 -

C02 3640-3579 280 7 0,6 -

CH4 3167-2936 100 0,6 -
ClH 3060-2650 175 7 0,7 -

CO2 2381-2300 42 7 0,5 -

^^C02 2295-2247 75 7 0,5 -
CO 2242-2013 ' 360 0,3 -
CH4 1366-1248 300 >3 0,3 -
NH3 1213-800 7 0,3 -
NH3 994-753 7 0,3



ii) Zona de 10000 - 4000 cm"^:

Los espectros atômicos de emisiÔn del mercurio se han ob 
tenido colocando una lampara de mercurio de 80 W, y 220-280 V. 
en el rayo de referenda y sustituyendo el otro por una senal 
de prueba adecuada (Ts)• Se ha procurado operar con la mâxima 
resoluciôn, es decir, con rendijas espectrales inferiores o 
iguales a 1 y Ts comprendidas entre 2 y 4.

Esta zona ha sido calibrada mediante el registre de 12 
bandas de emisiôn repartidas a lo largo de esta zona. En la ta­
bla III se citan las condiciones en que han sido registradas.

-1
TABLA III 

LINEAS DE Hg CALIBRADO-REGION 10000-4000 cm’
Nômero de Onda Rendija espectral Senal de prueba Observada

9859,432 2,4 4 9861,9
8857,006 1.4 4 8858,4
8281,568 1.5 3 8284,0
7366,568 0,5 3 7367,5
7311,471 0,5 3 7312,5
6535,882 0,6 4 6536,9
5908,322 0,4 3 5908,0
5900,714 0.4 3' 5900,5
5855,561 0,6 4 5855,9
5842,976 0,3 3 *5843,1
4444,560 0,5 3 4443 ,5
4299,330 0,6 • 3 4298,0



iii) Curva de calibrado:

Se representan en abcisas los nûmeros de onda y en orde 
nadas los Au o desviaciones del date experimental obteniéndo 
se asî cuatro curvas dadas con traio continuo en la fig, 4,
El valor calibrado de cualquier frecuencia comprendido en el 
intervalo 10.000 - 400 asi se obtiens sin mâs que sumar el 
incremento correspondiente. Los valores numéricos de estos 
incrementos estân dados en la tabla IV,

Las lecturas de u en el espectrdgrafo deben realizarse 
de forma que correspondan a ndmeros de escala cuando la par­
te superior de dichos nûmeros sea tangente a la traza del vi­
sor. La frecuencia corregida se puede dar con una exactitud 
mâxima de 1/10,000,

iv) Calibrado permanente:

La calibraciôn estû 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 que trabaja el aparato 
(10,000 - 4000, 5000 - 2000, 2000 - 800, 1000 - 400 cm"^),^de 
forma que., en principle, la calibracidn de un a zona es vâlida



TABLA IV

CALIBRACION DE FRECÜENCIAS

V A V V Av V A V V A V

10000 -3 0 5000 -0,1 2000 -0 53 1000 -0 26
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 T-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
4000 1 0 2000 1,7 800 0 16 . 400 0 10

a) Frecuencia corregida = frecuencia leida v + correcciôn Au



para las très restantes. Los segundos son: desplazamiento 
de la red de difracciôn en un ângulo constante respecte a 
su posiciôn 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 desplazamiento de la escala de lec­
ture que afecta la calibraciôn de cada intervalo espectral 
simplemente en una cantidad constante pero diferente para 
cada intervalo.

Los desplazamientos relatives de las escalas respecte 
de la de 10,000 - 4000 cm” « han side 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 
calibraciôn en estos valores, se anula influencia del error 
que introduce el corrimiento de las escalas. En la figura 4, 
estS dada con trazo discontinue las curvas obtenidas después 
de corregir este errer.

Para el errer debido al desplazamiento de la red de di­
fracciôn se puede también hacer una correcciôn sistemâtica 
que en nuestro case ha demostrado ser mener que los errores 
expérimentales,

Una vez efectuadas estas correcciones, las calibracio- 
nes para las cuatro zonas deben coincidir en una curva ûni- 
ca que es la curva de calibrado permanente. Esta curva de-



be permitir recalibrar el espectrôgrafo en posterlores oca 
siones de manera mucho mâs simple.

v) Calibraciôn del espectro Raman:

Se ha calibrado mediante las lineas del neon. Se ha ob 
tenido la siguiente expresiôn para la curva de calibrado.

V = 109,484 X - 0,718 x^

donde x es la distancia en médias pulgadas (usada por conve 
niencia de la escala del registre) a partir de la posiciôn 
de V = 0. A los valores asî calculados hay que sumarles los 
incrementos dados en la Tabla V

TABLA V

CALIBRACION DEL ESPECTRO RAMAN (cm"^)

V . 10“^ 1 2 3 4 5 6 7 8
A V 1,5 1,5 1,4 1,4 1,3 1,3 1,2 1,0

V . 10“^ 9 10 11 12 13 14 15
Av 0,8 0,6 0 -0,6 -1,1 -2,0 —3,0 *
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c) Medldas en sôlldos

i) Preoaracidn de comorlmidos de bromuro Dotâslcoî

Tamizar todos 1 19 componentes sôlidos oor tamiz de ma-
lia 200 y desecarlos hasta peso constante en estufa a 110*C. 
Dejar enfriar en desecador, no debiéndose manipuler antes 
de media hora. Pesar, en balanza de precision, la proporcio 
nés debldas de KBr y gliclna para hacer la mezcla détermina 
da. Homogeneizar la mezcla y pasarla a un vibrador, provis-
to de un mortero de ëgata, durante 15 minutes. Pesar de la
mezcla homogenea las cantldades corrospondientes a les com- 
primidos que se desean obtener* Las fracciones pesadas se in 
troducen en la matriz de hacer comprlmidos, y después de ha- 
berle hecho vacfo durante 5 minutes, se le somete a una pren 
sa a presiôn de 200 kg/cm •- Determiner el peso de los compri 
midos obtenides y guardarlos en desecador a vaclo.

El material usado en este proceso ha sido el siguiente: 
balanza analftica METTLER, tipo H-16, que opera cen precisio 
nés de 10~* g; yibrader "VIBRATION MILL" tipe MK-2 y matriz 
especial dn hader comprlmidos, tipo KB-01 de la R.1,1*0.; prnn 
sa convencional de aceite que trabaja con presiones comorendi 
das entre 0 y 500 Kg/cm .

Los espectros se han coAseguldo usando en cada Càso un 
comprimido de KBr en el rayé de cümpëhsacidn cuÿo conteni-



rM en cea iquaJ a I que existe en el de referencia, r-̂*
culable a partir de su peso y de la composiciôn de mezcla.

il) Espectros de atenuaciôn:

Para el estudio de los sobretonos en la regiôn de 
10.000 - 4,000 cm y debido a que en esta zona la radi^ 
ciôn difundida no permite la apreciaciôn de las bandas, se 
ha tenido que trabajar con atenuadores en el rayo de compen 
saciôn y con concentraciones de glicina de hasta casi un 
20*. La tôcnica de la atenuaciôn consiste en registrar el 
espectro atenuando la intensidad del rayo compensador. Me­
diante ella se obtienen espectros m^s sensibles a las va» « 
ciones del coeficiente de extinciôn de la su^tancia. Esta 
tôcnica es utilizada con frecuencia, pero que '̂ epamos no h"» 
sido analizada, y alguna de sus posibilidades no son bien 
conocidas, parece por tanto interesante discutir aquf su 
fundamento.

l,a transmisiôn de radiaciôn por una substancia est& 1 
"̂ia por la ronocida fôrmula;

T  = ( I / I f , )  =

donde los sfmbolos tienen el significado usual, con lo que 
la sensibilidad de I respecte a varlaclones de r ^iene dada 
por:



T(lnT)I 
(dl/de) = ------- —

Normalmente el espectrôgrafo se utlllza de forma que co­
rresponde a la totalidad de la escala de registre, que toma 
remos como ùnidad, con lo que la sensibilidad se expresarS 
por:

T In T
Sn = (dl/de ) = —  — f 1}

Mediante la técnica de atenuaciôn se hace corresponder la 
totalidad de la escala de registre a la fracciôn p de 
que transmite el atenuador. Tomando como en el case ante­
rior la escala de registre como unidad, pl^ = 1 tenemos la 
sensibilidad:

T In T
(dl/de) = -------- {2}

ep

Tenemos por consiguiente un aumento de sensibilidad, tanto 
mayor cuanto menor sea p, que en principio solo queda lirai- 
tado por la condiciôn de que debe ser igual o mayor que T 
para que la zona del espectro considerado no se saïga de 1% 
escala de reuistro. En el caso extremo, p = T, tendremos pn 
ra la sensibilidad con atenuaciôn:

In T In p
Sa = (dl/de) = -----   = ■ — —. . {3}



Las expresiones {1} y {3} muestran claramente la convenien- 
cla de utilizer la técnica de atenuaciôn especialmente si 
se registre una regiôn con valores de T mùy pequenos, y en 
este aspecto es usada con frecuencia. No parece sin embargo 
tan bien conocido que usando muestrès con T pequenos y ré­
gi strando el espectro con atenuaciôn puede obtenerse moyor 
informaciôn sobre las peculiaridades de un espectro. Efecti 
vamente la sensibilidad en el registre normal eq. fl) es mâ 
xima para T = e  ̂con un valor.

(Sn'max. = --ee

Por consiguiente hay que utilizer muestras que en la regiôn 
de interës tengan valores de c.d " (e In 10)"^.

Con atenuaciôn la mâxima sensibilidad que se puede ohtener 
eq. {3}, esta limitada sôlo por el mfnimo valor para
el cual el espectrôgrafo es sensible. Es puôs posible obte- 
ner espectros con una sensibilidad superior a la normal por 
un factor.

Pmfn.

Utilizando la têcnica de atenuaciôn con muestras con valo-
—1res de cd « -(c In 10) In p^^^  ̂es decir -In veces

mayores que en el registre normal Ôptimoé



En numerosos modèles de espectrofotômetros comerciales, uti 
llzando condlclones apropladas, puede dârsele valores
del orden de l/lOO (y nenores), con lo que se obtiens una 
sensibilidad al menos 10 veces superior que con el registre 
normal ôptimo.

Para utilizer la técnica de atenuaciôn se ha construis 
do una serie de atenuadores de très tipos: plaça metâlica 
perforada (atenuadores M), red metâlica de diferentes ma­
llas (atenuadores T) y telas metâlicas superpuestas (atenua 
dores S). Se han calibrado los valores de p para ellos y pa 
ra algunas de sus combinaciones, estos valores estân dados 
en la Tabla VI. La combinaciôn para los valores mâs peque­
nos de p se ha efectuado utilizando la técnica de la oonpen 
saciôn#



TABLA VI 

ABSORCIOK DE LOS ATENUADORES

Atenuador Transmislôn Combinaclone s TransmisiÔn

0,71 "̂ 1 + ^2 0,47

^2 0,60 ■̂ l + '̂ 3 0,39

^3 0,59 ■̂ 2 + Si 0,36

Si 0,55 "̂ 3 + Si 0,30
0,29 Tl + ’’2 + ^3 0,26

Mo 0,19 •̂ 2 + "̂ 3 + Si 0,20

S4 0,07 ^3 + S2 0,17

«1 0,05 Si + S2 0,15

«2 0,00 ^1 ’■3 + S2 0,10
0,00 Ml + S2 0,01

Las transmisiones estân dadas en tanto por uno. No exi£ 
ten varlaclones apreclables cuando se utilizan programas de 
rendlja 4, 5 6 6.

d) Medldas en dlsoluclôn.

Las medldas en dlsoluclôn requleren 1®) preparaclôn de 
las dlsoluclones; 2̂ ) calibraciôn de las câlulas que se van 
a manejar; 3") conoclmlento exacto de las condlciones de corn 
pensaclôn del dlsolvente.



i) Preparaclôn de las dlsoluclones

Se han reallzado, pesando las cantldades exactas, ya 
desecadas, en balanza analîtlca y llevando a volumen en ma 
traces aforados segûn la concentraclôn reguerlda. Se han 
usado matraces aforados "AFORA" cuyo contenldo présenta 
los slgulentes limites de error: Matraces aforados de:
25 ml.= 0,03 ml., de 50 ml.= 0,05 ml., de 10 ml.= 0,08 ml.

il) Calibraciôn de côlulas

Para la determlnaclôn de los espesores reales de las 
células se ha recurrldo al método de las Interferenclas. 
Sin embargo exlsten clrcunstanclas por las cuales se hlzo 
dificll obtener curvas de Interferenclas vâlldas para fi­
nes de calibraciôn. La principal causa es la falta de pa- 
ralellsmo, que en nuestro caso es un problema critlco por 
que debemos medlr espesores del orden de pocas mlcras. El 
paralellsmo puede comprobarse observando los anlllos de In 
terferencla producldos cuando la cëlula es llumlnada por 
luz difusa de mercurlo. Cuando se hace esta prueba las vcn 
tanas deben mlrarse sltuândolas perpendlcularmente entre 
el observador y la lâmpara de mercurlo. El paralellsmo se 
corrige por medio de tornlllos adaptados para este fin en 
la célula de forma que se obtengan el menor nûmero posible 
de anlllos de Interferencla en la superficie de las venta- 
nas que se estân observando.



Para la medida de espesores reales se han utilizado cë 
lulas de espesor variable de la Research Industrial Instru­
ment Company (9) que opera con un espesor mâximo de 6 mili- 
metros y cuya escala micromëtrica estâ dividida en 100 div^ 
siones de 5 micras cada una. Las células estân equipadas con
ventanas de fluoruro bârico, suministradas por Perkin-Elmer,

-1que permite el registre de espectros a partir de 800 cm

La determinaciôn 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 ev^ 
tar hacer contacte con los cristales. Situar la célula vacîa 
en el espectrôgrafo y registrar la zona de 2000 - 1000 cm 
Las condiciones de registre utilizadas han sido programs de 
rendija = 4, Pen Traverse Time = 10 sec,, Response = 2 y ve- 
locidad no inferior a 10 cm ^/min. Obtener la curva sinusoi­
dal. La altura de las ondas depende de la transparencia e in 
dice de refracciôn del cristal (10) y en nuestro caso traba- 
jando en condiciones apropiadas deberâ alcanzar como minime 
un 4% de la escala total de transmitancias. En caso de que 
este no ocurra verificar el paralelismo de las ventanas por 
observaciôn de los anillos de Newton formados cuando se ilu- 
mina la célula con luz difusa de mercurio. Ajuster el parale­
lismo hasta obtener un nûmero mâximo de 10 anillos de inter- 
ferencia. Registrar la curva para distintos espesores. La 
amplitud de la curva disminuye cuando aumentan los espesores. 
Calculer, para cada espesor utilizado, los espesores reales



de acuerdo con

b ------- 2.
2 ( Uj_ - Ug)

Sieiido b el espesor leido; n el nûmero de mâximos o minimos;
^1 ^ ^2 frecuencia inicial y final respectivamente. Repré­
senter los espesores leidos en la célula frente a los corres- 
pondientes espesores reales, el punto de corte de la recta con 
el eje de espesores leidos serâ el cero real de la célula.

La determinaciôn de los espesores reales por el método 
descrito puede llegar a hacerse dificil o incluso imposible si 
la manipulaciôn de las células no se hace con grandes precaucio 
nés ya que su manejo se nos ha revelado como muy delicado. Si 
no se trabaja debidamente puede ser frecuente la formaciôn de 
depôsitos en las partes mecânicas; la obstrucciôn del tornillo 
micrométrico y, el deterioro de los cristales por disoluciôn 
p ataque de las disoluciones, Por todo esto conviene limpiar- 
las inmediatamente después del uso con disolventes orgânicos 
que no contengan agua por ejemplo: hexano, cloroformo, sulfu- 
ro de carbono (no usar acetona con ventanas de F^Ba) y evapo- 
rarlos insuflando aire seco. La évaporaciôn del disolvente 
puede producir un excesivo enfriamiento en los cristales por 
lo que se recomienda hacer esta operaciôn cuando la célula 
estâ situada en el rayo de referenda del aparato o en cual-



quier otro foco têrmico para mantener la célula templada,

Trabajando con la glicina en disoluciôn hemos observa- 
do la formaciôn de colonias de bongos que pueden producir 
unos residuos que aparecen al cabo del tiempo incluso cuando 
la célula haya sido previamente limpiada. En este caso con- 
viene exponer la célula, una vez limpia y seca, a una fuen- 
te de radiaciôn ultravioleta procédante de una lâmpara de 
mercurio por ejemplo. Deben guardarse en desecador a vacîo. 
Todas estas manipulaciones obligan a recalibrar frecuente- 
mente el espesor real de la célula en intervalos de tiempo 
no superiores a dos meses, dependiendo del nûmero de veces 
que haya sida cargada. Para cargar la célula con una muestra 
determinada hemos utilizado una jeringa HAMILTON Gas-tight 
de 2,5 ml. de capacidad. Se introduce la disoluciôn colocan- 
do la célula a un espesor superior al requerido y se ajusta 
lentamente dicho espesor procurando que la disoluciôn recu- 
bra bien las ventanas y que no tengan ocluidas burbujas de 
aire. La colocaciôn 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 espesor se produci- 
ria una sobrepresiôn que podria dahar los cristales. La repro

iducibilidad del ajuste puede ser de - 1,5 micras o aûn mayor, 
dependiendo del cuidado que se tenga.



iii) Compensaciôn en disoluciôn.

En caso de disoluciones la compensaciôn es mucho mâs fâ- 
cil de establecer que en sôlidos por las siguientes razones: 
no se puede precisar la dispersiôn de la radiaciôn que origi­
ne el disolvente y por tanto se desconoce la localizaciôn de 
la Ifnea base del espectro; la cantidad de disolvente en la 
célula de referenda no es determinable dentro de los limites 
de precisiôn requeridos y, los disolventes tienen zonas de ab 
sorciôn intensas en donde la compensaciôn puede ser un proble 
ma grave porque aunque se consiguiera, se dejaria al aparato 
sin energia haciendo imposible el registre. Para obviar estos 
inconvenientes normalmente se tiende a usar disolventes que 
presenten mâxima transparencia al Infrarrojo y un aceptable 
poder de disoluciôn de la sustancia. Sin embargo para el es- 
tudio de la glicina en disoluciôn no nos ha sido posible en- 
contrar un disolvente que reuna taies condiciones ya que en 
ensayos de solubilidad efectuados sobre los siguientes disol­
ventes: alcohol absoluto, etanol, alcohol isopropilico, alco­
hol isobutilico, acetona, piridina, dimetilsulfôxido, dimetil- 
formamida, diclorometano, âcido tricloroâcetico, hexaclorobu- 
tano y tetracloroetileno, han demostrado quê  la glicina no se 
disuelve en las cantidades necesarias. En esta relaciôn de di­
solventes se encuentran los citados en el Beilsteins (11) que 
ofrecian algunas posibilidades y otros no citados, pero que 
nos pareciô interesante probar. Por lo anteriormente expuesto 
se llega a la conclusiôn de que para efectos de disoluciôn so-



lamente el agua es vâlida.

Debido a la gran absorciôn que présenta el agua en deter 
minadas zonas, se comprende que la compensaciôn ha sido el ma 
yor problema que se nos ha planteado en el registre de los es­
pectros en disoluciôn. De todas formas su empleo no ha sido un 
recurso obligado, a la vista de la inexistencia de otros disql 
ventes mâs idôneos. Desde un principio el agua ocupô nuestra 
atenciôn por habernos interesado el estudio de la glicina, como 
punto de partida para un estudio mâs complejo de las protefnas, 
efectuado en condiciones biolôgicas, en donde este disolvente 
ocupa un papel fundamental.

iv) Condiciôn general de compensaciôn:

Sea la sustancia A disuelta en un disolvente B. El caso ge­
neral viene definido por;

y por tanto,

{4}
^B

siendo y Cg las absortividades molares y las con­
centraciones en tanto por ciento, de la sustancia A y del



uiüoivente B; d y d’ los espesores de las células de refe- 
rcncia y de compensaciôn respectivamente y x la absorbancia 
résultante de las dos cululas:

Se pueden presentar los siguientes casos;
a) La sustancia A no absorbe, =0, por tanto si estâ corn 
pensado debe cumplirse que x = 0 luego de la ec, {4} résul­
ta que d* - Cg d = 0 lo que significa que hay compensaciôn

t
total y que la relaciôn de espesores de referenda y de corn 
pensaciôn viene determinado por la concentraciôn del disol­
vente en la ce lu la de referenda.

b) La sustancia A absorbe mucho menos que B, << e^, El 
cociente de la ec* {4} tiene un valor muy pequeho y por tan 
to d* - Cg . d “ 0 luego en este caso puede tambiôn compen- 
sarse de forma casi total.

c) La sustaacia A y el disolvente B absorben igual, Cg, 
no puede haber compensaciôn.

Por ranco *.e*.os visco que j.a condiciôn general para que 
haya compensaciôn:

se cumple solamente cuando A absorbe mucho menos que B, es 
decir,

B



v) Forma de Compenser:

1) Compensaciôn utilizando las medidas del aparato:

Se précisa conocer primero la frecuencia en la cual la 
sustancia absorba mucho menos que el disolvente, El caso 
ideal es aquel en que el valor de la absorciôn de la sustan 
cia sea prôximo a cero y el del disolvente sea alto, aunque 
sin tomar valores cercanos del 100% de transmisiôn ya que 
en este caso la compensaciôn séria tan intensa que atenua- 
riamos casi la radiaciôn total en esa zona y dejariamos al 
espectrôgrafo sin energia. La localizaciôn del punto en el 
cual se cumple que << se détermina por simple observa 
ciôn del espectro de la disoluciôn sin compensai; y del es­
pectro del disolvente usando aproximadamente el mismo espe­
sor en ambas células, 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 célula de referencia 
el espesor con el que se va a trabajar y se modifica gra- 
dualmente el espesor de la célula de compensaciôn hasta que 
la pluma del registre marque un valor de transmisiôn igual 
al que tendria la glicina en ausencia de disolvente (« 0)• 
Finalmente se comprueba que esté bien compensado en varies 
puntos que reunan las condiciones <<



2) Câlculo teôrico del espesor de la célula de compen­
saciôn:

Las condiciones de compensaciôn en este caso quedan es 
tablecidas mediante un câlculo previo del espesor de la cé­
lula de compensaciôn, de forma que contenga el mismo volu­
men del disolvente que en la célula de referencia. Para 
ello necesitamos determinar el volumen de disolvente en am­
bas células.

Suponiendo que los volûmenes de la sustancia A y el d^ 
solvente B son aditivos tendremos que en 100 ml. de disolu­
ciôn:

Vg = 100 - v^ = 100 - —^

y en un volumen total, V,

^B = ^B ^ = (100 - VTüïï 1 -
10- 2

de donde Vg es el volumen de disolvente en 100 ml. de diso­
luciôn, V_, volumen de disolvente en un volumen total V, xO —
es la concentraciôn de la sustancia A que viene en g./100ml, 
y p es la densidad de la sustancia A en g./ml. En la célula 
de compensaciôn, lôgicamente = V .

Ahora bien, los volûmenes totales de las células tie­
nen que ser proporcionales a sus respectives espesores, lue



go

V = K . y V  = k . d^

de donde V, V ,  d^ y d^ son los volûmenes y los espesores 
de las células de referencia y compensaciôn respectivamen­
te.

Dividiendo
VB
V B

résulta.

B
V B

1 -
X  . 10- 2

pero para que exista compensaciôn Vg = V*g luego:

X n-2
=  1 - (6)

observamos que la ec. {6} es equivalents a la ec. {5} ya 
que ambas expresan la concentraciôn del disolvente en la 
disoluciôn que viene expresada en ml. de disolvente por 
100 ml. de disoluciôn y son nûmeros adimensionales. En 
efecto, el conocimiento del valor de Cg que necesitaria- 
mos para ver si se cumple la ec. {5} se realize mediante 
la ec. {6} que es la forma de calcularlo.

Es conveniente que una vez que la célula se ha ajus- 
tado al espesor calculado,-se comprueba la compensaciôn



por el procedimiento 1) ya descrito.

e) Medida de intensidades. ILa 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.

j
La absortividad molar o coeficiente de extinciôn mole- 

cular o molar es caracteristico para cada sustancia y se de 
fine de acuerdo con la ley de Beer como:

. ..
siendo I , % e I , % las intensidades de radiaciôn monocromâ o(v) (v) —
tica de frecuencia incidente y transmitida respectivamente,
por una célula de espesor b (cm) en la-que estâ contenida
la sustancia absorbante a la concentraciôn c(moles/1,). A

I
la magnitud log (  ̂se le denomina absorbancia. Las un^
dades de la absortividad molar vienen dadas, por tanto, en

— 1 —1 l.molT X cmT .
■ ,V

1La anchura media de la banda, se define como la
diferencia en cm.^ entre dos puntos de la banda cuya absor­
tividad molar sea igual a la mitad de la absortividad molar 
en el mâximo de la banda. Al igual que êsta, es también un 
dato caracteristico para cada banda y depende directamente



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

La intensidad integrada absoluta es el parâmetro mâs 
interesante. Existen varias definiciones dadas por ejemplo 
por THOMPSON (12), CRAWFORD (13) y otros varios (14). Para 
evitar la introducciôn de nuevas unidades de intensidad, la 
Commission On Molecular Structure and Spectroscopy of I.ü. 
P.A.C. (15) ha recomendado provisionalmente el uso de las 
siguientes unidades.

Unidad absoluta: Se define como:

dv

de donde b, es el espesor de la célula en cm; n, la concen- 
tracién en moléculas por ml.; y v la frecuencia en sec” .̂ 
Esta unidad tiene las dimensiones de cm^ x sec"^ x molec"^,

Unidad secundaria:
I

r =  — i—  / ln(— ^) d(ln v) {8}
b.n J I

cuyas dimensiones son cm^ . molec"^.

o



Ünidad prâctica;

b.c

de donde c, es la concentraciôn en moles/1, de soluciôn; b,
en cm,; y v en cm” .̂ Esta unidad tiene por dimensiones, cm  ̂

-11, mol

Mêtodo de medida:

Se ha seguido el de las intensidades aparentes propues-
to por WILSON (16) y se ha utilizado la unidad secundaria se
gûn la I.U.P.A.C, El câlculo de las intensidades absolutas
se reduce a hallar los distintos valores de la integral y
del termine —  que constan en la ec. {8}, Las medidas se D.n
efectüan para distintos valores de b.n lo que permite for- 
malmente aplicar el mêtodo de WILSON, y en todo caso, con- 
trastar la reproducibilidad de las medidas y obtener valores 
medios de las intensidades.

i) Câlculo de la integral In(— — )  ̂d(In v) :

Este têrmino, que designaremos por A, défine el ârea 
comprendida por la curva obtenida de la representaciôn; ab- 
sorbancia trente al logaritmo de las frecuencias y tendrâ 
que obtenerse a partir de espectro registrado por espectrô 
grafo (percentage de transmitancia trente a frecuencias en



cm ^). Para ello se necesita: Medida de las transmitancias 
del espectro obtenido en un nümero de frecuencias tales que 
se asegure una buena densidad de puntos a lo largo de la
curva: log , log v .  Conversiôn de la transmitancia en

I
absorbancias (log — —̂  = 2 - log T) y la frecuencia de su 
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. Representaciôn de los valores de log ~
para todos los log v y obtenciôn de un espectro équivalente 
al experimental con las nuevas unidades. Medida del ârea re 
sultante con un planfmétro. Mediante el factor de correcciôn 
de ârea se détermina el ârea real en cm . El ârea medida en 
la escala log: log se convierte en la correspondiente esca- 
la In: In, sin mâs que multiplicarla por el cuadrado del fac 
tor numérico 2,303585. Las âreas obtenidas se han représenta 
do trente 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 vibraciôn-rotaciôn era de esperar que se cumpliese 
con mucha aproximacidn esta Ley.

Se ha usado planfmetro HAFF n® 315 con brazos de longi- 
tud variable que trabaja con precisiôn del 1% del ârea medi­
da.



ii) Câlculo del término 1/b.n:

En comprimido de KBr:

2Debemos obtener 1/b.n, que viene en cm /molécula, en 
funciôn 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 10^
C = M S.b

donde C, es la concentraciôn en moles . 1.^ y por tanto

b.c =
p . X . 10^

M.S

-1que vien en mol. 1. cm, lüego

P . X . N 
b.n = ----------

M.S

2expresado en molec/cm , obteniéndose finalmente

M.S 1 16,441 . 10"23 2
  (cm /molec) {9}

b.n N P.x P.x

En estas expresiones S, es la superficie del comprimi-
d 2 2do y es igual a n (-̂) = 1,3192 cm siendo d, el diâmetro 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 nûmero de Avogadro en molec. mol ^



23e igual a 6,0235 , 10 , El câlculo de 1/b.n se harâ susti-
tuyendo en la ec. {9} los valores de P, y x obtenidos en ca 
da caso.

En disoluciôn:

-1En este caso conocemos C*, concentraciôn en g. 1. , 
por tanto,

1 10^ , M 1 12,462 . 10"20
b.n N b.c! b.c*

b, es el espesor real de la côlula en cm. obtenido por dife 
rencia del espesor lefdo en el micrômetro y del cero deter- 
minado por el mêtodo de interferencias.

iii) Câlculo de F.

El producto de los valores obtenidos de 1/b.n por el 
de las âreas correspondientes nos darâ el valor final de 
las intensidades aparentes, r,g.

De la extrapolaciôn a cero en la representaciôn de las 
intensidades aparentes, B, frente al producto b.n obtenemos 
el valor de las intensidades absolutas, r.



B) RESULTADOS

a) Espectros de g- y y-glicina normal.

En las figuras 5, 6 y 7 estân representados los es­
pectros IR de a y y-glicina normal respectivamente en las 
regiones de 5.000 - 2.000, 2.000 - 800, 2.000 - 400 cm 
Estos espectros han sido registrados con rendijas espec- 
trales comprendidas entre 1 y 2 cm  ̂y un tiempo de regi£ 
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-gliciv 
na y 125,1 mg. para el de y-glicina. Se ha utilizado en 
el rayo de compensaciôn un comprimido de KBr de igual pe­
so que el de referenda.

En la figura 8 estân dados los correspondientes espec 
tros obtenidos en nujol.

En la figura 5 se muestra superpuesta la zona 3.300 -
-1 -1 2.400 cm y en la figura 6 la 1.700 - 1.500 cm , corres­

pondientes a espectros registrados mediante la técnica de 
atenuaciôn.

Los espectros de a-glicina han sido estudiados por va 
rios autores, mâs recientemente por Suzuki (2) y Khanna (5).



Los datos publicados son incompletos y en algunos aspectos 
contradictories. Los dados por nosotros tienen por objeto 
completar y confirmar estos datos anteriores as! como fac^ 
litar la comparaciôn con los correspondientes al espectro 
Y-glicina. Especial interês tiene la banda de alrededor de 
1.500 cm  ̂donde se ha observado la presencia de très pi- 
cos de forma muy clara trabajando con atenuaciôn. 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 H^O présenta en esta regiôn nume- 
rosas bandas pero hemos podido comprobar que no se corres­
ponden con picos de glicina, y en consecuencia la apariciôn 
de los mismos no puede ser atribuida a que el espectrôgrafo 
no estuviera suficientemente desecado.

La y-glicina ha sido estudiada en la regiôn de 1.600 - 
400 cm  ̂por Tsuboi (2). En este trabajo se estudia el es­
pectro de un monocristal con luz polarizada. Del espectro 
normal sôlo se dan datos en la regiôn 600 - 400 cm

En la Tabla VII estân dadas las frecuencias de las ban 
das observadas en a- y y-glicina. Los valores de las fre­
cuencias entre parêntesis 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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b) Espectros IR de a- y y-glicina Nd^

En las figuras 9, 10 y 11 estân representados los es­
pectros IR de o- y y-glicna Nd^ respectivamente, en las re­
giones de 5.000 - 2.fOO, 2.000 - 800, y 1.000 - 400 cm 
Estos espectros han sido registrados con rendijas espectra- 
les comprendidas entre 1 y 2 cm  ̂y un tiempo de registre 
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 o-glicina Nd^ y 
116,5 mg para el de y^gllcina Ndg. Se ha utilizado en el ra 
yo de compensaciôn un comprimido de KBr de igual peso que 
el de referenda.

En la figura 12 estân dados los correspondientes espec 
tros obtenidos en nujol tambiân compensados.

La a-gllclna Nd^ ha sido estudiada ültimamente por 
SUZUKI (2) y KHANNA (5)• Los datos dados por nosotros côm- 
pletan estos estudios.

En la bibliografïa prâcticamente no hay publicados da­
tos de y-glicina Nd., sôlo Tsuboi (2) da las frecuencias de

' -1très bandas en la regiôn 600 - 400 cm #

En la Tabla VIII estân dadas las frecuencias de lâs



bandas observadas en a- y y-glicina Nd^, (Los valores entre 
parêntesis son dudosos)•

c) Espectro Raman de y-glicina Nd^

En la figura 13 estâ representado el espectro de T-gl^ 
cina Ndg en la regiôn de 2.000 - 0 cm

En la Tabla IX estân dadas las correspondientes fre­
cuencias con una gstimaciôn de las intensidades relatives.

Los espectros de y-glicina normal y y-glicina Cdg han 
sido estudiados por BALASUBRANANIAN (17) y NEELAKATAN (18). 
Debido al interês que para nuestro trabajo tenfa el comple­
tar estos datos con el espectro de la y-glicina Nd^, y al 
no sernos posible registrarlo, se enviô una muestra de Y -  

glicina Nd^ al Laboratoire de Spectroscopie Moléculaire, 
Chaise di Chimie Analytique, Université de Liege. El apara- 
to utilizado para la obtenciôn del espectro era de doble 
monocromador de red, con detector fotoelêctrico construido 
en aquel Centro y cuya fuente excitatriz era un Laser de He 
lio-Neôn OIP de 100 mW de potencia en la lïnea del neôn a 
6328 A. El espectro fue registrado sobre microcristales pul 
verizados.
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TABLA IX

Frecuencias del espectro Raman de y -Glicina Nd^

v(cmT^) ^rel. V(cm"^) ^rel.

(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 infrarroio prdximo

En la figura 14 estân dados los espectros a<-glicina noi
mal, a-glicina Nd3 y Y-glicina normal , obtenidos en compris
midos de KBr usandb la técnica de la atenuaciôn.

En cada espectro estân representadas dos zonas cuyas 
condiciones de registro quedan descritas en la Tabla X



TABLA X

Sustancia
Zona Peso 

espectral comp.
(cm“ )̂ (mg.)

Conc.

(%)

Rendija 
espectral
(cm"^)

Velocidad
registro
(cm" Vmin)

Atenua
ci6n
(% T)

a-glicina 10000-6000 700 30 6-1 10 0,7
normal 7000-4000 550 10 2-1 10 3,0

j-glicina 10000-5700 500 10 8-2 40 3
normal 7500-4200 500 10 2-1 40 4

a-glicina 10000-4500 585 17 8-2 30 1
Ndg 5000-4000 250 10 2-1 30 8

Hasta el momento no se ha publlcado nlngün dato del e£ 
pectro de glicina en esta zona.

En Tabla XI estân dadas las frecuencias correspondien­
tes.
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FIg, 14,- Espectros en IR pr6xfmo de oTgllclna normal, Y*g^j, 
cîna normal y a"g1lclna Nd^ en comprimidos de KBrT



TABLA X I

Frecuencias en IR prôxlmo

3-Glicina normal Y-Gllcina normal a-Glicina Nds

(9160) mm MOT 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



DO

e) Espectros de glicina normal y glicina Nd  ̂en diso­
luciôn.

En la figura 15 estân representados los espectros IR 
de disoluciones de glicina normal en agua y glicina Nd^ en 
agua pesada en la regidn 3.500 - 800 cm"^. Estos espectros 
han sido obtenidos con.un espesor de cëlula de 15,8 mieras ; 
concentraciôn de 200,02 g./l., rendija espectral de 1,5 
cm  ̂y velocidad de 8,5 cm"^/min. En la mismp figura estân 
dados los correspondientes espectros en la regiôn de çobre- 
tonos (8.000 - 4,000 cm”^). El espectro glicina normal fue 
obtenido con un espesor de célula de 278y, una concentra­
ciôn a saturaciôn (253 g/l.) y una rendija espectral de 
1 cm El espectro de glicina. Nd^ con un espesor de câlula 
de 846y , una concentraciôn de 200 g/l. y una rendija espec­
tral de 1 cmT^.

Han sido utilizadas células de espesor variable de la 
R.I.I.C. con ventanas de FgBa. La compensaciôn ha sido muy 
crftica como quedô explicado en pâg. 36 .

KIRSCHENBAUM (19) y QORE (20) han obtenido previamente 
espectros en disoluciôn pero solamente en la regiôn de 
1.500 - 1*000 cm*”̂ , Por otra parte, estân obtenidos sin com 
pensaciôn y debido a la gran absorciôn del agu^ proporcio- 
nan mener informaciôn que los nuestros*
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En la Tabla XII estân dadas las frecuencias correspon- 
dientes•

TABLA XII

Frecuencias de Glicina normal y Nd^ en disolucidn

Glicina normal Glicina Nd.

6760 1508 (7065) 2202
6420 5982 (2129)
5994 1444 5856 (1958)
5834 1413 (5798) 1612
4748 (5680)
4445 1332 (5560) 1442
4323 4900? 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

2298
832



f) Intensidades de glicina normal y Nd  ̂en disolucî6n 
de H Ô y D^O.

i) Glicina normal en disoluci6n acuosa:

Se ha medido la intensidad ahsoluta, T, definida ante 
riormente como,

1 n  I.
r = ----- / In (----) d In V

b.n I

de los espectros de glicina en disoluciôn acuosa en la re-
—1gi6n de 3,200 - 800 cm” , Nos hemos limitado a esta zona 

porque por debajo de 800 cm”  ̂la absorciôn del FgBa impide 
las medidas, y por encima de 3,200 cm  ̂no es posible la 
compensaciôn del agua, Como se ha indicado en la técnica 
experimental, una de las mayores dificultades en las medi- 
das estriba en la correcta compensaciôn del agua, especial 
mente en la zona de alrededor de 1,600 cmT^ y en el limite 
medido de 3,200 cm"^ en donde las medidas pueden, por tan- 
to, tener môs errores.

Los espectros utilizados en estas medidas fueron obte 
nidos a partir de disoluciones de concentraciones conoci- 
das, variando el espesor de la célula de referenda en ca- 
da caso. Se indica a continuaciôn los valores de b,n, em- 
pleados, asî como la concentraciôn y los espesores de la 
cêlula, ,



Conc. Cero
célula

Lectura
célula

Espesor
real

b.n. 10“^®

(moles/1.) (micras) (micras) (cm. 10” )̂ (cm.molec/ml. )

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 
câlculo 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 tornados en minimos 
de absorbancia, procurando que cada intervalo se correspon 
da con una banda.

Las âreas In (■ )  ̂d In V, se obtienen
a partir de representacîones del tipo mostrado en la fig.

1816 que corresponde al valor de b.n = 2,54 . 10 . En esta
figura estân indicados los limites tornados en la integra- 
ciôn. Los valores de las âreas, A , estân dados en la
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Tabla XIII, asî como los valores inicial y final de la me- 
dida y el log para cada valor de b.n.

En la Tabla XIV se indican los valores de las intens^ 
dades aparentes, r^, el valor medio de dichas intensidades 
y la intensidad absoluta, r, del intervalo medido para ca­
da valor de b.n.

En las figuras 17 y 18 estân representadbs A y fren 
te a b.n. Los valores de r vienen determinados por la pen- 
diente de las rectas en el grâfico de las Areas, A, y por 
la ordenada en el origen en el de las intensidades aparen- 
tes Tg.

Los valores de r obtenidos para las bandas fundamenta 
les se dan en la Tabla XV asf como la frecuencia de los mâ 
ximos, las absortividades molares y una estimacidn 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 molar, anchura media e intensidad absoluta de 
bandas fundamentaies de glicina normal en disolucidn acuosa

\) max. 
(cm“ )̂

E

(1.cm"^ raol"̂ )
A 1 V 
(cm.)

r . io20
(cm^ molec."^)

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
929 26 28 0,53
896 36 18 0,68



ii) Glicina Nd^ en disoluciôn de agua pesada

Se ha medido la intensidad absoluta, r, de la glicina 
Ndg en disoluciôn de agua pesada en la regiôn 3.200-800 
cm Se indica a continuaciôn los valores de b.n#, asf co 
mo la concentraciôn y espesores de la côlula.

Conc. Çero 
cêlula

Lectura 
côlula

Espesor
real

b.n. 10"^®

(moles/1.) (micras) (micras) (cm, 10~*) (cm.molec/ml.)

2,665 154,2 170 15,8 2,54
2,665 154,2 170 j.5,8 2,54
2,665 154,2 177 22,8 3,66
2,665 154,2 180 25,8 4,14

Las Areas, A, se obtienen a partir de representaciones
del tipo mostrad&.en la figura 16 que corresponde al valor

18de b.n = 2,54 .10 .Se indica en la figura los limites to
mados en la integraciôn. Los valores de las Areas, A, estAn
dados en la Tabla XVI, asf como los valores inicial y final
de la medida y el log para cada valor de b.n. La ab-
sorciÔn continua originada en gran parte por la fuerte ban-

-1da hacia 3*400 cm del H^O, que estS présenté como impure- 
sa en la muestra, hace que los valores de las Areas para la



zona espectral 2,692 - 3.311 no sean los obtenidos
directamente de las representaciones del tipo de la figu­
ra 16, sino que corresponden a una estimaciôn de lo que 
absorbe la glicina descontando lo que se supone que absor 
be el agua.

En la Tabla XVII se indican los valores de las inten 
sidades aparentes, r_, el valor medio de dichas intensidaü —'
des y la intensidad absoluta, r, del intervalo medido pa­
ra cada valor de b.n.

En la figura 19 estân representados los valores de A 
trente a b.n. Los valores de F vienen determinados por la 
pendiente de las rectas.

Los valores de r obtenidos para las bandas fundamen- 
tales se dan en la Tabla XVIII, asî como la frecuencia de 
los mâximos, las absortividades molares y una estimaciôn 
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 X V I

Valores de (A = / In 

na Nd^ en

d In v) 

iôn de D

. 10  ̂para glici- 

2°
S
disoluc

regiôn espectral b.n . 10-1* (cm.molec./ml.)

^i A In 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 0,71 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



TABLA X V I I

20 20 Intensidades aparentes (r̂  ,10 ) y absoluta (r , 10 )
de glicina Nd^ en disoluciôn de D2O

regiôn espectral

V .  V f 2,54

b.n .

2,54

IQ-l®

3,66 4,14

Valor
medio

Int.
abs.

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
929 988,5 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 1,01 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 0,92 1,10 1,10
1521 1778 4,69 5,05 4,72 — — 4,82 4,74
1778 1995 0,50 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



o 0.04-
1 0 3 0 -  1065

V ,vv J- 1778

0,02-

32 A
bn 1 0 -18 bn-10,-18

0.2- 0.21

1995 -

1 3 2 32 4
bn-10

1205 -  1778A

8 0 0 - 1 0 2 5

0.1-

8 0 0 - 8 7 1

2 3 4
bn-10,-18

1778 ;■A
Ü24

0,1- 1350 -  I6 j4

32 4bn-10,-iu

Fig. 19 Ropresentaciôn de A -- /(In I /I)^,d(lnv) freni.r 
a l).n para glicina Md,̂  en disoluciôn de DgO.



TABLA X V I I I

Absortividad molar, anchura media e intensidad absoluta de 
bandas fundamentales de glicina Ndg en disoluciôn de DgO

V max, 
(cm“ )̂

G
(l.cm”  ̂mol7^) (cm. )

r . io20 
(cm molecT )

3016 m m  mm MB «M (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
1273 13 37 0,25
1169 66 39 1,15
1041 13 33 0,18
1016 12 27 0,15
965 14 33 0,25
832 52 30 1,05



g) Intensidades de glicina nornal y Nd^ ep comprimi- 
dos de KBr.

i) Glicina normal

Se ha medido la intensidad absoluta, r, de glicina nor 
mal en comprimidos de KBr en la regiôn 5,000 - 400 cm

Se hicieron pruebas previas ensayando distintas concen 
traciones glicina/KBr para determinar la.mâs 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 peso de KBr, Los comprimidos de KBr presenteron una 
T = 85% (absorbancia ■ 0,0706) que aumentaba muy ligeramen- 
te con el peso del mismo,

Absorbancia comprimido de 700 mg, = 0,0706
Absorbancia comprimido de 200 mg, = 0,0635

lo que demuestra una pôrdida de transmisiôn prinôipalmen- 
te localizada en la superficie del comprimido y una përdi- 
da pequha debida a dispersiôn en el medio, Los espectros 
coihùiden con desviaciones mâximas del 10% en la absorciôn 
tendiendo a presenter menor absorciôn cuanto mener peso te 
nia el comprimido.



Para realizar las medidas se decldiô una concentra­
tion de ql-icina/KPr = 1% que parecfa, por estas pruebas 
efectuadas, la mSs adecuada.

Sè indica a continuaciôn los valores de b.n y los pe 
SOS de los comprimidos utilizados en las medidas#

Peso comprimido b.n . 10”^®
(mg) (cm.molec./ml.)

66,1 4,0
127,3 7,7
249,4 15,2
498,3 30,3

Las âreas, A, se obtienen a partir de representacio­
nes del tipo irtostrado en la figura 20 que corresponden a 
valores de b.n = 7>7 # 10^® y 15,2 • 10^^. Los valores 
de las âreas estân dados en la Tabla XIX, as! como los va 
lores inicial y final de la medida y el log para r-a
da valor de b.n.

En la Tabla XX se indican los valores de las intensi 
dades aparentes, r ,̂ el valor medio de dichas intensidades 
y la intensidad absoluta, f, del intervalo medido para ca-
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Fig. 20.- R e p r e s e n  tac ion de log \ q / \  f r e n t e  a log v p a ­
ra g l i c i n a  no r ma l  en c o m p r i m i d o s  de KBr



TABLA X IX

Valores de (A • r In (— — )  ̂d In m) , 10  ̂para glici
I

na normal en comprimidos de KBr

regiôn espectral b.n • 10-18

'’i A In 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 25 139,70
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 mm mm

1430 1457 0 006 1,06 2 12 4 19 mm mm

1457 1550 0 026 6,84 12 36 24 39 mrnmm

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 rnmmm

2261 3548 . 0 125 17,90 34 47 65 61 mm mm

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 r89 122 51
2000 5000 0 399 34,94 66 .3 124 18



TABLA XX

20 20 Intensidades aparentes (r^ . 10 ) y absoluta (r . 10 ) de
glicina normal en comprimidos de KBr

regiôn espectral
4,0

b.n .
7,7

IQ-l*
15,2 30,3

Valor
medio

Int.
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 0,26 0,27 0,27 — — 0,27 0,27
1457 1550 ^ . n 1,60 1,60 — — 1,63 1,61
1550 2000 2,93 2,86 2,85 . — — 2,88 2,86
2000 2239 0,89 0,86 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 mmmrn 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 

— -- ---- «kr

8,74 8,61 8,19 8,51



da valor de b.n.

En la figura 21 estân representados los valores de A 
trente a b.n. Los valores de r vienen determinados por la 
pendiente de las re' tas.

Los valores de r.obtenidos para las bandas fundamenta 
les se dan en la Tabla XXI, asf como la frecuencia de los 
mâximos, v mâx., las absortividades molares, p , y una esti 
maciôn media de las bandas, A ^

]i) Glicina Nd^

Se ha medido la intensidad absoluta, r de glicina Nd^
“1en comprimidos de KBr en la regiôn 5.000 - 400 cm •

Se indica a\;ontinuaci6n los valores de b.n y los pe­
sos de los comprimidos utilizados en la medida.

Peso comprimido b.n . lOT^G
(mg) (cm.molec./ml)

131,5 8,0
253,0 15,3
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TABLA X X I

Absortividad molar, anchura media e intensidad absoluta 
bandas fundamentales de glicina normal en comprimidos de KBr

V mâx, e A Y r # 10^^
(cmT^) (1. cm̂ r̂ool**̂ ) (cm. ) (cm? molecT^)

bandas de 
3166 a 2519

1612
1588

1413
(1384)

(800) 5,62

92 85 2,85

1525
1513 86 65 1,60
1503
1444 31 26 0,35

70 54 1,30

1334 67 28 1,00
1312 17 26 0,30
1130 20 32 0,25
1111 28 40 0,50
1033 25 28 0,40
910 39 17 0,50
892 45 16 0,70
696 34 28 0,78
607 20 23 0,41
504 47 38 1,62



Las âreas. A, se han obtenido a partir de la represen 
taci6n mostrada en la figura 22. Los valores de.las âreas 
estân dados en la Tabla XXII, asl como los valores inicial 
y final de la medida y el log para cada valor de b.n.

En la Tabla XXIII se indican los valores de las inten­
sidades aparentes, rg,’el valor medio de dichas intensida­
des y la intensidad absoluta, r, del intervalo medido para 
cada valor de b.n.

En la figura 23 estân representados les valores de A 
trente a b.n.

Los valores de r obtenidos para las bandas fundament a 
les se dan en la Tabla XXIV, asî como la frecuencia de los 
mâximos, v mâx., las absortividades molares, s, y una esti 
maci6n media de las bandas, A v»
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Fig. 22.- R e p r e s e n t a c i o n  de log l^/l f r e n t e  a log v para 
g l i c i n a  Nd ̂  en c o m p r i m i d o s  de KB r



TABLA X X I I

Valores de (A «
r   ̂ I/ ln(— 2_) d In 

I
na Ndg en comprimidos

v) . 10  ̂

de KBr

para glici-

\

regidn espectral

A In V

b.n .

8,0

10-18

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
871 922 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



TABLA X X I I I

Intensldades aparentes (r^  . 10^®) y absoluta ( r  # 1 0^^) 

de glicina Ndg en comprimidos de KBr

regiôn espectral b # n # 10-18 Valor Int.
' 8rO 15 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 6 1
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 2 1
975 1005 0 13 0 13 0 13 0 11
1005 1052 0 24 0 24 0 24 0 24
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 84
400 1052 3 77 3 80 3 79 mm mm

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 Nd^ en comprimidos de KBr

V mâx. e 1A § r . 10^0
(cm ,̂y (1, cm^^mol""^) (cm. ) (cm^ molec.^y

-nos 13 25 0,12
2967 16 35 0,18

bandas de 
2383 a 1997

—— 480 3,45*

1590 54 130 2,20
1440 19 (40) 0,40
1404 53 62 1,15
1322 43 41 0,55
1269 34 35 0,45
1262
1186
1176

41 72 1,20

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
671
664 21 42 0,62

594 22 18 0,39
492 32 32 1,25

-1* Incluye intensidad de zona 2000 - 3400 cm , exceptuadas 
bandas a 3005 y 2967 cm“ .̂



II. INTERPRETACION DE RESULTADOS

A. FRECUENCIAS

a) Car ac te r is tic a s de los espectros de a y yglicina

En este estudio se han obtenido espectros de dos formas * 
cristalinas de glicina; la forma a, que es la mâs estable y 
la forma y. En estado cristalino la glicina se présenta como 
un i<5n doble (NH^ -CHg-COg) ; cada uno de estes iones, consi- 
derados aislados, no tienen ningûn elemento de simetrfa, es 
decir el grupo de simetrfa local es la identidad. Sin embar­
go, en ambos cristales, los âtomos H-N-C-CO2 estân aproxima- 
damente en un piano, que constituirfa un piano de simetrfa y 
que llamaremos piano de la molécula (a este piano de la molé­
cule le designaremos por ab y a la direcciôn perpendicular por 
c), En consecuencia el idh aislado tiene aproximadamente sime­
trfa m(Cs) y los 24 modos de vibraciôn pueden clasificarse en 
16 vibraciones en el piano (tipo A*) que principeImente hacen 
variar las componentes r] r\. del momento dipolar a , a_,,

ci D  â â  OJD

y ‘̂ab la polarizabilidad y 8 vibraciones fuera del 
piano (tipo A"), que principalmente hacen variar las componen­
tes del momento dipolar y y de la polarizabilidad.

i) Estructura cristalina de la glicina

La G-glicina cristaliza (23) en el grupo espacial
monoclinico P-./n (Ĉ  ) caracterizado por un eje helicoidal bi- 

. 24 ^
nariO/ un piano diagonal de deslizamiento y un centro de simetrfa,
La celdilla unidad contiene cuatro molécules. La estructura esté.



constitufda por capas moleculares formadas por puentes de 
hidrc5geno que estân unidos entre sî por otros puentes de
drôgeno dando lugar asf a la red tridimensional. El grupo fac
tor es isomorfo con el grupo puntual 2/m en notacidn interna—  
cional notaciôn de Shoenflies)• El piano de la molécula
coincide en el piano m^(xy) del cristal.

La Y-glicina cristaliza (24) en el grupo espacialbexago- 
nal o ^32' caracterizadas por un eje terciario helicoidal. 
La celdilla unidad contiene tres molëculas. La estructura con 
siste en cadenas moleculares formadas por puentes de hidrôge- 
no que estân unidas entre sf por otros puentes de hidrôgeno la
terales dando asf lugar a la red tridimensional. El grupo fac
tor es isomorfo con el grupo puntual. 3(notacidn internacional, 
notaciôn de Schoenfliers C^). (25). En y-glicina el eje carbono- 
carbono de la molëcula coincide aproximadamente con el eje ter­
ciario z del cristal, es decir, este eje estâ contenido en el 
piano ab de la molécula.

ii) Clasificaciôn de los modos de vibraciôn de glici 
na cristalina.

En este estudio nos limitaremos a considerar los 
modos de vibraciôn del cristal totalmente simétricos a las 
traslaciones puesto que en principle son los que dan origen 
al espectro IR. y Raman. En tabla XXV y XXVI estâ dada la 
clasificaciôn de estes modos segün las especies del grupo fac



tor y segûn su cardbter de modos internes de vibraciôn i, 
vibraciones rotacionales R* (libraciones) y vibraciones 
traslacionales T*, respectivamente para a-glicina y y-gli- 
cina. En estas tablas también estân dados los caractères 
de las representaciones de las vibraciones rotacionales y 
traslacionales x (t M  y x (RM .

TABLA XXV

Distribuciôn de los modos normales de a-glicina cristalizada

Grupo factor modos normales Actividad espectral

2/m E 2z “z 1 nf T* R* i IR RAMAN

1 1 1 1 30 3 3 24 ‘̂xx ®yy “zz
1 -1 -1 1 30 3 3 24 ®yz ®xz

Au 1 1 -1 -1 30 2 3 24

Bu 1 -1 1 -1 30 1 3 24 ^ ^ x

x(TM9 1 - 1 3  
X(RM12 0 0 0
T*: modos traslacionales 
R': modos rotacionales 
n : modos normales totales 
i : vibraciones internas



TABLA XXVI

Grupo factor Modos normales Actividad espectral
E 3 z  3 z

n T' R' i IR RAMAN

A 1 1 1 30 2 3 24
" z ^ z z  ^ ^ y y ^

1
E

2
G  G  

2 30 2 3 24 " x “̂xx “ ^ y y )

1 G  G "y ^ x y  “ y z  ^zx

X ( T ' )  6 0 0 
X(R') 9 0 0
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 interês fîsico 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



clones activas en RAMAN son 24 vibraciones internas de la 
especie A^, 24 vibraciones internas de la especie y 12 
vibraciones reticulares. Las vibraciones activas en IR son 
24 vibraciones internas de la especie A^, 24 vibraciones 
internas de la especie y 9 vibraciones reticulares. La 
molécula aislada tiene 24 modos de vibraciôn que coinciden 
con los modos de vibraciôn internes de cada una de las es­
pecies de simetrfa, de forma que a cada modo de vibraciôn 
de la molécula aislada se corresponde dos bandas del espec 
tro IR del cristal y dos bandas en el espectro RAMAN. Las 
frecuencias del espectro IR y RAMAN en general no colncidi- 
ran. Considerando que la molécula tiene un piano de sime­
trfa el espectro se simplifies pues de la tabla XXV y te- 
niendo en cuenta que dicho piano es perpendicular a z, se 
tienen las siguientes reglas de selecciôn:

IR
^vibraciones en el piano: activas solo en especie
vibraciones fuera del piano: activas solo en espe-

cie Ay

[vibraciones en el piano: activas solo en especie A 
RAMAN < 9

[vibraciones fuera del piano: activas sôlo en espe­
cie B_g

Como consecuencia de lo anterior hay que esperar que cada 
vibraciôn normal de la molécula aislada no se corresponde



con mâs de una banda fuerte del espectro IR del cristal ni 
con mâs 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 orglicina 
cada uno de los 24 modos de vibraciôn 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 r-gli_ 
cina las frecuencias de las bandas en los espectros IR y RA 
MAN deben coincidir exactamente puesto que estân originadas 
por las mismas vibraciones. Considerando el piano de sime­
trfa de la molécula, de la Tabla XXVI y habida cuenta de 
que dicho piano contiene el eje z se tienen las siguientes 
reglas de selecciôn;



IR

^Vibraciones en el piano
r segûn z; Activa especie A
I perpendicular a z: Activa 
lespecie E

.Vibraciones fuera del piano perpendicular a z: Activa
especie E

Vibraciones en el piano

RAMAN<

rsegûn z; Activa especie A
] perpendicular a z: Activa 
lespecie E

^Vibraciones fuera del piano perpendicular a z: Activa
especie E

Como consecuencia de esta régla de selecciôn hay que esperar 
que cada una de las vibraciones fuera del piano de la molé­
cula aislada no se corresponde con mâs 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 piano pueden corresponderse con 
un doblete de bandas fuerte& tanto en IR como en RAMAN.

b) Determinaciôn de lôs modos de vibraciôn internos y 
externos

El primer problems en el ânalisis del espectro de vi­
braciôn de glicina consiste en determiner cuales son las 
vibraciones internas fundamentales en los cristales y como



se corresponden con las vibraciones fundcunentales de la mo­
lécula aislada. Estâmes por tanto interesados en determiner; 
a) qué bandas del espectro del cristal se corresponden a mo 
dos de vibraciôn internes y cuâles son las correspondientes 
a vibraciones reticulares, b) qué bandas del cristal se co­
rresponden a bandas desdobladas de la molécula sinple, c) 
finalmente es también interesante evaluar el grado de aco- 
plamiento que tienen las vibraciones reticulares con las vi 
braclones Internas a fin de determiner en que grado estas 
ültlmas vibraciones son équivalentes a las vibraciones de 
la molécula libre.

La forma mâs dlrecta de efectuar un estudio de este tipo es 
la comparaciôn de los espectros de glicina cristalizadas 
con los espectros IR y RAMAN de glicina en disoluciôn. En 
efecto, en principio los espectros en disoluciôn se corres- 
ponderlan con el hlpotétlco espectro de la molécula aislada 
y el anéllsls séria Inmedlato. Sin embargo, hay que resal- 
tar que el espectro de vibraciôn de la gllclna dlsuelta pue 
de dlferenclarse en algunos aspectos del que orlglnarîa una 
molécula libre con la estructura que tiene el cristal. Es­
tas variaciones son originadas a) por tener dlferente slme 
tria, b) sImplements porque en el espectro de disoluciôn 
una banda experimental englobe las bandas correspondientes 
a dos o mâs modos de vibraciôn.

Las variaciones en el espectro originadas por las eau-



sas arriba senaladas no pueden ser previstas pues la estruc 
tura de la glicina en disoluciôn no se conoce. Tiene inte- 
rés considerar la posibllidad de que en disoluciôn haya li­
bre rotaciôn alrededor del enlace N-C, en cuyo caso la ban­
da de torsiôn de este enlace no aparecerla pero ademâs la 
simetrfa del grupo , originarfa el que dos ba^
das asociadas con las tensiones y flexiones de los enlacea 
N-H apareciesen degeneradas. En disoluciôn acuosa, ünico d  i 

solvents apropiado, el grupo NH^ forma fuertes enlaces de 
hidrôgeno, y realmente no es de esperar una rotaciôn de es­
te grupo rigurosaroente libre, sin embargo, si puede pensar- 
se que la variaciôn de la energfa potencial sea mucho menor 
que en el cristal y el efecto en el espectro observable se- 
râ équivalente. Finalmente también la facilidad de la tor­
siôn alrededor del enlace C-C puede ser muy afectada en di­
soluciôn 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 do 
licado e Insuficiente por lo cual lo complementaremos con 
un examen de las diferenciaa entre los espectros IR y RAMAN 
de las glicinas en estado cristalino.

La mayor dificultad de este anélisis 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 disoluciôn, corresponden al mismo modo de vibra­
ciôn de la molécula libre, o a modos internos diferentes, 
cuyas bandas aparecen englobadas en el espectro de disolu­
ciôn. Esto puede suceder por tener la molécula otra geome- 
tria o simplemente porque en disoluciôn las bandas son mâs 
anchas y no se resuelve el espectro. Para efectucu: ese anâ 
lisis se han utilizado los siguientes criterios;

1®) La frecuencia en IR y RAMAN de los espectros en 
disoluciôn debe coincidir para bandas simples, mientras 
que en bandas englobadas, en general, serân diferentes.

2®) Las bandas intensas tanto en IR como en RAMAN del 
espectro de a-glicina, aün cuando aparezcan muy prôximas y 
sôlo se observe una banda ûnica en disoluciôn, deben co­
rresponderse a modos diferentes de vibraciôn 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 vibraciôn de la molécula aislada) deben coin 
cidir. Si por el contrario las bandas observadas del cris­
tal no estân originadas por un desdoblamiento englobarân 
los dos componentes correspondiente a las especies A y E 
lo que puede conducir a diferencias apreciables en las fre 
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 vibraciôn en glicina deuterada dé origen también 
a bandas desdobladas. Es decir, las conclusiones a que 11e- 
guemos al comparar los espectros cristalinos y en disolu­
ciôn de glicina normal, y al comparar los espectros de gli­
cina deuterada deben ser équivalentes.

i) Determinaciôn de las frecuencias de las vibraciones 
normales de la molécula de glicina.

Nos limitaremos a considerar el espectro por debajo de 
los 1600 cm” ,̂ puesto que fuera de esta regiôn 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 localizaciôn inmediata. El resto 
de las bandas por encima de 1600 cm”  ̂corresponden a tonos 
de combinaciôn y sobretonos.

La concordancia general que los espectros de glicina 
cristalizada muestran con los correspondientes espectros en 
disoluciôn, parece indicar que los espectros del cristal 
son muy équivalentes al de la molécula libre. Existen, sin 
embargo, algunas zonas en las que el espectro cristalino 
présenta bandas que claramente no son simples o muestran va 
rios mâximos. En estas bandas, correspondientes a bandas 
simples en el espectro de disoluciôn, hay que determiner si



se asigna o no a vibraciones normales independientes•

En la Tabla XXVII y teniendo en cuenta los criterios 
apuntados anteriormente, estân enumeradas, por orden decre 
ciente de frecuencias, las bandas o grupo de bandas que 
considérâmes se corresponden con los vibraciones norma­
les independientes. Se ha empezado por el nûmero 6 tenien­
do en cuenta las 5 vibraciones de tensiôn C-H y N-H de ma­
yor frecuencia. En esta Tabla estân dadas las frecuencias 
de los espectros IR de a-glicina y y-glicina y glicina en 
disoluciôn observadas por nosotros, as£ como las frecuen- 
cias e intensidades (i) de los espectros RAMAN tomados de 
la bibliografîa, (26)(17)(3). Las frecuencias entre parén- 
tesis corresponden a mâximos 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 disoluciôn 
se ve fâcilmente que corresponden a modos de vibraciôn de 
la molécula aislada diferente, es decir, no son bandas que 
se desdoblan en el cristal sino que estaban englobadas en 
la disoluciôn.

Las frecuencias IR y RAMAN correspondientes al doble- 
te 1130, 1111 cm"^, en disoluciôn y y-glidna, no coinciden



TABLA XXVII

Comparaciôn de los espectros IR y RAMAN de Glicina

FORMA a FORMA y DISOL. ACÜOSÂ.

On IR* RAMAN (1) IR* RAMAN (2) A V IR* RAMAN (3) Av
V V i V V i V V i

6
1612
(1595)

1640
1563

(12)
(25)

1662
1626
1595

16 82 
1629 
1605

?
(5)
(5)

3
10

1602 1615 (19) 13

7
8 
9

1530
(1518)
1502

1509
1503
1459

(14)
(20)

1573
1496
(1480)

1586
1507

(10)
(7)

13
4 1508

10 1444 1441 (27) 1437 1441 (31) 4 1442 1440 (8) -2

11
( 1415 
1(1385)

1414
(1395)

(41) (1410)
1391

1411
1405
1391

(25)
(30)
(30)

1
0

1410 1410 (20) 0

12
13

1333
(1312)

1330
1320

(60)
(60)

1334
1324

1341
1326

(35)
(25)

7 1330 1327 (14) -3

14
15

1130
1111

1140
1112

(10)
(9)

1152
1126

1165
1141

>(6)
(10)

13
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 (no obs) 557 (2)
21
22

(516)
504

502
496 (18) 554

503 503 (14) b (no obs) 502 (9)
(*) Este trabajo
(1) Balasubramanian y Krishnan (1964)
(2) Balasubramanian, Krishnan e litaka (1962)
(3) Ghazanfar, Myers y Edsall (1964)



dentro de lo que podrfa considerarse como limite de error, 
si fueran originadas por la misma vibraciôn. Ademâs en y- 
glicina estâ tan separada que diffcilmente se puede pensar 
que se trate de una banda desdoblada en el cristal.

El doblete 1333-1312 cm"^ deben corresponderse a 
vibraciones diferentes a juzgar por los valores de Av y las 
intensidades en a-glicina.

Las bandas 1415, (1383) cm"^ parece ser un modo desdo 
blado pues coinciden las frecuencias en IR y RAMAN. Contra 
dice este interpretaciôn las tres bandas encontradas en el 
espectro RAMAN de y-glicina, pero son datos poco significa 
tivos y creemos tiene mâs valor el que la banda a 1395 cm  ̂
en a-glicina sea muy débil. Por otra parte esta conclusiôn 
se confirma al comparar los espectros de las glicinas deu- 
teradas.

El grupo de bandas a 1530 - 1502 cm”  ̂no es fâcil de 
analizar debido a la pequeha intensidad de los espectros 
RAMAN. Sin embargo se corresponden bien con las bandas a 
1187, 1177, 1166 cm"^ de a-glicina Ndg y las de 1209, 1169, 
1154 cm" de y-glicina Nd^ que por otra parte estân tan se 
paradas que parece deban corresponderse a modos de vibra­
ciôn independientes. El desplazamiento isotôpico indica 
que se trata de 3 flexiones NH.



Finalmente el grupo 1612 (1595) cm  ̂no parece se pue 
da hacer corresponder a un solo modo de vibraciôn pues en 
el caso de la y-glicina aparecen 3 picos. Creemos que solo 
se corresponde a una vibraciôn 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 glic^ 
na Nd^ en forma cristalina y en disoluciôn. Al igual que 
en la Tabla XVII, las bandas o grupo de bandas estân enume 
radas del 6 al 21 de acuerdo con sus vibraciones normales 
independientes, Q^. Las frecuencias e intensidades de los 
espectros RAMAN en la disoluciôn acuosa estân tomados de 
la bibliografîa (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 anâlisis 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 verâ en el 
apartado siguiente estos modos creemos que se corresponden 
con las frecuencias 331 y 198 cm  ̂del espectro RAMAN de 
y-glicina Nd^.



TABLA XXVIII

Comparaciôn de los espectros IR y RAMAN de Glicina Nd^

FORMA a FORMA Y DISOL. ACUOSA

Qn IR* IR* RAMAN* Av IR* RAMAN (1) A V

V V V i V V i

6 1592 1608 (no obs) 1618 1623 (3) 5

7 1442 1434 (1453) 
1437 •

?
(4) 3 1442 1438 (4) -4

8 1404 1398 (1410)
1398

?
(5) 0 1410 1409 (8) -1

9 (1332)
1323

(1332)
1319 1317 (6) -2 1322 1320 (6) -2

10 1269 1271 1272 (6) 1 1272 1273 (4) 1
11
12
13

1187
1177
1166

1209
1169
1154

1168 1200 (1) 38

14 1043 1044 1038
15 1000 1012 1013 (2) 1 1014 1000 (2) 14
16 966 967 964 (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

(483)
(9)
?

-2 (no obs) 500 (1)

Este trabajo
(1) Takeda, lavazzo, Garfinkel, Scheinberg y Edsall (19 58)



c) Asiqnaciôn de los modos de vibraciôn externos

En este apartado hacemos un anâlisis de las vibracio­
nes reticulares de yglicina de la que se dispone un gran 
nûmero de datos. En efecto, se conocen los espectros de ba 
ja frecuencia IR y RAMAN de glicina normal (1)(26)(18) y 
de glicina Cdg, datos que nosotros hemos completado con los 
de glicina Nd^. Es de notar que las frecuencias a que apa­
recen las bandas en estos espectros deben ser muy prôximas 
ya que la variaciôn que sufre la molécula en las deuteracio 
nés tiene poca influencia en las vibraciones reticulares.

i) Intensidades en IR y RAMAN

La asignaciôn 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 moléculas segûn los 
ejes coordenados solidarios a ellas, a, b y c que se defi­
ne n a continuaciôn. El éje a se corresponde con la direc-



ciôn del enlace carbono-carbono de cada molécula. El eje b 
es perpendicular al eje a y esté contenido en el supuesto 
piano de simetrfa de la molécula y el eje c es perpendicu­
lar a dicho piano de simetrfa.

Se puede suponer que 2 vibraciones de la especie A se 
corresponden aproximadamente con traslaciones de las molé­
culas segûn los ejes b y c. A estas vibraciones las llama- 
mos Atb y Atc (las traslaciones segûn el eje a que pertene 
cen a la especie A no son vibraciones sino solo una trasla 
ciôn del cristal). Las otras 3 vibraciones se corresponden 
con las rotaciones de la molécula segûn los tres ejes coor 
denados a, b, c que aproximadamente coinciden con los ejes 
principales de inercia de la molécula y los designaremos 
por Ara, Arb, Arc. Anâlogamente puede suponerse que 2 vi­
braciones de la especie E se corresponden con traslaciones; 
una segûn el eje a y la otra segûn el piano bc que désigna 
mos como Eta y Etbc._Las tres restantes vibraciones reticu 
lares de la especie E se corresponden aproximadamente con 
rotaciones de la molécula segûn los ejes abc y las désigna 
remos por Era, Erb, Ere.

Aûn cuando todas estas vibraciones son activas en IR y 
RAMAN, segûn la tabla XXVI, la variaciôn del momento dipo­
lar y polarizabilidad es causada solamente en primera apro- 
ximaciôn, por el cambio de orientaciôn de la molécula y 
por tanto debe esperarse que las vibraciones traslacionales



tengan intensidad pequeha. Por otra parte las vibraciones 
traslacionales, suponiendo igualmente que la variaciôn de 
la polarizabilidad y momento dipolar es causada por la va 
riaciôn de la orientaciôn de la molécula, tendrân intens^ 
dades aproximadamente proporcionales que damos en la Ta­
bla XXIX.

TABLA XXIX 

Intensidad de la vibraciones rotacionales

tipo de 
vibraciôn

Y-
IR

glicina
RAMAN

tipo de 
vibraciôn

a-glicina
RAMAN

Ara ~ 0 0 Aga .0

Arb . 0 0 Agb .0

Arc 2
-^b 0 Bgc ..0

Era 2
<“cc-“bb> +»ba Bga ("cc-»bb)+"ba

Erb 2
-^a (*aa-*cc)^+°ba Bgb <“aa"“cc> ̂ +"ba

Ere 2
-^a («bb-*aa) ̂ Age ,<“bb-“aa> ̂

donde % y son las componentes del momento dipolar de 
la molécula y etc... las componentes del tensor
de la polarizabilidad. Las vibraciones rotacionales de



a-glicina significan como en y-glicina rotaciones segün 
los ejes a b c.

La componente en la glicina tiene un valor bastan- 
te superior a la y en consecuencia en el espectro IR de 
be esperarse 2 bandas, Erb y Ere, bastante mâs intensas que 
las 8 restantes bandas de vibraciôn reticulares. De igual 
forma en el espectro RAMAN las 3 bandas; Era, Erb y Ere de- ' 
ben tener intensidades superiorss a las restantes.

ii) Asignaciôn.

En Tabla XXX estâ dada la asignaciôn de las bandas co­
rrespondientes a los espectros de baja frecuencia IR y RA­
MAN de y-glicina normal asi como dos espectros RAMAN de y- 
glicina Nd^ y Cdg. Los modos, que hemos numerado con el 
N® = 23, 24, los hemos asignadp a mpdos de vibraciôn de la
molécula aislada mientras que los numerados del 1 al 10 a 
los diez modos de vibraciôn reticular. Junto a las frecuen­
cias expérimentales se dâ una estimaciôn de las intensida­
des, i.

La vibraciôn N® 8 de la Tabla XXX origina la banda 
mâs intensa en el espectro RAMAN mientras que en IR su in­
tensidad es débil, por tanto segûn la Tabla XXIX esta vibra 
ciôn es la Era que es la ûnica que cumple estas condiciones.



TABLA XXX

Vibraciones ret.i . ulares de Y-glicina

Asignaciôn

N°

normal

RAMAN 
V i V

(2)
i

Nd3
(*)RAMAN^ ' 

V i

Cd2

RAMAN
V

(3)
i

23 357 f 362 (2) 331 (3) 358 (6)
24 243 d 217 (9) 198 (2) 221 (6)

Atb 1 (186) (8) (180) 188 (15)
Etbc 2 173 f (170) (6) (166) (167)

Erb 3 138 f 152 (40) 148 (35) 147 (30)
Arb 4 127 d (137) (15) (129) 127 (9)

Arc 5 116 d
Ere 6 105 f 106 (20) 103 (20) 106 (12)

Ara 7 101 d
Era 8 90 d 89 (50) 85 (50) 86 (45)

Atc 9 (no obs .) (58) (15) 71 (1)
Eta 10 II (43) (10) (no obs.) (45) (15)

(*) Este trabajo
(1) Tsuboi (1958)
(2) Balasubramanian, Krishnan e litaca (1962)
(3) Keelakantan y Krishnan (1963)



La vibraciôn N® 3 dâ origen a la segunda banda mâs in 
tensa en el espectro RAMAN y a una banda intensa en el es- 
pectro IR; Segûn la Tabla XXIX se podria asignar a Erb ô 
a Ere que efeetivamente darian lugar a bandas eon fuerte 
intensidad en ambos espeetros. Las bandas de y-glieina eo- 
rrespondientes a N® 3 se eorrelaeionan por su intensidad 
eon la banda a 164 em~^ del espeetro IR de a-glieina (26) 
que esta asignada a la espeeie Bg. Esto nos diee que la 
asignaeidn para la vibraeiôn N® 3 debe ser Erb que segûn 
la Tabla XXIX se eorrelaeiona eon una banda Bg en a-gliei- 
na.

La vibraeiôn N® 6, al igual que la N® 3 dâ origen a
bandas intensas en RAMAN e IR, y por tanto se le asigna

-1el modo Ere (esta banda a 103 cm parece que se correla- 
eionan eon la de simetria Ag ** 75 cm"^ del espeetro RAMAN 
de a-glieina) .

Es de esperar que las vibraciones de la espeeie A apa 
rezean prôximas a las eorrespondientes de la espeeie E pue£ 
to que las interaeiones entre las très molëeulas pertenecien 
tes a la eeldilla unidad no son fue^tes y en consecuencia he 
mos asignado las vibraciones 4  ̂ 5 y 7 a los modos Arb, k r c ,  

Ara ya que dichas vibraciones gparecen como bandas satélites 
de las bandas ya asignadas Era, Erb, Ere.



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 ünicas fuerzas que intervienen en 
las vibraciones de traslaciôn son originadas por los 6 en­
laces de hidrôgeno que unen cada molécula con las restantes 
en los cristales de y-glicina; b) todos los enlaces de hi­
drôgeno son équivalentes y c) la energîa del enlace de hi­
drôgeno varia solo al variar su longitud pero no al variar 
su orientaciôn. En consecuencia la Energia Potencial puede 
expresarse en funciôn de una ûnica constante Kh correspon- 
diente al alargamiento de los enlaces de hidrogeno. Con es­
te modèle se obtienen para las coordenadas traslacionales 
anteriormente descritas las siguientes constantes de fuer- 
za:

^Atb,Atb = 10/3 kh ^Etbc,Etba = 0/3 kh

^AtcAtc = 0/3 Kh fEta,Eta = 3/3 kh

^AtbjAtc " 2lf3/3 kh K^tajEthc “ 3/3 kh

Puesto que las constantes de interaciôn son pequehas respec 
to a una de las constantes diagonales, los resultados de es­
te câlculo 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 câlculo 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 estân dadas por;

(24/6 kh/M)l/3 _ 175 (^-1

''2,- (17/6 kh/M)l/3 _ 145 ^^-1

V 3 ;  ( 8 / 6  k h / M ) l /3 _  1 0 0  citi“ l

v̂ ; ( 3/6 kh/M)l/3 = gO om"l

donde M es la masa de la glicina y se ha dado a kh el valor =
o0,35 m dinas/A. Estos valores concuerdan bien con los expéri­

mentales habida cuenta de las grandes simplificaciones que he­
mos introducido en el modelo de la funciôn potencial y por 
consiguiente puede suponerse que dicho modelo es suficiente-
mente aproximado para establecer una asignaciôn correcta.

i

El valor encontrado para kh es aproximadamente la mitad
o

del encontrado (0,76 m dinas/A) para los enlaces de hidrôgeno
o

del iôn bicarbonate (28) y del mismo orden (0,36 m dinas/A) en 
contrada para el dfmero del âcido fôrmico. Dadas las simplifi­
caciones introducidas por nosotros esta concordancia de valo­
res es suficiente para avalar nuestra asignaciôn.



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 lo asignamos, a modos de vibraeiôn 
de la molécula aislada, completando asî los 24 modos inter­
nos de la glicina. Las intensidades en IR una de ellas fuer 
te y otra débil estân de acuerdo, como oportunamente se ve- 
râ, con las que cabria esperar para las frecuencias de vi- 
braciôn mâs bajas de la molécula de glicina. El hecho de que 
estos dos modos aparezcan muy débiles en el espectro RAMAN 
explica que no aparezcan en los espeetros RAMAN de disolucio 
nés de glicina.

d) Vibraciones en el piano y fuera del piano

Para efectuar la asignaciôn de los modos de vibraeiôn 
internes de las moléculas de glicina es conveniente en pri­
mer lugar qué modos pueden ser considerados vibraciones en 
el piano A' y cuales vibraciones fuera del piano A".Este 
anâlisis lo hemos efectuado basândonos en las medidas de di- 
crofsmo en IR de a- y Y-glicina, realizadas por Stahleherg 
(29) Tsuboi (1) en la regiôn de 400 - 1800 cm Estos dates 
proporcionan informaciôn directa sobre las direcciones de los 
mementos de trânsito en las bandas observadas en el cristal, y 
pueden ser utilizados para determinar las direcciones del me­
mento dipolar en las vibraciones de la molécula aislada. Sin 
embargo deben ser analizados con gran cuidado pues los errores



de los datos expérimentales y la simplicidad del modelo que 
normalmente hay que usar para interpretarlos en funciôn de 
las vibraciones de una molécula aislada, hace que con fre­
cuencias se llegue a conclusiones contradictories.

Las medidas de dicroismo de o-glicina se han efectuado 
en un cristal exfoliado segûn el piano xy (ver Tabla XXV) y 
por tanto sôlo deben aparecer las bandas en la espeeie Bu.

Como ya se ha dicho el piano xy coincide aproximadamen 
te con el piano de simetria de la molécula ab, siendo a la 
direcciôn del enlace carbono-carbono.

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

En el espectro observado, con el vector eléctrico E
paralelo al eje a, aparecerân sôlo las bandas correspondien
tes a las vibraciones en el piano. A, con intensidades, I||,

2proporcionales a y , siendo y el momento de la transiciôna a
segûn el eje En el observado con el vector perpendicular



aparecerân las bandas eorrespondientes a las vibraciones en
el piano. A', y a las de fuera del piano. A", con intensida-

2 2des respectivamente proporcionales a 0,7 y y  0,3 y^, siendo 
y^ la otra componente del momento de trânsito en el piano de 
la molécula, y y^ la componente perpendicular al piano, Los 
factores numéricos 0,7 y 0,3 se originan porque el piano de 
la molécula no coincide completamente con el piano xy del 
cristal.

Las medidas de dicroismo en y-glicina se han efectuado 
con el vector eléctrico E de la radiaciôn paralelo y perpen­
dicular al eje terciario del cristal, dando lugar a espec­
tres donde aparecen respectivamente las bandas de la espeeie 
A y de la espeeie B del cristal (ver Tabla XXVI). Como se ha 
dicho en y-glicina al enlace carbono-carbono, direcciôn 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 aparecerân sôlo las bandas en el piano A* con

2intensidad I|| proporcional a y^ mientras que en el obtenido
con E perpendicular al enlace C-C, aparecerân las vibraciones
en el piano. A', y fuera del piano. A", con intensidades pro

2 2porcionales & Y respectivamente.

En la Tabla XXXI se ha dado la asignaciôn de los modos 
internos de a- y y-glicina a vibraciones en el piano A* y fue 
ra del piano A" de la molécula aislada.



TABLA XXXI

Vibraciones de la glicina dentro y fuera del piano

No. a-glicina
V

Poli- Mono- 
crist. crist.

Y-

Poli-
crist.

glicina
V

Mono-
crist.

Asigna
ciôn

' 1650 Il 1660,1660 30®
1612 J[ 1620,1620 76® 1626 X 1620 90®

6 1588 11 1590,1590 ? 1595 X 1585,? 75®? A*
7 1525 1 1 1548 1573 11 1575,? 30®? A*
8 1513 J_ 1530 72® 1495 X 1492 90® A"
9 1503 1480 A'
10 1444 ■ J_ 1445,1445 72® 1436 Il 1435,1435 30® A'
11 1413 11 1421,1421 44® (1389) Il 1389,1397 40® A'
12 1334 II 1330,1331 42® 1334 Il 1324,1340 30® A*
13 (1312) X 1311 72® 1322 X 1317 90® A"
14 1130 11 1138 0® 1152 X 1154,1135 50® A*
15 '1111 1 1119 ' 90® 1126 X 1126 90® A"
16 1033 11 1042,1033 28® 1042 Il 1044,1050 10® A'
17 910 X 918 62® 929 X 929,924 80® A" '
18 892 1 1 902 25® 889 X 888,893 55® A*
19 696 II 701,687 45® 683 X 689,684 65® A"
20 607 II 621,628 17® 604 Il 607,602 20® A*
21 <516> 11 533 20® 553 X  557,560 70® A*
22 504 i 514 88® 502 A*

(*)a-; Angulo entre el enlace C-C y la proyecciôn sobre el 
piano xy del cristal del momento dipolar de la vibraeiôn y 
012; ângulo entre el enlace C-C y el momento dipolar de la 
vibraeiôn.



Junto a las frecuencias medidas por nosotros, se dan a) 
las dos frecuencias eorrespondientes a los espeetros observa 
dos con luz polarizada ]| y X el enlace carbono-carbono, la 
mâs intensa en primer lugar precedida con el simbolo que in- 
dica si es X o ||; b) El ângulo entre el enlace C-C y el mo 
mento dipolar de la vibraeiôn, en y-glicina, y su proyecciôn 
sobre el piano xy del cristal en a-glicina.

En la zona del espectro considerada hay 5 vibraciones 
fuera del piano, que quedan bastante bien localizadas tenien 
do en cuenta que deben corresponder a vibraciones con momen­
to dipolar perpendicular al enlace CC. Las otras très vibrai 
ciones de fuera del piano, que completan las 8 que tiene la 
molécula son: una vibraeiôn de tensiôn antisimétrica de los 
enlaces N-H, una vibraeiôn de tensiôn antisimétrica de los 
enlaces C-H y finalmente la torsiôn alrededor del enlace C-C. 
Estas vibraciones aparecen fuera de la regiôn espectral con­
siderada en la Tabla XXXI. Pero se pueden localizar con rela 
tiva facilidad debido a la frecuencia caracterlstica que tie 
nen las vibraciones eorrespondientes a las tensiones de los 
enlaces N-H y C-H, y a que la torsiôn del enlace C-C es de 
esperar que se corresponde con el modo de vibraeiôn de fre­
cuencia menor.

La asignaciôn de las bandas del espectro a vibraciones 
en el piano y fuera del piano, puede, en principio ser cons-



trastadas por los valores de la polarizacidn de las Ifneas 
de los espeetros RAMAN de la disoluciôn acuosa de glicina. 
Las vibraciones en el piano darân lugar a bandas polariza­
da s con grado de despolarizaciôn p comprendido entre 0 y 
6/7, mientras que bandas eorrespondientes a vibraciones 
fuera del piano estarân despolarizadas, esto es, tendrân 
valores de p = 6/7. Las bandas a 1513, 1312 y 910 cm 
que hemos asignado a vibraciones fuera del piano, no apa­
recen en los espeetros RAMAN de las disoluciones de gli­
cina (3) , y por consiguiente no conocemos su grado de deŝ  
polarizaciôn. Sin embargo, el hecho de tener intensidades 
pequenas, sugiere que efeetivamente se trata de bandas an- 
tisimétricas respecte al piano, ya que como es sabido, las 
vibraciones RAMAN no simétricas dan lugar en general a lî- 
neas débiles.

La banda a 1111 cm”  ̂que considérâmes fuera del pia­
no aparece en RAMAN englobada con la banda a 1130 cm 
por consiguiente no se puede conocer su estado de polariza­
ciôn. Finalmente la banda a 696 cm"^, ultima asignada a 
las vibraciones fuera del piano en Tabla XXXI,se correspon­
de con la observada en RAMAN a 665 cm  ̂con un coeficiente 
de despolarizaciôn p = 0,65. Este valor es un poco bajo 
respecte al esperado, pero no puede considerarse como con- 
tradictorio con la asignaciôn que hemos dado, ya que la ban­
da tiene una intensidad pequeha, y el valor de p puede estar



afectado de errores grandes. De hecho la ûnica banda del es­
pectro RAMAN de disoluciôn que por el valor de p ( p = 0,86) 
se puede considerar como despolarizada es la que aparece a 
577 cm  ̂que se corresponderia con la banda a 607 cm  ̂en el 
espectro IR. Sin embargo, el momento dipolar de esta vibra- 
ciôn es paralelo al eje carbono - carbono segûn los datos con­
cordantes de los espeetros de a y y glicina, y por tanto hay 
que asignarla a una vibraeiôn en el piano, Pese a que como he­
mos visto los datos de polarizaciôn del espectro RAMAN no son 
definitivos para contrastar la asignaciôn que hemos efectuado, 
es de notar que indirectamente la confirman ya que las bandas 
mâs 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 piano, mientras que las asig­
nadas a vibraciones fuera del piano o no aparecen en el espec­
tro RAMAN o tienen intensidad pequeha.

e) Correlaciôn entre las vibraciones de los derivados 
isotôpicos de la glicina.

Los datos de mayor interés para asignar las bandas de un 
espectro a modos aproximados de vibraeiôn son los desplazamien 
tos isotôpicos, que son los valores de la variaciôn de la fre­
cuencia de un modo de vibraeiôn originadas por la sustituciôn 
isotôpica. Para poder obtener los desplazamientos isotôpicos 
es necesario determinar que bandas de los derivados isôtopicos, 
una de cada uno de elles, estân originadas por una misma vibra



ciôn (o vibraciones similares). Establecer este tipo de co­
rrelaciôn entre las bandas de los espeetros de derivados deu 
terados, no es fâcil pues en estos casos las bandas origina­
das por vibraciones similares pueden aparecer a frecuencias 
muy diferentes. Por otra parte una correlaciôn mal estableci 
da conduce a una asignaciôn errônea y por tanto es muy impor 
tante afectuar esa correlaciôn de frecuencias, con el mâximo 
rigor constituyendo asî uno de los primeros pasos en los tra 
bajos de asignaciôn.

En los trabajos previamente efectuados sobre la asigna­
ciôn de las bandas de glicina y glicina deuterada, la corre­
laciôn de las bandas de los diferentes espeetros no ha sido 
establecida de forma convincente. Uno de los propôsitos de 
mayor interés de este trabajo ha sido aportar nuevos datos a 
fin de determinar de forma segura la correlaciôn de las ban­
das de los espeetros de glicina normal y Nd^. Con este obje- 
to se han obtenido los espeetros de dos formas de glicina 
cristalizada, la a- y la y-. Los espeetros de esas dos for­
mas cristalinas son muy similares, las diferencias mayores 
consisten en pequenos desplazamientos de las bandas. Estos 
desplazamientos dependen del tipo de vibracièn molecular que 
da origen a la banda. Por ejemplo, las vibraciones molecula- 
res que estân mâs afectadas por los enlaces de hidrôgeno mo£ 
trarân el mayor corrimiento de frecuencias al pasar de la 
forma a a la y, puesto que los eglaces de hidrôgeno que man-



tienen las moléculas unidas en el cristal, son muy diferen­
tes de una forma cristalogrâfica a otra. Por tanto debe es- 
perarse que los desplazamientos de las bandas de glicina y 
glicina Nd^, originados por vibraciones similares deben ser 
comparables. Sin embargo, hay que tener en cuenta que las v^ 
braciones moleculares de derivados isotôpicos no son idênti- 
cas, sino sôlo parecidas, por consiguiente sôlo debe esperar 
se una correspondencia cUalitativa entre los desplazamientos 
de las bandas observados en glicina normal y glicina Nd^. Si 
hay una mezcla de los modos de vibraeiôn al pasar del com- 
puesto normal al deuterado, los desplazamientos de las ban­
das al pasar de la forma a a la y, también se mezclarân. En 
consecuencia las sumas de los desplazamientos para las ban­
das que se mezclan eorrespondientes a uno y otro compuesto 
debe tener valores mâs prôximos entre si que los valores co- 
rrespondientes a un par de bandas aisladas.

En la Tabla XXXII estân dados los desplazamientos de 
frecuencias entre los espeetros de las formas cristalinas a 
y y y la correlaciôn de las vibraciones moleculares de glic^ 
na normal y glicina Nd^ que hemos establecido. Puede obser- 
varse que existe una correspondencia, al menos cualitativa, 
entre los desplazamientos de las bandas en las dos especies 
isotôpicas. Por otra parte, la suma de los desplazamientos

I
para grupos de bandas prôximas, concuerdan mejor, como es de 
esperar, que los valores eorrespondientes a bandas aisladas.



TABLA X X X II

Correlaciôn de vibraciones de glicina normal y glicina Nd^

V a

n-glicina

Vdis-*d

glicina Ndg

Vdis-^a

3005 —6 3005 -9
2969 -10 2967 — 8
1588 +7 10 1590 +12 +22
1525 +48 1186 +24
1513 -18 -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 +15 +10 1000 +13 +16
1033 +9 -1 963 +4 +2
910 + 19 +19 761 +29 -
892 -3 +4 822 +1 +10
696 -13 664 — 8
607 -3 594 -9
504 -2 492 +1

a , Yr dis# indican a-glicina* y-glicina y glicina en diéo- 
lueiôn.



En la Tabla XXXII no estân dadas las bandas correspon- 
dlentes a las tensiones del grupo -NH^ ya que como es sabido 
estas bandas presentan una estructura mûltiple y no se puede 
determinar con suficiente seguridad la correspondencia entre 
los mâximos observados en a- y y-glicina. En a-glicina se 
aprecian très mâximos principales a 3166, 2888 y 2608 cmT^ 
que aparentemente se corresponden con mâximos a 3103, 2877 y 
2595 cm"^ de y-glicina lo que supone desplazamientos 
con valores -63, -11 y -13 respectivamente. En a-glicina Nd^ 
se pueden observer 3 mâximos principales a 2332, 2202 y 2070 
cra”  ̂que parece se corresponden con mâximos en y-glicina a 
2311, 2179 y 2084 cm  ̂lo que presupone desplazamientos

de -21, -23 y +14. Como puede verse no hay demasiada 
concordancia entre los desplazamientos encontrados en glici­
na normal y deuterada, sin embargo es de notar que posible- 
mente sea debido a que no se puede establecer con seguridad 
la correspondencia entre las dos formas cristalinas.

Supuesto que al pasar la glicina de la forma a a la y 
varia la matriz F de las constantes de fuerza, pero que la 
matriz G, que es funciôn de las masas y geometria* varia muy 
poco, puede escribirset

donde el produoto se extiende a todos los modos de vibra-



ciôn de la molécula con frecuencia v^, |F| es el determinan
te de la matriz F de las constantes de fuerza y el indice a
y Y indica la forma cristalogrâfica de la glicina. Puesto
que V . - V . << V . la expresiôn {13} se transforma en:^ Yi al ai ^

El valor de esta expresiôn debe ser el mismo para gli­
cina normal y glicina Nd^.

A partir de la Tabla XXXII se obtiene, para la expresiôn 
{14} en a-glicina el valor de 1,028 y  en y 1,068 que presèn- 
tan una buena concordancia entre ellas, y que constituye un 
buen contraste de las medidas expérimentales 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 eŝ  
pectros de disoluciôn y los de a-glicina, - v^. Estos
valores tienen un significado muy similar al desplazamiento 
de frecuencia entre las dos formas cristalinas, aunque sus 
valores pueden estar sujetos a mayor nûmero de errores. En 
la Tabla XXXII puede verse que hay buena correspondencia en 
los desplazamientos observados entre glicina y glicina deute­
rada.



Los valores de las intensidades de las bandas son tam­
bién de gran interés para establecer la correlaciôn entre 
las bandas de los espeetros de derivados isotôpicos que es­
tân originadas por vibraciones moleculares similares.

En efecto, los valores r^/v^, donde es la intensidad 
definida en pâg. 42 de la banda que aparece a la frecuencia 
v^, deben ser aproximadamente iguales para las bandas de de 
rivados isotôpicos que estân originadas por vibraciones mo­
leculares iguales. De hecho como las vibraciones de un com­
puesto no son idênticas a los de sus derivados isotôpicos 
solo debe esperarse una concordancia cualitativa para los 
valores de que se corresponden a vibraciones molécula
res similares.

En la Tabla XXXIII estân dados los valores r^/v^ para 
las bandas de glicina y glicina Nd^ que considérâmes son or£ 
ginadas por vibraciones similares. La correspondencia entre 
las parejas para glicina normal y deuterada dadas en
la Tabla XXXIII puede considerarse como satisfactoria, sobre 
todo si se considéra los errores expérimentales que tienen 
estas medidas, sin embargo hay que notar que teniendo en 
cuenta solo las intensidades de las bandas a 1130 y 1110 cm"^ 
de glicina normal, habrîa que hacerlas corresponder con las 
bandas a 1000 y 1043 cm*" respectivamente de glicina Ndg.

Como puede verse estas discrepancias observadas en la



TABLA XXXIII

Valores de en cm* molec- 1

glicina normal 
sôlido disoluciôn

glicina Ndg 
sôlido disoluciôn

No. r / v . l O 24 r / v . i o 24 r / v . i o 24 V r / v . i o 24

1 3005
2 2969
3 3166
4 2888
5 2608

14
15
16
17
18

1588
1525]
1513
1503

10 1444
11 1413
12 1334
13 1315

1130
1110
1033
910
892

19 696
20 607
21 <516>
22 504

20,8

16,8

10,6

2.4
9.2
7.5
2.3
2,2
4.5 
3,9
5.5
7.8

11,2
6.8
32,1

3053
2922

1598

1508

1444
1413
1332

1132
1121
1032
829
896

25,1

36,0

15,3

3,1
12,7
13,3

2.7
4.5 
3,1
5.7
7.6

3005
2967

2202
2070
1590
1186
1176
1166
1440
1404
1322
1269
1043
1000
963
761
822
664
594
492

0,4
0,6

3016
2970

0,5
0,4

17,4 22981
2202) 19,1

13,8 1612 30,4

10,0 1169| 9,8

2,8
8,2
4,2
3,5

1442
1412
1322
1273

4,2
17,0
10,2
1,9

2.5
1.5 
2,1 
4,0 
5,7

1041
1016
965
832

1,7
1.5
2.6

10,6
9,3 
6 ,6
25,4



Tabla XXXIII respecte a la correlaciôn establecida en la Ta

bla XXXII se dan para bandas de intensidad débil, lo cual 
tiene una explicaciôn sencilla con sôlo admitir que esas 
bandas tienen un pequeho grado de mezcla con vibraciones co 
rrespondientes a bandas intensas. En este caso aûn suponien

do que las vibraciones normales en glicina normal y glicina 
Ndg fuesen muy semejantes podlan tener intensidades testan­
te diferentes.

La suma a todos los modos de vibraeiôn es con
bastante aproximaciôn cuantitativamente invariante en la su£ 
tituciôn isotôpica (30) (aunque para moléculas polares, hay 
que incluir correctives, generalmente pequenos, difîciles de 
evaluar por depender de la funciôn potencial). Puede también 
considerarse un invariante isotôpico aunque con menos rigor 
las sumas extendidas a un conjunto de bandas de de
rivados isotôpicos que se correspondan entre si. Esto se cum 
plirâ tanto mejor cuanto mayor sea el nûmero de bandas impl^ 
cadas en la sumaciôn.

Los valores para las bandas de a-glicina nor­
mal y Ndg dadas en la Tabla XXXIII son respectivamente 
143,5 . 10 y 117,3 . 10 cm^ . molec. La concordan 
cia de los valores es aceptable y nos dé un contraste de la 
exactitud de los datos expérimentales. Para dichos valores 
en disoluciôn se obtienen los valores 123,1 . lO"^^ en glicl



na normal y 120,6 , 10 cm^ . molec.  ̂en glicina Nd^. 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 correlaciôn entre las bandas del espectro de glici- 
• na normal y Nd^ originadas por vibraciones similares, que 
hemos obtenido en este trabajo, esté en gran parte de acuer 
do con los resultados de los anâlisis mâs recientes realiza 
dos sobre estos espeetros, en especial con los estudios de 
Suzuki (2) que son los mâs completos efectuados hasta ahora. 
En realidad, en muchos casos, los datos por nosotros utili­
zados, que son totalmente independientes de los empleados 
previamente, confirman con mucha seguridad varios aspectos 
de estos estudios. Sin embargo, nuestros resultados estân 
en contradicciôn con los de Suzuki para un grupo de 5 ban­
das que en a-glicina aparecen a 1130, 1110, 1033, 910 y 892 
cm” .̂ Estas bandas son las que normalmente se llaman de es- 
queleto y en general no pueden ser atribuidas a la vibra- 
ciôn de un enlace simple. Este tipo de bandas son las que 
presentan mayores dificultades para establecer sus desplaza 
mientos isotôpicos.

En la Tabla XXXIV se dan junto a la correlaciôn pro­
pue sta por nosotros las dadas en los trabajos anteriores mâs 
recientes. Nuestra correlaciôn en esta zona se basa no solo



TABLA XXXIV

Correlaciôn de vibraciones de glicina normal y deuterada

Tsuboi(1958)  ̂ Nakamura(1959)  ̂ Suzuki(1963)  ̂ Este trabajo
Khanna(1966)^

Normal Deuter. Normal Deuter. Normal Deuter. Normal Deuter.

1130
1111

10431033
1000

(885

1130
1111

1043
1000

1033

1130
1111

10431033
1000

1130
1111

1043
1000

1033

1 réf. (1), 2 réf. (31), 3 réf. (2) y 4 réf. (5)

en los datos de los desplazamientos de frecuencias de una a 
otra forma cristalina (Tabla XXXII) e intensidades de los e^ 
pectros IR (Tabla XXXIII) sino también en la comparaciôn de 
las intensidades de los espeetros RAMAN de y-glicina Nd^ ob- 
tenidos por nosotros y los de y-glicina normal dados por Ba- 
lasubramanian (26)(17) y los de glicina en disoluciôn (3). 
Estos datos estân 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 mâs intensa de la zona, a fin de hacer dichos valores 
comparables. Las frecuencias en glicina Nd^ estân ordenadas 
segûn la correlaciôn 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 correlaciôn propuesta por nosotros para las 
bandas 1130-1043, 910-763 y 894-822 cm”  ̂puede considerarse 
como muy bien establecida puesto que los desplazamientos de 
frecuencias a-̂ y y las intensidades IR y RAMAN lo confirman.

TABLA XXXV

Comparaciôn de las intensidades del espectro RAMAN

normal
y-glicina 

(1) Nd. (*)
glicina en disoluciôn 

normal Nd.

(2 )

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) 0 (-910) 0 (-910) 0
895 10 823 10 896 10 840 6

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



-1La correlaciôn de las bandas 1111-1000 cm y 1033-963 
cm  ̂no puede considerarse tan segura ya que tomando 1111- 
963 cmT^ y 1033-1000, quedarian algo mejor interpretadas 
las intensidades IR y RAMAN aunque se expliacarîa peor los 
desplazamientos a->y • Sin embargo ninguna de las dos corre- 
laciones indicadas permite dar cuenta de los desplazamien­
tos a^Y de Jorma simple.

Otros datos de posible interés para establecer la co­
rrelaciôn entre las vibraciones de glicina y glicina Nd^, 
son los valores de los desplazamientos de las bandas al pa­
sar la glicina de la forma de iôn doble a la aniônica o ca- 
tiônica. Sin embargo estos cambios de frecuencias no son fâ 
ciles de determinar debido a que el cambio de estructura prc 
supone la apariciôn de nuevas bandas.

En la Tabla XXXVI se dan las frecuencias del espectro 
RAMAN en disoluciôn de NH2-CH2-CO2 (zona 800-1200 cm y 
los desplazamientos de frecuencias VNH2-CH2-COOH -
- VNH2-CH2-CO2 y = VH2N-CH2-CO2 - VNH2-CH2-CO2 deduci
dos de los datos de Gaazanfar (3) y Takeda (27).

En la Tabla XXXVII estân dados los desplazamientos
+ + —Av^ = vNHg.CH^.COOH - vNH2.CH2.CP2 para el espectro de cris

taies de glicina normal y Nd^, obtenidos a partir de los da
tos de Khanna (5) .



TABLA XXXVI

Comparaciôn espeetros RAMAN disoluciôn

glicina normal
Av. Av.

glicina Nd^
Av_ Av.

1118 +5 -18 , 1000 +5 -30
1027 +5 -59 964 -18 -41
896 -30 +3 840 —66 -6

A V =c .CHg.COOH - vHgN^.CHg.COg"

A v^ = vHjN .CHg.COg" - vHgN+.CHg.COg"

TABLA XXXVII

Comparaciôn de espeetros IR de glicina cristalina

glicina normal
A V (*)

glicina Ndg
AvC

1130
1111
1033
910

894

-6
-6

+12
-3

-33
-41

1043
1000
966
763

822

-13 
+ 2 
?

- I 1
- 2 2
-52

(♦) Av^ = vHgN^.CHg.COOH - vHgNÏ.CHg.COg"



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

Correlaciôn de las vibraciones de glicina con las de 
glicina Cd2 y d^.

A partir de la correlaciôn establecida entre las vibra 
ciones de .CH2.CO2" y *ND2.CH2.C02 y teniendo en cuen­
ta que las vibraciones de .CD2 .CO2 y ^ND2.CD2*C02 de­
ben presenter relaciones de caracterfsticas similares a 
aquellos, hemos establecido una correlaciôn entre las ban­
das de los espeetros de los 4 derivados isotôpicos en la re 
giôn 1600-650 cm“  ̂dada en la Tabla XXXVIII.

Las frecuencias para las especies deuteradas en el car 
bono son las dadas por Suzuki (2). Para efectuar esta corre 
laciôn hemos considerado también otros datos de la bibliogra 
fia, en especial los datos de intensidades RAMAN de Gaazan­
far y Neelakantan (3) (18). En la misma Tabla se dé la rela- 
ciôn entre las frecuencias de los isôtopos. Puede observar- 
se que se obtienen valores muy semejantes entre

Va^^MHj.CHg.COg'l/Vbt^NDg.CHg.COg") y



Vgt+NHg.CDg.COg'l/Vgf^NDg.CDg.COg")

y entre 
'’a .CHj.COj'j/Vg C^NHj .CDj .COj") y

Esto presupone una consistencia interna en la explica- 
ciôn de las varlaciones de los espectros en deuteracidn que 
avala la correlaciôn entre las bandas de glicina y glicina 
Ndj utllizada como punto de partida.

•Para cornentar la Tabla XXXVIII nos referimos a un gru- 
po de bandas correlaclonadas por el ndmero que le hemos a s i g  

nado a la Izquierda.

La correlaciôn de los grupos de bandas No. 6, 11 y 18 
que en RAMAN se corresponden a las bandas (1615, 1623, 1617, 
1610 cm~^), (1410, 1409, 1404, 1402 cm~^) y (896, 840, 872, 
812 cm ) pueden considerarse bien gstablecida dado los va- 
lores concordantes de sus intensldades para los espectros 
RAMAN en dlsoluciôn dados en los trabajos (3) y (27).

La correlaciôn de los grupos de bandas No. 7, 8, 9, 17 
y 19 también hay que considérerla 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- 
clentes entre los productos de las frecuenclas al cuadrado 
de estas sels bandas tlene los slguientes valorest

glicina normal/Ndg = 1,9
Cd’2 /dg = 2,2
normal/Cdg = 5,6
Nd^ /dg = 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 si. Para el compuesto Cdg, Suzuki consi­
déra como banda fundamental un pequeno hombro a 1056 cm” ,̂ 
Nosotros hemos sustituido por la banda a 908 cm  ̂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 cocientes nos indican que 
de las seis vibraciones que estamos considerando una se co- 
rresponderâ a un modo de vibrar que afecte a los enlaces 
N-H y très a los enlaces C-H.

En los grupos 10 y 12 estàn correlaclonadas las bandas 
més intensas el el espectro RAMAN compatibles con los des- 
plazamientos isot^picos posibles, (Es de notar que las ban­
das a 1210 y 1185 cm“^ de glicina Cd« parece que eët&R
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globadas en los espectros RAMAN).

Las bandas a 1130 y 1043 cm"^ del grupo No. 14 tienen 
poca intensidad en RAMAN y por ello las hacemos corresponder 
con las bandas a 1110 y 1015 cm"^ que no aparecen en el es­
pectro.

Las correlaciones en los grupos No. 13, 15 y 16 se ban 
realizado de forma que los desplazamientos de frecuencia de 
glicina normal a glicina Ndg fuesen màs o menos équivalentes 
a los de glicina Cdg a glicina dg. Por otra parte las inten­
sidades de los espectros RAMAN presentan una buena concordan 
cla.

Los cocientes entre los productos de las frecuencias al 
cuadrado de los grupos 13, 15, 17 y 19 que estân asignados 
a vibraciôn fuera del piano son:

normal / Ndg, " 2,0

'•"2 / ^5 * 1,5

normal / Cdg = 4,2

Nda / ^5 = 3,1

Los valores numéricos de los cocientes nos indican que 
una vibracidn afectarâ los enlaces N-H mientras que las otra^ 
dos los enlaces C-H.



f) Asiqnaciôn de los modos de vibraciôn internos

Los modos aproximados de vibraciôn estân descritos me- 
diante los siguientes sîmbolos;

f

En la Tabla XXXIX estâ dada la asignaciôn de las ban­
das fundamentales de glicina normal a modos aproximados de 
vibraciôn dadas en los trabajos mâs recientes, asi coçio la I
asignaciôn propuesta por nosotros.

î

I
V : tensiôn (stretching)
6 : deformaciôn, tijeras (deformation, scissors) 
w : aleteo (wagging)
p : balanceo (rocking)
T : torsiôn (twisting o torsion) V<£,

Los subindices s, as y J_ indican respectivamente vi- 
braciones simêtricas, antisimétricas y perpendiculares al 
piano de la molécula. Todas estas asignaciones estân funda 
mentalmente basadas en los desplazamientos isotôpicos de 
la frecuencia de las bandas de las especies deuteradas de 
glicina. En este aspecto todas las asignaciones previas a 
la nuestra toman los valores para dicho desplazamiento da­
das por Suzuki (2), sin analizar si estân o no bien esta- 
blecidas; por ello no pueden considerarse como trabajos que
confirmen directamente los resultados de Suzuki. Las nuevas 
asignaciones que proponen, suponen pequehas modificaciones
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a la de Suzuki para explicar mejor algunos datos adiciona- 
les a los desplazamientos de frecuencias debidas a la sus- 
tituciôn ^^0 — ^ Laulicht (4) los espectros de dicrois- 
mo de ot-glicina, Stahlberg (29) y los espectros obtenidos 
a bajas temperaturas, y en consecuencia con mayor resolu- 
ciôn Khanna (15). La asignaciôn dada por nosotros se basa 
en primer lugar en un anâlisis muy detallado de los despla 
zamientos de frecuencias en la sustituciôn isotôpica. Esos 
desplazamientos de frecuencia que se pueden obtener de las 
correlaciones dadas en las Tablas XXXVIII y XXXII, se han 
determinado* utilizando datos mucho mâs directos que los em 
pleados por Suzuki; en consecuencia nuestra asignaciôn, en 
cuanto concuerda con la de Suzuki; es la primera confirma- 
ciôn directa de la misma. En la asignaciôn dada por noso­
tros se han tenido en cuenta los datos de los desplazamien 
tos de frecuencias ^^0 — ^^0 (4) y de (32) (43)
y la asignaciôn en modos de vibraciôn dentro y fuera del 
piano, dadas en la Tabla XXXI en parte basados en los estu 
dios de Stahlberg.

La asignaciôn de* los modos 2, 3, 10, 11, 12 y 13 no 
ofrece dificultades, habida cuenta de los vàlores de los 
desplazamientos isotôpicos y las frecuencias caracteristi- 
cas de las vibraciones consideradas. Los modos n® 6, 7, 8 
y 9 presentan la ûnica dificultad de decidir si la banda 
ancha a 1588 cm"^ se corresponde a uno o dos modos funda-'



mentales. Nosotros creemos, como se indica en la Tabla XXVII 
que dicha banda sôlo implica un modo fundamental y en conse­
cuencia la asignamos a Khanna (5) considéra que
.,1513 en a-glicina sôlo hay una banda y por ello tiene que 
asignar un modo NH^^ a la zona ~1588, sin embargo los des­
plazamientos de frecuencias sôlo concuerdan en gli-
cina normal y Nd^, tomando como bandas fundamentales las da 
das por nosotros en la Tabla XXVII. La asignaciôn de los mo 
dos 23 y 24, se basa exclusivamente en la suposiciôn de que 
son los modos de menor frecuencia, como no disponemos de da 
tos nuevos aceptamos la asignaciôn de Suzuki. Como se mues- 
tra en la Tabla XXX, en donde se analiza la regiôn de bajas 
frecuencias, estas dos bandas hay que considerarlas como las 
vibraciones correspondientes a modos internes de frecuencia 
menor.

Los modos 13, 15, 17 y 19, son vibraciones fuera del 
piano, y en conjunto deben corresponderse a los siguientes 
modos de vibraciôn: iCHg, pCH^, y wCOg". Los despla
zamientos isotôpicos de la Tabla XXXVIII confirman esta co 
rrespondencia conjunta e indican ademâs que los modos 15,
17 deben ser asignados a una mezcla, con participaciôn im­
portante de las vibraciones pCHg y pjNH^. En el modo No.
15 pCHg tiene una mayor participaciôn que Pĵ NĤ  lo cual se 
indica en la Tabla XXXIX poniendo esta vibraciôn entre pa- 
réntesis. Esto se cumple a la inversa en el modo No. 17.



Al hacer esta asignaciôn se ha supuesto, como se admite ge- 
neralmente, que el modo No, 13 hay que asignarlo a tCH^.

Las bandas Ko. 14, 16, 18, 20, 21 y 22 son vibraciones 
en el piano que en conjunto tienen que corresponderse con 
los siguientes modos de vibrar pNH^, vCC, vCN, ëCOg ,
pCOu . El trabajo de Laulicht indica que los modos No, 18 y 
20 de glicina normal sufren un corrimiento isotôpico de -24 
y -7 cm  ̂en la sustituciôn ^^0. Hay que suponer por
las frecuencias, que estas bandas participan de vibraciones 
de tensiôn vCC. En efecto, disminuirâ su frecuencia al aumen 
tar la masa del grupo CO^ aunque no en el grado observado. 
En consecuencia hemos asignado estas vibraciones a una mez­
cla de vCC y ÜCOg. Para explicar el mayor corrimiento isoto 
pico del modo No. 18 se ha supuesto que la participaciôn de 
üCOg en êl es mayor. En la Tabla XXXIX queda esto indicado 
poniendo el otro modo vCC entre paréntesis.

Los desplazamientos isotôpicos dados en la Tabla 
XXXVIII de los modos No. 14 y 16 indican que en ellos part^ 
cipan los enlaces N-H, aunque no puede considerarse que de 
forma exclusiva, sino que deben originarse por mezcla con 
otro modo que no cambie en la deuteraciôn, Los corrimientos 
isotôpicos debidos a ^^N de esas bandas (1130 y 1033 cm 
son los mayores encontrados con valor de -8 y -19 cm"^ lo
que indica que el âtomô de nitrôgeno tiene una intervenciôn

\



mny importante en estas vibraciones, Por tante los asigna-
4*mos a una mezcla de pHN^ con vCN. Se puede suponer que 

pNHg^ tendrâ una mayor participaciôn que vCN en la vibra­
ciôn de mayor frecuencia, lo que estâ indicado en la Tabla 
XXXIX, poniendo vCN entre paréntesis. No creemos que inter 
venga en las bandas 14 y 16 el modo restante pCOg porque 
debe aparecer a frecuencias menores. Este modo habrâ que 
asignarle a la vibraciôn No. 22 ya que de la correlaciôn 
dada en la Tabla XXXIII en esta vibraciôn no participan los 
enlaces N-H y por tanto no puede tratarse de la torsiôn NH^ 
que es la ûnica otra posibilidad de asignaciôn. Ademâs se- 
gûn la Tabla XXXI la variaciôn del momento dipolar en esta 
transiciôn es perpendicular al enlace C-C que es como debie 
ra suceder si la vibraciôn fuera pCOj**.

De las vibraciones que estamos considerando en este 
apartado queda solo la tNH^^ que tenemos que asignarla por 
tanto al modo No. 21 aûn cuando no puede confirmarse por 
ser desconocido el desplazamiento isotôpico, H — » D, de es­
ta banda al no estar detectada en glicina deuterada. Esta 
asignaciôn, por otra parte, es la dada en trabajos previos. 
Esta vibraciôn es la que expérimenta un corrimiento de fre­
cuencia mayor en espectros obtenidos a baja temperature (5> 
lo que estâ de acuerdo con el comportamiento que ha de espc 
rarse con este tipo de vibraciôn.



i) Vibraciones de tensiôn N-H.

Los très restantes modos, No, 1, 4 y 5 son las vibra- 
ciones de tensiôn del grupo -NH^ . En las glicinas cristali 
zadas cada hidrôgeno de este grupo forma un enlace de hidrô 
jeno, que difieren bastante entre si, por lo cual los 3 en­
laces NH no pueden considerarse como équivalentes. Como con 
secuencia de ello hay que suponer que cada banda estâ orig^ 
nada por la vibraciôn de tensiôn de uno de los enlaces NH, 
y no por una mezcla de esas vibraciones como sucede cuando 
los enlaces NH son équivalentes. Es bien conocido (33)(34) 
que las vibraciones vNH aparecen a frecuencia tanto menores 
cuanto mâs fuerte es el enlace de hidrôgeno, por consiguien 
te asignamos los modos n® 1, 4 y 5 a las vibraciones vNH^, 
vNHy, vNH^. Los subindices c, b y a indican la fortaleza, 
de forma creciente, del enlace de hidrôgeno de los âtomos 
corre spondie nte s.

En a y Y glicina las moleôulas se unen por un enlace 
de hidrôgeno Oj....H^-N formando una cadena de molêculas, 
como estâ indicado en la Figura 24, todas ellas en la mis­
ma posiciôn equivalents en la celdilla unidad como estâ in 
dicado en la Figura. Los âtomos del enlace Oj....H^-N es­
tân alineados y aproximadamente coinciden en direcciôn con 
el enlace C-C. Entre los très tipo de enlace de hidrôgeno 
que ligan entre si las molêculas de glicina, el enlace 

es el mâs corto y por tanto el mâs fuertë*
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Las cadenas mencionadas se unen entre sf mediante un 
enlace de hidrôgeno (Fig. 24) que tiene los
atômos alineados y que es similar en n y y glicina, Sin em 
bargo los pianos de las molêculas en a-glicina permanecen 
paralelos y en y-glicina forman aôgulos de 60*. En a-glici 
na estos enlaces de hidrôgeno dan lugar a capas moleculares 
mientras que en y-glicina hacen que cada très cadenas se 
cierren sobre si mismas quedando unidas de forma hélicoïdal.

En a glicina cada dos capas moleculares se unen entre 
si por enlaces de hidrôgeno 0^j....H^-N, con los âtomos 
aproximadamente alineados. En realidad este enlace puede s r̂ 
bifurcado y utilizer también un que esté incluso a menor 
dlstancia, sin embargo esta estructura no parece importante 
porque se desVia de la linealidad bastante mâs que la ante­
rior, En y glicina los grupos de très cadenas se unen entre 
si por enlaces que mantienen los âtomos alineados.
Estos enlaces de hidrôgeno son los mâs débiles.

En la Tabla XL estân dadas las distancias N...0 de los 
enlaces de hidrôgeno y las frecuencias de las bandas de a y 
y glicina asignadas a las vibraciones vNH correspondientes. 
Como ya se ha indicado a mayor distancia N...0 el enlace de 
hidrôgeno es mâs dêbil y por tanto la frecuencia de la vi­
braciôn vNH es mayor. Como se ve en la Tabla XL esta rela- 
clôn se cumple para todas las parejas de bandas de 4 y y



TABLA XL

Comparaciôn de las frecuencias de tensiôn N-H con las dis­
tancias N...0

enlace de 
hidrôgeno

distancia N ...0
OA

glicina normal
V

glicina Nd^
V

3.074 3166 2332

2.970 3103 2311

(N-Hb*. -Ou) a 2.850 2888 2202

(N-Hb -. ‘Oii) Y 2.817 2877 2179

2.768 2608 2070

2.801 2595 2084

glicina, excepto la correspondiente a vNH^ de glicina nor­
mal, lo que puede considerarse como una confirmaciôn de la 
asignaciôn realizada.

Krishnan ha establecido una correlaciôn entre la longi 
tud N...0 y las frecuencias de las vibraciones N-H del sul­
fate de triglicina a partir de la cual calcula dichas fre­
cuencias en et- y y-glicina. Esta asignaciôn coincide con la 
dada en este trabajo excepto para la banda asignada a vNH.



de y-glicina ya que al basarla ùnicamente en la distancia 
N...0 la asigna a un pico que aparece a frecuencias supe- 
riores. Sin embargo nosotros hemos tenido en cuenta la co­
rrelaciôn entre los espectros de glicina normal y Nd^ lo 
que nos ha inducido a establecer esta asignaciôn a fin de 
obtener resultados concordantes en glicina Nd^. La asigna- 
naciôn dada en (34) ha sido discutida por Dupuy y 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 Nd^ es una confirmaciôn de 
que la asignaciôn dada por (34) es un principio correcte,

Tiene interés notar que los mayores desplazamientos
V - V observados en la Tabla XXXII se corresponden a mo-a y ^
dos que han resultado asignados a enlaces NH confirmando 
de forma general esta asignaciôn puesto que como ya se ha 
dicho las formas a y y difieren casi exclusivamente por la 
naturaleza de los enlaces de hidrôgeno. Igualmente los ma­
yores desplazamientos observados en el espectro RAMAN en 
disoluciôn al pasar la glicina de la forma -COg" a -COgH 
(bandas 1615, 1410, 896 y 665 cm y de la forma a
-NHg (bandas 1027, 1118) (Tablas XXXVI y XXXVII) correspon 
den a modos que han resultado asignados al grupo -COg" y 
-NHg lo que de nuevo confirma la asignaciôn efectuada.



B. INTENSIDADES

a) Modelo polar.

Para un mejor conocimiento de la estructura de la mo- 
lêcula interesa determiner los parâmetros de un modelo po­
lar que nos de los incrementos del momento dipolar total 
de la molécula en funciôn de los valores de las distorsio- 
nes moleculares originadas por la variaciôn de la^longitud 
y ângulos de enlace (35.1). En principio estos parâmetros 
se pueden determiner a partir de las intensidades de absor 
ciôn de las bandas de vibraciôn-rotaciôn de las molêculas.

A partir de los valores expérimentales de las intens^ 
dades en gases pueden obtenerse los valores absolûtes de 
la variaciôn del momento dipolar con la coordenada normal 
(3y/3Q^) de acuerdo con las exprèsiones

I
n 9p g Nn . 10“  ̂ 9v ^

r = — ^  (~)^; B = — 5------  (— )^ {15}
3c^v 9Qj. 3c^ In 10 9Q^

donde r représenta la intensidad de una banda fundamental
2 -1en cm .molec. (unidad secundaria segûn lüPAC) asociado

2 -1con la coordenada normal , B,'la intensidad en cm .l.mol 
(log 10), y el momento dipolar de la molécula, v la frecuen­
cia en cm"^ y N el nümero de Avogadro.



La fôrmula {15} es vâlida para molêculas en disoluciôn
2sin mâs que sustituir (9y/9Q^) por

39n 3y g 
(— )

2n^+l 3Q.

siendo n el indice de refracciôn, y^ 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 disoluciôn (36) (37), El 
factor correspondiente al indice de refracciôn se puede to- 
mar con mucha aproximaciôn como la unidad y por tanto utili 
zaremos en este trabajo la ecuaciôn {15} teniendo en cuenta 
que las conclusiones que se obtengan se referirân a la molé 
cula en disoluciônc En la Tabla XLI estân dados los valores 
expérimentales de B y (3y/9Q^) .

Uno de los modelos mâs simplificados para interpretar 
las intensidades es el llamado modelo de los momentos par- 
ciales de enlace basado en dos hipôtesis; 1̂ ) Cuando se in- 
crementa Ar^ la longi tud del enlace r ^  se produce un mo­
mento dipolar

sltuado en la misma dlrecclfin del enlace; 2̂ ) Cuando el en- 
lace ab se flexiona en un ângulo do^^ se produce un momento



TABLA XLI

glicina normal en BrK

V
— 1cm

B
2 1 _ — 1 cm .l.mol.

(3 u / 3 Q ) 2
3 -2

' oin * S 6 0  * ......

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
910 1.190 3.900
892 1.630 5.360
696 1.420 4.660
607 650 2.130
504 2.130 7.000

glicina Nd^ en BrK

3.005 940 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 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 1.660 5.400



TABLA XLI

glicina normal en H^O

V
— 1■ cm .....

B
2 , T —1..... CIR * 1 # ITlOl *

(3y/aO)^
3 -2 cm .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 Nd^ en D g O

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
1.169 3.500 11.500
1.041 490 1.600
1.016 400 1.300
965 630 2.100
832 2.280 7.500



dipolar

- ^ab *“ab (17)

sltuado en el piano e flexlôn y perpendicular a la direc­
ciôn del enlace, donde es el momento parcial de enlace. 
En ambos casos se supone que la variaciôn de un enlace, en 
longitud o en ângulo, deja inalterado los otros mementos 
de enlace. En glicina, H^N^-CHg-COg , las magnitudes que 
definirân este modelo serân; cinco valores para las cons­
tantes y otros cinco para las constantes suponien-
do que los enlaces entre los mismos tlpos de âtomos son 
équivalentes.

Para molêculas lônicas los mementos parciales de enla 
ce no tienen un significado fîsico concrete y por ello uti 
lizaremos otro modelo que es formalmente equivalents al de 
los mementos de enlace pues tiene los mismos parâmetros.
En este modelo se supone 1®) una carga efectiva, o^, corres 
pondiente al âtomo a, que permanece inalterada en cualquier 
distorsiôn de la molécula que mantenga las distancias inter 
atômicas y 2*) que al variar las longitudes de enlace se in 
troduce ademâs una variaciôn en el momento dipolar

“ "ab •

proporcional a la variaciôn de la longitud del enlacé y en



la misma direcciôn de éste. Esto es équivalente a decir que 
al variar dicha longitud varîan las cargas efectivas de los 
âtomos correspondientes al enlace. Por tanto la variaciôn 
del momento dipolar otal al variar una longitud de enlace 
tiene dos partes, una debida al desplazamiento de las car­
gas efectivas de los âtomos del enlace y otra originada al 
variar la magnitud de dichas cargas.

Los parâmetros y se relacionan con los parâme­
tros y y  del modelo de los momentos de enlace por las 
siguientes expresionest

"a “ -%"ab/fab
(19}

^ab * ^ab ^ab^^ab

En este estudio consideraremos que la glicina tien un 
piano de simetrfa que contiene los âtomos Oj 0^^ Cj N 
Hj representados en la Fig. 25, pâg. 155 ,

En estas condiciones la variaciôn del momento dipolar 
en los modos normales de vibraciôn se efectuarâ bien en el
piano zx o bien segûn el eje y.

Las coordenadas que serân utilizadas para los âtomos
de la glicina respecto a los ejes con origen en su centro



de gravedad representado en Fig. 25 estân dadas en la Tabla 
XLII.

TABLA XL II 

Coordenadas de los âtomos de glicina

M

14 N -1,10 0 1,50
. 12 ^I 0,32 0 1,00
12 ^11 0,32 0 -0,50
16 -0,78 0 -1,08
16 ^11 1,42 0 -1,08
1 %I -1,10 0 2,50
1 «II -1,57 0,82 1,16
1 «III -1,57 -0,82 1,16
1 «IV 0,79 0,82 1,33
1 «V 0,79 -0,82 1,33

El centre de gravedad de la glicina Nd^ tiene de coordgna- 
das X, y, z = -0,051, 0, 0,06.



b) Determinaciôn de los parâmetros 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

.9 y. . 9 y
(-- — ) = I L . . (-------Kar ,) (20)
aOi azab

donde L^^ son los elementos de la matriz que relaciona los 
dos conjuntos de coordenadas.

^ab = I (21}

y Kar^^ es un têrmino corrective que represents la varia­
ciôn del momento dipolar respecto a la rotaciôn asociada a 
la variaciôn de la coordenada r^^^

En el caso de la glicina no hay datos de confianza de
los elementos L^^ y por ello no podemos utilizer los valo­
res de las intensidades de cada una de las bandas para de­
terminer los parâmetros del modelo polar.

Aûn 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 ban



das muy caracterîsticas como son, en la glicina, las corre£ 
pondientes a la tensiôn C-H, N-H y C-0.

El modelo que consideramos tiene once parâmetros que 
son los siguientes;

" n H ' ' ' c N ' ’’ C H ' ’’ c O ' "H jj'  " C j j '  " o

Mediante los datos expérimentales de que disponemos no pode 
mos determiner todos estos parâmetros, por lo que hemos su­
puesto que p , Pp y Hp p tienen valor cero ya

II ^I^II
que en principio puede esperarse que al menos tengan valo­
res pequenos en comparaciôn con los restantes. El câlculo 
se ha efectuado segdn el siguiente esquema:

1*) Las intensidades de las bandas caracterîsticas de las 
tensiones N-H, C-0 y C-H nos han permitido determinar

(^NH ^H^) ' (^CO ' (^CH ^Hç)

2°) La diferencia entre las intensidades de la glicina nor-
2mal y deuterada nos han conducido al valor de p„ .
N

3°) El valor del momento dipolar y la condiciôn de que la 
suma de cargas en la molécula es nula nos ha proporcionado 
los valores de p^ y p^ asî como los valores de las compo­
santes de y. En este paso se ha supuesto que los valores
de Pp y Pp pueden despreciarse y se ha tomado para el

^I ^11



valor de p- el encontrado en otras muchas moléculas,
C

4°) Finalmente a partir de la intensidad total hemos deter 
minado suponiendo que ^ es aproximadamente cero.

Exponemos, a continuaciôn, como se han desarrollado e£ 
tos pasos.

1® Relaciôn entre las intensidades de las bandas caracteri£ 
ticas de tension y los parâmetros polares:

Para las bandas correspondiehtes a las vibraciones de 
tensiôn podemos relacionar las intensidades con los paràme- 
tros polares utilizando la ec. {20} ya que aproximadamente 
se conocen las coordenadas normales. Correspondiéndose a 
los enlaces C-0, la glicina tiene dos vibraciones de tensiôn 
en el piano de la molêcula, cuyas coordenadas normales son 
ap rox imadarae nte

m_ m^ 1/2 - 1/2

m m 1/2 -1/2

o c

y los enlaces NH tienen 3 vibraciones de tensiôn; dos en el 
piano de la molécula cuyas coordenadas pueden tomarse



y una perpendicular a él

°5 2 ^^NH2 ■ ^NHj)

Los têrminos 8ya/3r^j^ de la ecuaciôn {20} vienen expresados 
en funciôn de los parâmetros polares por la relaciôn

< > = ("ab + Pa>“ab ^^2}

siendo = x, y, z) los componentss respecto a los ejes
Da del vector unitario en la direcciôn del enlace r̂ ĵ  (la 
coordenada r^^ ha sido incrementada desplazando el âtomo a 
lo largo del enlace). Para calcular los têrminos Kar^^ te- 
nemos en cuenta que un desplazamiento Ar^^ del âtomo a a lo 
largo origina un momento angular in respecto del centro de ma* 
sas dado por

m = *a

siendo v^ el vector de posicion del âtomo a respecto al cen-



tro de masas, y la masa atômica. Si el desplazamiento 
A es infinitesimal, el momento m es equivalents al que 
produce una rotaciôn infinitesimal.

— 1 “>■ üi = I m

donde I es el tensor de inercia de la molécula. La rotaciôn 
w origina un cambio en el momento dipolar (Ay)^ dado por

(Ay )^ = w y^

Los componentes de (Ay)^yAr^^ son los têrminos de la
fôrmula { 20} y sus valores correspondientes al incremento en 
los enlaces C-0 y N-H, originados por desplazamiento de los 
âtomos N y 0 estân dados en la Tabla XLIII, usando para yo
el valor dado en (39)

TABLA XLIII
o

Valores de Kar̂ ^̂  en D/A ( Debyes / Angstrom)

enlace
\ b

glicina normal 
X y z

glicina Nd^ 
X y z

COi 0,75 0 0,47 . 0,77 0 0,49
COii -0,36 0 —0,23 -0,37 0 -0,23
NH^ 0,09 0 0,06 0,15 0 0,10

NH^ -0,08 0,18 -0,05 -0,15 0,32 -0,09
NH3 —0,08 -0,18 -0,05 -0,15 -0,32 -0,10



Teniendo en cuenta las expresionesf 22) y los valores de la 
Tabla XLIII se obtienen las siguientes expresiones para
(8y/8Q) ̂  dadas 
tensiôn C-0 y C

Expresiones de

en las Tablas XLIV y 
-N.

TABLA XLIV 

(3y/8Q^) ̂  = a^ para

XLV para las bandas de

3 “2glicina normal en cm sec

Valor Valor& experimental calculado

1700[0,88(p^+n^Q)+0,55]^ 78.9 74.5

1700[0,47 (p̂ +ri(,Q)+0,12] ̂ 21.8 23.6

ai+a2 100.7 98.1

a^ 6450[ 63.6

a^ 12900[-0,58 (Phn+Ajjjj)+0,09^ 2 39.1

ag 12900[ 0,82(pjjjj+njjg)-0,18] 2 78.7

194.3 181.4



TABLA XLV

Expresiones de (8y/8Q.)^ = a. para glicina Nd,. en cm^sec ^
... ... i • • 2L . . .  ^

a Valor
experimental

Valor
calculado

Si 1760[ 0,88(Po+nco)+ 0,57] 2 67,8 74.4

1760[ 0,47(Po+%co)+ °'ll] ̂ 29.1 23.4

*1+32 96.8 97.9

*3 3440[ - O/lsj 32.6

*4 6880f -0,58 (Pfi ■'■Ajjjj) +0,19]^ 187.8

*5 6880f:°'82(Pj^+nj,g) - 0,32]2 97.7

ag+a^+ag 83.0 89.1

Usando las expresiones de las Tablas XLIV y XLV y los valores
2expérimentales (3y/3Q^) dados en ellas se han obtenido para

(«0 +"co) y +%NH) los valoresN

Pq + n^o = - 8,05 6 + 6,92 D/A {23}

P_ + = + 3,25 6 - 2,77 D/A {24}
%  NH

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

2(3y /30^) calculados a partir de ellos.



En el espectro de glicina normal las bandas de tensiôn
correspondiente a los enlaces C-H estân englobadas en las
de tensiôn N-H, sin embargo puede admitirse que tendrân un
valor similar al encontrado en glicina Nd^. Esto se ha ten^
do en cuenta en el valor a^+a^+a^ de la Tabla XLIV al eva-
luar la intensidad atribuible a las bandas de tensiôn N-H.
El valor estimado por nosotros para las bandas de tensiôn 

2 -1CH (2111 cm .l.mol ) es del mismo orden de magnitud al va­
lor 37 40 encontrado como intensidad caracteristica del gru- 
po en hidrocarburos alifâticos (25). A partir de la intens^ 
dad de esas bandas obtenemos

(pR^ + h^r ) = + 1,03 D/A {25}

2® Calcule del valor de pHN

La suma de las (3y/9Q^) se relacionan con las varia- 
ciones del momento dipolar con las coordenadas internas (1) 
por expresiones que en nuestro caso toman las formas

m
(— ) + (— )3xa

3y 2 3y 2]
(— ) + i— )3z 3z

X. . 2

{26}

+ "x x +



1
I —■ m

3y 2 3y 2 3y 2 
+ (-

3x 3y 3 za •'a a

-=  y — ^  +  w,
BQ^ y y

siendo = P^/lyy + P^/lyy ^

"yy = ('^^zz+ 2WxVy:xy+ “x^xx'/^xx "zz ' 4  ^  ̂ 7}

y donde las sumaciones de los primeros miembros se extien-
den a todos los âtomos de la molécula y la de los segundos
a todas las coordenadas normales Q.; m es la masa del âto1 a —
mo a, e (a,3 = x,y,z) representan respectivamente
las componentes del momento dipolar y las componentes del 
tensor de inercia segûn los ejes x,y,z; By^/3r^^ représen­
ta la derivada del componente a del momento dipolar respec 
to al valor del desplazamiento del âtomo a segûn la direc­
ciôn del eje 03.

Las magnitudes (3y /3 3_) se relacionan con p yet â d & jD
por las expresiones

%

'“a

3a.

Pa - %a ^ab<*ab)^ ’^28}

- ^a ”ab “ab ®ab <29}



ya que un desplazamiento Aa^ del âtomo a, origina un incre­
mento en la longitud del enlace ab; Ar^

= - “ab *“a

siendo las componentes a los ejes Oa del vector unita­
rio en la direcciôn del enlace r^^ y en consecuencia en el 
modèle tornado el desplazamiento Aa^, asociado al parâmetro 

origina un incremento Ay^ de la componente 3 del momen 
to dipolar, dado por

= - "ab ®ab “ab "̂“a

Mediante las ecuaciones {28} y {29} los sumandos del primer 
têrmino de las ecuaciones {26} y {27} toman la forma dada 
en las Tablas XLVI y XLVII.

Los valores numêricos de los momentos de inercia para 
la glicina normal y deuterada estân dados en la Tabla XLVIII,

El momento dipolar de la glicina en agua ha sido estu-
diado por Aaron y Grant (39) y tiene un valor

y = 15,7 + 0,3 D

Estos autores sugieren que puede ser originado por los gru- 
pos NH3 y CO2 con la carga (je) localizada en el centro
de los grupos. En estas condiciones las componentes del mo-



TABLA XLV I

r 2 au y 2 3u„ 2 ,3u 2 ïp 2 3u 2
I  I ( _ ü )  + ( — 2.) +(__2i) + ( — 2.) + ( — 22) (— 2.)
ai 9x L a Sx 9y 9y 9 z_ 9 za a a  a.... sl

^11 (-1,56 (-0'44n2o"

Cj (p^^- 0,44n^R-0,89n^j^)^+2(-0,3lTi^R+0,32n^)^ +

H4 , Hg 0,70 n^R + 4pr^ + 1,34 n^R Pr^

N (0,89 - 0,44 ^ĵ r + Pĵ ) **■ 2(—0,32n^Q-0,31nQR) +

+  ( 0 , 1 1  -  1 , 2 2  n ^ R  +  Pj^)

^1'^2'^3 ^^70 tIjjr + 6 Pgy + 3,34 n^R P
«N



TABLA XLVII

a I + . <ü.'l
a *=a J

^11 "=n

(Pp - 1,34 
^I PCH)'

H4 , «5 1,30 n̂ jj + 2 Pg + 2 "cH PRg

N ''n h *

H]_,H2'“3 1 ''nh + 3 p» + 2 
& "NH PhN

TABLA XLVIII
Valores de los momentos de inercia

n-glicina glicina Nd^

:xx 99 109

ŷy
:zz

165
71

179,7
78,6

:xz 36 42,7



mento dipolar segûn los ejes utilizados por nosotros ten* 
drfan el valor de

y^ = -8,4 D ; y  ̂= 13,25 D {30}

Utilizando estos valores conjuntamente con los descritos 
en la Tabla XLVIII se obtienen para los têrminos W de las 
ecuaciones {26} y {27} los valores dados en la Tabla XLIX 
en unidades electrostâticas de carga dividido por gramo.

TABLA XLIX

Valores de Waa

n-glicina glicina Nd^

^yy 9.000 7.900

"xx+Wzz 11.000 10.000

La suma de las expresiones {26} y {27} para la glicina 
normal menos la correspondiente suma para glicina Nd^ condu 
ce a la expresidn

(n + p )2 + 2 p„ =.15,93 (D/A) ̂  (31}NH Hj, Hj,



2en donde se han empleado los valores numêricos de (9v/9Q^)
y W dados en las Tablas XLI y XLIX. Para los valores

a a
2(9y/9Q^) se han utilizado los correspondientes a la diso- 

luciôn acuosa de la glicina y para las bandas de baja fre- 
cuencia, en las que no tenemos datos en disoluciôn, se han 
utilizado los correspondientes a la glicina cristalizada. 
Aün asi no disponemos de los valores de las intensidades de 
la banda de flexiôn C-N (v = 350 cm y la de torsiôn C-C 
(v = 250 cm ) pero se puede, con buena aproximaciôn, supo- 
ner que los valores son iguales en glicina normal y deutera 
da y por tanto no intervienen en la ecuaciôn {31}.

De las ecuaciones {31} y {24} se obtienen los valores 
de y PR dados en la Tabla L câlculo I. Hemos conside- 
rado que tanto p„ como ri„„ son positivos ya que p„ es la 
carga aparente del âtomo de hidrôgeno en el grupO -NH^ y 

debe tener este signo para que al incrementar la longi­
tud del enlace N-H la carga del hidrôgeno sea positiva, que 
es la carga del âtomo de hidrôgeno disociado.

Hemos efectuado un segundo câlculo que denominaremos 
câlculo II tomando, para las bandas correspondientes a la 
tensiôn N-H, los valores calculados en la Tabla XLV en lu- 
gar de los valores expérimentales de 9y/9Q^. Se obtiene 
as£ en lugar de {31} la ecuaciôn



(ti + p )2 + 2 = 13,83 (D/A) ̂  (32)N H  H j ,

Se ha realizado este segundo câlculo porque los valores ex­
périmentales 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 deuterada, pero esto no ocurre con nuestros datos 
expérimentales, sin duda por imprecisiones.en las medidas 
muy dificiles de efectuar en esa regiôn. Los valores calcu­
lados representan un promedio de los valores expérimentales, 
pero con consistencia interna y pueden ser mâs adecuados pa 
ra los câlculos que estâmes realizando.

A partir de la ecuaciôn {32} y haciendo las mismas con 
sideraciones en cuanto a signes expuestos anteriormente se 
obtienen para y los valores dados en la Tabla L,
câlculo II.

3® Relaciôn del momento dipolar con los parâmetros polares.

De acuerdo con el modelo polar utilizado y las coorde­
nadas de los nûcleos atômicos de la Tabla XLII, las compo­
nentes del momento dipolar de la glicina estân dadas por 
las siguientes expresiones:

= -5,20 Pr - 1,42 p^ + 0,94 pR {33}



y = 8,06p— + 2,58p— + 4,82p„ + 2,08p_ + 0,58p_ {34}
 ̂ "n C ("Il

donde se ha tornado como centro de coordenadas el punto in- 
termedio entre los âtomos de oxîgeno.

o
Para p„ adoptaremos el valor p_ = 0,45 D/A obtenido 

C C
en una serie de derivados halogenados del metano (40) y que
es consistante con el momento parcial del enlace C-H encon­
trado en numerosos compuestos (41)(42). Supondremos, ademâs, 
que la carga sobre los dos carbonos son despreciables; esto
es p^ = pp = 0.

II

Con estos valores, el valor experimental de y (y= 15,7
+ 0,3 D (39)), el valor calculado previamente de p„ y me-

N
diante la relaciôn

y^ = y^ + y^ {35}

se obtienen los valores de p._ dados en la Tabla L en las cow
lumnas Câlculo I y Câlculo II correspondiente a los dos va­
lores de p„ . La ecuaciôn {35} tiene, por otra parte, dos 

N
soluciônes, pero en la Tabla L sôlo estâ dada una de ellas

oya que la otra con valor superior a los 10 D/A parece no te 
ner sentido fîsico.

A partir de estos valores calculados de p y mediante 
la condiciôn de que la suma de cargas en la molécula es nu-



la:

se obtiene para los valores indicados en la Tabla L. Me­
diante la ecuaciôn {23} se obtienen para dos soluciones, 
una dada en la Tabla L y que es la que creemos tiene senti-

o
do ffsico y la otra (n^^: câlculo 1=9,5; câlculo 11=9,6 D/A)
que aplicada a las ecuaciones de la Tabla XLVI conducen a

2valores de (9y/3Q) bastante superiores a los expérimenta­
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:

Câlculo I : y^ = -7,26

yg = 13,92 D

Câlculo II : y^ = -7,09

y^ = 14,01 D

valores que concuerdan con los dados en {30} obtenido segûn 
el modelo sugerido por Aaron y Grant.



TABLA

Valores de los parâmetros polares de glicina en D/A

Câlculo I Câlculo II

■ ^HN 1,63 1,29

-0,53 0,55

"o -2,62 -2,66

^NH 1,62 1,96

^CO -5,43 -5,39

2,92 5,95
^CN -2,05 -6,01

^CH 0,58 0,58

Se ha supuesto Pp
^I

= 0,45 D/Â
C

= Pr = C II ^I II
= 0 y se ha tomado

4®) Câlculo de

El ûnico parâmetro polar que queda por determinar es 
Puede ser câlculado a partir de las ecuaciones {26} 

y {27} teniendo en cuenta las expresiones de las Tablas 
XLVI y XLVII, los valores de los restantes parâmetros pola*



res que ya hemos determinado y los valores expérimentales de 
(9y /9Q^) • Sin embargo, no nos ha sido posible medir esta 
ultima magnitud para dos bandas; la de 355 cm  ̂que la hemos 
asignado a la flexiôn C-C-N y otra banda que debe aparecer' 
por alrededor de los 200 cm*”̂  y que hay que asignarla a la 
torsiôn del enlace C-C. Puesto que estas bandas son de fle­
xion, su intensidad depende sôlo de los parâmetros p, que ya 
hemos determinado y estamos por tanto en condiciones de ha- 
cer una estimaciôn de dicha intensidad.

2El valor (9y/9Q^) correspondiente a una banda asigna- 
da a la coordenada interna 4» estâ dado aproximadamente por

(-4^— ) = <AÎ.) /I m (r. ) '{36}

siendo r un conjunto de desplazamiento de los âtomos a 
que deja inalteradas todas las coordenadas internas excep­
te la <t> f mantiene el centro de gravedad y tiene un momento 
angular nulo respecto al centro de masas; Ay^, es la varia- 
ciôn del momento dipolar debido a esos desplazamientos. La 
ecuaciôn {36} es correcta, supuesto que la coordenada nor­
mal es proporcional a 4>.

El conjunto de desplazamientos r puede obtenerse dan^ a .

do un desplazamiento r^ a un âtomo o grupo de âtomos A que
sôlo varie la coordenada <j> y calculando la traslaciôn t y el



giro to referente a toda la molécula que introduce dicho des 
plazamiento r^. En funciôn de estos desplazamientos

vien* dado por

” “a 2Î - 2g] + Mt2 + I^g % 8  <37 1

donde m^ es la masa del âtomo o grupo atômico A, g es el 
desplazamiento de A debido al giro to y M e la masa y
momentos de inercia de la molécula* El valor de Ay. se cal(p
cula como la diferencia entre el incremento del momento dî  
polar Avî  debido al desplazamiento y el debido al 
giro w de la molécula.

En el caso de la glicina las coordenadas de flexiôn 
C-C-N y la torsiôn C-C puede variarse mediante los despla- 
zamientos r^, del grupo NH^ dados en la Tabla LI. En esta 
misma Tabla se dan también los correspondientes valores de 
w, i, g,Ay_ y Ay . A partir de ello mediante ecuaciôn (36)

2y {37} se obtienen para (9y/9Q^) correspondiente a la fle-
3 2xiôn C-C-N el valor 5.600 y para la torsiôn 600 cm /seg .

El valor encontrado para la banda de flexiôn concuerda 
muy bien con el que se puede estimar (.5.000) a partir del 
espectro dado por Suzuki (2). Utilizando estos valores para



TABLA L I

flexiôn CCN torsiôn C-C
X y z X y z

o
(A) 0,33 0,94 1

(1) (radian) - 0,16 - -0,18 1 -0,16

t
o(A) 0,07 - 0,21 0,22

-+g o
(A) 0,22 - 0,18 — 0,43 -

(D) 1,45 - 4,15 - 4,40 -

(D) 2,07 - 1,40 3,73

las bandas de flexiôn C-C-N y torsiôn C-C y los dados en 1n
Tabla XLI para el reste de las bandas se obtiene para
^a^By/9Qi)^, extendido a todas las bandas de glicina el va-

3 2lor de 417.000 cm /sec . Estas sumaciones incluyen los tôrml 
nos de las ecuaciones {26} y {27} que corresponden a la 
intensidad debida a la rotaciôn pura. A partir de estos va­
lores se puede ya calcular obteniéndose las dos solucio­
nes para el câlculo I dado en la Tabla L.

En el câlculo II se ha tomado para las bandas de ten-



siôn N-H el valor calculado en vez del experimental, con lo
_ 2 3 2que tiene el valor de 404.000 cm /sec y a par­

tir de él se obtiene para las dos soluciones dadas en 
la Tabla L para câlculo II.

c) Discusiôn de resultados

A partir de las constantes de la Tabla L y teniendo 
en cuenta las fôrmulas {26}y {27} se obtiene para 
I(3v/9Q^) correspondiente a las vibraciones en el piano y 
fuera del piano los valores expresados en la Tabla LU.

TABLA L U

Valores de I(9y/9Q^)^ . 10-3

Câlculo I 
n-gli gli-Ndg

Câlculo II 
n-gli gli-Ndg

Experiment.(x) 
n-gli gli-Ndg

En el piano 274 187 274 200 280 204

Fuera del piano 123 68 110 61 104 56

(x) Para los sumandos correspondientes a las bandas vNH^, 
6NH, 6CCN y tCC se han tomado valores calculados.

Los valores de la Tabla L U  no pueden ser comparmdos di



rectamente con los expérimentales porque no se ha podido 
medir separadamente las intensidades en el piano y fuera 
del piano de las vibraciones de tensiôn vNH y de deforma- 
ciôn 6NH y no disponemos de valores expérimentales de las 
intensidades de las bandas <5CCN y tCC (ver Tabla XXXIX) • 
Sin embargo tomando valores calculados para esas bandas y 
los valores expérimentales de la Tabla XLI para las res­
tantes bandas, y teniendo en cuenta la asignaciôn en ban­
das dentro y fuera del piano de la Tabla XXXIX se obtienen 
los valores "expérimentales" dados en la Tabla L U  que es- 
tan en razonable concordancia con los calculados dados en 
la misma Tabla. Para los valores las bandas 6NH en el pia­
no y fuera del piano se han tomado las fracciones 0,78 y 
0,22 del valor experimental total que représenta la propor* 
ciôn teôrica, supuesto vâlido el modelo polar utilizado. 
Para las bandas en el piano y fuera del piano vNH se han 
tomado los valores calculados de la Tabla XLV y para los 
modos 6CCN y tCC los valores estimados dados en pâgina

A partir de los valores de las intensidades hemos ob­
tenido, para los parâmetros del modelo propuesto, una se­
rie de valores sin ambiguedad de signo (excepto para el va­
lor de r al contrario de lo que normalmente sucede en
estos casos. Ello ha sido posible por haber empleado un mo­
delo muy simplificado que sôlo nos ha exigido optar entre



valores + 6 - para y Pr . Esta elecciôn no ofrece mucha
N

duda puesto que, como ya se ha indicado, p„ es la carga del 
atome de hidrôgeno en el equilibrio y n^R con signo positivo, 
significa que al alargarse el enlace N-H aumenta progresiva- 
mente la carga positiva del hidrôgeno que es lo que se debe 
esperar. Las otras soluciones, para y p^, conducen a va­
lores de la intensidad total muy por encima de los expérimen­
tales y por tanto no tienen sentido. Ademâs para hay que 
esperar un valor negativo, puesto que al alargarse el enla­
ce, la forma -&-Ô debe tener mayor importancia, lo cual sig­
nifica que aumentarîa la carga negativa del oxîgeno. La car­
ga aparente del âtomo de nitrôgeno podrfa esperarse que fue- 
se positiva. Esto indicaria que los valores obtenidos en Câ]̂  
culo II de la Tabla L son los mâs aqeptables, sin embargo 
como en Câlculo I se obtiene un valor relativamente pequeno 
para p^ no puede considerarse e.se conjunto de soluciones co­
mo carente de significado ffsico. Para la carga del grupo

+ o __NHg se obtiene el valor de +4,4 D/A. y para el grupo COg el
o

valor -5,3 D/A para ambos câlculos. Esto supone una carga de 
+ 0,9 electrôn y -1,1 electrones lo que esta en muy buena con 
cordancia de lo que cabrfa esperar de la estructura iônica de 
la glicina. Los valores encontrados para los n, en todos los 
casos del orden del electrôno fracciôn de él, estân igualmente 
en concordancia con los valores que suelen asignarse a estas 
magnitudes. Por tanto creemos que pese a su simplicidad el mo­
delo que hemos adoptado explica bien las propiedades polares 
de la glicina.



R E  S U M E N

El objeto de este trabajo ha sido determinar el tipo 
de vibraciôn molecular que origina cada una de las bandas 
del espectro infrarrojo de la glicina, es decir, asignar 
estas bandas a modos aproximados de vibraciôn. Asfmismo 
se ha efectuado una interpretaciôn de las intensidades del 
espectro en funciôn de las propiedades polares de los enla 
ces.

A pesar del interés que tiene el anâlisis del espectro 
de la glicina, por ser la base para el estudio de los amino 
âcidos superiores e incluso pêptidos y protéidos, no se ha 
llegado a conclusiones satisfactorias en cuanto a la asigna 
ciôn de sus bandas de vibraciôn. La mayor dificultad reside 
en la falta de suficiente nûmero de datos expérimentales. 
Nosotros hemos ordado el problema incluyendo datos no
previamente utilizados, en especial las variaciones de las 
frecuencias de vibraciôn en los cambios de las formas cris 
talogrâficas a — ^  y y las intensidades de las bandas del 
espectro, asf como los espectros RAMAN del cristal de 
cina Ndg y la comparaciôn de los espectros correspondientes 
a las formas cristalinas y en disoluciôn.

Para este estudio, y una vez puesto a punto el método 
experimental que incluye la calibraciôn del espectrôgrafo



y de las cëlulas, y obtenida la forma Y-cristalina de la 
glicina asî como sus isôtopos deuterados en las formas 
cristalinas a-Nd^ y Y-Ndg, se han efectuado las siguien­
tes medidas:

a) Espectros IR de las formas cristalinas a- y Y- de 
la glicina, regiôn de 5000 - 400 cm  ̂y en interposiciôn 
con Nujol. b) Espectros IR de a- y Y-glicina Ndg en fase 
sôlida, regiôn 5000 - 400 cm y en interposiciôn con Nu­
jol. c) Espectro RAMAN de Y-glicina Nd^ efectuado en la 
Universidad de Lieja sobre una de las muestras obtenidas
por nosotros. d) Espectros a-, y" Y a-Nd^ glicina en el

—  1infrarrojo prôximo, regiôn 10.000 - 4000 cm . e) Espec­
tros de glicina normal en disoluciôn de H^O y glicina Nd^ 
en disoluciôn de D^O en la regiôn de sobretonos 8000 - 
4000 cm”  ̂y en la regiôn 3500 - 800 cm"^. f) Câlculo de 
las intensidades absolûtes a partir de espectros de glic^ 
na normal y Nd^ en disoluciôn de H2O y DgO, regiôn 3200 - 
800 cm” .̂ g) Câlculo de las intensidades absolutas de gl£ 
cina normal y Nd^ en comprimidos de KBr, regiôn 5000 - 
400 cm“ .̂

El primer problema que présenta la asignaciôn es de­
terminar las vibraciones fundamentales de la molêcula ai£ 
lada. Los espectros en disoluciôn son imcompletos y pre- 
sentan, ademâs, bandas englobadas por lo que ha habido que



realizar un anâlisis de los espectros de cristales a fîn 
de determinar sus modos internos y externos de vibraciôn.

Se han establecido los modos internos por conpara- 
ciôn de los espectros IR y RAMAN de las formas a y y 
cristalinas y en disoluciôn acuosa de la glicina normal 
y Nd^.

Especial interés ténia establecer con seguridad los 
modos externos, pues era la ûnica forma segura de compro- 
bar que las supuestas vibraciones internas habian sido 
elegidas correctamente. De la estructura cristalina se de 
duce que deben aparecer 10 modos externos de vibraciôn, 
que se han podido localizar mediante una estimaciôn de 
las intensidades en IR y RAMAN y de un câlculo de las fre 
cuencias correspondientes a los modos de vibraciôn trasla 
cionales.

Establecidas las bandas fundamentales hay que deter­
minar qué tipo de distorsiôn las originaba. Si la molêcu­
la tiene simetria hay que clasificar primeramente las ban 
das de acuerdo con ella. Como la glicina tiène aproximada 
mente un piano de simetria, se determinaron las vibracio­
nes en el piano y fuera del piano, basândose en peculiar^ 
dades predecibles de los espectros de cristales, pero so­
bre todo en datos de dicroismo obtenidos en trabajos pre- 
vios.



La asignaclôn banda por banda se basa, en gran parte, 
en resultados obtenldos en moléculas mâs simples y en co- 
rrelaciones empfricas. Sin embargo, une de les dates mâs 
vallosos para la astgnaciôn es el de desplazamientos iso- 
tôpicos, para le cual habfa que establecer una correlacidn 
entre las bandas correspondientes a cada isôtopo que estu- 
vieran originadas por vibraciones similares. Establecer 
bien esta correlaciôn es esencial y generalmente se hace 
con poco fundamento. Nosotros la hemos hecho basândonos en 
que las intensidades y les desplazamientos a — #« y dividi- 
dos por la frecuencia deben ser aproximadamente iguales pa 
ra vibraciones similares de los diverses sustituidos isotô 
picos.

Se ha tenido igualmente en cuenta las intensidades e£ 
timadas de los espectros RAMAN, los desplazamientos cris- 
tal/disolucidn juntamente con otros datos obtënidos por 
otros autores.

Establecida la correlaciôn se ha hecho una asignaciôn 
de la glicina a modos aproximados de vibraciôn, basada en 
primer lugar en un anâlisis muy detallado de los desplaza­
mientos de frecuencias en la sustituciôn isotôpica H D,

la asignaciôn en modos de vibra 
ciôn dentro y fuera del piano y por supuesto las vibracio 
nés caracterfsticasf etc*



Tenia interés interpretar las intensidades medidas en 
funclôn de la variaciôn del momento dipolar en distorsiones 
moléculares conocidas, pues aparté de proporcionar informa- 
ciôn acerca de la eetructura polar de los enlaces de la gli­
cina, estos valores permitïan estimar las intensidades de 
las bandas de los espectros de otros aminoâcidos y asf faci­
liter su anâlisis.

Su interpretaciôn de las medidas de intensidades se ha 
efectuado mediante un modelo simplificado équivalente en cuan 
to al nôroero de constantes al de los momentos de enlace, pero 
apropiado para el estudio de moléculas iônicas. Este modelo, 
ideado por nosotros, consiste en suponer; l*)una carga elec­
tive correspondiente a cada âtomo £ que aconpana el âto- 
roo en las distorsiones moléculares y 2*> esta carga varia al 
varier la longitud del enlace

ip a = -AOy = " a b A f a b / f a b

Dado el solapamiento de bandas que présenta el espectro 
y la incertidurabre de las coordenadas normales, hemos basado 
el càlculo de los parâmetros del modelo polar s6lo en seis da­
tos expérimentales que se pueden considerar de confianza, y son: 
las intensidades correspondientes a las bandas de tensiôn de los 
grupos -COg", -CHg, las intensidades totales de la glici­
na normal y deuterada y el valor del momento dipolar de la moîé 
cuia. Se ha utilizado igualmente la condiciôn de qn«» 1 n



total de la molécula es nula. Para determiner los once par^ 
metros del modelo polar se ha transferido el valor en- 
contrado en otras moléculas y se ha supuesto que las cargas 
de los âtomos de carbono y su variaciôn al cambiar la lon­
gitud del enlace C-C son nulas.

Con estos supuestos se han obtenido los valores de 
los once parâmetros que han sido contrastados calculando 
las intensidades correspondientes a las bandas en el piano 
y fuera del piano de la glicina normal y deuterada y compa- 
•rândolos con los valores obtënidos e xpe riment a Imente y que 
no habfan sido utilizados en el câlculo.



C O N C L U S I O N  E S

1°. A partir del anâlisis de los espectros de glici­
na, en especial de los espectros de glicina cristalizada, 
hemos determinado las 24 vibraciones fundaroentales de la mo- 
lécula aislada. Este estudio ha confirmado los resultados 
obtënidos en los ûltimos trabajos y se ha localizado por vez 
primera la vibraciôn fundamental de frecuencia mâs baja,

2°. Se han determinado por primera vez las diez vi­
braciones reticulares de la y-glicina. Se las ha clasifica- 
do segûn las especies de simetria A y E y se las ha asigna- 
do a rotaciones y traslaciones vibracionales segûn los ejes 
de los momentos principales de inercia,

3°. Del anâlisis de las vibraciones traslacionales 
se ha calculado la constante de fuerza de la tension del en­
lace H...0 de los enlaces de hidrôgeno, supuestos todos ellos

oéquivalentes. El valor encontrado es de 0,35 mdinas/A, 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 estudios efectuados so­
bre las constantes de fuerza del enlace de hidrôgeno.

4®. Se han clasificado las vibraciones fundamentales 
de la glicina en vibraciones en el piano y fuera del piano con-



cordando en general los resultados con los obtënidos en es­
tudios anteriores.

5® Se han determinado los desplazamientos isotôpicos 
de glicina normal a glicina Nd^ basândose especialmente en 
los desplazamientos observados en los espectros de las formas 
cristalograficas a- y ÿ-giicina y en la medida de intensida­
des. Los desplazamientos dados para las bandas a 1130, 1111,
10 33, 910 y 893 cm  ̂son diferentes a los supuestos en todos 
los trabajos anteriores. Estos desplazamientos son los mâs 
dificiles de establecer porque se corresponden a las llama- 
das bandas de esqueleto.

6® Se ha dado una asignaciôn, por primera vez complé­
ta, de las 24 bandas fundamentales de glicina a modos aproxi­
mados de vibraciôn. Se han encontrado que las 5 bandas indi- 
cadas en el apartado 5® hay que asignarlas a vibraciones con 
una participaciôn importante de dos enlaces. La asignaciôn da­
da para estas bandas es diferente a las propuestas en traba­
jos anteriores, en especial hemos encontrado que la banda a 
"110 cm  ̂estâ originada principalmente por el PCH^ mientras 
que hasta ahora se habia supuesto originada por un pNH^.

7® Las frecuencias de las bandas asignadas a las ten- 
siones N-H y N-0 se interpretan satisfactoriamente en funciôn 
de las distancias N ... 0 y de la correspondiente fortaleza



del enlace de hidrôgeno. Nuestra asignaciôn 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, équivalente al mo 
delo de los momentos dipolares de enlace, que résulta apro­
piado para el estudio de las moléculas iônicas.

9° Para (carga aparente del âtomo a) y (varia-
ciôn del momento dipolar con la distancia ab) se han obteni­
do como valores mâs probables;

ijjjj = 1/96

Pjj = 0,55 = 6,00

pQ = -2,66 = 0,58

"CO =

Se ha adoptado p_ = p_ = t) = 0 y p_ = 0,45 D/A,
^11 ^I^II C

10® Para las cargas aparentes de los grupos -NH^^ y
_  o-COg se han encontrado los valores de 4,4 y -5,3 D/A, esto 

es una carga de 0,9 y -1,1 electrones lo que estâ en muy 
buena concordancia con lo que cabrfa esperar de la estruc- 
tura iônica de la glicina. Para las componentes del momento



dipolar segûn el eje C-C, el eje perpendicular a éste en el 
piano que contiene el grupo -CO2 y el perpendicular a estos 
se han obtenido los valores 14,0, -7,1 y 0 Debyes, lo cual 
représenta que el momento dipolar puede considerarse como 
un vector que va aproximadamente del centro del grupo -NH^* 
al centro del grupo -COg".
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