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SUMMARY. - A vibJ:ationai analysis has been made for the molecule of 
the trimer' of the phosphonitrHe chloride (PNOl.)8, which has a cyclic atruc
ture belonging to the group Da'" Internal coordinates were defined, and aim
metry coordinates were found. An' expression was written for the potential. 
energy, which included some interaction terms, aÍld the aecular equation was 
obtained in its reduced form, aplying E. B. Wilson's methoda.. 

The partial secular equation for the representapion .tI.', was applied to 
Raman frequencies, and the analyais led to the vaIues f R + 2 f RR = 4,0 ; 
fr + Irr = 4,0; f'aJl1? = 0,31; f'~ /fJ = 0,11 and fRr = 0,90 (in 10Gdyn/cm), 
where fR, fr, f'a, f'~ are the force constants corresponding to the stretching of 
the bonds R = P-N and r = P-Ol, to the plane deformation of the ring and to 
the deformation of the angle Ol-P-Ol, and fRR, frr, fRr are interaction con
stants. 

Introducción 

El efecto Raman del trímero del cloruro de fosfonitrilo en 
soluciónhli sido estudiado por Ficquelmont, Magat y Ochs (1), 
quienes ohtuvieron 15 líneas, de las cuales 4 eran polarizadas' y 
1 de combinación. La discusión de sus resultados conduce a ad
mitir' para la molécula el tip,o de simetría Dsh• Las distancias y 
ángulos entre los átomos fueron obtenidos por Brockway y 
Bright (2) y por V. Schomaker (S) por el méipdo de difracción 
de electrones, que confirmó el anterior tipp de estructura. Este 
trabajo tiene por obj,ef!o efectuar el análisis vibracional de acuerd()i 
con los métd,d\os de E. n. Wilson (4), y deducir los valores de las 
constantes de fuerza que sea posihle a partir de lQS da~s Raman 
existentes. 

La aplicación de teoría de grupos indica que el número y 
tipo de frecuencias normales correspondientes a 'esta molécula es 
el siguiente.: 4 modos normales de vibración pertenecientes a la 
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representación A' 1; 2 a la A' 2; 1 a la A" 1; 3 a la A" 2; 6 a la 
E'; 4 a la E" (estas dos últimas doblemente degeneradas). De 
ellas, A' 1> E' Y E" deben ser activas en Raman. Las ¡frecuencias 
de las 4 líneas polarizadas deben identificarse con las 4 frecuencias 
A' l' Y ésta es la única asignación guese puede haoer ,a ,partir de 
los datos de F,icquelmont y ea!. ' 

La teoría de grupos permite además, mediante el ,empleo 
de coordenadas de' simetda, desoomponer la ecuación secular 
completa en ecuaciones parciales para las distintas r,epresenta
ciones irreducibles, siendo cada una de :gral!Io igual al número 
de vibraciones que corresponden a esa r,epDesentación. Para ]a 

A' 1 deberá deducirse, pu:es; unaecuaciqn' de 4°. grado. 
, " 

Coordenadas in temas 

La molécula queda descripta por 30 coordenadas internas. 
En ~ste trabajo se eligieron las 36 siguientes, de las cuales 6' ron 
redundantes. " 

Variación de la distancia a P-N............ I1R¡ 
Variación del ángulo N-P-N ...... ,........ !J.o,¡ 

Variación del ángulo P-N-P.......... ..... .1&¡ 

Angulo formado por la bisectriz de N-P-N 
con la intersección de los planos Cl-
P-.Cl y N-P-N.............................. 'Y¡ 

(i=l, .•. ,6) 
(i= 1, 2,3) 

(i= 1, 2, 3) 

(i=1, 2, 3) 

Variación ~e la distáncia P-Cl ............... I1r'¡, L\r"¡(i=1, 2, 3) 

Variación del ángulo Cl-P-Cl............... L\~i ,(i= 1, 2, 3) 

Angulo formado por la bisectriz de ~ con 
, la intersección de, los planos Cl-P-Cl 

y N-P-N., ............. , ...................... . 
Angulo diedro formado por el plano Cl-,

P-Cl oon el plano perpendicular al' phi-
no N-P-N ........... ~ .................... ' .... . 

Angulo diedro forml!,do por' el plano' N J 

'P1 Ns oon el 'plano P2 N1 P1 (o equiva-
lente) .................. : ......................... . 

(i= 1; 2, 3) 

(i= 1, 2, 3) 

CJJ¡ (i= 1; ... ;6) 

El significado de estas coordenadas se ilustra en la Fig. 1. 
Según se 'puede obServar, todas las ooordelllidas de :igual desig .. 
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nación form,~n u,n c~njunto de cOordenadas' equivalentes:' La óriexi
taCión de 'los grupos PCl2 con' :r:especto'" al' plano del' P "y lds 
,dos IV adyacentes; queda descripta por' un : : az~nitit (*) '(Y):, una 

, I ", ~ .!.! 

el 

FIG. 1 

Ooordenadas internas. - a: bisectriz del ángulo ex ¡ b: intersocci6:n .. 
del plano Cl-P-Ol con el plano N-P-N¡ o: bisectriz 'del ángulo ~ i ' 

ab: plano N-P Ni bo: plano Ol-P-Ol. 

altura (*) (~)' y un ángulo de torsión (e); mienh-as que los 
Cf'i determinan la deformación del anillo considerada con res
pecto a la disposición de los átomos ,P .Y N en ,un plano. 

, I t .. r' 

Coordenadas de simetría " 

Se utilizaron, coordenadas ' « de simetría _, geométrica» R i , es 
decir coordenadas de simetría que no contienen las masas ató-

(*) Estas designaciones son correctas' amenos de: diferencias de ,segundo 
Qrden; 
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IIticas y 'que s~ comportan para las operaci~nes del, grupo' DSh 

. de acuerdo con alguna de sus representaciones irveducibles. Esas 
090rdenadas se obtuvier$ al tanteo a, partir de la ,expresión 
completa de dichas representaciones. Los modos simétricos de 
vibración correspondientes a la representación A' 1 se indican 
en la Fig. 2. 

e d 

FIG. 2 

Modos simétricos de vibración pertenecientes a la representación 
.ti' 1 :a, b, e, d corresponden respectivamente a Rt, B., Bo, B •. 

Representación A' 1 

1 
Ri = V6 (I1R1 + 11~2 + I1Rs + I1R<1 + I1R5 + I1Rs) 

1 
R2= V 6 (111"1 + I1rt" +.I1r'2+ I1r"2 + I1rs' +L\r"s) 

" 



-197-

Representación A' 2 

Representación A" 1 

Representación A" 2 

1 . ' 
R--(Arl + Ar'+/).I" A"" Ar"· /).1''') . 8 - V'6 Ll 1 ti 2 3 - Ll 1 - ti 2 - 3 

1 
Ro =v 3 U)d- b2 + ()3 ) 

1 
RlO~V6 (cPl-q>2+ cP3-q>4+q>5-q>6)· 

Representación E' 

1 
R12a -:- 2 V 3 [2( 1r' 1 + /).r" 1) - (/).1"2 + 1r" 2) - (,/).r' 3 + /).1'''3)]; 

. 1 
R12b = 2 [(/).1"2+ /).r" 2) - (/).r'3 -1- /).""3)] 



/ 

Representación E" 

.1 
R2oa = 2V3 [2(CP1+,CP6)-(CP2+CPS)-(CP4+CP5)J; 

. 1 .,. :~ 

R20b ="2 [CP2 + CPs) -" (CP4 + CP5) J. 

Los coeficientes de las expr,esiones anteriores definen una 
matriz que llamaremos U. 

. , 

Ene~gia potencial 

En la expresión elegida para la energía poJencial V se in
cluyeron los términos cuadrátiCQS y una serie de términos de 
interacción: Todos ,ellos se ,eJemplifican,' con términos t!piQos 
en la Tabla 1. . 
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TABLA 1 

Términos inclu,ídÓs en lú' expresi6n de la energw potenciál y 
. constante.s de fuerza correspondientes 

Término Constante ' Término, Constante 
típico de fuerza ,típico, . de fuerza 

118.1 '.3 ; fR ' . DrRl ÓR2 fRR 
Ó. a1

2 j' -t R2 0.- a' /).R1 1 al f'R~ 
11 &12 f&=t&·R2 I1R113'l f'R& 

112 f' '( ..1R1 .1 1"1 tRI' 
Ó. 1'1'2 tI' I1R11 ~1 f'Rp., 
(j,. P12 f'p.,-fp., .1'2, 11 al 11 1" l f' al' 

Ó1
2 f''b 11 al :1 ~1 .f'a~ 

E12 t'E ó. a.l ,j &1 f'a& 

Cf'1
2 f'rp 

I 
11 1"111'''l, trI' 
11, r' 1'~ 131 f',p., 

I 
epl Cf'2 f' , (PCP' 

La energía potencial quedará dada por una expr,esión de la 
forma: 

2'V = fR(ó.R12 + ... +llRa2 ) + ... + ... + 2 fRR(I1R111R2 + 

, + llR211Rs + ... + II Rl11Ra) + 2 f'Ra(llRl 1l~~1 +ilR6 Óa.1 + 
, + llR211a.2 + ... + llR5 11a.3) + ... + 2 f' rpqj( Cf'1 Cf'2 + ... + Cf'5 Cf'6)' 

Si llamamos F a la matriz de energía potencial formada 
por /las constaiüe's de fuerza anterlol':es, y F a la matriz 'ener
gía ! potencial expresada en base a las coordenadas de simetría, 
se pumplir,á 

F.:.--VFV' 

donde V' es' la matriz' transpuesta de V y F está 1, c1es:compuesta 
en las sub:matrices F Al" F A{; ... correspondie~tes a las distintas 
representaciones irr,educiMes. Se obtuv:ierüiIl así las siguientes 
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expresiones, donde se han suprimid~ los :elementos que están 
debajo de las diagonaleS', p:<>r ser todas m.atrioes simétricas. 

1 
fR+"2 fRR 2fRI' 

fr+ frr 

y"2 fR~, 
yi f'r~ 

1, 
y 2 f'o.~ 

f'~ 

FA,,=('R-2
fRR r:) 

y2" f'Ro. y~ fRI} V"2 fR~ O 

y2" fro. O y2" f'r~ O 

/'(1, t' a& f'a~ O 

fl} O O 

f'~ O 

f'y 

fr- frr O O O 

1''6 O O 

FE" = f'e O 

f'cp + ~ f'cpcp 



-201-

Energía cinética 

Los elementos de la matriz energía cinética Glde, fueron 
calculados mediante dos métodos diferentes, con el obejto de 
controlar la exact~tud de los res:ulta,dos. 1). Cald!J.llli)1do la ma
triz B correspondiente a la ecuación R = B X, donde Res el 
vector columna de las ooordena'das internas, y X es el vector 
columna de las coordenadas cartesianas de todos los átomos de 
la molécula; y aplicando luego las fórm:ulas 

G=UGU'. 

2) Calculando directamente los elementos G/c/c' mediante la 
.,fórmula: 

Los símbolos tienen el mismo significadp que en los artículos 
de Wilson (4) (*). 

La aplicación de ambos métodoOs condujo a los siguientes 
resultados. Los subíndices de loOs ,elementos corvesponden a la 
numeración corrida' de las coordenadas· de simetría· Ri' Como 
mo son matrioes simétricas, Gh'= Gij. 

a. & 
Gll =2oos2-. ~tp+2ooS2_. ~N 

2 2 

a. ~ 
G12=,-2cos"2COS "2 , /J-p 

2 , G1S = -'- (-sena.. ~p+sen&. ~N) 
R 

(*) Las letras G y S deben identificarse con las inismas letras ,en caracteres 
góticos, de los artículos citados. . 
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2y2: . ,a , ~" " 
G14 = -- COS - sen --.,... . !-"p 

r' 2 2 
" ' 

" ' ~ 

G22 =2 cos2 .,....,. • !-"p +!-"Ol 
2 , , 

4 'á ~ G2S =-sen _cos-. ¡..tp 
R 2 2' 

V2: G24=--sen~ .!-"p 
r 

8 ·:a " '& 
GS3=- (sen2 - • !-"p+ sen2 - '!-"N) 

'R2 2 2 

4Y2: a ~ GS4 = - -- sen - sen - . !-"p 
" Rr 2 2 

G44 = -.! sen2 ~. !-"p + ~ !-"Cl· 
r2 ,2 r2 

Submatriz GA
1
' 

a" & 
G55 =2sen2 - .!-"p+2sen2 - ·!-"N 

2 2 

"- ' a cos ~' 1 '.. ' ; 'sen &, , ' 
G 56 =V2 sen-2 ( __ 2 + -, l)!-"P'-, V2 R": !-"N, 

,R r cos 2 " _: ' 

ex 1 2 cos2 .Q. 1 , 
G = ( cos 2' +_ ) .!-"P + 2 + --- !-" 

66 ---¡¡- l' cos.f R2 . !-"N '2r2 cos2 ~., Cl-' 

1 
G77 = 2 <) 2 ~ • !-"Cl· r w sen -, 2 

G "2' 2~ -/' , " 88= sen -!...;. .!-"p -!-"el " 
2 
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G81O=-~ (tg~ +tg~) s~n·~.!J.p , R 2 2' 2 . 

1 cos Í 2 1 - 1 
G99 = (-R--a + -' '_2) !J.p+ R" 2 a· !J.N+ -22 . fA-Cl 

COISi rUCOS i r 

V"2' a & l i c.os 1 ) 1 1 
G9'10=--R (tg -2 +tg-

2
) (R Gt + __ 2 fA-P+R afA-N 

. , . COSi r' COSi J 

. 2 a & 2 . 
G10iO=-(tg - +tg-) (fA-P+fA-N). , R2 2 2 

Submatriz GE' 

,. ' 

. a' 1 .. 
Gl1,11=2cos2

2 ·fA-p+ (1-2 cOS&).!J.N 

. ." ~,' ~ 
Gll,12=-2cos -cos-.!J.p 

2 2 

Vi,' 1'·, , 
G11>13 =- R sen a. fA-p- y2 R sen 3o. fA-N 

1 '. 1 , 
Gl1,Í4 ~V· ~: lBen a,. fA-p- v- sen & ·!J.N 

·2 R· ' 2 R 

2Vi ·.a ~. 
Gll,15 =-1' -,' ,cos 2 sen, 2"' fA-p. 

Gl1'16=~3 sen~·. fA-N 
2V2 R , 

. ., .-:: ". ~ " '. 

Gl 2>12 = 2 cós2 - • fA-p + !J.el 
2 

"G' _ 2yi ,a ~ 
. ",12,13 - -¡¡- sen; 2 cos 2 . fA-P. 
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V"2 . a i3 
G12•l4 = - R sen "2 cos -2 . ¡..tp 

y"2 
G12•l5 = - - sen i3 • ¡..tp . r 

4 a 1 
Gl s.1s=- ~n2_. ¡..tp+- (2+cos3-). ¡..tN 

R2 2 R2 

, 12 a 2 . & 
G13•l4=- ,-sen2 -. ¡..tp--'sen2 -. ¡..tN 

IR2 2 R2 2 

4 a i3 
G13•l5 = - - sen - sen - . ¡..tp 

R,. 2 2 

ya 
G1S•10 = - --. oos 3- . ¡..tN 

..2R2 

·1·43-
G14;14=- (2+cosa) ¡..tp-j-- sen2 -. ¡..tN R2 R2 2 

2 a i3 
G14•l5 = - sen - sen¡ - . ¡..tp 

'Rr 2 2 

Y3" a (COS ~ 1 y"3 3-
G14•l6 =- _. ·cos-~ + .~) ¡..tp-- sen2 -. ¡..tN 

R 2 R l' COS 2" . ,i R2 2 

4 i3 2 
G15•l5 = - sen2 -. ¡..tp + - ·¡..tel ' 

1'2 2 1'2 

( 
cos ~ 1 2 1 ( 1 

Gl 6>16 = ----t- + l' cos ~) ¡..tp + 2R2. 1-."2 cos 3- ) ¡..tN + 

1 
+ 21) 2 ~ • ¡..tel· 

r w cos "2 
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Submalriz GE" 

Y- J3 (1 cos.!) 
G17•1B = 2. sen: -2 R ~ + -: _'_2 ¡.tp. 

cos 2 ' r 

G17•19 =O 

y3" sent 
G17•20 = -R -- . ¡.tp 

sen & 

,1 cos! 2 1 1 
G1B•18 = (R ~ + -, _2) ¡.tP'+ 4Rl! 2~¡.tN+-2 2¡.tCI 

C08 2 r cos 2 r, 

G -_ Y3" 11" 
18.19 - 2R2 ,oH sena 

y3" 1 ~~8! 
G18•20 =y (R a +_2) ¡.tP+ 

2R sen 3· C08"2 r 

y3"& a 
+ -y---'-- a ( tg - - cot --) ¡.tN 

2 2R2 C08"2 2 / 2 

3 & a 
G19•20=- 2y2R2 sen i (tg"2- CQt "2 )¡.tN 

3 :3 & a 2 . 

G20•20 = 2R2 sen2 & ¡.tP + 2R2 ( tg "2 - cot"2) ¡.tN· 

Aplioaci6n a datos numéricos 

Los datos estructurales obtenidos por Brockway y Bright (2) 
y por V. Schomaker (8) figuran en la Tab:la n. ·Utilizamos. 
en este trabajo (Qs de, Brockway y Bright.· ' 
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TABLA II 

Constantes de estructura del (P N Cl2) s 

Angulo N-P-N . a. 

Angulo, P-N-P=~}· 

Angulo Cl-P-Cl=~ 

Unión P-N=R 

Unión P-Cl=r 

I ;Brockway y B"right 

1200 ±3° 

1200±3° 

107°-110° 
o 

1,65±0,03 A 
o 

1,97±O,03 A 

Schomaker 

"-' 120 

"-' 100 
o 

"-' 1,6 A 
o 

2,04 A 

Los datos 0>rresppndientes a las 4 líneas polarizadas encbn
Lradas por Ficquelmont y 001. figuran en la Tabla 111 .( colum-

1 

2 

3 

4 

TABLA III 

Frecuencias A'1 del (PNCl2)s 

(A=4rc2c2V2) • 10-28 V A .10-28 

E?Cp. Exp. Cale. B-I 

( S-:2) ( cm-1) (S-2) 

1,60~ 672 1,606 
. 1,21.4 585 1,201 

0,475 . 366 0,478 

"-' 0,0355 . "-' 100 0,0351 

A .10-28 

Caico B-II 
(S-2) 

1,603 

1,205 

0,480 

0,0355 

nas 2 Y 3) .. Estos datos se aplican en la ecuación parcial 

que contiene en . F Al'· má~ constantes de fuer~a de las que se 
pueden calaular a. p.artir de los 4 datos experimentales. Se 
hiz~ . un prim~r cálculo suponiendo nulo¡j . todo!:! los· elementos 
n:<> di~gonaIEls ... (90nstitl1iclos .por cons~antes dé interacciqn) y: se, 
calcularon las siguientes c(:)l)~ta~tes de. fuerza :. 
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donde las segundas igualdades. (excepto para la última) valen. 
si se desprecian todas las constantes de interacción y se pone 

f 'C/Of' a. = &. 

El cálcuLo se ·efectuó desarrollando la' acuación' secular de 
acuerdo con el métod() de Wilson (1939), con lo cual se ob
tuvo una ecuación de cuarto grado del tipo 

donde p, q, r, s son con~tantes que contienen los datos de e~ 
tructura, las masas atómicas y las constantes de .fuerza. A par
tir de esta ecuación se planteó el sistema de condiciones para 
las raíces A¡: 

- p = Al + A2 + A3 + \1 

q = Al A2 + Al As + Al A4, + A2 As + A2 A4, + As A4 

- r = Al A2 Aa + Al A2 A4, + Al A3 A4 + A2 A3 A4 

S = Al A2 A3A4' 

Para resolver este sistema se aprovechó 'el hecho de que 
las' frecuencias de vaLor muy diferente permiten separar la ecua..,. 
ción secular en2 de menor gradó (4). En este caso la frecuen';' 
cia A4es mucho menpr que las otras' 3. Surge entonces la cues." 
tión de cómo asignar esta frecuencia. Hay.2 hipótesis plausi,.. 
bIes: 1) que oorl'1esponda a f3 o 11) a' f!l.En: ambos casos se 
siguió el mismo procedimiento: se separó la ,ecuación: de pri.,. 
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mer grado para la frecuencia baja y se calculó inmediatamente 
la oonstante de fuerza correspondiente. Queda una ecuación de 
tercer grado 

AS+ PA2+qA+r=O 

que conduce a un sistema 

-P=A1 +A2+A¡ 

q =A1 A2 + Al A¡+A2 Ai 

dQnde Al' A2 A¡ 80,n las pulsaciones correspondientes. a las 3 
frecuencias restantes. En ambos casos se encontró .que este sis
tema no tenía soluciones 'exactas reaLes y positivas. S.e halla
ron al tanteo lós conjuntos de valores que satisfacían más apro
ximadamente a cada sistema. Estos dos conjuntos figuran en 
las oolumnas A-I y A-II de la Tabla IV, correspondiendo, 
respectivamente, a la primera y a la segunda de las dos hi-' 
pótesis mencionadas.. . 

Como en amhos casos se obtienen valores' prácticamente 
iguales para 11 y 12 se prooedió a efectuar una mejor apr.o
ximación, incluyendo la constante de interacción IRr en F Al: 
y poniendo h = 12" La nueva ecuación de cuart6 grado que 
se obtuvo de esta manera s'e resolvió siguiendo ei mismo ca
mino que antes. Los sistemas que se deducen de las ecuaciones 
de teroer grado para las altas frecuencias (y. también el siste
ma para la ecuación de cuarto grado) tienen ahora soluciones 
reales y positivas exactas. Las soluciones halladas por separa
ción de frecuencias se utilizaron luego coma valores de partida 
en una última aproximación. Para ello se planteó el sistema 
correspondiente a la ecuación compl,eta de cuarto grado. y se 
corrigieron aquellos va~ores al tanteo', hasta obtener la apro- ' 
ximación deseada. Estos datos, para las hipótesis Iy 11 respec
tivamente, figuran en las columnas B-I y B-II de la Tá
bla IV. Como comprobación, se llevaron estos conjuntos a la 
ecuación secular . (de cuarto grado) y se calcúlaron los valores 
de sus raíces Ai que figuran' en' las dos últimas columnas !.de 
la Tabla 111. 
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TABLA IV 

Constantes de luerza aalculadas 

A-II .1 B.-:..I B-II 

11 4,0 3,7 4,16 4,0 

12 4,0 3,8 4,16 4,0 

13 0,0285 0,3 0,031 0,315 

14 1.1 0,104 1,05 0,113 

fRr ° ° 0,53 0,9 

A: soluciones aproximadas, separando f~cuencias y suponiendo 
IRr-':"'O; B: suponiendo IR=fr e incluyendo fRr; 1: asignan
do la frecuencia baja a la deformación plana del anillo; 11: 
asignándola a la deformación del ángulo Cl-P-Cl. Todos 

los valores están dados en 105 • dyn/cm. 

Comparando ahora los conjuntos de valores que se obtien~n 
para las 2 hipótesis, parecen poco aceptables los resultados a 
que conduce la hipótesis 1. En efecto, el valor de 0,031 (*) pa
ra f3 indicaría una gran facilidad del anillo para deformarse, 
en contraste con una relativa rigidez del ángulo Cl-P-Cl 
(14,:-(1,05), m~entras que las constantes de extensión de las 
correspondientes uniones P-N y P-Cl 8'e suponen práctica
mente iguales. El valor 1,05 para la deformación del ángulo, 
C~-P-Cl parece además excesivo si se lo compara con el va
lor 0,3 para la misma deformación en el ClaP (5). En base ,a 
estas observaciones podemos entonces suponer que la hipótesis 
adecuada es la 11, y los datos más aceptables, los que figuran 
en la columna B-U de la Tabla IV. 

Cabe observar el alto valor obtenido para la constante fRr 
de interacción entre los dos tipos de unión. Se pueden comparar 
estos datos con los obtenidos por Howard y Wilson para el 
ClaP en un cálculo que incluYIB 4, constantes de fuerza (5); 
estos datos son, utilizando la nomenclatura de este trabajo" 

(*) Todas las constantes· de fuerza están dadas en 10" dyn/cm. 
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(esta última constante no tiene análogo en el (PNCl2)s; l'=dis
tancia P-Ql en el' ClsP)! Si la relación entr,e ir y frr se man
tuviera aproximadamente igual para el (PNCl2)g, se podría es
perar en este caso frr '" 0,5, con lo que resultaría ir'" 3,5. Si 
además se supone que también iRR '" 0,5, resulta iR'" 3. 
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