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ABSTRACT. Based on the microwave data of Rudolph the siructure of thiopho-
naldehyde is assigned to the 0-§ cis rotamer in the gas phase reversing the pre-
vious assignment of Rudolph. The assiggnment is established by comparison of
the experimental values of the principal moments of inertia and the dipole
mormment compornents along the principal inertial axes, with calculated values
using plausible models. A structural model is given for the 0-S cis rotamer that
fits the principal moments of inertia to better than 0.4%.

RESUMEN. Basados en los datos experimentales de micro-ondas obtenidos por
Rudolph se asigna el espectro del tiofenaldehido en fase gaseosa al rotimero 0-S
cis, invirtiendo la asignacién establecida previamente por Rudolph. La asigna-
cion ha sido hecha por comparacién de los valores experimentales de los mo-
mentos principales de inercia con valores calculados empleando modelos pro-
hables. Se ha calculadoe un modelo estructural para el rotdimero 0-§ cis que
reproduce los valores experimentales de los momentos principales de inercia con
un error menor del 0.4%.

INTRODUCCION

La estructura del tiofenaldehido en diversos estados fisicos ds motivo actual de con-
troversia. En estado solido se estima que existe en la forma del isémero 0-S cis (ver
figura 1).! Estudios de RMN?%? y de momento dipolo? muestran que en solucién sélo
existe el isdmero 0-S cis en concentracién apreciable.

Por espectroscopia infrarroja a situacién se muestra mas compleja. Los estudios de
la vibracién de estrechamiento CO indican la presencia de dos isdémeros rotacionales®
o resonancia de Fermi.®

Por micro-ondas Rudolph™® ha realizado un estudio del espectro rotacional del tio-
fenaldehido en fase gaseosa. Ha podido asignar una serie de lineas a un rotdmero,
determinando sus momentos principales de inercia y las componentes del momento
dipole a lo largo de los ejes principales de inercia, cuyos valores aparecen en las
Tablas I y II. Rudolph asigna dicho isémero al rotdmero 0-S trans en base a su simi-
litud con el furfural, donde el rotamero 0-0 trans es el mas abundante en fase gaseosa.
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Es improbable que siendo el isémero 0-8 cis el predominante en estado sélido y en
solucién, sea el 0-S trans el mas estable en fase gaseosa. Por este motivo nos decidi-
mos a realizar un analisis detallado de los datos experimentales de los momentos de
inercia v el momento dipolo con modelos teéricos de los dos rotameros.
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Fic. 1. Isémeros rotacionales del 2-tiofenaldehido.

DISCUSION Y RESULTADOS

I. Momento de inercia

En la Tabla T aparecen los valores de los momentos principales de inercia obtenidos
por Rudolph.™® El pequefio valor de la diferencia, A = Io — L4 —1Ip = 0.0077 maA?,
indica que la molécula es planar (ver Apendwe) : .

La asignacion de la estructura al rotimero 0-S cis o al 0-8 trans en base a los valo-
res de los momentos principales de inercia sélo es posible hacerla por comparacion
de los valores experimentales con los valores calculados a partir de modelos plausi-
bles para los dos rotdmeros. ‘ ‘

Como modelo inicial hemos seleccionado para los valores estructurales del amllo
tiofénico, los valores del tiofeno determinados por micro-ondas por Bak.? Para’ los -
del grupo formilo hemos tomado los empleados por Rudolph para el furfural. 8 Los
pardmetros mas inciertos son el dngulo del enlace Co-Cq del grupo formilo con el
anillo tiofénico v la distancia de este enlace. Para el primero, que es el-mads critico,
tornamos como valor inicial el del dngulo <SCH del tiofeno que es de 119° y para
el enlace Co—Cg hemos escogido 1.46 A°, que es normal para este tipo de enlace.
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TABLA I

MOMENTOS PRINCIPALES DE INERCIA

I, = 98.8718 maA2 -
I = 267.7818 maA2
I, = 366.6613 maA®
A= 00077 maA2

\.

La variacién del dngulo < SCsCs entre 117° v 121° introduce cambios apreciables
en los momentos principales de inercia, Los resultados obtenidos se muestran en Ja
figura 2 en forma de diferencias entre los valores calculados de I, Ig e I¢ y los valo-
res experimentales. Puede observarse que para el rotimero 0-8 cis las diferencias
entre los valores calculados y experimentales disminuyen considerablemente cuando

el angulo <SC2Cs adopta el valor de 121°.

Para el rotamero 0-8 trans no existe coincidencia entre los valores experimentales
y los calculados para el rango estudiado, La variacion del enlace CxCg entre
1.46-1.48 A°, y la del CO entre 1.22-1.25 A® no logran acercar los valores calcula-
dos del 0-8 trans a los experimentales mientras que producen un excelente ajuste para
el rotamero 0-S cis. (Para metodologia de calculo ver Apéndice).

II. Momento dipolo

Para poder hacer una asignacién de estructura en base al momento dipolo es nece-
sario comparar el valor experimental con un valor calculado utilizando un modelo
apropiado. Empleando el método de momentos de enlace en forma similar a los
cileulos realizados por Lumbroso, hemos obtenido valores de 3.5 y 2.5 Debye para
los rotdmeros 0-8 cis v 0-S trans respectivamente. :

El valor experimental hallado por Rudolph es de 3.52 D. lo que demuestra que el
rotdmero medido es el 0-5 cis. Otra consideraciéon mas fuerte que nos lleva a la misma
asignacién, es la de los componentes del momento dipolo a lo largo de los ejes
principales de inercia.

La diferencia fundamental entre las componentes del momento dipolo en los dos
rotimeros es en el componente yp a lo largo del eje intermedio de inercia, ya qﬁe‘ en
el isdmero 0-S cis, el momento dipolo del anillo es casi paralelo al mismo vy se le
suma la componente del grupo carbonilo sobre este eje, dando lugar a un alto
valor de pg.
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Diferencias entre los valores experimentales y calculados de los momentos principales

de inercia en funcién del angulo .
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En el rotimero 0-S trans, los dos vectores anteriores tienen sentidos opucstos y casl
se cancelan, dando un bajo valor de wp. En la Tabla II se han incluido para com-
paraci6n los valores de los componentes del momento dipo'o del furfural, molécula
muy similar al tiofenaldehido. Se puede observar que en el rotdmero 0-0 cis wy es
9 veces mayor que en el 0-0 trans. El alto valor de g para el tiofenaldehido es otra
prueba de la estructura 0-S cis de la especie molecular estudiada por micro-ondas.

TABLA 11

MOMENTOS DIPOLOS Y SUS COMPONENTES A LO LARGO
DE LOS EJES PRINCIPALES DE INERCIA

Furfural

Tiofenaldehido .

Experimen;a? 0.0 ¢is 0-0 trans
Ba 3.00 . 3.42 - 3.-;[)___. -
be 1.84 1.93 0.41

i 3.51 393 3.25

MODELO ESTRUCTURAL

Una vez determinada inequivocamente Ja configuracién 0-S cis del rotdmero, hemos
refinado €l modelo estructural con vistas a lograr un mejor ajuste de los momentos
de inercia con los valores experimentales. Hemos ajustado solamente los parimetros
mas inciertos y criticos: el 4ngulo SC:Cg v las distancias r Cs-Cs v r CO.

Se ha podido realizar un ajuste de los momentos de inercia calculados a los experi-
mentales dentro de un 0.4% de error. Los valores de este modelo se dan en las

Tablas IIT y IV,

TABLA IIT

MOMENTOS DE INERCIA DEL ROTAMERO 0-S (IS

Momentos

de inercia Cealeulada Experimental Diferencia % de error
I, " 993 98.87 -+ 0.4 -+ 0.4
I 267.53 267.78 — 0.4 —02

I 366.6 366.66 — 0.06 — 0.02
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TABLA IV

PARAMETROS ESTRUCTURALES DEL MODELO MOLECULAR

Anillo Como en tiofeno (Ref. )
Distancia CO 1.25 A (Refl. 7)
Distancia CH,4 1.08 A (Ref. 7)
Angulo OCH 119° {Ref. 7)
Distancia Cy-C 34 147 A Ajustado
Angulo §-C,-Cy 121.1° Ajustado

En la figura 3 se muestra el modelo molecular correspondiente, La finica variacién
apreciable entre el modelo final y el inicial ha sido el dngulo SC,Cy. Esto era de
esperar ya que el valor inicial de dicho dngulo se tomd igual al <SC:H del tiofeno.

La introduccién del grupo formilo en sustitucién del hidrégeno debe incrementar
el Angulo de insercidn, debido a la repulsion entre los dtomos voluminosos de oxigeno

v azufre.

I.455 A°

Fic. 3. Parametros del modelo éptimo del 2-tiofenaldehido.
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Conviene resaltar que la asignacién hecha no significa que €l rotimero 0-S cis sea
el dnico isémero presente en la fase gascosa. Rudolph?# manifiesta la presencia de
gran nimero de lineas no asignadas y no descarta la posibilidad de otras especies
moleculares del tiofenaldehido en fase gaseosa,

CONCLUSIONES

I. La especie molecular del tiofenaldehido gaseoso estudiada por microondas™®
corresponde al rotdmero 0-$ cis y no al 0-S trans como se habia asignado pre-
viamente.

II. La estructura del rotamero puede ser representada por un anillo tiofénico (con
las dimensiones determinadas por Bak) y un grupo formilo similar al asumido
por Rudolph en furfural, insertado en posicion 2 con un dngulo SCyCq de 121°.

APENDICE

CALCULO DE LOS MOMENTOS PRINCIPALES DE INERGIA

Una molécula poliatémica de N 4tomos con coordenadas X, Y, Z, posee momentos
v productos de inercia con respecto a los ejes coordenados, dados por las ecuaciones:

M, = Zm; (Y2 4+ Z3)

My = Zmy (X% 4 Z3)

M, = Xm; (X24Y7)

My = Zmy (Xi Yi)

sz = Emi (Xl Z])

Myz = Emi (Yi Zl)

Si el sistema carteciano de referencia tiene su origen en el centro de masa molecular,
entonces los momentos de inercia varian su valor de acuerdo con la direccién del eje,
formando un elipsoide cuyo centro es el centro de masa. Existen pues tres direc-
ciones, los ejes principales de inercia, en los cuales los momentos de inercia son
miximos o minimos (momentos principales de inercia) y los productos de inercia
son nulos.

Para calcular los valores de los momentos principales de inercia de una molécula,
se sitfia arbitrariamente el modelo molecular en un sistema de referencia cartesiano.
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El primer paso consiste en hallar el centro de masa por las ecuaciones de los mo-
mentos y pasar seguidamente a un sistema cartesiano, paralelo al anterior pero con
origen en el centro de masa. El segundo paso es determinar el giro espacial de este
sistema a otro sistema iso-céntrico, basado en la anulacién de los productos de iner-.
cla. Una vez hallado este nuevo sistema de referencia, sistema de ejes principales,
se procede al célcule de los momentos principales de inercia.

La simetria molecular ayuda en la determinacién de los ejes principales. Asi, en una
molécula plana como el tiofenaldehido, dos de los ¢jes principales estardn en el plano
molecular y perpendiculares entre si. El eje perpendicular al plano y que pasa por el
centro de masa, es el eje de mavor momento inercial y se denomina I,. Puede verse
claramente que para una molécula plana: I. = I, 4+ I,

La diferencia A = I, — I, — I; o defecto inercial se debe a que los atomos siempre
tienen una vibracidén en su estado base v como los momentos de inercia dependen
del cuadrado de las distancias, existen pequefias contribuciones a los momentos de
inercia aunque los promedios lincales de las coordenadas perpendiculares al plano

s€an cero.

Para el tiofcnaldehido, el cdlculo se realiza colocando la molécula en un sistema
cartesiano X, Y coincidente con el plano molecular, determinando el centro de masa
por medio de:

x:(E;miXi)/M Y:(EiHIiYi>/M

Se construye un sistema paralelo al anterior situado en el centro de masa y se calcuia
que angulo « habria que girar los nuevos ejes para anular el producto de inercia My;.
La condicién es:

Tan 2 ¢ = (I;ym X; Yy) / (3 my (X7 — Y3)

En el sistema de ejes principales se calculan los momentos principales de inercia
por las ecuaciones:

IszimiY? I:ZlmIXf Iz:Ix—i—Iy
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