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La oorrolacion kas iritonsidades, absolutac 
:lo las baadas da vibraoion-rotacion oti infrarrojo y Rauari 
con la pclariclad y polarizabilidad, respectivar^onte, do 
los enlacos correspondientos, os ;e gran interos para el 
conociaicnto de la ostructura raolocular. No obstante, y a 
posar dol gran dcsarrollo dcsde hcoe a&os . adnnirido por la 
Espectroscopia Infrarroja, son auy pocos los trabajos do- 
dioados s la QOdlda do Intonsidados absolûtes, debido,prin 
cipalaento, o las dificultaaos exporiaentalas

La aiayorfa do los trabajos do ̂ infrarrojo, hosts 
opoca :iuy rccionto, contra can su atenoiorj en !■ codida ‘-.o 
los frccucncias do las ̂ bandas do vibracion* quo dopondca 
do las fuorzas intoratomicas y configuracion molecular y 
son suficiontes para esclareoer las propiedados goomotri- 
co-Bstructurrles do las Qolooip.as invostigadas. Ls inten­
sidad do una banda '̂ e absorcion on :^nfrarrojo , por ol 
contrario, os funcion do la variation del aonento dipqlar 
y, por,10 tanto, do 1^ nodificacion do conf i^gura cion 
oloctronica do la nolocula al ejocut&.r os ta una vibra ci on.
Las nodidas do intonsidades porniten, por consiguieqto, do 
ducir cior^as conclusiones sobre las propiedados eloctricas 
do las cioloculas, cosa quo no puede hacorse.a partir do 
las frocuoncirs do las bandas do su es pec ta:'#. En particular, 
puede obtenergo un conociraionto del efocto quo, sobre la 
ostructura oloctronica no1ocular o do un deterninado enla­
ce, produccn ciortos dosplozaniontos do ias posiciones nu­
clear os do equilibria..

1 pgrtir do 19^6, en quo Wilson y Wells (1)hacon 
un ostudio toorico del netodo de nodida de intonsidades —  
absolutes, .npozo a a iuuirir este canpo de la Esygatrosc ;;ia 
Infrarroja Ic consideracion quo ncrece y en los ultiaos 
Qilos so ii llevado a cabo una notable labor tanto on la ne- 
dida Qono on la interpretacion ch. las intensidades obsolu- 
tas do bandas do absorcion on infrarrojo.

La intensidad do una banda do vibracion dependo 
directanente do la naggitud (̂ j!ft./ÎÛv)o (2), es decir, 
del valor on la posicion de equ^librio de la derivada del 
nononto dipolar total de la nolocula,^  , respecte a ,1a
ccOPâènada normal correspondiente, Qi. En un ciorto numéro 
do recientes ,Gstudios (3J, se ha interpretado dicha nagni- 
tud on funcion do las propiedados polares do los enlaces: 
nonentos do enlace, M  , y su variacion con la distcncia do 
enlace, , quo contribuyen al canbio en el nononto di­
polar total Guando los enlaces individuales se flexionan 
y estiyan, respectivanente •.  ̂ ^

La inportancia en Quinica Eisica de la doterni- 
nacion do rionontoâ do enlace y do sus dorivadas estriba on 
la posibilidad do analizar estas magnitudes mediante las
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actuQles teorios del enlace qufnico# Los resultados £c han 
interpretado, en general, mediante el nodelo molecular cjo 
aomentos dipolares de enlace independientes, con la hipo* 
tesis de que la variacion de diciios mokentos parcialee tie& 
no ,1a cilflna direccion del gnlace en las vlbrgciones do ten­
sion y es perpendicular a el en l^s de flexion# Entre otrar 
coaasl4); el hecho de quo un mlsmo memento de enlace re­
suite de distinto valor,cuando se calcul© a partir de dife- 
rentes modes de vibracion, indica que algo tan simple no 
es siempre satisfactorio. Eè inter os ante, por consiguieaate 
continuar calculando valores de M  y^A»/^r en diferentes 
cos ÿ relacionar estas magnitudes oon la restante informa-”” 
cion sobre ostructura molecular. Ahora bien, mientras quo 
los valores absolutes de las magnitudes ^  y r son im­
portantes en cuanto constituyen v^liosos datgs acjicionales 
sobre la naturaleza del enlace quimico, es mas facil do in­
terpreter una serie do valores ,de dichas magnitudes corros- 
pondiento a un conjunto do moleculas analogas.

Teniendo en cuentô todo lo anterior fu ton elegi- 
dos para ol pro sente trabajo los siguiontes derivodos h*̂ - 
logenados del metgno: CHP-^, CHCL, CP^O^ y GPCl^ .
Esta serie do moleculas presents, adémas, la ventaja do ser 
de intorés actual en relacion con los recientes estudios 
realixados sobre los enlaces C - %  0-P y 0-%Cl, y por otra 
parte, on dichas molecules, pueden determinarse con razona- 
ble exactitud las funciones do enorgfa potenciol, quo go- 
biernan las vibraciones qoleculares, requisite indispensa­
ble para la interpretacion do las intensidades absolûtes.

La presente Miemor la cons ta de très partes ,funda 
mentales.En la primera; se describe brevemente el, método 
experimental de modida, basado en el trabajo de Wilson, y 
Wells, deà que,se ha hecho recientemente en nuestr% Secci- 
on una discusion critica generalj5).En la^segunda parte, 
se expone, en forma muy resumida, la realizacion de las 
medidas y los resultados obtenidos para tôdas las bandas 
fondamentales, si tuad as por encima,de 400'om'"̂  (limite es - 
pectral inferior de nuestro ospectCgrafo), en la serie do 
compuestos indicados antefiormente.Pçr ultimo, en la ter- 
cera parte,después de reallzado el calculo de las ooorde- 
nadas normales en cada _mol6cula\ se interpretan las ânten- 

^ sidades absolûtes do sus bandas fondamentales en funcion
de las propiedados polares de los correspondientes enlaces.
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A) ESPECTROS Y ESPECTOGRAPOS DE INFRARROJO

a) Generalidades

i  Antes de entrer en la discusion del método experi-
t mental utilizaflo gara la medida de intensidades absolutes do
f bandas de vibracion-rotacion en infnarrojo, y de los resul­

tados obtenidos para alguncs derivados halogenados del meta- 
no, creemos conveniente, en primer lugar, dar ur s breves 
indioaciones aceroa (̂ e los ©spectros y espectrogi ofos de in- 
faarrojo, que ayudaran a comprender los siguientes,capitules 
de esta Mei^oria. Por tanto esta primera parte adenias de ele­
mental sera muy incomplets, pues nos limitaremos tan sélo a 
los aspectos mas relacionadqs oon las medidas de intensidades 
absolûtes. Un tratamiento mas complete puede verse por ejem- 
plo en (6) (7) (8) (9) (10).

, Como es sabido, la energla interna de una moléoula
esta restringida a una serie,de niveles discrètes o estados 
estacionarios y una transicion de la moleoûla desde unq de 
estos estados estaciqnarios a otro da lugar a la émision o 
absorcion de radiacion. La interpretacion de los espectros 
moleculares lleva consigo, por lo tanto, un conocimignto de 
dichos estadqs de energia y àe las reglas de seleccion que 
rigen los transi-Ços entre ellos. Sabemos que la energia in­
terna de una molecula se debe al movimiento de Î os electro- 
nés, a las vibraciones mutuas de ^os nucleos atomicos y a 

I la rotacion en conjunto de la molecula. La interaccion entre 
ec 08 très movimientos es, en la mayoria de los casos, d^"- 
preciable, por lo que,estas très clases de energia pueden, 
en primera aproximacion, sercUeutizadas separadamente, dan- 
do asi lugar a très tipos de espectros moleculares: electro- 
nicoa, ,de vibracion y de rotacion. Los estados de energia 
electronicos Bstan normalmente  ̂ pocos eleotrwcdLtios —
( 100 Kcal/mol ) por encorna del estado fundamental, por
lo que los espectros electronicos aparecen en la zona visi­
ble y ultraviolets de!̂  espectroi Por el contrario, los nivela; 
de energia de vibracion y de rotacion estan situados, respec- 
tivamente, a unas décimas y a unas centesimas do electron- 
voltio sobre los correspondientes estados fundoonatales, oon 
lo que los espectros debidos q cambios de la energia de vi­
bracion 0 rotacion de las moleculas aparecen en la région 

I infrargoja del espectgo; los primer os entrq 1 y 30 mi eras
h y los ultimos desdeunas 20 fK has ta la région de microondas

Xpor encima de ) 0 0 . *
La radiacion infrarroja, de acuercjo con su natura- 

leza electromagneticû, cumple con la relacign XS s C, —  
siendo ^ la longitud de onda de la radiacion en on; V  
la frecuencio en ciclos por segundo y c la velocidad de la

le..
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luz en cia/aeg. Para describir la posicion de una radiacion
deterainada, en el espectro infrarrojo, se utilizanindistin-
tamente dos unidades: la.Diicra, , unidad de longiÿid de 
onda (1 K  = 10"-4 cm = 10^ &) y el cm"' , unidad del numéro 
de ondas por ëentlmetro , , inverse de la longitud de
onaa V (ca - '  ), = / >  (m)

El us o del numéro'ondas, llamado tambien muchas
veôes frecuencio, es muy^general, por ser prqporcional.a la 
verdadera frecuencio ( ÿ ^ Cl) ) y ser un numéro mu6ho mas 
monejable.

b) EspocjîÊos de vibracion-rotacion.

Las moleculas no son estrucÿuras rlgidas aino ras 
o menos olastioas, de forma que los nucleos de los atomos 
conponentes pleden experimenter pequeHos desplazagientos o 
vibraciones de su posicion de oquilibrio, que estan coapons£ 
dos por los correspondientes cambios en 1er distribucion 
electroniga. Las vibraciones nucleares se hacon mayores ci)an_ 
do la molecula absorbe energfa p. ej• en forma de radi-cion 
y,puede llegar un momento en que sean tan grandes que Lr ,mo­
lecula se cjisocie. Un tratamiento riguroso de la absorcion 
de radiacion consistirla en,relacionar las distancia; Inter 
nucleares oon la distribution eleotronioa. Pero ante.e las 
dificultades matematicas insuperables de ose tratamiento hay 
que utilizer un modeio de molecula formada por los atomos su. 
jetos por fuerzas elasticas. ,

En el caso de moleculas diatomicas basta una sola 
fuerza interatomica para (Jescrikir las ,propiedades elasticas . 
de la molecula. En las moleculas poliatamicas sog necesarias 
numerosas,fuerzas para el mismo fin. En las mglgculas dicte- 
micas el unioo desplazamiento posible de los atomes da Ipgar 
a una fuerza en la misma direccion dol desplazamiento y diri 
gida hacia la posicion de equilibria. Ba las ,moleGc..las polie 
tomicas pueden producirse desplazamientos atomicos que dan 
lugar a fuerzas con c^istinta dirqccion que dicho desplqzemien 
to. Por elle una molecula poliatomica puede ténor un numéro 
infinite de vibraciones diferentes. Sin embargo, dichas vi­
braciones no son independigntes y to^as ellas pueden obtenor- 
se mediante la superposiciob de un numéro limitado de vibrr- 
ciones independientes que reoi! en el nombre de vibraciones 
normales o fundamentales. , J

Su numéro, en el caso general de moleculas poliato- 
micas con N Atomos. es,3N-6.

Una vibragion normal puede definirse como aquella 
en que lodos los atomos se mueven en linea recta de una nanega 
arnonica. Esto supone que la elongacién, q̂ ,̂ desde la posicion 
de equilibria, viens dada por q^»=qioSên vk . La freouenoic 
y fase no varian, ai^que si puede ,1a amplitude S's aqmite que 
las fueraas interatomicas son armonicas. La condicion de —
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armonicidad para un movimiento arnonico simple
fç z -^nr ^ ^  1' ,donde Fj[ es la fuer-

za de restquracion, tiene entonces que verificarse para to- 
dos los atomos con la misma frecuencia, lo que se exprèsa 
mediante un sistema de ecuaciones lineales y homogéneas cu- 
yo determinants de coefio^entes ha de ser cero para que se 
pueda llegar a una solution. Asx para ciertas frecuencias d< 
finidas por las condiciones

,

0. -W,X
Oj. ®3W X I

1̂1
■ 1

= 0
i
i

«3w3 ' -------- M
es posible que'todos los atomos ejecu^exi^ovimientg armônico 
simple, es dgoir la molecula ejecutaga una vibracion normal. 
En la ©Quaclon (I-l) llama d a eotecion seoular ,del proble­
ms  ̂ - w»3 es la mas a del 1er. atomo, etc,,

^ sen las llama dns constantes de fuer-
za• ■   —

A partir (Je los valores hallados con la ecuacion 
secular puede tambien determinarse la forma de cada una de 
les vibraciones normales, es decir las relao&ones entre los 
çespectivos componentes de las amplitudes para los distintos 
atomos. Un estudio (Je las raices de la ecuacion seBular nos 
lleva a la digtincion enÿfe vibraciones normales no genuinas 
0 de traslacion y rotaglgn (correspondientes a las sels rai- 
ces nulas de la ecuacion)vibraciones normales genuinas(co­
rrespond lentes a ,les o 3N-5 raices reoies y diferentos
de cero). Entre estas puede ha ber olgunas vlbrachjaes norma­
les degeneradas (correspondientes ,a los raices muj-tiples )., 

movimiento general,nos complidado, de una. mole­
cule poliatomica, puede obtenerse por superposicion de todes ï 
las vibraciones gormales corn amplitud y fases diferentes. En 
roalidad una molecula puede ejooutar sÈmultdneamente diver-^ 
sas vibraciones nornales sin que éstas se perturben entre si.

Si momento dipolar de una molecula cambia duran­
te una vibracion molecular, se produce un campo eléctrico que
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varia periodicamente y tiene lugar una emision o absorcion 
de la radiacion^ de esa frecuengia.Cuando las vibraciones de 
una moléoula sean pxiramente armonicgs, la independencia do 
las vibraciones normales se tradudta en la aparicion on el 
espectro de bantes de absorcion correspondientes n las fre- 
cuencias de las vibraciones normales. Si, por el contrario, 
existe anarmonicidad mecanica o eléctrica, apareccra . ade- 
mis los sobretonos y tonos de combinacion.

El tratamiento mecanocuàntioo se hace cor iamen- 
to transformando las çoordenadas de desplazamiento q-j 9-nr 
mediante una subtitucion lineal ortogonal en los llamadas ~ ' 
çoordenadas normales que hacen desaparecer los producto: 
cruzados en la expreslon,de la energia potencial sin intro- 
ducirlos en la de la cinetica.El tratamiento mecanocuantico 
que consiste en la solution de la ecuacion de ondas

llega en definitiva, lo mismo que la Meganica cia- 
sica, a que el movimiento de vibracion (Je-una molecula puede 
ser considerado , en primera,aproximacion, como una superposée 
cion de 3N-6 movimientos armonicos simples, vibraciones nor­
males, en las 3N-6 çoordenadas normales. ,

Cuando se tiene en cuenta la rotacion de las mole­
culas, apareco la estructura fina de rotacion caracterlsti- 
ca de las bandas de vibracion, para ouyo ostudio nos remit: - 
mes a (11) (12) (6) y (7)

c) Caracteristicas del espeotrografo utilizado.

En este apartado intentaremos exponer siuariamen- 
te las caracteristicas fondamentales del espeotrografo u 
l^zado, que tieneninterés pgra comprender después si studio 
tecrico y la realizacion practice de las méditas de ô.tonsi- 
dades de las bandas de ebsorcion.üna exposicion mas complé­
ta puede verse, por ejemplo, en ( 6 )y(1l).

,E1 espeotrografo que hemos utilizado para la de- 
tcrminacionde las intensidades es de tipo simple y doble pa- 
so.Modèle 112 de la casa Perki^^AElmer.

La fuonte de radiacion es un globar, pequeno cili - 
dro de carbure de silicic, de temperatura de operacion de 
unos 1200^0 cuyas caracteristicas de émision de un especÿ' : 
continue de frecuencias se aproximan a las del cuerpo - 
gro.

Un aumento en la temperatura de operacion no os 
conveniente, por ser el origen del error llamado de luz fal­
sa.

El sistema dispersive del tipo monoorornador, per-



— 9-'—
mite que el raye soleccionado pase cuatro voces a braves do.b 
prisma, lo que se conf3îgcc© con un monta je de Littroh; y la in- 
fluencia do difusa se glimina mediante una interrupoion 
alternative de la radiacion que la transforma en mo^^^aâa^

Se llama anchura de rendija espectral a la mitad 
del intervale ^e frecuencias que pasa por la rendija de sa- 
li(Ja.La fraccion de intensidad, que llega al detecuor, de las 
iaogones formadas por frecuenêias proximas, a uno y otro lado 
de \)' (freouencia de la imagen que coincide exactan ne cor. 
la rendija de salida), va disminuyendo, hasta anularse para 
acuellas frecuencias que producen àas image nés jus ta [.ente f : - 
ra de los bordes de la rendija dg salida.Si représentâmes dicn^ 
fraccion de intensidad en funcion de \J se obtiene una grc - 
fica aproximadamente*con vértice para la freouencia )-'* y de 
baseÀtwA esta funcion se la da el nombre de funcion de rendij ,

La energia que pasa por la rendija de salida .o ic. 
cido sobre el detector es proporcional al cuadrado de la an- 
ghura de ' rendija.

El detector del espeotrografo es un terme par que pue 
de detectar una energi©,minima del orden de 1,10*“̂  T. Un detec­
tor asx, de tipo radiométrico, es oàcelente en cuanto a la prq 
pordionalidad de respuesta, tespecto a la energia recibida, y 
por oÿra parte responde por igual a todas les frecuencias ca­
racteristicas.

Inherent^ al detector existe un nivel de ruido de 
voltaje, fluctuacion de potencial que proluoo de por si con 
independencia de la radiacion que le llega directe o indir o- 
tamente.

El tiempo de respuesta del detector util: .ado es ’uy 
breve: qrigina una senal del 75 fo de la de equilibria cuando la 
radiacion es interrumpida a 13 ciclos por segundo. Esta seîinl 
modulada a baja freouencia, es amplifidada por un sistema sin- 
tonizado a diclia freouencia y de bajo nivgl de ruido, lo que se 
consigne con varias etapas de amplificgcion sintonizadas. la 
primera y mas importante de las cuales consiste en un trans­
formed or preamplifioadorç

El registre grafico, al que se lleva la Sunal ampli- 
ficaè:a,es de la casa Leeds y Northrup, y tiene una velocidad 
do respuesta muy buena, de unos dos segundos para toda la 
escala.

, El espeotrografo dispone de las cuatro variables de 
operacion si^ientes:

(il Anchura de rendija, ^variable de 6 a 2 mm. y qur 
puede determinarse con la precision de una mi ora.

(2) Velocidad de respuesta del amplificador. Se dis­
pone de 4 velocidades, numérotas del 1 al 4, siendo la pri­
mera unas 16 veces mayor que la cuarta. Los niveles de ruido 
correspondientes son 8. 10“^ y 2. lü*"^ voltios respectivamc -~ 
te •

(3) Veloôidad de registre. El espectro puede obtgner- 
S6 con très velocidades diferentes, que estan en la relacion
1; 2; 4.

triangular



-10-

(4) Ampllflcacioa* El factor de ampllficacloo puede 
ser varlado en un ampllo Intervalo, de forma que oualquier 
sehal del detector pueda ‘ragistrarse utilizando la agchura mà 
xlma del papel del registre• El factor de amplificacion no mo- 
difica la relacion sefial a ruido ni àa resoluc^on*

El control freouencia del espeotrografo £ d ha c - 
librado por comparacion con las frecuenciaë de las lineas do 
rotacion do las bandas do las siguientes sufltanoias:MCI, Klf,, CW4 c*. SOx. Mio- coi,
que estan muy bien determi^nadas y pueden considerarse como 
pctrones para los espectrografos do prisma*

B) METODO BE MEDIDA DE INTENSIDADES ABSOLUTAS .

a) Teoria de la extrapolacion do la intensidad apa-
rente•

La intensidad absoluta 0 intengidad'de absorcion in­
tegra da de una banda de vibracion-rotacion, Ap Se define, coro 
es sabido,por la expresion

(r-ÿ
, donde oCy es el coeficiente de absorcign, para pro-

Sion unidad, a la freouencia y , y la integraoion se extionde 
a todo el intorvalo de frecuencias oubiortorpor la banda (lo 
quq indicamos ahadiendo ol subxndioe b gl sxmbolo do intogra- 
cion); I es la intensidad do la radiagion monocromatica de 
froouencia \) , transmitidg por una celula do longitud ,quc
oontiene un gas a la presion p, e lo os la intensidad cô la 
radiacion incidente.

,La doterminacion de la intensidad absoluta do una , 
banda soria inmediata si fuese posible medir expérimentaIment. 
I./ I para cada freouencia y  , esto es, si el^odor do réso­
lue ion del espeotrografo fuese infinito. En realidad, los os- 
gectografos no midon 1,(P) o Ilw) para una frecuenr.
unioa, sino intégrales de intensidades dentro de un intervale 
de frecuencias, dadas por las expresiones;

Tiw'î = V w (I* A)
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dondû Tq ( y' ) y T son las intoriBidades aparcntes rc
gistradas por el espectografo para una legtura J/* , que repr é­
senta la freouencia central de 1g radiacion emergento por 1. 
rendija de salida, y g ( ), ,caracter£stica dol espoctr* ,
grafo y comunmente llamada funoion de rendija, es la fracc:<% 
de radiacion de freouencia y que rog^stra el instrumente 
cuando su lectura es y* • La integraoion sg efectua para to- 
dos kos valores de-y para los que le funoion,g( y, j/' ) os "ia

ampli tud , lo llamamos interyalo de rendija.
Wilson y Wells (l) îgan 3emostrade que si la inten­

sidad incidente I q no varia rapidamente en el ^tervalo de —  
rendija, y si o bien el coeficiente de absoroiongfj/ es cons­
tante en dicho intervalo, o el poder de resolucion es const:' 
te en toda la banda, es decir, si g( )=g( ) y si
g ( V - y  )= g ( ), este es, la funcion de- 
rendija es une funcion simétrica, entonces,

tnj B = /A J
fl-»'

fĉ iendo B el coeficiente de absorcion fcntegrado o 
intensidad aparënte de la banda, magnitud mediblc dad por

Por consiguiente, puede obtenerse el valor de la 
intensidaà absoluta. A, midiendo B para una serie de
valores de pL y extrapolando para pL=î 0. Para evixar el t ler 
que realizar medidas hasta valores muy ^ajos e impracticaries 
de pL, antes de poder estimar bien cl limite de B, se élimi­
na la estructura fina de rotacion mediante una presion sufi- 
c^entemente elevada de una gas extrano no-absorbents. Este 
metodo, llamado a veces de Wilson y Bell©,es el normalmente 
utilizado en la detorminacion de,intensidgdes absolûtes, en 
infrarrojo, de bandas de vibracion-abotagion* Sin embargo, les 
h^uctesis fondamentales de la demostracion de Wilson y Wells 
no se cumplen satisfaotoriamente en muchos casos# Por una 
parte, o,, no puede considerarse constante en 1 interva.lo 
de rendija normalmente utiliaado, ni aun emplean ,presiores 
ensanchadôr: t muy elevadas. Por otra parte, la hipotcsis ar- 
ternativa de que el poder de resolucion sea constante en toda
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la banda, esta lejos de lo realidad, espeoiftimeate en bandas 
anchas• ,

Recientemente J* Moroillo,J. Fernagdez Biarge y J* 
Herranz (5) han examinado esta oueûticn en termines mas géné­
rales y han concretado las cgndiciones realmente necesarias 
para que se cumpla,1a ecuacion (1-5) • Se ha encontrado,
asx que la condicion ayficiente para demostrar dicha ecuacion 
es lo invariano^a del area de absorcion. k 1 C , oon el po­
der de resolucion, es decir que I

d i J  (1-7)

Esta invariannia del area de absorcion con el poder 
de resolucion es bien Bonocida, y diverses autores han discu- 
tido el problems, gero piçesuponen siempre, lo mismo que Wilson 
y Wells, una funcion simetrloa de rendija y poder de résolu- 
cion constante sobre la anchura de la banda. ,

En el trabajo citado (5) se demuestra la ecuacion 
(1-7) admitiendo condiciones mucho menos exigeâtes, que se 
setisfacen normalmente. ,

Una vez demostrada la ecuacion (1-7) es facil ver 
que el limite de B, cuando pL->0, es igual a la intensidad 
absoluta. En efecto, /

(1-8)
En donde hemos hecho ub o de la équivale; ria de los 

infinitésimos In (Ço/T) y 1- (T/Tq)^ En (l*^), teniendo en 
cuenta la definicion de C (1-7) esta implicita tambien la igu- 
aldad

J L n C  * A
pL-*o (1-9)

Propiedad que ha* s^do utilizada por Bourgto y otro; 
autores (13% para determinagion de intensidades absolubas por 
medidas de areas de absorcion. Por otra parte, como ya hicio-
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ron ver Wilson y Wells (1), B es siempre mayoÿiue C para todo 
valor de pL, lo qua se deduce inmediatamgnte de (‘<-8; teniendo 
en cuenta la conocida desiguaidad -InX^ 1 -X

b) Propiedades de la intensidad aparente

Puedg demostrarse que i es siempre mayor que B, oon 
lo cual.iquedara probado que el metodo dg Wilson y hells, como 
supusieron estos autores sig demostracion, es,mejor,que el mc« 
todo de Bourgin (medida de areas de absorcion) pues >i

A > B > C
naturalmente, B tendra mas rapidamente que C a su 

limite A. Para pbtener este limite con acoptable exactitud 
es neoesario, en general, realizar medidas de C para valores 
extrema(Jamente pequenos de pL, Ig que ocasiona una gran im­
precision en los valores de 0 asi obtenidos.

, Iig desigualdad A ) B es consecuenoia de ser B una 
funcion monotone decreciente de pL. Para degostrar esto cc- 
menzaroigos por calculer la derivada de B respecte a pL en la 
expresion (1-6), de definicion de B. Se obtiens:

i L , _ L  f t e  -(.L z  )

(I-IO)
Donde, para Bbreviar, hemos escrito T, vq y en 

lugar de T(v'), Tq (v ) y dT(v*) / d(pL), respective^ nto.
La funcion B sera monotone decreciente si su 

derived© es negative o nula para todo valor de pL, es decir 
si, segun (1-10) es

Para abreviar, utilizeremos la siguiente rotacion-

^  = I, ( ^ 1 ^ 3  (1-12)

siendo J l  (l/, f funcion do rendija, q,ue se ajusta, oon ,
gran aproximacion, a las condiciones de trabajo del espectro- 
grafo. En dicÿi funcion siendo ^ ( i / )

la funcion de la dispension lineal en el piano focal; si 
derivada es la quo se llama dispension lineal.

Con esta notacion, las expresiones (1-4), para ]
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intcnaidGdas registradaé pdr el espeotrografoi

quedan an la forma

eJi)/
^  —«d?

^ L T  t  e  S  Ji/

(1-13)

(1-14)

ta desigualdad (I - 11) puedd ponerse oa la forma

 —

f * ^ c T ^ e d j j  I (i"-'5)
— ào /

0, lo que es lo mismo, (iatroduoieadb sa el dsaomiuL- 
dor del primer miombro g*®; 4 y tomando rooapi o
cos)

J ^  B o r ' ^ â u  (  J®*
(i-16)

Esta desigualdad expresa soaolllemente que

ë ‘ > « (1-17)

toaaad# lo# valmr## medios reapeoto a uàa dlstribuoioa dada 
por la fuadftoa de peso • Aho$a blea* la desiguAldad (1-17)
08 uaa ooasecueaoiô Inmediata de la ooaoavidad de la ourva re-
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presoatativa do le funcion ( t  , cualquiera que sea la fun­
cion de peso (positiva) odoptada para caloular los valores 
iuedios# ,

Queda asi demostrado quo E es una funcion monotor^ 
decreciente do pL y, por lo tanto, inferior siempre a su li­
mite A. Como ya hemos dicho, résulta, pues, ̂ mas ventajosa la 
medida de intensidagos aparentos que la de areas do absorcion 
para la doterminacion de intensidades absolutes. Asimismo 
al ser diempro B monor que ,A, no os posible, con,la medida 
de la integsidad aparente de una banda de absorcion, a una^ 
sola presion parcial del gas problème, como hizo Bartholomo 
(14), obtoner el,valor de la intensidad absoluta, auiique so 
emplee una presion ensanchadora muy elevada. 8in,^ bargo, 
como veremos a continuacion, el uso de una presion olovada 
do,un gaa extraho, para eliminar la estructura fiqe do rote- 
cion, es muy eficnz parr rerlizar la -extrapolacioni

c) Influencia do la presion y de la abertura de
rcndijol

Es diyffcil discutir de forme general lo quo le ocu* 
rro a 11 funcion B cuando se aceroa a su limite A par: C
lo que sgria muy interesante para conocor la exactitud toori- 
cc del metodo usual de medida de intensidades absolûtes. 
Con este objeto vamos a calcular (dB 1

f3TpL) j pD=o
lo que nos puede dar idea de la rapidez con que B alcanza su 
limite A.

Tomando limites en le expresion (I-IO)

<l(pL) ( 1 ^  2|»L

(1-18)

en don.de henos puosto T" en lugar de dT'( .l/') //I(pi).

Para abreviar utilizaremos la siguiente notacion»
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T^oj? T  = t», k  -  / " i c k

j»L**o <.a*

T(e)=

V . l s  U j -  . L u  h %  »

Ù'j9}
Con esta notacion puede escribirse I — 18 en la forma

t ' ^ ) ] | , L t  Ms* ' J &*2<»)
T (o) / T (g) es el valor medio,de la fracclono( respecte de 
la distribucion dada por la funcion de peso*

. «m*' 4O  jv\/wO *

Ô 5 Î o k ) - R  ( A » f  > U  ' ^ U
(que depend e de i>' a travée de Ç )î y T' (o) /T(g) es el va- 
1er medio de «4̂  , respecto a la misma distrlbuoion.Teniendo 
esto en cuenta podemos esoribir 11—20j en la forma

r z j y i - L f j , . .

El integrando es la dispersion de (oalculada con la dis­
tribucion 9 ) que, como es sabldo, es siempre positiva.La de 
vada en el origeg de fi respecto de p L  es^ por lo tanto, n - 
gativa.La ecuacion \I- 22; n&s ^ndica, edemas* la dependenci: 
de,esta derivada de la dispersion de los valores,de la fun­
cion jAi, es decir de la "suevidad* de esta funcion .S olamento 
si oij fuese siempre constante en el intervalo de Aencjija, en 
àl que es distinto de cero, la dispersion séria
siempre cero y se anularia la derivada de fi respecto de j^L ' 
de acuerdo con la igualdad B « A, que pueg© demostrarse facil- 
mente en este,caso.En rigor, esta condicion no se puede ,cumplir 
pero cuanto,mas nos acerquomos a ella mejor se realizara la 
extrapolacion.Eato es lo que en reali^dad se consigne cuan(3o sc 
élimina la estructura finaude rotacion mediante una presion 
elevada de un gas no absotüente.

El uso de una elevada presion ensanchadora reduce 
grandement© el valor absolute de ^a pendiente de (i en el ori­
gen y hace la extrapolacion mes facil; pero aun en este caso 
las variaciones del coeficiente de absorcion pueden todavir ser 
suficientemente grandes para causer diferencias notables enrro 
A y B, y es necesario realizar medidas a valores muy bejos do 

Pûra obtener buenos resultados en la extrapolacion.
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JmMorcillo y J «Herranz ( 15 ) han reallzado un gran huLiero de 
medidas (Je intensidad en la banda del (fig* 1 ) «En c
figura solo se representan olgunas oq estas medidas para iga- 
yor olaridad; on ella puede verse la aprecioble dismj^nucion 
de la pendiente en el origen con el aumento de presion ensan- 
chadora.Por el contrario, la pendiente de las ourvas a,valo- 
res moderados de pL es casi independiento de la presion en- 
sanchodora. *

Por estas razoges, una extrapolacion realizada so- 
lamente oon un pequeno numéro de medidas y bêchas a valorer 
bastante altos de w L  puede fAcilmente oonducir a una cor- 
sidorable subcstiriacion de la intensidad, espeoâalmento si se 
trata de bandas que contienen intenses;ramas Q.Esto puede obser 
varse claramente e© la fig.'31>.En la banda del cloroformo 
la pendiente es practicamente nula para valores de medics
y altos, pero aumenta en los bajos; por lo tanto, mediante ©na 
extrapolacion se obtiene una valor aproximadamente^un lOfo mas 
bajo«Para otras bandas êl error puede ascender hasta el 20 6 
el Por el contrario, en la banda de la fig# 19 la pendi,
te es casi cero incluse para valores muy pequefloe le Como
ojomplo, puedenverse en la fig 37, los resultados para las 
bandas; y fl^del C*! 6% hasta valores extremadamente pequchos 
de para las misma s bandas en el las pend i ont es de 1er;
ourvas son bastantes inferigros debido al momento de inercia, 
bastante mayor, de esta molecula#

Todas estas bandas son muy intenses y en eliys os 
posible realizar megidas hasta valores muy bajos de W  y efoc­
tuor la extrapolacion con ac^ptablo garantie*A1 contrario, la 
dificultad de medir poquofias absorciongs en infrarrojo^’ hace ‘ 
©nciortos los resultados para bandas debilesJEn esto,caso lo 
unico posible es fi&ar con certeza el valor limite minime de 
la intensidad absolute#

Vamos ohora a discutir brevemente la influencia de 
la anchura de rendija en las medidas de intensidad absoluta^ 
Para ollô consideremos su influencia en el valor

Esta cu(â4i/tî oë̂ feisy gomplicada porque depends, en 
primer lugar, del tipo de funcion que sea^^*; pero, puestQ que 
las rendijas utilizadas spn ̂ equefloBS, sera aceptablo oncontrar 
un dosarrollo en soacLcdo \ àf>//}(tiL)]r>L - G  Como resn:

n serie sd o"tado do este dosarrollo en serie sd obtiene

, Para abortgras do rendija muy pequofias podenos te- 
mar solo el primer termine de (I - 23; , lo que nos indica au 
la pendiente on el origen de ë quo es siempro negativa,au en­
ta en valor absoluto proporcionalmente al cuadrado do la an-
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Bi 10~T<^(o/8)om~T)

0.070.06 
pL (ata.ca.)

0.050.030.020.01

1 *-Represen.tacioa de B freato a pL pare la banda V  ^
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chura de rendija* Esta proporcionalidad se Qiantione al abrir 
rendija,^nientros pueda considerarse aproxinadanente lineal 
la funcion Vj en ol intervalo,de rendija. A medida que va 
tomando importanoia el segundo termine de (i-23), de signe 
contirario al primer o , la pendiente en ol origen de B aumenta- 
ra mas lentamente que en el caso gnterior.

Cuando en uija banda esta eliminada la estructura fina 
de rotacion, la funcion solo présenta suaves variocio-
nes en el intervalo de rendija, con lo que ,basta cr (1-23) cpti 
considérer el primero o los doe primeroe termines j .1 v'^lcr 
de la pendiente en el origen de B aumenta casi proporcional­
mente al cuqdrado de la abertura de rendija, es decir eue li 
extrapolacion se efectuara bastante peer oon rendijas anchas.
Lo que sucede, por otra parte, en este caso, es qî o, el,scr 
muy suaves las variaciones de y m , su dispersion sera :iuy 
pequena (casi nula) y por lo tanto, el,valor absoluto de la 
pendiente en el origen de L sera tambien muy pequen. (1-22) y 
puede realizarse bien la extrapolacion, aun emploando aberturas 
de rendija relativamente grandes. Por el contrario, cuando 
existe ostructura fina de rotacion, V j  tiene v-riaci mios 
muy bruscas en el intervalo de rendija# En ol caso ideal de 
qug en este intervals haya siempre numerosas lineas de rota— 
cion iguales y oquidistantes, es évidente que el valor modio 
de no dependo de la abertipro de rendija* Por lo tanto,
scgun (î-23), tampoco depcndora de dicha abertura la pendien- 
te on el grigen do B. En las bandas reales con eétasuctura fina 
de rotacion, no puede considerarse, on xigor, que , ^ , no 
dependo de la abertura de rendija; pero la variacion Aq Jiiy

dobida a esta causa os practicamente '*dea- 
prociéblo frento al valor muy grande que, en este caso, ticao 
,(X-23). Por,1o tanto, la pendiente en ol origen de B es muy 
^a ndo y practicamente independiento c!o la abertura do rendi­
ja* Es decir que ol empleo %e grandes rendijas no es desven- 
tajoso; pero la extrapolacion présenta gran dificultad en to­
do caso, debido al gran valor de la pendiente de B en el origen 
que haoia necesario realizar medidas a valores extremadamente 
pequehos de pL.

En definitive, podemos decir que es mas c:nvenionto 
realizag medidas de la intensidad a patente o <joofici : nte do 
absorcion intogrado B que del area de absorcion pL C. La obton- 
cicn de un valor,satisfactorio de la intensidad absoluta ,de una 
banda do absorcion on infrarrojo depends, on cuanto al método 
île;

1) Limite a que se llegue en la extrapolacion do B
2) P resi&i total e <̂ ue se somoto gl gas problème
3) Çodor de resolucion del espectrografo tpara un 

mismo ospecÿrografo, abertura de rendija utilizada).^
En principle, extremando cualquiera dè estas oondi- 

ciones podriagos obtener la intensidad absolute* En la prastica, 
una combinacion adecuado de ellas résulta mucho mes satisfactoria 
Hasta que punto cÊnviono extremar las condiciones anterlores.
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dcpondo de Iq  sustmcia a estudiar y del espectrografo utili­
zado, Question que convieno tener en cuenta en cada caso parti­
cular •

0) DESCRIPCION DE LA TECNICA ADOPTADA

a ) G e a e r o l i d Q d e s

El nétodo dg medida de la intensidad absgluta de 
Eas bandas de absorcion, en infrarrojo, de,una molecula con­
siste, como hemos visto, en la extrapàlacion, para pli-d>0, 
de la intensidad aparente B*

extrapolacj^on que facilitaremos sometiendo el gas 
problena a una presion suficienteqiente olôvada mediante un 
gas QXtrafto, no absorbante.

Como en el apartado (e),de este mismo c-pitulo dos­
er ibimos de tailed a me nte la ‘ maknha. de una medida, ohora nos 
limitamos a indicar que las magnitudes que hemos de do termi­
ner experiment a Imente son: ,

Longi-Jud de la celula
Presion parcial del gas problems.
Tempegatura del mismo
Presion total del gas problema mas el gas absorbante 
T y To, intonsidades aparontes transmitidas a deter- 
minada freouencia, con y sin gas problème. ^
De estas magnitudes, ,las quô esencialmente influiran 

en los,resultados son la presion parcial del gas estudiodo y h: 
telacion To/T. La primera depende de los aparatos empleados 
para el manejo de 1ns gases..."; . _ . .

, La segunda, dca; espectrografo y condiciones de opera­
cion utilizadas.

En gran parte, los elementos que hemos de emplear 
de pend en del gas problema y de las bandas a estudiar. Dada le. 
diversidad de gases y bandas existante, en nuestro trabajoi se 
compren(Je que haya mes tenido que utilizer diverses células "o 
absorcion y los très prismas disponibles, de NaCl,KBr y Iiif ? 
como detallaremos en cada caso.
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b) células de absorcion*.

Se bari empleado en numéros as medidas las dos oélul s 
de 4,95 cm. (ventanas de Na Cl ) y 8,31 cm* (ventanas de^KBr) 
oon&ruidas y descritas por Morcillo y Herranz (15). Ademas, para 
la modida de bandas poco intenses se ha corjstruido una celula 
del mismo tipg, pro vis ta de cristales sinteticûs de Cl. El cuer- 
po^ de Ig celula es de vidrio y,su longitud 1^, 25 cm. En el 
Gxtremo proximo a la fuente el diametro de la celula os 53,1 
y el externo 61.2 mm. En el extreme proximo a la rendija el dir. » 
métro interne os 34,5 mm y el externo 48,8 mm.

Para atender al consume de cristales ne*eaarigs en 
estes oélui^as y en otros miîltiplôs trabajos de la Succion de 
Espec^rqpoïia Molecular, i^emos pues te a punto une tecni-ca de ol- 
tencion do cTlAtalos sinteticos de fcaluros alcalines. Reserve- 
los ^os detalles para una nota experimental de pdf^xima publi- 
cacion y nos limitaromos ahora a un brovo rosumen del procedir. 
to y los resultados.

Seguimos^en lineas générales el metodo de Kiropoulco 
(16) pero silnplif icândolo en lo que se reliera a calidad de los 
materiqles empleados y tiempos de crocimiento y enfriamiento.

Los haluros alcolinos cuyos monocristaies interosa 
obtener son ol 01 Na (p,f 800 O) ol 01 Z (p.f.740) y ol
3r K (p.f.730). La instalacion (fig 2) consiste fundomentaImon- 
to en un horno vertical de crisol, H, cuya temperatura interior 
0 0 conoce por ol termopar, P. y do c3?omel. alumvl ooneotadô al 
mlJJLvoltlmstro Oambrid^t G, y se régula mediante el auto tr a ne - 
fprmador BOAR, T, de.2 EW. El proceso de crecimient. del cria- 
tal se observa per las ventanas V, î na de las cualeo sirve para
iluminaolon. El réfrigérante de laton, R,se introduce on el horno
por una abertura central y en et extremo inferior se suspende 
en pequeflo cristal siembra de la misma sustancla que se quiere 
:ristalizar. Dentro del horno se coloca esta en un crisol de 
porcelaga y se calienta hasta que, a unos 202 o sobre ponte 
de fusioni haya desaparecido todo vestigio de cqerpo solido. 
Entonces se combina la yelocidad de refrigeracion y la tempera- 
tmra dol. horno de forma que e^ crecimiento de la siembra ̂ mante- 
nida siempre sobre laît*]e fusion, sea lento y regular. Cuando 
ha crecido sufiçientemente una capa superficial se eleva el cri:- 
tal con el micrometro M. La refracclon de la luz de observacion 
sobre el ifi^ite de crecimiento permite un adecuado control de
este. Despues de sucesivas elevaciones ôl cristal ha crecido lo
nuficiente y seosaca del todo del fundido. Para enfriorlo lo no 
comodo es dejar^^e dentro del horno y faacer descender lentamente : 
temjeratura de este.

Un ejemplo de cutva de enfriamiento la te nemos en la 
fig. 3. para ex K 01#
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Teraperatura
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Tiempo (horas)
Pig* 3 Ourva de eafriaoieqto optima para la obtencion 

de ua cristal sintetioo de KCl*
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En general ae ho observado que los cristales de E Cl se obtienon 
con relative facilidad y pueden dejarse enfriaç sin mas que cortar 
la corriente del horno; los de KBr rgquieren mas cuidados y los 
f;3 Na Cl presentan dificultades no faciles de vencer, debidas po-
iblemente a las mayores tensiones internas a que se ven sometic.c:
lespués de haberse formado a una temperature notablemerite mas d u -  
vada. De todos formas se ÿan obtenido cristales teticos de
"os très halauros, entre ellos uno de K  Cl de 13 cm. de diametro.

c) Medida de la presion

Pare el manejo âdecuado de los ÿoses a bajas presionos 
omos utilizado una instalacion de vacio que consta de dos 
rtes. En una van colocados varies mat race s  ̂ almacenadores de di» 

vorsos gases y a ello pueden conectarse las celulas çora llenarlos 
oon coda unq de ellos consecutivamente y roalizaç asi un cdibr. lo 
'ol espectrograf0 • La otra parte del aparato esta prepared: parr: 
lq. modida de presiones destinada c la de termina c:^on de intensif 
dqdes absolûtes. Para ello va provista <̂ e dos manometros en cuy-o 
cerneras barometricas se puede hacer vacio elevado; uno es de mer- 
cnrio y el otro de fta lato de,butilo# que permite rëalizar médi­
as hasta unos 100 tor. Este ultimo es do tubo capilar, con lo 
qo eTita que absorba cantidades apreciables de gas problema. Lr 
{lui a 8 pueden conectarse por medio de conos univers a les.

,Las presiones superiores a 100 tor, se leen directam nte 
n ol manometro de aercurio. Con el manometro de ftalato,de buüilo 
uoden determinarse directamente, con sufic^ente precision, pre- 
iones entre 20 y 100 tor. La primera prosion de coda serie do 
lodidas Se ha lei^o directamente; las sucesivas preqiones inferio- 
■js se han obtenido por el procedimiento de particion. Para ollo, 
u llena de gas problema ê  ̂pequeho matraz de medidas a lo prosion 

: rimeraraente leida y despues se deja •xpansioner has ta uno zong 
dolimitada del aporato de vac£o y la celula de igedida. La presion 
inal del gas se igalcula por la relaoion de vglumenes inicial r 

• nal, que se ha determinado con toda precision para eu do oolûlo 
adiante numerosas medidas.

Si llamomos Q al volumen de 1 cm. ̂ de tubo manomotrico, 
a llega para le presion final a la expresion.

(1-24)
volumen v del matraz dogde se introduce el gas a expcnsionar, 
dot rmino por calibrocion con ague destilada, résultante

y  s i
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La constante 0 de correoidn. Vale 0,3082, para el msndm# Hg# 
y 0,0278 para el de ftalato#
Con estes datqs# los dlverôoe Vslgres para la rcalcldn de void. 
nés y le presion final sogân las oelulas empleedas sôB #

X A 2  Z à 1
Volores de la relaoion dg volàionefi y presion final on las di­

verses ôélulaa emplsadas*

Manometro Oelula

Merourio 4.95 Na 01 .7042
Merourlo 13,25 K 01 .584)
Merourio 8 ,31 E  Bt- ,845g
Ptalato 4,95 Na Cl »7Ô3g
3'taloto 4,95 Na Cl ..>3©1

*704, - 9,334
P-l - 3,523 ,lO-5Pi2

-5tî 2♦645g 6,2 .10 -"P
,703g P-i - 8.415 .lO"°Pi
Expansion desde tubos(og ric 
lla’ço gral. oerrado monoa.Hg, 
a celula y matraz pequeüo#

La ursoisidn de la presion asf oalqulada es semejadte a la 
de là Ieci»ux*a infcial.nin la oÇeracifwï el maW&sr OT* mOTlaa quetra 
lleno de gas problema a una presion conocida y dispuesto para 
una nueva expansion.Obtenemos asi una serie de medidas oon una 
distribucion de presiones en la que la diferencia de valores 
tre cada dos va disminuyendo a medida que estas van siendo mao 
mas peque&as, lo que facilita lo extrapdlafiêtt .

Este procedimiento puedd no darnos los ÿaiores efoo— 
tivos de la presion* debido, s variaolories de la tempe ratura, o 
a que el gas no cumpla las leyes los gases perfectoa* püoa dq 
rigurosamente, la presion* de moleoulas^en càda expsr.ietjcia res­
pecte a la anterior* siempre que, despues de la expansion, el 
gas sea homogeneo*

La,presion, po^ otra parte, necesita oogocerse comc 
medida del nànero de molegulas oontenidas en la celula.Por con- 
siguiente, las medidas asi obtenidas nos mas ̂ directes y no nocer: 
tan ninguna correccion ,para ser comparadas#8olo es necesario c. 1 
cular el numéro de mbléculas por co, para la primera determine- 
cion, en funcion de su tegpera tur a y presion, que es la que me- 
jor se ‘.nid» por ser la mas olevada.La exact!tud de estg prime- 
medida es comprobada pOr la concordancia entre la prosion cal- 
GUlada y obâervada «n las siguientes expansiones*

Bara medir la presion final tota% de gas problema ma^ 
el gas ensancbante (aire) se emplea el manometro de mercuric 3̂ 
esta misma instalacion b a s p r e s i o n e s  de una atmosfera^En to- 
das las bandas de los cuerpos estudiados se ha opmpr^badq quo 
este margen de presioiies es svrfifiente ççtra alean«ar #1 limité 
dé ensanchamiento.
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d) Modida de la transmi.sién.
Se na GLipxoQdo un espeofografo Perkln-Elmer, modelo 

112, equipado con prismas de Nd31,. KBr yi.F 7 ventqnas de Nacl 
KBr. Con este modelo de especiTografo, de doble paso (el rnĵ o 

luminosq pasa cuatro voces por el prisme) la luz falsa registre- 
da 08 solo el 0.25 por cignto de la total, por Id que no es ncoc-
safio hacer esta correcoion, que tanto influye en las medidas ci-
ando se realize con otros no d Olo s de especifogrqfos .r los que la 
luz falsa suele ser del 10^ o mayor .Con este espeofo^irafo de ra—
;-Q simplë es^neceserio obtener dos espoctros para cada medida, 
uno con celula,llena de gas a estudiar a inmediatcmente otrc 
oon la celula vacia, manteniendo constantes todas Igscondiciones 
3 trabajo para obtener la linea de fqndo con garantie.Obtenidos 
.:tos espectros, se mide la transmislon T y To en todas las ban­
das para pequehos intervalos de frocuencia, do unos 3 cm“%  3̂ se :
l'opresentan en papel milimetrado los valores calculaeos de log 
Jo/ T frente a,los oorrospqndientes valores de iJ en cm^" .Midi- 
ondo con un planimetro el area determinala por estas curves y ol 
eje de abscisas, se obtiens en cada caso el valor de B'

5 </W -s
En la obtenqion de los espeotrqs hemos utilizado la -̂e - - 

locridad de registre mas lenta del espectografo, para poder eig- 
plear una veloeidad de respuesta sufiçientemente lenta.Esta ul­
tima fija el nibel de ruido, que a su vez es el factor limite 
détermina la precision con que pueden conocerse T y To.

El valor elegido de la veloeidad de respuesta corres­
ponde al mejor compromise encontrado entre menoD ruido y velc i- 
dad suficiente para que la sehal amplificada siga con fidelio^l 
a la generada por el detector.Esta es proporcional al cuadrado 
de la aperture de rendija, y , junto con el valor del ruido, dé­
termina el error absolute minimo de log To/ T.Como,log To/ T es, 
con muy buone apgoximacion proporcional a ig presion del gas pro- 
lema, la rolàcion sehal ruido limita, on ultimo termine, las 

presiones mas pequehas a, las que so pueden realizar medidas.La 
tangente ea el origen de^uncion B (pL) depende de la anchura do 
rondija, siendo tanto mayor cuanto igayor es esta; pero, on prin- 
oipio, se puede esperar que, como maximo, sea proporcional,al cua­
drado de' dicha anchura, y , en general, su,influyicia sera mi­
nor .Re gdij as anchas en este,sentido hacen mas difiqil la extra- 
polacion pero, en el caso mas desfavorable, quédâça este efecto 
3ompensado, al poder obtener puntos a presiones mas pequehas.Por 
do tanto es conveniegte, en general, utilizar rendijas anchas.

La precision con que puede gbtenerso T o / T  viene deter- 
linada por la re&&cion sehal ruido solo cuaado la energia trnns- 
litida es pequeha.Al utilizar rendijas mayores, la imprecision 
debida al ruido, quo es constante, dSja de tener importancia, por 
'3er superada por otros errores, aproximadamente proporcionales a 
la energia transmitida (inestabilidad do la fuente ^uminosa y dn 

• amplificacion, falta linealidad de la deteccion y amplifier ci 
on,etc).Debido a estas causas, To / T se conoce con un error rela­
tive del orden del 1 '^•De acuerdo^con ello, se han utilizado
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onclijas que pqporcionati una-relac ion ruido/aehal del 1 de £or-
g que no sea este le causa que llmitg las medidas a presiones 
as pequehas* El empleo de rendijas mas anchas no reoresegta nig- 
una ventaja a estg respecte y haria, por el contrario, mas difi- 
il la extropolacion, por auraentar el valor de la pendiento on 

origen de B (pli)* Eijadas ^as anteriores vaçiahlesija los espoo 
üros se han,obtenido oon la maxima amplifioaoion que permite el 

pistro grafioo*
^, Oomo T y To no se miden simultaneamente, tiene espec: -1 

. teres, en nuestro caso, conseguir la mayor estobilidad ,de les 
ndiciones de trabgjô* Por ello hemos dotado. al aspeotrografo de 
repulüdor electronico de voltaje a fin de que; la tension t/nga 

i aimas fluotuaciolies* Por otro porte hemos Instalado un vatimetro 
' el circuito de la fUente, lo que,nos permite mantener siempre 
estante su potencia de alimentacion*

0 Realizooion de una medida y oorrecéLones tieoesarios.

, Para exponer con detalle la ejecuoidn de las medidas 3̂ 
e caloulos correspondientes, tomamos como ejemplo una medida 
intensidad de la banda fundamental , y, del CP01->, ,situad 

1085,cm*'. Utilizamos como presion ma^^lma^total una afeosfera, 
la celula de vidrio provista dq pristal lo Ba transparentes 
. esa zona*

A partir de los espectros previos se obtiens un 5,por 
iento de absorclon en el maximo de la banda ^ r a  una presion apro- 
imada de 7 cm* ft. CompAobado ql oierre hermetico y el manten^
■ onto del va0x0 en aparato y celula pro9edemos a llenar con OKÎU 
- matraz pequeho de medidas a la presion 3/2 mayor de la deseac , 
ra elle comunicamos dicho matraz mgdiante las correspondientes 
-aves, a la zona B y una rama del manometro de ftaWr,y expangic—  
.108 ôl gas* propedêhte del matraz al^maoenador hasta ûna presion. 
roximada de 7 cm. Tomamos la presion de oinco en cinco minutod 
0ta asegurer su oonstancia* impedida al principio por el enfria- 

t .onto del gas en su expansion y la viscosided del liquide manore- 
loo. Asi obtenemos para p^ el valor de 10*36 cm. de ftaleto.

La temperatura se lee con un termometro cqutroatâdo'de 
Jios grades. Résulta ser de 23,7*0, 00g una preétoion l/ôoû*

Procédâmes ahoça a llenar la. celula de vidrio con 
i o ello colooamos la celula en el conocorrespoüâlfittto^hacemos un 
GO vacio (que se ha comprobado previamente) y cbriendo una lia- 
: expansionamos ol gas. Esparamos una media hôra para uniformizar 
tempera tura del gas, y calculâmes la presion mediante là formulr 

1 -2 4 ) ,  r e s u l ta n d o v

7iHo
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Pig* 4 Espectro de la banda ^^ del CPCl^
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IndeperLdientemente hacemoe le lecture directe de sta presion. 
coti las precauciones indicadas, y obtenemos el veior

p*^ = 7*30 cm;'ft»

conconcordancia que nos demuestra la exactitud de le 
primera medida de presion y élimina la posibilüad de error&s 
por ahsorcioti del gas en el lîquiépÉianométrico •

LLena la célul^ con CP(33 y separada del apérato de vaoro 
procédâmes a la obtencion de su <3el absoroidn Infrr.r. :
El espectrégraf0, conéotado âl mènes una hors antes, ha aIci %- 
zado su régimen estacionario de ftmcionàmlento* Mediante loe 
iiandos oportunos se bbtiehe el espec tro con los valores a de eue do 
de las variables de operacion ÿ en la zona oorrespondientp 
3 esta "^anda* D i c ^  espeotro* segiln lo registre el^gspectrc % 
fo, esta dibuiado en la f ig u r a  4 ifnaa a-» a-j^'^quivalc
la seüal de ĉ 1 uicrovoltio, que se regisxra en todos los es 
para esegurarnos de que trabajamos egactamente con la miama 
amplificacion o hacer en otro caso,* la correction necesaria.
Al abrir el obtùrador de la rendija con el tambor de regietro 
parada, la pluma aarca la linea ; su longitud nos indica .o 
abertura de rendija e intensidad de la fuente. Las zonas Sc y 
SQ del espectro, donde no hay absorcion apreoiable,han de coin- 
Gidir con la linea de dero*

Uns vez obtenido este eilpedro ;■ repetimos las operacio- 
nés anteriores ,para presiones totales de #40y700 tor.

Por ultimo ha demo s vacio en la celula durante media 
hôra, para asegurornos de que no quedan vestigios de gas en ell. 
y obtenemos un espectro con le célula vacia y luego con la ce­
lula llena de airs; •'" los dos espectrostoindiden.

Para medir la relaoionTg/tcalcamos uno eu estes dos 
ultimo8 espectros sobre el obtenido con la. célula llena de gas 
puro (fig 4 linea )♦ haciendo coincidir les zonas er.tr'u
a ^ a Q, donde el gas no A s  or be. La linea de cero y la sehal do 
0 j 1 s e  superponen, lo que indica que los dos esfpctros estan 
obtenidGS en condiciones idénticas. Sobre este espectro traza- 
mos, por el centro de la banda (frecuencia bien conocida que 
nos sirve como punto de calibracion) una Ifnea* pa^alela a Ox.
A partir de esta linea central (sehalada con 0 en la figura) 3’ 
a la distancia d, en mm, indicada en la coluiana primera de la 
tabla II, se trazan otras paralelas, que ooetan al espectro en 
las frecuencias indicadas, en la segunda columna de esta misma 
tabla. Se comprueba ' . siemgre que la distancia
entre las maroas de calibracion ael espectrografo es constants 
Ademds de estas lineas, con espaciodo regular, se trazan otrsc 
por los puntos notables del espectro. Ests trazado puede sus- 
tituirse ventajosamente, y asi lo hemos^hecho en los dos ulti • 
mos cuerp s medidos, por la determinacion de I y To colocandc 
el espectro sobre una plantllla de paralelas ilumlnada por c; 1 - 
jo de una mesa transparente. Sobre cada una de estas lineas, 
mediante una régla transparente en la que se puede apreciar c,i
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columnas de la tabl

- 30 -
cuyos logaritmos S' 

a II •
dan en las dos lîltimas

' . - ,  . , Ademas" de estas li-
neas, con espaciado regular, se trazan otrgs por los puntos 
notables del espectro. Esta trazado puede,sustituiuse ventajo- 
samente, y asi lo hemos,hacho en los dos ultimos cu erpos modi- 
dos, por la determinacion de T y To colocando el espectro so­
bre una plantilla de pareàelas ilumlnada por debajo ce una me­
sa transparente. Sobre cada una de estas lineas, medionte une: 
régla transparente on la que se puede apreciar 0,2 mm medimos 
los valores de T y To que, exprosados en mm. se dan en lr tor- 
cero y cuarta columna de la tabla II * A partir do estes
valores se calculan los de log To/î dodos en la columns quinÿa

TABLA II
RESULTADOS DE LA MEDIDA PREVIA DE LA BANDA î, DEL CECj 

MEDIDA I..
Presion parcial de , p^ = 7,30 cm. f.B. (p^ medida 7,30)

PUNTO
Presion éotal P = 5,63 A tor ( C P Cl 3 pure)

mm. (cm -■’) To T log. To/T

105 U 2 9 f 7 206 ÿO 206)0
100 1127,3 203^7 203)6 .0002
95 1124j9 201)5 200)5 .002290 1122,5 199,4 198,8 .0013
85 1120.1 197.7 196.0 .003780 1117,8 195.5 194.0 .003475 1116.0 193.0 190.3 .006370 1114.2 191.0 187.5 1008065 1112.0 188.6 183.4 .012160 1109.7 186.5 178.0 .020355 1107 .4 184.7 171.0 .030550 1105.1 182.8 162.0 .052545 1102.9 180.8 153.0 .080240 1100.6 178.1 142.0 .098435 1098.4 176.0 132.0 .1249



s20
1510
50
510
1520
25
30
35
n
50
55
60
69
70

69

00
109
1?20

129

096.3094.6
093.0
090.1 
088.8 
086.5 
085 «0 
083*5 
080*7 
078*5 
076*5
1074*5
070*1 
1068.7 
066.8 
064.9 
062 .9
061 *î
059*1
097*3
099*4
093*7
092.0
050*3
048.4 
046*7
044.7 
”1 : !
1:1
3.4

- 3.1 - 
174+0
172.0
170.0 
166.1
166.5
64.9 
63 #462.2 
61.0 
60.0

158.5
57.9
I 5 I9199.0
194.0
iil;§

92.0
90.9 
50*0

îi;5
47.2 
146*3
}|:î
144*9
44.0
43*0
141.8
41.0 
40,0 38.8

12 .5
121.4 
117.0
106.5 92.0 
74.0 
62*0 70*0 
70*0
74*0

95*0 
10**0 
11116 
121*0 
128*3 
134*0

I38.0

.1454

.1513

.1623
,1982
.2756
*3480
.4209
*8650
.3617
*3349
*2969
*2804
*2645
*2435
.1747
*1369
.1019
.0736
.0904
.0375.0280
.0219
.0153
.0105
.0085
.0064.0082
.0067
.0095
.0031

0
 ̂ Estos valores de log se representan jjrente a \>{en
‘ ) en un papel milimetrado « Asi se obtiene un graficà como la 
la fig#

^  Una vez representada la bazrda,obtenemos el valor de S*- 
log To/f tttlâiendo el area medisinte un planimetro#80 reeUzan sî  
■G,per îo menosftres medida%.^âei'érea#Los valores ' Obtenidos sont

Medida 41*0
4 Medida 2® 41*2
Medida 3* 40*8
V •medio 41 *0

om<

Tenlendo en cuenta la relaclén de las esQalas empleadas 
equivalents a 0,25 om^ )résulta para B*,el valor 10*2 cm”* •

Se sigue una marcha enteramente analogs para obtener
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los valores de B* a esta misma presion parcial de CPCI3 y las très 
presiones totalds"olegidas P P P Asi se han obtenido los v.- 
lores que recogemos en la taolaill"

TABLA IIIHESUI/îM DE LOS VALORES DE LA MEDIDA 1. 
p'^= 7*30 cm f.b.

Près, total
1*

Area
2*
2

( cm^ 
3*

)Media
B' (c

Punto IWl 5:63 4110 41*2 40»8 41.0 10.2«1 I-B 224 41.7 41 •S 41*6 41.6 10.4II I-C 540 41*8 500 500 41*9 10.5II I-D 700 4116 41*6 41*5 41.6 10.4

Puede verse en esta tabla que el area varia muy pô  0 
al ahadir aire y a laf presién^ 1 224 tor se debe haber conseg ii- 
do un ensanchamiento practicamente completo.

El valor de la intensidad absoluta.se refiere a una ce; 
de un centime tro de espqsor y que contiene N ( niinero de Loscli' 
Uiidt 2.6873# 1019 moleculas por centimetro cub^co.Ee decir, 
supuesto el gas en condiciones normales (de presion y temperatu­
ra} y comportandose como perfecto.Por lo tanto, los valores de 
B* obtenidos en la tablaf III hay que dividirlos por la longi­
tud de la celula qn oentimetros y por la presion pccial de gas 
probleijLa , ,en atmosferas, qorreglda a 0^0 y teniendo n cuenta la 
imperfeccion del gas.Ademas la frecuencia de expresa en ciclos 
por segundo y hay que convertir los logaritmos décimales en no^ 
perianos.De esta manera obtenegos los valores B* l/pL In Tc/t ) 

que hemos de emplear despues para la extrapolacion.'
Los cuatro gases utilizrâaoB dn nuestro estudio se coa- 

portan prdcticamente c&mo perfectos en la zona de presiones en 
que se desenvTielven nues tr as medidas.En efecto, a ;çartir de da- 
tos observados por Magnus y Schmid (17), la relaoion entre la de: 
àfidad experimental del vapor de cl&roformo en las condiciones de 
saturacion a 744*75 mm. Hg y la densidad en las mismas condicio­
nes, cons^derando el gas, como perfecto es. 99992 • Una relaci- 
oq tan proxima a lamidad se explica por el hecho de que las n o - 
leculas del cloroformo en estado de vapor no presentan practice- 
mente asociacion alguna (18).

Hay que tener en cuenta que las presiones empleadas - 
nuestras medidas son siempre mucho menores que la utilizada peu 
obtener la relaoion anterior.Los otros très gases cuyas intensidades hemos determi­
ned 0 son aun menos imperfectos que el cloroformo*
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5

3

1

1115 1105 1085 1075 10651095 1055

Pig* 5 Rôpreaentacipii de log Tg/T freate a V  para el punto 
1-^ de la banda del OPCl.
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Por tanto, aplicando la formula

p= (1.049/ 1033.3 ) (273.2/1 ) p' (1-25)
 ̂ Para obtener la presion p de la primera medida, en a -

aoferas, a partir de ç*, prealoq medida en cm.f#b. y éie^ndo 1.04s 
la donsidad de eate liquldo manometr^oo, résulta^ despues de ul- 
tiplicar p por la lon#ltud L de la celula en cm*,

pL= .0353 cm. Atm.
Con este vglor, haciendo el paso da logaritmos Yulgares ^

neperlanos y el de numéro de ondes en cm*" a frecuencias en ci-
clos /seg. se obtlenen los siguientes valores de B en c/seg. co/
H P :

B (cAs cm NTF)
Punto 2.111. 10^3

2 I-Æ 2.126. 1013
I-O 2.141. 10I3
I-J) 2.126. lCrJ

Estos valores (Je B son los que se han de uillizar para 
/btener, por extrapolaclon a pli r 0, el valor de le intensidad
cbsoluta de la banda*

D) OBTENCION Y PÜRIPICACION BE 3USTANCIAS

a) Propledades fislcas y qufmicas.
En la tabla IV y la figjS resumimos las propledades 

slcas y quimicas de los ^ s e s  objeto de nuestro estudio, cuyo co- 
noclmlento nos es Impresclndible para la obtencion y adecuado iia- 
nejo de los mlsmos*

TABLA IV 
PROPIEDABES PISICAS Y QUIMICAS

CHP3 CHCl^ CÎ3CI CPClj
Peso molecular 70.02 119*5 104*47 137*38
Temp* fusion (GC) -163 -63.2 -I8I -111
Teap.abulllcion(GC) -82.2 -6O .9 -80 23*7
Istabilldad en las
condiciones gmpleadas P e r m a n e n t e  
1 Teotos flslologlcos I d . I n a p r e c i a b l e a
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Presion
tor

200

100 5000

100
CHP

CPCl

CHCl

5 0  -

Pig. 6
Curvas preal6n de 
vapor temperatura _
de los compuestos ‘ 
estudiados.Températura 90,

-100
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Los datofi para esta tabla estan tornados, p&ra el 

CiïP̂  y de (19) y para el OIUU de (20) y (21).
Las graficas de vapor de la fig. o las hemos dibujado a par- 
tir de los dates de (21), (22) y (23). Por debajo de los 
-120 0, 1^8 curvas solo tienen un valor semtoantitativo y de 
orientacion, con errores que pueden ser del 50

b) Pluoroformo

Todas las referencias sobre la preparacion del 
fluoroformo en el laboratorio insisten en les 
cultade» que para ello se enoûentran. Nosotros hemos inten- 
tado seguir, con ligeras variantes, el métôdo de Ruff (24; 
Para sustituir el todo del yodoformo por fluoaj se trata yo- 
doformo oon fluorure mercurioso y la reacoion, ortigua 
da oon fluorure de calcio, origine OHP^ q.ue se rec ^e sobre 
aire Ifquido. Por este procedimiento ftemos sonseguido obte­
ner el gas, pero en condiciones de rendimiento y pure^a que 
no terpitian su utilizacion para la medida de intensidades» 

La Société d*Electrochemie de Pierre-Benite (Rho­
ne) nos faoilito une muestra de fluorogormo, gas aotua^mon- 
te en estudio denjro de su depertamento de investigaoion» Tæ 
citada fjürma no nos garantizaba la pipreza del prod oto que, 
en efecto#estûdiado. por nosotros, dio el siguiente analisis 
de impurezas:

TABLA V
ANALI8I8 ESPEOTROGRAPICO DE UNA MUESTRA DE PLÜÛROPORMO

Impureza gC p.fus ^0 fo

02 Hg -103,9 -181 8
CHFg Cl —*.4Qf8 -146 t

7
CP3 JOI - 80 -141 3
CÏ4 -128 -184 3

c î g O a — 2918 -155 1»2
CHîOlg 4. 8'9 indic
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En vista de la diflcultad de purificacicu^ facil 

de coijprenàer observando la proximidad de los puntos de élu- 
llicion de algunas impurezas con el del fluoroformo y la  
gran enalogia en sus pripiedades quimicas decidimoo o.licite) 
de las oasas Parbwerke Hoechst (Prankfurt) y E.i* du 
Pont de Nemours (Delaware USA) nueva s mues Jr as de fluoro» 
formo. La ultima no juzgo,conveniente este envio; no asc la 
primera que nos suministro un gas con el 99*6 de pur eza. Ls 
impureza mas importante era aire, no dificil de suprimir.

La elevads pureza del pgoducto fué aumentçda por 
nosotros por una triple destilacion mediante aire liquide y 
en vacio, para, eüninar los vestigios de aire. Se guardo r 
fraccion media.

Laconcordancia de medidas roalizadas con dos muestras 
diferentes del gas comprueba la pures: del mismo

c) Cloroformo

 ̂ Hemos partido de un producto Merck para  ̂ alisis,-"-Q-n
segun certificado,de otras impurezas pero que cont_ ne aprc- 
ximadamente 1 ^ de etanol como inhibidor de una posiclc oxi- 
decion explosive a fosgeno.

En un embudo de bromo se agita intensamente ol olo- 
roformo con un volumen igual de sulfuricg concentrado. Se,de­
canta y 00 repite dos veces le operacion con el mismo 1 
quido a purificor.

Al cloroformo exento de alcohol se le anal) solucicn 
saturada de bicarbongto para elimigar^los restes de acido, y 
se repite la operacion dos veces mas, decantando cacn v m . Fe­
ra eliminar el bicarbonate se laba el cloroformo dioz v .oos c-j. 
agua, agi ta tld 0 intensamente. Se decanta y se deja se&ar con 
unos trozos de clruro calcico.Se destila, recogiéndose la fra­
ccion media que se introduce en el matraz de almaceramiento 
previas dos destilaciqnes en vacio, con enfriamiento procluci- 
do por mezÉla COp solido — etanol^

En el cloroformo, como en el CK3^, hemos comprobac- 
la ausencia de aire por gedida de su presion de vapor a la 
temperature de utilizacion.

d) Trifluorclorometano.
^La muestra utilizada procédé del Departamento de In- 

vestigacion de la Société d*Bloctrochemie, Pierre Bénite,Rhone 
(Francia) y ha sido preparada bajo direccion del Dr.Ing. J* 
Robert. Se ha comprobado espectroscopicamante la pureza del 
producto. Como la tempe ratura de fusién es mènes f8l9 y la del
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oxigeno liquide utilizado para las destilaciones - 18^, no 
llega el gas a solidificar y la destilaciôn résulta facil : 
suave* Para estas destilaciones previas al almacenamiento 
del gas se sigue la misma ticnica que en el fluoroformo.

e) Fluortriclorometano*
/T":El producto liquide a la tempera tura ordinal a, 

cede tambien de la Société d ’Electrocbemie, Pierre Bénite, 
(Rhône)* Su grado de pureza, comprobado por su ec ectro iu'ua- 
rojo, es completamente satisfactorio* Para su int cduccion an 
el matraz de almacenamiento se ha se guide la misma tccnicc que 
en los casos anteriores*
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A) P L U O R O F O R M O  
a) Fruebae previas
Antes de empezar a realizar las medidas de iatensldadds abeoluf?,̂  
bemoB tenido que hacer una aerie de determlnaclones previas pa­
ra fijar los aspeotos de la medida que J dependen del gas pro­
blems V para ̂ concretar los valores de las variables del espec- 
tragraxoysegon las directrices esbozadas en el capitule anterior

Interesa,en primer lugar,deteçaliiad% j ôxactamenÿe la zona cxÎeotral de las bandas de absorcion,delimitando de for i: clara as freguenciao. anterior y posterior a la banda,para las que la 
absorcion es praetioamente despreoiablor a las presiones utili < 
zadaSfCon lo que pgdemos trazar con segurldad la lines de fondo 
(100^ de transmision) #Para ello hemos obtenido varios espeotro: 
del C%F^ a presiones mucho mayores de las que emplearemos en 1: medidas'de intensidad ea(:Çig 7; JBn la tabla tX dsmos tanto los 
lores limites de absorcion apreciable como las frecuencias en 
que de hecho ae ha exnpezado y terminado el trazado del espec­
tro, oon el fin de disposer de zonas con el 100̂ 6 de transmis ion
antes y despues de las bandas.

T A B L A  VI
S08ZOIOH DE LAS BANDAS PUND/iimTADES DEL OHP3 (ea cm""'')

3035 3122 2947 3110 2960
1152.0 1203.3 1109.7 1210 1100
699.2 781.0 651.0 790 640

1375 1419.9 1320.3 1425 1315

507.6 564.2 469.4 570 460
les bandas V? y son Irresolublos y hemos optado i-ot deter- 
minar conjvjntamente sus intensidqdes • En la parte III justifi 
caremos teoticamente esta decision#

Puede verse en la fig 7 que para preqiones suficientnaente 
reduoidas puede oonsegu^rse eliminar practicamente el colapa- 
miento de las bandas proximas# A partir de dicho espectro po- 
demos determiner, para cada banda, las presiones maximes de 
gas problema a utilizar en Iqs medidas#

Las variables del^espeotrografo, utilizadas en medidas rec 
lizadas con OHP3 estan resumidas en la tabla VII#
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T A B L A  V I I

Valores de las variables del espeotrografo elegidas para ol 
' a r 1 a b 1 e Bandai>j Banda L) B a n d a B a n d a  Banda
locè respuesta 

7 7el ruido , 33,1ü
----3-----

-9
3.10

" -~r
-93.10

""93.10
..Q

5.-’0
crtura rend.(m.m) 

-.mdija EspeetralCciiP )
.090 0.140 ■ 

3$2/2.7 2.8/2?
0.250 

4.0/2 .4
0.11? 
4.0/:.3

0.540 
3.1/3.6

lae.sehal/ruidos
i.ncipio del espectro 
lal del espeotro

^214
160

165
65

226
45

200
135

13S25
-'lificacidn 
plitj^d d^^Ui^a sehal

17*5
5

17.5
5

17&5
5

17.5
5

17.5
5

uilob. registre 4 4 4 4 4

risma LIE Nacl KBr Naçl KBr 
elTkla Nael 4.95 Naol4.95 KBr8.3l Nacl4.95 KBr 8.3 i

fierauB vlsuo ĉtte pgra reaiit^û? bna modida do la intensi- 
j aparente, B$ de una banda de absorcion es œcgsario medir To 
-i' a lo largo del eapeccro, obtenjdo a una pgesion parcial de te. 
-Liada de gas problems y con una cierto presion total, se va 
lentando hasta que no se observa una apreciable variacion en ' . 
ra dar las tablas detallados de los valores obtenidos en toduv 
3 medidas realizadas, necesitarfamos un volumen mucho gayor del 
Ào ocupa el conjunto de la presents Memcria# Por ello solo dqre- 
03, en el primero de compuestos estudiados, los puntos a presion 
Oual de una atmmsfera correspondientes a una serie compléta de mt» 
’.das.Oomo en la medida descrita antes detalladamente se han -- 
do ya los valores de la transmision para diverses presiones, to 
,A.es de una misma presion parcial, creemos de mds interes citar 
lora diverses . dir’-go a la misma presion total que la misma ne- 
dda^diversas presienes totales, ya que, como hemds inàioado an- 
i3, la variacion de la intensidad con la presion total es muy ;oo- 
i en los comouestos cqnsiderados•

* —i* ‘1))Banda'fundamental'^  ^  a

En la tabla siguiente (Tabla i^II) se dan los resultados 
didas realizadas a presion total de una atmosfera correspond:en; 
3 a la primera serfs de la banda *

Los valores de las columnas primera y cuarta se represev 
in en papel milimetrado, oomo por ejemplo puede verse en 1" fig,o
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para üno de los puntos de esta serie.

El drea de esta representcoidn de la banda y los 
valores de B* y B, calculadasr a partir de ella, se dan al 
final de cada ouadro de valores.

En coda serie se nealizan diverses medidas (entre 
cuatro y ocho, segun los casos) a diversas presiones pareil­
les. Estas medidas se hacen normalmente e la presion total 
de 1 Atm, que désignâmes habitualmente como puhtos D. Por lo 
menos en una de las medidas de cada serie se hacen cuatro 
determinacionea de B a las cûatro presiones totales de que 
hablamos en el apartado I-C-e. Estas cuatro deto -inaciones 
las désignâmes como puhtos A (sin aire) B, C y E (presion 
total 1 Atm.).

En la presents banda se hgireolizado très se­
ries de medidas, con 4, 5 y 6 presiones parciales de CHP3 
respectivamente y algunas de elles a diverses presiones tota les.

Las dos primeras series de esta bande estan hachas 
con la muestra I y la tercera con le muestra II de fluoro­
formo.

TABLA V H I
nuKBu ssBZB m  m a a u e »b ia m s m

Muestra I 
Presion inicial de CHF^ » pg» 150*4 tor# 
Longitud de la oélula L= 4,95 om# 
Temper"* ra 30,0*0

MEDIDA I - PÜNTO I-D
Presion inicial de CHP^ p.|! 105*9 tor (p.j medida 105g) 
Presl(Sn corregida 0*1254 atm# piL=0.6212 etm,

cm.
Presion total# 700 tor#

cm-** To T log To/T

3122 202.5 * 0
3114 a01#5 200,5 .0022
3103 199;@ 198.1 .0037
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197.8 195.8 .O O 44
2 0 8 4 1 9 6 . 8 189.0 -0 -1 7 5
3 0 7 4 194,8 162.0 .0 8 0 1
3 0 6 4 192.9 192.6 .2338
3055 191,2 7943 . 3 8 2 2
3 0 5 0 190.0 80.0 .3010
3043 189.8 52.6 . 5 6 0 5
3038 188.0 64.0 . 4 6 8 0
3035 186.9 28,3 . 8 0 4 7
30 2 6 18546 73,0 , 6 0 5 8
3 0 2 2 185.2 7941 , 3 6 9 4
3017 184.0 76,8 ,3794
3007 183.1 99,1 .2666
2999 182.0 137.0 .1234
2991 180.9 164.6 . 0 4 1 0
2 9 8 2 178.9 172.1 .01682C 177.3 173.2 .0101
2 9 6 .;- 173.1 171,2 .0048
2 9 5 6 169.5 169.2 .0008
2947 168.0 168.0 .

: 14*9 cn^ B'429'8 om-1 B = 3.314.1o12o/5'

MEDIDA II - PUNTO II-D
Presion parcial de CHP^ P2=52*3 tor (p^medidc 52") 
Presion corregida 0,06215 ata.
Presion total. 700 tor

PpD- 0 .30"9 ata. 
Cm .

cn.-1 TO T Iiog. To/î

317.2 202,2 202,2 . t '
3114 202,0 901,0 , 0 0 2 2
3103 200,5 198,7 , 0 0 3 9
3093 198.6 197.2 .0031
3084 197.0 19240 .0112
3074 195.1 177,0 .0423
3064 193.2 143,5 ,1291
3055 191.6 122.3 ;i950
3 0 5 0 190.5 123/0 .1900
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â043 187.0 97.9 .2810
3038 188.2 105.0 .2534
3035 18715 62.3 .4785
3026 186.5 113.0 .2176
3022 c 185.9 120.0 .1901
3017 184.9 117.8 .1957
3007 183.5 129.3 .1520
2999 182.1 156.0 .0672
2991 180.8 171.7 ,0224
2982 179.0 178.0 .0025
2973 176.9 175.7 .0029
2964 173.2 172.0 ;oo3i
2956 170.2 170.2 #

^ea=:^ * B'=16'4 cm-'» 3=3*680 .10l2o/5
NTP

MEDIDA III^DNTO III.D
Presion parcial de CHP3 . pt^=25&92 tor med.25pA 
Presion corregida: o«0308 atm*
Presion total: 700 tor#

-1cm To T log T d/'T

3103 200.0 200.0
3093 199.0 198.2 .0018
3084 198.0 195.0 ,0067
3074 196,5 186.9 .0317
3064 1994.5 166.5 .0675
3055 193.0 153.2 .1003
3050 192.1 154.0 .0960
3043 191 .2 136.0 .1480
3038 190.0 140.0 ,1327
3035 190.6 99.8 .L-810
3026 189.0 144.6 .1202
3022 188.0 150.2 .0975
3017 187.0 148.7 .1415
3007 186.0 156.2 .0750
2999 185.0 171.0 .0342
2991 183.0 177.8 .0126
2982 181.0 178.6 .0058
2973 198.4 177.2 .0029
2964 176.0 174.0 .0050
2956 171.2 171.2 T

Area= 8.94 cbi2 B'= 8.94 om-1 B=4.04 10̂  c/s
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xvïS'DIDA IV - PUNTO IV-B
-"resion parcial de CHP-| pi.= 12*8$ tor. 3.. .T" ♦
Presién corregidfe = ,gi53 atm,
Presidn total = 700 tor.

(pi^ med.12,8

on-1 To T l o g  So/ T

3122 201*5 201 .5
t 1 H * » l «  f  l.l 

0
3114 201 «0 199.3 .0037
3163 199*1 198.0 .0024
3093 198.0 196.2 *0040
aoG4 197,0 194.0 .0067
3074 195,8 188.5 .0156
3064 194.0 178.0 ,0374
3055 192.1 170,0 .0530
305Q 191.9 69.7 .0534
3043 190.8 59.5 .0779
3038 190.0 60.7 .0738
3035 189.2 31.2 .1590
3026 88.0 ■ •63.2 .0615
3022 •87.0 66 .0 .0517
3017 *186.0 “64.0 .0547
30Q7 85,2 68.3 .0415
2989 83.0 75,1 .0193
2991 "81.2 ♦ 78,0 .0078
2983 '79.2 77.8 .0034
2973 77.2 •75.2 .0050
2956 72.2 *72.0 .

Area= 12*2 co.̂  B* 4*88 B« 4*450 c/soui^îP*1012
EB&DA V- PUNTO V-D
08ion parcial de 5*4$ tor (p*^ medida» 5*5 tor )

^resion oorregida = *00758 Ata* L s= • 03747 Ata. on
r03ion total = 700 tor
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cm-1 To log# To/T

3093 197.6 197.6 •
3084 197.0 196.0 .0022
3074 196,2 195.0 .0027
3064 198.9 191.5 .0078
3055 193.0 186.4 J11513050 190.5 178.8 .0275
3043 189*0 172.9 .0387
3038 188.9 178.6 .0366
3035 188.3 154.6 .08573026 187.0 173.5 .0325
3022 186.8 175.0 .02843017 186.0 173.2 .0309
3007 165.0 174.9 .0244
2999 162.9 177.5 .0130
2991 181.0 178.3 .0065
2962 180.0 177.5 .0060
2956 171.0 171.0 #Y

Area» 12*3 ca^ B'=2'46 em-1 B«4 * 55 c/e • cq JTTP
Sti la tabla IX se regiatraa loa vaXorea ds B a lag 

dlversaa presloaes totales que iudlc^bamoa eu la lutrodttcolon. a la tabla VXIX# Puede verse claramente que ya desde el punto 
I—B la bauda esta p*doticameute ensanchada y preeloues mayo- 
rev no haoeh aumentar el valor do la intensidad aparente#£sto 
alsmo sucede ecu todas las restantes bandes de los oompuestes 
medidQs.

TABIiA IX
Valores de B a diverses presiones totales.
(Primera aerie de oedîdas» medlda I)*

nto p* (tor) pL (atm.om.) ?(tor) 3.10-12(o/e.cn NE?)
105.9305.9
105.9
105.9

.6212.6212

.6212.6212

105.9
220540
700

28.8

B

3.203
3.337
3.295
3.314

En las tablas X, XI, y XII reaumimos lo# resultados de. 
las medidas correspondientea a las tres series ds la banda \Â  . 
Estas tablas son im resumea de los datos obserradcs y registraàoj e
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0.8

0.7

j- 0 . 6

0.5

0.4

0.2

300030503125 3100 29 :

'0 ( cn-** )
Pig. 8 Represeatacion de log Jg/Tfrente a V para el punto I-D 

de la aerie I de la banoa v-j del CHF^
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tablas nas extensas del tipo oe la VIII cuya ras. x a detalla- 
da harla interminable eet% üeraoria •

ÎT̂ BLA X
PRIMERA SERIE DE kÉîDIDAS DJi lu. BAHIUi \A, 
Muestraj I P.total: 700 tor
D=4.95 <23. T,» 30.0°0

P* Ctor) pD(atn. on.) B'(on-I) B. 10-12 
(c/s.cci. NTP)

105.9 .6212 2918 3.31452.3 .3079 16.4 3.680
25*92 .1526 6.94 4.040
'ta*85 .0756 4.88 4.450

En la primera oolunna, p* es la preslon parcial del
gas 8la corregir, oientras que la prosion empleada para oal^cular los valores de pB* que aparecen en la aegunda columa.
esta bêcha corl todas laë correoclones aecesarias*

im u i

SEGDHDA SERIE DE MEDIDAS DE lA BANDA
Muoatrai i P. total* TOO tor.

I» 4*95 on. - î»30*0 C

D* (tor) pB(atm. on.) E'(om-I) s  .
.... B W )

74161 .4373 21,8 3.444
37.05 .2168 12.5 4.030
18.32 .1074 6.80 4.391
9.07 .0532 3.48 4.516
4.50 .0264 1.68 4.398
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j

0 .1 0.2 0.3 0.4 0.5pL(atm.cmf
9 Representacioa de B frente a pL para la baada\)^del OHF^
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T A B M  IX L

TEROERA SERIE DE MEDIDAS DE Jû. BANDA 
Muestra» II P .Totale 700 to:

p' [tor) pL (atm.cQ.) B'tom-b B.10-12 
(fi/s.cnNTPj

89.5 .5291 25.6 3.380
63.01 .3725 19.4 3.599
44.36 .2622 14.6 3.850
31.23 .1846 . 92 3.443

En la 9 ©stan represéntados lofl Y^lores de B 
frente a pL. Extrapolando en dicha representacion los valores 
de B para pD->o, s© obtiene ol valor de la intensidad absolut 
A^, d» lo banda %  , que result«î

A^- 4.7.. . 10^^ oiüos/ seg. om. en N I P
La intensidad absolute puede obtenjarae tanhiéi) cocio 

el talor de la tangente en el origen de la representacion de 
B* fgente a pL* En la fig. 10 beiacjs efectuado dicha represen- 
tacion. Este tipo de extrapolacion ha sido empleado por^bastan- 
tes autores (ver, por ejeiaplo, 16) • En dicha representacion es 
nuy poquefLû la dispersion de los puntos para las presiones,ba- 
jas* _ la ourva tiene nuy buen aspecto, dando la Jmpreeion 
de ©star nejor realixadas las medidos y de que es mas peque- 
fio el error del valor extrapoladcj. Todo es to es co: .pie tame nte 
ilusorio. 'Sa efeoto, la dispersion d^ las desvieciones vertica­
les de los puntos de la representacion de B* frente a pL se de- 
be al error absolute de B*, que es algo mener para los puntos 
a bajas presiones. por lo que esta zona tiene muy buen trazado. 
En la representacion de B frente a pL para estas medidas (fig.
9) la dispersion de las desviaciones verticales se debe al mis- 
mo error absolute de B"; pero dividido ahora por pL, por lo que 
aümentar^ bastante a medida que pL tiende a cero. S in embargo 
as preoisamente este errer absolute de B el que interesa tener 
en cuenta, pues te que nos da idea del error con que vj-ene afectO" 
da l a ,intensidad absolute, ob*Jenlda per extrapolacion. Da repr_ 
sentacion de B* frente a pL es util para vef la bdndad del con- 
junto de medidas, ya que la ourva que une a los puntos tiene 
que pasar por el origen y debe tener siempre vurvaturq. positi­
va. Sin embargo no se debe utilizer esta representacion pare 
obtener el valor de 4t ys que con ello lo unico %ue se ^ o e  es 
encubrir la dispersion de las medidas. En esencia esto equival
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al emploo de es calas mas pequeflas en la zona de bajas presio­
nes, con Iq que,al error de ]̂ as medidas se suma el de la re­
presentacion grafica y, aderaas, en el trazado ,de la tangente 
en el origen interviens bastante la apreoiaoion personal, co- 
mo ÿa han hecho notar Crqwford y Eggers (25). Algunos autores 
utiiizan la representacion de B* frente a pL para trazar uer 
curva media, y de ellq tomar puntos suavizados, ce los curJ.es 
hacen la representacion de B frente a pD para extrapolar el 
valor,de A. Este procedimiento tiene todos los inconvenienter 
del metodo de la tqngénte, y a pesar de la buena apariencie 
de la representacion de B frente a pL, con los puntos suavi- 
zados, el valor de la intensidad absolute puede estar afrotado 
de gran error, originado por el trazado subjetivo reallzadc 
en la zona de bajas presiones.

c) Banda jfundamental a 1152.0 cm.

Ya hemos indicado que, al ser imposiblo la sepa-
racién de estas dos bandas ÿ las trataremos. como una banda
dnica y el dato final sera, naturalmente, la intensidad su- 
ma de las dos. Bas tablas correspondientes a esta banda es 
tan resumidas segdn el mismo criterio que exponiamos en la 
banda anterior, V-. Las figs. 11, 12 y 13 son las correspon­
dientes a la banda 0  c Vo» sûâlogas a las 8, 9 y 10 de 3banda v-|. Lo mismo que enxonces, los signes distintos indican
medidas de diferentes series.

lERCERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA V*,t
Muestra I
Presion inioial de CHEj,p^k 7#04 cm ft 
Longitud de la célula L» 4.95 cm 
Tempera tur a= 20.50QC 
MEDIDA I - PUNTO I-D
Presion parcial de OHP^ P*i» 4.96 cmfb (p^ medida 4.91) 
presion oorregida p^» .004549 atm. p^If» .02252 atm.cm. 
Presion total, 700 tor
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0.1 0.2 0.3
Çli (otm. oa.)

ig. 10 Represeataciott de frente a pi pai?à la banda \)-dol OH?

0.6
)on



- 55 -

cm-' To T log To/T

i?c3,3: 160.8 160.81198.0 160.0 154.0 IcMob
1192.6 157.5 147.0 .0300
487.2 154.0 138.0 .0476
463.2 150.0 127.3 .0713478.0 141.4 112.5 .0993
1172.9 143.0 93.2 .18591167.8 138.0 76.0 .25911162.8 134.2 38.0 .5480
1157.8 130.5 9.0 1.16141152.0 128 .0 4.1 1.4896
1146.7 125.0 11.5 1.0362
1143.0 123.0 31.8 .58751138.1 120.0 78.5 .1893
1137.3 118.0 99.2 .0754
1128.5 115.5 103.0 .0498
1123.6 113.0 104.9 .03231118.8 110.0 105.4 .0186
1114.4 107.1 104.3 .0094
1109.7 103.8 103.8 .5000

Area*» 14 .1 cm^. B*» 28.2 cm-l . .865.10^4 c/s.cm>NTP
MEDIDA II-PDHTO II-D
HffiSlON PARCIAl DE 3.49 em.f .b. (g&medida 3.48)
Preelon oorregida» .003202 atm• m Pgli» .01585 Atm.cm
Fresloa total, 700 tor.

cn”^ To T log To/T

1203.3 164.5 164.5 •
1198.0 1'3.0 160.0 .0081
1192.6 161.0 153.2 .0215
1187.2 156.8 146.4 .02991183.2 153.2 138.4 .0442
1178.0 149*6 128.0 .0687
1172.9 146.0 114.0 .1075
1167.8 142.0 96.6 .1673



1

5

3

para el punto
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1162.8 137.8 :75jO .2642
1157.8 133.7 29.0 .66391152.0 130.7 ,1530 .9402
1146.7 127.1 19.6 .8119
1143.0 124.5 43.0 .4617
1138.1 122.0 82.9 .1670
1133.3 119.5 105.0 .0562
1128.5 117.2 107.8 .03631123.6 114.9 106.2 .0261
1118.8 111.9 108.6 .0130
1114.4 108.6 107.1 .0068
1109.7 105.2 105.2 . *

Area= 1CU7 om^ b*= 21.4 om“^ B= ,9501 ,10‘'^o/s.cm NTP

MEDIDA III - PDNTO III-D
Presion parcial de CHP^ p* 3= 2 .46 cm f.b (pi medida 2.40)
Presion oorregida .002254 atm P3 le .0116 At&.cm.
Presion total, 700 tor

cm.~^ *0 . T log. t / T

1203.3 165.0 165.0 ■

1198.0 163.5 160.0 !o094
1192.6 160.1 154.8 .0146
1167.2 156.6 149.0 .0216
1176.0 152.3 141.0 .0335
1172.9 149.0 131.6 .0539
1167.8 145.0 119.1 .0855
1162.6 141.0 104.9 .1248
1157.8 136.8 76.0 .2553
1152.0 133.2 33.0 .6060
1146.9 129.6 19.1 .8316
1143.0 126.9 34.2 .5695
1138.1 124.2 58.0 .3304
1133.3 121.3 94.2 .1098
1128.5 119.5 109.0 .0400
1123.6 117.0 109.6 .0284
1116.8 114.2 109.9 .0167
1114.4 111.0 109.0 .0079

108.0 108.0 #



B
X 10-14 
(c/s cm.)
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. I -X ft.

0,001 0.003 0.005 0.007 0.009 0.011 0,013 0.015
pL (atm.cm.)

Pig. 12 Representacion, de B frente a pL para la banda
\) 2 \>5 del CHP3
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MEDIDAIV - PUNTO XV--D
Presion parcial de CHP, pi = 1,73 ou 
Prosion oorregida .001-587 atm»- 
Presion oorregida 0«001587 ata.
Presion total 700 tor.

f .b. ( pj medida 1,70 
p^L « 0,007857 e

' du To T log. i'û/î

1203.3 164.5 164*8 .0061
1196.0 164,3 162.0 .0158
1192.6 162.0 156.2 .02.̂ 9
1187.2 158.0 150C6 .o:.j„7
1183.2 154,6 143,7 .0.,48
1178.0 151.0 136*2 .0649
1172.9 146.8 126.4 .0945
1167.8 142.7 1X4.8 .1837
1162.8 138.0 90.4 .4453
1157.8 134.1 48.1 .61491152.0 131.0 31.8 .4220
1146.7 127.6 48.3 .2471
1143.0 124*2 70.3 .0938
1138.1 122.0 98.3 .0378
1133.3 120.0 110.0 .0233
1128.5 117*0 110,9 .0170
1123.6 114.4 110.0 .0083
1118.8 111*3 109,2 .0056
1114k4 108.4 107.0 •

1109,7 105.9 105.0

Area 12.5 cu"̂  B'=lS,5 cn^ B» 1.099 e/s c : FTP
.10
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T A B M  XIV

Valores de B a diversae presiones totales 
(Tereera aerie de medidas,medida I)

p*( cm. f.b.) pL(atm. cm.) P (tor) B.:
(c/s.'

4.96 .02252 3.825 27.16 ,833
4.96 .02252 220 27.90 .856
4.96 .02252 540 28.04 .860
4.96 .02252 700 28.20 .856

TABLA XV
BRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA 
MuBstras I Pelotai:700 tor
If= 4.95 cm. T. 28'0 °C

p' (cm f.b.) pl (atm. cm.) B*(cm”^)
(c/s.cm. NT?

3.01
.74
: U  ’

.01371

.003367

.001668

.000827

20.1
5.0
2.48
1.24

1.013 1 .020 
1.028 
1 .090

TABM rvi
SECONDA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA V g
Muestra: I P. total: 700 tor.
If= 4.95 cm. T= 28*0 ®C

p* (cm f.b.) pL ( cm.) B'(cm-I) 3.10-14 
(c/a .om.NT3

1.49 .006794 10.15 1.032
.52 .002370 3.50 1.023
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.26
.13

.001174

.000582 1.83
.95

1.077 
1.126

TABLA XVII
TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE U  BxWDVi V g V g
Mueatra== II 3?«total® 700 tor
L= 4,95 cm. T* 28.5 °0

p*(om f#b) pL(atm* cm.) B * ( om"*̂  ) a.10-1'
(0/. .om«I

4.96
3.49
2,48
1*73

.0225

.0159

.0116
40078

28*2
21.4
15*9
12*5

.0865.0950

.0985
1.099

Extrapolando eki la representacion de la fig. 12 lor 
valores de B para pL — ♦ o se obtiebe el Valor de la inteaisi- 
dad absolute, ^2,5 de esta banda# que résulta ser.

Ag.S = 10^^ eiclos/seg» cm# en. NTP

a) Banda fundamental ^ ®  699#2
Las medidas corrrespondtantes a esta banda es tan 

resumidas en las tablas sigtiienttà# siguiendû él mismo cri­
teria expuesto en las bands© antariùres. Las figuras 14, ^5 
y 16 çorrespond^n a l e s  6 / 9  y 10 de la bandai) i

TABLA m i l
TEROERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA \l^
Muestra II
Presion inicial de CHP3 p^l60,7 tor
Longitud de la célvxla L? 8,31 cm.
Tempeiat.ura 26*8^0



0.001 0.003

Fig. 13 Represontaoiôn de B' frente a pL para la banda 
V  2 V  5 del CHE-3
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Ml  I- PUBTO
Pi*ôelon parcial de CHFj p*,« 103,8 tor 
Pr©ol6n oorregida pj- 0,1244 atm 
Preeloa total 700 tor*

(p* medida , 
p^D= 1.034 atn.^

am-1 To log T o /I

706.0
777.0
773.0
769.0
765.0
761.0
757.0
763.0
748.1 
744*3
741.4
737.0

lloM
726.6
722.4
718.5
715.4
711.9
708.5
705.2
702.0

i l l !  5 
692U2 689 .2
686.4  684:0
661.0  
677;9  
675:6
672.5669.6 666.8
663.9  666.6 
658.8  
656.1  
663,5

199.0 199*0 #
194.0 192*8 .0027
106.5 187*0 .0035
163.2 182 .0 .0029
178.2 176 .3 .0046
173.0 171 .2 .0046
167*3 16 5 ,a .0055
162*0 157*5 ,0122
157*1 149*2 ,0224
15215 137 .0 ,0466
148.0 ,122.0 .0839
143.7 102 .8 .1455
138.5 82,5 . .,

134.0 64:8 .3055
128.0 52.3 .3887
124.0 46 ,1 .4297
122.2 48 .8 ,3987
119.0 55,0 ,3352
115.0 67,0 ,2346
110.0 82.0 ,1276
109.0 87 ,5 ,0954
106,5 75,0 .1523
99,0 21.0 ,6734
96,2 65:0 .1703
91,0 63:2 .1583
85.3 57,8 ,2166
81.0 47 .6 ,2309
77.0 42:7 .2581
74.0 39.0 .2791
72.0 38.5 .2718
71.0 41 .2 ,2364
70.0 44.9: .1929
53.0 38.0 .1445
39.0 25.3 .1880
66.2 56.2 .0712
63.0 2, 5 6 .0 ' .0511
60.3 54.8 .0415
58.0 53:0 .0391
55.0 52.0 ,0244
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651.0 51.0 51.0 «

Area: 19*8 B*= 19 #8 Bo 1.322. 10 ■'2 o/c. cmJ'!:

MEDIDA IX^ PORTO IX-4)
>

Presion parcial de OHP^ P*g** 67,05 Cp*2 medlda 68.0)
Presion oorregida .0836 atm. PoI*= .6680 atm.on.
Presion total 700 tor.

®o T log To/m

777.0 189.3 189.3
773.0 185.0 183.5
769.0 180.5 179.5
765.0 176.0 175.0
761.0 170.6 169.2
757.0 165.2 164.0
753.0 160.1 157.3
748.1 155.5 151.0
744.3 1*1.0 140.5
741.4 146.0 128.5
737.8 141.0 112.5
734.0 136.2 95.8
730.3 132.0 81.3
726.6 127.5 69.6
722.4 121.0 63.0
718.5 120.5 65.0
715.4 118.0 70.0
711.9 113.2 79.2
708.5 109.0 89.2
705.2 106.0 93.0
702.0 103.0 83.0
698.7 97.0 28.5
695.5 93.5 70.0
692.2 88.5 71 X)
689.2 83.5 65.0
636.4 79.5 56.5
684.0 75.0 51.5
681.0 72.5 48.2
677.9 70.0 47.1

.0036
«0024
.0025.0036
.0032
.0077
.0127
.0015
.Î555
.1080
.1528
.2105
.2629
.2836
.2681.2268
.1152
.0870
.0568
*0937
.5320
.1257
.0956
.1088
.1484
.1633
.1773
.1721
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i To/T 

- >

670690 50730750770 710
'ig. 14 Representacién de log T<j/T frente a V  para el pnnto 

I-D de la eerie III de la banda del CEP.
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675.6 68.0 49.0 .1423
672.5 67.0 51.2 .1168
669 .6 58.0 46,0 .1006
666.8 64.0 60.0 .1120
663.9 66.0 58.5 .0523
660.6 62.0 58.0 .0290
658.8 59.0 56.0 .0227
656.1 56.0 54.0 .0158
653.5 53.5 52.0 .0124.
651.0 50.8 50.8 0

2Area: 14.1 oa B'= 1411 on“^ B= 1.458 e/s cm. Tr

MEDIDA III- FOHTO III-D
Presion parcial de CHP, p*2=43.31 tor (p^ medida 44-'0)
Presion oorregida .0540 p^D= .4315 oti.
Presion total 700 tor.

cn“  ̂ To T log. To/T

765.0 170.5 170.5 .
761.0 170.0 199.0 .0026
757.0 164.8 163.5 .0035
753.0 160.3 158.0 .0067
748.1 156.0 152.0 .0113
744.3 150.5 143.5 .0206
741.4 145.0 133.8 .0349
737.8 141.0 120.5 .0682
734.0 136.0 107.2 .1033
730.3 132.0 96.0 .1383726.6 126.2 85.5 .1691
722.4 127.0 78.8 .2073
718.5 121.5 80.2 .1804
715.4 118.0 64.3 .1461
711.9 114.0 90.0 .1027
708.5 109.0 96.3 .0538
705.2 107.0 97.6 .0400
702.0 103.2 85.5 .0817
698.7 98.0 37.5 .4172
695.5 94.5 76,0 .0936
692.2 90.5 77.0 .0701
689.2 85.0 71.5 .0751
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C.

1

■ai .03 0 .5  .0 .7  .0 .9  1.1
pli (atm. 6m.)

Pig. 15 Representaciân da B frente a pl para la Banda
V, del CHP,
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686 .4 80.5 73.6 .0389684.0 76.0 59.2 .1065
681.0 73.0 55.6 .1182
677.9 71.2 55.0 .1121
675.6 70.2 55.4 .1020
672.5 69.5 57.3 .0838
669.6 50.0 46 .0 .0362
666.8 66.0 61.5 .0306
663.9 63.4 60 .4 .0183660 .6 59.5 57.3 .0163
658.8 57.0 55.3 .0132
656.1 55.0 53.8 .0096
653.5
657.0 52.7 52.7

2 ^4 — 12
Area» 9*35 cm B'= 9 «35 cm B= 1490. 10 o/e.cm

NTP

t a b l;. XIX

VàloreB de B a diversae pr4sioaos totales
(Tercera aerie de medidas, medida l)#

p’(tor) pL(ata.cm.) P(tor) B* ) B%10""12(c/G.om

103.8 1.034 103.8 16.4 1.229
103.8 1.034 220 19.0 1.269
103.8 1.034 540 20.0 1.335
103.8 1.034 700 19.8 1.322

TABLA XX
VSm SRl SERIE DE MEDIDAS DE DA BANDA V*,
Muoetra» I P* total » 700 tor
D = 8.31 csn. = 28,3 °C



• I •jr « V • I !•! _ / .pL (ates CD
f 'Fig* 16 Representacion de B* frente a pl» para la banda
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p*(*or) pIi(atn*on*) B'(or~1)
, (o/b .cH o KiT

107.0
44.65
18.6
7.8

1.060
.4425
.1847
.771

19.2
8.85
4.45
2.12

1 . : 
1.3/2 
1.66/ 
1.900

TABLA XXI

SEGUND/i SERIE DE m e d i d a s  DE M  BANDA
Muestra: I p. total: 700 tor
Il = 8,31 c a i T = 28.3 d

pk(toB) pLCatm.cci .) B'(om-I) B.10-12
(c/a.oa. E'

69.128.8
12.0

.6850

.2859

.1193
13.5
7.30
3.25

1.362
1.764
1.882

TABLA XXXI
TEROERA SERIE DE MEDIDAS DE DE E/iHDE I),i
Muestra t I P .total: 700 tor
Il = 8.31 cm. T= 28.3 *0

p*(tor) pL(at,.cm .)
-1B* (cm ) B.10-12

( c /' ' «on.?
103.8
67.05
43.31

1.034
.6680
,4315

19.8
14.1
9.35

1.322 -
1.458
1.490
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Extrapolando en la ropreaentacion de la fig. 15 los valores 
de B para p L o  se obtiens el valor de la intensidad abac 
ta, Aj de esta banda que résulta ser

A^ = 2.0^ .10 ciclos/?a. SLgé en NTP

e) Banda fundamental \ ) ^ , a 1375 cm.^

A continuacion en las tablas XXIII , XXIV , XXVI y XXVII rosu- 
ninos las aedidas correspondientes a esta banda, segun nis» 
uo criterio expuesto en las anteriores*

TABLA XXIII

SESONDA SERIE DE MEDIDAS DE DA R/kNDA ] ) /̂

Muestra $ I
Presion inicial de CHP^i Pq = 17,10 cm. f.b.
Longitud de la celula, L» 4.95 cm*
TemperaturQ 29.2o c

MEDIDA I - PUNTO I-D
Presion parcial de CHP^ p*^ = 12.04 ci. f.b. (p'^medicr 
Presion oorregida p*ç .01074 atn. pL ~ 0,05482 atn. c 
Presion total 700 tor.

cm  ̂ To T log.To/l

1419.9 199.0 199.0 e
1410.7 210.0 206.0 ,0083
1401.5 203.8 189.6 .0314
1392.4 199.3 157.0 .1036
1383.6 198.9 110.0 .2572
1374.8 194.0 70.5
1366.3 192.0 115.5 .236c
1358.0 188.0 .150.2 . .090;
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log T ^ T

1320 13001400 1380 1360 13401420

'Ig. 17 RepresentQcion de log frente a V  para el punto
I-i) do la aerie II de la tanda v  ̂  del OHF^
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1 3 5 1 . 9 1 8 7 . 8 1 7 2 . 0 . 0 3 8 2
1 3 4 3 . 8 1 8 3 . 0 1 7 6 . 2 . 0 1 6 5
1 3 3 5 . 8 1 7 8 . 0 1 7 5 . 1 . C ? 7 1
1 3 2 7 . 9 1 7 6 . 2 1 7 5 . 0 . 0 0 3 0
1 3 2 0 . 3 . 1 7 0 . 2 1 7 0 . 2 . ,

Area 19 .5 cn^ B*=9» ■75 ca^ B= 1.2284.10^^3 .::A o;
A

MEDIDA ;El - PUNTO II - D ’i
Presioti parcial de CHP.j = 8.48 dti* f.b. PÔ i-'dide c . '■
Presion corregida = ,007561 atm .' P2I = 0 ,0386c at, 0
Presion total 700 tor

To T log. To/j

1419.9 198.0 198.0 .
1410.7 209.6 206.3 .0069
1401.5 202.0 191.0 .0244
1392.4 200 .0 166.? S.''
1383.6 199.2 129.0 ,18871374.8 192.5 94.5 .3090
1366.3 192.0 134.0 .1562
1358.0 189.4 162.5 .0665
1357.9 187.4 175.5 .0285
1343.8 182.0 178.2 .0092
1335.8 178.2 176.0 .0054
1327.9 175.2 175.0 .0005
1320.3 190.3 170.3 »

Area 14.1 7,05 cq" '' 2= 1.2623. 1C"13 ,
0/8# onc I:'TP

MEDIBA III- PÎ3NT0 III-1 )
Presion parcial de CHP^ p*3= 5.97 (p*2 nedida 5»98)
Présida corregida p^~ .005322 ata. = #002717
Présida total 700 tor
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B (c/e CQ.)
X 10-13

IL- 2

- 1

0*  %— m— •*—  K— ---■%■

1.10“^ 2.10-2 3.10-2 4.\o"^ 5.10-2 gJiQ-b
pL. (cm* atm.)

Ig* 18 Repreaentacldn de B frente e pL para la banda V  ̂  del OĤ ;
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OQ-1 lo T • log. To/j.

1419.9 198.8 198.8 •
1410.7 210.2 208 .2 •0041
1401.5 203.0 197 K) •0130
1392.4 200.0 176.5 • •0543
1383.6 200.0 145.0 •1396
1374.8 193.2 116.5 #2197
1366.3 193.2 149.6 • 1111
1358,0 189.0 168.5 .0499
1351.9 137.9 179.3 •0203
1343.8 184.0 180.5 .0083
1335.8 179*0 177.3 •0042
1327.9 176.3 176.0 .0008
1320.3 170.5 170.5 •

iiroa 20.5 on® B'= 4 '94 eu"'' 1 ̂ 252 -10*"  ̂̂ 0/ A n cn#î

MEDIDA IV - PDNTC V-J)
ProsloDL parcial do OHFy p'4= 4.20 on* f .b. (p^ laedida -
Presion oorregida p^= .003747 p^I»« _0,01913
Presion total 70^ tor.

To T log. To/j

1419.91470L7
1401.5 
1392.4
1383.6
1374.8
1366.3 1358.0 
1351:9
1343.8
1335.8
1327.9
1320.3

200.10 
209'.3 201:0
199.0
197.0
191.0 
192.0 
188.0 
186.1 
182.2 
179,2 
176.8 
170,4

200.0208:0
198,2
180.9
161.9
134.2 
162.0
171.8
181.2 
177,6
177.9
176.4
170.4

;0026 
.006 i
,0405
,0852
,1532
.0738
.0392
.0116
.0112.0046.0010
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Area 14.2 cn^ B ‘=» 3.55 B=1.282^ 10"'^^

o/s. Cl . T̂ TP

TABLA XXIV
VALORSS DE B A DIVERSA8 PRÏSIONBS TOTALES 
(Segunda . serie de aedidas nedida l)»

P* (ca.f .B.) pP(at*.on.) P(tor) B M c n ”"*) -12B,10 
(c/s.en.

12.04 .05482 921 9.43 1.1879
12.04 .05482 220 9.72 1.2246
12.04 .05482 540 9.76 1.2290
12.04 .05482 700 9.75 1.2284

T A B W  XXV
PRTVTKRA SERIE DE MEDIDA DE LA BANDA )J,

Mueatra = I P.total 70Ô tor
P = 4.95! en. T = 29 0

p'(cu.f.b.) pL (atn.cn.) B'(oQ-l) 4 OB.IO"'-
(o/s.caO

11.93 .05415 9,96 1.269
8.40 .03812 6.70 1.2146
5.91 .02864 5.05 1 .2938

i4«16 .01890 3.55 1.2975

TABLA X m
SEGUNDA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA
Muestra* I P«total 706 ter
L = 4.95 cm# T» 29.2 °C
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.001 .003 .003
plj(afc.ca.)

F ig . 19 RepreBentecioa de B* fre n te  a pB para la  banda V^dol CHI

00'
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p* (cm.f.b.) pL( atni.cn.) B'(om-I) B.10“ "3 
(c/s.cn.KlP

12.04 .0548 9,75 1.228
8.48 .0387 7.05 1 .262
5.97 .0272 4.94 1.252
4.20 .0191 3.55 1.282

TABLA XXV

TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE LA B/iKDà D{^

Mtiestra i II P.total ^700 #or
L =» 4*95 cm. T = 28.5®0

p'fca.f.b.) pL(atn.on.) B'(om-I) B.10-13
(o/s.ca .ITT'-)

10.0 .04553 8.80 1.335
7.04 .03203 5.90 1.2713

• 4,96 .02256 4.34 1.3291
,3.49 .01588 2.62 1 .140

Extrapolando en la representacion de le fig. -8 
les valoros de B para se ohtiene el Valor de la in*
tensidad absoluta, A , para esta banda que résultai

A. = 1.30 . 10^^ o/ seg. ora. NT?

f) Banda fundamental ])6 f a 507*6
Las^nedidas correspondientee a esta banda estan 

resumidas segun el aisuo orlterlo expuesto eb las anterio- 
res.

TABLA XXVIII

Para las nedidas de esta banda se han suprinido 
tpdas las ventanas dàl aparato excepte la de KBr en lo 
entroda del nonocromador’
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TABLA X m i l  

PBIMERA SERIE DE MEDIDAS DE M  BANDA i), 
MUeetra I
Presioti inlolal do » 24Ù #3 üor
liOExgltud do la ooluia Im8#31 on# 
TonparntUTQ 26*2 ?Cl

îPN^P. i~a

Prosion :;''::otal de CHFj. 

Profelon corrogldû p .̂» 

Proôtott to ta l  toc to r

p| **195|20 to r  

0*1891 atn
(pjmodldü, "i 5

iy3>e 1.5385 ntp 
 ̂ ou.

on•1 log* Ïq/ ï

964. a
996.2  
990.9
949.0 
539,7  
934,5
529.3926.0ilt;iII
“ iga 

'7 .6

s§a.i

i:l
479.4  
475,9. 
472,6
469.4

217.1
206.2  
176,0 
162,0 
191,9
139.0
122.0 
112.5 
114.0

■ 93.5  
9 6 #  
91,2 
88 iO 
8 0 #  
8 0 #  70.0
71.0

45.011:1
25.0

217,1

îilfc’

?!:?
64.0  66.2 
68,9

E
8 9 #
63.0  
19,7
61.0  
6 4 #  
6 1 #
90.0
39 .0  
36,2

ail

# 0 5 7

m

Ülll,2360
,2057
;i6 0 2
;ii29
# 7 3 8
# 3 0 6
.1452
# 5 0 0
,1178
,0389t

A|f9a«29,66 çc® B»=12*83 WaF  ̂ B=9*790 t /e ,o u ,  NTP xlO"
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log Tq/T

560 530 500 470 , .

Fig# 20 Representacion de log T ^ T  frente a V  para el punto 
I-f) de la serie I de la banda del CHF^
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MKDIDA II - PUNTO II-D
Presion parcial de1 OHP- p *2«64 ,77 tor
Presion corre^da PgB ,07726 atn.
Presion totoi 700 tor

on""' T log To/;

564.2 205.2 205,2 .
558.2 193.0 190,0 .0068
550.5 177.0 171,0 .0150
545*0 162.5 150 ,0 .0348
539.7 153.0 132.0 .0641
534.5 140.5 112.8 .0954
529.3 128.0 99,9 .1094
526.0 115.5 90.0 .1084
524.4 114.0 90,5 .1033
521.2 110.0 90.0 .0872
519.6 100.5 85.0 .0728
516.5 94.0 84.0 .0488
515.0 96.1 90.2 .0275
512.0 93.0 90.0 .0143
509.0 88.0 76.0 # 6 3 7507.6 80.5 29.5 .4360
503.2 CCQ.0 71 .0 .0518
500.3 '72,5 69.0 .0215
496.2 72.0 59.5 .0312
492.1 68.0 49.5 .0580
488.1 59.0 46,2 .0763
484.3 55.0 39*0 ♦0758
479,4 46.0 38,2 .0717
475.9 43.0 35,0 .0514
472,6 37.2 25,5 .0264
469.4 25.5 67.0 ,

(p^ noclidr 66
PgLe m6̂ c2'\

Area 12.1 B*= 6.11 <aa-1 Bss 6.640 è/e cn.NTP , 10^1



-  82 -

B.10-11 
(c/s ca. NTP)

8

7

6

5

1.2

Plg. 21 Represeataciorx de B frente a pL para la banda
\)g del CHFj
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MEDID4 III- PÜNTO III-B 
‘  ̂ I «Preeioti parcial do CHFj p ^  27*03 tor 
Preston corregida ,03224 atm#
Presion total 700 tor

(pi medida 27.C' ' 
pjÜ e *268r a t m•cm,

cu“1 Ï0 T, lo/î ToA
564.2 206 iO 206.0 .
558.2 193.0 192.0 .0023
550.5 178.0 175.0 • .0074
545.0 162.6 156.2 .0174
539.7 158.0 143.5 .0248
534.5 139.8 127*5 •0400
529.3 128.5 115.5 •0463526.0 114.0 102.0 .0483
524.4 114.8 104.2 .0420
521.2 110.0 102.0 .0323
519.6 100.6 94.0 .0295
516.5 95.0 90.1 .0230
515.0 96.2 94.1 .0096
512.0 93.0 92.1 .0042
509.0 89.0 82.5 .0329
507.6 81.0 49.0 .2183
303.2 72.5 77.0 .0177
500.3 72.5 70.3 .0133
496.2 68.0 70.8 .0103
492.1 59.0 64.0 .0263
466.1 54.0 54.9 .0313
464.3 46.0 50.9 .0257
479,4 43.0 42,5 .0344
475,9 36.5 41.0 .020?
472.6 36.5 •
469,4

Area* 5.24 o q 2 1*0 2 .62 B» 6.753 loll

T A B B A z m
Veloras de B a diversea prasloaea totales
(Prioara s<3ria da □sdidaBi Dodida I)
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(Ôar1)

-  10

•2 *4 *6 #8 1# 1*2

Pig* 22 Representacion de B* frente a pl> para la 
banda del CHP>>

pli (atn*cn)
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...j'(Üor) pli(atciicia) ÿ(tor) B.KJ^^^ o/ b clv

155.2 1.5385 155.2 . 13*63 6.110
155.2 14538 5 220 1 3.89 6.226
155.2 1.5385 540 13*83 6.200
155.2 1.5385 700 13.83 6.200

T A B I A m
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE DA BARDA V(̂
Mues lira tl total* 700 tor
Ii= 8.31 on. I* 28.2 *0

P *(tor) pD(ata.em) B*(en"”̂ ) B.10-11(o/e.on PC
155.2 1.539 12.B3 5.750
64.97 .7723 6.11 6.640
27.03 .2680 2.62 6.753

I A B D A XXXI
SEGUNDA SERIE DBMEDIDAS DE U\ a»HDA
Miieatrait Pftotal 700 tor
&= 8,j1 cm 28.2 *C.

p ‘(tor) pL (Atm.en) ft'Ccn” )̂ B.10“ "̂*(o/a.cn PCj

#00.26 .9939 8.31? 6,450
641.84 .4148 4.02 6.702
17.46 .1731 1.71 66821
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TEiiCERi. SERIE DE MEDID..S DE li. m R D A  i f g  

Muôetra II P. Total 700 tro.
If* 8,31 cm* T* 26,8 0

p' (tôr) pl (atD.oia.)' B*(en.”‘‘) B'.IO-lltc/S-cn NEP)

103.8 1.034 9.53 6.371
67.05 .6680 5.17 6.502
43,31 .4315 4.15 6.645

Extrapolendo en la re^rosentaolon de la fig.21 los valc 
res de B para pL o , se obtieno el valor de la intônsidad 
absolute, , para esta banda, que résulta

= 6,87 .10^1 oiclos / eeg.cQ. NTP

B) CLOROPORMO
a) Iruebaa previas

En la fig. 7 esta represented* el ospeciro general del olo- 
roforao en las zonas del NaCl y Liï. La tabla XXXIII y XXXIV 
resucien las pruebas previas que se han realizado con les nis- 
Lias directrices que las explice^etalladaciente en el fluoro- forcao.

En este coûip>uesto, y en los slguientes, renuncicaos a trr.n, 
cBibir las aedidas realizadas en los oçpoctros de log T./T freZ 
te n  ̂ iapulsados por el deseo de maxima brevedaJ, dandc unT- 
ca mente']kas tablas que resumen los valores finales de B' y de 
B para las dist^ntas series de medidas reeliaadas a la presion 
total de un atmosfera.
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- .090

040

i020

•010

3065 304g: 3 0 »  iop5

Fig. Ê3 HepresentaclGti de log Tg/T frente a V  pera el putiic 
I-D de la aerie 2 de la b a n d a del CHC1>
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ThBLA ZXXIII
Procuencias iniciales y finales on los especlrosde CSHCl^

Bande Centro Liaitos aprec^ablos do Precuenciaa Inici 
PTn-1 absorcion t  final «cn“* ‘ cm

1 3034.4 3068.5
2 680.0 704.3 
^ 1220 1271.3 
5 770.0 808.0

2988,3

654.5
1188.6
745.4

3080
710

1280
815

2970

650
1170

740

Las bandas y ^ no son eccesibles al espeotrogr i

TABLA SXXIV
Valores de las variables del espoctrografo elegidas para 
el CHCI3
Variable banda banda banda banda '

Veloc .res pues ta 3 3 3
Nivel ruldo (volts ) 3.1*0-9 3.10-9 3.10-9 3 .

Apertura rendija (mm) .082 1.400 .137 .410

Rendija espectral (om“*̂) 2 .9 /2 .6 6. 6/5 .0 3 .3/ 2.8 2,6/2

Rolao.seSal/ruido:
Principio del espectro: 235 234 220 21 e
F in a l del espectro: 199 21 130 43
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(a/s* on* NÏP)

6

3

4

Fig. 24 on d0 B fyente a pli para l a  banda  
 ̂ dsl CHCia1 3



Amplificacion
—' 90 »- 

17.5 17,5 17.5 17.5
Amplitud de una sefial 

de 10-7 v(<5q) 5 5 5 5

Veloc registre 4 4 4 4

Prisma IdF Na. 01 Na 01 Na Cl
y K  01 13,25 cm. y K Cl cm* cm
cm* 13f25 cm.

b) Banda fundamental D* , Q 3034*4
I»as figuras correspondientoB a esta banda son 1; 

23,24 y 25*
TABLA X g V  

PimmUi SERIE DE MEDIDAS DE lu. BÆD/« ))

Muestra: II 
If= 4.95 cm*

P.totel* 700

T =21.5°0
tor

p •(tor) pl(atm.cn.) B'(cm-I) B.10-10 
( c/s. cm. NTP)

152.0 .9478 .7838 5.710

TABLA XXXVI 
SECONDA SERIE DE MEDIDAS DE Lii BANDA ])̂

Muestra s III P*tota3J< 700 tor 
1 = 13.25 cm. ï =32.1°0

p'(tor) pL(atm.cm.) B'(om-I) B.10-10 
{0/0 . cm. NTP)

150.80 2.354 1.910 5.606
68.06 1.374 1.115 5.605



^ p L (9 ta . on)
ÿa la  JD- Ja?lg# 25 Representacioa de B* f re a te  a
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TABLA XÎXVII

TERCm^i SERIE DE 1/lEDIDAS DE Lii BANDA })^

Muestra : XII B.total 2 700 tor
D =13.25 en. T = 36.2°®

p* (tor) pL (atm.cm.) B.10-10
.. (c/s.cm. NTP)

172.0 2.649 2.118 5.525
100.44 1.548 1 .240 .560
58.66 .900 .750 ; .755
41.28 .528 .440 5.762

TABLA XIXVIII

CÜARTA SERIE DE MEDIDAS DK 11, BiJîDÜ Jj,
Muestra III P.total* 706 tor.
D =13.25 T =34.0 0

p ’ (tor) pL (atm.cm.) B. 10-10
(o/s. «a. Ni-

155.90 2.375 1.955 5.682
91.05 1.387 1.100 5.479
53.37 .8104 .676 5.763
31.05 .4732 .398 5.813 &

TABLA X n X X

VALORES DE B A DIVERS AS ÏRESIONES T0T.'.LE8
(Segunda serie de medidas, medida 11)

p'(tor) 2&(atm.om.) P (tor) B'(cn-I) B.10-1
(c/s.on.
NTP)

106.16 1.374 106,16 1.096 5.506
106.16 1.374 220 1.109 5.571
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3

2

1

700 690 680 670 T  660 650
,  Ai':: " • : v(om"1) ,

Ptg* 26 llepreaentaclon dé log freate a v para ol pua
, T  e -iw.,Ï-3D de la serie V de la baada*^V^^ del OHCl.
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106.16 1.374 540 1.121 5.633
106.16 1.374 700 1.115 5.605

Valor de la Intensidad absoluta exiabapc lada para la 
banda :

A, = 5.920 .IplO 0/ seg. cm. HIP

c) BaûdQ fTindonental P 7, * Q 680,0 cn“^
Las figuras oorrespondiontes a esta banda son las 26, 27 y

28.

TABLA XL
PRIMERA SERIE BE MEDIBAS DE LA BANDA l)y
Muestra i I P.total* 700 tor
L = 4.95 cm.__________________ I = 18.0 ____________________

p' (tor) pL (atm.cm.) B'(en“^) B.10“ ^̂
(c/s. cm A. IP)

93.40 .5708 6.133 7.412
65.75 .4020 4.314 7.402
46.28 .2831 3.212 $.826
32.58 .1993 2.280 7.891
22.94 .1404 1.932 9.494(se re-

  cheza)

TABLA m
SEGUNDA SERIE DE *EDIDA8 DE L;. BiiHDA 11 
Muestra: II P.total» 700 ter
L => 4.95 cm. T « 21.2®®

p*(tor) pL(etig^#om.) B'(om-I) B.10-11(o/G. 
cm. NTP)

48.70 .2940 3.288 7.714
34.28 .2070 2.286 7.615



B #10

8
OÉ

7

6

5

0.60.1 0.2 0.3r
ÿL (ùtb

?ig# 2t Rarpreoexrt̂ Oioft de B Areate a pB para la be&da
dal
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TABLA XLII 
TERCERA SERIE DE Î,ÎEDIDAS DE M  BANDA })^  

Muestra : XI P.total: 700 ter
L = 4.95 en. T= 22.5 °C

P*(tor) pL(atîn.cni.) B'(om.-I) B.1C-11 
(c/s.cn J^Tr.

40.86 •2453 2.640 7.420
28.72 .1727 1.938 7.739

TABLA racii
CUARTA SERIE DE MEDIDAS DE Lii B4MDA Uj.
Muestra : II E.total» 700 tor
L = 4.95 cm. T = 22.5 oC

p *(tor) pL(atm. am.)
(c/e. cm. Kï?)

39.10 .2351 2.548 9 .47?
27.53 .1655 1.889 7.872

TABLA XLIY
QUINTA ;SERIE DE MEDIDAS DE LA B;iNDA i>2_
Muestra : III P.totaliTOO ter
L e 13.25 om# T =26.9 °0

p*(tor) pL(atrâ. cm.) B'Con”^) B.10-11 (o/e.
cm JKIP)

38.2 .6060 6.328 7.450
22.31 •3540 4.216 7.500
13*03 •2070 2.292 7.652
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0.50.30.1 0.2 0.4
pL (en. a ta.)

?ig. 28 îlBpresentaclon de B* trente a pL para 
la banda ] /2  del CHCl^
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TABLii XLV

VALORAJS BE B A DlVmSuR PRESICNES T< PALES 
(Priaerc sorie do nedidas, -n̂ edida II)

p' (tor) pL(ata. eu.) B(tor) B'(ca.)

65.75 0.4020 6575 0.3892 6.677
65.75 0.4020 220 0 .4300 7 .377
65.75 0.4020 540 0.4302 7.37965.75 0.4020 700 0 .4314 7.-C2

Valor de la intensidad absoluta extrapoladc para la 
bonda \)  ̂ 1 1 ,

Ag= 8,00. 10^' o/s ca NIP

d) Banda fundomentol ] J , , a 1220 cn"'
Lqb figures corroepondientcB a eata banda son las 29,30 y 31

TABBA XLVI
lElMERii SERIE DE IÎEDIDaS DE LA BANDA Vif.
Muestra I P. toi:el=700 tor.
L* 4.95 oa. 1=23,3 «C

p'(cQ. ft.) pL(atn.CQ.) B*(cn~^) B.ICT^^ (o/s.en. HT.) 

14.0 .0650 4.80 5.083
11.2 .0520 3.86 5.120
7.88 .0370 2.715 5.100
5.55 .0260 1.98 5.2853.91 .0160 1.38 5.230
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log

" l a o T  T i9c
V(eci-i)
para el punto

1260 1250 1240 1 230 1220 1 210

. 29 Reprasentacioa de log T V ?  frente a V  p, 
da la eerie II de la baKda del OHOl^

,3*
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TABLA XLVII

SEGDBBA SSÏtIE DE MEDIDi.S DE Li. BiJlDA j j  

MuGstra II ?.total=70C tor
L=4.95 oa 1=23,75 C

P* (ca. ft.) pL (ata. cm. ) B* (ca"’̂ ) B.10^^(c/s c

9.54 .0440 3.23 6.126
6.72 .0331# 2.30 5.J14
4.73 .0220 1.665 5.25c
3.33 .0150 1.195 5.360

TABLA XLVIII
TBRCEHA SERIE DE MEDIDAS DE LA BiiHDA )J ^

Muestra II P.total»700 t r
L= 4.95 ca. T= 20.7 C

p*(ca.fb.) pL (ata. ca.) B*(ca“^) B.IO"”̂  ̂ (c/s .ca.Fc-

4.25 .0267 2.02 5.217
2.99 .0188 • lc45 5.318

TABLA XLIX
GÜARTA SERIE DE MEDIDAS DE Li* BilîDA l )  ^

Muestra II P. total -■ 0 tor
L= 4.95 ca. T» 21.1'C

p*(cQ. f.b.) pL (ata. ca.) B'(oa'"1) B.10*"12(c/8.ca.FTP)

5.35 .0335 2,49 5.120
3.77 .0236 1.78 5.217
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0.05 0.060.020.01 0.04
, pL (atti. cn.)

Pig. 30 Represeatneioa dô B frente 6 pL para la ba&da
del t E C l j  ■
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5

t

3

2

1

0.060.03 0.040.01 0.02
pL (en. atn.)

31 Represetitacioa de B* frente a pir para la banda
V 4 del CmCl3
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TABLA L
C.UINTA 8BÙIL DE MEDIDAS DE lu. BANDA 1) 4 . '
Muestra II P. total « 700 tor

T« 21,0 0
L«4.95 ca. T = 21.C

p*(on. f.b,) pL(atm, oa. ) B.IO- ^^(o/s.ca.

5,45 .0342 2.555 5.153
3.84 .0241 1.800 5.<99

TABLA I.Î
ViiLORES DE B A DIVERSES IRESICNES TCTALES
(SEDUKDA SERIE DE T'EDID.,S )
MEDIDA I f

p* (cQ.f,b.) pL(atn.c:i. ) P(ter) B'(cm"1)

9.54 .0440 7.356 2.91 4.613
9.54 .0440 .220 3.09 4.905
9.54 .0440 540 3.22 5.105
9,54 .0440 700 3,23 5.126

! . .

Valor de la intensidad absoluta extrapolada re la b:: i :ia 
})4

= 5.64. 10‘'2 o/s. ca, HTP

e) Banda fundaaantal J) - e 770.0 ca
Lgi figuras cori^.espondient® a esta banda son la a 32,33 y
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ca"’ )
Fig* 32 Representaoioa de log T^/T para el punto I-L de L 

aerie I de la banda del CHCl^
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•TABL/i L U
l'EmURi) SERIE DE MEDIDAS DE Li. BiiKDA ]) 5
Muestra I P. total 700
II- 4.95 oa. T= 22,5 C

p*(cn. f.b.) pI)(oB. atu. ) B*(ota“"') B.lO-l^lc/c.cr

3.37 .0156 7.936 3.306
2.37 •0100 5.424 3.399
1.70 .00740 3.888 3.460
1.20 .00546 2.902 3.465
0.84 .00384 1.940 3.483
0.59 *00270 1.375' 3.506
0.42 i00190 1.044 3.779

TABLA LIII
SEGUNDA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA 5
Muestra II ?, total 70c tir
L=4.95 cm. T= 20. ;

p*(ca. f.b.) pL(cia. etü.) B ' ( ) B.10“'*^(o/s.c

1.295 *■0599 2.998 3.450
0.912 .'0390 2.140 3.497



B.
(c/s eu.)
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—

.005 .01 .015 
pL cm.)

Flg. 33 Repreaentaoiéa d. B freato a pB para la Banda 
1^5 del CHCI3
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TABLA LIV

TBHOBRii SERIE DE MEDIDAS DE Lu Bj.UDA J
küeetÜB II 
1#4*95 ca

Rreslon tota;. 7 
T= 22,0 *C

i*2o
.0651
.0504

3.5082.480

% A B L A LV 
COARTà SERÏB de MEDIDAS DE ïiA BANDA l) g 
MUestra II Dresiôn total 700 tr
iW.gS oa. T=22.0 *0

p*(bQ.f.b.) pL(atn.ea.) B ' ( Oa"^ ) B.l0”^^(c/r .-:r
1.15 .81 .0493.034?

2.460
1.760

_  «

3.4!
3.491

T A B L A  LVÎ 
VALORfîS m  B A DIVEBSAS iTRESICRES TOTALES

(prlaera eerie do nedidoe # uedidaa I y II)
)p*(em.f .b$) pL(atù*cm*) P(tor) B*(ccf^) B*1C

,0156 .011 6 .9 0 * 3.0.'. 5
,0156 220 7.912 3.2S6
,0156 540 7.968 3.32
,00774 700 7.936 3 .3 0 '
,00774 ,0054 3j*488 3.105
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0.0150.010.005
pi# (atn. cn)

Pig. 34 Repreaentacion de B* frente a pL para la banda
\)„ del CHCI3
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1*6? .00774 220 3.896 3.471
1*67 .00774 540 3‘.90C 3.472
1*67 .00774 700 3*888 3*460

Valor do la interiBidod absolute extrapolada para la banda

^5= 3.60,10*^^ô/a*cn NTP

0) THIPLUOHCLOROMETiiNO

a) PrUob'Qs provias
Bn la fig. 35 ee represents el aapeclro general del Cr^ 
6n las zonas del NaGbl, y el KBr*

T A B L A  LVII
PrecuencioB Inicieles y finales en los eapeetros del CE^01
Banda Centro Liai te a  apreciables Precuenclas

de absoroion y final
cn"“' era*"

on

1102 1124.8 1050.4 1150 1020
783 819.5 749.8 830 8lt
1210 1296.6 1178 1300 1160
560 597.9 519.6 620 580

lias bandas l), y ])^ no son aocesiblas ol aapoctografo
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T ii B L ii LVIII

Valores de las variables del espectrografo elegidas p a ra  e?
CF. Cl

Variable banda \j ̂ banda ]} ^ banda banda ,

Veloo. resp. 3 3 3 3

Nivel rutdo (volta) 3.10-9 3.10-9 3.10-9 3.1C-

Apertura rendija (o n ) .165 •375 .130 o c: : -

Rendija espectralCcm*"** ) 2.8/2.4 2 .5/2.0 3.1/2.0 4.2/2.6

Relac .aeiial/ruido :
Princlpio del espectro: 225 225 235 230
Einal del espectrot 1"0 71 TIC -'0

Anpliflcacion 
Amplitud de una sefial

17.5 1 7 .5 1 7 .5 1 7 . 5

de 1 0 "?  (cm) 5 5 5 5

Veloc. régistro 4 4 4 4

Prisna NaCl 
Célula NaCl 4.95

NaCl 
NaCl 4.95

NaCl
4.95cm Nü

KBï'
D 1  KBr 3 .34

b) Banda fundamental ,a 1.102 cm-l

37 y 38.
Las figuras correspondientes a esta banda son las 3^.

TABLA U %
PRIMERA SERIE DE MEDIDiiS DE L.. BANDA 11
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log

1070 1060 1050>) ( )
1090 10801100

Cl



Muestra : I 
L » 4*95 cn«
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P.total: 700 
T = 22.3 *0

tor

p * (on. f.b.) pL(atni.CLi. ) B c10-^3(c \
<îm.NTP).

1.31 .006012 5.94 6.826
.92 .004232 4.275 6.978
.72 .002979 3.05 7.075
.50 .002097 2.17 7.151
.35 .001476 1.55 7.268

TABLA IX

SEGÜKDA SERIE DE MEDIDAS DE LA, BANDA
Muestra % I P. total* 700 tor
L = 4.95 en. T= 21.6°C

p*(cm f.b.) pL(atm.cni. ) B'(oa-I) B. 10“''3 (o/s.
eu .r;

.48 .002431 2.50 7.11"

.34 .001741 1.78 7.199

.238 .001205 1.27 7.282

- TABLA XXI
TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BAKDA Ui

Muestra : II B.total: 700 tor
If= 4.95 cm. T= 16.9°C

p € (c a » f.b.) pL (ata.CH.) B'Cc-l) B.10"''3(c/s .
cta. NTP) .

.42 •002062 2.15 .212

.294 .001451 1 .525 7.261

.21 .001021 1.09 7.386



” 114

X pV  «
X,X,

0.001 0.002 0.003 0.004 0 .005 0.006
pL (cm.atm. )

Fig. 37 Representacion da B frente a pL para las bandas
y \)̂  del OF Cl.
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0.001 0.002 0.003 0.004 0 .005 0.006 0.0 7
pli (om.atm. )

38 Raprosentacién do B* frente a pL para las bandas 
O i y d e l CI‘3 C l.
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TÀÿbù liXlI

VAIÔRfiS DE B A DIVEHSAS PRESIONES TOÎALBB 
(Prinera serie de aadldaei aedida l)

p*(tor) pL(atiji*on*) P(tor) B* #) B*10*“ ^
_________   ( V s  •caJ: v';
1.06 .006012 106 5.40 6.250
1.06 .006012 220 5.90 r,820
1.06 .006012 540 5.90 6.620
1.06 *006012 700 5.94 6.626

Valor de la intensidad absolüta extrapolada para le bon 
A.g 7*48. 10^3 ft/e. ou» KTP

0) Banda fuadaraental ]J . , a 783 cti»
1(88 figuras correspoftdtehtes a esta bande las 39» *̂0 /

I/iBIiA T.XtïI

PRmmUi SERIE DE MEDIDAS DE Li. BADDA 
Muestra t 3 P,total 700 tor
D = 4 95 ca, T= 22*3 °0

p ‘(ea. f.b.) pD(atn.ca.) B'(oa“^) B.10-12 (c/s 
NÏP)

20.0 .09291 5.90 4.36714.06 .06541 4.17 4.404
9.80 .04605 3.00 4.5017.16 .03242 2.12 4.518
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780 760770820 810 800 790

Fig, 39 Representaol6n de log Tq/T frente a V  para el punto 
I-D de la serie I de la banda V  g del CF^Cl.
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B,10"12 
(o/sicm# NTP)

- 5

- 3

-0^-----9----- irS-___ 0- «
TT

+0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.98 0.07 O.Of
pD (cjn.au';.'.)

Pig. 40 Roprosentacién do B frente a pL para la bande
V 2 del OF 01.



.05 06.0302 04 07.01 «

pL (cm. atm. )
Pig. 41 Representacién de B* f rente a pi* para la banda

\?2 del CP^ Cl.
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lAZLA m v

SüGÜNDA 
MUestt»ei 
lf=: 4#95

SERIE DE MEDIDAS 
I
ca.

DE Li. 1)2, 
P«total 700 tor 
T= 18*65 °0

pL(atQ,cQ.) B'(oa?1) 3,10-12 (o/s.c
K S P

12,04 ,5660 3*64 4.443
8,40 •3989 2*60 4.5075488. •2805 1 *669 4.425

T A B M LKV
TEROER/i SElilE DE MEDIDAS DB Li. BiJIDii
Muestra II P.total 700 tor
Ij^ 4.99 cm. * = 18 50°0

p'(fen.f .b.) pL (ata.en.) B.10-12 (e/e. Cl.
NÏP

11.58 .05450 3.55 4.500
8,19 .03857 2.49 4.483
5.74 .02701 1.72 4 .460

TABLA IXVÏ
VAI0RE8 DE B A DIVERSAS PRESIONES TOTALES
( Prinera: serie de nédidaSf aedida I. )
p ̂ (tor ) pL( a tti.ba. / P(tor/ , S ' : -(o/s.Q-

15.42 .09291 16,42 6.30 3^940
15.42 .092.91 220 5.90 4.38715.42 .09^:1 540 5.80 /- .310
15.42 .09291 700 5.90 4 .387
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log T q/T

- • 30

1190  ̂ 1170
V ( c )

1250 1230 12101270

Pig. 42 Reprasentaoiôa de log frente a \) para el punti
I-D de la aerie I de la banda \)  ^  del CP, Cl.
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Valor do la  inisonsidad abeoluta exUrapolada para la b a r i v
= 4 *65,10^2 0/0 • on, NTP

d) Baada fundaneatal ]J ^ » a 1210 cn""'̂
Lae fflLguras eorrespoadientee a eeta banda son las 37,38 y

T A B L A  -LlYll 
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA }) ^

Muestra: I P,total; 700 tor
L = 4 . 9 5  on* T «  2 2 j 3  &C

p'(en# f.b,) pL (atn.cn,) B» (ma-1) B.b“''3(c/a.ou.KTB)

2.64 ,012131.86 .008540
1-31 .006012 6.11 7.03
.92 .004232 4.63 7.57
.65 .002979 3.36 7.60
♦ 50 ♦002097 2.49 8,20
•35 .004436 1,78 8,31

T A B L A IKVIII
SEGÜNDA SERIE DE MEDIDA DE Li:. Biî tDA ÿ 4
Muestraî I P.totalî 700 to::
L = 4.95 en; T = 21.6 «e

p*(om.f.b.) pL (atti. fcn.) B» B.b-ISfo/e.oa.I'IZ;
'.48 .002431 2.83 8.04
• 34 .001711 1.98 g .30
•24 .&01205 1.47 8.45
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L .20

570 560 550 540 530 520
' Vfom-I)

Pig. 4-3 Representaoion de log T^/T frente a V p a r a  el punto 
I-D de la serie I de la banda  ̂del OPj Cl.
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I B I, A m i x
rïïHCSRii SERIE DE MEDIDA DE LA BAiNDA \J .
Muaetrai II P.total# 700 tor
L = 4.95 on. T « 16. 9 “0

p'Cen. f.b.) pL(ata* eti.) B ’(o q“*̂ ) B.10*'‘*^(3/s.oci.KT?)

.42 .00206 2 2.39 

.29 .001491 1.Î5 .21 .001021 1.2?
8.00 
8 .3h- 
6.60

T A B I) A lax 
VAliORîS DE B DIVERSA8 RRESIONES TOTiiLBS
(Primero serie de medldas* aedida t )

f ‘(tor) pL (otn.cn.) P( tor) B'(en-I) B.10-13 
(c/s. on. NT?'

1.06 .006012 1.06 6.03 6.99
1.06 ..006012 220 6.10 7.02
1.06 .006012 540 6.10 7.02
1.06 .006012 ?00 6.11 7.03

Valor de la intensidad absolttta oxtrapolada pare la bande a
ik̂ =s 9,oi . 10^3 c/s, on. NIP

e) Banda futidaaentai \ l  ^  -f a 560, fca"*̂
Baa figuras correspondientes a este bands eon las 4 3 , 4 4  3 r5
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(c/s cm. NTP)

_3

- 1

.5 21.5 2.51
pli (cm.atm. )

Fig. 44 Representacidn do B frente a pli para la banda
V 5 del CP^ Cl.
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( cm*

Pig. 43 Representaclon d© B* frento a pL para la banda
V g  del C?3 01.
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T ii B L A liXXI 

PRBtSRA Y SEGÜITDA SERIE DE MEDIDAS DE LA B M D A  ] /

Muestra I P. totals 7C0 tor
1 = 8.31 T = 24'2 20 . 23':

P *(tor) pL(ata.cui. ) B' (ca-1) B.ip-11(o/a CCI. Bi:

200.6 2.014 9.656 3.312
130.3 1.301 6.888 3.658
213.6 2.152 10.45 3.355
166.2 1.691 8.05 3.289
107.4 1.092 5.71 3 .613

T A B L A DSCII
TERCEIUi SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA \) 2̂
Muestra I P.totals 7C0 tor
L = 8.31 V T » 23.220

p*(tor) pL(Qtn.ca.) B' (ca-1) B. 10-''''(0/8 . on. FTP)

236*4 2.382 11.40 3.307
150.3 1.539 7.58 3.403
98.4 0.9942 5.32 3.697

g ;i B II A IgXIII 
CüiiRTA SERIE DE MEDIDAS DE L'. BARDA 115 
Muestra II P« totals 700 tor
D » 8.31 I » 21.7 20

p* (tor) pD(atn.oa.) B'(cn“'') B.10"^^(o/e on RTP)

143.4 1.453 7.40 3.519
134.7 1.364 6.51 3.296
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3,10-13
(o/ b om# NTP)

_2

- 1

1.10-2
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2.10-2 3.10-2 
pir (atm. cm. )

Pig. 46 Reprc'sentacion de B frente a pL para la banda 
■\)| del CP Cl,
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125.8 1.274 6.30 3.428
114.4 1.158 5.99 3.574

T A B L A  IZXIV 
VALOEES DE B A DIVERSAS PRESIONES TOTALES 
(Primera serie do medidaa, aedida l)

p*(tor) pL(atQ.cm.) P(tor) B*(cu"“**) 
______________________________   :____VC/^>
200.6 2.014 200.6 . 9.406 3.220
200.6 2.014 220 9.65 3*312
200.6 2.014 540 9.62 3*29
200.6 2.014 700 9*656 3*312

Valor de la inteosidad absolute extrapolada parc la banda 
Ag = 4.09» 10» c/s. CQ. NTP

D) FLÜORTRICLORCMETMO
a) Pruebas provins

En la fig. 35 se represents el aspectro general del CT CI-. 
en las zonas del NaOl y el KBr.

T A B L A  LXXV
Frecuencias iniciales y finales en los espectros del OP^Cl

Banda Centro
oa-1

Linites aprec^ablea de 
abaorcion

Frecuencias
f i r 
cm""

inioial y
f

1085 1129.7 1033*4 1150 1020
539 560.8 515.0 570 510

4» 846 877.4 607*7 900 795

Les bandas F ^5 son acceslbloe al espectrografo. 
Se ho reolizado una explorocion en la région de la banda
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3.10'2.10
pXi (atm.cm.)

Pig. 47 Representacl6n de B* frente a pL para la banda
del CKJI3
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560570 550 520 510
( cm" ' )

Pig. 48 Reprosentacion de log I^/T frente a iJ para el p-unto 
I-D de la serie I de la "banda \) 2 <3.el CPCl^
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V 5 (400 cn~1) pero su abaorcion es tan débil q̂ ue no ho podido 

ser deteqtada por nuestro instrumente ni siquiera en les condi- 
cionea maa favorables de presion y epertura de rendija. ,

T A B L A  UXVl

Valores de 1ns variables del espectrografo elegidas para 
el CFCI3

Variable banda V ̂ banda \) 2 bandaW

Veloc.respuesta 
Nivel ruido (Volts) 3^10-9 3 Q3 .10-9 3 Q 3.10-9
Aperture rendija (nui) 
Rendija espectral (cn"*‘)

.190
3*1~2'4

.565 
2 *9-2*2

.340
2 * 7-2‘2

Relaclon sefial/ruido: 
Princlpio del eapectro: 
Final del eapectro:

220
105

200
60

202
75

Anplificacion: 
xinplitud do una sefîQl 
de 10-Vv (on.)

17.5
5

17.5
5

17.5
5

Velooidad de registro 4 4 4
Prisma
Celula

KaCl
NaOl 4.95 cm.

KBr
KBr 8,31 cm

NaOl
NaCl 4.95'

b) Banda fundamental V  1 ; a 1085 om""1
Laa figuras correspondientes a esta banda son las 46 y 47

T A B L A  IXXVII
PRBIBRA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA
Muestra I 
L » 4.95 en.

P#total: 700 tor 
T « 23.7 «C

p' (ou. f.b.) pL/atu.en.) B'(on-'') B'10“'*3(q/b . om. NT?)
7.30
5.38

.0353

.0249
10.4
7.93

2.126
2.190



a.IO'TT
(c/s. cm. NTP)

320 1
pL /atm. cm*)

Fig. 49 Represôntaciôn do B frente a pL para la banda
jjg> del CPClj
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3.79 2.67 
1.86 
1 .32

.0175

.0123

.0087.0061

5.63
3.96
2.86
2.00

2.223
2.224 
2.270 
2.270

T A B L A liXSVIII
SEGimiA SErJii DE lŒDIDAS DE LA B;j<rDA t^l
Mueetra II P.totol 700 tor
Il = 4.95 Out X « 23.8 «0

p' (ou. f.b.) pL( atei.cn.) B' (en”1 ) B.10-U(o/8.ori H E
4.80 .02216 7.06 2.201
3.37 .01560 9.01 2,219
2.36 .01098 3.69 2.296
1.67 .00773 2.93 2.256
1.17 .00944 1.83 2.323

Los valores de B a diverses presiotxeû totales para esta, 
banda se encuentran en el apartado II -C - 8 '
Valor de la intensidad abeoluta extrapolada para la bonde

A.| = 2*34. 10^3 d / s .  cm* NTP

La representaclon de log Tq/T frente a i/ para esta bandi
EG ha reolissado en la fig# 4

c) Banda Fundaaenteal a ^39 on~1
Las figuras correspondientes a esta banda son las 48,49 5̂

T A B L A  ISXIX 
PIÜIÆERii SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA 1/ %
Muestra: I P# total 700 tor
L « 8*31 on. . T » 20#9 ^0
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pZ» (atm. cm. )
Pig. 50 Representaclon de B* frente a pIr para la banda

]) 2 del CPCI3
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p' (tor) pli (atn.cn.)
255.8 2.598 4.969 
165.7 1.677 3.375 
107.5 1.0835 2.1788 
69.8 0.6997 1.440

.2.10-''''(0/ 8 . on. T .'P)
1.321 
1.3898 
1.3894 
1.4219

T A B 1 A JSXX

SEGÜHDi. SERIE BE MEDIDAS DE U  BANDA
Muestra I P. total 700 tor
D = 8.31 on. T = 20.85 ®C

p'(tor) pi (atn. cm.) B '(on-1) B,10-11 (o/3.om.NT?)
184.05 1.8697 3.490 1.300
119.4 1.2075 2.31) 1.3251
77.5 .7798 1.665 1.4750
50.1 .5036 1.050 1.4404

T A B 1 A r x x x i

TERCBlîi. SERIE DE MEDIDAS DE lA ByjïDA
Muestra II p. total 700 tor

8 .31. on. *  » 22.0 *0

p'(tor) pi (ata.cn.) B ' ( en~1 ) B.1O-''''(c/0.emJT'"P)

141.8 1.4498 2.780 1.325
92.0 .9363 1.815 1.340
59.6 .6047 1.105 1.260

T A B L A  Igmi 
Valores de B a distlntafi preslonea totale# 
(Primera serie de medldoe, medlda I)
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820840 830650860870860

Pig. 51 Represôntaciôn de log Iq/T frente a iJ para el 
punto I-D de la serie I de la banda j/. del CPCl,
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p'(tor) pliCatu.oa) P (tor) B'(oorl) B.IO"''"^(c/a o:
255.8 2.598 255.8 4.50 1.22
255.8 2.598 540 5.00 1.36
255.8 2.598 700 4.969 1.321

Valor ae Ic intenaidad absolute extrapolada para la 
batida if g

Ag = 1.52.10* o/o. om. NTP

d) Banda fundamental U , , a 846 cn”^
Bee figuras correspondientes a esta banda son laa 51,52 y 53

T A B 1 A laoogil 
PIOMBIiii 5ERIE BE MEDIDAS DE BA BANDA 
Mueetra I P. total 700 tor
B = 4.95 cm. t » 23.85

p* (om. f.b.) pB 4atm. cm.) B'(om”^) B.10’'^^(c/ b . cm .NTP)
1.81 .00840 5.72 4.69
1.267 .00591 4.055 4.74.93 .00416 2.88 4.78
.64 .00293 2.06 4.86.45 .00206 1.462 4.899

T A B B A ggglY
SECONDA SERIE DE MEDIDiiS DB BI. B/JIDA
Muestra: X P. total 700 tor
B = 4.95 om. T » 20.65 »C

p' (cm.f.b.) pB (atm. om.) B*(cm"^) B.10“ ^^(c/s cm.H'j?
2.19 .0102 6.63 4.63
1.54 .00718 4.82 4.o4

'P)
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B* (c/s. cm. NTP)

pL (atm.cm)
Pig. 52 Representaciôn de B frente a pL para là banda 

1̂ 4 del OFOlj
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6

Tn
pli (atn.cm. )

ig. 53 Reprosontaiïiôn de frente a pL para la banda ^
del CPCl.
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1.09 .005054 3.50 4.784
.77 .003558 2.47 4.796
.54 .002595 1.77 4.867

TEKCEILA 
Muestra 
L 4.95

T it S L 
SERIE DE MEDIDitS 
II 
cm.

A DXXXV 
DE Lit B # D A

P.
T :

total 700 tor 
= 21'4 *0

P* (cm.f.b. ) pD(atm.cm.) B'(om-1 ) B,10-13(o/ s on.NTP:
1.87 .008708 5.83 4.622
1.32 .006130 4.23 4.767
.93 .004316 3.25 4.843.65 .003038 2.120 4.866
.46 .002139 1.492 4.822

T A B D it L x x m
Valores de B a divereas presiones totales
(Tercera eerie de medidaa1, medlda I)

p*(tor) pL(otm.cm.) ? (tor) B '(cm-1) 3.10-13(0/8 oraE.
1.44 .008708 1.44 5.60 4.420
1.44 .008708 220 5.80 4.591
1.44 .008708 540 5.80 4.591
1.44 .008708 700 5.83 4.622

Valor de la Intensidad absolute extrapolada para la bctidai^^s 

A. = 5.01 . 10^3 c/e cm. RTP
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B) PRECISION DE LAS M3DIDAS

Es interosante exàminar brôveméntô la precision do 
las medides realizaclae, como garant fa dô la validés de los 
resultados obtenidos a partir de ellasi

En la descripcidn y disôusioii de la t^onica ex*- 
perimental herjos visto q.ue la precision con que puede nédir^a 
la intensidad aparente de una banda- B, venfa llmitadè prin^ 
cipalmente por las caracteristicas del espectrdgrafo, siempie 
que en las dem^s operaciones del proceso de medlda se tomen 
las precauoiôïies ..lecesarlas#

Oomo ya dijimos# en la medlda de 3?o/3î Influyen vai%' 
causas de error, principalmento la falta de constancia de la 
emisldn de la fuente de radiaoidn y do la amplificacidn, no 
linealidad del sistema deteotor-araplifioador y ruido del j ne 
Trabajando en las conâioioneô detalladas on el apartado II-O* 
el error probable en la medlda de I /I, debido a estas causas, 
08 del orden del V/o o algo manor cuando se mlden bandas a ba- 
jas presiones, que representan una absorcidn pequerîa* Por lo 
tante, el error probable de log Tq/T os aproxlmadamente cero 
Gon clnco milësimas# No es fdcil cletoTmlnar el error oon que 
viens afectado B * Lo podomos estimar, s in em­
bargo# suponiendo que la integral se detsMina mediante una 
sumacidn y sin tener'en ouenta el poq -mb .
error que por esto se introduce, al no ser log-To/J una funeid 
lineal en cada intervale A d i  y que estd prdotlca ente el:b i- 
nado cuando daterminamoe la integral por el mdtodo grdfico#
De esta forma, el error probable de B', vandrd dado por

V  - ü i f  -  (Il-l)
donde es el error absolute de log que supo-

nemos oonsjrante, n el numéro de medidaa de ï^/ï roalizadas, 
n représenta el interyalo de integracidn, esto es la an- 
cbura de la banda an om“*̂  »

En la tabla siguiehtè d^tmos los valores de À p a r a  
todas las bandas estùdiadas; La dasviaci^ri vertical ô6 los 
puntos respecte de la curva media, en la representacidn de 
B'trente a pL es en general manor que el iralor cori espondier- 
te de m Cuando la desviacidn es mayor la causa esta en op 
la relacidn senal/ruido es bastante manor sobre todd para Ir 
menores frecuencias y pot lo tanto el errdr de log os
mayor•

Estes arbores de B'so% los que dan idea de la bo ’ad 
de las madidas realizadas, Sin embargo lo que mds interesa os 
ver su influencia en los valores do B, lo que depends muclio 
de la presion de gas utilizada# El error absolute de B,£^ , 
es igual al error absolute de B 'dividido por pL, por lo eue a 
presiones bajas estes orrores E# se hacen muy grandes y son 
los qua limitan las menores presiones a las que se pueden 
efectusr medidas y por tante limitan en définitIva la prpci- 
sidn con que se puede determinar la intensidad absoluta ^
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En la tabla LXXXVII consignaraos también los valor os 
d e e x p r e s a d o s  en tanto por ciento do desviacidn de los : : te
de la curva B frente a pL en la zona de bajas presiones*

TABLA LUXVII
DESVIACION, DE LOS VALORES DE B'Y ERROR RELATIV0 ,5. , DE LOS

VALORES DE B. *

Gompuesto Banda A &  n
o m ^ cnr^

CHE. V,

r .
OHCl, )}.

%
CP,Û1 J#,

Uu
/Jr

CPCI3 u,
>Jl

2iOs errores eonalgnaâos en la oolumna son bas- 
tantes veces menores que los que suelen citarso en la bi- 
bliografia (6) evaluados a partir de la dispersidn de sus 
propios resultados que son, en general del 5 al lOfô* Estas 
grandes dispersiones Weden atribuirse en algunos casos al es- 
pectrdgrafo utilizadcj principalmante causados por luz fais?, 
pero, en general, sa deben también a causas difarentes del es- 
pectrdgrafo, como hacen notar Banner y Web\ ef(26} , medida de 
la presldn y temperatura; determînacidn de Àraas; falta de 
precaucidn en la obtancien de los espectros etc* Cuando se 
comparæi las medidas de intensidades de una misma banda, realô- 
zadas por distintos autoras, se ancufintiran sin embargo dis- 
crepanoias mayoras, an general, dal 10^* Estas no pueden 
atribuirse a errores accidentales, que son a los que hasta 
ahoxa nos hemos raferido, sino a gravas causas de error sis- 
tem^tico, que con frecuoncia no se toÉran an oonsiderucion* Di- 
ohos \ errores sistemdticos sa deben fundament aiment o u faite.

175 23 .19 393.6 20 .10 2
130.0 41 .10 6
99.6 13 .14 394.8 26 .10 4
80.2 40 .09 5
49.8 50 .04 8
82.7 25 .08 462.6 56 .04 3
74.4 37 .06 2
69.7 53 .07 391.6 32 .08 3
78.3 52 .05 5
96.3 49 .07 2
45.8 35 .04 3
69.7 39 .06 2
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de puPGza de la sustancia problema, adsorcidn de la misma en 
la célala de medida, mal trazado sistomdtioo de la Ifnea do 
fonde y error en la medida de la longitud de la c6lula.

En cuanto a la pureza de la euetancia, no siempro 
tenida en la consideracidn que mereee, nos hemos preooupado, 
corn ya dijlmos, de realizar medidas con dos muostras, por lo 
menos, del gas probloma, totalmente independiantes* La ooncor- 
dancia de los resultados de las distintas series de medidas 
nos garant iza. la pureza de las mu es tr as utilizadas*.

El error debido a la adsorcion es dospreciablo en 
nuestro caso (con células de vidrio) como hemos comprobado 
obteniendo espectros dospués de 24 y 48 horas de llcnada lo 
celula*

La longitud de la célula puede determinarse, como 
ya vimos, con suficiente precision para que no se produzoa u: 
error sistonatico apreciablo*

En general no es fdcil conocer la importancia do los
errores sistematicos, pero en nuestro caso, por habor'toir ao
minuciosas procauciones para evitarlos, estimâmes que dichcc 
errores no alcanzan el 2^*

Como ya hemos dicho, intenaidad absoluta de la 
banda, A, se obtiens por extrapolaoi<5n de los valores do 3.
Por lo tanto la exactitud de A dependerd:

1.- Do lo bien determinada que quede la curvi 3 (plO 
fundamentaimento en la zona de las menores presiones, junto 
con la proximidad de dicha zona al punto de extrapolaoidn*

2*- Del conocimiento que tengamoa de la forma do la
curva B(pl) en el entomo pL=0, donde no se puede# hacer mo-- 

didas* Esta ultima causa impido acotar el limite mdximo del 
valor obtonido de A (el limite minime estd acotado puesto qu , 
como ya homoa visto, siempre ha de ser A)

8e ha intontado acotar el valor minimo de A, y  se 
ha llegado a la conslucidn de que esto no es, en general, .c- 
sible*

Teniendo en ouenta la precision, ya discutida, de 
los valores de B en la zt .pia de menores presiones y la proxi­
midad de dicha zona al punto,pLa»0, estimamos que los orrores 
probables con que vienen afectadaa las intensidades absolutas 
obtonidas por extrapolacidn son del orden expresado en la tabl 
LXVT" III donde damos tambiJn los valores de laa intensidades 
absolutas para las bandas de los compuestos ostudidados*

Los errores probables que limitan el valor mdximo 
de A s<5lo tien on significado suponiendo que se he rializado 
la ûxtrapolacidn de manera aceptablo, esto es supuocto que en 
el dosarrollo en serie de B los términos en Cpl»)^ y superior os 
no tongan excosiva importancia» En todo caso el error pa 
ello oometido séria por defocto, no perdiendo asi validez los 
errores probables que limitan el valor minimo de A#
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T4BL4 I3JXVIII
VAIiORES Y PRECISION DE LàS MEDIDAS DE INTENSIDADES ABSOLUTAS

Compussto Banda Error probable
^ c/s.cm NTP

CHP, V , 4 4.7i .2
^ U  U, a 115 i 3'il”î

u 7 2.0 1 .2  
ui 3 13.01 .4
», 5 »69t .04

CHCl, y, 7 .06*.004
3 l)i 10 , Soi .08

ïi 1
CP,C1 y, 2 75 i 2

3 V, 4 4 .7  î  .2
ut 3 90 1 3
i7j 7 .41 t .03

CPCl, D. 2 23 .4  * . 0 5
3 Di 5 .151 ,01

2 50 * 1

Como confirmacidn indirecta de nuoetros roe&ltadpoc 
onotaremos que, previamente a nuestras medidas, rea: immoG al- 
gunas de la banda fundamentalU^del SO2 » determinada oon antc- 
rioridad p ^ r  Mprcillo y Herranz (15)* Éstos resultados, dls- 
puGstos en la Tabla LXXXIX, concuerdan perfeotamente oon los 
obtenidos por Moroillo y Herranz, que por otra parte han sido 
oonfirmados recientemente en el Bopartainento de Ffsica de la 
Iniversidad British Columbia del Ganadd por J* Mayhood (27).

TiiBLA l Æ O I X
COMPROBÀ-CION DE lu-S im iH A S  DE LA B/.m. DEL SOg
P total 700 tor 2=22.0 ac.
n(om. f.b.) pL (cm.atm.) B^(om*"^) B.10'“̂ '?c/s.cti
9.84 4.59.10“^ 15.58 2.35
6,81 3.21 11.22 2.41
4.65 2.26 8.20 2.49
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A) R3LACI0N DE lA imBNSIDAD ABSODUTA CC J La Vi.Ri-..OICi 
DEL MOMENTO DIPOLAR

a) Probabilidades de transite
La descripcion de las iiitensidades de las lineas es- 

pectrales teniendo on cuanta la teoria cudntica fué dada per 
primera vez per Einstein (28). De acuerdo con ella, para las 
transiciones entre un estado atdmioo o molecular, j  otro de 
manor energia n, y^suponiando que el sistema estd en prosencia 
de radiacion isotrdpioa e incidente en todas direocioios, las 
probabilidades de transite y de que, en la unid >d de 
tiompo tengan liigar, respectivamente, las transiciones n->m 
y m-^n, sons r ..

» ! A ,  » > ‘V\ t •• I * J^ ' (HT.-:
si la densidad de energia, , se descompone en la suma de
très termines, v , correspondientes a :
très componentes de la radiacion polarizada.

Si consideramos que la radiacidn incidente estd eoi.s- 
tituida por ondas planas no -^olnriciadag,, que se propagan on 
la direcoidn del e je OX,
donde Ài) es la intensidad de la radiacidn de frecuencias
comprendidas entre Y y c la velocidad de la luz.
La expresidn (III-l) se convierte entonces en

(III-2)
b) Relacidn con las medidas de intensidad s
Si suponemos que la rûdiacidn'.incido normalmonte 

sobre una capa de gas de superficie unidad y espesor L,
la energia absorbida c W a  transicidn n-^m vleno dada por 
h y Por tpnto, la en^rgla absorbida por dicha capa de ^as 
an la unidad d# tiempo, d^bida a transiciones n A m ,  vendra 
dada por Siondo p la prosidn del gas y N„ el
n dm erp de molJouiae que or iginar lament e e s t &  en el estado n, 
por unidad de volumen de gas en condiciones nolteles. Por 
otra parte, en %a misma capa de gas se emito una enorgi-, a cm, 
de las transiciones m ^ n ,  que de modo ondlogo vondrci daüa por 
%pAIi(Pe,rnW-Agm) hWm, siendo A^n ooeficionte de émision 
spontdhea de Einstein* De esta energla, la representada por 

ol tdrmino NjupAîCî^uJ*^^ os omitida ospont&ieamànte en tod'a" 
direcciones y por oonsiguiente no afocta prdct i cornent e al cdr- 
puto de la energia transmitida en la diroccldn de inoidencia, 
rnlentras que en la emisidn ostimulada, tiono
lugar, segun bacon constar Crawford y Dinsmoreo (29) en la mlu- 
ma direccion que la radiacidn incidente. La absorcidn aparerto 
en la unidad de tiempo serd, por tanto, la diforoncia ontr 

las energlas absorbida y emitida en dicha diroccidn, esto es :
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( f'Li ̂  ^  L (ill—3)

Esta misma energia estd relacionada oon los result ,-
do8 obtonidos en las medidas de intensidades.

Aonque el problema présenta sérias dificultadas,
es posible medir el coeficiente de absorcidn integrado o •
tensidad absoluta A- 0̂ siendo c((W «(l/pL)In(Ip/1)
donde I^ e I son la intensidad incidente y transitida,reS~ 
pectivamente, do un haz paralelo do radiacidn de frocuencia , 
que atraviesa ima capa de longitud L de gas a la presidn p.

La fuaicidn *>( U') puede considerarse come sums de fun- 
cionoso<^^(y)una pa .a cada transicidn activa nm, en donde so 
tieno en cuonta, no sdlo las ^ransicionos del estado n 
al m, con absorcidn de radiacion, sino tambien las estimnladas 
del estado m al n, con emisidn^de la mioma* Dichas funcionos 

son diferentes do cero solo en un pequeho en' m n o  de :t.. 
frocuoncia 1)̂ ,̂ caractorlstioa do la transicidn*

Cuando incido radiacion do frecuancia comprondida 
entre i> y o intensidad sobre una capa de pecuono os-
pesor ÂL do gas a la presidn p. la in^tensidad ,
vendra dada por - (W iw ÀL y se puede pêner A W  j/ v
oon sdlo hncor _(^,l,„a.-- X„„Cun(ull»AL (ni.,)

Puosto queo(„̂ i»)sdlo os distinto do cero para valoros 
do ]) muy prdximos a , puede sustiruirse H i>) por
G integrando para todo valor do ))

j  - ~ ) (̂ ) \
que 03 la energia quo aparoce cono absorbida, on la 

unidad do tiempo, por la capa de osposor L del gas a presidn 
p ,  y  quo debe coincidir con la dada en (III-3). Igualando amb: 
Gxpresiones y teniendo en cuanta (HI-2) so obtiono finalmorfo

^  *- l/^x.«rl*) ( 1 1 1 - 6 )
y 80 obtendrd como suma de oxpresiones anilogas para las
distintao transidionos activas que originan la banda consit - 
rada,

C ) Intensidados do las bandas fundamontales do 
vibracidn-rotacidn.

Segun so razona on (6) la Intensidad do uiia banda 
f undam ont al do vibracidn-rotacidn viene dada por la surna
{c(())VUc (“TI_7)
b.j), ^  Vk.w«(«iK<v.i n

dondo la integral estd extondida a toda la banda 
(corrospondicnte a la vibracidn normal Ic-daima) ,dosignandoco 
oon )) /I los numéros cuLantlcos do vibracio'n y oon
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ol con junto do los do rotaol^pn, quo dofinon ol ostado :i.
So ha roprosontado con ol nimoro do moldculas por unidad do 
volumon dol gas on condioionos normalo3 cuyo ostado do la k-osi- 
ma vibracidn posoo ol numoro cudntico y ol do la rotacion
los R(n) (cualosquiora quo scan los ostados do traolacion 
y do las restantes vibraciones)* La sumacidn antorior so oxticn- 
do a todas las parejas do ostados do rotacidn R(n), R(m) supucO' 
tod fijos los do vibracidn y la oxtorior a todos los valoros 
do U^M)con la conâiçidn do quo V#; f &

"ormcLa Qxprosidn (IIX-7) puodo oscribirse or la for
3)inidrintroduciondo la frocuoncia media, JL, do la banda, c 

por:

Esta frocu noia media puodo dotorminarso oxporimon- 
talmonto, puos do (III-9) sordoduco ,

^ .(133-10)
y por ti-nto so obtiono como cociento ontro ol valoi 

do la intensidad absoluta y ol do la intogral
obtonida do la'roprosontacidn do o( fronto a In

La sumacidn on la o^^resldn (III-8) ha sido roali% •
da do forma rigurosa por Eomandoz Biargo, Morcillo y Herr ans
(2) obtoniondogo finalmonto la exprosidn •

%  2  | & . l >  2  3 1

donde '̂ k os la frocuancia do vibracidn pixra (frecuancia armd- 
nica), son las coordonadas normales corrospondiontos a la
misma frecuancia dogonorada de orden g, es ol momento 
dipolar do la moldcula, y.ee ha tonldo an ouenta que los mddu-
los da los voctoros |V>^0^f[son iguales para todas las coordona­
das normales , Qvo***•"«'•Qkr*Esta formula os rigurosa, supuosta la separabilidr d 
de la rotacidn y do las distintas vibraciones norrn los, y la 
armonicidad mocdnica y oldctrica do estas ultimas, y os vdlida, 
por tanto, en la medida on quo estas hipdtosis so oatisfagar 
on la molecula oonsiderada*

Para relaoionar las intensidados absolutas con la 
variacidn dol momonto dipolar, en general, oe ha ompleado la 
exprosidn
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obtonida proscindiondo do la ostrpctnra do rotaoidn do la brn- 
da (g) y quo difioro on el factor i/cy -'/.do la exprosidn oorroc- 
ta. Esto factor os muy prdximo a la unidad ; y su influoncia 
on los rosultados os monor quo la dobida al orror oon quo, on 
la actualidad, so dotorminan las intonéidadoo absolutas, por 
lo que siguG ootando justificado ol omploar la oxprosidn (III- 
12) y no dotorminan #

En la tabla XO ostdn dados los valoros do , A /^<para 
las distintao bandas dol fluoroformo. Puodo aprooi/:"oo quo, 
ofoctivamonto, on todo oaso, la diforoncia do o )n la u,.;.idad
08 aprociabloEionto monor quo ol orror ovaluado de las mod Idas 
do intonsidadé

Ia BIJw x q
Vi.LOHES DE PiJîi. lu.S K J m .S DEL PLUOROPOMO

Banda Modidn
W ' “ iet * m

'A II 3.68.1012 3*95.,10-2 9.22,,911.1014 l.OlO 1.003
III 4*04 " 4.38 tt 9.21 tt 1.009IV 4.45 " 4.45 tt 9.02 .992
I 1.32.1012 6.01 II 2.21 2 . m i O l 3 1.047 1.050> II 1.46 " 6.52 1» 2*23 1.053III 1.49 " 6.72 il 2,22 1.050
I 1.23.1013 3.01.101 4.08 4.13.1013 .988 1.002'4 II 1.26 " 3.03 4.17 1.01
III 1.26 •' 3.03 xi 4*15 1.008

D; I 5.75.lOll 3.63.10-2 1.59 1.52.1013 1.047 -1.041II 6.64 " 1.18 tt 1.58 1.039
III 6.75 " 4,27 N 1.58 1.037

Rooiontomonto (30) so ha dotorminado t"r/ 
do acu^rdo con la propu os ta feocha por B*L. Crawford, on un tra- 
bajo todavia no publicado> para définir do otta nueva forma la 
intensidad absoluta do las bandas do vibracidn-rotacidn.. 
asf dofinida, do acuordo con (III-IÔ) y (III-ll) se rolacio:.:: 
con la variaoidn dol momonto dipolar respocto a las coordonadas 
normales, magnitud que gonoralmonto ao desea dotorminar on las 
medidas do intensidados absolytaa.
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V..LORES DE ̂  Pa IL. L..S DEL GLOROPORMO
T v

Banda Llodida E t %  ( 1
P, II 5.56.1010 6.14.10-3 9.19 9.105 1.01 ..939

III 5.76 " 6.46 " 8.93 .98
IV 5.76 " 6.29 9.16 1.01
II 7.41.1Q11 3.63.10-2 2.16 2.04 1.01 1.01
III 7.83 " 3.76 " 2.08 1.02
IV 8.11 " 4.06 " 1.95 .99

K II 5.II.IOI2 1.49.10-1 3.60 3.66 l.ol 1.01
III 5.258 " 1.40 " 3.77 1.03

5.36 " 1.57 " 3.58 .98
Ur III 3.46.1013 1.50 2.30 2.31 .996 .998> IV 3.47 " 1*55 2.24 .970V 3.4Ô " 1.47 2.36 1.02

—  —  —  —  ■ ■"- ■■■ ■'"* — — — — —  — — — - —  — —  —

B) INTERPRSTa CION DE L**S IKTENSIDaDSS ER f .RLINOS 
DE Iu*S PROPIEDiED .S POLcERES DE L*. MOLECRLi:

Para un mejor oonociiiiGnto do la dindmica mol ocu­
lar, intorosa rolacionar las intonsidades do las bandas do vi­
bracidn-rotacidn cqn la varincidn quo oxporimonta el momonto 
dipolar do la moHecula cuando dsto sufro una distorsidn, por 
ojomplo por variacidn do la longitud do un onlaco, do un an- 
gulo do onlaco otc* Como acabamos do vor, a partir do lor va­
loros oxporimontalos do las intensidados puodo obtuncire di- 
roctamonto ol valor absolute do las magnitudes para
rolacionar estas con las varieoionos on las distancing o dn- 
gulos intoratdmicos os nocosario conocor la forma do la distc: • 
Sion do la moldcula, espocificada por cada una do las coordciu - 
das normales , os decor las vibracionos normales do la mo- 
Idcula*

a)Gdlculo general do las coordonadas nor lalos
La energia cindtica, T y potovjcial, V do vibracidn

( on ol case do armonicidad) en funcidn do las coordonadas in­
ternas (incrementos rospocto a los valoros do
oquilibrio ao longitudes y dngulos do onlaco) puodo oxprosarso
on la forma
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i *âi \

y on forma inatricial
2T - (i y ' k  ' iv - g  (III-15)

dondo R y g son las matrices oolartmas formadas oon 
'.as coordonadas intornas 2̂ sus dorivadas rospocto al tiompo, 
./-'l y £  son las raatric s simdtricas do los cooficiontos do 
-.'a enorgfa cindtioa y onorgia pot oncial (oonstant os do fuorsa) 
con y •’1 indicamos matrices traspuostas 0 inversas* Ps.ra 

.ndicar la matriz subrayamos la lotra corrospondionto cou tra- 
"0 soncillo*

las coordonadas normales (matriz columna ) ostLu 
‘olacionadas linoe^lmonto oon las coordonadas intomae R por 
. a transformacidn

(iii-id:
dondo los coof icioi.tos quo forman la matriz 1 d o M n

er ologidos de forma quo las onorgias cindtioa y potoncii1,
j funcidn do las coordonadas noflialos ^  tongam las foriir.s 

.'.iagoiialoD
21= ^  1 #  i  a  = à
2v= ^  &  i  a  (111-17 :̂
dondo g  os la matriz unidad, mi ont ras ̂  os una ina-

: riz diag ona.1 ouypi olomontos diagonales dcbon ïïor las or ntl-
ades *

Por tanto,
r  f  1 i  ë  y a jQ (iii-iü:
Do la primora rolacldn so ottiono ̂  * ̂ “1 

lustituyondo on la sogunda y multipllcando por g  por la Iz- 
euiorda,

(LLL-19)
quo puodo ponorsc on la forma 

 ̂ - b2*--- : itJ-' 6
y. [bl>;| - -o K - ■ (II1-20)
' quo para cada valor do k forma un sistoma de

RN-6 ocuacionos homog'onoas rospooto a lik (cuya coiidtaidn de 
oompatibilidad os i ^ ̂  K I * Su solucldn vendre^,
or tanto# dotorminada por un factor do proporcionalidad, do 
 ̂el modo» uo si los ndmoros forman una do las solueionorp
)3 olomontos 1^^ do la columna k-dsima do 1  son proporcionu- 

des a olloG os docir



^ik ̂  %  ^ik (III—2j_y
llamando n a la matriz diagonal (^I<^< ) résulta:

1 = a n ; con lo qu"c la sogundcdo las ocuacionos (III-13)
"so cauviorto = A  , o sea a^^ a » (b .  ̂ 4lo quo noo dice qu? T  /—  —  —  —> —

formula quo, junto con (HI-21) perraite hallar los 
olomontos do 1 quodando tan sdlo la indeterminacion do los 
signes de las""columnas de esta matriz, consustancial al problem;

Si so dosea ol odlculo dirocto do lEmultiplicando 
(III-19) por la izquiorda y por la dérocha po'r l*"̂  , obtonomos 
1-1 f ss A  1-1 , y tomando la traspucsta, aparoce^ do forma 
"similar a la THI-.19) los sistomas de ocuacionos

U ' h t A  (III-23)
0 soa quo las filas do i  -1 oatdn foi madaD

per numéros proporcionales a las solucionos do los si stomas
%  M R  (III-24)

08 docir, (l~^)%i » o bien ** Û  con lo quo
la invorsa do la primerrm^xpresidn TlîI-18) toma la f orr a 

- S y ^

■» ■ ‘f w T " v r
Este cdlculo puodo simplificarso notablomonto cuando 

la moldcula posoo cierta sinotrfa, con sdlo el%ir do un modo 
convonionto las coordonadas int ornas do partida# Para olio 
on lugar do los incrementos an distanoias y dngulos do onlaco, 
quo const it uyen las coordonadas internas R mds sencillas, dob on 
tomarso ciertas comblnacionos lineales do**ellos
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S = U R  (III 21)

llaïnadas coordenadas do simotria, definidas por las condi- 
Giones sigaientoGi

1.: Quo formen la base de una ropresentacidn un;/’: - 
ria, totalmente reducida, deè grupo da simatrias do la mole- 
cula, 2.: Qua si an la cItada represantaoidn totalmento 
reducida aparecen reprasentaciones irreducibles corrospon- 
dientas a la mi.sma aspecie de siLiatrlia, dstas no solo saan 
équivalentes sino,identicas.

Para construir estas coordonadas de simetria solo 
©s nec sario conocer la simetria de la molecula oonsiderada, 

Cuando la transi'ormacidn (III-26) se aplica a las 
ocuacionos (III-15) (5stas adopt an la forma

2T = 's a / § 2V= 8*? 8 (III-?' 7
oon G“1 = (U-lf o bien G = = (Ü-1) f 17"'"

y puede demostrarse (9) que si la ropresentacidii 
totalmente reducida antedihha contiene n^ voces la i-esi/ia 
representacidn irreducible de orden gj,, %a matrlz ? se simpli- 
fica en la forma

Î  - 1 .........\ 0 0 . .
donde aparecen, para cada roprosontacidn irredu- 

cibl<^ i, g* matrices iguales do orden n^/g. por lo quo 
De la misma forma se simplifican las matricos 

y b , De esto modo la ecuaoidn do grado 3N-6 IjC? - à I3| a 0 
seTreduce a una ocuacidn para cada reprosentacidiT"iry'o'ïuciT’̂ G j 
do grado igual a (cuyas raices deben contarse con mu.:-'
tiplicidad g.). -nalogamente, el sistoma do ecuaciones (IIÎ-20) 
o (111-24) 83 descompone on un sistoma homogdneo, con solo 
n^/gj^ incdgnitas por cada representacidn irreducible#

Las coordonadas internas R que se utilizan oo- 
miinmenete forman la base de una represantaoidn del grupo do 
simetrias que es unitaria por ©star fonaada por matricos de 
permutacidn, por lo que, en este caso, para que la represen- 
taoidn definida por la base s sea unitaria, basta que lo soa 
la matriz ü de (III-26). ~  ^

lîlegida Ü con estas condiciones (TJ ü » E ) las re?i - 
clones (lII-2o) toruan la forma

0 £  0= D g F= ü f ü'*' (XII-29 )
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b) Estudio general de las vibraciones normales de 

las moldculas del tipo

Oonsideraremos el ndcleo Y y los très nilcleos 
enlazados quimicamente al ndcleo 0 en la forma indicada en 
la fig. ÇU y designaremos con D ' la distancia CY, c m  d/ 
la ex., con fd; el dngulo X^OY , c8n el , con .. 'el'
dngulo diedro que forman los pianos YCXi y 3^QZ. y con X: 
el que forman los pianos Xj^GXj y y con los misiios'
sfmbolos, s ill eubfndice ni acento, representaremos los va- 
lores que toman estas magnitudes en el oquilibrio, en cujra 
posicion la simetria Ĉ -y. hace innecesaria le ©onsideracio'n 
de subfndicQ* Los valores de estdn relacionados
en la forma:

f î  (III--?).
Para définir una distorsion en la molecule, adop­

ter emo s como coordonadas internas los diez valores D g , d%, dg 
<̂3, '""'î■ de los incrementos de Df, dl, dg •••• ^a partir de los valores que toman en el equilïbrio (es decir 
D = D' - L etc.) Escritas en forma de columna, estas diez 
coordonadas forman la matriz que hemos deslgnado con R, Por 
simples consideraciones geom^trioas se obtiens entre "estas 
dies coordonadas la relacidn de redundanoia

t«j - 2 o»Ij'[ (l.tf, *-(%:) ' o  (III-: )
de tal modo que solo 9 de ellas son indepc..d:-onto , 

habiéndose conservado, no obstante, las diez indi.adn ' por 
razones de simetria.

En la posicidn de equilibrio, este tipo de molcoulas 
admite las siguientes operacionee do simetria: giro de 120c 
an t o m o  a OZ (Operacidn Cn); giro de 240* en t o m o  a OZ 
(Operacidn Cj); très reflexiones respecte a los pianos YCIE 
( Qp eraci one s cfyr ), Estas operaeiones, junto con la identidud E 
constituyen el grupo denominado ouyas representuo:ones
irreducibles y caractères correspondientes y repreceiî ÿ. .cionoc 
a que pertenecen las component es de un. vector polar R y 
las componentes de una rotacidn, estdn indicadas en la Tabla 
XCII.

fiJSId. XCII 
REPRESENT.*CIORES DEL GRUPO Gjv

Gjv E 203 36'/ r  r̂ . a
A, 1 1 1 4 1 0 3
A i l  1 1 < ? i l 0 1 0

2 1 0 5 1 1 3
r  14 J J
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54# Representacidn do la moldcula GZ^Y
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Asiiulsno estân indicados los caractères de la re- 
presentacidn F fila T ) a que da lugar el derplaï^a; i; eiito 
neJEal de los nucleos. De estes valores se deduce que la rê _:’c- 
sentacidn reducible F  se descompone en la forma (colurma F de 
la tabla)

r = 4J&1 t- Ag 52 ....
lo que indica que habrd ouatro coordonadas normales

de la especie iU, una de la Ag y 5 doblemente degeneradas de 
la especie 2* Teniendo on ouenta las especies que corresponde: 
a las traslaciones y rotaciones /coluinas R  ̂  Ck do la tabla 
ZCII) el desplazamiento general interne (do vibracr'dn) do 1; 
moldcula se descompondrd en la forma

Ç  = 3Ai+ 33
Ssto es, estas moldculas posoen très modo s norme,- 

les de vibracidn portenecientes a la especie que afectan 
a la components del moment o dipolar segun la dîreccidn r!ul 
onlaco C-Y, y otros très modes de vibracidn doblemente degoi-o- 
rados perteneciantas a la especie B, que afectan a la compo­
nent e del moment0 dipolar normal a dicho enlace.

21 estudio de estas vibraciones se simplifi'", como 
es sabido, adoptando coordonadas de simetria. En pritioi lugar 
designaremos con el primer miembtc de (111^31) previanento 
normalizado, es decir

hi ; ( ̂4 U  ) ' (  111^32 )
M  - i hl Ÿ

que considorado como coordenada de simetria porte- 
noce a la especie 1, • Las restantes coordonadas de simetrlr 
las toqiaremos normaiizadas y ortogonales entre si y con Sq , 
en la forma:
Sspecie ^1*^0 )
Sapeoie E» 84%= 6®{adi^dg'd^) ag^=6-a‘(2-, .

3413= S ^ d g - d j )  Sg^,«2~®(
(III-33), . Para la obtencidn de una coordenada de si' etrla

perten00iente a una especie de simatr’ia (r) quj contenga 
una determinada coordenada interna se ha he^ho uso (9) do 
la fdnnula .  . (,)

5' -  rr 1  g  i l  (111.3, )
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dondo j"les una cpBracidn dol grupo de simotrlas 
y Im sumacidn se extiende a todas las operaeiones del grupo, 
y donde fv es un factor de normalisaoidn adocuado, para que la 
matriz ü resuite unitaria. As! por e j emplo, on la especie 
y teniendo en cuenta la tabla de caractères 2CII, si partinos 
de la coordenada interna D , aplicando (III'«-34) se obtione

K ù  t ûft + i>. *• P.) y por lo tanto R «1/6, y la coordair-
da ̂ de simetria résulta ser A partir da d%, se llega
an 'logamente a la So de (III-33Ï; partiendo de se obtienc

y de Pî, ̂ /(7 (('A •
Ahore, bien, como un sistema de coordonadas de eime: la corr:s- 
pondiente a una especie dada puede convertirse en otro nedimu­
te una transformacidn unitaria arbitraria, en lugar de las d' 
ultimas coordonadas de simetria oncontradas toxnamos la com- 
binacidn lineal Sq dada en (III-32) y la ortogonal a ella, 
y normalizada, So, dada en (111-33/, con objeto de que la 
condicidn de redtmdancia, en las nuevas coordonadas, se expro­
se en la forma mas sencilla, mediant e la anulacidn de una ne 
ellasy S =0*

Para las coordonadas de la especie B, comenzaremos 
aplicando la misma formula (III-34). A partir, de dq (D., da 
lugar a una exprèsic5n idénticamente nula) se obtiens n (2di^d2-d3) que con ol valor n - conduce a la S.-q, de 
(III-33). La formule anterior no da la otra coordenada de si­
metria de la especie E, que puede forraarso con las dĵ ; pero 
esta se deduce inmediatamente de la ortogonalidad con 3p y S . 
resultando la 8̂ -y de (111-33) • Una vez fijadas las coordonau 
S. y las restantes coordonadas de simetria de la espec ,
dogenerada E no pueden obtenerso diroctamante, sino eue debc 
tenersa an cuenta la condicidn 2* (pag.l^i ) ♦ En est caso en 
facil satisfacer osa condicidn, puesto que las d^, las f i, 3 
las se comport an exact amonte igual, f rente a las operaeiones 
de simetria, por lo que basta poner o donde habla d para 
obtener asl las ,8c^, Sg«,S5^ de (III-33),

La forma como hemos procedido es correota si,como 
en nuoHtro caso, aparecen como mdximo en cada especie de si­
metria, para cada oon junto équivalante de coordenadas internas, 
(coordonadas que se transforman en combinaciones del^nismo ce:- 
junto en todas las operaeiones de simetria de la mole cula) 
tan tas coordenadas de simetria como degeneracldn c’e la especie. 

Las diez coordenadas de simetria obtenid^s esori- 
tas en forma de columna, y en el orèen dado, forman la matriz 
que designaremos con ^  y ai exclulmos la la matriz a. la F? 
relaciones (III-32) y*^(III-33) pueden ponerse en la forma 
^  « ü R (III-26) donde U es la matriz ortogonal siguientet
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/ 0 0 0 N N ïï
' 1 0 0,0 ,0 0 0 0 0 0 
; 0 3 i j O ‘‘0 0 0 0 0 0 
I 0 0 ,0 ,0  N R N H MM

ü« j 0 0 0 0 0 0
‘ 0 0 0 O'U'i'Ci’àO  0 0 ,0 0 0 ,0,0 0 , 0 0 2'\2*0 0,0.0 0 0 
\ 0 0 0 0 0 21210 0. 0 , \ 0 0 0 0 0 0 0 0  2’l2''i

(in-35)

El estudio dinàmico de la inolécula exige la obtc - 
eidn de las expresiones de sus energia cindtioa y potoncial c 
Luneion de las coordenadas adoptadas. Para peqaehas vibracioes, 
su energia cinética de vibracidn se expresa mediante la fori 
Guadrdtica

T = -%- 8 G-1 S siendo mds corriento caloular 
direotamente los elei-îenTos ïïe la matriz G en lugar de los de 
la matriz de coeficiantes G”-*-,

'Para realizar esTe cdlculo hemos determinado, en pri­
er lugar. los element08 de la matriz ^  (primera expr -sidn de 

^as Gcuaciones (111-15) correspondiente a las coordenadas inter­
nas R elegidas. El c^lculo se ha efectuado slguiendo el proco- 
liniehto indicado por Wilson, Decius y Cross 19)*

Las expresiones obtenidas estdn dadaô en la tabla 
10III donde se han omitido las filas correspondientes a las 
coordenadas do, ,o<g p o r t e r  idonticasJ las d%, I salvo una posible perautaclon*

'G 80 ho calculado por sinple nultlplicacion le cic 
rices aediante la expresion tlII-29) utllizando la U dada 
r (III-35). . ,La utllizacion de coordenadas de simetria hoce que 

aatriz G adopte la forma
I GÜ(A)
0

2
£(e )
0 (111-36)

lHo vez eliuitiedo la fila y colunna corrgspoadlaate a la coord» 
aada de redutidancla S que c o q o se indloa, por ejeaplo ea (9) 
no debe tenerse en cuenta*

En (111-36) G(a ) y G(b ) son □etrlcos siaetricas de 
tercer orden cuyos eleae^ntos vTenen dados en la tabla XCIV 
en la que f «|tson los reciprocos de las ciasas de los
atomes C X y y de las distanclas d y D respectivamente.
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TABLA XOIV

Matriz Matriz Gr%\

m ,
En el caso particular de que dos angulos */ fi sean

i;r : % t y (-2f i ^
j\sji t v  i,, ibi? ('-? +̂ 1

iguales, que es el comunmente llamado tetraedrico, 5̂ oue se 
présenta, por ejemplo, cuando X e Y son nucleos identicos,
89 tiene d-̂  fi =109® 28'; f -  ÿ = 120® ; IT=-M=£"i y 
las expresiones que resultan entonces para las Gĵ  • pueden 
encontrarse, por ejemplo, en (III-33) '

i>dmitiendo que la energfa potencial. Y, de la mole­
cula, pueda expreaarse mediante un desarrollo en série de 
potencias de las coordenadas internaô y que los términos 
de orden superior al segundo son despr*eciables, o sea dentro 
de la hipdtesie de armonicidad^ la forma mds general de esa 
funcipn contiens 16 constantes y pueda escribiroe explicit

-------
donde las sumaciones indicadas oon ^  se extâenden 

a las seis variaciones binarias sin repetioirfn do indices. 
TJtilizando las coordenadas de simetria (111-33) résulta, to- 
niendô en cuenta (III_89) ^

S ^ ^  ün* p: 0 bien que puede es-
cribirse en la forqia ^ ^ ^

^ ») (111-38) 
donde la matriz g se descompone de forma totalmento 

analogs a la (III134) de £  apareoiendo las matrices séme- 
tricas de tercer orden F(A) £CE) elementos vienen ro-
lacionados con los de la lorma indicada en la Tabla XCV

En las ecuaciones diferenciales entre las varia­
bles Sa a que da lugar el estudio dindmico de las vibraciones
moiocuîares, interesan sdlo las soluciones en las que 8^ se
mantenga constantemente nulo, por lo que los v a l o n s  Eq o »
^ol * ^o2 * ^o3 intervienen en absolute en el problema, 3 las frecuencias propias de vibracidn de la molécula vienen 
relaoionadas on la forma con las raices de la o-
Guacidn secular \Kr - >2» « 0. (E , matriz unidad) que, como
es sabiàq, so roïïuce a^las mds s'en cillas de tercer grado

I - \ E  I o ;  = 0  (111-39)
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TABLii XCV

Matriz J

3, -
ro. -  ̂  f\Ç̂ i  ̂-ZüfJf 1-̂3 N|i,t2/ÎAAj^ 
fo v * (U^ “4ff*
A : ^a' ijf»3 
4: 3ij ffijj+^juv
7.1 - \ J  ^
fijr H N +2̂ 1 
f^riN \ éht4 ("̂1%

Mcc^V.t F(,->
F.1, - f^ - f 

^u- t-‘'‘

lÆatrlz f
: R
>̂i

«4f " j
F%2

I DA Â Foi
hii - MF*%

» % M̂S /̂(*3 "jy F 2
ffV •'î^^f+^-'/'ij- M.f

rl  ̂_ : M// F J 
^ .(* i / m n  ̂

f3* - ̂  4M^ fj J  ̂2m// '
‘'-i ̂ 4  ̂̂ /V r :

/V : n% I *?4rl &. f

Como se ve, estas frecuencias (en general es el 
dnico date experimental de quo se dispone) depend en exclus i- 
vamento de las doce constantes de fuèrza que entran en 
y 2(E) pQro no de las ouatro ?oi ^ las que, por consiguTeiî-Do,
38 les pueden asignar valores arbitrer los# Teniwdo en cuenta 
esta arbitrariedad, las relaciones de la Tabla XCV dan una 
oierta Indetenainacidn para los valores de algunos de los ele- 
mentos de jp # Ouolosquiera que sean los valores asignados a 
?oo ?Q% ?oY ̂ o> > se obtendrd con elles un sistema le valores de los elemenxos de f que darda los mlsmos resaltadoa para V 
al aplicarles modianxa la relacirfn (HI-35) al ed&oulo de la 
energia potencial correspondiente a una peqùWki deforiiaoidn 
real de la molécula y por tanto explicaran las frecuencias ob- 
servadas para sus vibraciones (aun en el caso de que, por lie- varae a cabo sustituoloneo Isotdpicas se hayaa observado va­
ries sistornas de feouencias oorrespondientes a las distintas 
matrices £)• Si el problema consiste en déterminer lop alenen- 
tos de lalnatriz f partiendo de valores de los de G y de va­
lores de frccuencTas observadas, la anterior Indetoroinacidn 
08 includible y el modo mds sencillo do salvarla es imponer la anulacldn de las « Es importante sefialar que asf se ob- 
tiene un sistema de valores de los element os de X  totalmonte satisfactorios, lo que es muy de tener en cuenta cuando se trc-
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ta do ganeralizar la validez do osas constantos do fuerza y do 
interaccion al pasar dol ostudio do una molcula al do otra and- 
loga con algun atonic sustitufdo.

c) Coordonadas normales del
Segun hemos visto, las coordenadas normales las 

obtendremos resolviendo los slstemas de ocuacionos (III-20)
0 (III-24) una vez conocida la matriz G y la matriz P do enor- 
gfa potencial, correspondientes a las coordonadas do simetria 
3 do (III-33).

Euncidn potencial del fluoroformo.
Varios autores (31) /32) (33) han calculado oon 

antorioridad constantes do fuerza do la funcidn de energia 
potencial dol fluoroformo, suponiendo an todos los casos una 
configuracidii tetraddrica de la noldcula, on lugar do la con- 
figuracidn real obtonida rocientemente por ospectroscopia 
en la regidn de microondas (34)* Por otra parte, on (3I) y 
/32) so utilizar las feecuanocias del fluoroformo liquido, 
que difiem apreciablei'onto de las obsorvadao an faso ^^seosc . 
En todos GStos trabajos so considéra una aerie de moloculas 
somejantes y las correspondientes constantes do fuerza so 

8uponen idénticas y transferibloa de unas mol'eculas a otr-i, 
con lo que so obtiono una funcidn do energfa potencial gen.:\.- 
lizada para el conjunto de moldculas ostudiadas. Dicha fun­
cidn potencial os do utilidad para la confirmaoidn do las asig- 
naciones do frecuencias a los modos normales de vibracidn 
de los respectives compuostos, pero es sdlo aproximada para 
el estudio particular de una determinada mol'ocula, ya quo so 
prosdinde do las diferoncias qua on realidad existon ontro 
enlaces andlogos on moldculas distintas. Sdlo en el caso de 
moldculas isotdpicas ostd pleuamente justificada dicha apro- 
ximacidn, quo nô puede hacerse en los trabajos anteriores ci- 
tados por no disponerso entoncos de dates espoctroscdpicos ré­
férantes al GPjD, qua han aparecido raolentemente (35).

Teniendo en cujtnta todas estas consideraciones, nos 
ha parecido interesante aplicar el tratamiento general, descri- 
to en pdginas anteriores, al cdlculo de una nueva funcidn po­
tencial del fluoroformo que, como veremos luego, résulta mucho 
mds aceptable cue las obtenidas en trabajos anteriores.

Frecuencias f undam ont ales
El espoctro infrarrojo del fluoroformo on ostado 

gaseoso ha sido obtenido con antorioridad por Price (segun 
discuten Bernstein y Herzberg, (36))por Plyler y Benedict (33) 
y por Rix (37), y el espBctro Raman per Claassen y Nielsen (3 
Bn la Tabla ZOVI se dan los valores de las frecugncias fondai c / •
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tales, segun estes autores, junto oon los oiltenidos por nos- 
otros, ft Bn la figft 7 ya hemos visto aue estd represontadO 
el espectro infrarrojo del GHFS , segun nuestras iedidûs, 
y que coincide practicanente^ con el dado por Plyler y Bon a.iot 
si bien presents ligeras diferencias respecto al puDlicr.do 
por Rix y con el del OatdSiOgo del (39)*

ZGVÏ
I ’REOD-'il'IOL.S FUI'TD.JuilRT..Lv£ BEE GHF^ (op-^)

Prico(a) Plyler Rix Pres.tr* Claass^g) Asi^^c. Tipo
3085.6 j031 3035.0 3035 ,3034.5 U A n  : -s. 0-K<cE
1209 1150 1209.3 lUO(d)1137 ftAi T g.is, O-E'-J-'
703.2 700 699.2 700 699.6 W.Ai Dei.CE-, 3

1351 i5 1372 1375 1377. 1381 -»,E Ploz.G^H

IDatos sin publicar, oitados por Bernstein y Herzoerg (36'. 
Espectro Ranani .

Notaciiîn do Herzberg (7)*
Valores tornados del trabajo de Sdgell y May (40)
Banda muy dobil qjie apareca on ol lado da altas frecuancia: 

do In bEinda a 1137 cm i
Como nuede verse en la Tabla XOVI existe una buena 

concordancia entre los valoros de las fe cuancias fundamental_ 
en los trabajos mas recientes, si bien eciste una discrepanci. 
en la asignaoicîn de la vibraclpj normal . Esta vibracidn hr
3 i i o  asignada, en Unos trabajos, a la banda con centre on
1209 mi entra 8 que en otros sc ha supuosto ddbil y di-
ficil do observer, por quedar cubierta por la bsinda int en r 

a 1152 cm , estimando la posicion de si centre a unos 
1150 cm^lft Edgell y May (40) han estudiado esta banda a bajas 
tomperaturas, con objoto de examiner mojor su contorno, lie- 
gando a deducir oue es una banda compuesta y que, en princi­
ple, puede expli oars e por solapamiento do dos bandas ; una do-
bil con ramas P Q y R a 1130, 1140 y 1152 om*^, respcotivaron­
to, quo so puede asignar a la vibracidn , y Otra mds intone^ 
con uno o dos picos, contrada a 115? cm““̂ , » Otra posibilidad
08 que la primera banda, tonga sus ramas P Q y R a 1116, 
1130 y 1140 CET"! respectivàmonto. Estas int er p:r e ta c ' n e s esthy, 
de acuerdo con el espectro Raman del GHPj gaseoso, un el que 
aparocG una intensa banda a 1137 cm*"^ que debe ser de la os- 
pacie An , as£ como con el trabajo de Rank, Shull ÿ Paco (41) 
oobre el espoctro Raman del CHPi liquide, que asignan la vi­
bracidn U; a la banda a 1160 cm 1 ÿ la a 1117 om**̂ , valoros 
itilizados por Paco y por Decker et al* para sua cdlculo s do 
la funcidn potomcial.

De las dos posibilidades citadas para la vibracidn 
normal hemos tornado, la primera, con centro en 1140 cn~l,
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que nos paroG3 nas probable a la vista dol propio trabajo do 
Jdjoll y May y aclonds por ser la eue nejor cumple la rogla dol 
prodiicto, teniendo en cuenta los rosultados obtonidos 'r 
Polo y Wilson en el estudio del espectro infrarrojo del GF^l 
gaseoso. Gonviene liacer notar que en dicho espectro la vi­
bracidn normal D^aparece también, lo nisrao que en ol CKF^» 
en forma de banda intensa con dos picos a 973 y 981 cm~^, res­
pect i varient e •

Tod(yas estas consideraciones y la comparacidn de los 
espectros y signaciones de ambac moleculas isotdpicas, üHPj 
y  G D F j, permit en tomoir co» ga.rantfa la asignacidn de frecuen­
cias adoptada por nosotros para el CHFb.

Los valores de las frecuencias fundament 1 os dol 
fluoroformo deuterado se han tornado dol citado trab . o de 
Polo y Wilson y est an dados en la Tabla ZGVII,

Matriz G
Los valores de los paramètres molecularos omplea os 

en los cdlculos numdricos son los siguiontos:
D 5 distancia del enlace C-H o C-D « 1.098
d 3. distamcia del enlace G-F « 1*332 A.
A ; dngulo del enlace F-G-F « 108® 48 J
(l ? dngulo calculado do los enlaces F-C-H o F-G-D 1102 , '

/ • . - - 5 . 0 1 5 3 . 1 0 2 2  g - 1  5 . 9 7 6 2 . 1 0 2 3  ^ - 1
2 . 9005.1023  g - 1  lu M 3 . 1 7 0 2 . 1 0 2 2  g - 1

' "  (IiLl-40).
Los de caracter geomdtrico son los obtenidos a 

oartir del espectro de microondas del fluoroformo por Ghosh, 
Trambarulo y Gordy (34)#

Oon estes dates, mediante laa fdrmulas de la Tabla 
XGIV se obtienen los siguientes balores para los elementos do 
la matriz G correspondiente a la laol’ecula GHFj:
Gii= 64.7773.1022g-l Gi2=-2.9901.1022g-l OjL^..8,7646.103ocn-lt
@22= 4.9528.1022 g-1 G23* 5.2253.1038m-lg-l&33»18.888.1038 "
5^4* 9.8018.10^2 g-1 G45.-8 .4 5 6 8 .IO30 « G46«6.9543.1o3° «
l=c» 86.927.1038eni-2g-l Gcg»-7.9532.1038on-2g-a

^68*11.695.10 38cri-
(III-41).

»indlogamente, en el caso de la nolecula de GFWD se 
obtienen los valores

O •■■'m

USO
Gii= 34.9203.1022 g-1 G 45. 49.7790.1038 cm2g-1

)iendo los restantes Gĵ ĵ iguales a los dados en (III-4iy#El 
de 5 6 6  cifras on los valores de estas frmulas, asi como en 
los de las constantes de fuerza, no estd justificado por la pre­
cision de los d tes expérimentales, pero se han retenido para 
reproducir mejor las frecuencias obervadas y para conservar 
la consistencia interna de los cdlculos matematicos.
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Galculo de las construites de fuerza
Nos proponenos sliora caloular los coeficiontos de 

la fimoidn de energia piton ial del fluoroformo ( la misma 
para las dos ospecies isotdpicas CHP y GDFS ) o, ricCs con- 
cr et amonte, los doce cooficiontos Fj_3 que Intervienen on 
ol primer t 'rr ino dol segundo uiombro de (III—38). Para la 
d et ermine, oipn de estas doce incdgnitas disponemos do las 
doce ecuaciones que resultan al exigir que las ouatro exprc- 
sionos (III-39) correspondientes a las especies 4. , B dol 
CF3D tengan como rafcos los valores que le duc on
de las frecuencias observadas. ‘

»*si, por ej emplo, para la especie xl del OH? , la 
ecuacidn III-39 es de ter or grado, e igualando sus coofi- cientes a las correspondientes funciones sim'etrioas do las 
raiGOS se obtienen las relaciones

' l4,|W.>Ua

(111-42)

m i - 4 2 )

Donde en

fi, n i Fi3
I i Fn
I se indica ol déterminante fornado

(111-4-4) .

con los Alementos de la matriz G,
4. 4,1 4.S
Hh dizi 
4)1 1IJ

y por Y# fzi etc., los correspondientes mener os 
ad juntos a los elementos G%%, G-ĵg ejbc.

De forma analoga, para la especie A del GHP-î se ob-
tieno

fe %!*-' t |&É| m It tl (“ ̂ 4» fei/.i ;ni TA \ T -r V* r * I ( .L

(111-45

(111-46)
f j i _  ,

f» F.i Fa I? J Y Ÿ ï
r ^  UlI-47)*> rn F%% f

Dr. donde estdn superrayadas las magnitudes cuyo valor
nunérico no es id(Sntico al de las correspondientes al GHïq, 
ecuaciones somejantes se obtienen para la esnecie B dol GEFB 
y GDFj. "
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No obstante, sdlo diez de estas ecuaciones son in >- 
pendientes, pues ol cociente entre las (III-44) y (111-47) 
se reduce a expresar la conocida regia del products para la 
especie A de simetria y una rolacidn semejante se obtiens ÿa- 
ra la especie E* Es preciso, ademds, que los datos expérimen­
tales satisfagan esta régla para 1:.* oompatibilidad de las ecua­
ciones obtenidas.

El problema, por tanto, no estd totalmente determi- 
nado y su solucidn general posee dos grados do libortad. Sin 
embargo no résulta ̂ factible la qbtencidn de una solucidn 
explicita en funcidn de dos parai etros, dobido a lu complet i - 
dad del sistema, que consta de dos ecuaciones linea^os, dos 
cuadrdticas y una cubica, para cada especie de siiiotrlu. Po- 
dria optarse, como hacen otros autores on cases sanejuntes, 
por igûular a cero algunas constantes que seeetinen muy pe- 
quenas o por transferir algunas de allas de los rosultados qb- 
tenidos para otras moldculas a nuestro caso, hasta ,ue ol nu­
méro de ingdgnitas se reduzca a diez, bo:!otros Iicmos pro­
fer idq aplicar un netodo de aproxiv aciones sucesivas a lu ob- 
to_-;.icn do unas constantes que don cuenta oxa ta do las fro- 
c .a. c:ias observadas (on ol GHF^ y CDFo) y que a la v z ui- 
fieror lo menos posible do la funcidn potoncial que sü mima 
como aproximacion do ordon oero, que aunque no es tdtal ente 
satisfactoria desdo ol punto do vista anterior, es razonablo- 
por îiaborse obtenido teniendo en cuenta ol oomportanionto do 
otras mol'eculas relaoionadas con la dol fluoroformo, ventaj: 
que incorporâmes de este modo a nuestra solucidn#

la aproximacidn do orden cero elogida ha sido la 
de Becker, Moister y Oloveland (32). Sus rosultados estdn 
obtenidos oon datos oxperinontaies nenos apropiados, y admi- 
tiendo la posibilidad de transferir constantes de la funcic - 
potencial de una molécula a la de ptra parecida aun no sienao 
isotdpicas• î un cuando no espeolfican lo’a detalles dol procc- 
diniento do calculo, puodo apreciarse que tropiezan con una 
indetorminacién mucho mds a^plia que la descrità en nuestro 
caso# Eri efeoto, los datos expérimentales de que part on en prin 
cipio, son las doce frocuoncias fundamental es del GF^H y 
CF..G1; y obtienen 24 constantes. Por eso, a poapp de hacer las 
hipéteeis de suponer dos de ellas nulas ( las f  /̂fk) igualar 
a ..2 los cooficiontos de otras dos parejas y tomar dos valo­
res mds (f^ y fC-Cl) (̂ @1 CF^Cl transferidos de otros trabajos, 
queda todavia una amplia inaeterminacién del problemu, Esto 
indica que doben haber realizado un tanteo tenèèndo présentas 
rosultados anteriores, hasta obtener una solucidn que no est a 
unlvocamento determinada por los datos utilizados, pero que os 
de cierta confianza, como, pnueba la concordancia do los re- 
sultados, cuando transfieren algima de las constantes calcu- 
ladas a la funcion de onorgla potencial del CF., y que las fra- 
cuancias calouladas para el GDF^ no prosontan grandes dispro- 
pancias con los valoros experinàatales (observados postericr- 
iionte) como se ve en la Tabla XCVII* Estas consideracioj ~s
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prueban que esta funcion potoncial dada por Decker, Moist or 
y Cleveland es nuy ventajosa cono aproximacion de orden oero 
para basar sobre ella un proc so de aproximacion es su c os i von 
que conduzcan, como se ha dicho, a una funcidn potencial 
que, sin diferir grandemente do ella, explique correota: onto 
le8 frecuencias observadas.

Cono hemos visto, para dotorminar las so .o 
correspondientes a la especie A, disponemos de las nos^Ücua- 
ciones linealos (III-42) y (III-45) , las dos ouadratioas 
(III-43) (lîI-45) y una cubica (III-44) o (III-45). Para 
las sois de^la especie E, un sistema de ecuaciones in- 
depondientes analogo. De las dos ecuaciones liaeales 
(III-42) y (111-45; se obtiens directanonte el valor do

= h  -X h t  (111-48)
~2ii

Introduciendo este valor en las riantes o . ciono, 
queda reducido el problema a un sistema de 4 ecuaciones que 
cpntiene cinco incognitas. El método de las aproxii aciones 
Gucesivas tiene la ventaja de convertir estas ouatro ecua- 
oiones de cada sistema en otras tant as lineales en los incro- 
ment08 respocto a los valores de la solucidn aproxiioada do 
orden oero c" . /vr»F;j- F.̂  +2>F;- (111-48;

donûa F;; son las constantes de fuorza dadas por
Decker, Meieter y Cleveland, y desprociando los téminos 
de gra(io superior al primero, en los incrementos » lo

• c

F11

quo es posible en el caso de ser estes pequefios. Ŝ e obtiono 
asf el sistema ^

fu F? 1̂74) jfit 
4 % ;  (z) p

Afn (Fx p) y- -̂.Fîi y„)+̂ % (Kja FFÎx J. 'iç; '
 ̂2F,J ?2*> -Ztyi fiF.t -klfj, Kü -*̂ 2

^ ^ j f t t  |3 f^ * ) - "-5̂
f c  W  I 2 a  H z  j %  F â  J v 2 2 k F f ,
'F l ,  ^31 ' U a  r u  I Pj,J K i ,  ry.

52)

tî r« f.
Fjj r«
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donde con SB 8p 8^ 8 so han representado los va­

lores nun-ericos que adquieren, respectivàmonto, los primeros 
üérninos de las expresiones (111-42; y  siguientes al susti- 
luir los j  por eï valor obtenido an (111-48) para y
los valores para la.s restantes; yljWles del mismo modo 
jl valor del determinate formado con los elementos de la 
aatriz \ con esos mismos valores para los ooeficientes.

* Como cada sistema posee un grado de libertad (por 
contener cinco incdgnitas) puede aprovecharse este para hacer 
que los incrementos, obtenidos cono solucidn, sean, en con- 
junto, del mener valor absolute posible; lo que justifica, 
a posteriori, la supresidn de los tdrminos no lineales y sir- 
ve a la vez ai propdsito de no alejarnos damasiado do la aprn- 
ninacidn de orden cero.

31 problema de determinar las 6 de la espocic B 
js totalmente équivalente.

La funcidn potencial asi obtonida oxplica "'1 conj: ’( 
le frecuencias expérimentales con la mayor aproxina ;' hi posilB • 
Johviene hacer notar rue no puede alcanzarse nunca uu n funeil 
lotoncial con terminos cuadratioos solamente (es decir rrmd- 
ica) que explique el con junto de frecufincias de dos moleouln ; 
sotdpicas, si estas fr cugncias no satisfacen oxactauentG 
la régla del producto para cada especie de simetr’ia. Cono 

aa frecuencias expérimentales de las vibraciones de la ospe- 
iiQ del CHiT.̂  y CDF-^ tienen el cqciente de sus productos iguri 
1.394 mi entras que^ ol valor tedrico es 1.404 y analo^mente 

jara la especie 3 se obtiene 1.365 frente al valor tedrico 
1*374, las frecuencias oalculadas a partir do la funcidn no- 
t en ci al, que cumplen exactement e con las exigencias toc: icas, 
Ber. la hipdtesis de armonicidad) no pueden ajustarse nivior. 
exactamente a esos resultados expérimentales. No obstante, 
la concordancia es muy satisfactoria, hasta el punto de ouQ 
las discrepancies caen dentro del,error de las medidas expé­
rimentales, como pueda apreciarse en la Tabla XCVII donde 
zambien se consignai! los valores calculados a partir de las 
unciones de energfa potencial dadas por otros autores.

La concordancia de nuestros valores calculados con 
los expérimentales hace que podamos considerar la funcion po­
tencial calculada por nosotros como de mayor garantfa para es- 
tudiar los modos normales de vibracidn del CHPi. Los valores 
de los elementos de la matriz F (111-38) esto os los de las 
constantes de fuerza en las coordenadas de simetria elegidas 
con los siguientes:

Matriz F(;J
B 1 » 5.0240.10^ dinas/cm F^o = 1.2673.10^ d4nas/cm.
Il % » -.3141*10~3 dinas F22 » 7,44Q3.105^dlaas/cm.
I23 = -.4475.10-3 dinas F^2 *• 1.873e.10-iî dir c.cm
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Matriz

4̂.4- 5*3154.10  ̂ dinas/cm P^c « .6464 dinas
6*-*5682,10-3 dinas .7963*10 dinas.c: ..

P55» -.2109.10-11 dinas.cm. Pgg= 1.5562.10-lldinas.ai.
T.BBLA XCVII

FLUOROFORMO NORIAL Y DEÜTER.JDO; FRECUENCD.g FUND.J.EUÎ-.AES
G*.LCUIu.E..S Y OBSERViJl.S (en cn’*l)

CHP: GDP3
Plylor Pace Decker Pr. tr. Obs.(gas) Decker Pr.tr. Obs.(
3047 3047 3062 3037 3035 a a M 2254 2257
1139 1116 1117 1142 1140 1180 1110 1111
665 695 696 700.5 700 687 693 693

1369 1376 1376 1377 1377 1210 1208 121c
1140 1353 1160 1158 1157 988 975*5 977532 508 508 508.5 507.6 496 501 r 0

Cômo ya homos indicado anteriormento, las constan­
tes de fuerza do la funcidn potoncial en la forme (III-37) 
pueden obtenerse a partir de estes valoros y las relaciones 
de la Tabla XCV, dando valores arbitrarioa a los Poi. Gual- 
quier solucidn, obtonida de esta forma, ea équivalente y ex- 
plica de iguai modo la energfa potencial del fluoroformo 
normal y deuterado. Sin embargo, de todas las constantes de 
fuerza. sdlo f^, f .. f^^ y f^^ quedan unfvocamentc 'etormi- 
nadas (Tabla XCVIIi) mïentras que las restantes dopondon do 
los valores adoptados para las Pq ^, lo que no courre para 
alguna de sus ooiÿjDinaciones. Bara poder comparer los valores 
de estas dltimas constantes con los dados on trabajos anterio- 
res, los hemos calculado dando a las los valoros necesa-
rios para que se cuaplan lEUS relaciones f U / t  I W  " e 
utilizadas por Decker, Meister y Clevakana, y que el valor 
de f<*^coinoida con el dado por dichos autores. Con sdlo estas 
très relaciones se obtienen las diez restantes constantes in­
dicadas en la Tabla XCVIII; su concordancia con les valores 
dados por otros autoras indica que la hipdtesis de trannforen- 
cia de constantes de fuerza en moléculas sndlogas es bastante 
acGptable. Gonviene hacer notar, sin embargo, la apreciablo 
diforenoia en el valor de fp^» lo quo indica ser Injustificad? 
ol suponerlo nulo, como ha%en Pace, Plyler y Benedict.
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Coordena das normales de la molécula CHF^

Con lasmatrices F y G obtenidas en este trabajo 
3G han calculado, las coorîenaîas normales de vibracion 

la molécula OHFt , por el procedimionto descrito en el
apart ado III**B-a. Se obtienen las coordenadas Qp de 
la eapecie An y los dos conjuntos Q^a QSa ? Wko. 7
Qôp de la especie 2, que hemos desi^iado de forim anamoga 
"I las coordenadas de simetr'ia S (III-33). Rernimos ostas 
tornas de coordonadas en las matrices columnas JS/ \*&(Ea) 
ü(SbJ y todos ollos en la columna de 9 elemento y

Las relaciones de estas coordenadas y las S, défi- 
lidas segun (III-33) con N« ,4033 y M« -.4132 obtonTdas de 
ouerdo oon (111-32) y (III-30) y el valor de cL pe.ra el 

IHF^ (III-40) , los eacribiremos, de forma semejante n (111-^6)
s = £  ̂  o bien ^  “ H A  Ê  : )
TABI4. ZCVIII

CORST..fia!ES DE l’ÜERZ.; DED FLÜOEOî'ORMO (.105 dinas/cia.)
_'ipo Presents

trabajo
f? 5.024
w 6.024>-W .708
">i ,, , .731

(p(U(6j .193
’'f ifc lç t i?  :485

i P f i
ê  |vk -il?
m  1

Seeker et al. Pace Plyler

5.0323 5.042 5.G46.2460 6.246 6.27
.87900 .967 .96
.25305.19886

.000.000
.00
.00

.48457 .457 .504.48586 .464 .451.17556 .151 .000

.43443 .383 .453

.91927 .826 .8671.2186 1.0623 .960

.31572 .252
-. 16885 252

.29933 .237 ,093.53578 .472 .480

.33057 .296
-.16529 -.155.17556 .000.00000 ' .000

.1035 .089 .027

•JA u , - . i 6 2
VJ' h fi "119.000
v,4* f A  "114
(a) Valor calcu a d o ,haciendo (Caso tetraédrico).
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Eri (III-54) dosigaamos con L a la matrix da trans- 

forriacidn de coordendas normales an c’oordenadas de sir:ctria 
para diferenciarla de la 1 que empleamos para la tr.a.n: orna- 
cidn a coordenadas internas R.

Las exprenionos (lTl-54) so desdoLlan, co 10 -g ha 
dicho, en la forna

âU)=i(À) â(,.)î â(Ka)= i(3)S|Ea) î S(Eb)=£(E)S(3l3)
(III-55)( siendo la misma matriz It C-r ) la que interviene en 

las dos iltimas ecuaciones) 0 las "correspondientes expresio- 
nes inversas* 31 problema estd, per tanto, resuelto, cuan- 
do 86 conocen los elamentos do.las dos matrices cuadrndas 
de torcer orden L/^\ , L(g) gal de sus inversas ;

(3)* Los resuTtaaos ooïoniaos estan oonsignados’ e:. las 
Tablas XCIX, 0 y 01.

Tene^do on cuenta la relaoidn antes establecida 
(III-26)^ pueden expresarse los olenentos de £
en funcidn deTTas coordenadas normale R (p{£g*i*r4 ) on la 
forma £ =  L " U B #  interesando, por ts.nto, la matriz L^Lg 
cuyos eleroontos vTenon dados on la Tabla Cl

XCIn

Matriz L“^
lO-llg

Matriz

.1233 .0256
- . 0 3 0 1 -.28 0 2  
.0197 - .4543

Matriz L(;j

10~^^g“'cm.
-.0142
-.1261.2481

10-llgi I0-19gicm. 10-19g%on,
-.0149
-.3075
.2953

- . 1 0 3 1
- . 0 4 0 7-.0194

.0499-.0350
-.3811

Matriz i(s)
10— llg-v lO^lg—4 10l9g**oni-l 10l3.g-à iol9g-%gmrl 1039g-ïcr~
8.0354 -.3164 -1 . 2 1 6 0 1 . 0 7 2 5 -9.2291 1.2999
-.0076 -1.9566 -3.5815 -2.9129 -.6558 -2.2237
.4573 -1.0122 2.1407 .4077 -1.14@4 -2.2497
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TLBLù CI

I.îatriz L“’̂ ü

(P) U j  [<̂ ii Ui)
Ql .1233 .0143 .0148 .0148 
Og .0301-.1618-.1618-.1618 
Q3 .0197-.2623-.2623-.2623 
04a 0 -.0122 .0061 .0061 
Qça 0 -.2510 .1255 .1255
Qga 0 -.291I-.12O6-.I2O6
04b 0 0 .0106 .0106
Qgb 0 0 -.2174 .2174
Q6b 0 0 .2088 -.2088

IiO”19gs cm.

(Cz) K ) ( ^ i )  ( -^ i j

-.0057 -.0057 .0057 .0059 .0059 .0059
-.0509 -.0509 .0509 .0521 .0521 .0521
.1001 .1001 .1001- .IO25-.IO25-.1O25

-.0841 .0421 .O42ilO4O8-.O2O4-.O2c4
-.0332 .0166 .0166-.0285 .0143 .0143
-.0158 •00794.0079-.3112 .1556 .1556

0 .0789 .0729 0 .0353-.0353
0 - .0287 .0287 0 -.0247 .0247
0 - .0137 .0137 0 -.2695 .2695

d) Coordenadas normales del CHGl^
Las coordenadas normales del CHCl^ haa sido calcu- 

ladas, reoientemente, por Long y Thomas (427» Para elle utili- 
zan la funoidn potencial dada por Lecius (43) que, en prtn- 
cipio tiene inconvenientes andlogos a los que hemos indicado 
para las fimoiones potenciales del poro en este caso no
nos es posible mejorarla ya que no pueàa obtenerse el espeo- 
tro infrarrojo de algunas bandas fundamentalos del CHOl. y 
CDClj. ^

A la vista de esto. hemos utiliaodo directamente las 
coordenadas normales calculaaas por Long y Thomas.

Dlchos autores exnplean wi sus oaloulos* como unldad 
de g^sa, la unidad de peso atdmico, y como unldad de longftud, 
el A. Ésto es, dan las coordenadas normales, Q, en (^/Nr«‘ *, 
siendo N el ndmero de iVvogadro# Las coordenadas de simetrla 
que utilizan son las misnas dadas en (III-33) haciendo N =
= -M = - l/-ym y multiplicande las coordenadas an^i’lares 
S., Scg, Sr, y Sg^ por d (longitud del enlace û-01 on H ) .

^ Nosotros estâmes intefeÿados, para mantener la ho-
110geneidad con el rgsto del trabajo, en obtener la tranaforma- 
oidn de l a s ^  en gr»' a Is 3 dadas an (III-33) haciendo
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Para cônseguir asto, an las tnmsfdtltacionos da das 
por Long y Thomas oorrospondiantas a las ( I I I - 5 5 )

S - U r  i(i.) Q(^) ; â(Ea)=£(E) % E a )  y 2(2%)= i(3)5(Eb)

de M 
gun
y la _
colujrnas de las L~l( \'y *L'
anteriores valor*es#^ti6s r’esultâdos obtenidos estdn consigna- 
dos Gn las Tablas Oil y G U I *

TLBIu. Oil
Matriz  ̂ Matriz L"~^(2)

lO-llgi lO-llg i lO-lSg-iCM. 10-llgi 10-]-9giom. in-19g* or .
.1238 -.0039 -.0024 .0724 .01130 -.0 0 2 4
.0325 .3775 .1372 .3392 .0120 .0236
.0143 - .6 2 3 1  .4109 .4326 .0088 .6650

0111
Matriz L(^) Matriz It(s)

lollg-i 10llg!% 10l5g-Son-l lOllg-i 10l9g-i<sn-l iol9g^àqn-%
8.0474 - .3811 - .8585 -.2 9 7 0  9.0316 -.3129

.1048 1.7027 2.5782 2.8787 -1 .7 87 5  1.8967

.0126 -0 .5710  1.5676 -  .1038 .110^ 1.4348

e) Coordenadas normales del CP^Cl
RQcienteriente, Taylor (44) ha ohtenido el espectro 

Raman del OPSCl on estado gaseoso, y ha calcul ado sus cons an­
tes de fuerza, utilizando una funcidn potencial del tipo UroG- 
Bradley, quo représenta una simplificacidn respecte a la cua- 
dr^tica general dada en ( I I I - 3 7 J .

Esto autor basas sus càlculos e n el espectro de vi- 
bracidn del CP Cl gasesoso, y utiliza la verdadera geometria 
do la moldoâlay por le que sus resultados nos parecen adeoua- 
dos para enplearlos en el cdlculo de las coordendas normales 
del GPjCl*

La funcij^n potemcial de Üroy-Bradley empleada, es

+ F/i - r i ^  te.
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donde Do^ etc., tienen el nisno significado da­
do ant erionncnte per nosotros. Empleando una notaci'on :onejan­
te, bi y son los incrementos bj= bj-b y a,» a{-a siendo 
b{ y a{ las distancias entre los nScleos Y -^ ± y (fig.5^4 ),
Bn este caso Y«G1, X;»P* -y y a son las correepondientQS dis­
tancias en el equilibrio.

Ôe la geometria de la nolecula fdcilmente se doducej:. 
las expresiones

(f,)'- t>*
 ̂ ^  ̂ 'h ( I H - 5 7 )

y tOLiando increnentos en las misnas, se obtienen las signion- 
tes relaciones entre las coordenadas k  .

a i'. Wi W & j  4( j p r  (III-58)
Sustituyendo en (111-56) b^ y en funcidn de las 

restantes coordenadas, do acuerdo con las relaciones (111-58) 
la funcidn de energfa potencial adopta la forma

V Kw ) $  W  (Kk J i>) a > 2 A ;  ^ZiC^,$c  J  0 ^

2  J: f- (X'r f- (A

( I I I - 5 9 )

donde hemos puesto ( j? ^  , (r(> -

Id e n tific a n d o  esta expresidn con l a  ( I I I - 3 7 )  so ob- 
tienen la s  sigtiiientes re lac iones entre la s  constantes 
dadas por Tay lor y la s  f^^ a l l f  d e fin id a s :

U - '
(U: Kj.

y W '

{ SjA- Ki ArCÀO 
- O  

I K b  
I 'A ^ ^  à
' À̂sf. ' ̂

f jU  - ~ K«i /2*» ̂  
f j i ;

V/*''

' o
0

'i<,/i - 1>
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de aouordo con las relaciones dadas en la tabla XOY, 
los element08 de las matrices \ Y (Matrices de las
constantes do fuerza en las coôroénadas de simetria adoptadas 
III-33) toman la forma

la triz_E(^^) hatriz
^ Q  +3KLA" --Kx^Kk U -'% ,

F.I-- a  Kt. AS Ry: iCj,
'̂3' Ac Û t  x».->< /I

ris'-3NV’CKa<lfbD2c‘+ > W ( J ^ t ^ ^ - > A )

Los valores de los pardmetros molecularcs empleadon 
811 los càlculos numericos son los siguienteai
D^distancia del enlace C-Cl * 1*753 L,#
d rdistancia del enlace 0-P » 1.328 km,
> 1 dngulo entre los enlaces P-G-P « 108* 42 '
^ <dngulo calculado entre los enlaces P-O-Gl m 110* 14'
^'12.0039 gr/atomo 
r,;: 19 .0045 "'-34.9787 ” (III-61)

Lstos valores son los empleados por Taylor (44) 
on el càlculo de las constantes de la funcidn potencial; 
los de cardcter geondtrico son los obtenidos a partir del 
espectro de microondas del OP.Cl (45)#

Las coordenadas de simetria empleadas son, como se 
ha dicho, las dadas en (III-33) dando a N y M  los valores, 
deducidos de (111-32)

.4026 M^ -.4138 (III-62)
Con es to s datos, mediant e las fdrmulas de la Tabla 

XCIV, se ob tien en los siguientes valores para los element or: 
de la matriz G corrospondiente a esta moléculat

Matriz G^^^
6.7422.1022 g -1 . _ 3 .0 0 6 8 .lO^Z g-1

Gi3= -8 .8 4 4 5 .1 0 3 0  om-3 g-^ 4 .9 7 1 6 .1022 g-1

®23“ 5 .2980.1o 3° cm"^g"^ G ,^= 19.1547.1038 om-2g-l
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Matris G

‘̂4/1= 9 .7 9 9 3 .1022g-l = -5.8699.1030 on“^g~^
G^g= 6.9588.1030 oQ-lg-^ Gç = 7.8365.lO^^ cn"^g"^
Gcf=-5.?i86.1038 cH^g-l 11.7495.1038 on“^g“^
Jb 66 (111-63)

Los valores de les elementos de la matriz P 
los honos calcu.la.do nadiante las relaciones (XII-60)"y 
los valores de las constantes obtenidas por Taylor 
(44) y estdn dados a continuacion:

Matriz
^11“ 4.6278,10^ dinas/cm* ^12* *8371*lo5 dinas/ cm*
^13~ *6592.10*3 dinas ^22® 8*0374.10^ dinas/cn.
?23= -.7187.10-3 dinas 1.3657 .10*3-3 dinas.cn.

Matriz P(2 )
^ 4 *  5.7237.10^ dinas/cm. P^^= .4794.10-3 dinas
P^^= -.7346.10*3 dinas ^55® 1.0792.10"’̂ Idinas.on.
^56® *0000 Pggwl.6362.10~33dinas.cn.

A partir de-estes valores, se han calculado las 
matrices L, L*^, yjj* U para el GP^Gl, definidas de acuer- 
do con (ITI-T5). Las’̂ natrices R y S cono ont eriornent e Iienos 
dichd, son las dadas por (111-73) y (III-62). Los resultados 
obtenidoD estdn consignados en las Tablas GIV y (TT

T..BIU. CIV
Matriz L*3^̂ ĵ Matriz L~3(jj>
10-llg»' 10-19gioQ, IC-^lgi 10-19 g«cn.
-.1366 .2731 .0451 .2830 -.0117 .0327
-.2541 -.4683 .1125 -.3273 -.0590 .3695
. 5532 -.0351 .3566 .2083 .4871 .1233
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^atriz Matriz
lO ^ lg  -^ ^ lO ^ ^ g -6  1 0 l® g ~ “ oni~^ 1 0 ^ g “* lo l9 g “^ « a -^  1 0 l9 g -ifo n ~ ^

-2.1423 2.0086 3.5212 3.1142 -1.9510 2.4465
-1.3003 -.9678 1.9219 -.2892 -.4773 2.3739

.6813 .0514 1.7522 .0399 1.9484 .3464

TABU, CV 
UTRIZ

10“^ V ^  lO -lS g la n .

Q...1366 .1577 .1577 .1577 .01^ .0182 .0182 -.0187 -.0107 - . 0 1 8 ?
(& -.254-.2704-2Z704-.2704 .0453 .0453 .0453 -.0465 -.0465 -.0465
%  .5532-.2027-.2027-.2027 .143* .1436 .1436 -.147# -.1476 - . 1 4 7 6
QZa 0 .2352-.1176-.1176-.0096 .0047 .0047 .026? -.0134 - . 0 1 3 4
Q?a 0 -.2673 .1366 .1366-.0482 .0241 .0241 .3017 -.1509 - . 1 5 0 9
Qga 0 .1701-.0850-.0850 .3977-.1988-.1988 .1007 -.O5O3 -,05c j 
QZb 0 0 .2037-.2037 0 -.00834.0083 0 .0232 - . 0 2 3 2

0 0 -.2314 .2314 0 -.0417 .0417 0 .2613 - . 2 5 1 3
- b 0 0 .1473-.1473 0 .3440-.3440 0 . 0872 -

It) Coordenadas normales del OPClj
Para calcular las coordenadas nonoalos del CPGl. 

honos empleado los valores de las constantes de fuerza do ^ 
qa funcidn potencial anpleada por Zietlow et al# (45)*
Esta tiene las nisnas ventajas que senalamos al oom^tay las 
funciones potenciales del ChP^j pero por razones identioas 
a las que apuntabarios en el caso del CHCI3 no es posible, on 
la actualidad, obtenor una funcidn potencial méa adecuada#

Matriz G y ?
los valores de los pardmetros noleculeirQS enpleados 

on los cdlculos numericos son los siguiontesj 
D a distancia del enlace (WP » 1*40 A 
d  ̂distancia del enlace C-*C1» 1#77 A*

: dngulo entre los enlaces 01-G~C1 ?A (angulo entre los en­
laces P-C-Cl) «.log* 28: ’

- 5.0152 .io:f^g-iAp =3.1702 .lOgAg-l
/ ^ , = 1 . 6 9 8 8 . 1 0 Z 2 g - l  ( I I I - 5 4 )

Est 8 valores son los empleados por Zietlow et al*
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en sus calcules^de la funcion potencial del GFQI3' 7 1:  ̂hemos 
utilizado tamhién nosotros para que el calcule ïuera consis­
tante en conjunto, Los valores de las distancias ineratomicas 
fueron ohtenidos por difraocion electronica por Maxwell (47)

Las coordenadas de simètria empleadas son las indi- 
caaas en (III-33) dando a N yM, de acuerdo con (III-32) los
valores siguientes; _

N= vT M= - U  (III-65)
Con estos datos, mediante las formulas de la Tabla 

a CIV, se obtienen los siguientes valores para los elementos d 
la matriz G correspondiente a la molécula CPCl^:

•Matriz
&!!= 8.1855.10^^ g-1 @12= - 2.8956.1022 g.-l

-6 .5436 .1030  cm "l g"^ 622“ 3.3705.102" g”^

@23= 3 .7 78 0 .1 o30 cm'^g"^- G ,,=  9.6223.1o3® cm“^g”^

Matriz 0 (g)
8.3859.10^2 g"l 6^_= - 6.4020.10^0 om”^g“l

G^g= 5.3428.1030 on-lg-l 6^^= 9.0974 .lo3^ cm~2g-l
Gçg= -4 .8 4 4 0 .1 q3® cm'^g"^ Ggg# 5.6245.1Q3®

Los elementos de la matriz P correspond! ent es a 
las coordenadas de simetria S elegidaa, se han calculado me­
nante las relaciones dadas Fn la tabla XCV tomando Ica valo­
res de las constantes f. ..,como se ha dicho, del trabajo de 
Zietlow et al. Los resultados obtenidos se dan a continuacion.

Matriz £(a )
Pll= 4.9447.10® ?12=1.5712.10®
Pl3= .1682.10-3 I>22= 4.0732.10®
?2j= -.4223.10-3 1.5911.10-^3

Matriz P (E)
P44" 3.1604.10® ?4g= .5351.10-3
?46= -.6372.10-3 1.4373.10"®“̂
P56= -.06236.10 -̂3. Pgg= 1.0771.10-^^
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A partir,de estos valores de los elementos de las 

matrices G y F hemos calculado, como en casos anteriores, 
las matric’es %, L y L*iü . Los resultados obtenidos estân 
consignados en las Tablas CVI, CVII y CYIII

TABLA CVI
Matriz Matriz

10-19^cm. 10"3-9gica. JlO”3-9 g-& cm.
.2947 .0319 -.0779
-.3272 -.5388 -.1428 
.2793 -.4967 .5109

.2568
-.4918
-.2631

lABIiA CVII

-.0929 
— «4448 
.2167

.0169

.1317

.6803

Matriz L Matriz
10̂ ĝ4& 10̂ 3g-èç]j-l iol9g'icm”̂  lÔ -lg-t lÔ -̂ g-jtem-̂  10?’̂g”̂ cm“3-
2.8296 -1.0401 
-.1832 -1.4083 
.3804 -.5523

-2.5575
-1.2691
1.2125

2.8382 -2.5708 1.9168
-.5732 -1.5355 .2674 
.0405 .36091.3707

TABLA CVHI 
Matriz

Q

Ql 0.2947 .0184 .0184 .0184 
Q? -.3272-.3108-.3108-.3108
Q'j .2792— .2868— .2868— ,2868 

0 .2097-.1048 .1048-
0 -.4015 .2008 .2008 
0 -.2149 .1074 .1074 0 0 .1816-.1816
0 0 -.3473 .34770 0 -.1861 11861

4aI -.0318 -.0318 -.0318 .0318 .0318.0310 
-.0583 -.0583 -.0583 .0583 .0583.0583 

.2086 .2086 .2086-.2086-.2086,2086

.0759 .0379 .0379 .0138-.0069,0069
-.3631 .1816 11816 .1075-.053&-.#t
.1770 -.0885 -.0885 .5555-.2777,21# 

0 -.0657 . 0657 0 . 0119-roH9
0 -.3145 .3145 0 .0931*0931
0 -.1533 .1533 0 .4811*4811

g) Variaci6n del moemnto dipolar en las distorsio- 
nes moleculares
Como hemoa visto anter*omente, las medldae de 

^ntensidades absolutas de las bandas de vibraelin-rotacién, 
permiten deierminar mddulos de los vectoras'?/30: . No hay» 
en aambio, procedimientos aplicables a todwlase de moléculas 
que permitan determinar la direccion de los misaos, aunque en 
el caso de moléculas del tipo GZ,Y puede reeolvsrse ose problo' 
ma por consideraoiones relatives al grupo de sinetrias Gj? a
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que vrertenGcen. En este caso, como veromos, se a la
determnacion de los valores absolûtes de Igs très coiEponentes

cada uno de los va et ore s reer :cto a un
sistema de referencia cartesiano rectangular directe OXYZ. 
ligado a la molécula por las condiclones de que la poslcion 
del centre de gravedad de la misma sea inalterable y que los 
mementos angulares de los movimiontos de vibraciôn relatives a 
jsos ejes sean nulos. Para simplificar, tomaremos este siatoma 
de % 1  modo que, cuando la molécula esta sin vlbrar, el origen 
coïncida con el centre del nucleo de carbono, el ejo 02 con 
la direccién del enlace C-Y y el piano XOZ pase por el nu­
cleo Xq. Referidos a estes ejes, los vectores que unen el nùcEeo 
G con les restantes y con el centre de gravedad G., adoptan, 
en el equilibrio, las expresiones, , ~

r i  + K p c^fi c 7 ‘ r - r ^  2 ^
 1 K  i  ^  J T  , — > I /I

y los momentos de inercia respecte de los ejes coor-
denados quedan exprèsados por

y <

mientras que las relaciones 
son A=B=Ix- ̂  C-iv

1 sus paralelas por G(III-68).

0III-69)

Por la simetria de la molécula, su memento dipolar 
permanente (en equilibrio) es un. vector < e la direccion de 
^  que escribiremospî.^*? donde el.signo de depende, na- 

turalmente, -del sentido del memento dipolar*
Las vibraciones de la especie A, como ya se ha 

dicho, afectan tan solo a la ccmppnente lu^del mom nto dipolar, 
por lo que pue de escribirse directamente,^^

■' ’ê .
donde se ha pueàto 2/^1 ya que no es posible obte­

ner el signe ni por consideraoiones de simetria xii por la mo­
di da de la intensèidad de la banda correspondiente.

Anâlogamente, las vibraciones de la especie degene- 
rada E afectan tan solo a las componenetes normales al eje 
OZ del moment0 dipolar, y elegidos los ejes como se ha niche 
y las coordenadas como en los capitules anteriores, se iiene

éSd & (ni-70)
Por otra parte, dosignando por '-'^rly^jlas 

matrices columnas de las derivadas defqrespeoto a los elementco 
de £ y S a partir de la reiacion S=L Q/se obtiens inmediatameni

^ 7  X-2; M - ^
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Si ahora suponenos que se ha fijado el slatem do 
referencia a la configuraci<5n do equilibrio de la noléoula 
GD la f o m a  antedicha, y le danos a 4sta una distorsion in- 
finitesima, quo pertenezca a la esp’ecie de s imetrin, A, 
elogida do tal nodo que una de las coordenadas do dicha es- 
pecie sufra un increnento^S;> ni entras que las restantes 
(de una y otra especie) petnanezcan nulas, y llananos 
8.1 inoreriento obtenido para , causa de osa distorsion, 
se tendrd, sencillanente, qub

- ù t î  (iîU.î) (111-72)
^ A  ,

ya que las conponentes de una rotacion no perte- 
necen a la especie i- y en una distorsion de osa especie se 
conserva, por tanto> la condicidn de nonento angular nulo res­
pecte al sistena de referencia* En caribio, si la distorsidn 
infinit_ësina inaginada pertenece a la especie de simetria J 
y estd elegida de manera que una de las coordenadas de sine - 
tria de esta especie, por ejemplo 8^^ (l» 4#5#6) sufreun 
ineronento ni entras las restaures (de A o B) pemaneoen
nulas, y llanîanos^, ̂  a la component e sogun 1 del nonento %, ̂ 
dipolar que aparecd, debido a osa distorsion, el valor de 
no coincide conA'^^ pues dicha distorsion no satisface en g & - ^  
neral la condicion'^de anulacidn del moriento angular ; sino 
que, por el contrario, los vectores desplazanientos de los dis- 
tintos niîcleos, nultiplicados por las masas de dstos, tendrdii 
un moment 0 rospecto al centro de grave dad Atb , que : ode conpen- 
sans© con un giro infinitésimo de con junte de la nolGCUla, 
definido por el vector^ , que satisface a

( m - 7 3 )
do mde ù es el tensor de inercia de la molécula* 

Ahora bien, el giro infinitésimc^^tj produce una variacién 
en las conponentes del moment o dipolar de la molécula, dada

con lo cual sa tendrd 
\

(iii-75)
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B1 cdlculo da los increment os 4  A que corres­
pond en a una distorsion infinitésima dada, as un problona nuy 
conplejo de teoria da enlaces, quo suele tratarse de una na- 
iiera aproximada aceptando ciertas' hipétesio quo lo sinplificon 
y quo se ounplen con bas tante exactitud para algunas moléculas.

Entre esas hipdtesis, las mds usadas consisten en 
suponer qge el momento dipolar total de la molécula, digtor- 
sionada o no, es la suma vectorial de unos mementos dipolares 
asignados a cada uno de los enlaces quinicos ( llariado a nometi- 
tos ofectivos de enlace) con las siguientes propiedadec, vdli- 
das tanto on el equilibrio como en una distorsidn infinitési- 
ma;

I®. Estos momentos efectivos de enlace son vectores 
dirigidos exactamente en la direccidn del enlace*

2&* El mddulo da estos momentos de enlace es funcicn 
lineal de la distancia entre los mddulos enlazados exclusive­
ment o (no dependiendo de la variacién que sufren^las restantec 
distorsiones y dngulos de enlace con la distorsion )*

Estas hipétesis se satisfacen bastante exactamen:o 
cuando on el moment o dipolar de la molécula no intervienen 
de nodo fundamental orbitales correepondientes a pares soli­
taries de electrones, como ocurre con el carbono de las molé­
culas estudiadas.

En estas condiciones, el nonento dipolar de la mo­
lécula, para una distorsi'on dada, se express en funcién de 
iQS momentos dipolares propios de cada tipo de enlace en el 
equilibrio, y de las derivadas de éstos respecte a la dnica 
variable de que dependen*

En el caso particular 1^ molécula CX3T, que os- 
tamos considerando, si llamamos u » v,* a los v^toron^ imitayrios 

, los momentos de enlace serdn y 
donde es funcién lineal de que escrltiremos ^

V* 7 las son funciones lîneeles délas d^ con igua- 
iGS coeficientes para las très que escribiremoa

^  (ni-76)
El momento dipolar de una molécjila en el equilibrio 

vendrd dado por .
UlI-77)

y se paedô deduoir el momento dipolar de la molécula 
cuando sufre una distorsién determinada, en funcién de las 
ouatro énicas constantes # Interesa especial-r
r ient o relaoionar los valores de éditas constantes pon las «̂ .,7 >6' 
o en définitiva cen las^^j^Ô; , lo que coneeguiremos aplicahdo 
las fdrmulas (IIÏ.72) y (lil^75) juntamente con las hipÿtesis 
sehaladas* v ^

La distorsién consistante en dâr a el valor 3 
es de la especie A y hace À  6, a la vez que/U*,ràt^A
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Sitoncas (III-72) da

- :ÿf (III-78)
Anélogainent0, la disi^rsidn de la especie i. consis­

tent e en dar valores igualee a a a las très d^, conservando

= {7 <-|: ^  (ni-79)
Si la distorsién do la especie A consiste oi dar 

a los très increnentos fi; valores iguales a Ç" , conservando 
las distancias y los diedros de 120 de arista 0-Y, los 
éngolos c7* varfan también (supuosto que Sn |»ermanezca nulo) 
y, en definitive, S> sufre un increment o * El in or en onto
de ^2 es en virtud de las hipétesis ontedlonas.^jk^jf^con lo 
que^de (111-72) se obtiens / r

- 3̂ /Oiu/4-4a^ (ir:-8o)
n>S} ' 'En ouanto a las distorsiones de la especie E, la

m^s 8 en cilla Bons is te en dar el valor J a dg y el - ̂  a dt,
dejando inalteradas las restantes distaacia» y las direocioncA 
de los enlaces. Con ello, 9/^ sufre un incremonto ,mlen«* 
iras los restantes coordenadas de sinetrfa pormanecen nulas*^
Evidontemente, en este oa80^*hu:^4s^W y como los vec~»
tores deeplazamientos ladltiplicaao? por los nuevos son
m S ( ^ V * ^  j )

la compon^te *del moiento résultant o res­
pecte a G., es , coït lo que de (IÏI-75/> tenlen-
do en cuenta (III-70) y (III-71), tenenos

Dtilizan<& la distorsién consistent e en dar al mi- 
cleo Y el desplazamiento (también de la especie -.5 r
mlentras que las restantes coordenadas de s1mstrfa permaneceer 
nulas, es fdcil ver que en este caso^Ün» r d/o p que

= que (111-75) da 1 *

Por ultimo, la distorsién consist ente en dar a X un
desplazamiento infinitésimo ̂  ï hace ̂ -^^kwc.f)^iaientras que 

y por p a r t e q u e  (III-75) dr
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h) Bisousidn de los resultados obtenidos
Los resultados expérimentales procodentes de la do- 

terninacién do intensidades junto con las fénaqlas (I11-11) 
nos permiten obtener los valores de los médulos' de los vecto- 
resH^/Ay y teniendo en Quentq. las expresiones (111-79) y 
(IIÏ-70), en définitiva!(^ salvo la indeterminacior,
alli expresada, del signe. La fdrmula (Ill-ftl) numéri carient e 
tona la forma

5 10 A: (III-8r)

dondej'^O^Jviene dada en UES si A se expresa en la s  
unidades que hemos Venido utilizando, c/s .cm .

Una vez efectuafias las sustituciones numéricas, 
los resultados ostdn resumidos en la Tabla CIX.

TABM 01%
VikHLXION DEL MOIv'ïSNTO DIPOLAR CON LAS COORDP V*31.S N0RIA.LL1 

Coordenada
normal fi,, OHF, CHICI3 GPjOl''"' 010X3
Oap.1, W  A  % .  V -  .A 5̂̂ ,

1 4.7 4.99 70.65 .06 63.98 7'.99'75 79.1 3*1 23.4 25.1 158.':
2 .80 842.7 29 .0 4.7 4952 70,4 .15 162 12.7
3 2. 2 .03 45.04

"4a 13. 6991 83.08 5.6 2953 54.3 90 47961 219 50 26798 16464b
5 36 19182 139 .41 217.9 14.8
6 .69 303,5 21.5
Al* Ajr

115 122500

A gmz para i= 1,2,3. 
f y  para i» 4b, 5b, 6b. 
g«3r para 1= 4a 
sa ha tonado)^ =1
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Para calcular fa variacidn del momento dipolar 
con las coordenadas de simetria, podenos utilizar las 
relaciones (III-71) que t omar an la forma

P/A/3(îr| ÎJ: U s ^ ' ^ h ^ c L

irt ^  - ^ r
' '7/j,u wK ?Yb% b  (III-86)

Estas relaciones nos permitIrlan calcular los 
valores de las derivadas si se conociesen los valores
do todas lasp/*M;lo sea si hubisse sido.posible medir las in­
tensidades de las seis bandas fimdamentales da cada compuesto. 
Como algunas de estas intensidades no se han podido medir, 
por las causas sehaladas- para determinar l a s d e b e m o s  
hacer uso de las hipotesis sehaladas (pdg IS4 ) qu reducer o 1 
numéro de incognitas a 4 para cada c o m p u e s t o p e r ­
mit en hacer uso de una ecuacion mds /la (III-77) cuhnclo se 
conoce el valor del momento dipolar permanente de la molécula.

En la tabla CX se dan las relaciones numéricas entre 
los valores do las> 5/?^ los d e a o b t e n i d o s  para 
cada compuesto mediante las f*rmulas del capltulo precedente,, 
y en la tabla CXI las exp^ü^iones que resultan para las V  j  
en funcién de esas mismas variables, obtenidas por susti-uuoion 
de los de la Tabla anterior en iIII-86)*

En el caso,concrete del CHP3 diaponeoos do sois 
datos expérimentales (4 intensidadoa, la suma de las clos rese 
tantes y el momento dipglar permanente) por lo que las incég- 
nitas,Mo,/M, H  quedan ligadas poV sois relacio-
nes. Se las 16 elecclones de signes para las £; . là mayor 
parte dan lugair a sistemas claramente inccmpati%es que dando 
unas pocas elecciones para las que es posible ih’iéhtar un 
ajuste, aun cuando se nanti en e la inconpatibilldàd. Esa incr - 
patibilidad puede provenir, desde luego, de qtïe las hipé­
tesis en que se basan las teorlas utilizadas no estén justi- 
ficadaa, pero debe sehalarse que en nuestro caso puede ê r l.A
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TiZBlA CX
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TiJlA CXI
IKT3N3mJ3ES EN ITOICION DE lilS PR0PIED.3ES POUJIES 

DE DOS ENIuICES

,/^CM 1 ' /A c - f .  ^c-dl i ^   ̂ ■' 
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I
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24 N Vo>

: '32,SW . - I 'H

+ iv.mr nr2j0  ;
i c r . a i

- 3 g 'x i - Z 2 M  I

: ~24’ > t ''iV ifx*

- fZS'Z? f  i*o i l5T‘> f

= + A i2 - 3 'U

C fC I,

2 4 'n
.. f p w ...

fol j

- ♦ * v i n i  !1

! U ',41
L___

M 'ié i
i

; ;  n z  {



-188—

COMPARi.CION
TABLA CXII 

DE INTENSIDADES CAlCULiUlIS Y OBSERVAIS
Oompuesto Banda Int .calculada Int.obs erwad I

CHF3 U 1 -63,836 70,65
36,708 45,04

V 4 99,42 83,08
l>6 21,44 21,46

CHOlj V i 11,19 7,999

P 2 28,79 29,03

1^4 42,65 54,34
i> 5 137,61 138,50

OPjCl 1/1 204,01 281,2

l>2 70,84 70,37

1^4 200,2 219,0
1/5 43,46 14,76

CFOlj i J l 168,38 158,5

V 2 46,02 l2,72
i/4 174 163,7
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GXIII

PROPimJDBS POIuJlES DE ENIu^GE (RESUMER DE (48))

1 c
. È

CHŷ (sAi 0.3
6; Hz o.3(ssjt (4 o2 0.0 

0 ?
o/f
03OS

Cl Hz f (6) 4.0
CHyFi -r 1
CVi.cl̂ -e.4
GH,r
CĤ ri
cfn

1 ZHl ̂ 2

' Q

if 
I S’
I) I k

VÇ 
4-t> 
- I  A

«y»
/>-6
i?

Of
0.5
i-o 06
or

2^f=

»A

.4.3
4^

Ti3IuA OXIV
PROPIEDiJ)ES POL/PÎES BE BKIAGB (DATOS MAS RECISNTE3)

* tj.W
* 44 ̂*o>

: w ^ 4 i W  +».bf 
cw, *<t

(:*) j t0 .îf

: ô.r
(rO

f*tF 
' 0 ' p

-‘>446

+ 6 I

>̂.'0
+-o,%
-c>t

q«

♦ 3>
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carsa perfectanente por los errores de que vieuen afootados 
los va lores de las intensidades y de las Lj[j obtenidos a 
partir de la funcidn potencial, pues aun traxdndose de 
errores relatives pequehos, pueden afactor grandementa a loo 
valores obtenidos para las incdgnitas, por venir dados como 
diferencias pequehas da numéros grandes. La incompatibilidad 
obtenido an el caso del CîIF̂  en al qua se dispone de seis da­
tos expérimentales, prueba el peligro db obtener conclurio- 
nas cuantitativas utilizando manor numéro do datos, ocllo ré­
sulta obligado an los otros conpuestos* Bo obstante, puoden 
obtenersa valores da las inodgnitas >Ap. qu.e sus-
tituidos en las ecuaciones de la Tabla CXI dan para las in­
tensidades y para el momento dipolar valores ouyas diferen­
cias con los expérimentales sean atribuibles a las causas de 
error antes nencionadas. Claro estd quo los valores as*i obti.c- 
nidos para un ilnico compuesto serian de muy poca confianza, 
pero es notable que esto resultado se puede consaguir medianto 
la adopcidn de un valor para el moemnto dipolar parcial do 
enlace y otro para la correspondiente darivada, para cada uno 
de los tres tipos de enlace qua aparecon on las moléculas es- 
tudiadas; G—H, C-F, C-Cl lo que reduce el numéro taotal de 
incognitas de 16 a 6 a pesar de lo cual so obtiene una concor- 
dcuicia bastante bucna como puede aprociarse en la Tabla CXII 
confQCcionada adaptando los valores

 DJ„ c  ► /A

müA Dabm sahalarse aiie ae obtendriaLobe sehalarse que se obtendrla un resultado 
igualmento concordante cambiando simultàieamonte todos los sis- 
IDS de estos valores ad&ptados, aun cuando la eloctronogativi- 
3ad del P hace suponer que los signos - escritos son los c o r -  
ectos#

Estos valores no difieren mucho de los dados por 
otros autores para moléculas semejantes y recopilados por 
ig m i g  y McKean (48) como resumimgs en la Tabla CXIII; y os- 
tan también de acuerdo con otros mas recientes dados e n la  
Tabla CXIV*

En la debatIda cuestidn sobre el signo r e la ­
tive de la variacidn del momento dipolar con un enlace y el 
no ricn to  parcial do dicho enlace, en especial en el caso del 
e n la ce  G-H (una discusidn puede verse en ($3) nuestros re­
m i t  ados indican que para los tres enlaces considerados dichas 
lerivadas'tienen Igual signo que el momento dipolar corres- 
ondiente, es decir quo en alargamiento del enlace aunenta 

on los tres casos el valor absolute del momento dipolar del 
ismo* El estudio da otros compuastos que contengan los rais­
es enlaces podrd aclarar definitivaraente estas ouestiones*
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l i , -  Sg han'nedido, medianto el metodo de extrapo- 
lacidn que oe discute, las bandas fundanantalos; sitardas por 
encina de 400 cm , del flaorofomo, ̂ cloroformo, trifluorclorc 
netano y fluortricloronetano, obteniondose los siguientes 
resulÿados: (en c/s.cm. NTP y .10-12)
Fluoroformo; A 4= 4.7 i 0.1

445 i 3
A 2'o i  0.1
A^e XZ'ot o'4
Ag= o'61 i o,o4

Clorofomo: “1= ffokoi o'ook

Ag— cyX(, + o' ov

Â ss S'6-tû.t
36*4

Trifluorclorc- 
met ano : Aq— 7 r i l

Ag** 4,1: 0,1

A^a
A ^

k o t i

0 'k i t o . d

Fluortricloro- 
metano: Aqs* Qi-U i O.oS"

Ag» o t; 1 0 »

V S-otl

2»., A partir de los val<
para las intensidades absolutas de las bandas fondamentales 
Gonsignadas, so han calculado las variaciones del momento 
dipolar total de las moléculas respecte a las coordenadas 
normaoB oorrespondientes, resultando los siguientes valores:
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Fluorofomo: j
lo.La» 1.' iî>a„ L

|2ü| 4î.ol j 1 : '
‘Ta. u

Cloroforno ;
_1 4 )'m lit

! 11)04
1 ^ 1 : 21-ci IbÂ
Kail ' ̂  ̂Trifluorcloronetano:

r  l i» .  .To

Pluortricloronetano;

© J '
I&I-- ’• «

t 214-0

1%  h
p M  |2.>2
7>Qi

l>h

3#*- Se ha realizado una cliscusién del tratamiento 
necanocudntico riguroso de las intensidades absolutas, con 
el qua se obtiens la expresidn: ^

que difiere da la relaeidn aproximada, utilizada 
en trabajos anteriores, an el factor da correcoidn ;
siendo U k la frecuancia do trnnscicidn de la vibrr oidn pura, 
es decir la freouencia del centro de la banda, y la frc- 
cuencla del centro de gfeavedad de la banda en la r après en- 
tac ién dcof/^ frente a j/ «

4#,- Con objeto de apreciar el grade de exactitud 
de los resultados obtenidos on jnrabajos anteriores, se ha 
calculado el valor de este factor da oorreccién, para las 
bandas fundanentales del fluorofonno y oloroforme, obta- 
niéndose los siguientes resultados;



Flaorofomo:
Banda
Banda
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h  : i»Oi

Oloroforno:

Banda h  < jolH
Banda Sa ~ ‘l'outS

Banda Vu
h -  -J-ol
Ui,Banda y., JS: 644%5 M:

Banda D Y-t oM'i
k,Banda

5*.- Siguiendo ol nétodo de las matrices F y G de 
Wilson» BO ha realizado un estudio general de las vibraciones 
normales on moléculas del tipo GX^Y, del grupo de simetria 
Gjy# para al caso general do dngulos no tetraédricos#

6*.- So ha hecho mi estudio crltico do las funcio o 
poten<clalofl do las moléculas investIgadas# Como oo asecuenoia do dicho estudio se ha llevado a cabo al odlculo ac una nuova 
funcidii potencial para la molécula del fluoroformo, . La fun­cidn potencial caloulada repoduee las fracueaoias oxperii enn- 
tales con una concordancia ouperior a su proplo error de me­dian.

7#»- So ha efectuado un c*aloulo de las ooorden- 
das normales de las moléculas CSiP̂ , CHCl^, OF^Cl y tomando las coordenadas normales Qadas por D.A# Logg y X.Gr. 
Thomas para el clorofomo#

6# 8g ha realizado un trataxoiento general, en 
moléculas del tipo OX.Y, para obtener las relaciones existan­
tes entre la variacién del momento dipolar total respecte a las coordenadas de simetria, y las propiedadcs parciales po-* 
lares da los enlaces correspondioates, calottlando los va­
lores numéricos oorrespondientes a las moléculas estudiadas.

9t.'" Se ha efectuado una interpretacion general de 
todas las intensidades absolutas, asignando a los enlaces
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C-H*, C-F., y C-Cl las siguientes propiedades polares;
/*̂ 1̂  ~ D ŷ c-r - — 2̂ 4o D /'c-cl ~ j)

P/a yj,., -TtoSA '^fi,: a / iA c -d  
valores que est&i de acuerdo oon los encoutrados 

para otras moléculas y que de olden de forma satiofactoria 
el débatido problema de les signes*
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