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La corrclacidn dc kas iptensidades, absolutes
dc las benias d¢ vibrzcion-rotacion en infrarrojo y Ruuen
con la pelaridad y polarizabililed, respectivapente, Jc
los enlaces correspondientes, ¢s ‘¢ gran intercs para cl
conocinicnto Z4e¢ la estructure molceculer. No obstante, y o
pesar dcl gran Gesarrollo dcsdc hcce ofios . edquiridec _or la
Bgpectwoscopia Infrarroja, con nuy pocos los trabojos dc-
dicadus & 1lz ncdida deé intcencidedes absgolutes, dcebido,prin
cipaluente, o lze dificultades exyuripentadass.
, Lc nayorfa de los trebejos de infrarrojo, hesto
epocs sy recicnte, centroian su afencioy en 1 ucdidc o
los frecucnciss dc las bandas dc vibraelon, que Cpintc.
de las fucrzas interetomicas y configureeion nclecuylar 7
son suficicnies para esclaregcer las propiedades geouetri-
co-estructurcles de las nolecylas investigadas. Lo inten-
sidad de una banda Je glwsorcion en jnfrarrojo , por cl
contraric, c¢s funcion de la variagion del nomento dipglar
¥y por ,Lu tanto, de 1lg nodificacion de Jo configurecion we
electronice de la molecula el ejucutr csta una vibiracion.
Las ncdidas de intensidades perniben, por conmsiguiepte, d¢
ducir cicrias conclusiones scobre lcs propiedades zlectrice3s
de las nclecules, cosa que no puede hacerse a partir de
las frecucnecics ¢ las bandas de su cspectres En prrticuler,
pucdce obtencrge un conocimicento del efceto que, sobre le
cstructurs clectronica nolecular o de un detcrninado cale-
ce, produccn ciertos desplazenientos de kas posiciones nu-
clearcs dc¢c egquilibrio..

4 portir de 1946, en que Wilson y Wells (1)haccn
un cetudio teorico cdel metodo de nedida de intensidades —-
absolutas, ..pezo a alyulrir estc campo de la Espenlrosc  ia
Infrarroja 1o consideraecion que nicrecce y en los ultinosg .-
ailos 8e 1 llevadc & cabo ung nct~ble labor tento en la ue=-
dida come ¢u 12 interpretacion <o los intensidades cbsolu-
tas de bandns de absorcion en infrorrojoe.

Lo intcnsidad de una bapnda Je vibracion depende
directanente de la uagpitud (3_,/)0&}0 (2), es deelr,
del velor cn la posicion de eq 3librio de la derivada Jdel
nonento dfipolar total de la nolecula, M, , respecto 2 lc
ccordbnade normal correspondiente, Qi. En un cicrto nuaero
de recientes cstudios (3?, gc ha intcrpretado dichs wogni-
tud en funcion dé¢ lazs propiedades polares de log onlaccss
norientog ac enlece,!“ s ¥ 8Su variacion con la distcancia dc
enlace,_i%?f, que contribuyen a2l cambio en el ncucnto di-
polar tclel cusndo los enlaces individuales se flexionan
v cstiran, respectivanentee..

N N [ £ . .
3 Lo ioportencia en Quinica Flsica de la determi-
nacion de¢ nonentod de enlece y de sus derivadas estribs cn
la posibilided de¢ znalizar estas magnitudes mediante las
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. actunles teorfas del enlece quinmico. Los resultados &< han
¢ interpretado, en general, nediante el modelo molecular go
. . uonentos dipolares de enlace independientes, con la hipOe
- tesis de que la var;a01on de dichos nokentos parciales tiee
~ ; ne ,le miena direccion del gnlace en las vibrgciones dc ten-
. sidn {483 perpcndicular & el en lgs de flexion. Entre otrar

cosas(4), el hecho de que un mismo mcmento de enlace re-
sulte de distinto valor ,cuando se calcula a partir de difc-
rentes nodos de V1bracion, indica que algo tan sinple no

es sicnpre satisfactorio. BEs 1ntercs~nte, por consiguientc
continuar calgulando velores de M yem/or en diferontes euLn
ccg ¥ relacionar estas nagnitude s con la restante informae
cion sobre estructura wolecular. uhura bien, micntras que
los valorcs absolutos de las magnitudes M ¥y 9 /¢ v son in-
portantes en cuanto constituyen vgliosos datgs aQIClmnclOS
sobre la naturaleza del enlace quimico, es mas facil de in-
terpretar una scerie de valores ,de dicheg nagnitudes corrcs-—
pondiente a un conjunto de molsculas analogaa.

Teniendo en cuenta todo lo anterior fu von elegi-
dos para cl prosente trabajo los siguicntes deriv-:dos h-
logenados del metgnos CHF,, CHE%, CFy@] - y CF013 .
Esta serie dc moleculas presentf, sdémas, la vent:jao 38 sor
de interds actual en relacion eon los recientes estudios
realizados sobre log enlaces C-H, C-F y C-Cl, y por otra
parte, c¢n dichas moleculaa, pueden determinarse con razona-
ble exzetitud las funciones de cncrgfa potencial, que zo-
biernan las vibraciones goleculares, regquisito 1nﬂiSpensu-
ble par> la 1ntbrprctacion de las intenaidades absolutas.

La presente Memoria consta de tres partes funda
mentalps.En la primera; se describe brevemente el método
experimental de medida, basado en el trabajo de Wilson, y
Wells, ded que se h? hecho reclentemente en nuestrg Secci-
on una discusidn criftica general{5) .En la‘segunda parte,
se expone, en forma muy resumida, la realizacicn de las
medidas y los resultados obtenidos para todag l?s bandas
fundementales, situadas por encima de 400 om~1 (1{mite ec-
pectral inferior de nuestro espnctbgrafo) en-la serie de
compuestos indicgdos antefiormente.Pgr ultlmo, en la ter-
cera parte,despucs de realizado el calculo de las coorde-
nadas normales en cada _muldculgy, sc interpretan las #irjten-
sidades absolutas dc sus bandag fundamentales en funcion
de las propicdades polares de los correcspondientes enlaces.
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A) ESPECTROS Y ESPECTOGRAFOS DE INFRARROJO

a) Generalidades

Antes de entrar en la discusion del método experi-
mental utilizaflo para la medida de intensidades absolutas do
bandas de vibracion-~rotacion en infmarrojo, y de los resul-
tados obtenidos para algunos derivados halogenados del meta-
no, creemos conveniente, en »>rimer lugar, dar yr-s breves
indicaciones acerca de los espectros y espectros.:fos de ia-
frarrojo, que ayudaran a comprender los siguientes capilituios
de esta Memgoria. Por tanto esta primera parte ademas de ele-
mental sera nuy incompleta, pues nos limitaremos t:cn sdlo a
los aspectos mas relacionadcs con las medidas de intensidades
absolutas. Un tratemiento mses completo puede verse por ejem~
rlo en (6) (7) (8) (9) (10).

, Como es sabido, la energia interna de una molécula
esta restringida a una serie ,de niveles discretcs o estados
estacionarios y una transicion de la molecmla desde vag de
estos egtados estacignarios a otro da lugar a la emision o

'y . o » » r'e
gbsorcion de radiacion. La interpretdcion de los ecpectro::
moleculares lleva consigo, por lo tanto, un conocimignto de
dichos estadgs de energla y de las reglas de seleccion que
rigen los transitos entre ellos. Sabemos que la energia in-
terna de una molecula se debe al movimiento de los electro-
nes, a lag vibraciones mutuas de los nucleos atomicos y a
la rotacion en conjunto de la molecula. Lia interaccion entic
es"08 tres movimientos es, en la mayoria de los casos, do -
preciable, por lo que estas tres clases de energia pueden,
en primere aproximacion, seepcucnitizadas separadamente, dan-
do asi lugar a tres tipos de espectros moleculares: electro-
nicos, de vibracion y de rotacion. Los estados de energia
electronicos mBstan normalmente . pocos electrawoltios -
( ~ 100 Kcal/mol ) por encina del estado fundamental, por
lo que los espectros electronicos aparecen en la zona visi-

ble y ultravioleta de] espectros Por el cgntrario, los nivc.sz:

de energia de vibracion y de rotacion egtan situados, respec
tivamente, a unas décimas y 2 unas centesimas dc¢ electron-
voltio sobre los correspondientes estados funau. :atales, con
lo que los espectros debidos g cambios de la encrgia de vi-
bracion o rotacion de las moleculas aparecen en la regicn
infrarroja del espectro; los primeros entrg 1 y 30 micras

los ultimos desdewnas 30,1 hasta la region de microondas
%por encima de 500 m) .

La rsdiacion infrarroja, de acuerdo con su natura-
leza elgetromagnetica, cumple con la relacign MW =€ -~
siendo la longitud de onda de la radiacion en cn: V
la frecuencis en ciclos por segundo y ¢ la velocided de la

cd
)
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luz en cm/seg. Para describir la posicion de una radiacion

deterninada, en ¢l espectro infrarrojo, se utilizenindistin~
tanente dos unidadess 1a4m‘ ra, M , unided de longitud de
onds (1 m = 10-4 cn = 10 y el en™ , unidad del numerc

de ondas por Bentimetro , .inverso de la longitud de

_ohda : Y (ca~" ) = 204 /N (p) .

El uso ded numero™ondaes, llaemado también muchas

- veses frecuencia, es mux'generalS por ser prqporcionzl.a la

verdadera frecucncia ( P = ¢y ¥y ser un numcro mucho nas

cnejable.

b) EspccyRos de vibracikdn-rotacidne

Los moléculas no son estructuras rigides cino ras
o menos elastices, de forma que los nucleos de los atomnos
conponentes phieden experimenter pequefios- desplazagieutos o
vibraciones de su posicion de cquilibrio, que esban compeomsa
dos por los correspondientes cambios en lar distribucion .
electroniga. Las vibraciones nucleares se hacen nayores cyan
do la molecula absorbe energfa p. ej. en forma dc redi-cion
Yy ,puede lleger un momento en gue sean tan grandcs quo Le uo-
lecula se disocie. Un trateamiento riguroso de la abscrcion
de rediecion consistiria en relaciongr les distencis: inter-
nucleares con la distribucion electronica. Pero ante:. las
dificultades matematicas insuperables de cse tratsuiento hay
que utilizar un modelo de molecula formada por los atomos si.
jetos por fuerzas elasticas. ,

En el caso dec moleculas dictomicas basta ung sola
fucrza interatomica para describir las propiedades elastices .
de la molecula. En lssmoleculas poliatamicas son necesarics
nunerosas fuerzas para el nismo fin. En las molgculas dictc-
micas el unico desplazaniento pogible de los atomos da lmgar
a una fuerza en la njsma direccion dcl desplazaujento y diri
gide hacie la posicion de equilibrio. En las molecilas poli:
tonicas pueden producirse desplazamigntos chomicos que dan
lugar a fuerzas con distinta dirgecion que dicho desplgzemien
to. Por ello une molecula poliatomica pucde tener un nunmero
infinito de vibraciones diferentes. Sin embargo, dichas vi-
braciones no son independigntes y todas ellas pueden obtener-
se mediante la superposicion de un numero limitadc de vibr:o-~
ciones independientes que recilen el nombre de Vi aciones
nornales o fundanentales. , ,

Su numero, en el caso general de molecules policto-
nicas con N é&tomos. es ,N-6.

Una vibrcgion normal puede dgfinirse como aguella
en que twdos los atouos se nueven en llnea recta de una :.cnere
arnonica. Esto supone que la e¢longacidn, d;, desde la pcsicion
de equilibrio, viene dadc por gi=qjioSen Wt~ . La frecuencie
y fase no varian, ayhque si pueée,la aguplitud. Se ugnite que
las fuersas interatonicas son armonicas. La condicion de ~




R

R

g

-%—
armonicidad para un noviniento ermonico simple

N S

] Fi- ’,Lm VI sydonde Fy es la fuer-
ze de restjurccion, tiene entonces que verificarse para to-
dos los atomos con la nisma feecuencla, 1o gque se expresa
nediante un sisteme de ecuesciones lineales y honogéneas cu-~
yo deterninante de coeficjentes ha de¢ ser cero para que se
pueda llegar 2 mna solucion. Asi para ciertas frecuencias dc-
finidaes por las condiciones:

A= bn*u? |
8. -wh ay S " '
| G ag-tad 93 _ . a2 |
| D —
' aq O3 a,;-n,)\ ~ - O = 0
1 . N \ !
; awl d&w Qw3 ~‘~wlﬂuy-ﬁjf(bﬂ

es posible que todos losg atonos ejecuyenﬁﬂbV1mientg arnénico
sinple, es dgeir la molecula ejecutara una vibrecion normel.

En la ocuacion (I-1) 1llemada eckacion secular ,del proble-
na | ™= Wy = My es la masa de er. atomo, etcy,
san las llanadgs constantes de fuer-

20 o an Y R

A pertir de los valores hallados con la ecuccidn
secular puede tambien determinarse la forme de cada una de
les vibraciones normales, es decir las relackones entre los
respectivos conponentes de les amplitudes varg los distintos
atorios. Un estudio de las raices de la ecuacion seBular nos
lleva a la digtincion en{fe vibracionee normeles no genuines
o de traslacion y rotagion (correspondientes & las seis rai-
cea nulas de la ecuacion), ,vibraciones normales genuinas(co--
rrespondientes a ,lles W6 0o W5 raices reales y diferentcs
de cero). Entre éstas puede hober algunas vibrac;unes norma=
les degeneradas (correspondientes a las rafces nuiiiples).,

El oovimiento gensral,mas cowuplidado, d¢ una nolé=
cula poliatomica, puede obtenerse por superposicion de Mdas
las vibraciones pormales com smplitud y fases difcrentes. En
rezlided una molécula puede ejocutar simulténeamente diver-
8as vibraciones nornales sin que éstes se perturben entre si.

nv.l

Si e] momento dipolar de una molécula carbiz durcn-
te una vihracion molecular, se produce un campo electirico que
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varia periodicamente y tiene lugar una emisidn o absorcidn
de la radiacida., de esa frecuengia.Cuando las vibraciones de
una molécula sean puramente armonicgs, la independen01g de

. las vibraciones normmles se tradudm en la aparicion er el

L espectro de bandas de absorcion correspondientes = las fre-
~cuencias de las vibraciones normales. Si, por el contrario,
existe anarmonicidad mecenica o eléctrlca, apareccre. 2de-
nés los sobretonos y tonos de combinacidn.

El tratamiento mecanocudntico se hace oo“'i:men»
te transformando las cqordenadas de desplazamiento ¢q
mediante una subsitucidn lineal ortogonal en leas llamaaga an
coordenadas normales , que hacen desaparecer los groducta
erhizados en la expresion ,de la energla povencial sin irntro-
ducirlos en la de la c1netlca.El trotamiento mecanocuantico.
que consiste en la solucidn de la scuacidn de ondas

Hy=Ey (1-2)

, llega en definitiva, lo mismo que la Meganica cla -
sica, & que el movimicnto de vibracion de una molecula puede
ser considerado , en primera aproximczion, como unc SUpPErpoSs
cion de 3N-—6 movimientos armdnicos simples, vibraciones nor-
males, en las 3N-~6 coordenades normales.

Cuando se tience en cuenta la rotﬂcion de les molé-
culas, aparece la estructurg fina de sotacion caructeri st1~
ca de las bandas de vibracion, para cuyo cstudio nos rcwis
mos a (11) (12) (6) y (7

\ ‘.,

c) Caracterfsticas del espectrdgrafo utilizado.

En este apartado intentaremos exponer su.ariamen-—
te las caracteristicas fundamentales del esPectrogrsfo Uil
lijzado, que t1ena11nteres pgre comprender despues 21 .ztudio
tecrico y la realizacion practice de las medidas dc i..jonsi~
dedes de las bandas de ebsorcion.Una exposiclon mas ~ouple-
te puede verse, por ¢jemplo, en ( & )y(11).

JEL espectrografo que hemos utilizado para la de-
tcrminacionde las intensidades es de tipo simple y Gdoble pu~-

‘ so.Modelo 112 de la casa Perkiy-Elwmer.

“ La fuente de radiacion es un globar, pequcijo cili -
“ dro de carbuxo de siliclo, de temperatura de operacion de
unos 12002C cuyas caracteristicas de euision de un espec:”
continuo de frecuencies se eproximan a las del cucrpo @ ~
Y0

Un aumento en la temperatura de operacién no es
conveniente, por scr el origen del error llamado de luz fal-
SCe .

El sistema dispersivo del tipo monocromador, per-
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mite que el rayo scleccionado page cuatro veces a .raves dc..
prisme, lo que se conmjme con un uontaje de Littrol’; 7 lg in-
fluencia dec vz difusa sc elimina mediesnte una interriipeion
alternative de la radiacion gue la transforma en wWogylada:

Se llama anchura de rendija espectral a la mitad
i del intervalo ge frecuencias que pasa por la rendija de sa-
¢ lida.le fraccion de intensidad, que llega el detecuior, de las
¢ inegenes formadas por frecuen@ias proximas, a uno y otro lado
5 de 1} (frecuencia de la imagen que coincide exactsi.  ic cor.
~ le rendija de salida), va disminuyendo, hasta anularsc parc
ecuellas frecuencias que producen das imagenes justa:crte fi.-
re de los bordes de la rendija de salida.Si representamos dic.”
fraccion de intensidgd en _fuucion de )/ se obtienc una gro-
fica aproximadamenpe*oon vertice para la frecucngia ;¢ y dc
beseawd esta funcion se lg da el nambre de funcion de rendi}
La encrgia que pasa por la rendija de salida .¢ ir-
cidc sobre el dctector es proporcional al cuadrado de la an-
ghura de ~ rcndiljae v ~

El detector del esPectrégrafo es un’ termgopar que jug
de detectar una energig winima del orden de 1,10™7 . Un detcc-
tor asf, de tipo radiometrico, es c@ceclente en guanto a la pro
porfionalidad de respuesta, bespecto 2 la energia recibida, ¥y
por o¥yra parte recsponde por igual a todas les frecuencias ca-
racter{sticas.

Inherente al detectcr existe un nivel de ruigo de
voltaje, fluctuacion de potencial que proincc de por si con
independencia de la radiacion que le llega directa o indir o~
tamente.

El tiempo de respuesta del detector utili..ado us
breve: qrigina una sefial del 75 % de la de equilibrio cuande la

. radiacion es interrumpida a 13 ciclos por segundo. Lzta sefinl

, modulada a baja frecuencia, es amplififada por un sictema sin-

’ tonizado a dicha freouencia y de bajo nivel de ruido, lo que se
consigue con varias etapas de amplificgcion sintonlzadas, la
primera y mas importante de las cuales consiste en un trz=ns-
formador preamplificador,

: El registro grafico, al que se lleva la scuiial ampli-
ficaca,es de la casa Leedas y Northrup, y ¥iene unz voliceidad
dc respuesta muy buena, de unos dos segundos para 0dc ..a
escala. , ‘

, El espectrografo dispone de las cuatro variables de
operacion siguientes:
(1) Anchura de rendija, varisble de © & 2 mm. y qur
puede determinarse con la precision de una micra.
(2) Velocidad de respuesta del emplificador. Se dic--

. ponc de 4 velocidades, numerafas d9l 1 al 4, siendo la pri-

.. mera unas 16 veces mayor gye le cu~ria. Los niveles de ruido

s %orreSpondientes son 8, 1077 y 2. 1077 voltios respectivamc.. -

¢ Ce

(3) Velodided dc registro. ELl espgctro puede obtcner—
?e gon4tres vclocidades difcrentes, wue estan en le relecion
s 2t 4,

* triangular

R R
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(4) Amplificacion. E1 factor de amplificscion puede
ser variado en un amplio intervalo, de forma Que ocualquier ,
sefial del detector pueda -ragistrarse utilizando la apchura meg
xima del papel del registro. El1 factor de amplificacion no now-
difica la relacidn sefinl a ruido ni da resolucidn.

El control #e frecuencia del espectrografc £> ha ¢/ -
libradg por comparecion con las frecuencias de . les lineas dc
rotacion de 1as bandas d¢, las siguientes sustancias:

U, e Cy Co, Nig-Soa. H20. €Oz, -
que estan muy bien determjnades y pueden considerarse como
pctrones para los cspectrografos de prismae

B) METODO DE MEDIDA DE INTENSIDADES ABSOLUTAS.

a) Teoria de la extrapolscidn dc la intensidad ape-—
rente.

La intensidad absolutgy 6 intengidad-de ebsorcidn in-
tegrada de una banda de vibracmon-rotccion, A, S8e define, coro
es sabido, por la expresion

4
_ = — | thL dv
Az :du pl '»hl (1-3)

donde Ky es el coeficiente de absorcign, pcra pre-
sion unidad, a la_frecuencia ), y la integracion se exticnde
& todo el intervalo de frecuen zlas cublerto por la besnde (Lo
qug indicamos afiadiendo el sublndice b gl s{mbolo de intoegra-
cion); I es lo intensidad (e 1la radlaclon monocromsticyg de:
frcecuencia P , transmitidg por una celula dc longitud sque
contieng un gas a la presion p, e Io es la intensic d “c la
radiscion incidente.

La determinacion de la intensidad absoluta “e una .
banda seris inmediata si fucse posible medir experlmcntdlmentb
I./ I para cada frgcuencia )) , esto es, si el poder de reso-
lu01on del VSpectrogr fo fuese infinito. En realidad, los es-
poctégrafos no miden T,(0) o I(w) pare una frecuenc
unica, sino integrales de intensidades dentro de un intervalo
de frecuencias, dad85por las expreaiones:

T < [1.(v) (v.u') V
B -//r.(u;%e fa(v, v dv  (T-4)



1P

donde T, (') ¥ T (p*,) son las intcneidades aparcntes rc -
glstrgdas por el espectografo pera une 1egtura V', que pepre-
senta la frccuencia central de lc radiacion emergente por 1
rendija de galida, y g ( M,»* ), caracterfstica dcl espectre
grafo y comunmentc llamada fun01on de rendija, es la fracc: ﬂ
dc radhacidn de frecucncia ) que rogistra el ingtrumcnto
cucndo su lectura es J'. La integracion seg efectua para to-
dos kos valorcs de') parc los que lc funeion ,g(y, o' ) o Tic
tinta de O que son, con auy buena aproximacmon, los compren

dos ontre ' ~Y-Ayy Y'+By , sicndo AY la anchura espoc tres.
de rendija utilizada en el espeBtdgrafo. A este intervalo, de
amplitud LAY , le llamemos intcrvalo de rendija.

Wilson y Wells (1) han Jemos¥raac que si la inten-
sidad incidente Io no varia rcpidamente en el gntervalo de --
rendija, y si1 o bien el coeficiente de abeorcioggﬁw es cons-~
tante en dicho interwnlo, o el poder Je resolucion es conshir -
te en tode la banda, es decir, si g("YW' l=g( Y-Y' ) y o
gW-V' )= g(V'=V), gsto es, la fancion de
rendija es une funcion simétrica, entonces,

; = A
4L"}f%§o (3-5)

giendo B el eoeficiente de zbsorciodn Bntegradc o
intensidad aparénte de la banda, megnitud medibl: -3 por

A T (u)
..'FL &\ T(U‘) Ju | (I“)

Por consiguiente, puede obtenerse el velor de le
intensidad absoluta, A, midiendo B para una serie dc
valores de pl y extrapolando para pls: O. Para ewiilar el tomex
que realizar medidas hasta valores nuy bejos e :’me::';ctic,x;“.’m
de pL, antes de poder estimar bien ¢l limite de B, se¢ elimi-
na la estructura fina de rotacion mediante wna pr081on sufi-
cientemente elevad: de una gas extrafio ho- absorbente. Este
metodo, llamado a veccs de Wilson y Hellg,es el normalmente
utilizado en la detcrminacion de ,intensidgdes ebsolutas, en
infrarrojo, de bandas de vibraolon—motaqlon. Sin embargo, lcs
hipotesis fdndamentales de la demostrecion de Wilason y Wells
no se cumplen satisfactoriamente en muchos cesos, Por una
parte, o, no puede considcrarse constante en fi intervoic
de rendija normalmecnte utilisado, ni eaun emplear.. presior:s -
ensanchecfdro s muy elevadas. Por otra parte, la hlpytL51a a=-
ternativa de que el poder de resolucion sea constent: en todo
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la banda, estd lejos de la realldad, especialmente en band:.s
anchas .

Recientemente J« Morcilloyde Fernaqdez Biarge y 7,
Herranz (5) han examinado esta ouesticn en terminos meés gene-
rcles y han concretado las cqndiciones realnente necesearias

para que se cumpla ls ecuacion (I-5) . Se ha encontrado

que la condicidn apficiente pera cemostrar diche acuacidn
gs 1la invavlanc;a del area de absorcion . ,Z‘C , con el po--
der de resolucion, esg decir aque

.JQ:}. du (T-7)
I

_ /T
pLez)

Egta inveriapnia del érea de absorcidn con el poicr
de resolucidn cs bien onocida, g diverses autores han discu-
tido el problema, pero presuponen siempre, lo mismé que Vil»on
y Wells, una funcion simetrloa de rendija y poder <dce¢ we3oln-
cion constante sobre la anchura de la banda.

En el trabajo citado (5) se demuestra la ecuzcidn
(1~7) admitiendo condiciones mucho menos exigentes, que se
gotisfacen normalmente.

Una vez demostrada la ecuscion (I=7) es fdcil ver
que el limite de B, cuando pL—*0, es igual a la intensidad
apsoluta. En efecto,

A |- Tw) Con ¥ [0 TO0 g
m?uao — [Jso / L Té:') dv' afy’z‘*’/r‘. LP #"’)]A” )
=£,m '?LJ( ) D L"())ADEA

(1-8)

, En donde hemos hecho uso de 1z equivele: -ia de los
infinitéeimos In (To/T) y 1= (T/Ty)y En (I-8), teniendo en
cuenta la definicion de C (XI=7) eata impl{cita tacbien la 2. u-

aldad
an1<Z' = A

Propiedad que ha' sido utilizada por Bourgin y otros
autores (13) para determinacion de intensidadea absalutes pov
medides de arcas de absorcion. Por otra parte, como yo hicic
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rom ver Wilson y Wells (1), Bes siemprc magopdue C pera todo
valor de pL, lo que se deduce inmediatamQPte de (1~8§ teniondd
en cuenta la conocida desiguad lad —ldK/.1 X

b) Propiedades de la intensidad aparente

Puedg demostrarse que & es siempre mayor que B, con
lo cual.quedara probado guc el metodo de¢ Wilsom y %ells, como
supusieron estos autores siy demostracion, es mejor que ¢l me-
todo de Bourgin (medida de areas de absorcion) puis i

AZBIC
nepuralmente, B tendrd mads rapidamente que € & su
kfmite 4. Pora pbtener este 1imite con aceptable exactitud
es necesario, en general, realizar medidas de C para velores
extremadamente pequefios de pL, 1lg que ocasiona unc gran im-
precigsion en los valores de C as{ obtenidos.

, Lg desigualdad A » B es consecuecncia de ser B una
funcion monotona decreciente de pL. Para depostrar esto cc--
menzareomos por calecular lo deriveda de B rcespecto a pL en o
expresion (1=-6), de defipicion de B. Se obtienes

48 4 X . L:E‘ )
d(r;_" (fL)sz( -;.; r T )AU

(T-10)

~ ~

Donde, para =mbreviar, hemos escrito T, "'. y T' ca
luger de T(v'), To(v) y aT(v') / a(pL), respectiva...nte,

Lz funcion B sera monotona decreciente si su
derivadg es negativa o nula para todo valor de pL, es decir
si, segun (1~-10) es

L (el 7
©

(1-11)

Para abreviar, utilizaremos la siguiente rotocior::
Ezay gl B:=Lv (ve)

siendo .f).(V.ella funcidn de rendije, que se ajustas, con ,
gran aproximacion, 2 1lgs condiciones de trabajo del espectro-
grafo. En dieha funcicn Q=W (y) — ) siendo U (v)
la funeion de la dispemsion lineal en el plano focal; ==
derivada es la quo se llapa dispension lineal,.
Con esta notacidn, les exprcsiones (I-4), para 1 -

(T=12)



'.mtcnsid des registradas por el espeo‘brografo:

() / 1,0 A ( ue)du
T(u)-f“ Lo 2PN (ub)dv

guedan en la forme

K /“6‘1” T'/ ¢ BJJ (1-13)
PLT' __/" e Sdu (T-=14)

Ie desigualdad (I - 11) puedd poncrse en la forma

/“ e QJU - “82-‘9611)

‘-._;Mj;m ‘<exr oo £ (f15)
f_ 0 / e 0y 5

‘!

0, lo que ee lo mismo, (introduciendd en el denom12 -
JOENEe)

dgr)del prinmer micmbro ef, o { © ¥y tomando rec
cos
o - te
‘eiez:y_ > ,/_&QGG Ju‘
RS AR | By
I TRt = 8t

(1-~16)

Egta desig&aldad axpresa scnclllemente que

§£ )’ e{ - (1=17)

tonandé 1ow valores medioe rospecto a une d.tstrtbuoion dada -
por la funeton de peso QPet . Lhora bieny, la desdigusldad (X=17)
s upna oonsecucncis inmediate de la eoncavidad de lé curva re-—
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prgsentativa de 1o funeion £° , cuslquiera que sea la fun-
cion de peso (positiva) adoptada para celcular los vilores
nedios.

Queda as{ demostrado que B es una funeion monotozv
decreciente de pL y, por lo tanto, iufcrior siempre a su 1i-
mite A. Como ya hemos dicho, resultc, pues, ,mas ventajosa 1g
medida de 1nton~1daq@b aparentes que la de dreas dc cbsorciocn

para la determinacion de intcnsidades absolutas. 4dsimismo

al ser diempre B menor que ,A4, no cs posible, con la medida
de _la intepsidod aparente de unc bandz de cbsoreion, & una
gola presion parcial del gas problems, como hizo Bartholomd
(14), obtener el valor de la intensidad absoluta, amnguc so
enplee una prv51on ensanchadora muy eclevada. Sin . bhcrgo,
como veremos a contlnuaclon, el uso de una presion -lovade
de ,un gam extrafio, para eliminar la estructura flq‘ de rote -
cidn, e¢s muy eficnz par: re:lizar la .extrapolacion:

¢) Influencia dc lo presidn y de 1o abertura de
rendijal ,

Es djficil discutir de forme gemeral lo quc lc_ocu-
rrc ¢ 1o funcion B cucndo se ccerca o su limite A por $La O,
lo que se;rlf1 muy interesante para conocer la exactitud todri-

ca del metodo usual de medida de intensidades cbsolutase.
Con este objeto vamos & cclcular (dB )
d(pL)} pl=o

1o que nos puedc dar idea de la rapicdez con que B alconza su.
linite A
Tomando 1imites gn lg eXprbs1on (X1-10)

. JB - - T’ d Ayo
%L—)o 4(|,L) ‘J.-)o irL [/L A' Y 12‘

(1-18)

en donde hemos pucsto ™ en lugar de aT'( ') /A(pL).

Pora abreviar utilizaremos lc siguiente notacidns



()LFLT = b j” Y, =/°‘9alu

(] L#c»
T(o)= lm | fL-)o = EA‘FL‘WI -.(),99, falv /A,,Qalu
Tlhz T, b [5 94 -/ 210
B * (-49)

Con esta nota01on puede escribirse I - 18 en la forma

== { | T} ‘T ,
[ ] 2 j bt To) T (o) ’{ JD (I'2°)
7" T (9 ) es el valor medio,de la fraccidno{ respecto de

la dist buclon dada por la funcion de peso.

eg'xo(u')jz (’ u,e). (-2

(que depende de )' a través de € ); y T’ (o) /T(q) o8 el va-
lor medio de «,; 4 respecto a la misma distribucion.Teniendo
esto en cuenta podemos escribir (1-20) en la forma

)J‘bvr-)‘jpl. : -/ ! (L., ~1%] )/L) (I-22)

El integrando es la dispersion de ,, (calculada con la dis-
tribucion € ) que, comp es sabido, es giempre positiva.la de. " -
vada en el origen de especto de p e8y por lo tanto, n:-
gativa.la ecuacion (I~ 22) nas indica, ademas, la dependenci.
de ,esta derivada de la dispersion de los valores de la fun-
cidn i, es decir de la "suavidad" de esta funcidn.Solamento
si oA g fu?ié 91empre constante en el intervalo de ¥endija, en
que (v,e) istinto de cero, %? dispersion scr
giempre cero y gse anular a la derivada de respecto de H..
de acuerdo con la igualdad B = A4, que puede demostrarse facil-
mente en este ,caso.En rigor, esta condicion no se puede cumplir
pero cuanto mas nos acerquemos a ella mejor se realizara la
extrapolacion.Exto es lo que en realjdad se consigue cuendo sc
elimina la estructura fina de rotacion mediante una presicn
elevada de un gas no absor¥ente .

El uso de una elevada presicn ensanchadora reduce
grandemente el valor abasoluto de la pendiente de “ en el ori-
gen y hace la extrapolaoion nas facil; perg aun en ecste ceen
las variaciones del coeficiente de absorcion pueden todavis ser
suficientemente grandes para causar diferencias notacbles ensre
A y B, ¥y es necesario realizar medides a valores muy bejos oo
,|_ pare obtener buenos resultades en la extrapolacidn.

(



JMorcillo y JeHerranz ( 15 ) han realizado un gran nu.ero de
ncdidas de intensidad en la banda }); del Soi %fig. 1 )eEn .
figura solo sc representan algunas 3% estas medidas para go-
yor claridad, cn clla puede verse la apreciable dismjnucion
dc la pendiente en el origen con el aumento de presion cnsan-
chadora.Por el contrario, la pendiente de las curvas a valo-
rcs moderados de ?l- ecs casi independiente de la presion cn-
sanchadora. -,

Por cstas razonpes, una extrapolacion rcalizada so--
lomente con un pequefio’ numero de medidas y hechas a valorec
bastante altos deJﬁ, ,» pucde fhcilmente  conducir a una co.-
siderable subcstiracion de la intensidad, especkhalmentc si so
trata de bandas que contienen intensas: ramas Qe.Esto puedc obser
varse claramente ey la fig. 317.En la banda bh del cloroformo.
la pendiente es practicamente nula para valores de PL mcdios
v cltos, pero aumenta cn los bajos; por lo tanto, medicnte yna
cxtrapolacion se obtiene una valor aproximadamente un 10% ngs
bajo.Para otras bandas dl error puede ascender hasta el 20 ¢
el 30%. Por ¢l contrario, en la banda dec la fige 19 1la pendi.
t¢c es casi cero incluso para valores muy pequefios ic pLe. Colo0
cjemplo, puedenverse en la fig 37, los resultadoc nara las
bandag )} y !',del (F, (A hasta valores extremadamente pequciios
de Jk. Yarn las mismas bandas en el (F{l; las pendicntes dc lar
curvas son bastantes inferiqres debido al momento de inerciz,
bastantc mayor, de esta molecula. o

Todas estas bandas son muy intensas y en ell@® cs
posible rcalizer medidas hasta valores nuy bajos de-JQ_ y cfee—
tuar la extrapolacion con aaptable garantia.dAl contrdrio, la
dificultad de nedir pecqucfias absorciongs en infrarrojo, hacc
inciertos los resultades para bandas debiles«En este caso lo
unico posible es figar con certeza el valor 1fmite ninioo de
la intensidad absolutae.

~ Venos shors a discutir brevemente la influencia dc
la anchura de rcndija cn las medidas dc intensidad:absolutac
Porac ello considerenos su influenciae cn el valor

A J ,)L.) z O. ‘

Eata %ué%éigﬁ eé]gﬁy qgonpliceda porque depende, er
primer lugar, del tipo de funcion que sea o, pero, pucstQ gque
las rendijes utilizadas agné?equeﬁ 5, scra aceptabtle oncontrar
un desarrollo en scplede ‘“:i.,//) L fyi - O : Cono resul-
tado de este desarrollo en seric s¢ obticne,

P 4B

----- f

@y @ ey A
LA(MLS,,’I,(,,[ F s Qe [

,. Para obertyras de rendija nuy pequefias poderos to--
nar solo el primer tormino de (I - 23 ), lo que nog indica qu:
la pondicntc en cl origen de i que es siempre necativasaw ci-
ta en. valor absoluto proporcionalmente al cuadradc e la an-
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chura de rendijoe Esta proporcionalidad sc mantiene al ebrir
rendija, ,mientras pueda considerarsc 2proxinadancnte lineal
la funcion «; cn el intervalo ,de rendija. A nedida que va
tonondo inportoneia el scgundo termino de (i-23), de signo
contrario al primero, la pendicnte en cl origen de B cumenta-
- ra naes lentauente que cn ¢l caso gntoriore.
3 Cuando on wya bandae este clirineda la estructura fino
¥ dc rotacifn, lo funcion ./, solo prusenta suaves wariacio-
© nes en cl intervalo de rendija, con lo que basta <= (1-23) con
considerar ¢l primero o los dos prineros terninos , .1 volcr
de la pcndiente en el origen de B auments:casi proporcional~
nente al cugdrado de la abertura de rendija, es decir cue 1n
extrapolacion sc cfectuara bastente peor con rendijcs anchas.
Lo que sucede, por otra parte, en este cuso, es qye, &l ser
auy suaves las voriaciones de X y su dispoewsion sera uy
pouucfia (casi nula) y por lo tag%g, el valor gbsoluto d: le
pendiente en el origen de L sera tanbien ouy pequell. (T-22) y
pucde realizarsce bien la extrepolacion, cun emplcando sberturas
de rendija relativencnte grandes, Por el contrario, curndo
existe cstructurc fina de roteeidn, ¢y  tiene v-riaci-ucs
nuy bruscas cn ¢l intervalo de rendijae En ek caso idesl de
quc en cste intervelo haya sienpre nuncrosas lineas de rotae
cion iguales y equidistantes, es evidcnte que el valor mcdio
de ¥y no depende de la abertyra de rendijae Por lo tanto,
scgun (I-23), tanpoco depcndera de dicha abertursc la pendien-
tc cn el grigen dc Be En las bandas rcales con edtweetura fina
de rotacion, no pucdc considerarse, cen.wigor, que , o, no .
depende de la eberjura de rendijas pero la variacion e;f&@]dw
dcobida a esta causc es practicamente ‘def»
precigble frentec al valor oy grende que, en este caso, ticac
(I-23). Por lo tanto, lc pendiente cn cl origen de B es nuy
grande y practicerniente independientc dc lo abertura do rendi-
Joe Es decir quc cl empleo de grandes rcndijas no es desven—
tajoso; pero 12 extrapolacion presenta gran dificultad en to-
do caso, debido al gran valor dc la pendiente de B cn ¢l origecn
quc hacfa necesario reslizar nedidas & walores extFfemadasnente
pequefios de pli.

En definitiva, podemos decir que es nds c-nvenicnte
realizay nedidas de la intensidad apawénte o goefic.-nte de
ebgorcion intcgrado B que del arca dc absorcion pL C. La obten-
cicn de un valor satisfactorio de la intensidad absoluta dc un-
barda de absorcion con infrarrojo depende, cn cuanto al aetodo
e

2) Presifén total & que se sonctc gl gas problena
' 3) Boder de resolucion del espcctrografo (para un
nisno ospecyrografo, aberbura de rendija utilizeda).
Eg principio, extremendo cualquiera dé estas condi-
cionce podriapgos obtencr la intensidad acbsoluta. En lc trastice,
- un2 conbinacion ~decucda de ellas resulta mucho nmas satisfaectoria.
- Hasta que punto ctnvicno extremar las condicioncs anteriores,

§1§ Linite a que se llegue en lo extrapolacion dc B



dcpende de lg sustcncia a cstudiar y del espectrOg:'fo utilie-
2040, cuestion guc convienec tener en cuenta en codn coso porti-
culare

C) DESCRIPCION DE L4 TECNICA ADOPTADA
a) Generalidades

El nétodo dg uedida de la intensided absgluta d-
Bias Bandas de absorcion, en infrarrojo, de,une molécula con-
siste, como hemos visto, en la extraamlacion, para pL—-> 0,
de la intensidad cporente Be

_ i (o Tom - N |
) = /P"JL"‘ L)/ T A (1-6)

extrapolacgén que facilitarci.os sonetiendo el gers
problema a una presion suficientepente olévada mediante un
gas extrafio, no absorbente.

Como_en el apartado (e) ,de este mismo ciyitulo doe
cribimos detalladanente la ' medgha. de una nedida, zhora nos
linitanos a indicar que las uwagnitudes quc hemos de dcteriii~
nar experinentalmente sons

Longifud de la célula

Presion parcial del gas prollena.

Tenpepatura del mismo

Presion total del gas problema mds el gas absorbente

T y To, intensidades eaparentes transmitides a deter-
- : minada freouencia, con y sin ges problenc. )

De cstas magnitudes, , las que esencialmente influirecn
en los resultados son la presidn parcial del gas estudizdo y 12
Pelacidn To/T La primera depende de los aparatos empleados
para €l menejo de. los gasede. ! | :

La segunda, del csPectrografo y condieiones de’ 0pera~
cidn utilizadas.

En @ran parte, los elementos que hemos de enplecar
dependen del gas probleme y de las bandas a estudiar. Dade lc
diversidad de geses y bandes existente. en nuestro trabajo.: s
comprende que hayamos tenido que utilizar diversas células "o
absoreion y los tres prismas disponibles, de NaQl,KBr y Li¥,
cono detallarenos cn cada casoe.



 BSQUEMA DE LA INSTALACION PARA LA OBTENCION
DB CRISTALES SINTETICOS ‘
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b) Células de absorciodn.

Se han empleado en numerosas medidas las dos célul:s
de 4,95 cme (ventanas de Na €1 ) y 8,31 cm. (ventenas dc KBr)
condgruidas y descritas por Morcillo y Herranz (15). Ademge, pore
la mcdida de bandas poco intenses se ha copstruido una celula
del wismo tipg, provista de cristales sinteticos de X Cl.ELl cuar-
po_ de lg celula es de vidrio y,su longitud 13, 25 cm. Bn ¢l &
extremo proximo a la fuente el diametrg de la eelule es 53,1 1.
y el externo 61.2 mne En el extremo proximo a la rendijc el dic-
netro interno es 34,5 nm y el externo 48,8 mm.

,. Para atender al consumo de cristales neyesarigs en
cstes células y en otros miltiples trobajos de la Sgecion de
dspectir@oide Molecular, hemos puesto =2 punto une tecnice de -
tencion dec cridtelcs sinteticos de haluros eaelcalinos. Reserve-
7108 Jos detalles pars una nota experimcental de préxima publi-
cacion y nos limitarcmos ahora & un brcve resumen del procedii.. =
t0 y los resultadose

Seguimos cn 1fneas generszles el ndétodo de Kiropoul:o
(16) perogitmplificandclo en 10 qQue se rcfiere a celidad de los
naterigles empleados y tiempos de crecimiento y enfriamiento.

Los haluros alcelinos cuyos wonocristales intercsa
obtener son ¢l Cl Na (pef 800 G) 01 C1 K (pef.740) y cl
3r K (pef.730). La instalacion (fig 2) consiste fundcuentalmen—
tc en un horno vertical de crisol, H, cuya fenperctura intcericr
ze conoece por ¢l termopar, P. ¥y de cPonel. alunwl goneotado al
aildvoltimptro Cenbridge, G, y Be regula mediante el autotrone -
fprmador BOAR, T, de.2 KW. El proceso de crecimientc del cric-
tal se obgerve por las ventanas V, yna de las cuales sirve prra
iluninapien. El refrigerante de laton, Ryse introduce ¢n el horno
por una abertura central y en sk extremo inferlor se suspende
en pequefio cristal siembra de la misma sustancila que se¢ guiere
:ristalizar. Dentro del horno se coloca est® en un crisol de
Jorcelapga y se calienta hasta que, a unos 202 C sodbre @1 punto
Jde fusionn haya desaparecido todo vestigio de cyerpo solido.
Zntonces se combina la velocidad de refrigeracion y la temperc-
tira dol herno de forma que el crecimiento de la sierbra, flante-
nida sienmpre sobre latele fusion, sea lento y regular. Cusndo
ha creecido sufigientemente una capa syperficial se eleva el crit-
tal con el micrometro M. La refraccion de la luz de observacion
gobre el lfpite de crecinmiento permite un adecuado control de
cste. Despues de sucesivas elevaciones él cristel ha crecido lo
- syficiente y secsapa del todo del fundido. Para enfriarlo lo nao
comodo es dejarle dentro del horno y hacer descender lenteuente '
tcuperatura de easta. 4

Un eiemplo de curva de enf#iemiento la tenemos en le
- fige. 3. para el K Cl.



200

RN

“ 20

- 23 -

Temgeratura
(2c)

4 i ! i i AL { i R
1T 3 4 5 b T E 910 11T
Tiempo (horas)

Fige 3 Curva de enfrismiento optinma pare la obtencidn
de un cristal sintetioco de KCl.
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Zn general ae ha observado que los cristales de K Cl ge obtiencn
con relative facilidad y pueden dejarsc enfriax sin més que cortar
14 corriente del horno; los de KBr requleren mas cuidados y los
s Na Cl presentan dificultades no faciles de vencer, debidas po-
Lblemcnte 2 les mayores tensiones internas a que se ven sone+1ff:
ﬁSpues de haberse formzdo a una teuperatura notablenente nas clo-
=da. De todas formas se jan obtenido cristales MABteticos de
ios tres haleuros, entre ellos uno de K Cl de 13 cm. de dicmctroe

c) Medida de le presidn

Pera el manejo ddecusdo de los gnses a bajas presiones

_ao0se utilizado una instalecidn  de vaclo que comsta de dos
rtes. En uns ven colocades varios matraces  almacencdores de di-
rorsos gases y a elle pueden conectarse las celulas para llenerlas
:on cede unq de ellos consecutivamente y rcelizay asi un calibr. o
-cl espectrogrofos La otra parte del aparato esta preparau: par?
+a. nedida de prcsiones destinada ¢ la deuermlnacgon de intcnsi--
igdes absolutgs. Pars ello va provista ge dos manome tros en cuy: s
canaras barometrices se pucde hacer v201o elevado; uno es de mer-
curio y el otro de Ftalato de butilogp quc permite réalizer nedi-

;8 hesta unos 100 tor. Este ultimo es dc tubo capilar, con 1o
42 evita que absorba cantidades apreciables de gas problema. Le-

“lulas pueden conectarse por medio de conos univefisales.

JJes pre°1ones superiores a 100 tor, se leen dircctar .te
1 el mandmetro de mercurio. Con el mandmetro de ftalato ,de butilo
.ucden cdetermincrse directamente, con suficiente preclslon, pre-
iones entre 20 y 100 tor. La primera presion de cade serie do
:dides se he leiflo directenente; las Bucesivas pregiones inferice
'-35 se han obtenido por el procedimiento de particion. Para cllo,
.. llena de ges ,broblema el pequefio metraz de medides & la prbﬁloﬂ
~rinmerauente lcida y despueés ge deja €xpansioner hasta una zong
Colinitada del aparato ds vacio y 1la cglula de pedida. La pres1on
“lnal del gas sge Balcula por la relacion de vQlumenes 1&101%1
‘nal, que se he determinado con toda precis1on pare c. iz célals
siiante numerosas nedidase. ,
Si llamemos G &l volumen de 1 cm. ,de tubo manomctrico,
"2 llega para le prceion final a la expresion,

o= P h D ‘v/l)! P
(1~-24)

-~ volunen ¥ del natraz doyde se indroduce el gas & expcnsionar,
: det ruind por calibrscion con agua destilada, resulton?

V= 5, 27 cc.
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Le oonsdante O de correcidn vale 0,3082, pere el mandms Hgs
y 0,0278 pera el de fialatas PRSP B mee
Con estos detqsiy los divereos velqres pare la ro-icdon de voli
nes y lo presion final sogdn las pelulas eupleedds =on s -

| TABLA I
Valores de la relsoichn dgvvoldmenea y preesidn fimal on las di-

versas ecelulas empleadas.

Manometro Odlula R '/
=a Py

- . b .

Mercurio 4.95 Na 01  .7042 .704;1 Py = 90334 .10"5912

Morourto 13425 K OL 4384y 45843 Py = 34523 +107°P,°

Mercurio 8431 KBy o848y 4645y Pyem 602 4107P,°
Ftalato 4495 Na C1L 47039 47039 Py = 8.415 ,1070p,°
Ftelato 4495 Na €1 .13€1 Expansion desde tuboe(o; r-c.

llaye grel. cerrado manom.Hg,
8 celula y maetraz pequefiQs

La oracision de la presion es{ calqgulada es semejarte a Ia

de Za itecuuwru inbialetn la oPeracydl el matraz ¥ meulda Juet2
lleno de gas problkema & una presion conocida y dispuesto paru
una nuevea gxpansian.Obtenemos asi una serie de medidas con unt
jistribucion de presiones en la que la aiferencie de valores. e..-
tre cada doe va disminuyendo a medide que qQs}pas van siende mcoo
mas pequefiasy lo que facilita 1lc extrapbleet '

Este procedimiento puedd no darnos los ¥alores efe>-
tives de la presidng debide s variaciones de le temperatura, o
2 que el gas no cumpla. las leyes ge loe gases perfectqQy, pue= G-
rigurosemente, la presion, de moleoculas,en cada experieneia res-
peocto a la anteriory siempre que, despues de la expansion, cl
gas sea homogeneo., ‘ :

La ,presiony poy otra parte, necesita cogocerse comc
medide del pumero de molegulas . sentenidas en la celula.Por con-
siguiente, las medidgs asi obtenidas gos mas directas y no neceii-
tan ningung correccion para ser comparadas«30lo es necceario cul.
cular el numer® de mdleculas por ¢C. pare la primera determinc -
cion, en funcion de su tegperatura y peesion, que ce la que mo-
jor se .mids por ser la mas clevada.la exactitud de estg primc™
nedida es comprobgda por ls concordancia centre la presien cal~-
culada y obdcrvade en las siguientes expansiones. .

Para medir la presidn final total de gas problema mé-
el gas ensanchante (qireg se emplea €1 manometro de mercurio v
osta misma instalacidn hast_ presiones de una atmbésferasEn to-
dag 1las bandas de los cuerpos estudiados se ha comprebado qu~
este margen de presiches es sufiviente para alcangar 61 limits
de ensanchamienté, T ‘ '
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d) Medida de la transmisién.

Se nha emprcado ﬁn espec%ﬁgrafo Perkin-Elmer, modelo
112, equipado con prismas de Nell,. KBr y).F y ventgnas de Nacl
v KBr. Con este modelo de especfografo, de doble paso (el rayo

I

luzinosQ pasa cuatro veces por el prisne) le luz falsa registro-
da es solo el 0.25 por cignto de la total, por ld que no €8 ncco-
vafio hacer esta correccion, que tanto inflyye en les umedidas ¢~
cndo se realiza con otros nodélcc de espectografos - los quc Lo
luz falsa suele ser del 10% o mayor.Con este especti_ rafo de iaw
70 simplé es neceserio obtener dos espectros para cade :didn,
ano con la celula llena de gas a esiudlar e inmediatencnte olrc
con la celula vacla, maentenigndo constantes todas legcondicioncs
> trabajo para obener la linea de fgondo con garantia.Obtenidos
ztos espectros, sc mide la transmision T y To en todas lec haon-
“as para pequeflos intervalos de frecuceneia, de unos 3 cn™!, 7 &c¢
wcpyesentan en papel nilimetrado los valorcs calculacos de, log
o/ T frente a, los corrcspondientes valores de )J) en cm_~ '.Midi~-
ndo con un planinetro el area determinada por estas curves y cl
¢ de abscisas, se obtiene en cada caso el valor de B

B'= f&‘]T‘/T AB = @rl_ :

En la obtengidn de los espectrgs hemos utilizado le ve-
loeidad de registro mas lenta del espectografo, para poder em-—
>lear una velopided de respuesta suficientecmente lenta«Egta ul-
vina fije el nivel dg¢ ruido, que a su vez es el factor 1{ni te
dctermine la precision con que pueden conocerse T y To.

E1l valor clegido de la velocidad de respuesta correcs-—
nonde el mejor compromiso encontrado entre menoryruido y velc =
Zad suficiente para que la sefial amplificada siga con fideliu.

2 la generada por el detector.Esta ¢s pronorcional el cuadrcdo

de la aperture de rendija, y , junto_con el valor del ruido, de=
termina el error absolutQ minimo de log To/ T.Como,blog Tq/ T cs,
~on muy buene eproximacion. proporcional a lg presion del gas pro-
~lema, la relicion sefial ruido limita, en ultimo termino, les -
orcsiones mas pequeilas las que sc pueden realizear medidas.la
tangente ea el origen de®funcidn B (pl) dcpende de la anchure do
rondija, siendo tanto mayor cuanto gayor es estaj; pero, en prin-
~ipio, se puede esperar que, cono naximo, sea pProporc onal ,ali ~ua-
irado de" dicha anchura, y , en general, su,influencic sera um.:-
roreRendijas anchas en este ,sentido hacen mas diffgil l&s extro-
wolacion pero, en el caso mas desfavorable, quddaxa este cfecto-
compensado, al poder obtener puntos & presiones mas pecuciias JPor
-2 tanto es conveniepte, en general, utilizar ren}}'as anchas .

1
8]
(]
cd

La precisign con que puede gbienerse To viene decter-
.inada por la rechhcidn sefial ruido Bolo cuando 1l& energia tring-
~itida es pequefial Al utilizar rendijas mayores, la imprecision

- Zcbida al ruido, que es constante, deja de tener importancia, por
~er superada por otros errores, aproXimadamente proporcionsles =
la energia trapsnitida (inestabilidad de la fuente Jumicoza y do

Lo amplificacion, falta de linealidad de la deteccion y oumplificccid
Onyetc).Debido a estas cuusas, To/?T se conoce con un error rell-
tivo del orden del 1 %.De acuerdo’/con ello, se han utilizado
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nuigas que poporcionan una- relacion ruido/sefial del 1 %, de Xoir-
que no see -éste la cousa que limitg las medidas < prcelones
28 pequefiases El cippleo de rendije mas anchas no reprecente nin~
unq ventaja e estg respccto y harin, por el contraerio, mas difi-
i1 la extrapolcocion, por aumentar el valor de la pendiente en '
oL origen de B (pL)e. Fijadas Jas anteriores vuylublesm los esivo -

t.;os se hen ,obtenido con la maxim° amplificccion que wormite ol

zistro graflcOo

, oo T ¥ To no se miden simultaneamente, tiene capec:
~terds, en nuestro caso, conseguir lo mayor estabilidad ,de l“
ndiciones de trabgjos Por ello hemoe dodado al espectrdografo de

.. re;ulador elbotronico de volteje a £in de quel Ya tension tenge
inimas fluetuacionesas Por otra parte hemos insteledo un vatinetro
el circuite de lo fuentey, lo ¢ue,nos permite mentencr slenpre

-agtente su potencla de alinentccione

v) Realizecidn ds una medida y correcdiones necssarias.

R Para cxponer con detalle la ejecueidn de las uedidas y
L2 ecalculosg corrcspondientes, tonamos oo ejemplo une nedida
- _intensided de lo banda fundgmenyel , V), del CFCi,, situcd
1085,cn™'. Utilizamos cowo presion mazima total una d%mosfera,
“1la célula de vidrio provista de gristal S Ra OI"tramparer-ﬁs
. e8a zona.
A partir de los egpectros previos se obtmene un 5 por
iento de absorcidh en el maximo de le banda pera una presion epro—
~inada de 7 cm, ft. Coupdobado @l clerre hermetico y el manteni
”nto del vaolo en aparato y cgigla progederios a llenar con CE§§
aetraz pequefio de medidas a presion 3/2 mayor dc la dess:? ',
‘ ’a ello'- conunicamos dicho- matraz m¢diante las correspondientes
" aves, & la zona B y mna rana del mandmetro de ftaimtd,y expanglo-
.08 8l gas prooeﬁéaﬁe del matraz a;macenador hasta una pr931on
;~oximada de 7 cne Tomamos la presion de oinco en cinco minutod
~ ~ta asegurer su constancia, impedids =1 principio por el enfria-
~:nto del gas en su expansion y la viscosided del ligu.do nenoi.e-
'Lcos Asi obtenenos para p, el valor de 10¢36 cm. de fhaloto.
Le teunpersztura se lee °°§ un termometro controatado de
iio8 grados. Resulta ser de 23,%2C, cop una preeieton 1/
 Procedemos shoxa a llenar la. celula de vidrio con rug
i1 ello colocamos la celula en el conoeorreapzﬁmanmhacemos un
50 vecio (que se ha comprobado previamente) y cbriendo uwna lla-
» expansionenos el gas. Esparanos una media hOra para unifornkzar
tenperstura del gas, y calculamos la presion medisnte la formul:

L—24), resultando .. N
i"‘: 7:30 QMF}—
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aj 15 0 15

Fig. 4 Espectro de la banda V4 del CFC1,
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Independientemente hacemos la lectura direeta de =sta ;o esion
con las precauciones indicadas, y obtenemos el vu.or

p'1 = 7:30 cms’ £

conconcordancia que nos demuestra la e/ectmtud de 1.
primera medide de presion y elimina la posibiliflad de errords
por absorcion del gas en el liguidofhanométrico.

LLena la celulg con CFQ3 y separada del apérato de veoio
procedemos a la obtencion de su gspectno del absorcion lnf”w“.g,u
Bl eSpectrévrafo, conectado a4l menos una hora antes, he alct
zado su régimen estacionsrio de ﬁmncionamlenta. lediante los
nandos oportunos se bbtiehe el espectro con los valores adecucde
de las variables de operatidn ¥ en la zona correspondiente
2 esta banda. Dicho espectro, Begun lo registra el ~98pectre -
fo, esta dibujado en la figure 4 linea a - obqulval
lz sefial de q} AlCTOVOLtlo, que se rez is%ra en todos los es «
para asegurarnos de que trabsjamos. exactamente con la. mismne
cmplificacion ¢ hacer en otro casoy la correceion necesaric.

Al abrir el obtdarador de 1la rendlaa con el tembor de regicstvo
parado, la pluma mareas la lines 8,3 su longitud nos indicu .o
abertura de rendija e intensidad ila fuente. Las zonas a

eg del espectrg, donde no hay absorc1on apreciable, han de goin—
cidir con 1la 1inea de dero.

Une vez obtehido este elpewro .- repetimos las operacioc-
nes anteriores pare presiones t tales de y700 tor.

Por ultimo hademos vaclo en le célula duranke media
htora, para asegurarnos de que no queccn vestiglos de gas en gll.
y obtenemos un espectro con la célule vacia y luego con la Com
lule llena de aire; -~ los dos espectrostnindideﬂ

Para medir la relacionﬁ!/bcalcamos uno wu estos dbés
Gltimos espectros sob e el obtenldo con la. cédlule llene de gas
purc (fig 4 lineasds 5 )y haciendo coincidir les zonas et
85 &§ donde el gos no absorbe. La lines de cero y .& sefial ge
041 MV se superponen, lo que indica que los dos esppctros estin
obtenidos en condiciones idéntices. Sobre eate espectro truza-
mo8, por el centro de la benda (frecuencia bien conocidc gue
nos sirve como punto de calibration) una lfnea’ pc-alela & ay.
A partir de esta l1lfnea ceniral (sefislada con O en la figure)'y
a la distanciz d, en mm, indicada en le columna primerc de 1t
tebla I, se¢ trazan otras paralelas, que cogtan al ecpeciro en
los frecuencias indicadas, ‘en la segunda columna de ests micsuec
tabla. Se comprueba | sienpre que lc distarcia
entre las marcas de calibracidn ael esnectrgérafo es conutg*JJ
Ademds de estas lineas, con espaciado regular, se trazen oti-
por los puntos notables del espectro. Esta trazado puede sus~
tituirse ventajosamente, y @s{ lo hemos hecho en los dos ult:
mos cuerp s medidos, por la determinccion de T y To colocando,
el especiro sobre unz plantilla de puralelas ilumincda por ¢.' -
jo de une mesa transparente. Sobre ccda una de estas l{neac,”
mediante une reoLa trans parente en 1z que se puede Lprecl T Gy

-~
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mnm. se miden T y T, cuyos logaritmos sc dan en las dos dltimas
¢olumnas de la tabia“II..

e L . . e Adcmad de estas 1li~
neas, con espaciado regular, se trazan otrgs por les puntos
notables del espectro. Egsta trazado puede ,sustitui-se ventajo-
samente, y asi{ lo hemos hecho en los dos ultimos wu rpos mediw
dos, por la determinacion de T y To colocando el espectro so-
bre una plantilla de parsdelas iluminada por debajo ¢c una ac-
sa transpercnte. Sobre cads una de estas lineas, medicnte unc
regla transparente en la que se puede apreciar 0,2 mm nedimos
los walores de T y To que, exprcsados en mme Se dan en 1 tor-
cera y cuarto columna de la tabla II A partir de estos
valores se calculan los de log To/® dados en la columna quinga

TABLA II
RESULTADOS DE LA MEDIDA PREVIA DE LA BAND4y, DEL CKI,
MEDIDA I. ‘
Presion parcial de CR}']3 y Py = 7430 cm. f.B. (p1 medida 7;30)
PUNTO I-A
Presidn dotal PA= 5;63 tor (CFCl 3 puro)

M e (cm =1) To T log. To/T
105 1129,7 206,0 20640 -

100 1127,3 203,7 203, .C002
95 1124,9 20135 20045 022
30 1122,5 199,4  198,8 20013
85 1120.1 1977 19640 0037
80 1117,8 195.5 194 .0 0034
75 111640 193.0 19043 0063
70 1114.2 191.0 1875 30080
65 1112.0 188.6 18344 0121
60 110947 186.5 178 <0 0203
55 1107.4 1847 1710 0305
50 1105.1 182.8 162.0 0525
45 110249 180.8 15346 «0802
40 1100 .6 178.1 1420 .0984

35 1098.4 176 .0 13240 «1249
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109643 174 40

1094 .6 17240
1003.0 .  170.0
109041 1601
1088,8 160e5
108645 164.9
1085406 163 ¢4
108345 16242
108047 16140
107845 1600
107645 15845
107445 15703
107365 1560 ,
1070 .6 15549
106847 195.0
1064 .9 19342
1062,3 183.0
1061, 15240
105941 15048
109743 150 o0
R il
05240 . }41.2
05043 1463
0484 33.;
10460 L]
1044.7 4449
16 2.3 }44.0
10 1, 43.0
038.2 141.8
037.4 1410
038,6 140 0
033.4 138.8

02756
03480
04209

- 48650
'3617

03349
$2969
+2804

© 92645

42435
2126
o 1747

’ 01369

«1019
0736
0504
0375
«0280
0219
0153
+0105
.0085
~0064
0082
0067
8085
QOOQ}

200
0015

0

rm-1)

Estos valores de log T,/T se representan frente & V(en
en un papel milimetrado. A81i se obtiene un graficae como le
ie la fige 5

. Una vez repres

entada la banda,cbtegemos el valor de B!+

log To/i midiendo el area medignte un planimetro.8e reelizan sic
o

i V'f’@,pOI‘

!

suz equivalente a 0,25 cem™
Se sigue una marcha enteramente analoga para obtener

Medida 1¢ 4‘1'6 ol

sMedida 28 41'2
Medida 38 4Q'8
Vemedio 41'0

menosy tres medidag,del drea.los valores obtenidos sont

PTeniendo en cuentqua relecidn de las escalas-empleééas

Jresulta para B' el valor 10'2 cn”
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los valores de B! a este misma presion pgrecial de CFCl3 y las tres
presiones totalds clegidas P_ P, P Agi se han obienido los voe
lores que recogenos en la ta@la%;iq

TABLA III
RESUMEN DE IOS VALORES DE LA MEDIDA I.

p'1= T+30 cn febe

- Sy T e S o D xS o B S e OB

Pres. total ? Area ( cm® ) Bt (o)
‘ 12 29 3¢ Medie
2
Punto I«A 5¢63 4110 41,2 408 41.0 10.2
" I-B 224 41.7 41:6 4146 4146 10 .4
" I1-C 540 41.8 500 500 4149 10.°%

" I-D 700 4146 4146 415 41.6 1044

Ld - Y T Y P e - . - -

Puede verse en esta tabla que ol drea varfa muy poro
al afiadir aire y a lar presidn.y 224 tor se debe haber conse:1i-
do un ensanchamiento practicamente comnpnleto.

El valor de la intensidad absoluta1se refiere a una czic
de un centimetro Se espesor y que contjene N ( nunero de Losch-
nidt  2.6873. 1019 noléculas por centimetro cubjco.Be decir,
supuesto el ggs en condiciones normales (de presion y tenperatu-
ra) y comportandose como perfecto.Por lc tanto, los valores de
B' obtenidosg en la tablg: III hay que dividirlos por la longi-
tud de la celula gn centlmetros y por la presion percial de gos
problepa , ,en atmosferas, gorregida a 02C y teniendc -n cuente la
iaperfeccion del gase.Ademas la frecuencia de expresa en ciclos
sor gegundo y hay que convertir los logaritmos decimzles en nce
perianos.De esta manera obtenemos los valores B+ 1/py 1ln To/T)

que hemos de emplear despues para la extrapolacion.’

Los cuatro gasesutiliwalos ér. nuestro estudio se com=
portan prdcticamente ctmo perfectos en la zona‘de pr.3iones cn
que se desenvuselven muestras medidas.En efecto, & partir de da=-
toe observados por Megnus y Schmid (17), la relacion entre la der--
#dldad experimental del vapor de cloroformo en las condic’ones do
saturacion a 744.75 mne Hg y la densidad en las mismas condicio-
nes, considerando el gas, como perfecto es. 99992 . Unc relaci-
oy tan proxime a lawidad se explica por el hecho de que las ro-
leculas del cloroformo en estado de vapor no presentan practico-
nente asocliacion alguna (18).

Hay que tener en cuenta que las presiones empleadas o
nuestras medidas gon siempre mucho menores que la utilizada pe.
obtener la relacion anterior.

Los otros tres gases cuyes intensidades hemos deterni-
nado son aun menos imperfectos que el choroformo.
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log TO/T

i

R S

[} F
1065 1055
\l(cm“1) .

Pige 5 Representacion de log /T frente ‘a\) para el punto
I-4 de la banda V', del CFO

1 4 } 4 i i

l
1115 1105 1095

] |
1085 1075
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Por tanto, aplicando la formule

p= (1.049/1033.3) (273.2/T) p! (1525)

, Para obtener la presion p de la primera medida, en a'-
noferes, a partir de p', presiop medida en cmefebe y 8igndo 1.04u
ie decnsidad de emte liquido manometrico, resulta, despues de l-
tiplicar p por la lonfgitud L de la celula en cnae, -

pI= 0353 cm. Atme.

Con este vglor, haciendo el pagq da logaritmos vulgares
neperianos y el de numero de ondaes en cm”  a frecuencias en ch-
clos /seg. se obtienen los siguientes velores de B en c/seg. con

B (cds cm NTP)

Punto  I-d 2.111. 10}%
) I-B 2.126. 103
T I-C 2.141. 1013
" I.D 2.126. 10

Estos valores de B son los que se han de urilizar pcora
cbtener, por extrapolacion a pi =0, el valor de la intensidad
zbsoluta de la bandee. :

V- e

D) OBTENCION Y PURIFICACION DE SUSTANCIAS

a) Propiedades fisicas y qufmicas.

n la tabla IV y la figé resumimos las propiedades °{-
sicas y quimicas de los gases objeto de nuestro estudio, cuyo co-
nocimiento nos es imprescindible pars la obtencion y adecuado na-
nejo de los mismose

TABLA IV
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS
3 " -
| CHF 3 CHC 3 cr 3CJ. CPCI 3
= o
Peso molecylar 70402 1195 104447 137438
Temp. fusion (2C) =163 ~63.2 ~-181 -111
TenpeBbullicion(2C) ~82.2 ~60.9 -80 23,7
- Zstabilidad en las
condiciones gupleadas P ermanente
- oTectos fisiologicos ide Inapreciables
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Los datos para esta tabla estéan tomados, pcra el
CKF3 y CHC3, de (19) y para el CF(ly 0K, de (203 y (21).
Lag-graficas de vapor de la fig. las hemios dibujado a per-
tir ge los detos de (21), (22) y (23). Por debajo de los
~12070, lgscurvas solo tienen un valor senkwantitativo y de
orientacion, con errores que pueden scr del 50 %.

b) Fluoroformo

Todas las referenciss sobre la preparacion del
fluoroformo en el laboratorio insisten en les &~ - JdL7i.-
cultades que para ello se encuentran. Nogotros hemos intep--
tado seguir, con ligeras variantes, el metddo de Ruff (24)
Para sustituir el kodo del yodoformo por fluor se trata yo-
doformo con fluoruro mercurioso Yy la reaccion, - ortigus-
da con fluoruroc de calclo, origine CHFy que se rec. _e sobr:
aire lfquido. Por este procedimiento ¥2mos sonseguido obte--
ner el gas, pero en condiciones de rendimiento y puresa quc
no yergitian su utilizacion para la medida de 1ntens:i Jades.

La Societé d'Electrochemie de Pierre-Benite (Rho-
ne) nos facilito una muestra de fluoroformo, gas actualmon-
te en estudio denpro de su depertamento de investigacion., 72
citeada firme no nos garentizaba la pyreza del prod cto que,
en efecto,estndiade. por nosotros, dio el siguiente snalicis
de impurezess

TABLA V
ANALISIS ESPECTROGRAFICO DE UNA MUESTRA DE FLUOROFORMO

Irpureza p.eb.v'C p;fus %o %
C, H, -103,9 -181 8
CHF, C1 ~.40,8 ~146 '7
CF3 L1 - 80 -141

CF, -128 ~184 3
CF,C¥) ~ 29,8 157 112

CHFDQz : + 8'9 indicioc
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En vista de la qificultad de purificacilqp fécil
de cogprender observando la proximidad de los puntos de ebu-
1licion de algunas impurezas con ¢l del fluoroforwc 3 1=

gran enalogia en sus prapiedades quimicas decidimos =. icitor
de lae ossas Farbwerke Hoechst (Frankfurt) y E.I. du
Pant de Nemours (Delaware USA) nuevas muesfras dc¢ rluoro-

formo, La ultima no juzgo ,conveniente este envio; no asl la
prinera qu¢ nos suministro un gas con 91'99'6 % de purezae Lo
impureza mas importante ere aire, no dificil de suprircir.

La elevade purecza del producto fué sumentgda por
nosotros por una triple destilacion mcdiente airc liquido y
en vaclo, pars eliuinar los vestigios de aire. Se guardo v -
fraccion medias

La concordancia de medidas r:alizades con dos mucztras
diferentes del gas comprueba la purcz: del mismo

¢) Cloroformo

, Hemos partido de un producto Merck pare - 2lisis, ouen
segun certificado,de otras impurezas pero que consi. e aprc-
xinadamente 1 % de etamol como inhibidor dGe una posicle oxi-
dacion explosiva a fosgeno.

En un enbudo de bromo se agita intensamentc ¢l olc-
roforno con un volumen igual de sulfuricg concentrados Se,de—
cantea y oe repite dos veeces la operacion con el miswo 1.
quido a purificares ,

Al cloroformo exento de alcohol se le afia’ 2 solucicn
saturada de bicarbongto para eliminar.lcs rcstos de acido, ¥y
Sse repite la operacion dos veces mas, decantando celn v.z. Pow-
ra eliminar el bicarboneto se lava el cloroformo Gicz v.cses con
agua, agitandlo intensangnte. Se decanta y se deja scier con
unog trozos de clhruro calcico.Se destila, recogiendosc la fre-
ccion media que se introduce en el matraz de almacermiento
previas dos destilaciones em vacio, con enfriamiento produci-
do por mezBla CO, sélido - etanol, :

En el cloroformo, como en el CF(3, hemos comprobecd-
la ausencia de aire por pgedida de su presidn de vapor a la
tenperatura de utilizacione

d) Trifluorclorometanc.

,ba nuestra utilizada procedc del Departamento de In-
vestigacion de le Societe d'Electrochemie, Piorre Benite,Rhonc
(Prancia) y he sido preparada bajo la direceion del Dr.Ing.d.
Robert. Se ha comprobado espectroscopicamante 1a‘Fureza del
producto. Como la temperatura de fusién >3 menos 1812 y la del
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oxigeno liquido utilizado para las destilaciones -~ 183, no
llega el gas a solidificar y le destilacidn resulta facil -
suave. Para estas destilaciones previas al almacenamiento
del gas se sigue la misma técnica que en el fluoroformo.

e) Fluortriclorometzno.

El producto liquido a la tecuperatura ordinaria, g
cede tambien de la Societé d'Electrochemie, Pierre Bénite,
(Rh8ne). Su grado de pureza, comprobado por su ec 2ctro inTra-
rojo, es completamente satisfactorio. Para su int: :duccion en
el matraz de almacenamiento se ha seguido la misma técnica jue
en los casos anteriores.



I1 RESULTLDOS EXPERIME.NTALES



AYPLUOROPFORMO

a) Pruedbas previes

Antes de empezar a realizar las medidas de intensidadds absolu,
hemos tenido que hacer una seriec de determinaclones previas pa-
ra fijar los aspeotos de la medida que . dgpenden del gas pro-
blema y para,concretar los valores de las variables del espec-
, tragre¥o,segun las directrices esbozadas en el eapitulo anterio::
Interesa,on primer lugar,determinal. ) dxagtamenye la zona cc..
ectral de las bandas de absorcion,delimitando de for:i= clare
s freguenciss;anterior y posterior a la banda,para les que Ia
abgorecion es préctioamante despreciabler & las presiores utili..
zadas,con 1o que pqgdenos trazar con seguridad la 1{nea de fondn
(100%° de transmision)e.Para ello hemos obtenido vaerios espectro:
del GKF} a presiones mn?ho nayores de las que emplearemos en 1-
nedidas-de intensidades(fig 7§.Bn la table VI damos tanto los .
lores 1l{mites de absorcion apreciable como las frecuencias en
qQue  de hecho se ha empezado y terminado el trazado del espec-
tro, oon el fin de disponer de zonas con el 100% de transmisidn
antes y despues de las bandas.

TABLA VI
POSICION DE LAS BANDAS FUNDAMENTALES DEL OHF3 (en cum™')

035 3122 2947 3110 2960
11520 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

Las bandas V A'U? son irresolubles y hemos optado ,of deter—
minar conjqn%é ente sus intensidgdes. En la parte IfI justifi
caremos teorlcamente esta-decision.

Puede verse en la fig 7 que para pregiones suficien<uuente
reducidas puede consegujrse eliminar practicemente el colapa-
niento de las bandas proximase. A partir de dicho egpectro po-
demos determinar, para cade banda, las presiones maximes de
gas _problema a utilizar en lgs medidas.

Las variables del espectrografo, utilizadas en medides rec-
lizadas con CHF3 estan resumidas en la tabla VII.
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T A B L A \'A I I

- b —— 4 -——— fe—

¥alores de las variebles del espeotrografo elegidas para ol ir

"arlable Banda}), Bandau _ Banda/,Bandal, Banda,)
T0cs respucsta B 3 ' 3 3 r -
o g i 3_9 -9 -9 -9 . G
~vel ruido | 33.10  3.10 3.10 3,10 5.0
srbure rende(m.n) 2090 04140 © 0.250 04115  0.5:50

~adija Espectral(cu4) 3024247 2,842  4.0£2e4 4304 .3 3e147.6

Pt e e WS s e e B8 Ba M e e M G s A eSS BB we s BB e e @ BA M 4w v R e e Pt

- laeesefial/ruido:

“ineipio del espeetre 2214 165 226 200 132
~al del espeotro 160 65 48 135 25

'v-—-——-n—,——-—-—-a..‘..u-i-c--o,—-ou-—-—n-—.-.-
2lificacion 1745 17.5 1745 1745 1745
>lit9d d? u7a sefial .

o 5 5 5 5 5

wiloks registro 4 4 , 4 4 4

risua ~L1F N;al KBr Nael ¥Rr

Sliela Neel 4.95 Nagld .95 KBr8.34 Nacl4.95 KBr 8.3

Bomoe visty gue para rozitsed une medida de 12 imtonss.-
1 aperente, By de una banda de absorcion es necegsario medir Tc
! a lo largo del especcro, obtenjdo a una ;esion arcial dete. -
~nada de gas probleca y con una clerte presion total, qug se v
-ientando hasta que no se observa una apreciable variecion en " .
re dar las tables detalladas de los valores obtenidos cn todu:
.2 medidas realizadas, necesitarfsmos un volumen wucho gayor del
“e ocupa el conjunto de la presente Memcria. Por ello solo dere-
73y en el prinero de compuestos estudiados, los puntos s presion
ojal de une atndsfern correspondientes a una serie completa de Ll
“das.Oomo en la medida descrita antes detalladamente se han :
20 ya los valores de lg transmision pare diversas presjones, +o
~Les de una aisus presion parcisl, creenos de nds interes citar
ora diversos . 7if-gs a la misma presidn total que la nismo o
~Jeadiversas presienes totales, yco que, como hemos 1. icedo Sh-
:0y lo variacion de la intensidad con la pre91on totul es nuy -
'+ en los compuestos cqnsiderados.
b)Pen( 'fuadamau ucl V Ve a. 2035 om. -1 . R

4 En la tabla siguiente (Tabla VIII) se dan los resultcdos
iidas realizadas a presidn total de una atmosfera cc*respond“an
s & la primera ser{e de la banda J, .

Los valores de las columnas prigera y cuarta ce represep
~n en papel nilimetrado, como por ejemplo puede versc en 1= figac
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para vuno de los puntos de esta serie. ,

El 4drea de esta representcoion de la banda y los
valores de B' y B, calculadas a poriir de elle, se den al
final de cada cuadro de valores.

Zn cado serie se mealizan diversas medides (entrec
cuctro y ocho, segun los casos) a diversas presiones parcic-
les. Estes medidcs se hacen normelmente & la presion totel
de 1 Atm, que designemos habitualinente como puhtos D, Por 1lc
menos en unc de las_medidas de cada serie se hacen cuatro
determinaciones de B a las ciwatro presiones toteles de que
hablanos en el cpartado I-C-c. Estas cuatro detc. .inacioncs
las designomos como puhtos 4 (sin aire) B, C y o (presidn
total 1 Atm.).

in la presente banda Y, se hamrealizado tres so-
ries de wuedides, con 4, 5 y 6 presiones parciales de CHF;
§e8pectivamente y algunas de ellas a diversa® presiones tota

es.

Las dos primeros series de esta bande esten hechaos ¢

con la muestra I y lea tercera con la muestra II cc fluoro-~
formo.

TABLA VIIX
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE Lb BiNDA W,
Muestra I |
Presidn inicial de CHF; , py= 150'4 tor.
Longitud de 1a‘oélula L= 4,95 om.
Temper-*.''a 30,0’0

MEDIDA I ~ PUNTO I~D |
Presidn inicial de CHF, p,!105'9 tor (py medida 1059)

Prosidn corregida py= 0'1254 atu. 1 1L=0.6212 ztm,

CLi.
Presidn total. 700 tor.
cn~1 o 4 log To/T
3122 =5 202.5 0

3103 199.8 198.1 .0037



3093
2087,
3074
3064
3055
3050
3043
3038
3035
3026
3022
3017
3007
2999
2591
2952
2¢

296,
2956
2947

19548
18940

16240

192 46
7943
8040
5246

- 6440

2843
7360
7941
7648
99«1
1370
164 46
1721
17362
17142
16942
1680

0044
-017%
0801
02336
3822
¢3010
«5505
«4680
08047
1"’?0 58
+ 3694
+3794
02666
01234
«0410
0168
0101
+0048
«0008

Area: 1419 ol

B'429'8 cn~1

MEDID4 IT - PUNTO II-D

Presion parcial de CHP, py=52'3 tor

B= 30313-10120/50m$?TP

(pomedidc 5277

Presion corregidav0,06215 atno. ' g&La 0.3079 ~tu.

Presion total. 700 tor '
en=1 To P Log. To/T
3152 2022 20242 s
3114 202,0 2010 40022
3103 200,5 198,7 +0039
3093 198.6 1972 +0031
3084 197.0 19240 0112
3074 195.1 1770 «0423
3064 193.2 14345 + 1291
3055 191.6 122, «1950
3022 19045 123 +1900
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804 187.0 Q7.9 2810
303 188.2 105 .0 2534
3035 18715 623 4785
3026 18645 11340 2176
3022 ¢ 18549 120.0 « 1901
3017 184 49 11748 «1957
3007 183.5 12943 «1520
2999 182.1 15640 672
2991 180.8 1717 20224
2982 179.0 178.0 .0025
2973 176.9 1757 «0029
2964 17342 17240 0031
2956 170 .2 1702 .
Area=0120p2 B'=16'4 cn~! B=3'680.1O120/§.§, .
7

MEDID: III-PUNTO III.D

Presidn percial de CHF3. p£;=25£92 tor Py med.25,"

Presidn corregida: 0.0308 atm.

Presidn total: 700 tore

-1

cn To T log To 1
3103 200 <0 200 .0 .
3093 199.0 198.2 0018
3082 198.0 195.0 -0067
3074 196.5 1869 0317
3064 1994.5 16645 <0675
3055 193.0 15342 «1003
3050 19241 15440 0960
3043 191.2 13640 «1480
3038 190.0 1400 21327
3035 19046 99.8 .:310
3026 189.0 144 46 11202
3022 188.0 150 o2 «0975
3017 187.0 14847 1415
3007 186.0 15642 -0758
2999 18540 17140 0342
2991 183.0 1778 0126
2982 18140 17846 .0058
2973 18844 1772 .0029
2964 17640 17440 -0050
2956 17142 17142 ~
Lrea= 8494 cm? B'= 8.94 em™! B=4.04 10% %/s oz
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“resibén parcial de CHFB,” p'y= 12485 tor

Presién corregidb = 19153 atm'-.

Presién total = 700 tor,

- —d -

(pi4 med.12,8."

en~1 To T log To/T
3122 20445 20145 0
3114 20140 19943 0037
3103 199.1 19840 0024
3093 1980 136 42 40040
A0§4 19740 194 4.0 «0067
3074 19548 1885 0156
306% 194..0 17840 40374
3055 192, 1 17040 +0530
3050 191 09 169 o7 .0 534
3043 190.8 15945 0779
3038 190.0 160 .7 0738
3035 18942 13142 «1590
3026 188.0 16342 0615
3022 187.0 166 0 0517
3017 186.0 164 .0 $0547
3007 185,2 168.3 0415
2991 18 .2 178,40 0078
298 79.2 1778 0034
297 177.2 175.2 0050
2956 72.2 172.0 .

e oy e Png B e

—

iroa= 12.2 tn? B' 4.88 om™ B= 4.450 e/8gul IP
r 1012

 .IDEDA V- PUNTO V~D

“residn parecial de CHF3=p's5= 5.46 tor (p's medida= 5.5 tor )

mosidn corregida = 00758 Atn..

2c81i0n total = 700 tor

P5I‘=

™ 03747 Atn. oo
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a1 To T log. To/T
3093 197.6 1976 .
3084 197.0 19640 0022
3074 19622 195 40 0027
3064 195.9 19145 0078
3055 193,0 18644 D151
3050 130 .5 178 .8 0275
304 18940 172.9 0387
303 188.9 17346 0366
3035 18843 154 .6 0857
3026 187.0 1735 0325
3022 18648 175.0 .0284
3017 186 40 173.2 0309
3007 185 .0 1749 0244
2999 182.9 1775 «0130
2991 1810 178.3 0065
2982 180 .0 1775 0060
2056 171.0 171.0 .

Area= 12'3 cm? B'=2'46 cm™? B=4'55 ¢/s. cri.NTP

En le tabla IX se registren los valores des B a lag
diversas presiones totales que indicebamo®s en la introduccion
a la tabdbla VIII. Puede werse claramente que ya desde el punto
I-B la banda esta psdcticamente ensanchada y presiones meyo-
rewm no haceh aumentar el valor de la intensidad aparente.Esto
mig?g sucede con todas las restantes bandas de los compuestas
me as.

TABLA IX
Valores de B a diverses presiones totales.
(Primera serie de medidas, nedida I).

nto  p' (tor) gl (atmecme)’ P(tor) B'(em~1) B.10"12

7 o | (e/8.cn NT2)
. 105.9 6212 105.9 2848 34203

3 105.9 6212 220 20 3.337

‘ 10549 «6212 540 B 23’Z 3-295

D 105.9 6212 700 314

En las tablas X, XI, y XII resumimos los resultados de
las medidas correspondientes a las tres series de la banda .
Estas tablas son un resumen de los datos observados y registraées e
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tables nds extensas del tipo uc la VIII cuye res.;a detallo-
da haria interminable estq Memoria.

T'ABI«A, X

PRIMERA SERIE DE MEDIDAS D: Li BaND4 W,

Muestras I P.total: 700 tor

IF’4-95 Clle T’z 300000
p' (tor) - L(atn. cn.) B'(cm") B, 1012

P | (¢/B.cme NTP)

105.9 «6212 2918 36314
5243 .3079 16 o4 3.680
25.92 «1526 894 4,040
"32.85 0756 4«88 4.450

En la primera columna P' es Ja presion parcial del
&8s sin corregir, nientras que ia prcuion empleada para cals

cular los valorce de pli. que aparecen en la segunda columna,

esta hecha con todas lab cecorrccciones necesariasa

TABLA XD

SEGUNDA 8ERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA ¥,

Mugstras i‘. : P. totals 700 tor.
I= 4'95 cm. : T™30'0 C
p' (tor) ph(ata. cn.) B'(em™1) 8. w0-12
[OE—— ————— - - m
74161 43T, 21.8 3e444
37.05 4313 12.5 3.030
18.32 «1074 6480 4.391
9.07 +0532 3e48 44516
4.50 0264 1.68

- 4.398
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15 9 Representacién de B frente a pL para la banda \)1del CHF3
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TABLA XIT

TERCERA SERTE DE MEDIDAS DE L. BANDA Y,

Muestra= I1 P.Total= 700 tor
IF=4'95 Clle - T=27:n Oc
p' [tor) L (atme.cm.) B'(cn™1) B,10=12

P ‘ (¢/8ecm NTP)

89.5 5291 25.6 34380
63.01 «3725 194 - 34599
44 436 «2622 1446 3.850
31.23 01846 « 92 3.443

En la fige 9 estén represdntados los valores de B
frente a plie Extrapolando en dicha representacion los valores
de B pare pL-> o0, se¢ obtlene ol valor de la intensidad absolu~
44, de 1o banda J} , que resulte,

Aea= 4,7.. o 1012 civios/ seg. crie an N T P

La intensidad absoluta pucdec ohtenmrae también cono
el Walor de la tangente en el origen de la representacion de
B' fgonte a pLe. En la fig. 10 hemgs efcctuado dicha represen-
tacion. Este tipo de extrepolacion ha sido cmpleado por bastan—
tes autores (ver, por cjemplo,16). En dicha representacion es
nuy pedquefia la dispersion de. los puntos para las presiones ba-
jasy _ la ourva tiene muy buen aspecto, dando la ;mpreeion
de estar mejor realizadas las medidas y de que e8 mas peque-—
fio el error del velor extrapoladg. Todo esto es conpletamente
ilusorio. En efeato, la dispovsidn de las desvieciones vertica=-
les de los puntos de 1la representacion de B! frente & pL se dec-
be al error absoluto de B', que es algo menor pare los puntos
a bajas presiones, ,por lo que esta 2ona tiene muy buen trazado.
En le representacion de B frento a pL paras estas medidas (fig.
3) la dispersion de las desviaciones verbicales ee debe al mis-
mo error absoluto de B'; pero dividide ahora por pL, por lo que
aumentare bastante a medida que plL tiende a cero. Sin embargo
es precisamente este error absoluto de B el que interesa tener
en cuenta, puesto que nos da idea del error comn que vienc afecta-
da la intensidad absoluta, objenida por extrapolacion. La ropr_
sentacion de B' feente a pL es util para ver ls bandad del con-
Junto de medidas, ya que la curva que une a los puntos tiene
que pasar por el origen y debe tener slempre wurvatursg. poaiti-
vas Sin embargo no se debe utilizar esha rgpresentacion pare
obtener el valor de 4, ya que con ello lo unico gue se gace ¢S
encubrir le dispersion de les medidas. En esencia esto equivai-
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al empleo de escalas mas pequefias en la zona de bajas presio-
nes, con 1o que ,al error de las medidas se suma el de la re-
presentacion grafica y, ademas, en el trazado ,de la tangente
en el origen interviene bastante la apreciacion personal, co-
uo ja han hecho notar Crgwford y Eggers (25). Algunos autores
utilizan la representacien de B' fremnte a plL parc frazar uus
curva media, y de ellg tomar puntos suavizados, cc. 1los cu~les
hacen le representacion de B frente a pL para extrapolor el -
valor ,de L. Este procedimiento tieno todos los inconvenientes
del metodo de la tgngente, y a pesar de la buena aperiencis

de la representacion de B frente a plL, con los puntos suavi-
zados, el valor de la intensidad absoluta puede estar af-ctado
de gran error, originado por el tragado subjetivo realizud

en la zona de bajas presiones. -

¢) Banda  fundamental V. .\)5( \)5 a 1152,0 cm.'q)

Ya hemos indicado que, al ser imposible la eepa-
racién de estas dos bandag;, las trataremos, como wna bande
dnica y el dato final serd, naturalmente, ia intensidad su-
ma de las dos. Las tablas correspondientes a esta banda es--
tan resumidas segun el mismo criterio que exponiamos en la
banda anterior,V,. las figs. 11, 12 y 13 son las correspon-
dienteg a la ba.nda Ve V,, andlogas a las 8, 9 y 10 de 1~
banda V4, Lo mismo qué entonces, los signos distintos indican
medidas de diferentes series.

TERCERL SERIE DE MEDIDAS DE Li BAND: Ve g

Muestra I

Presion iniclal de CHF3,py= 7.04 cm £t

Longitud de la ecélula I= 4.95 cn

Tenperatura= 20.502C

MEDIDA I - PUNTO ID

Presicn parcial de CHF3 p'y= 4.96 cuft (p{ medid=z 4.91)
presidn ocorregida Py= Q04549 atm. pyL= 402252 etm.cm.

Presion total, 700 tor



(om=1)

-_!'

i ] | U 1 1 : |

0.1 0.2 0.3 0.8 - 0.5 0.6
pl (atm. cm.)

~ Lge 10 Representacion de DL frente o pL paié 1le -banda \)1del CHF
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cm-1 To T log To/T
1273532 160.8 160.8 .
1192.6 1575 147.0 «Q0300
4872 15440 138.0 0476
483.2 150.0 1273 OT13
4T78.0 14144 112.5 «0893
1172.9 14340 93.2 «1859
1167.8 138.0 76 .0 «2591
1162.8 13442 38.0 «5480
1157.8 13045 9.0 1.1614
1152.0 12840 4e1 1.4896
1146 .7 1250 11.5 1.0362
1143.0 12340 31.8 <5875
1138.1 12040 78.5 «1893
1137.3 118.0 99,2 0754
1128,.5 115.5 103.0 «0498
112 .6 1130 104 .9 032
1118.8 1100 105.4 +0186
}}14.4 1071 104.3 0094

09.7 103.8 103.8 «5000

Area= 14.1 cn?., B's 28.2 cm~1. B= .865.,1014 ¢/s .cn,NTP
MEDIDA II-PUNTO II-D

PRESION PARCIAL DE CHFy pi= 3.49 em.f.b. (plmedida 3.48)
Presion oorregida= .003202 atnm. pol= 401585 Atu.cm
Presidn total; 700 tor.

- .
cn To " log To/T

1203 .3 164 .5 164.5 .
118840 1°3.0 160.0 «0081
1192.6 16140 153.2 0215
1187.2 156 .8 146 .4 0299
41178.0 14946 128.0 0687
1172.3 146 ,0 114 .0 «1075
1167. 14240 96 .6 1673
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log T,/T

. . —t I | ] (] . ) d

71200 1190 1180 1170 1160 1150 1140 1130 1120 1110. 1100

\ (em—1)

Fig. 11 Representacion de log .LR/T frente a ‘) para el punto
I-D de la serie III de-la banda¥, Vg del OHF3
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1162.8 13748 "5 0 .2642
1157 .8 1337 29.0 «6639
1152.0 1307 11530 09402
114647 1271 19.6 <3119
1143.0 12445 4340 «4617
1138.1 1220 8249 <1678
113343 1195 105.0 0562
1128.5 11742 1078 0303
1118.8 111.9 10846 0130
1114 .4 108 «8 1071 +0068
1109.7

105.2 10542 e

Area= 107 cn® b'= 21.4 em~'  B= 09501.101%c/s.0m NTD

MEDIDA III - ©PUNTO III-D
Presidn parcial de CHF; p'3= 2446 cm fob (p% nedida 2.40)
Presidn corregida 002254 atnm Py I= 0116 Atm.cm.

Presidn total, 700 tor

cm, 2 T log. T,/T
1198.0 163.5 160.0 0084
1192.6 160.1 154 .8 0346
1187.2 156.6 149.0 0216
1178.0 152.3 141.0 .0335
1172.9 149.0 131.6 0539
1167.8 145.0 119.1 0855
1162.8 141..0 104.9 «1248
1157.8 13648 76 .0 «2553
1152.0 13362 33.0 .5060
1143.0 126.9 3462 .5695
1138.1 12442 58.0 « 3304
1133.3 121.3 94 .2 .1098
1128.5 119.5 109.0 0400
1123.6 117.0 109.6 . 0284
1118.8 11l4.2 109.9 0167

1114.4 111.0 109,0 .0079
: 108.0 108.0 .
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I B
x 1014
(c/8 cm.)

{ { 1 1 [ I

[ 1
0,001 0.003 0,005 0.007 0.009 0.011 04,013 0.015
PI! (atm-cm.)

Fig. 12 Representacidn de B frente a pL para le banda
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MEDIDAIV - PUNTO LV-D

Presign parcial de CHF, p} = 1,73 ou £.b. ( p! medide 1,70
2resign oorregide .001%3% atm,- ’ :

Sresion corregida 0,001587 atn. - p4L 2 0,007857 e ¢

Presion total 700 tor.

‘gnt To i\ : log. Lo/T
120343 164 .5 16418 L0061
1198.6 16443 ' 162.0 0158
1192.6 1620 156,2 19239
1183.2 154 .6 1437 oC8
1172.9 146.8 126.4 0945
116708 l/}2o7 11408 ‘ ol 37
1157.8 134.1 48.1 «6149
114647 127.6 4843 <2471
114340 12442 70.3 .0938
1133.3 120.0 1100 .0233
1128.5 11740 110.9 +C170

1123.6 11% o4 110.0 0083
1118.8 11243 109.2 0056
111444 10844 107.0 .
1109.7 105.6 ' 10540

irea  12.5 cu® B'=18,5 cu' Be 1.099 géi .. NTP
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‘TABLA XIV

Valores de B a diversas presiones totales

(Tercera serie de medidas,medida I)

P'( Clle foba) pL(a‘bm. cmo)

e

P (tor) B'(em~!) B.10774
(c/s.cn NTP)

4.96 02252 3.825  27.16 833

4.96 02252 220 27.90  .856

4496 102252 540 28.04  .860

4.96 02252 200 28420  .856
T4BLA XV

PRIMERA SERIE

Muestra: 1

DE MEDIDAS DE Li BiNDA W,V

P.Total: 700 tor

I= 4.95 cu. T, 28'0 °C
p' (cm f.be) pL (atm. cm.) | Bt(en™') B.10™ 14
(¢/Becrs NTP.
3.01 01371 20,1 1.013
.74 .003367 5.0 1.020
.37 ' .001668 2.48 1.028
.18 000827 1.24 1.090
TABLA XVI

SEGUND: SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDS 92,05

Muestras 1

P. total: T00 tor.

I= 4495 cme ™= 28'0 °¢C
p' (cm febe) pL ( Cle ) B'(on~?) 2,10~ 14
} (c/s .cm NT?)
+52 002370

3450 1 .023
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.26 001174 148 1.077
13 | 000582 . 9 14126
| TABLA IVII |
TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA U,V
Muestre= LI Petotal= 700 tor
I= 4,95 cme Te 28a5.°o
p'(on £,b) ph(atns cme) : B'(am ) W01 .,
- , L ' e/ 8 oCIB__J‘: '
344 +0159 ] 21 t4 +0950
1673 40078 124 o 4,099

o . y .

Extrapolando -eh la representaomon de la fig. 12 lor
valoeres de B para pL —3 6 se obtiche el valer de la intensi-
dad absoluta, A2 5 de estae banda, que resulta ser.

_—_2!5 = 1'1510 1014

ciclos/seg. oms en NTP

4) Banda fundamental 9 a 699,2. cmf'1
Las medidas corraepon&ientes a esta bandas estan
resunidas en las tablas ‘siguientes, siguiendd el mismo cri-
teri¢ expuesto en las bandas anteriores., Las figuras ‘4, 25
y 16 correspondan a las 8,9 y 10 de la banda}}, .
TABLA XVITi

TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA \!3

Muestra Il |

Presibn inicial de CHP3 pg=160,7 tor

Longitud de l= célula I= 8,31 om.

Pempemtura 26,8°0
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i

. 1 ' i i 1
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009 0,011 0.013
pL (atm. cm..

-

Fig. 13 Representacidn de B' frente a pl pare la banda
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Preéién parcial de CHF3 p',= 103,8 tor

Presidn corregida py= 0,1244 atm
: Presion total 700 tor.

(p' nedida 0,

p"I-": 10034 85Tel

em To log To/T
- o R %
7860 199.,0 19960 *
777 .0 194 40 19248 0027
77340 18845 18740 #0035
768.0 18342 182.0 «0029
765.0 178 42 17643 +0046
T61.0 1730 17142 0046
75740 16743 155 g #0055
76340 16240 57, 0122
74841 157 81 1492 0224
T4443 15245 1370 #0466
737.8 1437 102.8 -1455
03¢ 1340 64
. 4 .3055
726 .6 128.0 B2.3 «3887
T22.4 12440 46.1 »4297
71845 122,2 48.8 »3987
T15, 4 119.0 55,0 #3352
T711. 115.0 67.0 02346
T08, 110.0 82.0 1276
705.2 109.,0 87,5 +0954
698.7 99.0 21,0 6734
6385,5 9642 65.0 «1703
69222 9140 63:2 -1583
689 .2 8543 578 <2166
686.4 81.0 47.6 .2309
684.0 770 42.7 «2581
681.0 74 .0 39.0 <2781
677.9 7240 38.5 «2718
6756 7140 4142 «2364
67245 70 .0 44.9 «19
669 .6 530 38.0 o144
666.8 3940 2543 «1880
663. 66«2 5642 0712
6&0- 63 .O & i 56 ‘0" : 00511
65641 58.0 53&0 <0391
66345 5540 52.0 0244
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651.0 51.0 5140

Area: 19.8 cm2 B'= 19.8 cn~1

MEDIDA IIe PUBRTO II-D

Presion parcial de CHF3 p'éﬂ 67,05
Presion oorregide Py= «0836 atm.
Presidn total 700 tore

Bes 1.322. 1012 /. cnaiiD

(p'; medida 68.0)
p2L= «6680 atm.coe

-1

cnm 2o A log To/m
T77 .0 18943 189.3 .«
T730 185.0 183.5 L0036
769 <0 180+5 1795 «0024
765 <0 176 .0 1750 <0025
7610 170 .6 169.2 40036
“T57.0 1652 164 .0 .«0032
75340 16041 1573 - «0077
748 .1 15545 151.0 0127
T44e3 181.0 140.5 0015
74144 14640 128.5 2555
737.8 14140 112.5 «1080
734.s0 136.2 95.8 «1528
730.3 13240 81.3 «2105
726 «6 1275 69.6 «2629
722 44 1210 ' 6340 «283b6
71845 12045 65.0 «2681
7154 118.0 70 .0 «2268
7119 11362 79.2 1152
7085 109 .0 89.2 «0870
T705.2 106 .0 3.0 0568
70240 103.0 3.0 #0937
698.7 97.0 2845 «5320
695 5 gg 5 T0 .0 «1257
692.2 o5 T1.0 «0956
689.2 8345 6540 »1088
686.4 795 565 +1484
684 .0 7540 5145 «1633

v 68100 o T245 48.2 1773
677.9 70 40 471 1721
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1 1 ] 1

710
 Tig. 14 Representacién de log T,/T frente a W para ¢l

I-D de la serfe III de la banda \)3 del CHF3

-
770 750 730

690 670
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67546 68 .0 49 .0 1423
67245 6740 5142 «1168
669 6 58 «0 46 40 «1006
663.9 66 .0 5845 «0523
660 «6 62.0 58«0 «0290
65848 59.0 56 40 0227
65641 56 40 5440 »0158
653¢5 535 5240 0124,
65140 50.8 50 «8 ¢ ‘

2 1

Area: 14¢1 on B'= 1441 e "B= 1.458 o¢/s cme i
MEDIDA IIT- PUNTO III-D

Presion parcial de CHF3 p'3=43.31 tor (pé medida 44-0Q)
Presidn corregida Py=  +0540 p3I:== 4315 atnen

Presion total 700 tor.

o™ To T loge. To/T

765 40 1705 17045 .

76140 170.0 169.0 +0026
7570 164 .8 16345 «0035
75340 16043 1580 0067
748 .1 156 .0 152.0 0113
T44 63 1505 14345 0206
T4144 145.0 1338 «0349
7378 141.0 12065 0682
73440 13640 107.2 .10%3
7303 132.0 96 .0 «1383
72646 12642 8545 «1691
722 ¢4 127.0 788 «2073
T1845 12145 80.2 #1804
1544 118.0 8443 1461
7119 114 .0 3040 «1027
70240 103.2 8545 0817
€987 98.0 375 4172
69545 94.5 760 «0936
69242 90«5 770 0701

689.2 85. . T1e5 «0751
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[

[ | ! { 1 $ { [

‘Q1 0Q3 00.5 00.7 j’009 . 101
pI‘ (am. ¢tm, )

Fig. 15 Representacién de B frente a plL para la bé.ild;a,
\)3 del CHF3 |



686 ¢4
684 40
68140
6779
6756
67245
66946
666 «8
66349
660 ¢6
658 «8
656 o1
65345
6570

80.5
T76.0
7340
7142
T0.2
6945
50.0
66«0
634
595
57«0
55 +0
527
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7346
592
556
5540
55 o4
573
46 40
6145
60 o4
57«3
553
5348
527

«0389
«1085
«1182
1121

- +1028

- «0838

«0362
«0306
«0183
<0163
0132
«0096

2
Area= 94,35 cn

B'-"’- 9035 Cm-.

1

-12
1490. 10 /S o CLi s
NTP

TABL: XIX

Valores de B a diversas prédsiones totales

(Tercera serie de medidas, nmedida I).

p*(tor) pl(atm.cn.) .

P(toxr) B’(om"1)

3.10712(c /8.0 10

10348 14034 10348 1844 1.229

10348 1.034 220 1940 1269

10348 1034 T00 19.8 1322
TABLA XX

PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA V),
P. total = 700 tor
*T = 28,3 °C

- Muogtras I
L = 8.31 [»16 9%



{ ) | D i i

o1 o3 5 o7 9. 1.1

, R : ., .~ .  pb (atz oo
Fige 16 Representacion de B' frente o pl pere la banda \53de=?_ pian
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p' (for) pL(atmsom, ) B' (e~ V) Bi10~12 |
, _(e/sscmo K
44 «65 4425 885 1.3.2
18 46 1847 4 45 166
7.8 o171 2612 1.9CC
TABLA XXI
SEGUND. SERIE DE MEDIDAS DE L./ BANDA 1)3
Muestra: I P. totel: 700 tor
L = 8431 cmi T = 28.3 0
p' (tof) pL(atme.cne.) B*(cm™1) B.10™ 12 .
(0/8 eClle N’
691 «6850 1365 14362
288 «2859 Te20 1.764
12.0 «1193 3625 1.882
TABLA XXII
TERQERA SERIE DE MEDIDAS DE L4 BANDA U3
Muestra ¢ 1 Petotals 700 tor
L = 8431 cne r= 28.3 %
. -1 “ Mateans
pl(tor) le(at, .cm.) B'(cm ) I(ﬁo];O"‘z )
C/ M e0delN
67405 #6680 1441 16458
43631 #4315 9.35 1490
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Extrapolando en la reprecentacion de la fig. 15 los velores
de B para pL 20 se obtiene el valor de la intensided aboce
ta, A3 de esta banda que resulta ser ‘

_ 12
Ay = 2.0, .10

ciclos/~n. s.zé en NTP

¢) Banda fundunental \)4, a 1375 cm.?

4 continuacidn en las tablas XXIII , XXIV , XXVI y AXVIT roesu-

nines las nedidas correspondientes a esta banda, segun ¢l nis-
uo criterio QXpuesto en las anteriores.
TABLA XXIII

SEGUNDA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA 1)4
Muestra # I
Presion inicial de CHF3, p, = 17,10 cm. f.b.
Longitud de la celula, L= 4.95 cne
Tenperatura 29.20 C '

MEDIDA I - PUNTC I-D
Presion parcial de CHF; p'y = 12.04 cn. £.D. (p'quedics .
Prosion corrcgida p's .01074 atn. pL = 0,05482 atn. ¢ .
Presidn total 700 tor.

en’ , . To T 10y .8n/u
1419.9 1939.0 199.0

1410 07 210 00 206 ’O -(/(183
1401.5 . 203.8 189.6 0314
1392.4 199.3 157.0 .1036
1383.6 198.9 110.0 2“72
1374.8 194.0 70.5 4500
1366.3 192.0 115.5 $2300

1358.0 188.0 .150.2 RNt
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log ‘I‘O/T

- <1

1

J ] i ‘J ) i ] ?
1420 1400 1380 1360 1340

'ige 17 Representacion de log T./T frent
I-D de la serie II de 1a banda

1320

\fa

1300
V(en.-T

Y para el punto
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1351.9 187.8 172.0 0382
1343.8 183.0 176.2 .C165
1335.8 178.0 175.1 L0710
1327.9 176.2 175.0 L0300
1320.3 .170.2 170.2. .

P
Area 19.5 cm2 B'=9,.75 e’ B= l.2284.10+1“ RV NS

b

MEDIDA IT - PUNTO II - D

Presion parcial de CHF3 p) = 8.48 ¢n. f.b. ps, "edide o G

Presicn corregida p, = 007561 ata. pol = 0,0386C at, -
Presidn total 700 tor

ey

en~1 To . | loge To/q

1419.9 1980 198.0 .

14107 209 .6 20643 «C069
1401.5 20240 191.0 o244
1392.4 200 .0 1668 of
1383.6 199.2 12940 91387
1374 48 19245 9445 - «3090
136643 19240 13440 «1562
1358.0 189 ¢4 16245 0665
13579 187 o4 1755 «0285
134348 18240 178.2 «0092
1335.8 178 .2 1760 «0054
13279 17542 175.0 «0005
132043 170.3 1703 .

Area 14.1 cm2 B'= 7,05 cm“ B= 1.2623. 10"13

B8e¢ Clic :"ﬂ'?m

MEDIDA III- PUNTO III-1)

Presion parcial de CHF3 p'3= 5.97 - (p'3 nedida 5+98)
Presion corregida py= +005322 atn. pyD = 2002717
Presion total 700 tor
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B (¢/8 cn.)

x 10”13
- 2

OR—x—— - — —

- 1
§
0

2 =3 .10"’§ .10

pL. (cm. atm.)
. 1ige 18 Repreaentacion de B frente a pL para la banda \} 4 ‘del CHF .

1 1 1 [
1.1072 24102 3.10"2 4.10
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o™ To N R logs To/m.
141949 19848 19848 .

14107 21042 208 ¢2 _ #0041
140145 203.0 1970 . 90130
1392¢4 20040 1765 - «0543
138346 2000 14540 ¢1396
137498 19342 116 ¢5 2197
13663 1932 14946 1111
135840 1389 40 16845 «0499
135149 13749 17943 - #0203
134348 16440 1805 - 40083
133548 17940 1773 0042
132749 17643 17640 »0008
13203 170 65 17045 ¢

irom 2045 en? Bf= 4794 oo™ B= 11252 =107 J¢,/5 comal 01

MEDIDA IV - PUNTC VD
Presion percial de CHF3 P'y4= £.20 cne feba (p& unedida
Presion eorrcgida py= 003747 ~ pyl= 0,01913 -+

Presion total 70V tor.

cm’1 To 7 log. To/p
1419.9 200 40 200 .0 .
1470, 20943 - 20840 «002¢
1401. 201.0 198¢2 «006 i
1392.4 19940 18049 «0405
138346 1970 16159 »0852
1374.8 191.0 134.2 »1532
136643 19240 1620 »0738
13560 18840 171.8 »C392
135149 1861 18142 0116
1343.8 18242 177.6 0112
1335.8 179.2 1773 +0046
1327.9 17648 176,04 +0010

1320,3 1704 170 ,4 »
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y 2 'y -1 - ~13
Lrea 14.2 on B'= 3,55 cen B=1.,282> 10
c/8e. ci . NP

TABLA XXIV
VLLORES DE B 4 DIVERSAS PRESIONES TOTLLES

(Segunda . serie de nedidas medida I)e

pc(cm.f.}"}.) p]_',(aw.cn.) P(tor) B'(cm"’“) B;;;O;'Z |
' (¢/s.cme 7R,

12404 «05482 928 9443 11879
12,04 05482 220 9472 142246
12.04 005482 540 9076 1.2290
12,04 05482 700 9.75 1.2284
T,LBLA XXV
PRIVERA SERIE DE MEDIDA DE Li BiNDA IAQ
Mueatra = 1 P.tobal 706 tor
(o]
L = 4.95 cne : T=290
p'(cmofobo) pL (atmocno) B'(Om.1) B.lO"‘“
(c/8ecinallT2)
11493 «05415 9,96 1.269
8.40 03812 6470 1.2146
591 02884 505 1.2938
c4n16 «01890 3¢55 1.2975
TABLA XXVI
SEGUND4 SERIE DE MEDIDAS SE L4 BLNDA I{Q
Muestras I Petotal 708 tor

L = 4.95 cne T= 29.2 °C
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.003 008 ,oo? N
. _ L pLiatr.cas) -
Fiz. 13 Representecidn de B' frente a pL para la bande ‘., ,del CIFy

001
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p'(crief obe) pL(atn.cn.) B! (en™1) B.10="3
’ (C/S QCD‘QNTE '
8048 00387 7.05 1262
5497 0272 4494 1.252
4,20 «0191 355 14282
TABLA XXV

TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE LA BANDA ),

Mhestra 3 II P.total %700 gor
L = 4.95 cue T = 28,500
p'fcnefoebe) pL(atn.on.) B'(om™1) B.10~13
(¢/s.cu.iT7)

10.0 00455 8480 16335
T.04 «0320 590 1.2713

. 4 596 02256 4434 1.3291

. 349 +01588 2462 14140

Extrapolando en 1le representacidn de le fig. 18
los valores de B para pldo se obtiene el vglor de la in-
tensidad absoluta, A y para esta banda que rcsulta.

A, = 1,30 o J.O13 o/ seg. omne NTP

4

f) Baada fuhdonental ]}6, a 507 +6 md-1

. Las nedidas correspondientes a esta banda estén
resumidas segun el mismo eriterio expuesto ch las anterio-
res8e ,

TABLA XXVIII

Para las medidas de esta banda se han suprinmido
todas las ventanas Adal aparato excepto la de KBr en 1o
entrada del monocronador
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T4BLA XXVIII
PRIMER) SERTE DE MEDIDAS DE L4 BiNDR V),
Muestra I
Presion inioial do CHF w 24043 sop
Longhtud do la odlula n-8.31 ame
Terparoture 28,2 d

YEDLDA I~ RUNTO I-D

Prosidy :~siel de CHFy  pf =155420 tor (puedids, i5
Presidn corregide R Ce1851 atn WIF 165355 rtm
: 7 } Clie
Presidn votal 700 tor = R T
en=~1 , ? ;. logs T,/
364.2 217 o1 21741 ¢ '
9;8.2 206,42 201,5 . #0057
930, 17640 163,40 - 033
549,0 16240 134,99 4080
53947 , 15149 10940 ‘Q1442
33445 ' 139’0 8 ) '2110
529 3 122 ,0 10, ,2382 '
32610 112,45 6440 +2450
321 114 40 6642 +2360
11040 6845 2057
; 9945 68,‘8 01502
6 93e5 T2, 01128
8, 9640 8110 073
§12,0 9192 - 85.0 +0306
9.0 8840 §3.0 - #1452
T.6 80,0 19.7 +6500
3.8 800 61,0 »1178
0043 7040 6440 '0389
496_@2 T10 §1,Q- #0660
g 3 6740 S0,0Q o127
488 3840 39.0 0172
484 p3 5% 99 3% y2' ’ 9208
479,4 45,0 32f§ v381
47549 43,0 33, 1§08
47216 36,2 e (0673
4694 25,0 2990 ¢ .

Lpee=28,66 en?  B'=12183 wnrl _Be81780 u/mymm, NZP x1O"
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é log TO/T

|
|
!
f
— &b
.
-
— 02
! - i ) 1
560 530 500 470

¥ (en~1)
Fige 20 Representacion de log T T frente a cﬁgra el punto
I.D de la serie I de le banda del
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MBDIDL II - PUNTO II-D o : .

Presion parcial de OHF3 P 2=64y77 tor } (pé nedide 66 -
Prosidn correglda Py= 07726 atoe Pol= o5421

Presidn total 700 tor

on~"1 T T log To/p
564 42 20542 20542 o :
558 42 19340 190 40 «0068
550 «5 1770 17140 «0150
539.7 15340 13240 «0641
534 ¢5 140 45 112.8 <0854
529 03 128.0 99 05 0"094
526 40 11545 90.0 +1084
524 ¢4 114.0 9045 «1C33
52142 11040 90.0 «0872
519 46 10045 85«0 0728
515 &0 96«1 90.2 0275
5120 93.0 80 .0 0143
509 .0 8840 76 .0 £637
507 «6 8045 29.5 +4360
503.2 {CQa0 710 «0518
500.3 "T85 6940 0215
496 .2 T240 59.5 0312
492.1. 68.0 4945 «0580
488 .1 59«0 46,2 «076
48443 5560 3940 075
479 ¢4 4640 3842 0717
4759 4360 35,0 0514
47246 3762 25.5 «0264
46904 2505 67.0 L3 )

2

Area 12.1 on B'= 6.11 &n=1 Be= 6.640 &/8 cm.NTP, 1011
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Fig. 21 Representacidn de B frente a pL para la banda

\)6 del CHF,
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MEDID) III- PUNTO III-ID
l‘ L. . R
Presidn parciel do CHF3 pj= 27403 tor (ps medida 27.C
Preeion corregida +03224 atme p3h = 2680 atm.cm.

Presion total 700 dox

e~ . Mo 3 Tk , log To/T
56442 206 40 20 oO .
55842 19340 19240 20023
55045 17840 17540 . 20074
54540 162:6  156.2 20174
53907 15800 ‘4365 00248
5345 13948 12745 0400
52943 12845 115.5 90463
526 .0 11440 102.0 20483
524 .4 11448 104 .2 00420
521.2 11040 {02.0 20323
519.6 10006 94 0 00295'
51645 9540 90.1 0230
51540 9642 9401 20096
5‘200 9300 9201 00042
309 .0 8940 82.5 +0329
507 «6 8140 49 40 +2183
303.2 725 77.0 . 0177
30043 725 T0.3 +0133
49602 6800 7008 00103
2921 59.0 64 .0 0263
488.1 54 «0 5443 0313
48443 4640 830.9 #0257
479.4 4340 42,5 «0344
473 ,9 3645 4‘90 0207
47206 3605 [
46944

iroe= 5.24 en? W= 2.62 on”!  Bs 6.753 101! ofs v

T4&BL A XXX
Velores d¢ B a diversus presiones to%ales
(Primera serio de nedides, nmedida I)
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Fig. 22 Representacion de B' frente a plL para le
banda \}5 del CHF3
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p'(tor) - pL(etnien) P(%or) B'(om“‘1) B-‘!O'f u/s o "

15542 }.5385 15542 13463 64110
15542 +5385 220 13489 £ 4226
15542 145385 - 540 13483 64200

155.2 145385 700  13.83  6.200

T4BLL XXX
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE L4 BANDA Vg

Muestrasl ' Ps totals 706 tor

L= 8431 cris - o - Te 2842 0

p!(tor) pL(atn.en) B! (en~1) 3.10“11(o/h.cm.F' -
55,2 1539 TTB?* TS0

64.87 09723 6.11 6.640

27.03 +2680 2.62 64753

TLBLA DX
SEGUNDA SERIE DEMEDIDAS DE Li BANDA V¢

Mues tratl Pgtotal 700 tor
p!(¢oxr) pL (Aﬂnqm) g’.(cm"”) B§10"11(c/s.cm N7
400.26 #9393 8.31% 64450
41.84 . 14§ . 1.0_2 64702
7«46 C o113 «71 66821 -

-
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4BLs XKLL

PEXCER: SERIE DE MEDID.S DE Li BaNDi Y 6

Muestre II P. Total 700 tro.

I= 8,31 cu. = 26,8 O
p' (tor) pL (atmean.)  B'(em.~1) B.10~T1{c/S—cn NTP)
103.8 1,034 9.53 6.371
67.05 +6680 5.17 6.502
43,31 «4315 4.15 6.645

Extrapolando en le representacidn de la fig.21 lous valo-
res de B para pL -» o , se obtiene el valor de la intensided
abscluta, A6’ pera estoc banda, que resulta

A6 = 6,87 .1011' ciclos / seg.cni. NTP

B) CLOROFORMO
a) lruebss previas

En le fig. 7 esta representado el espectro genercl del clo-
roformo en las zonas del NaCl y Li¥?. La tabla XXXIII y XXXIV
resunen las pruchas previes quc_se han realizado con les nis-
nas directrices que les explice®etalladamente en el fluoro-
formo.

En estc coupuesto, ¥y en los siguientes, renuncicmos a tron.
cpibir las medidas realizedes en los ogpoctros de iog T./T fren
te 2, inpulsados por el desco de maxima breveded, dendo uni -
canente kas tohlas que resunen los valores finales de B' y cde
B pera las distintes sceries de medidas reelizadas a 1o presion
total de un atnosfera.
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log TO/T

— +0%0

- 040

L 030

- +020

| .010
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385 ~ %03
Pigs 23 Representacidn‘ de log ro/:r frente a \) pera et punic

I-D de la serie 2 d¢ la benda\)4 del CHCI,

| g i
3065 3045 -



T.4BLA XXXIII

Frecuencias inicieles y fianales cn 1los especiprosde GHClB

Banda Centro Liaitcs apreciables de Frecuancias_inici

-1 absorcion ¥ final

e cn™ om—2
1 303444 3068.5  2988,3 3080 2970
» 680.0 704.3 654 .5 710 650
4 1220 1271.3 1188.6 1280 1170
5 770.0 808 .0 745 .4 815 740

Las bandas \)3 ¥y L’G no son esccesibles al esnectrogryF

TABLA XXXIV

Valores de las variables del eSpectrégrafo elegidas para
el CHCl3

Variable bandaL)1 bandal)z bandaLﬁ4 barca!
Veloc.respuesta 3 3 3

Nivel ruido (volfs.) 3.1079 3.1072  3.107° 3.
Apertura rendija (mm) 082 14400 «137 o4y

Rendija espectral (em=1) 2.9/2.6 6.6/5.0 3.3/2.8 2.5/c..

R G G W WS s M M S SN Es e BB WP W DE se Mo GBS B A o @ WP s GE NS S W we

Relac.sefial/ruidos
Principio del espectro: 235 234 220 21¢€
Final del espectro: - 199 21 130 43

B G S e AP an P PO S WS P WP TS G P WR Ms n G Sw W e N A% R ER AR W e e e MR
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B.10=10
(Q/B . BL1e NTP)

o ——
B
1 - 3 ‘
Fige 24 Representaisén db B frents e pL pare la bends

dat CHC1

1 3
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inplificacidn 175 1745 17.5 17.5
Anplitud de una sefial A
de 10~7 V(em) 5 5 5 5
Veloc registro | 4 4 4 4
Prisna Li® Na~ 6l Nea Cl Na C1
Célula Na 0l 4'95 cm. Na C1 4'95 Na Cl 4'95 No Cl 4*'oR
y K01 13,25 cme y K C1 Clle Cile
Clile . 13'25 Clle

a eh R @e W WS M GE SR e WIr O WR GE WP GE Gk W WA e o WE WP @ we e wv W wm wm e e

b) Banda fundamental )}‘ ’ a 3034.4;~,cm."2.
- ~Las ffiguras correspondientes a esta banda son las
23’24 Y 25,

TABLLA XXXV

PRIMER: SERIE DE MEDIDAS DE Li BuNDA )

Muestras: I1 P.total: 700 tor
I= 4095 Clle T =21 0500
p' (tor) pL(atn.co.) B'(cn™1) B.10™10 ~
(_C/s oClie NT,E.)“,.
152.0 9478 +7838 5710
TABLA XXXVI
SEGUND.: SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDL V),
MuestrasIII P.totel®$ 700 tor
L =13.25 cme T =32.1%0
p'(%or) ph{atm.cm.) B'(en~')  B.10-10
: g/a. cn. NTP)
150.80 24354 1.910 5.606

88..06 1374 1115 5.605




} =i

 Fig. 2% Ropresentazidn de B' frente e pl para la bo: s \)ﬂdel CHC .5



T4BLA XYXVII
TERCERA SERIE DE MEDIDAS Di LA BiND4 ),

Muestyra : III P.total ¢ 700 tor
T =13.25 co. P = 36.2°0
p' (tor) pL (atm.cm.) B! (om™ 1) B.10~10
) ‘ (cfsecme NTP)
172.0 2.649 2.118 5525
100 o44 1.548 1.240 ~.560
5866 «900 «750 2 .755
41.28 528 440 5762
T4BLA XXXVIII

CUARTA SERIE DE MEDIDAS Db Li BiND4 Y,

Muestra IIIX P.totals 7080 tor.
)
L =13025 T “:3400 c
p' (tor) pL (atne.cn.)  B'(om~1) B. 10='0 ‘
(c/8. cme NI .
155.90 24375 1.955 54682
91.05 1387 1,100 5479
5337 «8104 676 54763
31 »OS 04732 0398 5'.813 &
TABLS XXXIX
VALORES DE B 4 DIVERSAS PRESIONES TOT.LES
(Segunda serie de medidas, medida II)
p'(tor) pl(atn.on.) P (tor) Bt(en~1) Bero~t-
(c/8ecme
& NTP)
106.16 1374 106,16 1.096 54508
106.16 1.37¢ 220 - 1.109 54571
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log T,/T

A

)

650

L - sl
700 690 680 670 : 660

Fig. 26 ‘Representacion ae lag 2 ggente aV pars ol puntc
1 -
I-D de 1a serie V a8 1a benda> \/5 @62 CHCL.

V(om=1)

3
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106.16 1374 540 1121 5633
106416 1374 700  1e115 5608

Vajor de la intensidad absoluta ex‘bi!a}pc,.;ada para lec
banda ])‘ :

= 5,920 .101° ¢/ seg. crme NTP

1

¢) Banda fundanental Dz., a 68040 cm™!

Las figuras correspondicntes a esta banda son las 26, 27 ¥y

28-'
TABLA XL
PRIMER/, SERIE BE MEDIDAS DE Li B:ND4 V),
Muestra 3 I | P.totals 700 tor
L = 4,95 cm. T = 18,0 °C o
p' (tor) pL (atm.cnme) B'(om"1) 10"’11
gs. CLi eli TP)
93440 «5708 6133 7412
65.75 «4020 40312 7 4402
46 428 «2831 30212 8 826
32,58 .1993 24280 7.891
22494 <1404 1.932 9.494(8e re-
chaza)
. D4BLA XILI
SEGUND. SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA D?.
Muestras II P.totals 700 tor
L = 4.95 cme T w 2142°C
p' (tor) ph(atpecne) B*(on™!) 3.10’1180/9.
) crie NTP
48.70 #2940 34288 7.T14

34.28 #2070 , 24286 T.615
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B (b/nag.. orae) e10~11
8 ~ .
ax O o0
7 pas
6 |
51~
| { — l‘r i 1 L
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 .
. PII (chﬁm)

Pigs 27 Representasidn de B frente a ph para 1a bende
s det CHGZ,
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PABLA XLII

TERCER4 SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA ),

Muestra ¢ II P.total: 700 tor

L = 4435 ce T= 22.5 °C
p' (tor) pL(atmecne) B'(cme™1) - B.ic™M |

| (c/BecrioNTD.
40 .80 2453 2640 Te420
28472 1727 1.938 7739
T4BLA XXLITI
CULRTA SERIE DE MEDIDAS DE Lu BANDI ).)2_

Muestra 3 I1

Petotals TOC tor

L = 4.95 cn. T = 2245 oC

p' (tor) ph(atie eme) B'(cm"1) B.A"C"“
(e/s. cme NTP)
39.10 #2351 2.548 9477
. 2753 «1655 1.889 7872
TABLA XLIV

QUINTA SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA ))2

Muestra ¢ III Petotals 700 tcor

L = 13+25 ome T =26+9 °C
p' (tor) pL(atn. cnme.) B'(cm~1) B.10~11 (cfs .

. cmJNTP) .

3842 #6060 6328 T «450
2231 03540 44216 7500
13403 «2070 24292 T.652
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B' (en™1)

! 4 | 1 L

1
Ol 0.2 0.3 0.4 045 0.6
pL (em. atm.)

Pig. 28 Raprésentjsién de B' frente a pL pera

la banda 2 del CHCl3
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T4BLAe XLV

VALORES DE B . DIVERSLR FRESICNES Tr ZLLES

{Primerc serie de medides, medide II)

B'(ca.) B(c/%igg1@TL)

—

p'(tor) pL(etm. cuz.) P(tor)

65.75 0.4020 6575 0.3892 6.677
65.75 044020 54C C.4302 T.37S
65.75 0.4020 700 0.4314 7..C2

Velor de le intensidad cbsolutz: extrapolad: pars le

banda )} >

Ly= 8,00. 10'Y ¢/8 em NTP

d) Banda fundenentel 1)4. a 1220 cn'

Leag faguras correspondienteg @ esta banda son las 29,30 y 31

1RIMER: SERIE DE MEDIDLS DE L. BAND. ))4,4

Muestra I
I= 4.95 Chle.

TLBLA XLVI

P

$0tal=T00 tor.

T=23,3 eC

p'(ca. £t.) | pL(atn.cn.)

B*(cn-1) B.102 (e/s.cu. NT.)

14.0

1l.2
7.88
5.55
3.91

«0650
<0520
+0370
«0260
+0180

4 .80
3.86
2.715
1.98
1.38

5,083
5120
5.100
5.285
54230
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log T o/T
- o2
o1
o ‘ : v ﬁ
L 1 L L 1 3
1260 12580 1240 1230 1220 1210 1200 90
' | Vien=1)

« 29 Representacién de leg T./T frente a Y para el punto
de la seric II de la bahda \)4 del 01103.3

Y
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- TABLA XLVII
SEGUNDA SERTE DE MEDIDAS DE La BaNDL )J,
Muestra II P.total=70C tor
L=4.95 ca T=23,75 C

p' {en. ft.) pL (atm. cm.) B' (em~1) B.1012(c/s et Tl

9.54 +0440 3.23 6. L26
6.72 .0331¢ 2.30 5.11:
4.73 0220 1.665 5.25¢
PABLA XLVIIT
PERCERA SERIE DE MEDIDLS DE Lé BANDA )J .
Muestra II P.t0tal=7C0 t =»
1= 4.95 Clle T": 2007 C

p'(cn.fb.) pL (atm. cn.) B*(cu™1) B.lQ'12(c/s.cm.F;,

4:25 00267 - 2.02 50217
2.99 0188 1645 5.318
TABLA XLIX
CUART4 SERIE DE MEDIDAS DE Lb BuND4 ) ,
Muestra II P, total =""C tor

I= 4.95 cn. ' T= 21.1°C

p'(cm. £.b.) oL (atn. eo.) B'(en™1)  B.20"1%(¢/s.c1.IiTP)

5¢35 «0335 2449 5.120
377 «0236 1.78 5.217
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Be 10-12
(e/8.+ cnrie).

\ L L 4

h o NS

§ ]
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

pL (atn. ca.)
Fig. 30 Rapresentacion de B frente & pL para la banda

\)4 del 05013
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B' (en~1) : .

|

i i 4 i 3 .
0001 0002 0.03 0104 0.(‘) Oe:)6
pL (en. atm.)

Fige 31 Representacién de B! frente a pL para la benda
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T4BL4 L
(UINT. SEiIZ DE MEDIDALS DE Iu BLNDA Y 4

Muestra II
Iﬁ4095 G

P, 'tot'al. # 700 for
T= 21,0 C
T ’= 21.C

P'(Om- Afﬂbo) ‘ PIJ(Gmo Bmo)

.

; B'(en~') B.10"1%(¢/secnr. Tl

5.45 <0342 - 2.5585 : 54153
3.8¢ 0241 1.800 5.259
. TLBLA LI

VuLORES DE B 4 DIVARS.LS FRESIONLS TCTLLES

(SEGUND: S:RIE DE “EDID.S )
MEDIDA I

p'(cn.f.b.) pL(atn.ca.) P(tor) B*(en™ 1) B,lgyl‘?f({
9.54 .044Q T.356 2.91 44613
9.54 0440 .220 3.C9 44905
9.54 L0440 540 3.22 5.105
9454 L0440 3.23 5.126

700

Valor de la intensided absoluts extrapolada .

Vs

C -

ra lc Dboide

4, = 5.64. 102 o/, cn. NTP

e) Banda fundanental }

g 7710.0 eo <

2

Len figuraiaco:ri.espondientea esta banda son lao 32,33 y -
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log T/T

ﬂ\
1o

4 | .

5l

02 -

a b

810 Tl

F'ig .

, W ou~")
32 Representacidn de log T,/T para el punto I-D de le
serie I de la banda \Jlg del CHCl,
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TABLA LII

VRIMER, SERIE DE MEDIDAS DE Li DaNDa ) 5

Muestra 1

= 4.95 cne

b o

P. total TCC in-
T= 22,5 C |

p'(en. f.be)  pLcu. atm.)

e

Cbics e v

B'(om“1) B.lO“qJ(”'".cr'

Py

3437 «0156 74936 30306

2.37 $0100 5424 34399

1.70 + 00740 3.888 3,460,

1.20 ¢ 00546 2.902 3. 465

Ce59 $ 00270 1.375 3. 506

C.42 400190 1.044 3779
TABLA LIIX

SEGUND: SERIE DE MEDIDAS DE L4 B4NDA ) g

Muestra II
I=4.95 ecn.

e total T0C +tuxr.
P= 20.. =

p'(en. £.0.) phiem. etu.)

—rie

B'(cm-1) Bg10—13(0/500,

1.295 v0599
0.912 #3390

2.998 - 3445C
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| 3. 10713

| (¢/8 cm.)

|

!

- 5

.4 ‘

- 3

_..2~ 4 ! : 1
.oos 001 .015
pL (ot cm.)

- Fig. 33 Representacién de B frente a plL para la bande
))5 del CHC1,
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TABLA LIV
TEROER: SEnlE DE MEDIDLS D3 Li BuNDA | ) 5 |
Muestra II ' - Presidn boia.. T2 oo
184495 on T= 2240 *C |
i o ‘ _ ' — —
p' (omefeba) ﬁL(atm,cm) B (en~1) Bo10“13(c/q.cn-ﬁn
hE SR v S S

TABLALY
CUARTA SERIE DE MEDIDAS DB Ik BANDA )y
Muestra I Dpesidn gotal 700 tr-
B4 093 en T=22,0 *C

P'(bm-f.b.) pL(atm.en.) B'(Uﬂ~1) 3010;13(0/3»?K.”'

1.1? 40493 84450 3ot
8 a0341 1.760 364G

e — .

T4BL4 LV
VAIORES DE B A DIVERSAS PRESIONES TOTALES
{prinera serie de nedidas, nedides I y II)

-~

- - . ) . -~
p'{ondt.bve) phiatmeen.) P(tor) B'(ea~1) B.10-1300/

3208! +0156 »011 6+90% 34016
323 »0156 220 7.912 362¢H
3:3‘ »0156 540 7+968 3032i
.?@ : 00774 700 7936 3e3C "
, ‘z o00T74 20054 34488 3108
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B.
(em.=1)

N

0,005 0.01 0.015
) pl (atn. cm)
Fig. 34 Representacion de B' frente a plL para la banda

V 5 del CHCL,
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1467 00774 220 34896 34471

1267 00774 540 3.90C 36472

1467 00774 700 34888 34460

-

Valor de la intenmldad azbsoluta extrépolada pafa la benila
fe= 3.60,10130/a
5= 3+60,10'“6/8eon NTP

C) TRIFLUORCLOROMETANO

a) Pruedas previes |
En le fig. 35 se represente el aapeciro.geheral del C...’.".J'
en las zonas del NeGl, y el KBr, |

T4 BLA LVIL

Precuencias iniciales y finales en los ecapectros del CFQCL

Banda Centrg Linites eprecigbles  Frecuencias 1wir .
on” de ab':_i_gircion y {:&nal
cn cn
1102 1124 .8 105C«4 1150 102C
783 819.5 749.8 83C 81¢
1210 1296.6 1178 1300 1160
560 597.9 51946 620 580

Las bandes ))3 Yy ))é no son accesibles al espectografo
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T ABTL . LVIIT

Valores de las variables del espectrégrafo elegides parc el

CF3 Cl
Variable banda)}1 bandal]z bandaL4 bandw ,g
Veloc. resp. 3 3 3 3
Nivel ruide (volta) 3.10°9  3.10°9 3,109 3.107
Apertura rendija (mm) .165 375 «130 R

Rendija espectral(cm™1) 2.8/2.4 2.5/2.0 3.1/2.0 4.2/2.6

W A mr W W W B EE B R W e e - s v me e M G B M S e B W W we e D= e

Relac.sefial/ruido:

Principio del espectros 225 225 235 23C
Finel del espectro: 140 71 110 3
Anplificacion 17.5 175 17.5 17.5
duplitud de una sefial

de 107  (cm) 5 5 5 5
Veloc. registro 4 4 4 4
Prisna NaCl NaCl NaCl KBr
Celula NaCl 4.95 NaCl 4.95 4.95.aFuCl KBr Je3”
b) Benda fundamental U ,a 1.102 cn~?

3 8 las figures correspondientes a esta benda son les 5.,
T v 38.

TABLA LIX
PRIMER4 SERIE DE MEDIDAS DE L. B.NDA 7)‘
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log ® o/m

L 25

S ———— e wam—* ST+ T

1110 1100 1090 1080 4070

Fig. 36 Representéacicn de log 7./T fronte &
I-D de la eerie I de lo"btanda M4 del

1060 1050
V{(en=1)

&, c

el punto
1
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Muestra ¢ 1 Petotal: 700 tor
L = 4.95 cnme ™= 22,3 90
p' (cm. fobe) pL(atn.cn.) B'(ca~t) " Be10=33(c/
cheNTP) .
1631 006012 5494 64826
«92 004232 4275 6.978
72 002979 305 T«075
«50 002097 217 Te151
35 001476 1455 Te268
TABLA IX

SEGUNDA SERIE

DE MEDIDAS DE LA BANDA 2%

Muestre 3 I P.totals?QO tor
L = 4495 che T= 21.6°C
p'(em febe) pL(atmecn.) B! (cm™1) B.1O'1%(c/s.
, cn oI T ) _
48 002431 2.50 Tel10
34 001741 1.78 7.199
«238 +001205 127 7.282
o TABLA IXI
TERCERA SERIE DE MEDIDAS DE L4 BiNDA J),
Muestra : II | B.total:s 700 tor
L= 4095 Clle T= 160900
pL(cme fobe) pl (atm.cm.) B'(ca"1) B.10"13(¢/5.
cme NTP),
42 «002062 2e15 7212
21 «001021 1,09 T«3806
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- 0.001 0.002 0,003 = 0.004 0.005 0.006

pL (cm.atm.)

Fig. 37 Representacidén de B frente a pL para las bandas

V, ¥ '\)4

del CF, Cl.

3
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Fig. 38 Rapresentacién de B' frente a pl para las bandas

Vi ¥\ del CFy CL.
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TABRS IXTT

VAIORES DE B 4 DIVLERSAS PRESIONES TOTALES

(Prinera serie de nedidas) medida I)

e

. e

p! (for) pL(atpeons) P(tor) B! (ex~1,) B,10™ 3
o/B ecd T
1.06 «006012 106 5440 6:250
1.06 «006012 540 590 64620
1.06 006012 700 5494 64826

Valor de la intensidad absoluta extrapoleda para le ban
A,= 7448+ 1013 e/b. cu. NTP

0) Banda fundonental ))L

1

a 783 [+ 8] ’-1

Las figures correspogdientcs a esta bande las 39, <0 - -

T4BLA

TXI1I

PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE Li BANDA Vg

Muestra : ¥

P.total 700 tor

L = 4395 cn. T= 2243 °G
i | =1 2,
pflen. £.0.) pL(atn.cna) Bf(en™") B.10 (c/5 -
NTP) .
20.0 «09291 590 44307
9.80 +04605 3.00 4 .501
7.16 03242

2,12 4.518




i
log TO/T
L-.3 A
YA
.-’1
1 | J 1 { 1

L
820 810 800 790 780 770 70

760 753

\) (em~1)

Fig. 39 Representacidén de log TO/'I frente a V para el punto
I-D do la soric I de la banda V, del CP3Cl.

A .
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i 3010_12
(o/secme NTP)

]
{ 4 n 1 L L I

8] 0.0t  0.02 0.03 0,04 0.05 O. 98 0,07 0.cf

ph (Cm.au - .)

Fig. 40 Representacidn do B frente a pl para la bande

5 del CF3 C1.
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Fig. 41 Representacién de B' frente a pl para la band:
V, dol CF, Cl.
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TAZLA IXIV

SEGUND4 SZRIE DE MEDIDAS DE Li BiNDL Lh

Muestres I Pitotal 700 tor
I= 4495 cna ™= 18.65 °0
p'(eriefyby) pL(atnsome) B'(catt) Bat0— 12 (¢/sec -
NTP .
12404 45660 3464 | 44443
8440 3985 2460 44507
5488. +2805 148689 44425
TABLA IXV
PERGERL SERIE DE MEDIDAS DE L& BANDA l%L
Mucsdra II P.total 700 #¥or
I 4499 tme ? = 18 50°@

p'{bﬁof.bc) le (amomo) B'(cm-1) 35;0.-12 (C/So Cll o,

11.58 05450 3455 44500
8.19 «03857 249 4.483
5.74 «02701 1.72 4 «460

TALABLA L‘XVI

VAIORES DE B 4 DIVERSAS PRESIONES TOTLLES
{Prinera serie de medidas, nedida I.)
METTD PL(ato.Cne il T A - L €= A : PO

o/8.c N
15642 +09291 16 642 6430 3.94€
19,42 +09%°1 540 Se i 2310

15442 09291 700 590 ;2387
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“035

log TO/T
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— .25
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1270 1250 1230 1210 1190 . 1170
(e

Fig. 42 Representacién de log I_/T frente a V parc el punto
I-D de¢ la serise I de la banda \)4 del 01"3 Ck.
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Valor do la intensidad ebsolute extrapolaeda para le ban’

AZ = 4.6501012 O/Bc enis NTP

d) Banda fundenental ) 4 1 B 1210 en~?

Las M gures correspondientes a esta bande son les 37,38 y ¢

TABLA IXVII
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS LE Li BANDL Y} ,

Muestras 1 Petotal: 700 tox
I=4 .95 ens : T= 22;3 ¢C

- -y -

p'(em. £.bs)  ph (atneen,)  B'len=1)  B.b=13(c/s.cnymo)

s a

2.64 01213
1.86 -008540
1.31 +006012 6.11 7403

65 002979 3.36 7.80

«50 002097 2449 8420

35 004436 1.78 8,31

4 BL A IXVIII

SEGUNDA SERIE DE MEDIDA DE L. BiNDA U 4

Muestras I P.totals 700 %o
L = 4:99 cu. | T = 21,6 2C

- -

p'{em.f.b.) pL {atn. tn.) B' {en~1) B.b‘13(¢/s.cm,Y:P)

48 0C2431 2.83 §.0L
.34 001711 1.98 8.30
o24 .001205 1.47 Be45.
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= .30
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.l ] —t 1

560 550 540 530 520
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Fig. 43 Representacidén de log T /T frente a \)para ¢l punto

I-D de 1a serie I de la banda Vg del CF3 Cl.
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.00 590 580 570
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T ABL 4 IXIX
TERCERA SERIE DE MEDIDA DE Li BANDA U ,
Muastra; II ‘ o Petotalt 700 tor
L = 495 on. | D e=16s 980

-

p'(ens £.bs) pLlatns en.) B'(on~1) B.10"13(¢/8 o0 N TR)

42 002062 239 8+CO
29 +001451 175 Bels
21 2001021 1.27 8.60

T4BD 4 IXX
VALORES DE B 4 DIVERSAS PRESIONBES TOTALES

(Primere serie de medidas; nedide 1)

>

t A ' -1 3010.—13
B (tor) pL (etnecn.} P(tor) B'(en™!') (e/a. om. NT)

1406 006012 1.06 6.03 6.98
14086 .«006012 220 6410 7.02
1 406 .006012 - B40 6110 1.02
1.06 006012 100 6.11 7.03

/

Valor de 1la intensidad‘absoluta extrapoleda parc le banco |
A4= 9.01 . 1013 c/b, coe NTP

@) Bande fundamentai U,B + 8 860, Cm'1

Las figuras correspondientes a gste vende son iaa 43,44 5 5

- W G | Vv
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11

B.10~
(¢/s cm. NTP)

- 2

] I 1 { 1
o5 1 1.5 2 2.5
pL (cm.atm.)

Fig. 44 Representacidn do B frente a pL para la banda

\>5 del CF, Cl.

3
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Fig. 43 Representacién de B' frente a pL para la banda

\)5 del CFy Cl.
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T4 BL A IXXT
PRIMERL Y SEGUNDA SERIE DE MEDIDAS DE L4 BANDA)} =

Muestra I Pe. total: 7CO tor
L = 8.31 ' T = 24'2 2C . 237 -
p'(tor) pL(atri.cne) B' (en~1) B.1Q”11(c/s coie NT..
130.3 1.301 6 .888 3.6
213.6 2+152 10.45 3355
166 .2 1.691 8.05 3.289
107.4 1.092 5.71 34613

T 4 BL A IXXII
TERCER, SERIE DE MEDIDAS DE L. BLNDL Y

5
Muestra I P.total: 7CO tor
L = 8.31 v T = 230290
p' (tor) pL{atne.cn.) B' (en~1) Be10~11(¢/5. cn. NTP)
23644 24382 11.40 3.307
150.3 1.539 7.58 3403
98.4 0.9942 532 : 3.697

T4 BL A IXXIII
CULRTA SERIE DE MEDIDAS DE I.. BANDA 1’5

Muestra II P. total: 700 tor
L=8031 T = 2107 QC
pt (tor) pL(atnecns) B'(en=1) B.10~11(¢c/s or. NTP)
143.4 1453 7 .40 3.519

134.7 1.364 6.51 3.296
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3010‘13
(o/8 ems NTP)

L4

P
P

2

1 .10-2 2.19-2 3‘-’0"‘2

| pL (atm. cm.)
Fig. 46 Reprcsentacidén de B frente a pL para la banda

\)1 del CF C1,
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14274 6.30 3.428
1.158 5.99 3.574

-
- N
S
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TABL A IXXIV
VAIORES DE B 4 DIVERSAS PRESIONES TOTALES

(Prinera serie de medides, nedide T)

p! (tor) pL(atn.cn.) P(tor) B'(en~1) B.i-11
(/5. cme NU2)

200.6 2.014 200.6 = 9.406 3.220
200 .6 2.014 . 220 9.65 36312
200.6 2.014 540 9.62 3.29

200.6 2014 700 9.656 3312

Valor de la intensidad absoluta extrapoelada pere 1o banda ': -

by = 4.09. 10% ¢/s. en. NTP

D) FLUORTRICLOROMET.LNO
a) Pruebas previas

En 1la fig. 35 se representa el aspectro general del CTC;B
en las zonas del NaCl y el KBr.

TABLA IXXV

Frecuencias iniciales y finales en los espectros del CFBC]

Bende Centro L{nites apreciables de Frecuenciass inicial

cn—1 abaorg%on fil?l
cn CLl
Y, 1085 1129.7 1033.4 1150 1020
v, 539 560 ¢8 1 515.0 570 510
Y 846 8774 807.7 900 795

Les bandas VU, y U no son accesibles al espectrégrefo.

Se ha reaslizado una exploracion en la regidm dec 1u bande
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L9
B!
cm")
~
o
- 7
— 6
0
1 L |
1010’2 2‘10-2 3.10"‘2

. pL (B‘im.cm.)
Pig. 47 Representacién de B' frente a pL pars la banda

\)1 del CFC13
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log To/T

570 560 550 550 530 520 510

(em™1)
Fig. 48 Representacién de log T /T frente a )/ para el punto

I-D de la seric I de la banda |), del CFC1,
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V35 (400 en=1) pero su absorcion es ten debil que no hi podido

ser-detegtada por nuestro instrumento ni siquiera en las condi-
ciones mas favorables de presion y eperturc de rendija. '

T ABLA IXXVI

Valores de lns variables del espectrografo elegides pare

el CFCly ‘
Variable banda V4 benda V , banuaV |
Veloc.reaspuesta 3 3 3
Nivel ruido (Volts) 3.10™3 3.10~9 3.1079
Lpertura rendija (um) <190 «565 «340
Rendijo espectral (em=1) 3'1-2'4 2'9=.2'2 2'7-2'2
Relacidn sefinal/ruido: Ce - |
Principio del espectro: 220 200 202
Final del espectro: 105 ~ 60 75
hnplificacion: 17.5 17.5 1745
Amplitvd de una sefial
Velocidad de registro 4 4 4 -
Prisna RaCl KBr NeCl

Celula NaCl 4.95 em. KBr 8.31 cm NaCl 4.95¢c.

b) Banda fundenental \)1, a 1085 cn=?
Las figuras correspondientes a este banda son las 46_y 47

T ABLA IXXVID
PRIMERA SERIE DE MEDIDAS DE L4 BANDA
Muestra I P.total: 700 tor

L = 4.95 cne. T = 23.7 2¢

p' (on. £.b.)  pL fatmeem.) B'(on~1) B'10=13(c/e. cu. N7P)

T30 «0353 10.4 2e12€
5.38 «0249 7.93 2190
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B,10” "
(¢/s8. cm. NTP)

. |

1
0 1 2
le /atmo Cm.)
Fig. 49 Representacidn de B fronte 2 pL para la banda

Yy del CFCL,



379 0175 5463 2,223
2.67 0123 3.96 2224
1.88 0087 2.86 24270
1432 +0061 2400 24270

T 4B LA IXKVIII
SEGUND/ SERIZ DE MEDIDAS DE L D4ND& l)1

Muestra II
L = 4.95 ens

PestoBal 700 tor
T = 2308 90

p' (ome febs) pL(atnecns) B'(em~1) B+10=13(c/5.c0 B2

480 +02216 7406 24201
337 «01560 8.01 24219
2436 «01098 3.68 24296
167 +Q0773 2.3} 2.2586
1.17 00844 1.83 2.323

Los valorcs de B & diversas presiones totales psre este,
banda se encuentran en el apartado II -~ - ® ;

Valor de la intensidad absoluta extrapolada pera la bande :J4-
Ay = 2.34. 1013 v/s. om. NTP

La representacion de log T,/T frente e Lf‘para esta band:
sc ha realizado en la fig. 4 ,
c) Banda Fundanenteal Uy, o 339 o~
Las figuras correspondientes a esta bande son las 48,49vy T
TABL A TOUX
PRINER,: SERIE DE MEDIDAS DE Li BiNDA U,
P. total 700 tor
T = 20,9 2C

Muestra: I

L = 8031 Clle
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"

| 1 ok

1. 2. 3.

pL (atm. em.)
Fig. 50 Representacidn de B' fremte 2 plL para la banda

), > del CF013
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p* (tor) oL (atoeco.)  B'(eme™l)  .Ba10"1(c/s. cm. 1.P)
255.8 2.598 4.969 14321

165 .7 1677 3.375 1.3898

1075 1.,0835 2.1788 1.3894

69 «8 0.6997 14440 14219

T4BL A IXX
SEGUND/ SERIE DE MEDIDAS DE L BLNDA V,

Muestra I P. tatal 700 tor
L = 8031 CLle T = 20085 QC
p'(tor) pL (atne eme) B'(em=1) Be10=11(o/s5.cn.NTD)
184.05 1.8697 3.490 1300
119.4 1.2075 2.31) 143251
T7e5 <7798 1.665 1.4750
50 ¢1 5036 1.050 1.4404

TABYL A IXEXI
TERCEIY: SERIE DE MEDIDAS DE Lé B4NDA s

Muestra II P. total 700 tor
I 8.31. Clle ! = 2200 ‘0'
p' (tor) pL (atn.cm.) B'(em~1) B.10~11(c/8.cmF™P)
141.8 1.4498 2.780 1325
92.0 «9363 1.81% 1340
5906 06047 10105 1‘260

TABLA IXXXIT
Valores de B a distintas presiones totales

(Primera serie de medidas, medida I)
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log T,/T

i

- } } 1
880 870 860 850 810 830 20 810
(cn~1 )

Fig. 51 Represontacidn de log To/T frente al pars el
punto I-D de la serie I de la banda |f, del CFCI,
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p' (tor) pL(atn.cn) P (tor) Bf(en=1) B.10~1'(c¢/8 coalit.
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

Vaelor de lo intensidad absoluta extrapglada para la
banda 1}2

Ay = 1.52.10% o/s. cu. NTP

d) Bende fundamentel V,, a 846 em~!
Las flgures correspondientes a esta banda son las 51,52 y 53

TABLA IXKXIIT

PRIMLLIY SERIE DE MEDIDAS DE La BANDA ),
| Muestra I P. total 700 tor
L = 4.95 cn. T = 23.85

p' (ecme. f.be) pL fato. cm.) B'(em~1) Bo10-13(c/8. cn.NTE)

1.81 «00840 5.72 4.69
1.267 »00591 4.055 4.74
<93 00416 2.88 4.78
«64 «00293 2.06 4486
45 «00206 1.462 4.899

TABLA LXXIV
SEGUNDA SERIE DE MEDIDAS DE Li B/RDA W,

Muestra: I P. tatal 700 tor
L = 4.95 cu. T = 20.65 8C

p' (em.f.b.) pL (atme em.)  B'(cm™1) Bl10~13(c/e cn.N1P)

2.19 0102 683 4.53
1.54 «00718 4.82 4.0%



- 139 -

B. (¢/s. cm. NTP)

{ 1 ' ' i

5.10=3 10.10-3 ' 15.10"’3
pLl (atm.cm)
Fig. 52 Representacién de B frente a pL para la banda

V4 del CFCL,
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1 i ) - —_
5,1073 - 10,1073 - 15,1072

pL {atnm.cm.)

Pig. 53 Reprosentatidn de B! frente a pL para la banda

del CFCl3

4



1.09 «005054 3450 40784

TLBYL A IXXXV
TELCERA SELIE DE MEDIDAS DE Li BiNDA \)4

Muestra II Pe total 700 tor
L = 4.95 cne T = 21'4 8C

p' (cme.f.b.) phietmecm.)  B'(em™!) B.10=13(c/e on.NTE,

1.87 «008708 5.83 4.622
1.32 «006130 4.23 4767
«93 «004316 3.25 4.843
«65 «003038 2.120 4.866
46 «002139 1.492 4.822

T ABL A IXXXVI

Valores de B a diversas presiones totales

(Tercera serie de nedidas, medids I)

p'(tor) pL{atm.on.) P (tor) B'(em~1) B.10~13(e/6 cn NI}
144 «008708 1.44 560 4.420
144 008708 220 5480 4.591
144 «008708 540 580 2.23;

144 «008708 700 5.83

Valor de la intensidad absoluta extrapolede para la beada Y :

Ay = 5.01 . 1013 ¢/s cm. KTP
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E) PRECISION DE LiS MEDIDAS

Es interesante exéminar brevemente la prsecisidn deo
las medides realizadas, comd garentis de la validesz de los
resultados obtenidos & partir de ellagt o

En la descripcidn y discusidn de la tdonica oxw
verimental hemos visto que la precisian con que pueds nedir:.c
le. intensidad aparente de una bande, B, venfa limitadé »rine
cipalmente por las caracteristicas del esgeotrd afo, siempr o
gue en las demds operaciones del procesv de medida se tomen
las precauciones .iecesariass

Oomo ya dijimos, en la medida de To/T influyen vai
causas de error, principaimente la falte de constanciao de 1lc
emisldn d¢ la fuente de radiacidn y de la amplificacidn, no
linealidad del sistema detector-amplificador { ruido dei e
Trebajando en las condiciones detalladas ep el apartade IL-C, -
el error probable en la medida de T /T, debido a estas causus,
68 del orden del 1% o algo menor cufndo se miden bandas & boe
jas presiocnes, que representen ung sbsorcidn pequela. Por lo
tanto, el error probable de log T./T es aproxgmadamente ¢ero
con cineco nildsimase No gs fdcil determinar el error con que
viene afectado B ‘= jb’ofo. /T « Lo podemos egtimer, sin om-—
bargo, suponiendo que 18 integral se determine mediante unc
sumacidn 8= e, T /T AUt 7 8in tenor en ouenta el pec -l
error que por %sto sae introducsy &l no ser log: Ty . une funcid
lineel en cada intervalo fﬁ;ﬂ vy que estd prdatice ente eliii-
nado cuanflo determinamos Ia integral por el métoco srdfico.
De esta forms, ol error probable de By §,° vemdrd dodo por

5(5': (b? A u;)v‘ = (bznAlv)yz = S;A,;/n‘ﬁ (II-1)

donde- B;es el error absoluto de log B,/T, que supo-
nemos consyante, n el numero de medidas de g/& realizadis,
n /\) representa el interXalo de integracidn, esto es lu an-
chura de la bands sn om™ o , -

. En la table siguiente Gamos los valores de (- pira
todas las bzndas eatudiadas. Le desviagidn vertical dc los
puitos respecto de li curva media, en la representacidn de

“frente a pL es en general menor gue el velor cor: aspondier-
te de &£y « Cuando la desviacidn es mayor la causa estd en qv -
la relacién sefiel/ruldo es bastante manor sobre toda para 1-
menores frecuencias y pot lo tento el error de log T,/T os
2yor.

Estos errores de B’sol los que dan idea de la bo "ad
de las medidas realizadas. Sin embargo 1o que mds interesc cs
ver su influencia en los valores de B, lo que depende mucho
de la presidn de gas utilizada. El error absoluto de B,£, ,
es igual al error absoluto de B‘dividido por plL,s por lo cue @
presiones bejas cstos errores £ s8¢ hacen muy grandes y con
los que limitan las mencres presiones a las que se pueden
efecctuar medidas y por tento limitan en definitiva la preci-
sidn con gue se puede determinar la intensidad absoluta ,
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En le tabla LXXXVII consignanos también los valoras
de Zpexpresados en tanto por ciento de desviacidn de los -  Hco
de la curva B frente & pL en la zona de bajas presiones,

TABLA LXXXVII

DESVIACION, DE LOS VALORES DE B'Y ERROR RELATIVO,tg , DE LOS
VALORES DE B,

Compuesto Benda £§:1 n S};l ‘f’
€ cm Ve
CHF3 Y, 175 2 «19 3
Ul < 9305 2 I 0 p.]
TN 130.0 41 «10 6
vd . 99.6 13 24 3
CHCY )’A 80,2 40 «09 5
3 o, 49.8 50 .04 3
Uy, 82.7 25 .08 4
Ug 6246 56 «04 3
CF3C1 b, 74.4 37 06 2
”1 6901 53 Oo" 3
Y, 9l1.6 32 08 3
Ue 7843 52 .05 5
Uy 45.8 35 .04 3
vy 697 39 06 g\

Zos errores consignedos en la columna £4 son bas-
tantes veces menoraes que los que Suelen citarse en la bi-
bliografia (6) evaluados & partir de la dispersidn de sus
propios resultados que son, en general del 5 al 10%, Estas
grandes dispersiones ?ueden atribuirse en algunes casos al es-
pectrdgrafo utilizado, principzlmente causadoes por luz faluog
pero, en general, ge deben tambidn a causas difercutes del cse
pectrdgrafo, como hacen notar Penner y Web av{26) , medida de
la presidén y temperatura; determinacidn de dreas; foltaz de
precaucidn en la obtencidn de los espectros ete., Cucndo se
comparan las medidas de intensidedes de une misme banda, reale-
zadas por distintos autores, se ancugntran sin embargo dis-
crepancias mayoras, en general, del 10%. Estas no pueden
atribuirse a errores aceidentales, que son & le3 que hasta
ehore nos hemos referido, sdno a graves causas de error sis-
temdtico, que con frecuencia no se tokan en eonsiderncidn, Di-
chos '+ errores sistemdticos se deben fundamentalmentc c falto
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de pureza de la sustancia problema, adsorcidn de lo misma en
le. célula de medida, mal trazado sistomdtioco de la linea do
fondo y error en la medida de la longitud de la e¢élula.

Er. cuanto a la pureza de la sustancia, no siompre
tenide en 1la consideracidn que mercce, nos hemos preocupedo,
con y= dijimos, de realizor medides con dos muaestras, por lo
menos, del gas probloma, totalmente independientes. lLa concor-
dancie de los resultados de las distintas series de medidas
nos garentiza la pureza de las nuestras utilizadas..

El crror debide a la adsorcisn es despreciablc cn
nuestro caso (con cédlulas de vidrio) como hemos comvrobado
obteniendo espectros despuds de 24 y 48 horas de 17 zncda 1o
célula. ‘ ’

I longitud de la célule puede determinerzs, como
ye vimos, con suficiente precisién para que no se produzea u-.
error gistendtico apreciable, '

BEn general no es fdcil conocer le importancia de log
errores siotemdticos, pero en nuestro caso, por haber ~tori.do
minucioscas precauciones para evitarlos, estimemos gque diches
ervores no 2lcanzan ¢l 2%,

- Como y= hemos dicho, .1y intensidad absoluta dec l1la
banda, A, se obtiene por extrapolacidn de los valores dec B,
Por lo tanto la exactitud de A dependerd:

l.- De lo bien determinada que gquede la curve B (pl)
fundamentalmente en la zona de las monores pregiones, junto
con la proximidad de dicha zona al punto de extrapol~cidn.

2+~ Del conocimiento que tcngamos de la forme dec 1o

curva B(pLl) en el entorno pL=0, donde no 3¢ guedem hacer me--
didase Esta dltima causa impide acotar el 1limite mdximo del
valor obtonido de A (el limite minimo estd acotado pucsto qu-,
como ya hcmos visto, siemprc he de ser 4% B), :

Se ha intentado acotar el valor minimo de A, y- se
ha llegado & le conslucidén de que esto ne es, en general, . -
sible. ’

Tenicndo en cuenta la precisidn, ya discutida, de
los valores de B en la z¢_na de menorcs presiones y la proxi-
nidad de dicha zona al punto,pl=0, estimemos que los crrores
probables con gue vienen afectadas las intemsidades absolutas
obtonidas por extrapolacidn son del orden expresado en la tabl:
IXV™ III dende damos también los valorcs de las intensidades
absolutas para las bandas de los compuestos estudidadose

Los errores probables que limitan el valor wmdximo
de A& 88lo tienon significado suponiendo que se he rnlizado
la. extrapolacidn de manera acaptable, esto es sugucstoAque ;
ol desarrollo cn serie de B los términos en (pL)© y superiorcs
no tengan cxcesiva importancia, En todo caso el error pn
e¢llo comctido seria por defeeto, no perdiendo asf{ validez loc
errorcs probables que limitan ¢l valor minimo de A,



PABLA LXYXVIII
VALORES Y PRECISION DE LS MEDIDAS DE INTENSIDADES ABSOLUTLS

Compucsto Bande Error probable Ae.10~12
¢/s.cm NTP
CHF W, 4 4.7 + .2
Y, Ue 2 11 +» 3
v 7 2.0 f— 02
l,t 3 13.0% .4
¥ ] «69t,04
CHC1 Y, 7 . «061,.004
3 Ul 10 0201 «08
i 3 36,0+ 1
CF3Cl Y, 2 75 * 2
v, 4 4.,712.2
Vg 3 90 1 3
Ve 7 «412 4,03
CFCl3 ) 2 23.41% .05
Yy 2 50 ¢ 1

- -

Como confirmacidn indirecta de nuestres r-sgltadpoc
anotaremos que, previamente a nuestras medidas, rec’ lnames &l-
gunag de la benda fundementaly;del 502, determineda con anto-
rioridad psor Morcillo y Herreanz (15). Estos resultados, dis-
nuastos en la Tabla IXXXIX, concuerdan perfectamente con los
nobtenidos por Morcillo y Herranz, que por otre parte han sido
confirmados recientemente en el Departamento de Fisica de la
Jniversidad British Columbia del Canadd por J. Mayhood (27).

T4BLA TXXXIX

COMPROB.,.CION DE L.S MEDIDAS DE L4 BLNDA 1-)3 DEL 80,

P total 700 tor T=22,0 2C,
“n{cme fobe) pL (em.atm,) B’ (cm™1) B.10 o/s.cn”
R el v B

465 3.26 8420 2.49




II7.- INTERPRETLCION
DE RESULTLDOS
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A) RELLSCION DE Lh INUENSIDAD ABSOLUTA CC Ta VeRL.DI0:
DEL MOMENTO DIPOLAR

a) Probabilidades de trdnsito

Lc descripeidn de las intensidades de las lineas es-
pectrales teniendo en cuanta la teoria cudntica fud dads por
primera vez por Einstein (28). De acuerdo con ella, parz las
transiciones entre un estado m, atdémico o molecular, y otro de
menor energia n, y'suponiendo que el sistema estd en presencia
de rediacion isotropica e incidente en todas direccicics, las
probabilidades de trénsito Ppp ¥y P, de que, en la unic:d de
tiempo tengen lugar, respectivamenté, las transiciones n-3m
y m-»n, sons

Qn =P - \ir_l} \j!"‘x,»m"l £, ("'nm}"‘h"‘"‘:ey wnm)*“‘k“‘“ ‘lez. (Unm)J

i nn \ 13
)

(II7--
si la densidad de energia, ¢(why , 86 descompone en la sume dc
tres términos, ¢,00.40, ¢yv) 4, €2(1)4D, y correspondientes a _
tres componentes de 13 radiacion polarizada,

- 8i consideramos que la redizcidn incidente estd cols-
tituida por ondas planas no -glerin~ida que Se propagan en
le direccidn del eje 0OX, (’,Lun;.)aﬂs),w);_@m'ei:yz Iumy/c
donds IWm) 44 os la intensida de 1z radiacfdn 'de frecuencias
comprendidas entre Viwm Y Vem +4U ¥y c la velocidad de la luz.
La expresidn (III-1) se conwicrte entonces en

9 hod W) (1 2
/an’ a,.“' W < ("P‘!"“"! *‘f“/"“‘ ) (11I-2)

b) Relacidn eon las medidas de intensidel o

Si suponemos que la rodiacidn incide normalmente

sobre una ceapa de gas de superficie unidad y espesor I,
la energia cbsorbide en eada transicién n-»m viene dada por
hy, .« Por tonto, la energfa absorbides por dicha capa de sas
gngQ unided de¢ tiempo, dedbida a transic%ones n Am, Vande

da por ‘ya%g siondo p la presidn del gas - el
ndmerp deRBol cﬂfgghg&e originariamente estén en ol ¢stado n,
por unidad de volumen de gas en condicilones normalcs. Por
otra parts, en Jla misme cape de gas se emite una encr i 2 cou
de las tronsiciones m>n, que de mode andlogoe vendrd dona por
NppAL(Pe,modfin) hyvm, siendo al coeficients de emicidn
~spontdnen de¢ Zinstein, De esta energfa, la represcntada por
ol término NpypsliAmnhkyh ¢s omitide cspontdneaménte en todor
dirccciones y por consiguiente no afccta prdeticamente al cdi--
puto de lo energis tronsmitida en la direceidn de incidencic,
micntras quse en la emisidn cstimuleda, Ny, pOLR.mahu.. ticne
luger, segun hacen constar Crawford y Dinamorec (29) en la mii~
ma dirececidn guc 1o radiacidn incidente. La absorcidn aparcric

enn la uridad de tiempo serd, por tanto, la diferencia onti
las cnergias absorbida y emitida en dicha diroeccidn, esto csu:
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(4, =Nn ) ¢ AL P b, (I1I-3)

Zsta misma energia cestd relacionada con los raesult: .-
dos obtenidos en los medidas de intensidades. '

&sunque el problems presenta serias dificultzdas,
¢s posiblc medir el coeficiente de absorcidn integrado o 7 -
tensidad absoluta A= f als) de siendo «(¥) =(1/pL)1n(I£l)
donde I, e I son la intensidad incicdente y transitide,re :
pectivemente, de un haz paralelo dc rediecidn de frecuencialt,
que otravicesa una capa de longitud L de gas a la presidn p.

La funcidn AL») pusde considerarse com¢ suma de fun-
cionesd,.-,.,(’,v)una po e cada trangicidn activa nm, en dondc sc
tiens en cucnta, no sdélo las Fransicionos del estado n
al m, con absorcidn de radiacidn, sino también las estimulods
del cstado m al n, con emisidn de le mioma. Dichas funcionos
%anlb} son diferentes de cero sdlo en un pequeflo en”-~rno dc ..
frecuencia Y, ceracteristics de la transicién.

Cpando incide radiacidn do frecuancia compiendiis
ontrs V y Vi) ¢ intensidad |4dp sobre una capa de pequciio co-
pesorjAI; de gas a la presidn p, la ingtensidad -~~~ . | \
vendrd dade por - Aldy =« (»Hr-AL(L) y se puedo paner Aldy:zZ(Al -

con sélo hacer -—(N)nnﬂlvz"(nm (W TWIpAL dv (ITT-4)
Pyosto queX, (Wedlo cs distinto do cere pora velorcs
de }) muy prdéximos a i,, , puede svstiruirse o, ) 1(y) por«,... (W)
¢ integrando para todo valor de Y
j-(Al}\m .f})): ‘ (v\qm) PAL/"( hm(») AU (III_L‘/\
que c¢3 ' la cnergia que aparcce cono absorbid:, cn lao
unidad dc tiempo, por la capa de espesor L del gas a presidn

P, 7 quec debe coincidir con la dada cn (III-3). Iguolando amb:
expresioncs y teniendo en cu@nta (III-2) se obticne finalmenlo

J%X pa {21 AD = 5&‘—1— (N~ Pod U (I Byemnl® ¢ [pamnl®) (11126

'yjoqv)o\'se obtondrd como sume de oxpresiones andlogas para las
distintas trancsi@iones ectivas que originan la bande consi: -
reda,

€ ) Intensidedes do las bandes fundamentales do
vibracidn-rotacidn.

Segin sc razona en (6) la intonsidad de une bands
fundamontal de¢ vibracidn~rotacidn vienc dada por la suma

e A2 55 (Nn=FNad 0y (zan B eipy a2 .
‘Ej:ﬂ\"' he Y (allin Rony e (e lfyn (Z7I-7)

donde le integral estd cxtendida a teda lo banda i
(corraspondicnte a la vibracién normpl k-dsima),desiomdndosc
con Y (n) ,____))5,N ¢ los numeros culanticos de wvibracidn y con
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ol conjunto dc los dc rotaci;én, que defincn ol cstado .
Se ha represcntado con Ny cl nidmero de moléewulas por unidad do
volumon dol gas cn condiciones normelces cuyo estado de la k~dsi--
ma vibracidn posco ol nimoro cudntico Veinly el de la rotacion
los R(n) (cualcsquicra quo scean los cstados dc treglacion
y do las rcstentes vibraciones), la sumecidn anterior s¢ cxiticn-
dc a2 todas las parcjes do estedos de rotacidn R(n), R(m) sumuce.-
to¢ fijos los de vibracidn y la cxterior a todos los valorcs
dc VUglnlcon 1z condicidn dec que Uk (m) =Uxin) ¢ 4

| %?‘oxpresgén (I11-7) puode cseribirse cr o formd.
X M)A - LAY - X

'{b,"\( ) - —:z UK \%(N%'(.}‘R"h me ("ﬂz.wr;;‘ 1#}.”\“‘ ) (III—%)
introduciondo la frccuoncie modia, Ugs de la banda, <ciiridn

pors c < ] 2 .
(Nn Nwm) (U‘\z,wmi 4 l”‘,.mnl ) Um.

= £
Vo= Vring é?,"j(tbl
% ~

N < — 2
Fiet Gy N Nin) ( Izaman i + pngomni?}
Esta frocu-necia media pucde determinarsc ciporimen—
talmentc, pucs de (III-9) sc,dcduce
o dextidy T dpae K d
TR L O T e S T
" Jine 2048 T S XWdbev )
. y por tunto sc obticne como cociente ontrc el valor
de la intensided absolute fhu, 4 (W dV y el de la intogral
Sy n, ) Alwe obtenide do la reprosentacidn de o frente o ln ¢

(I1I-9)

‘(I:I—lo)

La sumacidn on la oxpresién (III-8) ha sido recaliz -
da d¢ forme rigurosa por Fernédndoz Biarge, Morcillo y Horron:
(2) obtenidndosge finalmente la expresidn - 3

_ N wk =0 (D (2 Ni v g%}
( T Peto © T2 T
sz)‘m du ¢ Ve %:’ ) ,g,L T 3¢ Ve (a l ' lo (III-11)

donde Yk cs la froecuancia de vibracidn pure (frecuanciz armd-
nica), Qs son las coordcnadas normalces corrcspondicntes a la
misma fr8cuancia W& dcgoncrada de orden g, M es cl momento
dipolar dec le molécﬁla, y.s8e ha tenido en cuente que los nddu-
los de los voctores PmMaxlsen iguales pare todas las coordena-
des normelecs y vessaoQuoe

Estgk%drggia o8 rigéfosa, supucsta la scnarabilidrd
de la rotacidn y de las distintas vibraciones norr-lces, y 1o
armonicidad mecdnica y cléetrica dc estas dltimas, ; co vdlida,
por tanto, en la medide on que estas hipbtesis se satisfagan
en la moléoula considerada,

Para rclacioner las intensidades absolutas con 1o
variacidn dcl momento dipoler, on general, Se ha empleedo 1o
exprosidn

2
d

s . Nr ?
-SL:,:V) dv = %Z 3 l‘&%t

(III-12)
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obtenida prascindicndo de 1o estrpetura de rotaocidn dz la bHrn-
da (9) y quc dificre cn el faetor W/ '»do la oxprosidén corroc--
ta. Estc factor c¢s muy prdximo & le unidad, y su influoncia
on loe resultados eg menor gue la dcebida al crror con qua, ot
la actualidad, sc detoerminan les intendidades absolutas, por

lo gue siguc ciotando justificado ¢l cmplear la expraeoidn (III-
12) y no dcterainar vk e : : .

En l= tabla XC estdn dados los valoroes do 'k /pare
les distintas bandas del fluoroformo. Puocds apreci~sc guo,
cfeetivamento, on todo case, le difcrenecile de we /i con 1o w:idad
¢s aprecciablermonte menor quce ¢l crror evaluado dc los necidss
dc intensidadi , '

T.BLL XC

V..IORES DE “#j)  PiRi L.S B..NDiS DEL FLUOROFORMO
r ) W ) - . b . ;ﬁ. , . l/ .’i}; |
Banda Modidae ‘/P,_}ln Yedv Vrl‘ /;..T/fain.; ,;:5, i{x | .{j( ._,f}_; Lo

b, 1T 3468.1012 3,95,10-2 9,224,911.10%4 1,010 1,003
III 4,04 4,38 " 9.21 " 1.00
IV 4445 " 4445 " 3,02 499

M I 1.32.1012 6,01 % 2,21 2,1081013 1.047 1.050
s II 1.46 ™ 6.52 ¥ 2,23 1.053
IIT  1.49 " 6472 2,22 1,050

b, I 102341013 3.01.18% 4.08 4,13.1013 ,988 1.002
II 1.26 " 3,03 " 4.7 1,01
IIT  1.26 "  3.03 " 4415 1.008

T 5.75.1011 3.63.10-2 1.59 1.52.1013 1,047 1.041
’ II 6.64 " 3,18 " 1,58 1.039
IIT 6475 " 4427 " 1,58 1.037

Rccientomente (30) sc ha doterminade r-’/ a(w) A bow
dec acu.rdo con la propucsta gecha por B,L. Crawford, cn un ra-
bajo todavia no publicado, para definir de ette nucva formo 1o
intensidad absoluta de las bandas do vibracidn-=rotzcidn..
as{ definida, dc acuordo con (III-10) y (III-11) sc rclacio:.:
con la variacidn dcl momento dipolar respecto a las coordonadas
normales, magnitud que zgener:zlmonte 8¢ desea detorminar cn los
mcdidas de intonsidades absolvtass
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T4BLs XCI

V..IORES DE % P.iR.. L.S B.ND..S DEL CLOROFORMO
Yx

Bonda licdida 4 [l* v [T -, Wy (:k |
Bande lodida /FLIV e dy /P"J'" Yodw 50 Ux Yg e ) mel

p, II 5.56.1010 6,14.1073 9,19 9.105 1.01 ..939
ITI  5.76 " 6446 "  8.93 «98
IV 5.76 " 6429 9.16 1.01

Y, 1II 7.41.1011 3.63.10~2 2,16 2.04 1,01 1.0l
III 7483 ™ 3.76 "  2.08 1,02
Iv 8.11 ™ 2.06 " 1,95 .99

y, 1II 5.11,1012 1,49,10-1 3,60 3.66 1.0l 1.01
I11 5258 " 1,40 " 377 1.03

5036 " 1.57 " 3.58 .98

b, LI 3.46,1013 1,50 2430 2,31 9% .998
v 3.47° 0 155 2.24 »970
v 304 " 1.47 2036 1002

B) INTIRPRET..CION DE L.S INTENSID.DES Il ' R II'CS
DE 1..S PROPIID.D.LS POLLRES DE Lu. MOLLSCUILL

Pare un mejor conociiicnto do la dindmice molccu-
lar, interssa rclacionar las intconsidades de las bandas de vi-
bracidn~rotacién con le vari-~cidn quo oxporimenta cl mom:nto
dipoler de la moliécule cuando dste sufre una distor'sidn, por
e¢jemplo por variacidn de la longitud de un onlace, dc un dn-
gulo de cnlacc ctce. Como acabamos do ver, a partir do 1no va-
lorcs cxperimentales de las intensidades pucdc obtoacio Gi-
roctamente ol valor absoluto de las magnitudes (dr/30.); nora
rclacionar éstas con las varinciones en les distancias o dn-
gulos intoratdmicos o8 necesario conocer la forma de la dister-
gién de la moldcula, espcecificada por cade una dc¢ las coorda. .-
d%s normales Qq 1+ ©8 decor las vibraciones normales dc la no-
léecula,

a)Cdlculo general de las coordenades norialcs

La onorgia cindtica, T y potoneial, V de vibracidu
( on ¢l caso de armonicidad) en funcidn de las coordenadas in-
ternas Rl R ‘..R3N~% (incrementos respocto & los valorcs de
equilibrio ée lofigifudos y dngulos de cnlace) pucdc exprosarsc
cn la forma



1 . . (T I"l./
Yy on forna metricial
, , +y o
M=r g '« 2v= R K4 (z11-15)

—

dondo Ry B son lus matrlcou colunnqv formacdas oon
c coordcnadas intornos v sus derivadas rogspocto al tiocupo,
Ly £ son 1@5 matric « simétricas do los cocficicntes do
= crmrﬁiu cindtica y cncrgla potoncial (constantes de -u\rmg)
conﬁ* y -1 indicamos matrlces trespucstas ¢ inversas, Pord
sndicur la matriz subreayamos la lotra currﬁspondlonto con tia-
o) qulbillO. '
Ias coordonadas normales (metriz columne { ) oot
z.cionades linealmentc eon las coordenades intcrna: R Dov

- trﬁnsforL9016n B
R = l Q (III"'].U,»
donde los coeficicitcs que formen la matriz 1 duwmn

sr clogidos ds forma quoe las asncrgias cindtica y potcnciil,

i fun016n de las coordonades hOfUﬂlGJ'Q tongam las Formg
Jdugoneales

o= {1 gl L9=9EQ

1
2v=d2r£19 =928 | (171-17

dondoc B cos la matriz unidad, nicntras A co una ma-
w1z dlag onal cuyos clomcntos diagonelcs dchon sor las ernti-
"‘QB“ Nz bnt Ly ‘ .
Por tanto,

__l:gnl ; = E ¥y l'-f ; = _{_\ (IIT.15,

Do la primere rclacidn sc obtiocne l = l‘l R
Sustituyendo on la sogunda y multiplicando poy X por la iz-

yuderda,
&L£1 =10 (L1L-19)
quc puade ponersc on la forme
P2 02e oo -6
1 g =S dliczo ke Az T (III-22)

quo para cada valor dc k forma un Sistema <o
JJAG ccuacioncs homog'cncas respecto a lik (cuya condicidn oo
compatibilidad os | 9f{-& Mk =0 e Su solucidn vondrd,
~or tantog dctorminada por un factor de proporcionalidnd, do
*~1 modo,: uc si los ndmeros a4y forman una de las solucilonor,
23 clcmentos 1 de la colwma k-ésima de 1 son provorcionr-
- 38 & ¢llos cco &001r
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lix = ng 8ix
llamando n & la metriz diagonal (3u'n4 ) resulta:
1=2apn; con lo qug la segundo-de las ecuaciones iII-lS
Te convierto onna_f_g'_g =N, o0scaal'fa =
lo que no: diee que —
2
- B -
A Y),( -\/ (c\* alk'(‘ (XII-22)
férmule. gue, junto con (III-21) permite hallar los

:lomentos de 1 quedando ten sélo la indeterminacidn de los
3ignos de las “colwmnas de esta rotriz, consustgncinl al problcern,
Si sc desea ol cdlculo directo de 17 ulilplicando

’III—19) por la izqulorda y por la derscha por 1=4 | obtoncmos
1-1 y. tomando la traspucsta, aparaecey do formn.

Simi ar a la %111_19) los sistcnrs de ccuaciones
Fa (1) = (31)4A | (I1I-23)

o sca que las files (1=1)y3 do L =1 ostdn fo-madas
nor nimcros proporcnonales a las soiuciones de los sisteras

;, L(F9) T '\ Fedbix =0 (III~24)

c8 deeir, (1 o bien (1Y)*1 = B con lo quo
la 1nversa de lg prlmgr'igxpresidn II-18) toma la forr2
o b Ebn = A
. - T (LII-25)
mk W p) b)k)( >
Este cdlculo puede simplificerse notablemente cuando
ia moldcula posce cierta simetrfa, con gdélo alfir de un modo
conveniente las coordenedas internas ds partida, Para ello
za lugar de los incrementos en distancias y dngulos dc nnlac\,,
que constituyen las coordenadas internas R mds sencilles, deba
‘omarse ciertas combinaciones lineales de¢ ellos




S=UR (III-27)

1lamados coordcnadas de siwetria, definidas por los condi-
ciones siguicentce:

l.: cuc formen 1o base de una representscidn un:i’ -
ria, totalmenie reducida, ded grupo de simetrias de la mol.-
culce 2.: Gue si en le citada ropresentacidn totrlmentc
reducide aparccen representaciones irredueibles correspon-
dientes a 1~ uisma especic de simetr!ia, dstas no sdlo scan
cquivalentss sino,idénticas,.

Pare construir estas coordenadas de simetriz 3dlo
es nec sario conocer la simetriz de la moldcula consideradc.,

Cuyando la transformacidn (III-26) se aplicz a lus
ccuaciones (III-15) &stas adoptan la forma

e =58"%8 2v=§'F 8 (1170

—1’ #
con _G,"l = (_T._I“l)‘* g-l E-l o bien G = g_ s p_ y g = (E—-l) £ gml
’ (TLIT-23)

v pucde demostrarsge (9) que si la representacicn
totalmente reducida antedibha contiene nj veces la i-dsime
representacidn irreducible de orden 84, 12 matriz I se simpli-
fica en lz forma

» 0\

P = /gll?'z'o “

-\0 O PO _F,\
donde aparecen, pare cada represantacidn irrecdu~-
cible, i, g; matrices igurles de orden ns;/g; por lo gque
pe2eye D% 1o wisme forma se simplifican las matrices G-l
y & . De estec modo la ecuacidn de grado 3N-6 |GF - G| = O
se reduce a una ccuacidn parc cada represeantacidn irveduci™’e,
de grado igual a ny/g, (cuyas raices deben contarse con m..--
tiplicided g, ). ~n&lodanents, el sistoma de ecusciones (III-20)
o ?III~24) S8 descompone cn un sistema homogdéneo, con sdlo
nij/g4 incdgnitas por cads representacidn irreductdblc,

Las coordenades internas R que sc¢ utilizan co-
minmenete forman la base de una representacidn del grupo do
simetrias que es unitaria por sstar formade por matrices de
permutacidén, por lo que, en este caso, para que le represcn-
tacidn definida por la base g sea unitarie, basta que lo sca
la matriz U de (III-26). +

Tlegida U con estes condiciones (U U'= = ) lus relie
ciones (III;2§) toman la forma

§'=Hg"1§,+. GeUgUrFr-Uf!J

¥ (ITI-22)
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b) Estudio general de las vibraciones norrilcs de

las moldéculas del tipo CX3Y

Consideraremos el ndcleo Y y los tree nucleos Xy
enlezados quimicamentse 2l nicleo C en la forma indicada =i
la fige 54 y designearemos con D’ la distancia CY, con 37
la CX., con (; el dngulo X;CY , cBna @l XiC% , cow v’ o™
dngula diedro que forman Ios planos YCX4 9 x§cx. v con i:
el que forman los planos X3CXy y X CXy y con 1ds misios
c{mbolos, sin subindice ni acénto, representaremos 108 v.i-
lores gque toman estas magnitudes en ol equilibrio, e cuya
posicion la simetria C3, hace innecesaria le sonsideracidn
de subindice. Los valotes de of. 4.4  estdn relacionados
en la formea: '

(T somfp= Lonh i Lomlf 0% A g (III-°0).

Para definir una distorsidn en la molédcula, adop-
tarewos come coordenadas @nternas loc diez valores D g d1, do,
d3,(&,ﬂnﬂs.ﬁ.vﬂ-“1 de los incrementos de DJ, di,lgg RN
a partir de los valores que toman en el equilgbrio (es decir
D =D' - D otce) Bscritas en forma de columna, estas diez
cBordcfadas formen la matriz quz hemos designado con R, or
ginples consideraciones geométricas se obticne entrc Gstas
diez coordenadas la relacidn de redundancia

v atey - Lem (furfo bhy) =0 (1:1-7)

de tal rodo que sdlo 9 de ellas son indepec:.diortor,
habiéndose conservedo, no obstante, las diez indi.azds por
razones de simetria, ' :
In le posicidn de equilibrio, este tipo de moldlculas
admite las siguientes operaciones de simetria: giro de 120¢
an torno a 0% (Operacidn C,); giro de 240% en torno a 03
Operacidn CY); tres refleéiones respecto a los planos YCX;
@peraciones™@, ). Estas operaciones, junto cou la identidnd T
constituyen el grupo denominade €3, ouyas represeiiac’ ones
irreducibles y caracteres corrGSpgndientes ¥ reprecepngi.cione:
2 que pertenecen las componentes de un wvector polar q ¥
a

}ai componentes de una rotacidn, estdn indicadas en Tabla
XCII.
Tu.BLi XCII

REPRESLNT.LCIONES DEL GRUFO C3vy
C3v E 20, 3G, R PO S
iy 1 1 1 Ma 4 1 0 3
Ay 1 1 1 R, 1 0 1 0
E 2 1 0 ”“f“’("’*‘?’” 11 3
r 14 o 3
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Fig,= 54+ Representacidn de la moldcula CX 3’!



i.81Imisno estdn indicados los caracteres de la re-
presentacidn I (fila I' ) a que da lugar el de:plaza ’oento fo-
remel de los nidcleos. De estos valores se deduce que la rc..c-—
sentacidn reducible [ se descompone en la forme (colurma [ de

la tabla)
r= “&l‘r fuz* SE XK

lo que indice que hebrd cuatro coordenadas norrales
de la especie iy, una de la i, v 5 doblemente degeinerades de
lo cspecie I, T%niendo en cuenta las especies que covrespoinder
a lags traslacionces y rotaciones Icolunnasf?ifk de la tablo
XCII) el desplazamiento general interne (de vibrac:4u) dc -
moldéeule se descompondrd en la forma

I, = 341+ 38

Esto es, estas moléculas poscen tres modos norme-—
les de vibracidn pertenecientes a la especie A1, que afccian
a le componente dcl momento dipolar segun la d%reccidn ¢l
enlace C-Y, ¥ otros trcs modos de vibracidn doblemente deoci.o-
rados pertcnecientes a la cspecie E, que afectan a .o compo-
nente del momento dipolar rormal a}éicho onlace. ‘

El estudio de estas vibraciones sa simplifi-~, comoc
es sabido, zdoptando coordenadas de simetria. En prime: luger
designarenos con 3, el primer miembhro de (III-31) previimento
norralizado, ss decir

$o® N(d-'f o, 4»«,) oM({&,* th ﬁ;)
.
Nz (3412 ™y )"
M= 2N o ”

que congsiderado como coordenade de simetria perte-

nece & la g8pecie L, o Las restantes coordenedas de simetris

las toparemos norma}izadas y ortogonales entre si y con 80,
en lc. forme:s

Zspecie hy: S1=Dy Spm3d (a148,4d3) Sy MU Bofn ofi)
Zspecie Es  Syg= é%(2d1§d2*d3) 3553 é%@ﬁ-p“ﬂ) sea=5"%fz*”°'“">

(II1-32)
Pare lo obtencidn de une coordenada de si:ctria
S(r) pertenaeciente 2 una especie de simaetr'ia (r) qu: contengn
una determinada coordenads interna Ry, Se ha hetho uso (9) de
la férmule (v)

() <
S =1 2 e) '-Q- R, (I1I-32)

‘e
S

(ITI-32)
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donde -Les una operacidn del grupo de simctrias
¥y 17 suigeidn se extiende a todas las operaciones dcl grupo,
y donde fl es un factor ds normalizecidn adecuado, para que 1o
matriz U resulte unitaria. 48 por ejemplo, en ia especic g
y teniendo en cucnta lo tabla de caracteres ZCIX, si partinos
de la coordenada interna D _, anlicando (III-34) se obticne
Flost e v Uy +0s 40+ D) por lo tanto M=1/6, ¥y la coordwic-
de. de simetria resulta ser S3=D,. i partir de dj, se llege
e “logemente a la So de (III-33?; Eartiendo do «, ge obtiane
AT ko x3) y de B2y ey (( ¥BL46 o
shore. bien, como un sistema de coordenadas de simct Iz corr .s5-
pondiente a una especie dada puede convertirse en otro redi~n-
te una transformecidn unitaria crbitraria, em lugar de lag O ¢
Yltimas coordenadas de simetria cncontradas tomemos 2o con—
binacidn lineal S, dada en 5111-323 y la ortogonal a ella,
y normalizada, S,, dada en (III-33), con objeto de que 1o
condicidn de redandancie, en las nueves coordenadas, se oXpro-
se on la forma mas saencille, mediante la anulacidn de una cc
elles, S =0,

® Para las coordenadas de la especie B, corenzarcios

aplicando la misme férmula (III-34). s partir de d; (D, da
lugzr a una gxpresidn iddnticamente, nula) se obtiene
n (2d ~Qo—-d ue con el valor n='/YE conduce & la S,y de
(III—§3). Lé férmule anterior no da la otra coordenada do gi-
netria de la especie X, que pucde formarse con las dy; pero
dats se deduce inmediatamente de la ortogonalidad con S, ¥ S
resultando la S,y de (III-33). Una vez fijadas las coordenad
S,, ¥ 84y, las restentes coordenadas de ginetrfa de la ospec .
d@%enera 2 E no pueden obtenerse directamente, 8ino gue debc
tenerse en cuenta la condicidn 28 (pdg.i53 ). En est caso -
fdecil satisfacer esa condicidn, puesto que 1las dji, lasf
las <. se comportan exactamente igual,frente a las operacioics
de simetria, por lo que basta poner f .« donde hehia 4 para
obtensr asi las S, ,S5y, SgaiSep de (ITI-33),

Le formZ com hemgg procedido es correcta si,como
an nuewtro caso, aparecen como mdximo en cada especic de 9i-
netri{a, para cada conjunto equivalente de coordenadas internas,
(coordenadas que se transforman en combinaciones del wismo co: -
junto en todas las operecciones de simetria de la molécula)
tantas coordenadas de simetrie como degeneracidn (o la espcolic,

Les diez coordenadas de simetria obteniccs, escri-
tas en forme de columa, y en el orden dado;, forman ls matriz
que designaremos con § y si excluimos la 8,, la matriz g. L=
relaciones (III-32) y (III-33) pueden ponerse en la forma
S = UR (III-26) donde U es la matriz ortogonel siguientet
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/000 OME-MNNN |
©'100,0000 000
. 0 313139000000 |
 00,0,0NNN UMM :
Us | Outitic30 0000 0 (I1I-35)
| 00 0 0244-¢i6i0, 00
| 000,000 Qzeiei-dd ]
. 0 0 24230 0,0.0 0 0 j
00000 21270 0,0,
l0o0000000 225/

El estudio dindmico de lo moldeula exige la obto -
2idén de las expresiones de sus energfa cindtica y potencial ..
J‘uncidn de las coordenadas adoptadas, Para pequefias vibracioes,
su encrgia cinética de vibracidn se expresa mediante la for:
cuadrdtica " .
T=%486G6-18 siendo nds corriente calculer
directamente los elemcntos Eé la matriz G en lugar de los de
Lo metriz de coeficientes G™. ‘

‘Pare realizar esfte cdlculo hemgs determinado, cn pri-
‘er lugar, los elecmentos de la metriz g (primera expr :sidn dec
as ecuaglones (III-15) correspondiente a las coordenadas inher-
A8 g_eleﬁidas. El cdlculo se ha efectuado siguiendo el proco-
liniento indicado por Wilson, Decius y Cross %9).

Las expresiones obtenilas estdn dadas en 1. tabla
<CIII donde sc-han omitido las filas correspondientcs & las
coordenadas dZ,Agwqbﬂ,.x,ﬂw por ,8er idiénticas
: las dy, s, 9, salvo un& posible .perciutacion. ,

'G " se ha calculado por sinple multiplicacion de .
vri%es med%ante la expresion (III-29) utilizendo la U deda
cr (III=35). .

La utilizacidn de coordensdes de sinetria hoce que lo
satriz G adopte la forme .

&) o Q
G = 0 G(e) @ (111-36)
0 o §(E)

wna vez elinineda la fila y columna corrgspondiente a la coorde
nada de redundancia S_ que cono se indica, por ejemplo en (9)
10 debe tenerse en cuntas. ,
En (III-36) G(,) ¥y G(E) son metrices sinetricas de
tercer orden cuyos eleaegggs vienen dados en la %abla XCIV
en 12 que M. Mz My ZyToon los reciprocos de las neeas de los

atorios C X Y y de las distancias d y D respectlivanente.
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TABLA XOIV

Matriz G(g) Metriz G(p)
W3

Q= Myt Me Quy? f“ 7 P ‘S“P
qu—':%,-f:mp gt (Lrfeaplpefp
qs’ r‘-z‘\“m".’) q y (ir‘ ...:—iﬁ/))k ’S‘a}/ﬁ /
Faaz puiope == G52 p’/ (Zfi-"“ r<
4“:?3 pkzn‘jovfh(i Qe - l l“‘/; + zrr ( z;.gc,-,(gja ok
C‘“- ”%(/’/Z+,"‘ e F) Quz g '4!‘5 Ztmlf"pﬁ 'Ul "'\c S f?\ “‘/

In el caso partlcu&av de gue dos dngulos 'ssean
iguales, que es el cominmente llama tetraedrico, v cue se
presenta, por ejemplo, cuando X e Y son nucleos 1dentlcos

se tiene d>f =1092 28°; Y= 7 = 1208 Ns-M—g i v

las expresiones que resul van entonces para 1&8 G neden
encontrarse, por ejemplo, en (I11.33)

Ldmitiendo que la energia potencial, V do 1z nold-
cula, pueda expresarse mediante un desarrollo emn serie de
potencias de las coordenadas internas R y que los términos
de orden superior al segundo son despreciables, o sea dentro
de la hipdtesis de armonicidad, la forma mds general de cse
funcipn contiene 16 constantes y pueda escribirse er1101~

tamente: o= Q}ﬂ = o O 4(421 +2£.Jﬁ.ZJ +{JJ¢IAJ 1 f :

12504 2y, +2)gT A, pf‘igﬁ’ wT 2o, 3 0 20 T oy
+2f&i) o + 4 pas °‘u2 S:p,l, o (III=37

donde las sumaciones indicadas con &' se extdenden
a las seis variaciones binarians sin repeticidn de fndices.
Utilizando las coordenadas de simetria (III-33) resulta, te-
niendo en cuenta (III_29)

*
2= ¢ F,- ” ULL) o bien )e U Iy U que puede es-
criblrse en la forma

24z §+F s *(F S 42r 5 "zrols -"‘2'@1 gi) S (III-'3U)

donde la matriz £ se descompone de forma totalmente
andloga & la (III434) de § apareciendo las matrices sdmé-
tricas de tercer orden._&n) F$E%mauyos elementos vienen re-
lacionados con los de § 1la™ indicada ean la Tebla XCV

En las ecuaciones difercenciales entre las varia-
bles 83 a que da lugar el estudio dinduice de las v1braclones
moleculares, interesan sflo las soluciones en las que So
mantenga COnstantemente nulo, »or lo que los valor-s F,

y Foo no intervienen en absoluto en 8l probl ema,
lgs frecuencla propias de vibracidn de la molécula vienen
ralacionadas cn la forma Mz a4ntl' coen las rafces de la o

cuzecidn secular \FG - )El = 0. (E , matriz unidad) que, coro
es sabidg, seo roTace 2-las mds sencillas de tercer grado

\ F”" A )\Ll =0; ‘t(n (k)-‘)gi . (1T1-39)
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TABLL XCV
Matriz F( Matriz £
"_.:3"‘ {mc;«‘ s-uw [ 'na - llh:efp,ﬂ"‘f-*""&u fo
;—SM V rIN Az 7 u*l')f;‘q’
e ,) -2 {prSN{aulrM}A« f«M’ / ('u-f
:»w(w* ~Ypp 1V ([l 42 fou) y,. 2
": }? -—N"‘ ﬁﬁFQ‘
2‘{’) D‘ MF3 +¥NF,
“as 30\*;;;;“%% pﬂ"ﬁ&;‘;"’f’tz — MF,
”' Ay fl(“"‘ Fug * ("IFg—" ,M“\::

Fiaz BN ,;Mzmq,; +"z/»§4‘+mﬂ&

'S e #{3 t MmN "xﬂ HZMM’:*{&A%%,M% H“ 3 a‘kﬁ/.‘rz YA ‘04

. A
0‘1- r“ "“Z "‘IL Frg
)

!"‘\a (& Lo A 7"5: w‘F“ﬂ\ r;@ M"Es
FL.L ts- ‘)z) ;p{t -' FiotN 3 4 M7 s 4 ZpaNF
wi fag-fds - {529 s 5y 2

{Aa {A* , Fa.- PUR YA SV nmvr

Fss (n' &5,* ;‘ﬁ glg rog o Fig M oo 412
Fos s - H"‘ ,,:--f.+m7 ~MNE (N2
fus fae L

Como se ve, estas frecusnciags (en general es el
dnico dato experimental de que Se dispone) deopenden axclusi-
vanente ds las doce constantes de fuerza que entran en F(,

iD ) pero no de las cuatre Fp3 a las que, por consig sulento,

08 pueden asignar valores arbitrarios., Teniende en cuenta

esta arbitrariedad, las relaciones de la Table XCV dan una
cierta indeterminacidn pare los valores de algunos de los ele-
mendos ﬂe £ + Cueloesquiara gue sean los valoraes asignados -
Poo Fo1 ’ se obtendrd con ellos un sistema ¢ valores
de loa elemen%és que dardn los mismes rasultados para V
al aplicarles median e la relacign (III-35) al edicuio de la
energie potencial correspondiente a una equala deforincidn
real de la molécule y por tanto explieargn las frecucncias ob-
servedas para Sus vibraciones (zun en el easo de que, por llo-
varse & cabo sustituaiones disoiépicas se hayan ebservado vi-
rios sistomas da feeuencias correspondientas a las distintos
matrices G). Si el probleme consisto en determinayr log clenocne
tos de la matriz £ partiondo do valores da les de G y do va-
lores de frccuanclas gbservadas, la antorior indetorninocidn
es ineludidble y el modo nds sencille de salvaria os irponer
la anulacidn 49 las P.; . Es importante sefialar que =si se ob-
ticne un sistema de vaiores de 1o0s oelenentos d¢ L totalmonte
satisfactorios, lo que es muy de tener an cuente cuande se tro-
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ta de generalizar la validez de esas constaqtes de fuerza y dc
interaccidn al pasar del estudio de una moldula al de otra und-
loga con algun atomo sustituido.

¢) Coordenades normales del CHF3

Scgin henos visto, las coordenadas normalcs 1as
obtendremos resolviendo los sistemas de ccuaciones (III-20)
o (III-24) una vez conocida la matriz G y la matriz @ de cncr-
gla potencial, correspondientes a las coordenadas de simetric
S de (III-33).

Funcidn potencial del fluoroformo.

Varios autores (31) £32) (33) han ealculacdo con
anterioridad constantes de fuerza de la funcidn de cror i
potencial del fluoroformo, suponiendo en todos los cascs une
confizuracidi: tetraddrica de la moldcula, aen lugar de ia con--
figuraeidn rezl obtenida recientemente por espectroscopia
en la regidn de microondas (34). Por otra parte, en (31) y
L32) se utiliza:. las feecuanccims del fluoroformo liquido,
que difiern apreciableirente de las observadas en fase gascos .
En todos cstos trabajos se considera una serie de mol' cculas

seme jantes y las correspondientes constantes de fuerza se
suponen idénticas y transferibles de unas mol'eculas a otr-s,
con lo que Sc¢ obtiene una funcidn de cnergfa potencial gen.: . .-
lizada para el conjunto de moldculas estudiadas. Dicha fun-
cidn potencial es de utilicad parza la confirmeoidn de las asig-
neciones de feecuencias a los modos normales de vibracign
de los respectivos compuestos, pero es sdlo eproximada para
el estudio particular de una éeterminada mol'acula, yo que e
presdinde do las diferencias que en realidad existen antre
enlaces andlogos en moldéculas distintas., S8lo en el cacso de
moléculas isotdpicas estd plenamente justificada dicha apro-
ximacidén, que na puede hacersec en los trabajos anteriores ci-
tados por no disponerse entonces de datos espectroscdpicos re-
ferentes al CF3D, que han aperecido racientemente (35).
Tenidndo en cumnta todas estas consideraciones, non
ha parecido interesante aplicar 8l tratamiento generzl, descri-
to en pdginas anteriores, al cdleculo de una nueva funcidn po-
tencial del fluoroforme que, como verernos luego, resulta nucho
mds aceptable cue las obtenidas en trabajos anteriores.

Fracuencias fundauentales

Il especiro infrarrojo del fluoroformo en cstndo
gaseoso ha sido obtenido con enterioridad por Price (szgin
discuten Bernstein y Herzberg, (36))por Plyler y Benedict (33)
y por Rix (37), ¥ el espectro Raman por Clamssen y Nielsen (3%
In la Tabla XCVI se dan los valores de las fraecugncias fundar.c

I\/



=163~

tales, segun estos zutores, juunto con los oﬁkenidos DOT Nos~
otros, + 2n la figs 7 ya herios visto que estd represontadd

el espectro inirarrojo del CHF; , segin nuestres .edidas,

y que coincide prdcticanente cdn ¢l dodo por Plyler y Bons.ict

si bien prescute ligeras. diférencias respecto al publiicado

por Rix y con cl del Catdiliogo del eneF.I. (39)s

Pri
303
120

70

135
115

TuBli XGVI

FRICUZNGL.S FUND..INT..Lit DEE CHFy (or~t)

co(a) Plyler Rix Pros.tr. Cloassey) ;si%g%c. Tipo
5.6 3031  3035.0 3035 - 3034.5 Ui by Conge GG
9 1150 120943 1140(4)1137 Jhby  Tois. OeDlU=d
342 700 699.2 700 699.6 T SY Dei C¥y 3.
15 1372 1375 1377 1{ 1 i, B Fle:,G2n =L
2,4 1152 1152,0 1157(a)1 55(9% MxE  Tang,¢-F ~¥
50944 HOT 507¢6” 5UTE6™ 7 30 Y& Detoli'
2) Datos sin publieer, eitados por Bernstein y Herzoarg (3%,
b} Ispectyro Remani
¢) Notacidn de Herzbarg (7).
d) Valores tomados del trabajo de Edgell y May (40)
6) Banda muy dcbil qpe aparece en el lado da altas frucuancic:
de lc banda a 1137 cn 4

Como pucde verse en la Tabla XCVI existe w:ia buena

concordancia entre los valores de las fe cuenecias fundamontel .

en los trabe.jog meés recientes, si bien e:iste una discrepznci.
2n la asignacidn de la vibraci’j normel 4 » Esta vibracidn he
sido asignada, en unogs trabajos, a la ban con centro cn
1209 om™* mientras que en otros se ha supuesto débil y di-
f{cil de obsaivar, por quedar cubierta por la banda intenr
¥ a 1152 e, estimendo la posicidn de sk centro & unos
1150 em=1l, Hdgell y May (40) hen estudiado esta banda a bajac
temperaturas, con objeto de examinar nsjor su contorno, lle-
gando & deducir pue e8 una banda compueste y que, en princi-
rio, puede explicarse por solapamiento de dos bandas; unc de-
bil con ramas P Q y R a 1130, 1140 y 1152 em=l, respcctiverorn-
te, que 8¢ puede asignar & la vibragidn %, y o6tra mds intoenc-,
con uno o dos picos, ceuntrada a 1157 cm~l, . Otre posibilidac
€8 que la primera bande,Y, tenga sus ramas P Q y R a 1116,
1130 y 1140 corr3} respactivamentc. BEstas interpretec -mes osid.
de acuerdo con el espec.ro Raman del CHF, gaseoso, v ol guc
aparece una intensa banda & 1137 cm™1 qud debe ser dec 1o oS-
pacie 4y, as{ como con el trabajo de Rank, Shull y Pacc (41)
sobre ei espectro Raman del CHF3 1{quido, que asignai la vi-
Sracidn Y; a le banda a 1160 el y laJ;' 2 1117 om—l, valores
n1tilizedosS por Pace y por Decker et al., para sus cdlculos dc
ila funcidn potencial,

De las dos posibilidaedes citodas para la vibracidn
aorinal ¥ heros tonado, le primera, con centro en 1140 en—1,
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que nos perece r¥ls probable a la vista del propio trobajo de
L@oell y Mey y adends por ser 1. cue nejor cumple la regle dcol

procaucto, teniende en cuenta los resultados obtciidos v
Polo y Yilson cn ¢l estudio del espectro infrarrojo del CFyu
225080, Convienc hacer notar que cn dicho espectro lo vi=

bracidn normal Ysaparece también, lo nismo que on cl CHFj,
cn forme dGe bando inkensa con dos picos a 973 y 981 cm~-+) rcs-
nectivamentc.

m : . . 7

Todoes estas consideraciones y la comparacion de
espectros r .signocionces de arbac moléculas isotdpicas, CHF
7 CDI'y, perniten tomar com gerantie la asigneceidn de  frec
cias gdoptada por nosiotros para cl CHFq.

Los valorwes de las freocuenci@is fundament =g del
fluoroformo deutcrado se han tomado del eitado trawu. o do
Polo y %Wilson y estan dados en la Tabla XCVII,

o0

1
P
2
WwCil-

Matriz G

Los valores de los pardmetros noleculares cmplerios

2n los cdlculos numdricos son los siguicentes:

D 3 distoencia del enlace C-H o C-D = 1.098 X

d = distamcia del enlace C-F = 1.332 L.

Az gngulo del enlace F-C-F = 1082 48 . ,

ﬂ 4 dngulo ca%gula%o de los enlaces F-C-H 60 F-ggD :11109 e
25.0153.10 g a= 5.,9762.10 & .
;02.9005.1023 g-1 ¢,= 3.1702.1022 1

(LLL-40).

Los de cardcter geométrico son los obtenidos a
nartir del espectro de microondas del fluoroformo por Ghosh,
Trambarulo y Gordy (34).

Con estos datos, mediante les fdrmulas de la Trbla
ACIV se obtienen los siguientaes balores para los elenentos do
la matriz G correspondiente a la mol'ecula CHFj3s

G11= 64.7773.20%2g"1  619=-2,9901.10°2g™1 Gy 38-8,7646,1030cr1; -
Gpp= 4.9528.1022 g1  Gp3= 5.2253.1038n-1g-1633=18.888.1036 »

Ioew 864927.1038em 2z~ Green7.9532,1038c2g-0
2 > G66=11.695.1038cm-" 1

(III-41).
«ndloganente, en el caso de la moldcula de CF3D se
obtienen los valores

G11= 34.9203.1022 g~1  G.ce 49,.7790.3038 cmig-1
siendo los restantes G4 iguales a igs dados en (IXI-41).El uso
de 5 § 6 cifras an los Jalores de estas fémulas, asi como on
1los de las constantes de fuerza, no estd justificado por la nre-
~isidn de los 4 tos experimantales, pero Se han retenido para
ceproducir mejor las frecuencias obervadas y para conservar
la consistencie interna de los cdlculos matemdticos.
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Cdlculo de las constontes de fuerza

Nos proponeros cthora celcular los coeficicntes de
la funcidn ds encrgic piten ial del fluoroformo ( 1u niopa
para las cdos cspecies isotdpicas CHF_ y CDPFy ) o, 1:fs con-
cretamente, los doce coeficientes Py i que tervienen on
cl primer t7rrino del segundo ni crbrd Ao (I1I-38), Pora 1o
deternin 501pn de estas doce incdgnitas disponemos de las
Goce ecuaciones gue resultan al exigir yue las cuatro cxprc-
s1oves (ITI-39) CUTTGSpOhleJt“S a les especies . . I de_

CrF3D tengan como raices los valores )=4Q# W que so lcducon
de las fre cucnelas observadas.

.si, por sjemplo, para la especie . del CI¥ 1o
ccuacidn III-39 e¢s de ter cr grado, e igualando sus ugefl"
cientes 2 las correspondientes funciones sim'etricas de las
raices se obtienen las relacionecs

TG, Taby # 95 + Falag aG oy 12773Cpp = Mo b e # A3 (1T1-42)
Tu Y i Fu Ful }F“ fz . )f'z; Faa ,
‘ng Fﬂ) ' F}- ey YZZ Fu Ful{a 2 Fg} f}‘ r‘z v
A bt g 5 [ = M i b T
fy Fo n F b Fa F3
jﬁ. f22 F23 ‘6,{ s )'-)1}3 (T1T-10"
Fa Fin Faa B

Donde bn'G»‘ se indica el determinante formnado
con los dlementos de la matriz G,
Qu 412 4.3
9u Gn ‘!13
a3 932 413
y por Ya- {n etc., los correspondientes rmcnores
adjuntos a los elementos Gyj, Gyp efce

De forma aneloga, par2 le cesp2cie .. del CHF3 se ob-
tiene

-ru Zg“‘élCh‘HﬁS(‘}u, +LF(14142F¢3§.3+2F.‘(”‘ :A.} )l 4 )a (III—L:F/

F F; N fu F( FH tt N T ’
F;Iz é‘i“ Y lﬁ; ?3‘3 FuE:j r‘ 2)%3 C’)J 16 F"”l{'z(*r:[j[..fﬁ)
} 41 Fl'l (13- ))1*))&*%.)} F ¢ F ) ) -

s P I -1 U\
m Fa gy kﬂ ‘: R )"(];TI..A 7
F}' Faa Fn B

Zr donde estdn superrayedas las magnitudes cuyo v~101
nunérico no es idéntico al de las correspondientes al CHF 3 -
ecuaciones scmejantes se obtienen pare la especie I (-l §F3
y CDF3.
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No obstante, sdlo diez de estas ecumciones son i -
pendientes, pues el cociente entre las (III~44) y (III-47)
se reduce & expresar la conocida rcezgla del producto para ia
cspecie 4 de simetria y une relacidn semejante se obtienc pa-
ra le cspecie E, Is preciso, ademds, que los datos oxperimen-—
tales satisfagan esta regla para 1. compatibilidad de las ecuc-
ciones obtenidas,

El problema, por tanto, no estd totalmente deterrii-
nedo y su solucidn genoral posee dos grados ¢e libertad. Sin
eribergo no resulta fuctible le obtencidn de una solncidn
2xplieita en funcidn de dos pardretros, debido a 1o comple i -

dad del sistena, que consta de dos ecuaciones linea.: dog
cuadrdticas y una cubica, para cade especie de sirot Pow-

dria optorse, como hacaen otros autores en casos sBeficrntes,
por iguslar & cero algunas constantes que seetimen 1wy pe-
quefiag ¢ por transferir algunas de ellas de los raesultados ob-
tenidos para otras moldculas & nuestro caso, hasta .ue cl n'i-
~ero de ingdgnitas se reduzca a diez. Liowadras NCncu vro-
ferido aplicar un nétodo de aprroxi:acioncs sucesivos a 1 ob-
to..idn do uans constantes cue don cuenta oxa ta o las Tro-
¢.a cing obcarvadas (en ol CHFy y CDF3) y que a la voz li-
fieren lo menos posible de la Tuncidénpotencial que s¢ .um
cormo aproximacion de ordon c¢ero, que aunque no a8 thta’ionte
sntisfactoria desde el punto de vista anterior, es razonable:
por haberse obtenido tenicndo en cuenta @)l comportaniento de
otres nol‘eculas relacionadas con la del fluoroformo, vantaj
que incorporanos de este modo & nuestra solucién.

Ia aproximacidén do orden gero eloegida ha sido la
de Decker, Meister y Cleveland (32). Sus resultados estdn
obtenidos con datos experimentales menos apropiados, y admi-
tiendo la posibilidad de transfeorir consteantes de la funcid
potencial de una molécula 2 la de ptra parecida aun no sienuo
igotdpicas, .un cuando no especificen loa defalles del proce-
dimiento de cdlculo, puede apreciarsce que troplezen con une
indeterminacidn rmucho nds amplia que la descrita en nuestro
caso, Iy efecto, los datos experimentales de sue parten en prin-
cipio, son las aoce frocuencias fundamentales del CF3H y
CF,Cl; y obtienen 24 constantes. Por eso, a pesgr de hacer las
hipdtesis de suponar dos de ellas nulas ( las f#M) igualar
a ~2 los coeficientes de otras dos parejas y tomar dos valo-
res nds (fy v fg.¢1) del CF,C1l transferidos de otros trabajos,
queda todavia una anplia indeterninacidn del proble.~, IBsto
indica que deben haber realizado un tanteo tenddando »nresentes
resultados anteriores, hasta obtener una solucidn que anc estd
unfvocamente determinada por los datos utilizados, pero que cc
le cierta confianza, como, peueba la comcordancia de los re-
sultedos, cuando transfieren alguna de las constantes calcu-
ladas & Ja funcidn de cnergia potencial del CF,, y que las fro-
cuancias calculadas para el CDF, no presentan dce dispro-
nancias con los valores experiméntales (observados postericr-
siente) como se ve en la Tabla XCVII, Estes considerccic: s
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prueban gque c¢sta funcidn potencial dada por Decker, Meistor
y Cleveland e¢s muy ventajosa cono aproximeeidn de ocden coro
para basar sobre ella un proc so de aproximaciones sucesivis
que conduzcen, como se ha dicho, & une funcidn potencial
que, Ssin diferir grandemente dc elle, expligue correctacn*s
1:s frecuencias observadas.

Como liemos visto, pera determiner las so .o 'y
correspondicntes a la especie i, disponemos de lag cos Ecul
ciones lgnezles (III-42) y (III-45) , lus dos cuadriticas
(III-43) (III-45) y una cuibica (III-44) o (III-45). Pare
las scis Fj4 de la espeeie I, un sistema de ecuaciones in-
depondiente& zndlogo. De las dos ecuaciones limeales
(III-42) y (III-45) se obtiecne directamcnte el valor de 24

Fll= J\|+ )2 + )3 -")\ "t "}l . (III«—L}S
Qy -d , '

Introduciendo aeste valor en las rgkantes oo clon.;
gueda reducido el problema a un sistema de 4 ecuacloncs gquc
cpntiene cinco incdgnitas. Bl método de las aproxiiaciones
sucesivas tiene la ventaja de convertir estes cuctro ecua-
ciones de cacda gisteme en otras tantas line&les en los incrc--
mentos respecto a los valores de la solucidn aproximada cde

orden e6ro -
Y= Fy *ﬁﬁ?" (III-4¢

donde 'FT gon las constantes de fuerza dadas por
Decker, Meister v éleveland, y desprecciande los térninos

ds grado superior al primero, en los incrementos AF,. , lo
quc es posible en 6l caso de ser éstos pequefios. Se obticio
as{ el sisiema

AF )y Gt DF),G,y HDF Gt lBFR Ga Y20 F3 G Mk 4dg 5o (III-50)
DR MR S o |

AF; lFu'n 1'?;5)7.. - 263 Ju +AF;;(F,{,, tF3 Y”-z Fa Y,J)J A, (-ZF; {“ *

} 2‘::31” -1F, ‘" *ZF:&I&& )’ Aﬁ; (“2 M yﬂ +Uhy Yl} 2638 [-¥ (3‘)*_ (II7-57)

+0Fg ’LF‘(D’Z'FZ,» ¥ ,3{”2&'; Lt 265 Y;.: RIS *)1, 37 4 T

AF;Z (F‘ ? 33) "'F;'s Y“ ¥y {,')* AF:S (F; fu "'Fit !p 'ZE; [u) fA’Tz(‘ZF ,\? ,; ;IA .
23 Ez} <2, [urb 5 {1 VARR (2R3 42F g 1283 l;u A0 i

*OR ) (2R (3 <25 (o 2Fg fu 426 3 )= S Mg Heds -Su
AR |F B |varin|B Ba |y aaF % Pl fuaarg P Fo )
2 Fa, Fiy i a2 FulJ i’ 33 F 4 3 P
' 2’3% Fa F', ): l-)-lli' *’fr«qj‘ ”)"‘)-QL")EDAI (ITI-52)
o ful |4l |4,




donde con Sl S, 8 S4 se han representado los va-
Lores nur‘ericos que udqaie en, respectivamente, los primeros

términos de los cexpresiones (III-42) v siguientes al susti-

suir los Fy4 por el valor obtenido en (III-48) para Fl% ¥
los velores® g% »ara las restantes; ylfiles del mismo nodo
<1 valor del detervinate formado con los elementos de la
natriz E(“& con c¢sos nismos valores para los coeficicntes,

omo cada sisteme posee un ;rado de libertad (por
contener cinco incdgnitas) puede aprovecharse éte para hacer
que los incrercntos, obtenidos como solucidn, sSean, con con-
junto, del mencr valor ebsoluto posiblc; lo que justifica,
2 posteriori, la supresidn de los términos no lineales y sir-
ve a la vez al propdsito de no alejarnos demasiado de la aprp-
<irncidn de orden cero.

El problema de determinar las 6 Fj5 de la especic L
38 totalmente cquivalenta.

La funcidn potencial asi obteidda explica ~1 conjr o
e frecuencias experimentales cor la mayor aproxirc:: ‘n posiil a.
sohviene hacer notar ~ue no puede alcanzarse nunca Ww... “unci.
jotencial con términos cuadrdticos solamente (es decir rrmd.-
ica) que explique ¢l conjunto de frecuancias de dos i:oidcul:
isotdpicas, si estas fr cugneias no satisfacen exactaiente

Ja regla del producto pare cada especic de simetr'ia. Corio

~a8 frecugnciaes cxperimentales de las vibracionesa de la cshe--
:ie . del CHY, ¥ GDF3 tienen el cociente de sus productos igunl
© 1.394 mientPas que” ol velor tedrico es 1.404 y andliogamente
sara la especic E se obtiene 1.365 frente al valor tedrico

Ratel

1.374, las frecuencias calculadas a partir de la funcifr ~o-
tencial, que cunplen exactamente con las exigencias ted ' cas,
ZJer. 1o hipdtesis de arnonicidad) no pueden ejustarse o
axcctanente a esons resultados experimentales. No obstantc,
1o concordancia es nuy satisfactoria, hasta el punto de que
1as discrepancies caen dentro del,error de las medidas oXpe-
»imentales, como puede apreciarse en la Tabla XCVII donde
sambidn se consigran los valores calculados a partir de las
‘unciones de energia potencial dadas por otros autores.

La concordancia de nuestros valores calculados con
Los experirentales hace nue podamos considerar la funcidn po-
sencial calculada por nosotros como de mayor garentia para ec-
tudiar los modos normales de vibracidn del CHF3. Los valores
de los oelerentos de la matriz F (III-38) esto gs los de las
constantes de fuerza en las coordenadas de simetria elegidas
son los siguientes:

Matriz E(.))

31 = 5.0240.10° dinas/em  Fyp = 1,2673.10° dinas/cm,
713 = =~.3141,10-3 dinas F55 = 7,4403.10°_ dinas/cn.
ip3 = -.4475.10“3 dinas F32 = 1.8736.10-11 4di; - .en
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Matriz _F_(E )

Fy4= 5.3154.10) dinas/cn Fy5 = 6464 .J9=3 dinas

F/ g==.5682,10-7_dinas Fog= 27963,00° dines.c .

Fsg= -.2109.10"11 dinas.cm. F22= 1.5562.10-11cinas.an.
T..BLi XCVII

TLUOROFORMO NORIL.L Y DEUTER.DO: FRECULNCI,.S FUND....ZINT..I1ES
C..LCUL.D.S Y OBSZRV.D.S (en cm™+)

CHFB GDF3
Plyler Pace Decker Pr. tr. Obs.(gas) Decker Pr.tr. Obs.( - a)
3047 3047 3062 3037 3035 2288 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 121
1140 1353 1160 1158 1157 988 975.5 977

532 508 508 508.5 507.6 496 501 T2

Como y& hcmos indicado anteriormente, las constan-~
tas de fuerza de la funcidn potencial en la forme (III-37)
pPkedan obtenerse a partir de estos valores y las relacioncs
de la Tabla XCV, dando valores zrbitrarioa a 1los F,j. Cual-
quicer solucidm, obtenida de esta forma, es equivalen%e y eX-
plica de iguzal modo la cnergia potencial del fluoroformno
normal y deaterado. Sin embargo, de todas las constantcs de
fuerze, sdélo f, 4, fna ¥ f35 quedan un{vocamentc “ctorrmi-
nadas (Tebla XBVITS) Blentr8® que las restantes do.-nden do
los valores adoptados para las F,j, 10 que no eocurrc para
algune de sus cogpinaciones. Para poder comparar los valores
de estas Ultimas constontes con los dados en trabajos anterio-
re8, 10s hemos calculado dando & las F 4 1los valorcs neccsa-
rios para que se cumplan las relacionag ak‘ =2 ',v fotp: 0
utilizadas por Decker, leister y Clevak 5, que el valor
de Yad coincida con el dado por dichos autores. Con =dlo estus
tres relaciones se obtienen las diez restantes gonstantes in-
dicadas en la Tabla XCVIII; su concordancia con los valores
dados por otros autores indica que 18 hipdtesis de iriuiioren-
cia ds constantes ds fuerze en moléculas endlogas es bootante
accotable., Conviene hacer notar, sin embargo, la apreciable
diforencia en el valor de fpg, lo que indica ser injustificad:
¢l suponerle nulo, como hagen Pace, Plyler y Benedict.
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Coordena das normeles de la molécula CHFj

Con lasnatrices F y G obtenidas en cste trabajo
se hen caleulado, las coordenadas normuales de vibracidn
~e la molécula CHF,, por el procedimicnto descrito en el
apartado III-B-a. ée obtienen las coordenadas Q Q2 Q, de
la ciipecie L+ ¥ logs dos conjuntos Quas ga Q6a } Q&b 3. y
Qg de la e%peoie &, que hemos desi_.nado de forma angﬁoga
! Ras coordenadas de sinmetriia § (III-33). Reunimos ostas
ferras de coordenadas en las matrices colwmas G, 1,8(zn)
J(Zb3 ¥ tocos cilos en la colurna de 9 elementoé“ .

Las relaciones de estas coordenades y las S, deii-
.idas sgegin éIII-33 con Ne ,4033 y M= -.4132 obtenldas ds
cuerdo con (III-32) y (III-30) ¥ el valor de & pirz el
SHF3y (III-40) , los escribiremnos, de forma semejant. ~ (ITI-7¢)

S=LQobien g=11tg
TuBli. XCVIIT
CONST,.NTES DL FUERZ.,. DL FILUOROFORMO (.105 dinas/cm.)

COTIT-T)

~ 'ipo Presente Becker et al. Pace Piyler
trabajo

{2 5,024 5.0323 5.042 5,04
M §.024 6.2460 6.246 6.27
Hd .708 .87900 «967 .96
Y')‘l_ R 0731 .25 05 .000 .00
dlfac-{ (op)(6) +193 -19886 .000 .00
Yk -1 Ax) <427 +48457 «457 504
Gilfag -{A8) 2485 «48586 <464 o451
at{fp -f4pd  «119 17556 151 000
-\/Ax( A~ M‘) 0449 043443 ) 83 0453
Yatlla-(~p  «877 .91927 .826 867
Ya® = 1 .176 1.2186 1.0623 .960
A A ’—z‘* <197 031572 «252

Ak =229 - 16885 _. 255
YA {pr «299 «29933 <237 033
uat?h «559 «53578 «472 «480
s (Mg .323 .33057 <296
AR =.162 -.16529 -.155
/4t 14 .119 «17556 .000
114t ['ap .000 00000 | .000
LT 114 .1035 .089 .027

‘(a) Valor calcu ado,haciendo M=N (Caso tetraddrico).
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En (III-54) desiguamos con L & la matriz ceo trans-
formacidn de coordendas normales en coordenadas de sirctriz
par: diferenciarla de la 1 que empleamos para la triic:orna-
cidn a coordenadas internasg R.

Las expresioncs (ITI-54) se desdoblan, co w0 ¢ ha
dicho, en la for a '

5(.)7L(4) 8(.)7 S(ma)= E(2)8fEa) i 8(Eb)=L(E)Q(zb)

(I11-55)
( siendo la mismo patriz_L ¢g) 1l= que interviene en
las dos dltimas scuaciones) o las correspondientes expresio-
nes inversas. 21 problema estd, por tanto, resuelto, cuen-
do se conocen los elementos de,las dos matrices cuadradas
deltarcer orden L£A3 ' ;%¢) opl de sus inversas ;-l(“l H
L~ {3). Los resultados © ¥eni os estén consignados e las
Tablas XCIX, C y OI.
Tenefgndo en cuenta la relacidn antes establecide
(ITI-26) S = UR, pueden expresarse los elementos de §
en funcidn de_las coordecnadas rormele R (pdg.is4 ) an ig
forma Q = L -+ U R, interesando, por tento, la matriz L7-U
cuyos elementos vienen dados on la Table CI

T..BL4& XCIX

Matriz Lfl(A) Matriz.g'l(g)
LO‘llg% 10-11g% IO'ng%cm. 10-11g% lO“lgg%cm. 10“19g%cm.
.1233 0256  =.0142 -.0149 ~.1031 .0499
-.0301 -.2802 -.1261 -+3075  -=.0407  -.0350
<0197 = .4543 «2481 <2953 -.0194  -381)

TABLL C

Matriz L, ) Matriz L(p)
10-11g~v 1011g~s 1019g¥icn~l 1011g-w 1019g~Ham-1 1019g—icr—
8.0354 -,3164 -1.2160  1.0725 -9.2291  1.2999 -

~+0076 <=1,9566 =-3.53815 -2.9129 ~.6558 ~2.2237
«4573 <1.0122 2,1407 <4077 ~1.1404  -2.2497
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TiaBLi CI
Matriz -1y

1o~11g% ' 10195 cnm.
(d) {dd (dy) (B (8) Ry (2 () (43

Q +0301~.1618-,1618~.1618 -40509 ~.0509 .0509 .0521 .0521 .0521
Q3 +0197-.2623-.2623~.2623 .1001 .1001 .1801~,1025-,1025-,1025

e
Q5a
Qse
Uv
Q51
Q6n

lades, reoientemente, por Long y Thomas (42

0
0
o

-.0122 .0061 .0061 -.0841 .0421 .042110408-,0204-,02C/
-+2510 .1255 .1255 -.0332 .0166 .0166~.0285 .0143 .0143
~e2511-.1206-41206 =.0158 .00794.0079=~,3112 .1556 .155€
0 0106 0106 O =,0729 .0729 O ,0353-.0353
0 =e2174 2174 O =,0287 .0287 O -.0247 .0247
O .2088 -.2088 O =.0137 .0137 O -.2695 .2695

d) Coordenadas normalses del GH013

Ias coordenadas normales del CHCl, han sido calcue
Para ¢llo utili-

zan la funcidn potencial dada por Decius 435 que, on prin-
cipio tieme inconvenientes andlogos & los que hemos indicado
para las funciones potenciales del CHF.,; pero en este caso no
nos es posible mejorarla ya que no pueda ob%tanerse el ospec-
258 infrarrojo de algunas bandas fundamentales dal 03013 y
13.

coordenadas normales calcula

de

@1 V-

eaﬁala unidad de peso atémico, y como unida

4 la vista de esto, hemos utilizado dirsctamente las
éas por Long y Thomas. '
Dichos autores emplean en sus caleculos, como unidad
& de longitud,
to es, dan las coordenadas normales, Q, en (gr/N)¥ 2,

siendo N el numero de ..vogadro. Ias ¢oordenadas de simetria
que utilizan son las mismas dadas an (IXII-33) haciendo N =

- -

1/-& y nultiplicando las coordenadas ans:lares

83, Sgg S§b ¥ Sgg Sgp por @ (longitud del enlace C-Ul on ).
o

sotros egtamos interegados, para mantener la ho-

nogeneidad con ¢l resto del trabajo, en obtener le transforma--
cidn de las Qg en gr¥ @Ms a 1s § dadas en (III-33) hewiendo
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Para conseguir esto, en las transférficioncs dadas
por Long y Thomas oorrespondientes a las (III-55)

5= L) a) 5 S(me)=k(E) 8(za) ¥ S(zp)= L(3)3(Ep)

deberios nmultiplicar la primera y segun?i fila
de L(,,) ¥ la primcra de éﬁ«) por = Te7611.10"; 1? 8@~
gunoz. } tercera fila de ;(&y por Vi A(vh) = 4.4349.1019
y le tercera fila de L(.) pir"ﬁ/A m) ¥y las respectivas
colurmas de las Qﬁl( y LI~t/=y por los inversos de los
anteriores valores, ﬁgs resui%&dos obtenidos estdn consigna-

dos en las Tablas CII y CIII,
T,LBLi. CII

Matriz L1 Matriz L~1(g)
10-11ge 10-11g & 30-19g3cM. 10-11lgh 10-19g¥em. 10-19g% cr.
1238 «,0039  =,0024 0724 01130 «.0024
0325 3715 L1372 .3392  .0120  ,0235
0143 «,6231 L4109 4326 L0088  .6650

T4BL. OILI

Matriz L(4) Matriz IL(g)
101 g% 2010g'%  1019~Hom-1  1011g~% 1019gHen~1 1019g-iqr~L
8.0474 ad 03811 - 08585 "02970 9.0316 "03129

.0126 <0.5710 145676 - .1038 21104  1.4348

e) Coordenadas normeles del CF3C1

Recienterente, Taylor (44) ha ohtenido el espaetro
Raman del CF,Cl en estado gaseoso, y ha calcul ado cus cons on-
tes de fuerzZ, utilizando una funcidn potenciml del tipo Urco-
Bradley, que represcnta una simplificacidn respecto & la cua-
drétice general dada en (IIX-37). )

Estc autor basas sus cdlculos @ n el espectro de vi-
bracidn del CF_. Cl gmsesoso, y utiliza la verdadera geometria
de la moléc&la} por lo que 8us resultados nos parecen adecue-
dos pare emplearlos en el cdlculo de las coordendas norrales
Lz funcidn potemcial de Urey~Bradley emnlcade es

2= K 1)32 + K. SAAQ HQCPQ"-) "‘ﬂd‘l Sﬁ‘z v (I1I-56)
FRAATIRN T RN Ra gt |
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donde Do,J«'. % .. d etc., tienen 6l mismo significado do-
Go-anteriormente por nosotros. Inmpleando una notaci'on Jenejon-
te, by ¥y 24 son los incrementos by= b/~b y ay= af-a sicudo
bi{ y af la8 distancias entre los n cleds Y-Xi'y X:= x (fige54).
En este caso ¥=Cl, X=F, p y & son las correspondiantas dis-
tanciag en el equilibrio.

e la geomctria de la molécula fdeiliente se doduce:.
las cxpresiones

‘ ‘. v \2 .. / ‘
()= (47 (05)'-2d0 Db e
AN J' Dwan, 9172 tAu D "(;(z (III-57)
y toumando increrentos en las mismas, se obtisnen les sigricn-
tes relaciones entre lasdcooxidenadas Vo A W, K / b
bz, [(A—DU‘(ZM; +(D-deep I +d P o /5;{
;= ety (i bdw) H(d et ot f (111-58)
Sustituyendo en (III-56) bj y aj en funcidn de las

restantes coordenadas, de acuerdo con las relaciones (III-58)
la funcidn de energie potencial adopta la forma

2v= (Ko 3K, AD &7+ (K) Ubc 2oy, 4K B2 )5 Aite
Y 2(Kp A8) D, T A +2 (Ka seroy) 5" 4 d; v A (Kg t
v Fp %P )i (L:2 +2 (K, Ac D) DS +2KpBC ADS
iJ( ',//" + ,;PA(.K“ H(ﬁ C«"L"‘/z )E 0(, '__Qv w"ﬂ\i'd.",(;"

(III-59)

donde hemos puesto (Q-}wﬁ)},:A , (((, D(x,.‘/;’) y-4
SRS (Q/L: C !
Identificando esta expresion con la (III-37) sc ob-

tienen las sighientes relaciones entre las constantes k.
dadas por Taylor y las fij allf definidas: -

fo: Kp+3K, A? ) Kt g A
UAc K2 riK fod Y 4k B ok Yo Ky Fe)
*‘d'&l' ~ »f(;r;'. o

tqv;; :ff :fao t’.’““‘ koot %)
boa= O Lo f':,gvzoo
e s -

S
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de acuerdo con las relac1ones dadas en lo tabla XCV,
los elenentos de las natrices F B Matriges ce las
constantes de fuerza en las coo‘ﬁgnad g Ae sinetria adoptadas
IT1I-33) +toman la forma

Lptriz_g(b) hatr154§ E) :
wa' 9 +3K&A1 hh K"'& S‘“‘zy& i(bgz
Faz (3 Ky AB [ug: €}, B A
E‘B: u‘bACdﬂ 2 Fa‘: ’LM/& Kot
et KJ +UKa salg*'ﬂ.@ Fsyg: Al(“é*fbblcz)

R3= NI, (AR +5m K stuxd
Fa3= 3le( G’!KRDZC_ +3M2;{3()Q£‘Q(n;/t) F::- 7_(& gg*f/?)

Los velores de los pardmetros moleculares ermpleedos
en los cdlculos numéricos son los siguientest:

D sdistancia del enlage C=Cl = 1.753 ie
d -distancia del enlace G=-F = 1.328 L. .
:» éngulo entre los enleces F~C-F = 1082 42
(; 2dnzulo calculado entre 1os enlaces F-G-Cl = 1108 14°
M- 12, 0039 gr/atono
M= 190045
,“ 34,9787 ® | (III-61)

Lstos valores son los empleados por Taylor (44)
onn ¢l cdleculo de las constantes de la funcidn potencial;
los de cardcter geonétrico son log obtenidos a partir del
esvectro deo microondas del CF.Cl (45).

Las coordenadas de Qimetria enpleadas son, cono 8e
na dicho, las dadas en (III-33) dando & N y M los valores,
deducidos de (III-32)

: Con estos datos, mediante las férmulas de la Tebla
XCIV, se obtienen los siguientes valores paras los clenento:
de 1o matriz G correspondiente & asta moldculaes

Matriz E(A)
Gyy= 647422.1022 g-l. G, = - 3.0068,10%2 g1
G13= -8.8445,1030 en~l g~1 6 2= 4.9716.1022 g-1

3 5.2980.103Q "lg"l 3= 19.1547.1038 ~2,~1
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Matriz G (%)
Gyp= 9.7993.102%g™1 G45= ~548699.103° cn~lg
Gy 6095881030 orilg™ 6, = 7.8365.103% cnZg

. 38 2,-1 - 38 an2gt
Grg==50p386.1038 onle Gge= 11074951070 en "&™™ o oy

-1

b

Los valores de los clementos de la matriz F
ios henos calculado nediante las relaciones (III-60) y
los valores de las constantes Ki obtenidas por Taylo=s
(44) y cstdn dados a continuacion:

Metriz F

=(4)
F11= 4.6278.10° dinas/cm. Fy,= -8371,10% dinas/ c:.
F13= 06592010.3 dinas !22= 800374.105 dinas/cm.
Fyy -.7187.10~3 dinas F33= 1.3657 10" ginas.cn.

: Matriz -F-(E) ,
F = 5,7237.10° dinas/cme F, = .4794.10~3 dinas

44 45
F, = ~+7346.107° dinas Fge= 1.0792.10"Haines. cn.
Fgg= 40000 Fg=1.6362,10" dinas. cn,

& paitir delestos valores, se han calculado las
matrices L, L™, y. I~ U para el CF;Cl, definidas do acucr-
do con (ITI-P5). Las matrices R y S Bono anteriormente heros
dichd, son las dadas por (111433{ y (I11-62). Los resultados
obtenidos estdn consignados en las Tablas CIV y CV

T4BLi CIV
uatriz L1, . Matriz L1(g)
107115% 1071153 10°19g%en, 10-11gk 10~19%on, 10-19 gZen,
-.1366 2731 L0451 +2830 ~.0117 .032f
~e254) «44683 <1125 -e3273 -.0590 «3695

e 5532 -.0351 .3566 «2083 «4871 «1233
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Matriz L, . lMatriz L
"(i:) - .‘(E) "
1032 =1/23001 5 1019 ~%an~t 101 g 019 Fend 1019g~Hen ]
~2.1423 2.0086  3.5212 3.1142 -1.9510 2 ,4465
—103003 “'09678 109219 -.2892 ‘04773 203739
6813 0514  1.7522 .0399  1,94384 3464
TLBLL CV
MLTRIZ L-ig
10-11g% 10-19g¥er,

Q#1366 21577 ;1577 1577 012 .0182 .0182 ~.0187 ~0187 -.C107
QL 2.254~.2704~32704-.2704 .0453 0453 20453 =.0465 ~+0465 —.04(?
QS +5532=4202T-e2027=42027 1438 .1436 1436 «14TF ~«1476 -.1476
Qe O .2352-.1176-+1176-.0006 .0047 0047 .026 ~:0136 —.C13¢
Qco O -.2673 +1366 .1366-.0482 10241 .0241 23017 —a1509 -.15°0
Qga O +1701-.0850-.0850 .3977-.1988-.1988 L1007 -.0503 .05 -
@p O 0  .2037-.2037 © -.00834.0083 0  .0532 -.0£32
Qip O 0 ~e2314 .2314 O -.0417 .0417 O  .2613 ~.2513
Q@D 0 O J1273-.1473 O  .3440-.3480 O  .0872 -.0B72

#) Coordenadas normales del CF013

Para calcular las coordecnadas normales del CFCl
heros enpleado los valores de las constantes de fuerza de 3
12 funcidn potencial erpleada por Zietlow et al. (46}.
Esta tiene lae mismas ventajas que sefilalamos al comentay las
funciones potenciales del CHF,; pero por ragones iddntieas
a2 las que apuntabanos en el éaso del CHCly no a8 poseible, cn
la actualidad, obtener una funecidn potancial nds adecuada,

Igtriz G y F

Los valorgs de los pardmetros moleculares enpleados
en los cdlculos numéricos son los siguicntes:
D 3 distancia del enlace GuF = 1,40 4
d z distancia del enlace C-~Cl= 1,77 4. :
¢ = dngulo entre los enlaces C1~C~C1 = pp (engulo entre los cen-
laces F-C-Cl) =,3092 28s
PD =5,0152 .10 - -1
#F 23,1702 .1022g71
'ﬁ(‘ 31.6988010 g-

Est s valores son los enpleados por Zietlow et al,

(III-54)
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en sus cdlculos de la funcidén potencial del CFCl?'y lce hemos
utiizado también nosotros para que el cdlcule fucra consis-
tente en conjunto. Los valores de las distancias ineratomicas
fueron obtenidos por difraccidn electrdénica por lMaxwell (47)

Las coordenadas de sim¥tria empleadas son las indi-
cauas en (III-33) dando a N yM, de acuerdo con (III-32) los
valores siguientes: —

N= \ = -6 (ITI-6%)

) Con estos datos, wediante lcs férmulas Ge la Tabla
4CIV, se obtienen los siguientes valores para lus elementos
la matriz G correspondiente a la molécula CFClj:

‘Matriz G(u)

Gy1= 8.1855.1022 g1 Gyo= - 2.8956.1022 g.-1

G3= -6.5+36.10°0 en7l g1 Gop= 3.3705.1027 g7t

Gpy= 3.7780.1030 enlgh 1 6y,= 9.6223.10°° en %t
Metriz G (E)

Gy4= 8.3859.10%% g7t Gy~ - 6.4020.1030 cnlgl

B,e= 5.3428.10% cnlg™t Gse= 9.0974 .20%° cn~2g7

Gg= —4.8440.10%8 enZg Gggt 5.6245.103° cnZg™t

Los elementos de la matriz F correspondientes a
las coordenadas de simetria S elegidas, se han calculado me-
diante las relaciones dades en la tabla XCV to.uando los valo-
res Ge las constantes f. .,como se ha dicho, del trabajo de
Zietlow et al. Los resuiéados obtenidos se dan a continuscidn.

Matriz F(a)

F11= 4.9447.10° Py2=1.5712.107
F13= .1682.1073 Foo= 4.0732.107
- - -3 _ -11
Fpy= -.4223.10 F,3= 1.5911.10
Matriz P (E)
Fyu" 3.1504.10° P4s5= -5351.1073
Pyg= =.6372.2073 Foo= 1.4373.20780

F56= -.06236.10 ~* Foe= 1.0771.20731
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A partir,de estos valores de los elementos de las
matrices Gy F hegis caliuiado, como en casos anteriores,
las matriCes L, L L7iu . Los resultados obtenidos estan
consignados en las Tablas CVI, CVII y CVIII

TABLA CVI
Matriz L—l (a) Mat;‘iz ;l_-l(E )
lO'llg§ 1o-llg% 10-19z%cm, 10~1g% 10-19zkcn, 10‘19 g% cm.
.2947 00319 -00779 02568 -.0929 00169
-.3272 -.5388 -.1428 -.4918 -.4448 «1317
.2793 -.4967 .5109 -,2631 2167 6803

TABLA CVII

Matriz Ly Matriz !‘-(E)
10M1g4% 1011g%cnt 1019g ¥en~! 1012~ 1019g~kem™ 1019 Fen-1
2.8296 =1.0401 -2.5575 2.8382 -2.5708 1.9168
-.1832 -1,4083 -1.3691 -.5732 =1.5355 .2674
TABLA CVIII

Matriz LU

Q1 2.2947 .0184 .0184 .0184 -.0318 -.0318 -.03168 .0318 .0318.031°
Q2 -.3272-03108‘03108-'3108 -00583 ”00583 °c0583 00533 0058300583
Q3 -2792*.2868-02868-02868 c2086 -2086 Q2°86-02086-0208612086
Q4a O 02097‘01048 01048’ 00759 00379 00379 00138-0006 0069
Qsa 0 -.4015 .2008 .2008 -.3631 .1816 11816 .1075-.0538- ¥
Qsa 0 -.2149 01074 01074 01770 -00885 '00885 05555-.2777‘2f2‘
Q41p 0 0 .1816-,1816 0 =-.0657 .0657 O .0119+0l1lS
Aoy O O -.3473 .3477 O -.3145 (3145 O  .09310931
Q6b 0 0 -.1861 11861 0 =.1533 .1533 0 .4811s4811

g) Variacidén del moemnto dipolar en las distorsio-
nes moleculares : ‘

Como hemos visto anterasormente, las medides de
.ntensidades absclutes de las bandas de vibracién-rotacién,
permiten determinar médulos de los vectores /3 . No hay,
en eambio, procedimientos aplicables a todegclase de moleculas
que permitan determinar la direccion de los mismos, aunque en
el caso de moléculas del tipo CX}Y puede resolverse cse proble-
ma por consideraciones relativas”al grupo de simetrias C3y a
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que pertenecen. . In este casv, como vercmos, se llega a la
detergﬁna01on de los valores absolutos de_los tres componentes
'3ry69 ode cada uno de log vectores’)hﬁik regr:cto a un
sistema de roferun01a cartesiano rectangular direcic 0XYZ
ligado a la molécula por las condiciones de que la p031c13n
del centro de gravedad de la misma sea inalterable y que los
momentos angulares de los movimiontos de vibracién rclatives a
;808 ejes scan nulos. Para simnlificar, tomaremos este_siatema
de gl modo que, cuando la molécula esté sin vibrar, el origen
coincidsa con el centro del nidcleo de carbono, el eje 02 con

la direccidn del enlace C-Y y el plano X0Z pase por el ni-
cleo Xj. Referidos a estos ejes, los vectores que unen el nuclico
C con los restantes y con el centro de gravedad G., adontan,
en el equlllbrlo, las expres1ones

LX«L)&TJ%+K(,IM[' C—?z -‘__&,‘{!+;)—J+ ""O“Aﬁ +
—_ '}Yxﬁlco@

v)( = 2 A e '-—’)’l-» (/l(xoﬁ
l’— Lo "
R e A (R

Ng los monentos de inercia rbspecto de los ejes coor-
denzdos qucdan expresados por

\,p.-.iy —,Dlwnl +3/Z (v+ &nl{!) //plu{ izf'gﬂﬂ *‘w;/! U < (I1I-57

mientras ue las relacioncs 2 sus paralelas por G
son A=B=Iyx- A \-'?’ C=ly (III-68).

Por la simetria de la molécula, su momento dipolar
permanente (en equlilbrlo) es un vector (e la direccidn de
P que escribircmos m-p.n donde el sizno de Me depende, na-
turalmente, -del sentido del momento dlnolar.
Las vibraciones de 1: especic A, como ya 3¢ he
dicho, afectan tan sdélo a la ccmppnante raz_del mon: %0 dipolar,
por lo quc puede uscrlblrse dircctamsnt '

Mhs =0 I’/gQ-o ¢ Hefo = & P"‘ l (7=123) g11169)

donde se ha puedto 2.>*l ya que no cg posible obte-
ner el signo ni por consideracioncs de simetria ni por la mc-
dida de la intens#idad de 12 banda correspondiente.
Analogamente, lag vibraciones de la especiec degene-
rada E afectan tan sdlo a las componenetes normales al eJe
0Z del momento dipolar, y elegidos los ejes como se ha dicho
y l,s coordcnadas como en los capltulos anteriores, se¢ tiiene

ops_ Dy -3 _7'—,’?4 ZL’.‘.' v e }"‘4)
djd; Wl |0, TRl “o ‘P ~ b (I1I-70)
% Iz

A pon otra parte, d931gnando por ilas
mnatrices columnas ce las derivadas de| jrespeoto a los clementors
e € ¥y S a partir de la relacidén S=L Q“se obtiene inmediatamcnt..
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* } (a:y2) (%_ﬁ) :Zj,\ (‘%’f) (1"»'34)

3
(%ﬁ \ - L*E' "?‘E‘)(;;z..s.a) (Z“%'L)f UZ (%t) ) '[uh}".)

Si 2hora suponemos que se ha fijado el sisiern de
referencio a la configuraeidn de equilibrio de la moldoula
e la forme antediche, y le damos a &sta une distorsidn in-
finitésima, quo pertenezca a la especie de s imetrin 4,
clegida de tal nodo que ungd de las coordenadas de diche es-

ecie sufre un increnento A%, nientras que las restantes
%de une. y otra especie) permanezecan nulas, y llamaros )\,
al increnenio obtenido para gz , causa de esa distorsiodd,
se tendrd, scncillanmente, qu '

Q A - Aﬁﬁz R ’.2:3) : . (III'—72)
" aw ’ -

ya que las cormponentes de una rotacién no perte-
necen a 1o especie & ¥y en una distorsidn de esa especie se
conserva, por tanto, la condicidn de nomento angular nulo res-
pecto al sistema de referencia, En carbio, si la distorsidn
infinit_4sima imaginada pertenece a la especie de simetria O
y e8td elegide de manera que una de 128 coordenadas de sire -
tria de esta ecspecie, por_ ejemplo Si (i= 44596) sufre-un
ineremento A4, nientras las restenies (de 4 o E) permanecen
nulas, y llarenos A .. e la componente sogﬁg i del momento ..
dipolar gue aparecd, debido a cesa distorsidn, el valor de = "
no coincide con®'; pues dicha d:storsidén no satisface en gé~
neral le condicion de anulacidn del morento angularj sino
que, por el contrario, los vectores desplazanientos de los dirs-
tintos nicleos, nultiplicados por las masas de d&stos, tendrdn:
un nomento respecto al centro d: gravedadAly ,que :cde conpen-
sarse con un giro infinitésimo de conjunto de la noldcula,
definido por el vactorX, que satisface a

-
Naz = -am (111-33)
. |

doonde J es el tensor de inercia de la molécula.
Zhora bien, el giro infinitésimoAw produce una variacidn-
en las componentes del momento dipolar de la molécula, dada

PO A_ARA D <Ay 2 P s p) 472 (Bl
A e e R e A 2 e

con lo cual ?e tendrd
’7 L1 8 - ) ,‘a .
st e Ny
. = /" - : | ' } ;tﬁ ' )
5 AGh ("\?“7*’%\’(4\’“)’) (-

(XI1-75)
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E1l cdlculo de los incrementosA z.A/’u,A « Que corres-—
ponden a una distorsidn infinitésima dadal, es’un problene nuy
complejo de teoria de enlaces, que suele tratarse de una na-
nera aproximada aceptando ciertas’ hipdtesis que lo simplifican
y que se cumplen con bastante exactitud para algunas moléculas.

Entre esas hipdtesis, les mds usadas consisten en
suponer qge el romento dipclar total de la moldeula, digstor-
sionada 0 no, 68 la suna vectorial de unos momentos dipolarcs
asignados a cada uno de los enlaces gquinicos ( llarados nonen-
tos cfectivos de enlace) con las siguientes propiedadec, vdli-
das tanto en el equilibrio como en una distorsidn infinitési-
moa s

18, Zstos nmomentos efectivos de enlace son vactores
dirigidos exactamente en la direccidn del anlace. :

28, Z1 mddulo de estos momentos de enlace es funcidr
lineal de la distancia entre los mddulos anlazados exclusive--
rente (no dependicndo de la variacidn que sufren las restante:
distorsiones y dngulos de enlace con la distorsidn ),

Zstag hipdtesis se satisfacen bastante exactamen: o
cuando en el momento dipolar de la noldcula no intervienen
de rnodo fundamental orbitales correspondientes a pares soli-
tarios de electrones, como ocurre cor el carbono de las rolé-
culas estudiadas, '

‘ En estas condiciones, @l nomento dipolar de la mo-
lécula, pare una distorsi'on deda, se exprese en funcidn de
108 nonentos dipolares propios de cada tipo de enlage en al
equilibrio, y de las derivedas de &stos respecto & la unica
variable de que dependen, :

En el ceso particular de 1lg molécula CX37, que cs-
tamos cons},dera.ndo, si llamapmos u . v; & los veptdrus unitayrios
NN SR}, los momentos de enldce serdn Mo, a e\z}l}ug;-&
donde pmp, ©8 funcidén lineal de D,, que escribiretios fp.=fin t
P . ¥ les fik son funcion8s linenles delas d4 con igua-
leos coeficientes para las tres que escribiremos

Pa: = g + %‘f‘ & (I11-76)

El momento dipolar de une molécmle en el equilibrio
vendrd dado por

- = N { 7
"o: N.K :(,ﬁ.w%Cﬂ(irJ) E . {III<77)
y se puede deducir el momento dipolar de la :oléeuls

cuando sufre una distorsién deg?’ da, en funeidn de las

cuatro Unicas constantes o, pd Wl , MA,) « Interesa espgcial-
2ente relacionar los valores de dstas constantes con 18, 38
o en definitiva cen las .t'%b y: , 1l0‘que conseguiremos aplicando

las férmulas (IXI_72) y (III.75) juntamente con las hipdtesis
sefieladas, . | o ' '
. Ia distorsidn consistepte on dar a Dy el valor 3—
o8 de la especie A y hace A= 5 ,Ag{-aa la vaz que A,-“, a‘of:-,
: ‘ o
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Entonces (III-72) da

T2 po
5 P
indlogamente, la distorsidn de la especie .. consis-

tente on dar valores lguales & 2 a las fres dj, cons rvando

la direecidn del enlece, hace AS, <Y A,
con lo que (III-72) da, en eate éaso A/u 3/‘”[5‘

thz . ot ‘pA (111-79)

Si la dlstorsién de la eSpecie A consiste ca dar
2 los tres incrementos (}; valores igyales a G , conservando
lcﬁs distancies y los disfiros de 120" de ariste C=Y, los
dngulos of; var{an tambidn (supuesto que S rmanezca nulo)
¥, en definitiva, 84 sufre un incremaento 25 El increronto
de M, es en vir‘bud &e las hipdtesis a.ntedicﬁms-gr w‘con lo

(III-78)

que de (III—-72) se obticne
f’?’- SN (IT-30)
‘zun cuanto a las distorsiones de la e3pec
nds scncille monsiste en dar al valor § a 4
dejando inalteradas las restantas distancias y la.s direcczom

de los enlaces. Con ello, sufre un incramanto Zd4d ,mion=-
tras los restantes coordenw&as de +8in etri 3, permanecen nulas.
Evidentemente, en este GBS0 Am, =0} (7 .4 y COMO 1l0S Ve
tores desplazamn.entos multipli’?a ] por los nuavos son

S (22T F o € o]~ S (2B G aef L) 0r oy

la cononSente (Dk); sdel noi.ento feaul‘%a.nto rese
pecto & G., o8 , con 10 quo de (IIT.T7%), tenien-
do en euenta (III- O) y (III-'T].), tenerios

J,, (9 m‘@'a»p (111-82)

20 T
Wha Vi Utllizanc?o la distorsmn consistente en dar al npi-
cleo Y el desplazamiento (tambidn de l1a eapecie ) IR A

nientras que las restantes coordenades de} simetrfa permmecee
nulas, es fécil ver que en este casodw.: 9/p pv 7 oque
@’”‘i -(-}5m, oon 1o que (I11-75) aa 1

D f = 2= 0 +V% o{v-3) pr,
A %s; /”” }./3"% ( (i (II1-83)
Por dltimo, la distorsidn consistgnte en dar a X un
desplazaniento infinitdésimo 7§ hace AS¢y entras que
/\,,. -\/&’4({ y por otra parte (‘A’ln),( "'5"’*@"’[’;{}0 que (III-{B) aer

Yor | Dy ) i
2. 2t i en2e id cn (ofs 3 (70
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h) Discusidn de los resultsdes obtenidos

Los resultados experimentales procedentes de 12 de-
terninacidn de intensidades junto con las fdérmylas (III-11)
nos perniten obtener los valores de los mddulos de los vecto-
res ﬁp/b@i y tenicndo en c)v.entgz las expresionas (III-79) y
(III-70), en definitiva¥y Mo %fp: salvo la indeterminacior,
2ll{ expresada, del signo, La férmula (III-%¥l) numéricamente

tora la forma

(rAg), = 4 okse .m'(’_g: A. (III-8¢)

-
donde 2&H§iane dade en UEE si 4 se expresa on las
unidades que hembs venido utilizando, c¢/s.cme

Une vez efectuafas las sustituciones numdricas,
los resultados cstdn resumidos en la Tabla CIX.

TABLA CIX
VARILCION DEL MOMENTO DIPOLAR CON LiS COORD™ ..DN.§ WORI..LL
S ) g
A N 4 e W WA </
jsp.g \o R, e Mo ] bd A@.AEOWMQ hbm,uﬂi ﬁVﬁJ }ggf

1 4.7 4.99 70.65 .06 63.98 7:99775 79.1 261 3.4 25,1 158.°
2 .80 842.7 29,0 4.7 4952 70.4 .15 162 12.7
3 2. 2.03 45.04 o
Eﬁ% 13. 6991 83.08 5.6 2953 54.3 90 47961 219 50 26798 164
5 36 19182 139 .41 217.9 14.8

6 69 303,5 21.5

A4 A O"‘/M)I* 2 aphoe; )!
115 122509

A gmy pare i= 1,2,3.
&y para ? 4b, 5b, 6b.
. &=y pare 1= 4&
XY 8g ha tOmado%,/y =1
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Para calcular fia variacidn del momento dipolar
con las coordenadas de simetrie, podemos utilizar lcs
relaciones (III-71) que tomarsn la forma

'22.!5 = ?Lz I.“+’2bil,zv+ ﬂil—u
YR 25 05, %‘3
- e Dpa A2
Lz Foler Llns 52 Lz
. e Db 5 A
3'7583\'3.3* ;;E"Lt!-" ;5;;;&3 + % 33

3 Py
oM /o5 | &y - ;—é‘i Lyu + )/'%ggb Lea * 527 e
[0~ /0Rs ] 5 - W%Sgb Lys **W%gg_ Lss *J)/A'Af({, Les

A "y
UnObsg = Doty 4 2L ) v BY ) 4
U"/) 6 o 4¢ sk Lst 2%b (IX1-86)

Estas relaciones nos permit.rien calcular los
valores de las derivadas My /S ai se conociesen los valores
de todas las[njsio sea si hubi:se sido.posible medir las in-
tensidades de las seis bandas fundamentales de cada compuestce,
Como algunas de estas intensidades no se han podido medir,

Eor las causes sefialades, para deterninar lasde/i’ deberos
acer uso de las hipotesis seiinladas (pdg 1S4 ) qu- veducer ¢ 1
ndmero de inedgnitas a 4 para cada compugsto.fs p,‘l,«m/{a%y T oL
miten hacer uso de una ecuacidn mds Jla (ITI-77) cucndo?se
conoge el valor del momento dipolar permanente de la noldculio,

En la tabla CX se dan las yelaciones numéricas entre
los valores de lasWMapky los dc fip, id. 049 . ¥t obtanidos pora -
cada compussto mediante las férmulas del capitulo precedentey,
y en la Tabla CXI las oxp¥sgiones que resultan para 1las 'm;ods
en funcidn de esas mismas variables, 0btenidas por sustituciow
de los de la Tabla anterior en JIII-86),

En el caso,concreto del CHF3 disponemos dc scis
datos experimentales (4 intensidades,”la suma de las i-3 resse
tantes y el momento djpgla.r permanante) por 1o que lac incde-
nitas o.,tu;)f'%o-, A JAd  queden ligadas po¥ seis relacio-
nes. _)Se las 16 elecciones de sipmos para las & ,%a nmayor
parte dan lugar o sistemas claramente incompatibges quedando
unas pocas clecciones pare las %ue es posible intentar un :
ajuste, gun cuendo se nantiene la inconpatibvilidad, Esa incc -
pati’éiiidad puede provenir, desde luego, de gue las hipd-
tesis en que se bnsan les teorfrs utilizedas no ostén justi-
ficadas, pero debe seflalarse que en nuestro easo puede ex i
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TiBLA CXI
INTENSID.DES EN FUNCION DE I..8 PROPIED..BES POL.LRES
DE I10S ZIENL.CES
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TABLA CXII
COMPARACION DE INTESSIDADES CALCUL.DAS Y OBSZRVADAS

Compuesto Banda Int.calculada Int.obseread:
CHF 3 S YUa -—63;836 70;65
Ua 36,768 45,04
Vg 99,42 83?08
Ve | 21,44 21,46
CHC 4 V1 11,19 7,999
P 28,79 29,03
V4 42,65 54,34
Vs 137,61 138, 50
CF Q1 Vi go_z};oa. 281;,2
Po 70,84 70,3
Va 200;2 219;0
Vs 43,46 14,76
oFe1 VJq 168,38 158,5
Vo 46,02 12,'{2

v, 174 163,7
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carse perfectamente por los errores de que vieuen afcciados
los v lores de las intensidades y de las Lj4 obtenidos &
partir de le funcidn potencial, pues aun traééndose de
errores relativos pequefios, pueden afectar grandemente o lo::
velores obtenidos para las incdgnitas, por venir dados cono
Giferencias pequefias de numeros grandes. La incompatidvilidad
obtenide en el caso del CHF, en el que se dispone de serg da-
tos experimentales, prueba él peligro dé obtener coucliurio=-
nes cuentitativas utilizando menor numero de detos, coio re-
sulte obligado en los otros conpuestos, Be’obstan e, rucden
obtenerse valores de las incdgnitas /AD.[AA.',“%D,)M %l cua sus~
tituidos en las ecuaciones de le Tabla CXI dan pera las in-
tensidades y pare el nonento dipolar valores ouyas diferen—
cieg con los experimentales sean atribuibles e las causas de
error antes nencionadas, Claro @std que los valores as'i obtuc-
nidos para un dnico compucesto serian de nuy poca conficnza,
pero es notable gque este resultedo se puede conseguir nediante
la adopcidn de un valor pere el moemnto dipolar parcial de
enlece y otro para la ecorrespondiente derivada, pare cada uno
de los tres tipos de enlace que apareccn en l1las molécules cs-
tudiadass G-H, C-F, C-Cl lo que reduce el numere taoctal de
incognitas de 16 a 6 a pesar de lo cuel se obtiene una concor-
dancia bastante buena como puede epreciarse en la Tabla CXIX
confeccionade adaptando los valores

f“c.u‘ -»35 D fA(F-‘ <240 D /Aed = -5 D

| | e
;B%L*:-»,Sv TR EELY ST A /A
LWia ¥4

_ Debe sefialarse que se obtendria un resultado
iguclmento concordante cambiando simultdneamente todos los sis-
no8 dz estos valores adaptados, aun cuando la e8lectronczativie-
jad del P hacc suponer que los sjignos - escritoes son 1os tor-
~actos.

: Estos valores no difieren mucho de 1los dados por
s>tros autores pare roldculas semejantes y recopilados por
Tornig y McKean (48) como resuminos en la Tebla CXIII; y es-

' tdn también de acuerdo con otros mds recientes dados enla
Tabla CXIV, s

In la debatida cuestidn sobrae el signo re’a-
tivo de la variacién del momento dipolar eon un enlace y ol

sonento parcial de dicho enlece, en especial en @l caso del
cnlece G-H (une discusidn puede vorse en (53) nuestros ree
snltados indican gue para los trea enlaces considerados diches
larivades - tienen igual signo qie o)l momento dipolar corres-

ondientq, es decir gue an alargamiento del enlace aunenta

cn los tres cesos el valor absoluto del momento dipolar del

“ismo. Bl estudio de otros compuestos que contengan los nis-

08 enlaces podrd aclerar definitivamente estas cuestiones,

e had - - - e e - -
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1%, Sc¢ han-nedido, nediante el método de extrapo-—
lacidn que se digfute, laes bandas fundeamentales, siturdas pov
encine de 400 cn —, del fluoroformo, cloroformo, trifiuorciorc

netano y fluoririclorometano, obtenigndose los siguientes
resulgados: (en c/s.cn. NIP y ,10-42) .

Fluoroformo:s  iq= L7+ 02
I A~ +
“2#“5- 445 ¢ 3
A3= 20 ¥ 0,2
‘248 ’3’0f ':-”L'
he= o 69 ¢ 004
Cloroformo: = Coéot ovok
bp= O Xe + O O¥
by= Setal
A‘)-a 36 i’4
Trifluorcloro-
metano: hy= 7532
ho= 43202
A4= 401 3
hg= clpto cd
Fluortricloro-
neteno: &y= 23.k £ 0.05
A4|= 5ot1%

28,, i partir de los valorgs absolutos obtenidos
para las intensidades absolutas de las bandas fundaientales
consignadas, 8o han calculado les variaciones del nmomento
dipolar taetal de las noléculas respescto a las goordenadas
nornaes corrsspondientes, resultando los siguientes valores:
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Fluoroforno: Pﬁ' - Yo.ds ’b/\ ¥R

24 (32,1,
{E&-L bsoy  [um ) 246
2 AN
Cloroformo
p { 3 a4 |28 |- cu.34
%, kel
2B |- 7903 Mo 138, S
k‘ma]' - 55{ .50
Trifluorcloronetanos A
(3'“\: 2912 | 2M] < 2190
SF\ ’D&q
2 - 3 ’
2 12 3 2 |z e
Fluortricloronetano: ;s
R -
— ) X.S'
‘—D‘}“ i '?_’_: 1: 1¢3-%
M \: 2.1 284
DR

v 32.~ Se ha realizado una discusién del tratamiento
" mecanocvéntico riguroso de las intensidades absolutas, con
el que se obtiene la expresién: 2
Prz N‘T/Zc Vid)) (b/‘/bau).

que difiere de la relacidn aproximada, utilizada
en trabajos anteriores, an el factor de corr'ecoién bk [r
siendo Uk la frecuencia de transcicidu de la wibr~:idn purz,
- es decir la frecuencde del centro de la banda, ¥y »« la fre-
cugncia del centro de ghavedad de la banda en le represen-
tacidn dew), frente a U .

48,- Con objeto de apreciar el grado de exactitud
de los resultados obtenidos en ¥rabajos anteriores, se ho
caleculado el valor de este fector de correccién, ‘paras las
bandas fundanentales del fluoroformo y cloroformeo, obte-
niéndose los siguientes resultados:
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Fluoroformo: - , -
Banda b, -33 > 4,00} Banda )Jq f’, = 4002
. - Ly
Benda vl }).‘ : 4 03 Benda U .3:’.!' = pod
v $
3 Vs
Cloroforno: I -
Benda ), "2))': 2444  Banda Y, Y- gl
d Yy
Banda YRy BmMav A5 yqay
1 UL Y S -

K

58,~ Siguiendo ¢l método de las natrieces F y G de
Wilson, ®e ha realizado un estudio general de las vibracionecs
nornzles en noléculas del tipo CX,Y, del) grupo de simetria
Cyy» Para ol caso genoral de énguios no tatraddricos,

68 .~ So hae hacho un estudio critico de las fuacicr -
potenciales Qe les moléounlas investigadas. Gomo cr-secrenc: e
de digho estudio se ha llevedo a2 cabo al edleculo uc una nucia
funciin potancial pars la molécula del fluoroformo, . La fun-—
cidn potencial calculada repnduce las frecuencies ciperiienn<
taies con una concordancia suparior a su propio error de ne-
dide, '

78, Se ha ofectuado un c'alculo de las coorden-
das normales de las moléculas CHF;, CHCl,, CF.Cl y CFCI,
tonando las coordenades normnales aadas pér n.&. Logg ¥ i;G.
Thomas para el cloroformnoe.

8¢ Sa ha realizado un tratamiento general, en

- moléculas del tipo CX.Y, pare obtener las relesiones existaen-~
'+ tes entre la veriacidd del memanto dipoler total resfocto a
- las coordenadas de simetria, y las propiedades parciales po-
lares ds los enlaces correspondientes, calgoulando los ve-
lores numéricos correspondientes a las moléeulas estudiesdas,

9.~ Seo he afectuado une interpretacidn gencral do
todas las intensidedes absolutas, asisnendo a los enlaces
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C-H., C-F., y C~Cl las siguientes propiededes polares:

/‘6'1 : —03) D /‘\c-r- “2‘)(7 D #( ("“ ""qS) U
et fddon 7 23 VA T fyher T DA dpe-dfNydc-cl “-2"e Y
velores que estdn de acuerdo con los encoutrados

pare otras moléculas y que deciden de forme satisfactoric
el debatido problema de los signos,

G am W W ae W " W O My G Ay N e
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