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El estudio de la intensidad y forma de las ban—
das de absorcibn, del espectro infrarrojo de compuestos 1lf-
quidos o en disolucién, ha adquirido recientemente una gran
importancta, por sus interesantes posibilidades de aplica=-
cién prédctica a la determinacién de estructuras moleculares

de substancias complejas,

Hasta hace pocos afios, la mayoria de los traba-—
jos, en el campo de la Espectroscopia Infrarroja, centraban
su atencifn en la medida de las frecuencias de los médximos
de absorcién de las bandas del espectro. La determinacién
exacta de estas frecuencias no presenta, hoy en dfa, ningu-~
na difioultad. Sus aplicaciones prédcticas para la identi-
ficacién de substancias, andlisis cusntitativo de mezclas
y diagnosis estructural de moléculas complejas estdn firme-
mente fundamentadas y su importancia actual, tanto en la
investigacién como en la industria, es de sobra conocida.

La intensidad de las bandas de absorciém en el
espectro infrarrojo es una magnitud de importancia compa-
rable a la de su frecuencia. Su conocimiento no solo es
necesario pars las aplicaciones al andlisis cuantitativo,
de gran interes técnico actual, sino que, ademds, puede
proporcionar una interesante informacién estructubal acer-—
ca de las agrupaciones atémicas presentes en la moldcula y
sobre las caracteristicas polares de enlaces individuales,
cuestibn, esta Wltima, que no puede conocerse a partir de



la medida de las frecuenciag. No obstante, debido prineci-
palmente a la dificultad del método experimental de medida
son muy escasos los trabajos publicados en este campo, que
sélo en la actualidad ha empezado a tener la consideraciém

que merece.

Ademéds de la intensidad, la forma de las bandas,
determinada en principio mediante dos parémetros (coeficien-
te do extidcilém molar en el méximo de absoreién y anchura
media), puede ser de gran utilidad en la diagnosis estruc—
tural y es muy posible que su empleo sobrepase, sn el futu-
ro, al de las intensidades, debido, principslmente a la ma-
yor facilided de su determinacién experimental.

En la actualidad, como es sabido, se dispone de
un conjunto bastante completo de Tablas de correlacién de
frecuencias caracteri{sticas de grupos funcionales, asi co-
mo de un buen conocimiento de su relaciém con determinados
factores estructurales. Ello permite una valiosa y exten—-
sa aplicacién de los espectros infrarrojos al estudio de la
estructura molecular de substancias desconocidas, que cons-
tituye una de las més poderosas herramientas de trabajo en
los laboratorios quimicos de todo el mundo. BEsta importan-
te aplicacién de los espectros infrarrojos tiene ciertas 1i
nitaciones, debido & la superposicién entre les interwvalos
de frecuencia de las bandas correspondientes a distintos
grupos funcionsles, por lo que, a veces es muy dificil o



imposible el poder distingulr entre diversas estructuras po~
sibles, Este problema puede resolverse, en la mayoris de
los casos, sl se tiene en cuenta, no solo la frecuenoia,
sino tanbién la intensidad y forma de las bandas caracteris
ticas, El principal inconveniente de esta soluciénj como
ya hemos dicho, radica en la dificultad de medida de la in
tensided y forma de las bandas, por lo que sélo se dispane,
hasta ahora, de escasos datos, en gran parte inseguros,

En el caso de las frecuencias, existen, en la
actuslidad, métodos precisos y nornalizesdos para la calie-
bracibén de los espectrémetros, por 1o que es posible, con
bastante segurided, el uso de detos obtenidos en cualquier
laboratorioc. Por el contrario, en el caso de la intensidad
y forma de las bandas, no existe todavia un método de medi-
da normalizado, que hage posible, con cierta garantia, la
transferencia de datos entre distintos laeboratorios. Esto
retrasa enormemente. el avance en este nuevocempo de apli-
cacién de la Espectroscopia Infrarroja, pues, para la uti-
lizacién de la forma e intensidad de las bandas, es necesa~
rio, en primer lugar, realizar un inmenso plan de trabajo
previo, para establecer las correspondientes tablas de co-
rrelacién con determinados factores estructurales, lo que
solo podrd llevarse a cabo con la colaboracidén entre todos
los laboratorios de Espectroscopia Infrarroja.

Teniondo en cuenta las consideraciones anteriores,
en nuestra Seccidn de Espectroscopia Molecular, se ha ini-



ciado un amplio programa de trabajo, para estudiar la inten-
sidad y forma de la banda de tensién del enlace C = O en una
extenda serie de compuestos carbonilicos (1). E1l caracter lo-
calizado de la variacién de tensién del enlace C = 0, junto con
su elevada intensidad y poco solapamiento con otras bandas,
hace que sea una de las més adecuadas para iniciar el estu-—~
dio acerca de la relacién entre la intensidad y forma de las
bandas infrarrojas con diversos factores estructurales. Aho=-
ra bien, para que este trabajo pueda ser de utilidad general,
es necesario, en primer lugar, establecer las condiciones
adecuadas de la técnica experimental de medida, para lo que
se requiere un conocimiento previo acerca de la influen-
cia de los factores instrumentales, principalmente de la an-
chura espectral de rendija, sobre la intensidad y forma de
las bandas infrarrojas. Por lo que llevamos dicho, se com=-
prende fdcilmente la gran importancia de estas cuestiones,
cuyo estudio experimental, iniciado por Russell y Thompson
(2) ha sido aconsejado recientemente por el Comité de Espec-
troscop{a Molecular de la I.U.P.A.C. Por todo ello, nos ha
parecido muy interesante, como complemento previo al progra-
ma de trabajo sobre la intensidad y forma de la banda de ten
sibén del enlace C = 0 en diversos compuestos carbonflicos,
realizar un estudio detallado, que es el contenido de la pre
sente Memoria, acerca de la influencia de la anchura de ren-
dija sobre dicha banda en unos cuantos compuestos tipicos,4
contribuyendo as{ a fijar las bases para establecer la téc~-

nica de medida més adecuada.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL




A - FORrlMA DE LAL BANDAS INFRARROJAS

Como es bien sabido, la absorcién o emisién de radia
cibén electromagnética por un sistema atémico o molecular no
ocurre a una frecuencia Unica sino que siempre se extlende
a un intervalo de frecuencias. Las lineas o bandas de ab-
sorcién en el espectro infrarrojo tienemn, por lo tanto, una
anchura finita y una forma parecida a la representada en la
figura 1.

La ley fundamental que gobierna la absorcién de ra-
diacién monocromdtica de frecuencia ¥ , para cualquier pun
4$0 de una banda de una substancia absorbente, disuelta en un
disolvente transparente, es la conocida ley de Lambert-Beers

Iy = Tolv) exp (7500 [1)
siendo )
I.(v
! 0
v = be in 1(v) [2)

el llamado coeficiente de absorcién. I(Y) es la intensidad
de la radiacién monocromdtica, de frecuencia VY , transmiti-
da por una célule de longitud b (en cm), que contiene una di
solucién de concentracién c¢ (en moles/litro) e IO(V) es la
intensidad de la radiacién incidente, de la misma frecuencia.

En general, en lugar de utilizar logaritmos neperia=-
nos, es més frecuente el uso de logaritmos decimales, por lo



Fig.1



que la ley de Lambert-Beer suele ponerse en la formas

I(v) = I (v) 1077 P° (1)

siendo
1 1og I,V
bec I(v)

(2]

Ev=

el llamado coeficiente de extincién molar.

Una banda de absorcién en el espectro infrarrojo pue
de quedar definida de una manera precisa mediante la repre-
sentacién de E, frente a la frecuencia (figura 1); el coefi-
ciente de extincién molar en el mdximo de absorcién, E es
una magnitud muy dtil pare caracterigzar la intensidad de ab-
sorcién de la banda. Es también muy conveniente tener una
indicacién de la amplitud de las bandas de absorcién, lo que
suele hacerse midiendo la anchura para un determinado valor
del coeficiente de extincidén, normalmente para la mitad de
Em; este valor (en cm_l) es lo que se llama anchura media de
la banda, Av, .

Otra magnitud de gran interéds teérico y préctico es
la llamada intensidad integrada de la banda, A, que es el
drea cubierta por la curva de absorcién (en la representa-
cién de Ey frente & ¥). Ia intensidad integrada de las ban
das, llamada también intensidad absoluta, ha sido muy estu-
diada en moléculas sencillas en fase gaseosa, para obtener
conclusiones acerca de las propiedades polares de los corresg
pondientes enlaces (3). En el caso de disoluciones, la in-



tensidad integrada suele definirse mediante la ecuaciéns

2 jln LotV av = 2,303 | Evavy
A= = 2,
b0 (V) v (3]

expresandose en em~2.1itro-mol ™t (In). En lugar de la verda

dera frecuencia, en seg‘l, se utiliza el nimero de ondas, en

cmfl. Algunos autores expresan la intensidad en otras unids

des, debido, principalmente, 8l empleo de la concentracién en
moléculas/cm’ y de la frecuencia en seg . ILa Comisién de Es
tructura kolecular y Espectroscopie de la I.U.P.A.C. (4), ha

recomendado provisionalmente, para el caso de disoluciones,

la siguiente definiciéns

1 I,(v) Y
I 1 =By d g
A s 08 -iz$$-d y [3 ]

expresandose A en am-aolitro-mol‘l (log), llamada unidad
préctica, que difiere de la correspondiente a la ec. [3]
en la omnisién del factor 2,303. No obstante, ain sigue
uséndose, en general, la intensidad definida por [3] con
logaritmos neperianos.

La determinacién experimental de los pardmetros ca-
racteristicos de las bandas de g@bsorcidén, que acabamos de
definir, requiere la medida de la absorbancia o densidad QE
tica, D = log [IO(V)/i(v)], en el espectro de una disolucién
de concentracién conocida, registrado con una célula de es~

pesor también conocido. Aparte de los errores que pueden
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cometerse en la determinacién del espesor de las células y
de la concentracién, la medida de la absorbancia estd afec-
tada por diversos errores, dependientes del espectrémetro
utilizado para registrar el espectro. ILas principales cau-
sas de estos errores instrumentales son la no=linearidad
del sistema amplificador-registrador, la presencia de luz
felsa (radiacién dispersa de frecuencia distinta a la me=-
dida y que incide sobre el detector) y sobre todo el poder
de resolucidén finito de los espectrdémetros, que hace qus la
radiacién registrada no sea monocromética, como se ha supues
to en las pdginas anteriores. En la prdoctica, como después
veremos, es imposible medir la absorbancis para radiacién
monocromdtica de frecuencia V , ya que los espectrémetros
no registran I ( v) e I{ V), o su relacién, para una frecuen
cia dnica, sino integrales de estas intensidades, dentro de
un pequeiio intervalo de frecuencias, llamadas intensidades
aparentes To( V)y (V).

Por lo tantc, experimentalmente no pueden determi-

narse en forma directas los valores verdaderos de los pardme=-
tros caracteri{sticos de las bandas, definidos por las ecua=-
ciones [2] ¥ [3] + sino unos valores aparentes, que pueden
definirse mediante las expresioness

a 1 T,(v)
E? i e log m [2a]
1 TO(V) a
B = e in m av= 2,303 E‘P ay [38]

siendo Ei el 1lamado coeficiente de extircién molar sparen-
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te y B la intensidad integrade aparente. Asi mismo, el coe
ficiente de extincidbn molar aparente en el méximo de absor=
c¢ién se designa por Eg ¥ la anchura de la banda, parsa Ef’)z
= -%’- E: es le anchura media aparente, 4 \231/2.

Los valores de estas magnitudes aparentes dependen
de las condiciones experimentales y principalmente de las
caracter{sticas del tipo de espectrémeiro, utilizado para
su determinacién. Por ello es muy importante conocer las
condiciones necesarias para que se puedan emplear con cler
ta garant{a o mejor estudiar la manera de obtener las mag-—
nitudes verdaderas a pertir de las aparentes. Para esto ﬁ;
timo es necesario, en primer lugar, tener un cierto conoci-
miento sobre la verdadera forma o forma natural de las ban-
das infrarrojas y estudiar cémo se modifica dicha forma por

los diversos factores instrumentales.

a) Forma verdadera de las bandas.

Las bandas de absorcién en el espectro infrarrojo
de moléculas sencillas, estudiadas en fase gaseosa, muestran
una forma muy compleja, debida a la presenclia de numerosas
1fneas de rotacién. Esta estructura fina de rotacién de las
bandas de vibracién, sélo puede resolverse pera moléculas 1i
geras y & presliones pequeiias. Cuando la masa molecular au-
menta y con ella los momentos de inercia, las lfneas de ro-
tacibén estdn tan préximas que no pueden resolverse y sélo se
observa un contorno de rotacién. Lo mismo ocurre cuando se

registiran espectros de molédculas ligeras a presiones eleva-



-l1l3 =

das, que ensanchan las lfneas de rotacién hasta hacerlas de-
sapareger, quedando sélo un contorno de rotacién. Estos con
tornos de rotacién, caracteristicos de las moléculas y de la
especie de simetr{ia de las correspondientes vibraciones son
de gran utilidad para la asignacién de frecuencias a las di-
versas vibraciones normeles en moléculas sencillas.

En los espectros infrarrojos de substancias liquidas
o en disolucién podr{ia pensarse que las bandas tuviesen tam-
bién un contorno de rotacién caracter{stico. Este no es el
casoj una comparacién de los espectros infrarrojos de una
misma substancia, registrados en fase gaseosa y en fase 1l{-
quida, muestra que la forma de las bandas es completamente
diferente, siendo, por el contrario, muy parecidas entre sl
las formas de les bandas de distintas substancias l{quidas
o de disoluciones. De esto se deduce que en las bandas in=
frarrojas de compusestos liquidos o en disolucién estd com-
pletamente ausente la estructura de rotacidn, siendo su for
me debida uUnicamente a un ensanchamiento de las lineas ori-
ginadas en transiciones de vibracién. Los tres factores
principales que contribuyen & este ensanchamiento sont 1)
amortiguacién de la vibracién o anchura natural de las 1i-
neas, 2) efecto Doppler y 3) ensanchamiento por chogques.
En fase lfquida, bien de compuestos puros o en disolucién,
el Yltimo efecto es mucho mayor que los otros dos, que pue
den, por lo tanto, despreciarse, como ahors veremos,

Segin la Mecédnica Cldsica un dipolo que vibre emi-
te energfa, con lo que se disminuye la amplitud de la vi-



bracién, resultando as{ una vibracién amortiguada. la ra-
diacién que se emite de esta forma no puede ser monocromé-
tica, sino compuesta de una serie continua de frecuencias
en un pequefio intervalo alrededor de la frecuencia central.
E1l comportamiento de un oscilador, que absorbe energia de
un haz de radiacién, es formalmente andlogo al proceso de
emisién y ha sido ampliamente discutido por Margenau ¥y
Watson (4).

En el tratamiento mecano-cudntico, el ensanchamien
to de las lfneas por amortiguacién de la radiacién se reenm
plaza por la llamada anchura natural, que es una consecuen
cia del principio de incertidumbre de Heisenberg. Segin
dicho principio, los niveles de energia, Ei’ entre los que
tiene lugar una transicién, tienen une anchura finita A Ey»
que depende del tiempo de vida media A ti que una molécu-
le puede permanecer en ellos, debiéndose cumplirs:

AEi . Ati>, h/2 N

siendo h la constante de Planck. $Si los dos niveles, en-
tre los que tiene lugar la transsicién por sbsorcién de
energf{a, tienen una anchura finita, es evidente que la ab-
sorcién no se puede producir a una frecuencia dnica sino
para un pequefio intervalo de frecuencias. Haciendo el tra
tamiento detallado [4] » resulta que, para una banda infrag
rroja situada & unos 1000 cmfl, la anchure natural es me-
nor de :l.O"'6 cmfl. Esta anchura es completamente desprecia

ble, comperade con la anchura media verdadera de las bandas
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infrarrojas que suele ser mayor de 10 cmfl.

El segundo factor que afecta a la anohura de las
bandas es el efecto Doppler, a causa del movimiento térmi-
co de las moléoulas., Si todas las moléculas estuvieran
quietas, la absorcién de rediacién por una de ellas seria
monocromdtica (prescindiendo de la anchura natural). De-
bido al efecto Doppler, las moléculas que se acercaen o0 86
alejan de la observada, con una velocldad s 8bsorben
energfa de frecuencia varisble, dada por V = vb(l‘i v/e),
siendo Vb la frecuencia absorbida por la molécula obser-
vada (supuesta fija) y ¢ la velocidad de la luz. Teniendo
en cuenta la distribucién de velocidades de Maxwell para
las moléculas, se puede calcular el ensanchamiento de las
1fneas debido a esta causa [{4] . Resulta asf{, para una

banda infrarroja situada a 1000 cm-l una enchura media de

unos 1073 omfl. Se ve asf, que el ensanchamiento de las
bandas, producido por efecto Doppler, es todavia demasiado
pequeiio para tomarlo en consideracién.

El ensanchamiento por choques es el factor que méds
influye en la anchura y forma de las bandas de absorclién en
el espectro infrarrojo. Dicho ensanchemiento se debe a la
perturbacién de los niveles de energia de las moléculas ab-
sorbentes, causados por los choques con otras moléculas.
Este efecto fué estudiado por Lorentz (5) y posteriormente
por Ven Vleck y Weisskopf (6), para transiciones electré-
nicas en dtomos, si bien sus conclusiones pueden aplicarse



también a las l1lineas de rotacidén de los espectros de vibra-
c¢ién de gases sencillos (4,7). Este tratamiento se ha su-
puesto asf mismo vdlido pars el estudio de la forma de las
bandas infrarrojas de liquidos o disoluciones, sin que exig
ta2 para ello una justificacién bilen fundamentada.

Los tratamientos teéricos de los factores que cons—
tituyen el ensanchamiento de las bandas conducen, para el
caso de amortiguacién de la radiacién y ensanchamiento por
choques, & perfiles de las bandas del mismo tipo, cuya ex-
presién matemédtica es una funcién de Cauohy, conocida més
generalmente en espectroscopia como curve o forma de Lorentzs

IO e
2 () T (4]

+

siendo a/b2 = h(IO/I)méx y 2b = A\?l/.’?

Para el ensanchamiento por el efecto Doppler resul-

ta una forma de Gauss:

I (v = v)2
ln( g );: a'eXp. {- b,2m :l [5]

slendo a’= 1ln (IO/I)méx y 22°V1n2 = sz/a

En estos tratamientos se ha supuesto que las molé-
culas gbsorbentes son todas idénticas, lo que no se cumple
en la realidad, especielmente en las disoluciones., Si las
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frecuencias de vibracién de los distintos tipos de molécu—
las difieren bastante pueden resolverse las bandas de cada
uno, pero si las diferencias de frecuenclas son pequeilas,
se obtiene una sola banda ancha asimdtrica, cuyo contorno
tiende, para numerosas clases de moléculas, a la forma de
Gauss. BEsto ocurre, por ejemplo, en moldoulas con varias
especies isotépicas en proporciones apreciables (compues—
tos con cloro, bromo, etec.), y también en moléculas com—
plejas con varias conformaciones posibles. Las interaccio
nes soluto-disolvente, de un amplio rango de variacién, ha-
cen gque le forma de la banda tienda al tipo de la curva de
Gauss,

De estas breves consideraciones resulte claro que
para las bandas de absorcién en el espectro infrarrojo de
compuestos lfquidos o en disolucién pueden intervenir fac-
tores que dan lugar & la forma de Lorentz o de Gauss por lo
que el perfil resultante puede ser intermedio entre estos
dos casos ideales o extremos. El andlisis de los perfiles
de las bandas infrarrojas puede, por lo tanto, proporcionar
cierta informecién acerca de la estructura y de las interac-
ciones presentes en fase liquida, pero para ello es necesa-
rio eliminar los factores instrumentales que modifican la

forme verdadersa de las bandas.

b) Factores instrumentales gue modifican la forma
de las bandas.

La forma de las bandas de un espectro infrarrojo,
tal como las registran automdticamente los espectrégrafos

modernos, difieren, en general, bastante de la forma o per



£il verdadero de las bandas. Como ya hemos indicado, los
espectrégrafos no registran la intensidad verdaders I (V)
de la radiacién monocramdtice para une frecuencis Ynica ¥,
gino la integral de este intensidad, dentro de un pequefio
intervelo de frecuencias, dada por la expresiéns

MV, = [TV E (D, vav (6]

siendo T ( V&) la llamade intensidad sparente de la radia=

cién, que es la que registra el espectrdégrafo cuando su leg
tura es Vi ( que representa aproximadamente la frecuenecia

central de la radiacién emergente por la rendije de salida)
yK(V, 91) es una funcidén, caracteristica del espectrégras
fo, llamada a veces funcién de rendija o de forma més gene-
ral funeidén instrumental, que representa la fraccién de la

intensidad de rediacién de frecuencia VY, que registra el eg

pectrégrafo cuando su lectura es V,. La integral de la ecug
cién [ 6] se extiende a todos los velores de la frecuenciaV,
para los que la funcién X ( V¥, 91) es distinta de cero, que
son con muy buene aproximacién, los comprendidos entre ngs,
siendo s la llamada agnchura espectral de rendija, oaracte-

ristice del espeotrbégrafo y que depende, principalmente, de
la anchura mecénica de rendije utilizada para registirar el

espectro,

Ie integrall6] da la intensidad aparente de la ra-
diacién registrada por el espectrégrafc para una lectura f£i-
Jja 91, aplicéndola a todos los valores de 9& cubiertos por



uns banda es evidente que nos dard el perfil o forma de di-
cha bandsa, } (~¢i), gue vendrd dado por la funciéns

+od -
}(Vi) =f“°°8(\’)x(9»\71) av [7)

siendo g (V) la funcién que representa el perfil o forma
verdaders de la banda de absoreién. Las funciones del ti~
po [7] se conocen con o1 nombre de covoluciones y aparecen
también en otras ramas de la Fisica Tedbrica.

La funcién instrumental, ademds de la frecuencia Vy
de la lectura del espectrégrafoiz, depende de las demds varis
bles instrumentales por lo que es muy diffoil su determina=
cién experimental, si bien se han desarrolledo varios tra-
tamientos matemdticos (8), siendo uno de los més completos
el realizado por Rentian (9). Los diversos factores dis-
torsivos implicados en una medida, que deben estar inclui-
dos en la funcién instrumental, son de dos tipos principa~
less Opticos y electro-mecdnicos, de los que a continuscidén
damos unas breves indicaciones. Un tratamiento més comple-

to puede verse en el reciente trabajo de Jones y Seshadri
(10).

Distorsién éptica.~ Cuando el tambor de frecuencias
de un espectrégrafo se coloce a una lectura V; en el detec=-

tor no incide solemente radiacién de esta frecuencia y’, si-
no de otras distintas dentro de un pequefio intervalo, cuyas

intensidades forman una figura o perfil caracteristico, sun—
que, naturalmente, toda la radiacién le registra el espectrd
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grafo como 31 fuera de frecuencia v’. La distribucién de
intensidades de la radiacién que emerge por la rendija de
salida del espectrégrafo depende de varios faotores, sien-
do los més importantest la difraccién en las rendijas, la
anchure finite de las rendijas de entrada y salida, las a-
berraciones de los espejos ¥y lentes y la desalineacién de
las partes dpticas y rendijas. Se han realizado diversos
tratanientos detallados de cada uno de estos factores, pe~
ro el caso real y complejo de la actuacién simultdnea de to
dos estos efectos es muy diffcil de conocer.

En los textos ordinarios de Espectroscopia (11) pue
de verse el ectudio de la diframccién, cuando la anchura de
rendija es muy pequefia en comparacién oon la longitud de on
de. El efecto de utilizar rendijas reales de anchura fini-
ta, comparable a la longitud de onda ha sido investigado por
ven Cittert (12). Debido & la pequefia intensidad de las fuen
tes de infrarrojo y a la poce eficacla de los detectores de
infrarrojo, es précticemente imposible operar con un espec-
trégrafo en condiciones tales que la funcién de rendijas es
té determinada solamente por los efectos de la difraccidn.
Cuendo las rendijas se abren para permitir el pasc de uns
energfa spreciable, la importencia relativae de la difraccién
dismiruye. Primerc la difraccién y despuds los efectos de
agberracién o desalineaciébn dejan de ser significativos y pa-
ra las anchuras de rendija, normalmente utiligzadas en infra-
rrojo, la funcibn de rendija estd determinada principalmen-
te por lia propledades geométricas de la imagen de la rendija.
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Si se vrescinde de los efectos de la difraccién,
aberracién y desalineacién de las partes 6pticas, piede de
mostrarse (10, 13), que si la rendija de entrada se ilu-
mina con radiacién continua uniformemente dispersada, la
funcién de rendija, que describe la distribucién respecto
a la frecuencia de la energfa de la radiacidén trasmitida
por el espectrbgrafo para una lectura fija, tiene aproxi=-
madamente una forma triangular o trapezoidal, seglin que las
dos rendijas (de entrada y salida) sean iguales o diferen-

tes.

Los efectos debidos al desajuste de la curvatura
de las rendijas, aberracién esférica de los espejos y su-
perficies no -~ idesles de los prismas, han sido discutidos
por Brodersen (14). Fl efecto total de todos estos desa=-
justes épticos puede suponerse equivalente a un pequeiic in=-
cremento aparente de la anchura mecdnica de rendija. La
mayor{s de estos efectos, son en primera aproximacién, in-
dependientes ae la frecuencia, por lo que disminuyen el mé
ximo poder de resolucién en una cantidad constante (cuando
se mide en funcién de la longitud de onda), por lo que se
hacen relativamente mds importantes a pequefias longitudes
de onda (infrarrojo préximo, visible y ultravioleta).

El desajuste de las rendijas es, naturalmente, el
error més importante que afecta a la funcién de rendija. Pa
ra rendijas iguales, este efecto tiende a redondear la base

y el vértice de la funcibn de rendija triangular, que de es-
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te manera tiende a adquirir una forma del tipo de Gauss,

En la realidad, ninguno de estos ires tipos de efeo=-
toss difraccién, anchura finita de rendija y desajustes 6p-
ticos, es lo suficlentemente grande para poder despreciar
los otros dos, por lo que hay que tener en cuents una com-
binacién epropiada de los tres. Esto es muy diffcil cuan=
do se quiere calcular tedricamente la funcién de rendija,
por lo que se ha pensado determinar ésta experimentalmente,
En principio esto ser{a posible registrando la radiacién
debida e una Ynica linea espectral suficientemente fina en
comparacién con la lineas media de la funcién de rendija.

El contorno o perfil observado para tal fuente quasi-mono—
cromética seris aproximadamente la funcién de rendija. En

la espectroscopia ultravioleta y Raman, éste técnica puede
utilizarse, ya que existen lineas de emisién atémica suficien
temente finas a lo lergo de la regién visible y ultravioleta
del espectro. En el infrarrojo, ha sido muy poco estudieda
(15) la posibilidad de utilizar lineas de emisién atémicas o
lineas de rotacién, de gases para este propdsito o bien la ra
diacién quasi-monocromdtica de un maser infrerrojo para este
propbsito, Estos estudios serfan muy interesantes para poder
resolver el problema fundamental de normalizacién de la medi
da de intensidedes y forma de bandas.

En vista de las dificultades teéricas o experimentae
les parg determinar la funcién de rendija, se han desarrolla=-
dc diversos métodos para calculer la anchura media de dicha

funcibn, corrientemente utilizada con el nombre de anchura
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espectral de rendija o rendija espectral y que se acepta
como una medida del poder de resolucibn de un espectrégra-
fo. Si des espectrbgrafos pueden ajustarse de forma gue
sean iguales sus rendijas espectrales, es razonable supo-
ner que el efecto de algunas diferencias en la forma de la
funcién de rendija no afectard mucho al perfil observado
de las bandas, con lo que podrén transferirse los datos

obtenidos con ambos espectrbgrafos.

La rendija espectral s, (medida normalmente en cm-l)
puede considerarse como una combinacién de tres componen-
tes principales, debidos a la anchura finita de rendijas
(5,), a la difraccién (SD) ¥y a la sberracién o desajustes
6pticos (SA)z

s = £(S;, Sy, S,) . [8]

En genersl, se supone que uns simple adicién aritmética de
estos tres términos, que consiribuyen a la rendija espectral,
conduce a valores de s demasiado grandes, por lo que se han
propuesto varias ecuaciones empiricas pars calcular s, que
se llama entonces rendija espectrel nominal (10). Asf mis-
mo, se han propuesto algunos métodos experimentales para de

terminar s (16). Como los resultados obtenidos para s depen
den ligeramente del procedimiento utilizado para su célculo
o determinacién, éste debe indicarse siempre gque se den va-
lores de ls rendija espectral.

Otra causa de error, en la medida de intensidades y
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forma de las bandas, especialmente en los espectrégrafos
antiguos, es la llamada luz falsa (radiacién de frecuen-
ciasbastante diferentesde la de lectura del espectrégra-~
fo y que por diversas causas incide sobre el detector).
La luz false aumenta répidamente con la longitud de onda
(ya que la energia relativa emitida por la fuente dismi~
nuye mucho al aumentar A ), si bien los espectrégrafos mo
dernos van provistos de dispositivos que hacen que este e
rror sea menor del 1% en condiciones normales de operacién.
Esta causa de error puede detectarse y corregirse midien-
do la transmisién aparente de bandas adecuadas, que a la

frecuencia considerada deben tener absorcién total (10).

Distorsién electromecdnica.- La energia de la ra=-
diacién electromagnética, que incide sobre el detector de

un espeotrégrafo, se suele transformar en una corriente e-
léctrica, que convenientemente amplificada se pasa a un re-
glstro grdfico. En estas operaciones se producen inevita-
blemente distorsiones de tipo electrémico y mecédnico, que
hacen que la seflal registrada no tengs exactamente la mis-

ma forma que la incidente sobre el detector.

En primer lugar, la sefial que produce un termopar,
u otro detector termo-eléctrico, no es completamente esta-
cionaria, sino que lleva sieupre superimpuesto un cierto ni-
vel de ruido de naturaleza errédtica, cuyo Wltimo limite ra=
dica en el movimiento térmico de los electrones. la magni-
tud del nivel de ruido depende del paso de banda de los fil=



tros electrdénicos del amplificador. Estos filtros eliminan
efectivamente las seiiales de ruido que caen fuera del in-
tervalo de frecuenclas del paso de banda, pero al mismo tiem
po distorsionan la sefial producida por el termopar, puesto
que ésta contiene componentes alternas de varias frecuencias
¥ los circuitos de filtro alternan unas més que otras., La
funcibn que describe esta distorsién es la contribucién del
gistema de filtro a la funcién instrumental del espeotrégra
fo. Un tratamiento ® este problema puede verse en los tex=-
tos especializados de electrénica (17), asi como en el tra-
bajo de Brodersen (18), que ha estudiado cuantitativamente
el efecto de la constante de tiempo o tiempo de respuesta
del amplificador (tiempo que tarda en restablecer el esta-

do estacionario cuando se varfa el voltaje de entrada), so-
bre el perfil de una linea de emisién con forma de Gauss,

La conclusién mds importante de este trabajo es que la dis-
torsién electrénica, debida principalmente al tiempo de res-
puesta finito del amplificador, es asimétrica, al contrario
de la distorsién éptica, que normslmente es simétrica. Man-
teniendo fijo el tiempo de respuesta, un aumento de la velo-
cidad de registro hace disminuir la altura relativa del pi-~
co del voltaje de saelida, al mismo tiempo que se ensancha la
banda y se desplaza el mdximo en la direccién de registro.
Cuando la verdadera banda de absorcién es simétrica, este
tipo de distorsibn es fdcil de reconocer, pero si la banda
8 de por s{ asimétrica la distorsibn electrénica es diffcil

de detectar. No obstante, hay métodos para corregir esta



distorsién (10) registrando el espectro en ambas direccio-
nes y manteniendo fijas las restantes variables experimen=-
tales.

La inercie de las partes méviles de un espectirédgra-
fo, as{ como algunas imperfecciones del sistema mecénico,
pueden tambidn introducir cierta distorsién en la forma de
las bandas, si bien ésta suele ser despreciable en un apa-
rato bien ajustado. Esta distorsién suele ser menor en los
espectrbégrafos de rayo simple que en los de doble rayo, de-
bido a la mayor complejidad mecdnica de estos dltimos. La
distorsién mecédnica, debida principalmente a la inercia del
carro portador de la plune, sistemnz potenciométrico compen-
sador y servo-sistems de atermacién, suele tretarse conjun—
tamente, dada su gran analogi{as, con la distorsifn electré-
nica, si bien ha sido discutida aisladamente por Gribov (19).
Anélogamente a la distorsién electrénica, la distorsién me~
cénica produce un desplazamiento del pico de la banda en la
direccién de registro y una distorsién asiméirica del per-
fil de la banda., ILa magnitud Ge esta distorsién depende prin
cipalmente de la relacidén entre la velocidad de registro y
la anchura medie de la banda, siendo independiente del tiem-
po de respuesta del amplificador, por lo que puede detectar-
se reglistrando el espectro con diferentes velocidades de re-
glstro, manteniendo constante el producto de diche veloci-
dad por el tiempo de respuesta,

FEl perfil de las bandas puede ser también distorsio-
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rado por la falie de linecridad deol sistema de registro.

En los espectrégrafos de rayo simple esto se decbe a la no
linearidad dcl pctencidmetro de registro, que suele ser
despreciable a no ser que el registro esté desajustado, y
pueda comprobarse mediante calibracilén con sefiales exter—
nas adecuadas, producldas por un generador independlente,
que suelenllevar incorporados los moderncs espectrégra-
fos, En los espectrofotémetros de doble rayo del tipo de
compensacién, este error, debido & la no-linearidad del sis
tema mecédnico de atenuacidn, es méds diffcil de detectar, ya
que no puede hacerse mediente medidas internas, sino que se
r{a necesario realizar una calibracién absoluta de intensi-
dades frente a un patrén externo.



B.- DETERMINACION DE LA INTENSIDAD Y FORMA DE LAS BANDAS

El objetivo final de la espectrofotometria de infra-
rrojo es obtener la verdadera forma e intensidad de las ban-—
das de una sustancia, mediante las correociones necesarias
de las bandas observadas en el espectro, teniendo en cuenta
las distorsiones introducidas por el espectrégrafo. Como
acabamos de ver en el capitulo anterior, nuestro conocimien-
to sobre estas distorsiones es todavia bastante imperfecto y
solo de tipo semi-cuantitativo. Hasta que no se obtengan ex
presiones mateméticas més exactas para las varias componen=
tes de la funcién instrumental, le deduccién de la forma ver
dadera de las bandas a partir de la experimental no podré
llevarse a cabo de forma analf{tica rigurosa. No obstante,
existen diversos procedimientos, unos de tipo principalmen-~
te tedrico y otros de mayor caracter experimental,con los
que se intenta obtener un cierto conocimiento de la intensi-
dad y forma verdadera de las bandas infrarrojes.

a) Métodos tedricos

El problema fundamental para obtener teéricamente
la forma de una banda es resolver la ecuacidén integral

+ 00

2(v) = [ & K¥,V)av [7]

- 80
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para g(V). Para ello es necesario, naturalmente,conocer las
expresicnes analiticas para el perfil observado f(ﬂi) y fun-
cién instrumental K(V, ql), con lo que puede resolverse la
ecuacién [7) utilizando las funciones transformadas de Fou=
rier (9). la dificultad de este procedimiento tebrico ideal
estriba, como hemos visto, en determinar las funciones t(ﬂk)
y sobre todo K(D,gi). Si ambas fuesen del tipo sencillo de
Lorentz o de Gauss, con anchuras medias conocidas, la forma
verdadera resulta, respectivamente, una funcién de Lorentz o
de Gauss con anchuras medlas dadas port

forma de Lorentz O \Jf/z =0 9{/2 - D 9?/2
(8]
torna de Ganss 0V, = \ [(83],)% - (A 9%,)?

Desgraciadamente, esta situacién tan sencilla no se presenta
casi nunca en la prdctica. No obstante, en susencia de facto-
res que conduzcan a una asimetria,la verdadera forma de las ban
das suele ajustarse s un perfil de caracteristicas intermedias
entre las de Lorentz y las de Gauss. Por otrc lado, la fun-
cién de rendija y la distorsién electrénica conducen a una fun-
cibén instruuental del tipo de Gauss,por lo que,en una aproxima-
cién razonsble,pucden tratarse las funciones f(ﬂa),g(o) y k(D,)al
como mezclas de funciénes de Lorentz y de Gauss,con la compo-
nente de Lorentz predominando probablemente en g(V) y la de
Gauss en k(v,ga). Estas circunstancias han sido reconocidas,
desde hace mucho tiempo, en relacién a las lineas de emisién
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atémicas, estudiadas mediente funciones de Voigt (20), que
resultan de la covolucién de una curve mezcla de Lorents y
Gauss. Para una intensidad integrada fija, la funcién de
Voigt queda completamente definida por dicha intensidad, A,

y otros dos pardmetros, cuya razén indica la relacién entre
las caracter{sticas de Lorentz y de Gauss en el perfil de la
banda. Existen tablas para calcular la forma de las bandas
en funcién de estos dos pardmetros y de la anchura media (21).

b) Kétodos mixtos

El principal inconveniente de los métodos tedricos,
que acabamos de indicar, es el desconocimiento de la funcién
instrumental k(ikvi) para la cual hay que suponer funciones
simplificedas, que se ajustan mds o menos & la realidad. Por
ello, para establecer ciertas releciones entre f(Q&) y &g(v),
se han desarrollado métodos tebrico-experimentales aproxima-
dos, basados en integraciones numéricas, que sirven para de-
terminar los verdaderos pardmetros de las bandas: intensided
integrada, coeficiente de extincién en el méximo y anchuras

medias, a partir de datos experimentales.

Teniendo en cuenta la ecuacién (6], se obtiene direc-
tamente para la transmisién aparente (T/To)q& registrada por

un espectrédgrafo cuando su lectura es 913

T )__: /I(\7) K(v,V;) a¥ [9]
T, Y [T, ) av
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Si se supone, como es razonable, que la intensidad de la ra-

diacién incidente, IO(\?), es constante en el intervalo 91 .t 8,

este término puede pasarse al numerador. Por otra parte, co-
mo la funcién instrumental es cero fuera de un intervalo del
orden de 91 i' 8, no hay inconveniente en extender los limi=-
tes de las integrales haste ¥ o con lo que la expresién {9}
queda de la formas

/ (I/15),k(V, V) av

TO 0 /"'k(\? V) av

(10]

Ramsay (22) ha calculado esta ecuacidén, mediante in-
tegracién numérica, suponiendo una forme triangular para la
funcibn instrumentel y una funcién de Lorentz para la forme
verdadera de la banda. De esta manera ha obtenido dos tablas
que dan las relaciones 1 (IO/I) /1n(TO/1‘) y A\?.Z‘ / A\":Z en
funcién de ln('.L‘O/T) y de 8/ A \’),/t

Para la intensidad integrada, obtiene la expresién

I
_1.57 5 0
A= S22 Av, ln(----I )y (11)

en la que puede calcularse, A, mediante las dos tablas ante-
riores, a partir de una sola medida. 1a intensidad puede ex=-

presarse también en la forma:

T
— Av.,l . 1n(---§-—->m [12]



en la que

4% In(Io/1)

K= 1,57 o 9L =l 113)
a4y, In(T /2)_

Ramsey ha tabulado los valores de K, en funcién de s/A\?a vy

de J,.n(TO/T)m con lo que puede determinarse A, mediante la

ecuacién [12], a partir de una sola medida.

Se han hecho diversas comparaciones (2,23) entre las
intensidades integradas determinadas experimentalmente por
extrapolacién, (como veremos en la seccibn siguiente), y las
calculadas por el método de Ramsay, resultando siempre estas
dltimas demasiado elevadas. Parte de esta discrepancia pue-
de atribuirse a la incertidumbre de la medida de las alas de
las bandas, asfi como & la desviaclién de la funcién de rendi-
ja de la forma triangular, supuesta por Ramsay, pero proba=
blemente la causa principal de error se deba a suponer una
forma de Lorentz para el verdadero contorno de la banda., Si
en lugar de esto, se supone una forme de Gauss, se obtiene
para la intengsidad integrada

1
_ 1,064 4.t . 0
A= 22 %, 1n(-—--I o 14}

en donde el factor 1,064ha reemplazado a 1,57 de la ec.[11}
de Ramsay. Como las bandas reales son intermedias entre es—
tos dos casos extremos se obtendrdn valores comprendidos entre

1,064 y 1,57, a partir de las cuasles puede estimarse la rela=-
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cién de las componentes de Lorentz y de Gauss al verdadero
perfil de la banda (21). Kostkowski y Bass (24) han reali-
zado una integracidén numérica anfloga a la de Ramsay, pero
suponiendo para la forma verdadera de la banda un perfil de
Lorentz y también un perfil de Gauss y empleando una funcién
de rendija del tipo de Gauss. Estos sautores hacen, ademés,
unas cuanias integraciones suponiendo para la funcién de ren
dija una funcién de Cauchy. (La funcién de Cauchy es la ex-
presién matemdtica general para las funciones del tipo y =
a./(x2 + b2), siendo la funcién de Lorentz una funcidén de es-
te tipo). Los resultados de Kostkowski y Bass serian de una
gran utilidad si estuviesen tabulados, (como los de Remsay),
pero desgraciadamente solo dan gréficas de tamaiio muy reduci-
do, para s/ 4v, de 0 & 2 y en los que @8 muy dificil leer
con precisién los resultados en el intervalo de 0 a 0,5 aAAQh
que es el mds interesante en la prdctica. Probablemente por
esto, no se han hecho comparaciones de los resultados teéri-

cos de Kostkowskl y Bass con los obtenidos experimentalmente.

Para conseguir una mejor concordancia con los valo-
res experimentales, Cabana y Sandorfy (25) han perfeccionado
el método de Ramsay suprimiendo como este una curva de Lorentz
y funcién de rendija triangular, pero utilizando, ademéds de la
anchura media, AVy,, los valores adicionales: 4Vvy,, A4 Vu s
¥y AACLQ , que representan, respectivamente, las anchuras de
banda a 3/4, 1/4 y 1/8 de la absorbancia médxima. Cabana y
Sandorfy han calculado tablas, completamente andlogas a las
de Ramsay, para todas estas anchuras de banda, comprobando

que no puede obtenerse un ajuste perfecto con la curva expe-
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rimental, mediante el uso de una sola anchura. Utiligzando
custro anchuras se observa un ajuste muy bueno en las proxi-
midades de cada una de ellas, por lo que suponiendo la bands
dividida en cuatro secciones horizontales y utilizando la eg
rrespondiente anchura se consigue un ajuste total bastante
aceptable. Segin Cabana y Sandorfy, las secciones més ade-
cuadas son:

A93 /4 pera 100 a 60% de D

mnax
n 60 " 25 ] "
Bz (25)
A} 91/4 " 35 " 20 n ]
A ‘)1/8 " 20 " 0 " "

Con ellas, resulta para la intensidad integrada total de una
banda cualquiera (puede ser simétrica)s

P
1 e, , 5 : W
A= === 1n( T" ),|0:5498 (89K’ + §9-% )8 *
+ 0,156 (5%’ + 67% "),
+0,169; (§9'%* 4 50““}:")1/2
+ 0,124 (8§ V%’ + Sb““x")BM]

+

[2e]

+

La benda se supone sums de 4os unidades verticsales, a cada la=-
do de J  con anchuras, para osda mitad,d ¥ y &V, (de forma
que 4 "r =§ D;‘ +§ \)‘;,) y naturalmente dos valores de X, K’' ¥y
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K’’ respectivemente. Si la bande es simétrica, como es 1légi-~
co, K/ = K’’, con lo que la expresién [16) se reduce a

1 T

a a
Asim= 575 1n( P ‘n [0'5498 Aol/él/5+ 0+1%% AQJ'M K]/4+t ]
17

8 K a ]
+0,2693 492 Ky 0,124 A¥8 ), &,

Es evidente que este método de Csbana y Sandorfy es
capaz de un refinamiento sin mds que introducir nuevas anchu-
ras adicionales. En esencia lo que se hace es tratar la cur-
va experimental no como una inica curva de Lorentz, sino como
una serie de secciones horigontales, cuyo perfil, en cadea una,
se ajusta por una curva distinta de Lorentz con diferentes pa-
rdmetros. Como método prdctico para obtener la intensidad in-
tegrada, puede tener bastante interéds, puesto que no es mucho
més complicado que el método de Ramsay y, segin sus autores,
produce valores de A alrededor del 10% menores gue aquél y por
lo tanto, muy aproximados a los experimentales.

Un método, distinto de los anteriores y de especial
interés para distinguir entre la forma de Gauss o de Lorentz
para el perfil de las bandas es el llamado de los momentos
truncados, aplicado recientemente al estudio de la forma de
las bandas infrerrojas por Jones et al (26). Este método, es
también de gran utilidad para el estudio de la asimetria de

las bandas.
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c) Métodos experimentalas.

En principio, los pardmetros verdaderos de las bandas
infrarrojas pueden obtenerse midiendo los parémetros aparen -
tes para rendijas espectrales cada vez menores y extrapolan—
do los resultados para rendija especiral cero. Este método,
aparte de ser muy laborioso, como veremos después, tiene el
inconveniente de que para rendijas muy pequefias, aumentan los
errores accidentales, debido a 1la disminucién en la relacién
de seilal a ruido. Estudios de este tipo han sido publicados
por Russell y Thmpson (2), Morcillo et al. (23), Peisakhson
(27) y Schepkin (28). Para valores de szAv; /2 la anchura me
dia aparente es aproximadamente proporcional a la rendija es—
pectral, con un factor de proporcionalidad préximo a la uni-
dad. E1l valor de AV;/Z 86lo se sproxima a A\?; /2 pars va-
lores de s/ A\?; /2 £ 0,2, por lo que, para bandas estrechas,
aun utilizando espectrégrafo de red de gran resolucidn, es ne
cesario hacer una extrapolacidén para obtener valores acepta=-

bles de la anchura media.

La variacién del coeficiente de extincién molar con
la anchura espectral de rendija es parecida al caso anterior
(naturalmente de ordem inverso), si bien en este caso es al-
go mayor la influencia de la anchura de rendija.

La intensidad integrada de las bandas es meros sensi-
ble que Avi /2 0 que E: & las variaciones de la anchura espec
tral de rendija, por lo que pueden obtenerse valores acepta-
bles de dicha intensidad, A, a partir de los valores aparen-



tes, B, medlante métodos de extrapolaciébn.

Wilson y Wells (29) han demostrado que, si la inten
sided incidente, Io, no varia répideamente en el intervalo de
rendija y si, o bien el coeficiente de sbsorcién es constan=-
te en dicho intervalo, o el poder de resolucién es constante
en toda la banda, se cumple ques

lim B = A
bec - 0 Elgl

Las hipétesis fundamentales de la demostracién de -
Wilson y Wells no se cumplen satisfactoriamente en muchos cg
sos, Por una parte, el coeficiente de absorcibn no puede con
siderarse constante en el intervalo de rendija normalmente u=~
tilizado. Por otra parte, la hipbtesis alternativa de gque el
poder de resolucién sea constante en toda la banda estd lejos
de 18 realidad, especialmente en bandas anchas. Morcillo et
al (30) han examinado esta ouestién en términos méds generzles,
encontrando que la condicidén suficiente para que se cumpla la
ecuacién [18] es que el 4rea de asbsorcién, C be, sea indepen-
diente del poder de resolucibn, es decir, ques

¢ be )’ T,(0°) - T (V) “"f L,0) - I0) 4,f4
T(0) I,(9) ~

Esta invariancia del 4rea de absorcién con el poder
de resolucién es bien conocida por los espectroscopistas y
hs sido discutida por diversos autores (31), pero suponiendo
siempre, lo mismo que Wilson y Wells, una funcién de rendija
simdtrica y poder de resolucién constente en toda la bands.
Moreillo et al. (30) han demostrado la ecuacién [19) admitien



do unas hipétesis mucho menos exigentes, que se satisfacen
normalmente en las condiciones experimentales utilizadas en

le medide de intensidades.
Una vez demostrada la ecuacién [19] , es fécil ver

que el limite de la intensidad aparente, B, cuando be — O,
es lgual a la intensidad absoluta, A. En efectos

1 Ty (V) , 1
1lim B =1lim o ln‘-ETTRET—- av= lim.ss—"
bo+«0 bec—=0. bo -0
./(1-%" )dv'zlmE}-—/(l-e'u"bc)d\?c (203
v C
0 be—~
:/0(9 dv=A
en donde hemos utilizado la equivalencia de los infinitési-
mos
T
in (To/'.n)x R --T-g

En [20), teniendo en cuenta la definicién de C [19] ,
estd implf{cite también la igualdads
lim. C = A
b0 [21]
que fué utilizada por Bourgin (32) y recientemente por otros

autores (33) para la determinacién de intensidades integra-
das mediante medidas de 4reas de ebsorecién.

De la ecuacién [ 20] , teniendo en cuenta la conoelda
desigualdads - Inx>1 - X, se deduce fécilmente que B es
sienpre mayor que C. Por otra parte, la intensidad sparen—



te, B, es una funcién monétona decreciente de bec [30), es de-
cir, la funcién B (bc) tiene siempre pendiente negativa. Por
lo tanto, para valores finitos de be, la intensidad aparente

es siempre menor que la intensidad verdadera, esto est
A>B >C (22]

Por consiguiente, B tenderd méds répidamente que C al limite
A, es decir, para obtener la intensidad verdadera es méds con
veniente, desde el punto de vista tedrico, medir intensida-
des aparentes que 4reas de absorcién,.

Es diffcil discutir teéricamente el comportamiento de
la intensidad aparente y del 4rea de absorcién cuando se a-
proximan al 1fmite A al tender bc hacia O, lo que seria muy
importente para conocer la precieién tedrica de estos métodos
de nmedida de intensidades, La forma de la extrapolacién de-
pende de la verdadera forma de la banda, as{ como del perfil
de la funcién de rendija, pero, en general, es mucho més li-
neal pare la intensidad aparente que para el érea de absor-
cién. Como veremos luego, las representaciones de B frente
a bo, para bandas infrarrojas de compuestos lfquidos o en
disolucibn, son prdcticamente linees rectas, mientrass que las
representaciones de C frente a bc son spreciablemente curvas,
lo que hace insegura la extrapolaciém. Sin embargo, si se
representa 1/C frente a be se obtiene una lfnea recta, cuya
ordenada en el origen, 1/A, es el inverso de la intensidad
absoluta. Este método presenta la ventaja desde el punto de
vista préctico, de que las éreas de sbsorcién pueden medirse
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directamente en los espectros registrados con espectrofoté-
metros (de doble rayo) de escala lineal de frecuencias, con
lo que se evita la medida laboriosa de densidades 6pticas a
lo largo de toda la banda, as{ como la nueva representacién
de 1n (TO/T) frente a V.
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Ce~ TECNICA EMPLEADA

a) Eleccién de las variables de operacién del espectxrbgrafo.

Antes de describir la técnica de medida propiamen-
te dicha, vamos a referirnos, brevemente, &l modelo de espec—
trégrafo utilizado, asi como & la eleccidén de las variables de

operacién del mismo.

Para el registro de los espectros correspondientes
&l presente trabajo, se ha empleado un espectrémetro Perkin-
Elmer, modelo 112, de rayo simple, cuya descripcién se omite,
ya que puede verse con todo detalle en el catdlogo de la casa
congtructora. Con el fin de justificar los valores de las va
risbles de operacién que hemos utilizado, vamos a sefialar, G-
nicamente, las caracter{sticas principales que determinan el
registro idéneo de un espectro: Resolucidén, relacién de sefial
& ruido y velocidad de registro.

Resolucién, define el grado con que pueden separsr
se en el espectro 4os bandas finas de absorcién muy préximas.
E1l poder de resolucién viene determinado por el intervalo es—
pectral que incide en el detector, y por lo tanto depende del
sistema éptico y de la spertura de rendija del espectrégrafo,
as{ como de la velocidad de respuesta del sistems detector-an
plificador y de la velocidad de registro del espectro.

Relacién de sefial & ruido, es la relacién entre la
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sefial producida por el detector-amplificador, debida a la e~
nergia incidente y el ruido (variaciones errdtioas de la plu-
ma de registro), que produce una incertidumbre en la medids
de dicha sefial.

Velocidad de registro, indica la velocidad de giro
del espejo de Littrow (expresada en om™t por minuto) y de ella
depende, nsturalmente, el tiempo requerido para registrar un

espectro.

Como es sabido, estas tres caracteristicas de un
espectrégrafo no son independientes, sino que, con un determi-
nado modelo, la mejora de una de ellas s0lo puede hacerse & cog
ta de la consiguiente pérdida en una o en las dos restantes,
Para las medidas cuantiteativas de intensidades, del iipo de
las realizadas en este trabajo, interesa sobre todo la establ
lidad y reproducibilidad del espectro, 1o que se consigue con
una lenta velocidad de respuesta del sistems detector-amplifi-
cador, sunque esto vaya en detrimento de la resolucién, Al re
ducir la velocidad de respuesta del amplificador, es necesario
emplear una velocidad de registro més lenta para que aquél pue
da seguir las sefiales del detector y no se pierda resolucién.
Al describir la realizacidn de cada una de las medidss indica
remos los valores que hemos utilizado de cada una de estas tres

variables de operacién.
Una particularidad importante de los espectros in=-

frarrojos es la amplia zona espectral que abarcan. Ello hace

necesario el empleo de varios prismas de diferentes sustancias,
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con el fin de conseguir la mayor resoluciém posible, segin la
zong espectral que se desee estudiar.

Las bandas de absorecién que hemos estudiado se en~
cuentran dentro de las zonas en las que es recomendable el em
pleo de prismas de ClNa o cma. En las primeras experiencias
utilizamos el prisma de ClNa por ser el Unico de que entonces
disponfamos y en las dltimas, pera las cumles ya pudimos dis-
poner del de F,Ca, empleamos éste, ya que con 61 se logra una
mayor resolucién.

De acuerdo con el fundamento tedérico del método de
intensidades sparentes, expuesto en el capfitulo anterior, pa-
re la determinacién de la intensidad sbsoluta, A, de una banw
da de absorcién en infrarrojo es necesario medir las intensi-
dades sparentes de dicha banda para diversos valores del pro=-
ducto b.c. y extrapolar los resultados obtenidos para b.c —>O

La determinacién de la intensidad aparente B e la
banda de absorcién requiere, segin la expresién (3a), la me-
dida de las siguientes magnitudes:

Espesor b de la cdlula utilizada en el registro de

loas espectros.

Concentracién, ¢, en moles/litro de las disolucio=-
nes empleadas.

Intensidades aparentes T y T  de la radiacién re-
glstrada por el espectrégrafo cuando la oéluls contiene o no,

respectivamente, sustancia problema.



A continuscién vamos a indicar brevemente oomo se
determinan dichas magnitudes, describiendo despuéds la reali-
zacién de una medida completa de la intensidad de una banda.

b) Células de absorcién.

Para registrar los espectros de las disoluciones
hemos construido varias células ordinarias para lfquidos, de
espesor fijo, con ventanas de ClNa y separadores de estalio,
pegados a las ventanas. Pare lograr un cierre hermédtico se
hace la amalgama correspondiente en las dos caras del separa-
dor, se ponen sobre ellas los cristales de cloruro sédico y
el conjunto se coloca en un soporte para células, en el que
mediante los tornillos adecuasdos se mantiene el conjunto fir-
memente apretado, durante unas 24 horas, con 1lo que ambas ven
tanas quedan fijedas gl separador. Para facilitar el llenado
¥ el lavado de las células, el interior de éstas se comunica
ocon el exterior por medio de dos orificios de un milimetro de
didmetro, practicados en el borde superior de uns de las ven-
tanas de ClNa. Dichos orificios pueden cerrarse hermétlcsmen
te mediante sendos tapones de polietileno, para evitar la eve
poracién de las disoluciones mieniras se registran los corres
pondientes espectros,

El espesor de los separadores utilizedos para ls
construccién de las odlulas se calculd previamente para que
con ellas y varias disoluciones puedan obtenerse siete u ocho
bendas, cuyas densidades Spticas en el méiximo de sbsorciédn,



formen una serie de valores regularmente distribuidos entre 0,2
y 0,8, que es el intervalo de medida més adecusdo.

Una vez pegedas las células y montsdas en sus corres
pondientes soportes metédlicos, se comprobdé su cierre hermético
y posteriormente, se determinaron sus espesores definitivos
por el método de interferenciss en infrarrojo.

El fundamento de este método se basa en el hecho de
que cusndo se coloca una céluls vacia delante de la rendija del
espectrégrafo, debido a la reflexién parcial de la radiascién
en sus caras internas, se obtiens una curva de fondo rizada,
debido a fondémenog de interferencias, que muestra claramente
los méximos y minimos de interferencia. ILa diferencia entre ol
camnino éptico del rayo que atraviesa la célula y el del rayo
reflejado en las dos caras internas de la misma es 2b, siendo
b el espesor de la célula. Cuando esta diferencia 2b seas un
ndmero par de semilongitudes de onda, se producird un refuer-~
zo0 en la intensidad de los rayos emergentes y, por lo tanto, el
egpectrigrafo registrard una transmisién méxima. Cuando ests
diferencia de caminos épticos sea un nimero imper de semilon=-
gitudes de onda, el rayo que sufre reflexién en las caras in-
ternas de la oélula se opondrd al transmitido directamente y
aparecerd un minimo en la energfa registrads por el espectré-
grafo. Por consiguiente la longitud de onda A , o el ndmero de
ondas, ¥, de los méximos de transmisiém vendrén dados por la re

lacién n

2h = DA = w—
v
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giendo n un nidmero entero. Representamd@o n en funcién de V
ge obtendrd una linea recta

n= 2b¢

de cuya pendiente se deduce el valor de b, que nos interesa
para nuestras medidas,

c) Medids de la concentracién.

La determingcién de las concentraciones se resaliza
en la forma clésica por pesada de una determinada cantided Qe
sustancia pura y posterior disolucién en un matraz aforado. Las
posadas se reslizaron en una balanze amalftica Mettler, ouya
sensibilidad es de 10™7 gramos. Los matracos empleados, uno
de 50 am3 y dos de 10 em3, fueron aforados previamente, obte-
niéndose como voldmenes verdaderos 50,0C0 cm3; 10,022 cm3 ¥y

10,073 cm>.

Pars cada medida se prepararon distintas disolucio-
nes de ooncentracién perfectamente conocide, unas primarias
por pesada directa de la sustancia & estudiar y posterior diso~
lucibn en el disolvente elegido, en un matraz aforado. Por 4i
lucifn de estas disoluciones primerias se obtienen otras de me
nor concentracién. De este modo se dispone de cuatro disolu-
ciones, dos de ellas primarias que designaremos por C1 y 03 y
dos por dilucién de é&stas, 02 ¥y 04, siendo el orden de las con=-
centraciones Cl;>02:>03 > 64. El error relativo de la concen-
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tracién en las disoluciones primarias es del orden del 1 por
mil. In las dos disoluciones obtenidas por dilucién, el error
de la concentracién es algo mayor, del ordem del 5 por mil.

Se han utilizado como disolventes el cloroformo y
el tetracloruro de carbono. Como es sabido el cloroformo es
un disolvente general, que se emplea con gran profueién en la
preparacién de disoluciones para estudios en infrarrojo. Su
empleo tiene interés, en nuestro caso, porque permite compa-
rar nuestros resultados con los obtenidos en compuestos ané-
logos; presenta, por otra parte, el inconveniente de que en
su interaccién con los compuestos carbonflicos se forman en-
laces de hidrégeno >C = QeeeH = 0013, que afectan a la ban=-
da de tensién carbonflica, disminuyendo la frecuencia, ensan
chando la banda y aumentando el valor de la intensidad inte-
grada. Para poder estimar el grado de estas modificaciones
se han realizado diversas medidas de acetofenona y propiofe-

nong utilizando como disolvente tetracloruro de carbono.

d) Medida de la absorbancia.

La determinmcién experimental de los pardmetros
caracter{sticos de las bandas de absorcién requiere, como se
indicé anteriormente, al tratar de la forms de las bandas in-
frarrojas, la medida de ls absorbancia o densidad éptica
D= log-Io(V)/I(Q), en los espectros de las disoluciones es-
tudiadas. Como los espectrémetros no registran IO(V) e I(V),
o su relacién, para una frecuencia Unica, sino integrales de



estas intensidades, To y T, dentro de un intervalo de fre-
cuencias, el valor de la absorbancla que se determina expe-~
rimentalmente. puede definirse mediante la expresidénig

D= log -—-Tq-(-or {23]

Por ser el espectrbmetro utilizado de rayo simple,
los valores de To y T tienen que deducirse de dos espectiros
registrados independientemente. Para ello, se registra en
primer lugar un espectro con la célula llena de la disolucién
problema; La distancia de la linea de cero a la del espectro,
a cada frecuencia V , representa la medida de T(V). A conti-
nuacibn, se registra otro espectro con la célula llena de di-
solvente puro, sin variar las condiciones de operacién utili-
zadas en el registro del espectro anterior. Se obtiene asi
la linea Ge fondo correspondiente & la disolucién; la distan-
cia de la linea de cerc a la de esta linea de fondo, a cada
frecuencia » , representa la medida de To (V). Sustituyendo
en [?3] los velores de T y T _, determinados de este modo, se
obtiene el valor de la sbsorbancis de la disolucién problema

a la frecuencia V .

Como T y To no se miden simultédneamente, tiene es-
pecial importancia conseguir la meyor estabilidad en las condl
ciones de trabsjo. Para ello se ha instalado un regulador eleg
trénico de voltaje, con el que se consigue que la tensién de
entrada tenga minimas fluctuaciones y un watimetro, en el cir
cuito de la fuente, que permite mantener siempre constante su

potencia de alimentacién.
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En la obtencién de los espectros de la acetofenons
y propiofenona, hemos utilizado la minime velocidad de regis—
tro de que dispone el espectrémetro utilizado, es decir, la
de un cuarto de vuelta del tambor de frecuencias por minuto.
Con objeto de estimar la influencia de una velocidad aln me-
nor, los espectros correspondientes a la rendija de 10,4 e+
de la acetofenona, se registraron con una velocidad de 1/16.
De la comparacién de los resultados obtenidos se dedujo que
podfa considerarse satisfactorio el empleo de una velocidad
intermedia, de 1/8 de vuelta del tambor de frecuencias por
minuto, que o8 ls que se utilizéd on las medidas del Ot=naf-
taldehido y del benceno. Estas reducciones de velocidad se
logran intercalando ruedas dentadas, del didmetro adecusdo
para cada caso, en el sistema de engranajes que hace girar
el tambor de frecuenciass. El empleo de estas lentas veloci-
dades de registro permitid utilizar velocidades de respuesta
de la pluma suficientemente lentas para reducir al minimo el

nivel de ruido.

El valor de la velocidad de respuesta, 3, para el

registro de los espectros de acetofenona y X-naftaldechido y 4
para el benceno, corresponde &l mejor compromiso encontrado
entre ruido y velocidad suficiente para que la sefial amplifi-
cada siga con fidelidad la generada por el detector. Esta es
proporcional al cuadrado de la apertura de rendija y junto
con el valor del ruido, determina el valor absoluto minimo

de la absorbancia, log(To/T).
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Como es sabido, la sbsorbancia es proporcional a
la concentracién de las disoluciones, por lo que la relacién
gsefial/ruido limita, en dltimo término, las concentraciones més
pequeias & las que pueden realizarse medidas aceptables. De-
bido, a diversas causas (inestabilidad de la fuente luminosa
y de la amplificacién, etc.), la relacién TO/I se puede deter-
minar con un error relativo del orden del uno por ciento. De
acuerdo con ello, se han utilizado rendijas que proporcionan
una relacién ruido/setial igusl o menor al 1%, de forma que no
sea ésta la causa que limite la precisién de las medidas a las
concentraciones menores. Al utilizar rendijas anchas, la im-
precisién debida al ruido, que es constante (para una misma ve-
locidad de respuesta), deja de tener importancia, por se supe-
rada por otros errores que son aproximadamente proporcionales
& la energie transmitida. Por ello el empleo de rendijas méds
anchas de las utilizadas en el presente trabajo, no represen-

ta ninguna ventaja a este respecto.

De acuerdo con las ideas expuestas, el valor minimo
de la rendija espectral utilizada ha sido de 1,2 ont en el re
gistro de los espectros del « - naftaldehido y el valor méxi-

-1

mo de 14,7 em = en los de la propiofenons.

Una vez fijadas, para cada banda, las anteriores va-—
riables de operacién: velocidad de registro, respuesta y rendi-
ja espectral, los espectros se han registrado con la méxima &m
plificacién que permite el registro grdfico del espectrémetro.

Inmediatamente despuds de obtener el espectiro de la



banda correspondiente a una disolucién, se vacia la célula, se
lava repetidas veces con el disolvente utilizado y se llens fi-
nalmente con este disolvente., Sin variar las condiciones de
operacién del espectrégrafo se registra la misma zona del es—
pectro del disolvente puro, Este espectro se calca sobre el
obtenido con la célula llena de la disolucién, haciendo coin-
cidir las lineas de cero, obteniendo as{ la llamada linea de
fondo del espectro de la disolucién problema.

Siguendo esta dltima técnica, se registran los seis
o siete espectros, previstos para una rendija determinada, a
diferentes valores del producto b.c, con sus fondos correspon-

dientes.

Una vez registrada la serie de espectros de la ban-—
da y sus fondos individuales correspondientes, conviene efec-
tuar una correccién de fondos, teniendo en cuenta el conjunto
de los espectros registrados. En el caso de disoluciones es
importante realizar esta correccién, pues debido al solapamien—
to de otras bandas en las alas de la banda a medir, la linea
de fondo no suele coincidir con los extremos de dichas alas,
por lo que el Ynico criterio para trazar las lineas de fondo
es la coincidencia de las lfneas de cero. Debido a las lige-
ras variaciones en las condiciones de registro, en particular
fluctuasciones en la fuente & radiacién, se cometen pegquerios e-
rrores en el trazado de las li{neas de fondo, que pueden subsa-
narse relativamente en la serie de espectros, haciendo las co-

rrecciones que describimos a continuacién.
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Para realizar la correcciémn de fondos, se eligen
dos puntos fijos en las alas de cada banda, de forma que la
separacién entre el espectro de la banda y el fondo, 4 = TO-T,
se& muy pequefia comparada con To’ con lo cual, estas distancias
serdn aproximadsmente proporcionales al producto b.c, ya que
si To/Tszl serd log (TO/'.E) = T_-T.

Con los fondos individuales, trazados en cada espec
tro, como hemos indicado, se determinan en cada uno de ellos
las distancias 4 en el ala derecha e izquierda de la banda; co
mo estas distancias han de ser proporcionales a los productos
b.c, se puede determinar el valor medio. Para ellc basta con
dividir la suma de las separaciones por la suma de los produc-—
tos b.c. Con el valor medio de las distancias as{ determina-
das, multiplicando por el producto b.o, se obtienen las distan

‘cias calculadas, que guardan entre s{ una relacién correcta,

de acuerdo con los valores de b.e, COsSa que no ocurre en gene-—
ral con las distancias experimentales, obtenidas para cada es-
pectro aisladamente. Estas distancias calculadas se toman aho
ra para corregir las lineas de fondo y trazar por ellas lom
fondos definitivos, en los que, naturalmente, se compensan los
errores existentes en el trazado de fondos individuales primi-
tivos.

Una vez corregldos los fondos hay que medir, en ca-
da espectro de la serie, la relacién TO/T, en funcién de la
frecuencia, para poder cslcular las densidades Spticas corres-~
pondientes y hacer, para cada banda la representacién de
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log(To/T) frente &« V. En los espeotros registrados con pris-
ma de ClNa, las medidas de T y TO 8e realizan a intervalos de
3 cu™L, en una zona de unos 100 om™ T & ceda lado del méximo
de absorcién. En los alrededores del méximo se realizan d4i-
chas medidas & intervalos de 1 emfl, barriendo una pequefia zo-
na de unos 6 cmfl, mientras que en las alas de las bandas, los
intervalos de medida son de 6 cm +. Estas medidas de T y T,
se han llevado a oabo utilizando una plantilla transparente
formada por una serie de rectas paralelas, cuya separacién mi-
tus equivale a 3 omfl, cuando la velocidad de registro es de
1/8 de vuelta por minuto. Las paralelas de la plantilla se
han numerado del O al 100, correspondiendo la O & la frecuen-
cia 1600 en™Y y la 100 & 1900 om Y. La distancia, en milfme~
tros, que separa a doa paralelas comnsecutivas (equivalente a

3 on™Y) varfe regularmente & lo largo de la plantilla; se ha
caloulado para cada linea, teniendo en cuenta que las seiisles,
i1, del tambor de frecuencias, se relacionan con el nimero de

ondas, V¥, mediante la ecuacién:

M= & 2
o Av (24]

donde 06 y Mo son, respectivamente el nidmerc de ondas y la se-
fiel del tambor correspondientes a la lfnea inmediata inferior,

o Av es el incremento de dicho nimero de ondas para Ay = 0,01,
que se toma de la tabla de calibracién. La separacién en milf-
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metros, entre dos lineas consecutivas se obtiene multiplican-
do la diferencia de marcas M—Mo por 0,510 que es el valor me-—
dio de la distancia, en milfmetros, que corresponde a M-Mo=1,00
para la velocided 1/8. La plantilla lleva ademés una paralela
adicional, situmda & 1735,6 omfl

absorcién de una banda del vapor de agus atmosférico, que se

s que corresponde &l méximo de

toma como banda de calibraciébén.

Para realizar las medidas de To y T en los espectros
del - naftaldehido, registrados con prisma de F2

construido una segunda plantilla, formada por una serie de rec-
tas parslelas, ouya separacién mutua equivele a 1 ocm =+, cuan-
do la velocidad de registro es de 1/8 de vuelta por minuto.

Las parelelas de esta plantilla se han numerado del O al 120,
correspondiendo la nidmero cero a la frecuencia 1650 cm_l ¥ la

némero 120 & 1770 om Y. La distancia en mm que separa a dos

Ca, hemos

paralelas consecutivas se ha calculado pars cada lfnea median-
te la misma férmula [24] empleada anteriormente, si bien, sl
factor por el que hay que multiplicar la diferencia de marcas
M- fué en este caso 0,507, valor medio de la distancia que
corresponde a M-M = 1,00 para la velocidad 1/8.

La plantilla se fija con cuidado sobre el espectro
a medir de manera que el conjunto de rectas paralelas que la
forman quede perpendicular a la lf{nea de cero, haciendo coineci-
dir, ademds, la paralela de calibracidén con la recta, marcada
en el espectro, que pasa por el méximo de la correspondiente
banda del agua. Con una regla transparente, gradusda en milf{~
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metros, y con auxilio de una lupa se miden, sobre cada una de
las rectas de la plantilla, las distancias To’ desde las lineas
de cero a la de fondo, y T, desde la lfnea de cero a la del es
pectro, en una zona de unos 50 em..1 a cada lado del méximo de
absorcién, es decir, ligeramente superior al intervalo de in-
tegracién., De esta forma se obtienen los valores de T,V T

en funcién de VY, para cada uno de los espectros obtenidos.

A partir de ellos, aplicando la ecuaciém [23] se calculan las

absorbancims correspondientes.

e) Realizacién de una medida en disolucién.

La reslizacién de una medida en disolucién para ob-
tener los tres parémetros caracter{sticos de una banda, anchu-
ra media, coeficiente de extincién en el méximo de absorcién
e intensidad integrada de la banda, se ha llevado a cabo segin
la técnica elaborada en la Seccibén de Espectroscopia liolecular,
basada en el método de Wilson y Wells, gque puede verse descri-
ta detalladamente en la Tesis Doctoral de R. Trabazo (1). Nos
limitaremos por ello a exponer concisamente, & titulo de ejem-
plo, las medidas correspondientes a la banda de tensién carbo-
n{lica del X~ naftaldehido, para la rendija espectral de 2,45

om™t.

El registro de los espectros se ha realizado con
un espectrémetro Perkin - Elmer, modelo 112, con prisma de fluo
ruro cdlecico y rendija constante de 0,200 mm, equivalente & una

rendija espectral eproximada de 2,45 omfl. Pera eliminar, en
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la medida de lo posible, el vapor de agus y de anhfdrido car-
bénico atmosférico hemos adaptado a la ventana de salida de la
fuente del espectrégrafo un tubo telescédpico cuya longitud se
regula de tal modo que précticamente no quede espacio libre en-
tre la célula y la ventana de éste. Dicho tubo se ajusta el
dfa anterior al de la utilizacién del espectrégrafo para que

el aire contenido en su interior sea desecado y privado del 002
que contiene al estar sometido & los desecantes de pentéxido de
fésforo e hidréxido potdsico., Se utilizd una velocidad de re-
gistro de 1/8 de vuelta por minuto y respuesta 3, con lo que

el nivel de ruido es muy reducido. La potencia de alimentacién
de la fuente de radiscién infrarroja se mantuvo constante, me-
diante los mandos oportumnocos, a 210 watios.

Se registraron 6 espectros de la banda carbonilica,
entre 1640 y 1740 cmfl aproximedamente, es decir cincuenta ni-
meros de onda & cada lado del mdximo de la banda, ya que éste
se encuentra situado a 1690 cm-l. Dichos espectros correspon-
den a diferentes valores del producto b.c. Para ello se prepa-
raron dos disoluciones primsrias de concentraciones 2,548 y
2.433.10-2M y tres, por dilucién de éstas, de concentraciones
1.681; 1.028 y 0,493.10-2M, empleando cloroformo como disolven-
te. Se utilizaron cuatro células de espesores 0,0634; 0,0627;
0,0540 ¥y 0,0468 cm (medidos por interferencias). Se han com~
bingdo los valores de b y ¢ de tal manera que sus productos for-
men una serlie gradusl de valores regularmente distribuidos en
el intervalo 0,2 - 0,8 de ebsorbancia en el méximo, y se han
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intercalado entre s{ los puntos correspondientes a distinta
célula o disolucién, como puede verse en la Tabla I, con lo
que se facilita la apreciecién de posibles errores cometidos
en la determinacién de las concentraciones o de los espesores
de las células.

Una vez registrados los espectros de las disoluclo~
nes y los de las lfneas de fondo se calcularon, las absorban-
cias de om T en om > en una zona de 50 cm & cada lado del |
méximo de absorcidn, segin el procedimiento descrito anterior-

mente al tratar de la medida de la absorbancia.

TABLA I
. 2
ESPECTRO b C.10 3 —
Ne cm mol/11tro b.c.10° log(T/T)mex -
1 0,0540. . . .2,548 1.3760 0,812
2 0,0627. . . .1,681 1,0540 0,636
3 0,0468. . . .1,681 0,7870 0,490
4 0,06340 * o 51'028 0,6514 0’398
5 0,0468. . . .1,028 0,4813 0,309
6 0,0540. . . .0,493 0,2665 0,173

Para dar idea del orden de las densidades Spticas
medidas, damos en la Tablae II, las correspondientes al espec—



tro nimero 2, que son aproximsdamente intermedias entre lss
nuéxinas del espectro n? 1 y las minimes del espectrc nt 8.

Las densidades 6pticas, para cada uno de los espeo~
tros, se representan, en papel milimetrado, frente al nimero
de ondas correspondiente, obtenidndose as{ la representacién
gréfica de las bandas de absorcién. Las escalas utilizadsas
sons en ordenadas, 50 cm equivalen & 1 unidad de densidad ép-
tica y en abeisas 0,5 cm equivalen @ un am +. La escala de
ordenadas se desplaza ligeramente para cada banda, con el fin

de gue no se superpongan y confundan las alas.

Una vez obtenidas las representaciones gréficas de
las bandas de absorciém se procede a determinar, a partir de
ellas, los pardmetros aparentes caracter{sticos de dichas ban

das.,

Los valores de la anchura media aparente, Av:/z .
para cada una de las bandas, se determinan fécilmente por me-
dida directa en las representaciones anteriores. Para ello,
en cada banda, se traza una paralels al eje ds las absecisas,

& una altura correspordiente a 1/2 log (TO/T)m. La distancia
entre los puntos en que dicha paralelsa corta a la banda corres
pondiente, nos da la anchura medis de la misma en om; multipli-
cando este valor por el factor de conversién de la escala de
abscisds (Qomfl/cm, en nuestro caso) se obtiene el valor de
Zlviyz en cmfl. Los resultados obtenidos se indican en la co-
lumna (48) de 1la Taebla III. La variacién de A9§/2 en funcién



TABLA II

A= Naftaldehido en disolucién de eloroformo

Espectro n? 2; b.c = 1,0540.10

3

cm.moles/litro; s = 2,45 om

-1

Paralela n?  V(em *) T (em) Tom)  log.(T/T)
82 1732 20,54 20,05  0,0108
78 1728 21,00 20,26  0,0155
76 1726 20,80 20,05  0,0163
74 1724 20,60 19,72 0,0190
72 1722 20,60 19,55  0,0228
70 1720 20,40 19,37  0,0224
68 1718 18,68 17,41  0,0307
67 1717 18,82 17,55  0,0305
66 1716 19,15 17,82  0,0312
65 1715 19,50 18,10  0,0323
64 1714 19,69 18,27  0,0326
63 1713 19,80 18,40  0,0319
62 1712 19,82 18,32  0,0341
61 1711 19,76 18,10 0,038l
60 1710 19,65 17,92 0,0400
59 1709 19,40 17,42 0,0468
58 1708 19,40 17,00  0,0574
57 1707 19,00 16,40  0,0640
56 1706 18,80 15,75  0,0769
55 1705 18,72 15,08  0,0940
54 1704 18,59 14,63  0,1040
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TABLA II (Continuacién)

Paralels n® Q(Omfl) To(cm) T(cm) log.(To/T)
53 1703 18,32 14,00 0,1166
52 1702 17,24 12,60 0,1361
51 1701 16,29 11,15 0,1647
50 1700 16,54 10,14 0,2106
49 1699 17,50 9,55 0,2630
48 1698 17,45 8,70 0,3022
47 1697 16,84 7,47 0,3531
46 16396 16,77 6,30 0,5252
45 1695 17,70 5,52 0,5061
44 1694 18,39 5,09 0,5574
43 1693 18,67 4,80 0,5899
42 1692 18,40 4,49  0,6126

18,28 4,38 0,6205
41 1691 18,21 4,27 0,6297

18,20 4,22  0,6348
40 1690 18,15 4,22  0,6336

18,10 4,26  0,6283
3° 1689 18,10 4,26 0,6283
38 1688 18,13 4,71 0,5854
37 1687 17,59 4,99 0,5471
36 1686 16,40 5,18 0,4996
35 1685 16,02 5,76 0,4491
34 1684 16,70 6,70 0,3966

33 1683 17,49 8,17 0,3305




TABLA II (Continuacién)

Paralela n® V(en™t) T (cm) T(em) log. (TO/T)
32 1682 - AT,T77 9,35 0,2789
ka ] 1681 17,63 10,27 0,2347
30 1680 17,71 11,36 0,1928
29 1679 17,75 12,35 0,1576
28 1678 17,65 12,98 0,1333
27 1677 17,09 13,28 0,1094
26 1676 1674 13,49 0,0938
25 1675 17,02 14,15 0,0802
24 1674 17,28 14,74 0,0690
23 1673 17,25 15,11 0,0574
22 1672 17,09 15,19  0,0511
21 1671 16,78 14,88 0,0522
20 1670 16,49 14,68 0,0504
18 1668 17,09 15,55 0,0409
16 1666 17,05 15,97 0,0282
14 1664 16,55 15,55  0,0271
12 1662 16,47 15,53 0,0255
10 1660 16,70 15,85 0,0226

8 1658 16,37 15,69 0,0184
6 1656 15,90 15,10 0,0224
4 1654 13,70 13,00 0,0228
2 1652 14,48 13,90 0,0178
o 1650 15,71 13,02 0,0817
-2 1648 15,07 14,52 0,0161
- 4 1646 14,70 14,21 0,0147

-6 1642 15,50 14,90 00,0171
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de log (TO/T)m se ha representado en la parte superior de la
figura 2, obteniendo, como debe ocurrir, una recta con pendien

te negativa muy pequeiia.

Los valores aparentes del coefiociente de extincién
molar en el méximo de absoroién, E: s Be calculan directamen=-
te, para ocada banda mediante la ecuacidént

T
a 1 0
w = oo g ( 7 \n

Los resultados obtenidos, en nuestro caso, se indican en la
columna 58 de la Tabla III; su representacién frente a

log(To/T)m, como puede verse en le parte inferior de la fi-
gura 2 conduce también a une recta con ligera pendiente ne-

gativa,
Tabla III

« - Naftaldehido en disolucién de cloroformo

8 = 2,45 R~
Esp;:tro b.0.10° log(To/T)max Avf/z E;'
1 1,3760 0,812 15,36 590
2 1,0540 0,636 14,90 603
3 0,7870 0,490 15,14 623
4 0,6514 0,398 15,40 611
5 0,4813 0, 309 14,80 642
6 0,2665 0,173 15,20 649
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Tanto AV;/Z como E: dependen ligeramente de la
densidad Sptice eh el méximo de la banda. log(T o/T) ne

Para valores no demasiado elevados de .'l.og(TQ/'JI)m
esta variacién es aproximadamente lineal como puede verse en
la fig. 2.

As{ mismo, de las figs. 5, 8, 11, 12, 14 y 15 en
las que se hace una representacién conjunta de AV;‘/2 y E: fren
te a log(To/T)m, pare diversos valores de s, se deduce gque ouan
to0 mayor es la anchura de rendija utilizada mayor es la pen-
diente de la reocta correspondiente. Para obtener los valores
verdaderos de la anchura medis AVI/Q’ y del coeficiente de ex-
tincién molar en el méximo Et

m
de los valores aparentes con la rendija espectral s, y extra-

, hay que reconocer la variaciém

polar para s —» 0; pero teniendo en cuenta la citada varia-
cidén de A\?? /2 respecto a 1og(1‘o/1‘)m, paras obtener un valor me-
dio conviene representar Aval /2 frente a 8 tomando los valores
de Aval/z correspondientes a tres valores de log(To/T)m; 0,2;
0,5y 0,8, Para ello en las figs. 5, 8, 11 y 14 dadas en el
capitulo de resultados obtenidos se determinan por interpola-
cién los valores de AV;/z & las densidades épticas 0,2; 0,5 ¥
0,8 en las rectas correspondientes a cada rendija. Con los
valores asi obtenidos se representa Av‘l /2 OB funcibén de s, od
teniéndose las tres rectas de ajuste de la fig.31bouyas orde-
nadas en el origen, representan las anchuras medias verdade-—
ras. Los valores obtenidos: 14,98; 14,90 y 14,90 om™+ para

log(To/T) = 0,2; 0,5 y 0,8 respectivamente, difieren en un or-
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den que es précticamente igual al error experimental. El1 va-

lor medio 14,93 se considera como la anchura media verdadera.

De un modo anélogo representando E: frente a s, to
mando para cada rendija los tres valores de E: que correspondan
a las sbsorbancias de 0,2; 0,5 y 0,8, deducidos de las figs.

5, 8, 12 y 15, en las que se representan E; frents a log(To/T)m,
se obtienen las tres curvas de ajuste de la fig.40b, de ouya
interseccién con el eje de ordenadas se deduce el valor de Emt.
Los valores obtenidoss 640, 624 y 606 mol_l. litro. cm.-l para
log(To/T) = 0,2; 05 y 0,8 difieren apreciablemente entre si
como era de esperar, ya que la determinacién de los coeficien-

tes de extincidn en infrarrojo es bastante imprecisa,

El valor de la rendija espectral se calcula median-

te la relaciéns

r

= v
s= Advp+ Avo,1 T

en la que r es la rendija mecdnica en mm (en nuestro caso 0,200
mm).49 p es la resolucién del prisma utilizado para rendija
infinitamente estrecha e A"O,l es la pérdida de resolucién
para rendija de 0,1 mm a la frecuencia correspondiente al méximo
de la banda en ambos casos. Estos datos los hemos calculado

por interpolacién en las curvas que representan la anchura en
on t de la banda resuelta, frente a la frecuencia en om F, de

la fig. 8B voll del manual de instrucciones Perkin - Elmer
(1952).
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Damos a continuacién en la Tabla IV, los valores
A\7p e A\’O,l interpolados por nosotros, para los prismas de
FZCa ¥y ClNa, para calcular los valores de s.

TABLA IV
Prisma de cma Prisma de ClNa

v (cm"l) '?Lpn -1) (Ao :19-1;)‘ \?(cm'l) ?3—1 ?‘:S , )
1600 0,345 0,880 1640 1,43 4,04
1620 0,355 0,915 1660 1,47 4,20
1640 0,365 0,950 1680 1,50 4,36
1660 0,375 0,985 1700 1,53 4,53
1680 0,386 1,020 1720 1,57 4,70
1700 0,397 1,055
1720 0,408 1,090
1740 0,419 1,130
1760 0,430 1,170
1780 0,442 1,210
1800 0,455 1,255

Para determinar la intensidad absolute de la banda,
A, o8 necesario determinar primero las\intensidades aparentes,
B, y extrapolar para b.¢ =+ 0. En primer lugar, en las repre-
sentaciones gréficas de las bandas se miden las &reas mediante
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un planimetro. Dichas dreas, expresadas en om."1 nos dan los

valores de B’= ‘/ioa(To/T) dv , de los que se pasa a los co=-
rrespondientes valores de B multiplicandolos por 2,3026/b.c.

El intervalo de integraciém lo hemos limitado a sels
anchuras medias, esto es, tres veces el valor de A\?; /2 a ca-

da lado del méximo. En nuestro ocaso, oomo AV; /2= 14,93 cmbl,

el intervalo %otal de integracién es de 83,55 om ™+
dibujando en la representacién grifica de las bandas, dos para~
lelas al eje de ordenadss & 44,8 cm + a smbos lados del mdxi-

no de absorocién.

y que se fija,

Antes de realizar la medida de las 4reas, conviene
efectuar una correccién de alas, andloga & la correccién de fon
dos, que explicamos anteriormente, y que sirve como comprobacién
o complemento de ésta dltima., Esta correccién de alas, se rea=
liza en ambas alas & una distancia de 24 V;/z y BAV;/z del
méximo de absorcién. Como ejemplo en la Tabla V se indica la
forma de realizar dioha correccién, basada en la constancis del
coeficiente de extincidn para una frecuencia determinada., Las
densidades épticas experimenteles (columne 32 de la Tabla) se
leen directemente en las representaciones grédficas de las ban-
das. A partir de ellas se calculan los correspondientes coe-
ficientes de extincién (columna 48), que no son iguales debido
a los grandes errores que lleva consigo la medida de densidades
épticas tan pequefias. Por ello, se calcula el coeficiente de
extincién estadistico medio, tomando oomo peso estadistico la
densidad éptica correspondiente, ya que los errores suelen ser



inversamente proporecionales al valor de dichas densidades
épticas, para valores pequefios de 8stas. Este coeficien-

4o de extincién medio vendria dado por lo tanto, por la
relacién = X E.Dexp/ z Dexp’ igusl en nuestro caso &
2,4600/0,0978 = 25,15. Con este valor medio del coeficien
te de extincién, multiplicéndole por cada uno de los productos
b.6, se calcula, para cada banda, la densidad éptica corres-
pondiente, resultando los valores indicados en la columna 68
de la Tabla V. A continuscién se dibujan las alas haciéndo-
las pasar por los puntos correspondientes a las densidades
dpticas ocalouladas.

Una vez realizada la correccién de las alas y,
fijedos los limites de integracidn, se determinan, median-
te un planimetro, las 4reas, S, de las bandas en la repre-
sentacién de log(md/w) frente a \D(omfl). Los valores asi
obtenidos, (indicados en la columna 48 de la Tabla VI), se
pasan a om..1 tenlendo en cuenta las escalas empleadas en la
representacién grdfioca. En nuestro caso 1 unidad de densi~
dad éptica x 1 cm.l = 50 em x 1/2 om = 50/2 om?, con lo que
1 on® = 0,04 am *. Los valores de B’ (en cm + y log. deci-
males) se obtienen por lo tanto, multiplicendo los de S por
0,04,

Si representamos estos valores de B’ frente a
lag(Td/T)m debe obtenerse una linea recta que pase por el
origen, camo puede verse en la parte superior de la figu~-

Ira 30
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. DABLA V

® = Naftaldehido en disolucién de cloroformo.

Correcoién del ala derecha a z'ﬂéﬁL/z del méximo de absorcibn.
Espectro ng b.o.lo3 D exp E exp E.Dexp D calc

2 1,0540 0,0180 17,08 0,3054 0,0265

3 0,7870 0,0135 17,15 0,2315 0,0198

4 0,6514 0,0165 25,33 0,4179 0,0164

5 0,4813 0,0120 40,10 0,4812 0,0121

6 0,2665 00,0120 45,02 0,5402 0,0067

Sumas 0,0978 E=25,15 2,4600
TABLA VI

oL - Naftaldehido en disolucién de cloroformo.

Areas de las bendas e intensidades aparentes.

Espectro n¢ b.c.lo3 log(To/T)m S(cmz) B’(cm‘l) B.10°
1 1,3760 0,812 388,5 15,54 26,00
2 1,0540 0,636 299,7 11,99 26,19
3 0,7870 0,480 227,2 9,09 26,59
4 0,6514 0,398 192,3 7,69 27,19
5 0,4813 0,309 146,4 5,86 28,01
6 0,2665 0,173 80,1 3,20 28,30
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Esta representacién sirve para juzgar la bondad de los valo=-

res de B’y es muy interesante porque es independiente de los

errores cometidos,tanto en la medida de los espesoreas de las

células utilizadas como en los de las ooncentraciones de las

disoluciones. La desviacién de elguno de los puntos de 1la 1i
nea recta nos revela, por tanto, un error cometido en la de-

terminacién de log(To/T)m o més probablemente en la medida

de las éreas correspondientes.

Los valores de las intensidades aparentes, B, se
obtienen fdcilmente a partir de las B, multiplioéndolas por
2,3026/b.0, con lo que resultan los valores indicedos en la
columna 62 de la Tabla VI, expresados en mol.l.litro.cmfa(ln).
La representacién de B frente a log(To/T)m debe conducir a
una linea recta con ligera pendiente negativa, como puede ob-
servarse, para nuestro caso, en la parte inferlor de la figu-
ra 3. El valor de la intensidad absoluta, A, se obtiene por
extrapolacién lineal para log(TO/T)m — 0, 10 que se realiza
mediante ajuste por minimos cuadrados de una recta, segin la

ecuacién:
B=A%+z 1og(m°/m)m [25]

Como es sabido, los pardmetros A y Z de este ecuacién lineal

vienen dados ports

A= & B - 2Zlog(To/M)y 261

n
nrB log(ﬁ!(;‘/fn)m -ZBZlog(TO/T)m
2T (30a(T /1))~ (T log(T /m)_)°

(27]

N
L]
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siendo n el ndmero total de puntos experimentales.

En la Tabla VII se indica la disposicién de los
valores necesarios pars el cdlculo de A y de z en nuestro
ejemplo oconcreto.

TABLA VII

Espectro n? log(To/'T)m [1og(T0/T)m]2 B B.log(Td/T)

1 0,812 0,6593 26,00 21,11
2 0,636 0,4045 26,19 16,65
3 0,490 0,2401 26,59 13,03
4 0,398 0,1584 27,19 10,82
5 0,309 0,0955 28,01 8,66
6 0,173 0,0299 28,30 4,89
Sumes 2,818 1,5877 162,28 75,16

Sustituyendo los correspondientes valores en las
ecuaciones [26] y[27) resulta A = 28,93,10° mol™F,11tro.on>
Y 2 = - 4,003 mol™F,1itro.om™ 2. Con estos valores de los pa-
rémetros se ha trazado la recta [25] en la figura, 3.

Es interesante para conocer la bondad de los va=-
lores obtenidos pera ias intensidadas absolutas, calcular
los errores de A ¥y z que nos indican la precisién de las me-
didas realizadas. Las desviaciones standard, 0; ¥ 0;, de
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estos parémetros se determinan mediante las ecuacioness

log(T /T), 2

28

siendo

2
i

(n=2)

d

D

D=n log(To/T)m 2.

n
R

log(To/T)m

donde di son las desviaciones entre los valores experimenta-

les de B y los calculados con la ecuacidén 25

s Insertando

los anteriores valores de A y z, lndicados, para nuestro caso
en la Tabla VIII.

TABLA VIII

-3 -6
Espectro ng log(T /T) Boxp Bogrle $4+10 7 4,.10
1 0,812 26,00 25,68 0,32 0,1024
2 0,636 26,19 26,38 0,19 0,0361
3 0,490 26,59 26,97 0,38 0,1444
4 0,398 27,19 27,34 0,15 0,0225
6 0,173 28,30 28,24 -0,06 0,0036
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Con los valores indicedos en las Tablas VII y VIII,
se obtiene ¢ = 320,7 y D = 1,5851, resultando finalmente pa
ra las desviaciones standard de A y 2 los valores qx: 0,32.1

l.litro.cm.-2 vy (Tz = 0,62.103 mol-l.litro,emfz.

mol”

Obteniéndose por tanto para la intensidad integra

da el valor:

A= (28,9 ¥0,3). 10°

mol-l.litro.cm.—2

Estas desviacliones representan exclusivamente los
errores accldentales con que se encuentran afectadas las me-
didas realizadas para la determinacién de la intensided ab-
soluta segin el método expuesto, es decir, dan una idea de
la precisién de tales medidas, pero no de su posible exacti-
tud, ya que en esta Wltima influyen,edemfis los errores sis-
temdticos, que no estdn incluidos en el tratamiento estadis-
tico anterior, basado en las leyes de probabilidades. En
conjunto, los errores sistemdticos, incluso tomando las mé-
ximas precauciones, es muy probable que superen a los acci-
dentales, por lo que el valor obtenido para la intensidad
absoluta puede estar afectado & un error mayor que el indi-

cado anteriormente.

f) Determinacifn de la intensidad absoluta por el método de

dreas de absorcidn.
El método de las intensidades aparentes, consi-

derado como el mds idoneo para la determinacién de la in-
tensidad absoluta, A, presenta desde el punto de vista



préctico, la desventaja de que sus cdlculos resultan muy la-
boriosos y exige por tanto el empleo de una gran cantidad de
tiempo.

Como indicamos al tratar de los métodos experimen-
tales, la intensidad absoluta de las bandas de compuestos en
disolucién puede obtenerse tambien a partir de la medida de
las dreas de absorcién c.b.C. siendo

C = 1 j/ To- T a [30]

b.c i
o

La intensidad absoluta, A, se obtiene por extrapo-
lacién, para b.c —> 0, de los valores de C medidos a diferen
tes valores del producto b.c. Este método tiene la gran ven-
taja de que las 4reas de absorcién pueden medirse directamen-~
te en los espectros registrados con espectrémetro de doble
rayo con escala lineal de frecuéncias, con lo que se evita
no solo la medida laboriosa de densidades Spticas a lo largo
de toda la banda sino también el hacer las representaciones
gréficas de las bandas de absorcién, que son necesarias pa-
ra la determinaoién de los valores de las intensidades ape-
rentes segin el método expuesto anteriormente.

Teniendo presente estas ventajas y el hecho de
que en la actualidad ya se dispone de espectrégrafos cuyo
registro es de escala lineal de frecuenclas, hemos conside-
rado interesante estudiar la determinacién de las intensi-
dades absolutas por el método de dreas de absorcién. Ahora
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bien, deblido a que durante el tiempo en que se ha desarrolla-
do el trabajo correspondiente a esta Memoria no disponfamos
de ningén modelo de espectrégrafo dotado de este nuevo tipo
de registro, nos hemos visto obligados a determinar las dreas
de absorcién no por medida directa sobre los espectros obte-
nidos, sino por integraciém de dichas dreas en las grdficas
de las bandas de absorcién, obtenidas representando(mo- fVTo
frente a la frecuencia, segin el método que exponemos més
adelante.

Este estudio comprende dos series distintas de
medidas, En la primera incluimos seis compuestos carboni-
licos: isopropil-fenil-cetona, benzofenona, ciclochexanona,
benzaldehido, -naftaldehido y 9-10 antraquinona. Para
nuestros cédlculos hemos utilizado los valores experimenta-
les de Ty T obtenidos por Morcillo y colaboradores (1),
para la determinacién de las intensidades absolutas de di-~
chos compuestos por el método de las intensidades aparentes.
La eleccién de estos compuestos obedece al criterio de exa=-
minar compuestos carbonilicos de series homologas muy diver
sas pars poder apreciar si existe alguna diferencia impor-
tante al aplicar el método a bandas cuyas formas son tan di
versas entre si como, por ejemplo, la de la banda de tensién
C = 0 de 1a de 9-10 antraquinana de A";/a = 11,4 y En® = 1068
y 1a de la isopropil-fenil-cetcna de AV}, = 18,6 3 Em® =399,
A ls vista de los resultados, favorables en principio, ob~
tenidos en esta primera serie de compuestos, llevamos a C&~-
bo la aplicacién del método de 4reas de absorcién a la de-~

terminacién de las intensidades absolutas del K =-naftaldehi-
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do para cada una de las cinco rendijas espectrales utiliza-
das en el estudio de este compuesto, empleando naturalmente,
los valores experimentales que obtuvimos para el cdloulo de
las intensidades absolutas por el método de las intensidades
aparentes.

El estudio comparativo de los valores obtenidos
por ambos métodos nos permitird enjuiciar la bondad del mé~-
todo de dreas de absorcidn.

Exponemos a continuacién la realizacién de unas
medida por el método de dreas de absorcién, refiriendonos,
a titulo de ejemplo, & la de la banda de tensién ocarbonf{li-
cae del oX = naftaldehido, para la rendija espectral de 2,45
om’l, que es la misma que tomamos como ejemplo al describir
el método anterior.

Con los valores de To Yy T dados en la Tabla II
caloulamos las diferencias T ~ T y los cocientes(@o- ﬂVTo,
que reseflamos en las o0oclumnas 28 y 3% de la Tabla IX, a la
derecha de la columna en la que indicamos las frecuencisas
correspondientes a dichos valores.

Los valores de(T ~ T)nipara oada uno de los espec-
tros, se representan, en papel milimetrado, frente a2l nimero
de ondas correspondiente.

Las escalas utilizadas en la representacién grifi-
ca son: en ordenadas 50 ém equivalen & unsa unidad de(To- TVTO
y en abscisas 0,5 cm equivalen a 1 em Y. ILa escala de orde-
nedas se desplaza ligeramente para cada banda, con el fin de

que no #e superpongan y oonfundan las alas.



X-Naftaldehido en disolucién de cloroformo
Espectro n® 2; b.c = 1,0540-10 > cmemoles/litro; s = 2,45 cm
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TABLA IX

P~ P
O(om-l) T - T 9
o P
(o]
1732 0,49 0,024
1728 0,74 0,035
1726 0,75 0,036
1724 0,88 0,043
1722 1,05 0,051
1720 1,03 0,050
1718 1,27 0,068
1717 1,27 0,067
1716 1,33 0,069
1715 1,40 0,072
1714 1,42 0,072
1713 1,40 0,071
1712 1,50 0,076
1711 1,66 0,084
1710 1,73 0,088
1709 1,98 0,121
1708 2,40 0,124
1707 2,60 0,137
1706 3,05 0,163
1705 3,64 0,194
1704 3,96 0,213
1703 4,11 0,224
1702 4,64 0,269
1701 5,14 0,316
1700 6,40 0,387
1699 7,95 0,454
1698 8,75 0,902
1697 9,37 0,556
1696 10,47 0,624
1695 11,18 0,631
1694 13,30 0,723
1693 13,87 0,743
1692 13,91 0,756

-1



TABLA IX (Continuacién)

P -7
d(on™t) T - T 0
T

[+]

13,90 0,760

1691 13,94 0,766
13,98 0,768

1690 13,93 0,767
13,84 0,765

1689 13,84 0,765
1688 13,42 0,740
1687 12,60 0,716
1686 11,21 0,684
1685 10,26 0,640
1684 10,00 0,599
1683 9,32 0,533
1682 8,42 0,475
1681 7,36 0,417
1680 6,35 0,359
1679 5,40 0,304
1678 4,67 0,265
1677 3,81 0,223
1676 3,25 0,19
1675 2,87 0,169
1674 2,54 0,147
1673 2,14 0,124
1672 1,90 0,111
1671 1,90 0,113
1670 1,81 0,110
1668 1,54 0,090
1666 1,08 0,063
1664 1,00 0,060
1662 0,94 0,057
1660 0,85 0,051
1658 0,68 0,042
1656 0,80 0,050
1654 0,70 0,051
1652 0,58 0,040
1650 0,69 0,044
1648 0,55 0,037
1646 0,49 0,033

1642 0,60 0,039
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Tomando como valor de la anchura media, el mismo
que utilizamos en el método de las intensidades aparentes,
es decir AV; /2 = 14,93 cm—l sc trazan, en las grdficas obte-
nidas, & ambos lados del méximo de absorcién, sendas perpen=
diculares al eje de abcisas, a una distancia de dos y tres
amchuras medias verdaderas, y se efectua una correccidén de
alas, segfn el método que indicamos a continuacidn.

Teniendo en ouenta que la relaoidn(T°~ TVTO repre-
senta una absorcién (el tanto poxr uno de absorcién), dicha
relacidén deberd ser proporcional al producto b.ec, y por lo
tanto podemos definir un coeficiente de absorcién & tal que
T~ T/'To = a+.bec, el cual deberd permanecer constante para
una frecuencia determinada.

En la tabla X se indica la forma de realizar la
correccién de alas. Los valores de(To- QVTO (columna 38 de
la tabla X) se leen directamente a la frecuencia correspon=-
diente a 2A\’{/2 y 3A \7;/2 del méximo de &bsorcidén, en las
representaciones grdficas de(T°~ TVTO frente a Vv .

Dividiendo cada uno de estos valores por los Co=-
rrespondientes productos b.¢ (columna 28) se obtienen los
coeficientes de absorcidén 8 (columne 48), que generalmente
no son iguales debido & los errores que lleva consigo la me-

dida de absorciones tan pequeiias.

Por ello se ocalcula el coeficiente de extingién
estadistico medio, tomando como peso estadi{stico el de la
absorcién T - T/To correspondiente. Este coeficiente de ab-



sorcién medio & vendrd dado por tanto por la relacifén

.

exp. To

5]

T -T
Por ello es necesario oalcular los valores a'[ OT ~—]
(columse 58). Con este valor medio & del o "exp.

coeficiente de absoreién, multiplicandolo por oada unomde lgs
o-

productos b.c se calocula, para ceda banda, el valor 7 ]cal
0

correspondiente, resultando los valores indicados en la

columna 6%,

T-~T
Si los valores de la columna 6%, Euilu--] no
Toe T o dear.
coinciden oon los de la columna 38 s
se dibujan de nuevo las alas haoiendolag pa por los pun=

tos correspondientes a los valores T - T/To calculados.

TABLA X
X ~Nafteldehido en disolucién de cloroformo
8 = 2,45 om +
T T (T~T7
3 0 )
Espectro N2 b.c.1l0 [To— T} aexp. aexp—'f;— [--T;- Lalc.
To exp.
1 1,3760 0,0730 53,05 3,872 0,0785
2 1,0540 0,0530 50,28 2,665 0,0601
3 0,7870 0,0360 45,74 1,647  0,0449
4 0,6514 0,0420 64,47 2,708 0,0372
5 0,4813 0,0360 74,79 2,692 0,0274
6 0,2665 0,0170 63,78 1,084 0,0152
SUMAS 0,2570 14,668

a = 57907
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Una vez efectuada la correccidén de alas se prode-
de a la medicidén de las 4reas, mediante un planfmetro, en un
intervalo de integracién de 66?:/2. El 4rea obtenida, en cmfl
para cada banda, multiplicada por el factor de conversién de
escalas (que es en nuestro caso 0,04) nos da el drea C’ en
cmﬁl. En la tercera columne de la tabla XI reseilamos los di-
versos valores de C’ obtenidos. Lepresentando C’ frente &
105(-%?—%31. 86 obtiene una curve lisa & la que deben ajuse
tarse con precisién los puntos experimentales. Esta repre=
sentacién, analogemente & la de los valores de B’, sirve pa-

ra juzgar la bondad de los valores de C/

Como C’ representa el valor de‘/-fgﬁgf~ av , e
niendo en cuenta [30] serd C = ~sgé— + Por tanto, dividien-
do las drees C’ por los correspondlentes productos bec se ob-
tienen los valores de C {cuarta columna de la tabla XI), que
representados frente a 1og(~%§-)max. dan lugar & una curve
lise,(fig. 4 parte inferior) ocuya insercién con el eje de or
denadas representa el valor de A, ya que como indicamos ante-
riormente, la intensidaed absoluta A se obtiene por extrapo-
lacién, para be¢c =——» 0, de los valores de C medidos & dife-

rentes valores del producto b.c.

Ahora bien , como puede verse en la parte inge-

0
rior de la fig. 4 la representscidn de C frente a log(-ﬁf_)max
es una linea apreciablemente curve, lo que hace insegura la
extrapolacién. Sin embargo, como ya dijimos sl tratar de los

métodos experimentales, admitiendo una ecumscién de Lorentsz
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TABLA XI
« -Naftaldehido en disolucién de cloroformo
5= 2,45 cm +

spectros N® log T max 0 C-10 g x 10
2 0,636 18,69 17,73 0,5640
3 0,490 15,33 19,47 0,5136
4 0,398 13,54 20,78 0,4812
S 0,309 11,03 22,91 0,4364
6 0,173 6,50 24,42 0,4095

para la forma de las bandas, ha demostrado Ramsay que, sl se
representa 1/C frente a log(J%g-%nax, se obtiene una linesa
recta, cuya ordenade en el origen, es el inverso de la inten-
sidad absoluta.

Por tanto, a partir de los valores de ¢, ese cal-
culan los de 1/C, que damos en la quinta columa de 1aTTa-
bla XI. Representando gréficamente 1/C frente a log —3?- se
obtiene un oonjunto de puntos experimentales a los que co-
rresponde una recota de ecuamcidn:

To
5= e 6 [, (3]

que se ajuste por minimos ocuadrados.
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Como es sabido, los pardmetros 1/A, inverso de la
intensided abscluta y m, pendiente de la recta, vienen dedos

por:

1 To 1 To 1 To
1 Z - mnZlog(~g~), - nEF ¢ IOE(T) ~Z g2 log~¢
A n -

2 2
T T
Siendo n el ndmero total de puntos experimentales.

Los valores necesarios para el cdleulo de 1/A y m
se disponen de acuerdo con la Tabla siguientes

TABLA XII
o ~Nafteldehido en disolucién de cloroformo
s = 2,45 cm..1
Expactro [log -To ]2 log (-:1:9...) 1 404 l.log—g,-To
xpNg [ T ’‘max C° ¢ T m
1 0,6593 0,812 0,6242 0,5068
2 0,4045 0,636 0,5640 0,3587
3 0,2401 0,490 0,5136 0,2516
4 0,1584 0,398 0,4812 0,1915
5 0,0855 0,309 0,4364 0,1348
() 0,0299 0,173 0,4095 0,3708

1,5877 2,818 3,0289 1,5142
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Sustituyendo los correspondientes valores en las

ecuacidnes anteriores se obtiehen:

-%— = 0,3417-10™% ; m = 0,3472:10"% ; A = 29.265

Utilizando los valores de estos pardmetros se ha trazado la
recta de la grédfioa superior de la figurs 4.

Es interesante, para oonocer la bondad de los va-
lores obtenidos calcular las desviaciones standard de 1/A y
m. FPara ello, mediante la ecuacilén [31] se calculan los va-
lores de 1/C que corresponden & las absorbancies de los pun-
t0s experimentales obtenidos, y a partir de ellos las desvia

clones
1 1
d; = (-5-)exp < Jeale.
Haciendo 1/A = a y m= 2z la ecuacién [31])puede es-
cribirses

T
1 0
5 =e+z . log(-7),

Aplicendo las mismas ecuaciones que se utilizaron en el méto-
4o de las intensidades aparentes se calewlan U, D, T o T
resultandos
T = 0,7536:207°; D= 1,5851; O = 0,0075°2074;
Tp = 0,0146.10—4

finaluente aplicando la férmula Q—A = Azogl/A, se obtiene
para la desviacidn standard de la intensidad absolute, el

valors 3 -1
(IA = 0,645.10” mol

, 1-om™?
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Siendo por tanto:
A =(29,3 % 0,6010%) nol ™Y+ 11tro.om™2

Teniendo en cuenta qua el valor de A, calculado
anteriormente, por el método de las intensidades aparentes,

est 3 -1 -2
A= (28,9 + 0,3) x 10° mol “.litro-cm

se deduce que los valores de la intensidad integrada obteni-
dos por ambos métodos difieren en una cuantis que se encuen-
tra dentro de los limites de error experimentales.
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D,~ RESULTADOS OBTENIDOS

&) Purificacién de sustancias.

Todos los compuestos carbonf{licos utilizados en
este trabajo han sido descritos previamente en la bibliogra-
fia.

Las muestras empleadas de metil-fenil-cetona y
etil-fenil=cetona nos fueron cedidas amablemente por el Dr.
Colomina, Jefe de la Seccién de Calorimetria de este Institu-
to. Todas ellas eran de extraordinarfa pureza, conseguida me-
diante destilaciones previas y fusiones fraccionadas (34), y
comprobada cualitativamente por el método de .kau. Las cous-
tantes fi{sicas de estas cetonas son:metil-fenil-cetona. P.F.
13,0%., nD25= 1.5314; etil-fenil-cetona, P.F. 18,6°C., %25=
= 1.5249.

El benceno, quimicamente puro, Panreac, fué purifi-
cado por destilacién fraccionada, en una columna de 12 mm. de
didmetro interno y 2 m. de alturae, rellena con unos 20.000 ani
llos Fenske de vidrio de 4 mm. de didmetro, convenientemente
aislada y provista de 3 resistencias de calefaccién indepen-—
dientes que permiten un amplio margen de variacién de tempera=-
tura en cadae una de las tres secciones de la columna. En uns
primera destilacién sislamos una fraccién bastante pura, que
redestilada de nuevo nos permitié obtener un producto puro
conforme con el espectro infrarrojo n2 307 del catdlogo de es
pectros Infrarrojos del American Petroleum Institute.
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El ol -naftaldehido, de la firma Fluka, fué asi-
mismo purificado mediante repetidas rectificaciones, obtenien
dose finalmente un producto cuyas constantes fisicas resulta-

ron ser: P.E. 880/0,5 mm., n%o = 1.6548-

Los tres disolventes emplezdos, o¢loroformo, tetra-
cloruro de carbono y sulfuro de carbono, fueron de procedencia
comercial, de la Unién Chimique Belge y Analar. No se sometie
ron & ninguna purificacibén ya que sus espectros infrarrojos re
sultaron ser idémticos a los de los compuestos puros correspon
dientes a los espectros n? 2224 de Sadtler Standard Spetra y
939 y 698 respectivemente del catdlogo del American Petroleum
Institute.

Como ya hemos indicado anteriormente, para llevar
a cabo el estudio sistemético de la intensidad y forma de algu
nas bandas de vibracién caracteristiocas, asi{ como de la influen
cia de la anchura de rendija sobre ellas, hemos elegido dos ce
tonas arométicas tipicas, acetofenona y propiofenona, y un al-
dehido aromético el ol -naftaldehido. La eleccién de estos com=-
puestos estd motivada no sélo por el interéds general que tienen
los compuestos carbonf{licos, sino también porque este estudio
detallado de la banda de temsién C=0, nos ha de proporcionar
una informacién muy dtil para el desarrollo de otros trabajos
de investigacién que se han iniciado en la Seccién de Espectros-
copia lolecular, sobre diversas series de compuestos carbonfli-

cos en relacién con la influencia que algunos factores estruc-



turales ejercen sobre la intensidad y forma de las bandas de
tensibn carbonflicas. Con objeto de comparar los resultados
obtenidos en estos tres compuestos con los de un compuesto a=
romédtico més sencillo, hemos elegido, el benceno, y en é1 es—~
tudiamos la banda a 1034 om’l; que se eneuentra libre de sola=-

pamiento en ambas alas.

En el cap{tulo anterior hemos expuesto con detalle
la realizacién de une medida en disolucidn, asf{ ocomo las correc
ciones y cdlculos necesarios para obtener los principales pa=~
rémetros de la banda: frecuen%ia del méximo de absorcidm, ¥ m,
gnchura media de la bande, Avl /1 O0eficiente de extincién mo-
lar on ol méximo de sbsorcién, E', e intensidad integrada A.
Por razones de brevedad prescindiremos aqui de todas las medi-
das y cdlculos intermedios, cuya inclusién alargaris demasiado
esta memoria. Solc indicaremos mediante las oportunas figuras
¥ las correspondientes tablas de valores, los resultados obte-
nidos para las magnitudes apsrentes Agl/z ’ E; y B, en funcién
de log (To/T)m, as{ como los valores caloulados para las magni-

tudes verdaderas.

Para meyor claridad en la exposicién de los resulta=-
dos experimentales, nos referiremos & cada uno de los compues~-
tos estudimdos por separado, siguiendo el orden cronoldégico en

que fueron realizadas las correspondientes medidas.
b) Acetofenona

Variables de operacién del espectrdégrafo.



Prisma: cloruro sédico :

Rendija espectral (en cmfl): 5,035,93;8,03104314 6

Respuestas 3

Velocidad de registros 4 (1/4 de vuelta del tambor
de frecuencias por minuto) pa_
ra las rendijas de 5,03 5,93
8,0 y 14,6 em™ L y 16 (1/16 de
vuelta del tambor de frecuen-
cias por minuto) para la ren-
dija de 10,4 on~ T,

Espesores de las célulass 0,0700 y 0,0472 om.

Disolvente: cloroformo

Concentracionest 3,220.10‘2; 1,609.10 < 0,8024.10"%.

Precuencia en el méximo de la bandat 1681 em <. |

2

En la tabla XIII, damos los resultedos obtenidos pa-
ra las magnitudes aparentes de los pardmetros caracteristicos
de las bandas correspondientes & cada rendijs espectral, asi cg

mo los productos c¢.b. utilizados.

En la figura 5 se representan los valores experimen-
tales de E; y A\ail /2 frente a la densided éptica en el méximo
de la banda, obtenidos para cads una de las rendljas espectra-
les utilizedas., Las rectas de ajuste a,b,c,d,8 corresponden a
las rendijas de 14,6; 10,4; 8,0; 5,93 ¥ 5,0 emfl respectivamen-
te.

En las figuras 6 y 7 se representan los valores de
B frente a la densidad 6ptica en el méximo de la banda, Las



5,0

5,9

0,4

4,6

0.b.10°

2,254
1,126
0,562
0,379

2,254
1,126
0,759
0,562
0,379

2,254
2,254
1,126
0,562
0,379

2,702
1,822
1,757
1,184
0,808
0,575

2,254
2,254
1,126
0,562
0,379

on™?) (mol.litro'l

Acetofenona en cloroformo
Banda de tensién C=0 a 1,681 om

.cm)

-02 =

TABLA XII

I

(T %n (mol -1

0,924
0,492
0,255
0,180

0,937
0,633
0,500
0,332
0,259
0,177

0,858
0,835
0,468
0,246

0,936
0,672
0,651
0,454
G,328
0,241

0,682
0,681
0,378
0,197
0,133

-]

a

gm i

.litro.cm ) (am
410 17,9
437 18,0
454 18,3
475 13,3
416 18,3
416 18,8
437 18,7
461 18,1
467 18,6
381 18,6
371 19,0
416 19,3
438 18,8
425 19,8
346 19,2
369 19,8
370 20,0
383 20,4
406 21,0
419 21,2
302 22,8
302 22,6
336 23,5
351 23,7
351 23,7

B.10™3

(mﬂlf?litro.cm

22,2
23,4
23,1
25,0

22,4
23,0
23,7
23,6
24,5
24,1

20,5
20,9
23,2
24,5
23,5

19,0
20,6
20,7
21,8
23,5
24,0

20,6
19,6
21.5
23,0
22,8
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letras mindsculas con que designamos las rectas de ajuste, cal-
culadas por minimos cuadrados, tienen el mismo signifioado que
las de la figure anterior.

Los valores de la intensidad integrada A, obtenidos
por extrapolacién lineal de B para log (To/T) n =0s mediante
ajuste por minimos cuadrados, y de la pendiente z, as{ como las
desviaciones standard 01 Y 97 de estas magnitudes se dan en la
Tabla XIV, indicéndose asi mismo al pie de ellas los valores ver
daderos de la anchura media y coeficiente de extinocidn calcu-
lados, como se indice en la discusién de resultados, por extra-

polacién cuando S = O

TABLA XIV
Acetofenona en cloroformo

Banda de tensién C = 0 = 1681 om +.
S -3
A.10 -3

o o _ Z.10 q, .
(cm l) (mol } litro.om 2) A 2

5,0 24,9 - 3,1 0,2 0,5

5’9 24’,8 - 2’4 0,3 0,5

8’0 24,9 - 4’4 0’6 1,0
10,4 25,6 - 7’3 0’3 0'6
14,6 23,8 - 5,3 0,4 0,9

D3y = 17,4 o™

-1 ~1

E:l = 490 mo1™t.1itro.om™ (D = 0,2)
460 mol'l.litro.cm-l (b = 0,5)

-1 -1
436 mol ~.litro.cm (p = 0,8)
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¢) Propiofenona

Variables de operacidn del espectrégrafo:

Prisma: cloruro sédico

Rendija especiral (en e 1): 3,7:5,1;5,9;8,1314,7

Respuestas: 3

Velocidad de registro: 4

Espesores de las c¢élulas: 0,0700 y 0,0472 cm.

Disolventet cloroformo

Concentracicness 3,019.1072;1,509.10™2;0,871.10 2;
0,754.1072 N,

Frecusncie del méximo de la bandas 1.686 cm.ml

En la fig. 8 se representan los valores de En® y

A3, /p frente a la densidad fptica en ol méxino de la banda
y en las figuras 9 y 10 los valores de B frente a log (To/T).

Las rectas

de ajuste a, b, ¢, 4, e corresponden a les rendi-

Jas de 14,7 ; 8,1 5 5,9 ; 5,1 ¥y 3,7 om™t reapectivamente,

XV y XVI
d4) Benceno

Los valores correspondientes se dan en las tablas

Variables de operacidén del espactrégrafo:

Prisma: cloruro sédico

Rendija espectral (en cmfl): 1,78;2,62;3,67;4,72;
5,77 ¥y 6,80.

Respuestia: 4

Velocidad de registro: 8

Espesores de las c¢élulas: 0,1059;0,06956;0,0469 om.

Disolvente: sulfuro de carbono

Concentraciones: 2,2435; 1,8315; 0,6832 10’lm.
Frecuencia del médximo de la banda: 1034 cm.l.



TABLA XV

Propiofenona en c¢cloroformo

Banda de tensién C = O & 1686 om +

S c.b.10 E; A 12 3,163‘_-

3 § hg(%g)m

em™L) (mol.1litro .cm) nol Y1itro.cm2 ( en ) mol Mitro.od
3-7 20113 00747 353 2003 21'4
1.056 0.411 389 20,6 22,9
0.610 0.243 399 20.5 23,6
0.528 0.206 3390 20.4 22,9
0.411 0.168 409 20.8 23,7
5.1 2.113 0.735 348 20.9 21,6
1.056 0.382 362 20.8 22,1
0.610 0.238 390 20.5 23,8
0.411 0.160 389 20.4 23,5
5.9 2.113 0.723 342 20.8 21,2
1.425 0.505 354 2l.4 22,0
0.712 0.265 372 2l.1 22,8
0.188 355 21.0 22,2
0.356 0.133 371 21.2 22,7
8.1 2.113 0.696 329 21.6 21,0
0.610 0.222 364 21.7 22,7
0.356 0.132 371 21.9 22,7
4.7 2.113 0.576 273 24.9 19,9
‘ 1.056 0.310 293 25.3 21,1
0.528 0.158 299 25.5 21,4
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TABLA XVI

Propiofenona en cloroformo

Banda de tensién C = 0 & 1.681 cm.-'1
-3 _
5 A:io oo 2410 3 A o
cm ) {(mol “.litro.cm *)
397 24,2 “397 0.3 018
5'1 24,2 -3’8 0,6 1,3
5’9 23,0 ‘—2’3 0,2 0’3
8,1 23,3 -3,9 0,7 1,6
14,7 23,1 -5,9 0,9 2,5
M/, = 20,0 ca™
t -] -]
E_= 400 mol ".litro.cm " (D=0,2); 373 (D=0,5
356 (D=0,8)
TABLA XVII
Bercenc en sulfurc de carbono. Banda g 1034 cm.—l
3 a s -3
8 Cob,10 1°g(%9')m Eo Avi/2 B.10

cmfl) mol.litro scm mol & itro.cmﬁz (cmfl) mol-:!'litrc.cm..2

1.8 0,0320 0,136 426 11,1
0,0475 0,196 413 10,8
0,0737 0,310 419 10,9
0,0827 0,338 408 10,7
0,1052 0,450 428 10,4
0,1052 0,443 421 10,6
0,2264 0,498 406 10,6
0,1560 0,620 397 10,6
0,2421 0,958 396 10,5

2.6 0,0475 0,197 414 11,4 16,08
0,0737 0,296 401 11,3 14,88
0,0826 0,334 404 10,8 15,43
0,1052 0,423 402 10,9 14,46
0,1052 0,419 398 10,8 14,09
0,1.264 0,486 397 1,2 14,94
0,1560 0,616 394 10,9 14,63
0,1902 0,749 393 11,0 14,57

0,2421 0,934 386 11,0 14,57



- 103 -
TABLA XVII (Continuacién)

Benceno en sulfuro de carbono. Banda a 1034 om™ T,
3 a -3
s c.b.10 To B 1/2 B.10
-1 o Yeels)y -1 -1 -2 - -2
) mol.litro Tem mol .litro.om (om ) mol %1itro.cm
o7 0,032C 0,129 403 11,4 15,65
0,0475 0,187 393 11,4 15,36
0,0737 0,291 395 11,2 15,18
0,0826 0,320 388 11,3 14,82
0,1052 0,410 390 11,4 15,16
0,1226 0,465 379 11,4 14,88
0,1560 0,599 384 11,2 15,07
o7 0,0320 0,122 387 12,1 15,08
0,0737 0,279 379 12,2 15,12
0,0826 0,317 383 11,9 15,23
0,1052 0,389 370 11,9 14,27
0,1226 0,452 369 12,0 14,74
0,1561 0,578 370 12,1 14,62
0,1902 0,698 367 12,0 14,44
0,2421 0,851 352 12,0 14,29
.8 0,0320 0,118 370 12,8 15,17
0,0737 0,265 360 13,1 15,06
0,1052 0,381 362 12,8 15,09
00,1226 0,444 362 12,6 14,76
0,1560 0,54¢ 35¢ 12,5 14,61
0,1902 0,659 347 12,9 14,82
00,2421 0,81¢ 338 12,6 14,72
.8 0,0320 0,113 351 13,8 15,35
0,0475 0,166 350 13,8 15,58
0,0737 0,253 344 13,7 14,80
0,0826 0,286 346 13,4 14,92
0,1052 0,358 341 13,3 14,24
0,1052 0,352 33% 13,6 14,33
0,1226 0,413 337 13,3 14,29
0,1560 0,513 326 12,4 14,38
0,1902 0,628 328 13,0 13,75
0,242l 0,773 319 13,5 14,12

Hemos omitido resefiar los valores de B correspondientes a la
rendija esgectral de 1,8 cmfl, porque las medidas reslizadas en este

caso, en el que se utilizd prisma de cloruro sédico, no resultaron
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ser reproducibles y por tanto el velor calculado para la inten
sidad integrada no ofrece un grado suficiente de confianza pa-
ra ser tenido en cuenta en la discusién general de resultados.

En las figuras 11, 12 y 13 se representan los va-
lores de A%l/z’ E: ¥y B, respectivamente, frente a la densidad
éptica en el méximo de la bandsa.

Las rectas de ajuste a, b, ¢, 4, 6, £ corresponden

& las rendijas de 6,80;5,77;4,72;3,67;2,62 y 1,78 cmfl, respec—

tivamente,

TABLA XVIII

Benoeno en sulfuro de carbono

Banda a 1034 cm,-1

8 A.10-3

Z.10 g .10 .10
(em™1) (mol™t1itro.em™2) A

296 15953 “1937 0152 0979
3,7 15,56 -1,17 0,25 0,66
4,7 15,28 "1,21 0,22 0,44
5,8 15,22 -0,72 0,17 0,34
6,8 15,48 -2,35 0,23 0,53

+ -1

E; = 426 mol-l.litro.cm.-1 (D = 0,2)
414 (D = 0,5); 410 (D = 0,8)
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e) - Naftaldehido

Variasbles de operacién del espectrégrafos

Prismas Floruro oélcico

Rendija espectral (en cmfl): 1,2;1,8;2,533,5;6,6

Respuestat 4

Velocidad de registros 8

Espesores de las células: 0,0634;0,0627;0,0540;
0,0468 om.

Disolventes cloroformo

Concentracioness 2,548; 1,681; 1,028; 0,493. 10"'2 M.

Precuencia del médximo de la bandas: 1.690 cmfl

En las figuras 14, 15 y 16 se representan los valo-
res de A%l/Z R E; , ¥ B respectivamente! frente a la densidad
ptica en el méximo de la banda,

Las rectes de ajuste a, b, ¢, 4 y e, corresponden
& las rendijas de 6,6 ; 3,5 ; 2,5 ; 1,8 y 1,2 omfl respectiva-

mente,

f) Método de 4reas de absorcién.

Como ya indicamos en el capitulo anterior, hemos
aplicado el método de éreas de absorcidén a la determinacién de
las intensidades absolutas delo~ naftaldehido, empleando para
ello las medidas reslizadas en el estudio de este compuesto por
el método de intensidades eparentes.

x dados en las tablas XIX y XX.
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TABLA XIX
= - Naftaldehlido en cloroformo
Banda de tensién C=0 a 1690 om =+
3 T a -3
¢.b.10 o E a B.10

log(=) n Av ~ ‘

El) (mol.litro"}om) T nol t1itro.cm ™+ 1/2 nol™Mitro,om 2
2 1,3138 0,820 624 15,4 27,71
1,1391 0,712 625 15,4 28,07
1,0540 0,646 613 15,0 27,76
0,7870 0,492 625 15,2 27,87
0,4813 0,306 636 15,6 29,28
0,2665 0,174 653 15,4 29,44
b8 1,3760 0,816 593 15,0 25,54
1,0540 0,646 613 15,0 26,09
0,7870 0,480 608 15,0 26,43
0,6514 0,402 617 15,4 26,90
0,4813 0,301 625 15,4 27,51
0,2665 0,168 630 15,5 27,63
5 1,3760 0,812 590 15,3 26,00
1,0540 0,636 603 14,9 26,19
0,7870 0,430 623 15,1 26,59
0,6514 0,398 611 15,4 27,19
0,4813 0,309 642 14,8 28,01
0,2665 0,173 649 15,2 28,30
5 1,3760 0,818 594 14,8 25,75
1,3138 0,776 591 15,2 25,90
1,1391 0,680 597 15,2 26,12
1,0540 0,632 600 15,2 26,43
0,7870 0,490 623 15,2 27,29
0,6514 0,398 611 15,8 27,34
0,4813 0,298 619 15,6 27,88
0,2665 0,162 608 16,0 28,03
6 1,3760 0,750 545 15,6 24,64
1,0540 0,596 565 15,6 25,39
0,6514 0,372 571 16,5 26,58
0,4813 0,278 578 16,1 26,56

0,2665 0,150 563 16,8 26,44



TABLA XX
Naftaldehido de cloroformo
Banda de tensién C = 0 & 1690 cmfl
8 A.207 2,107 0y.2073 ¢3.1073

(en™}) mol tlitro.em™2 A

1,2 29,98 -3,08 0,42 0,73
1,8 28,32 -3,50 0,16 0,32
2,5 28,93 -4,00 0,32 0,62
3,5 28,87 -3,81 0,16 0,28
6,6 27,37 -3,29 0,34 0,72

£, o o=l

EL = 640(log 5= 0,2); 624(1oge = 0,5); 606(loghy =O,8)mof.11:.;§'_?

En la Tabla XXI se resefien los valores de las éreas
de absoroién C, asf{ como los inversos %& s, que son los utili-
zados para las representaciones gréficas de %} . 104 frente
a log ( Tq/T)m, de la figura 17.

Las rectas de sjuste a, b, 0, 4 y e, corresponden
a las rendijas de 6,6 ; 3,5; 2,5 ; 1,8 y 1,2 emfl respectiva-

mente.
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TABLA XXI

Método de dreas de absorocién

-1l

8 3 To ’ -3 1 4
9 b.0,10 log () c ¢.10 x 10
(om 1) T'm T

l.2 11,3138 0,820 23,72 18,05 0,5540
1,1391 0,712 21,717 19,11 00,5232
1,0540 0,646 20,44 19,39 0,5157
0,7870 0,492 16,77 21,30 0,4694
0,4813 0,306 11,76 24,43 0,4093
0,2665 0,174 7,07 26,52 0,3770

1.8 11,3760 0,816 22,00 15,96 0,6265
0,7870 0,480 15,47 15,60 00,5102
0,6514 0,402 13,64 20,93 00,4777
0,4813 0,301 10,81 22,46 0,4452
0,2665 0,168 6,63 24,87 0,4020
1,0540 0,636 18,69 17,73 0,5640
0,7870 0,490 15,53 19,47 0,5136
0,6514 0,398 13,54 20,78 0,4812
0,4813 0,309 11,03 22,91 0,4364
0,2665 0,173 6,50 24,42 10,4095

3.5 1,3760 0,818 21,96 15,96 0,6266
1,1391 0,680 19,78 17,36 0,5760
1,0540 0,632 18,94 17,97 0,5554
0,7870 0,490 15,73 19,99 0,5002
0,6514 0,398 13,76 21,12 0,4734
0,4813 0,298 10,75 22,34 10,4476
0,2665 0,162 6,41 24,05 0,4158

6.6 1,3760 0,750 21,64 15,72 0,6361
1,0540 0,596 18,43 17,43 0,5718
0,7870 0,452 15,28 19,41 0,5151
0,6514 0,372 13,60 20,87 0,479
0,4813 0,278 10,68 22,18 0,4508
0,2665 0,150 630 23,63 0,4231
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En la Tabla XXII damos los valores de las intensi-
dades absolutas deduoidas de la ecuacifn [31] , correspondien-—
tes a cada rendija espectral.

TABLA XXTI
K - Naftaldehido en cloroformo
Banda de tensién C=0 & 1690 om t
Método de dreas de absorciém.

8 A.1073 0,10 3

(em™)
1,2 30,44 0,49
1,8 29,27 0,67
2,5 29,26 0,65
3,5 28,55 0,62
6,6 28,19 0,80

Para dar uns ides de lo imprecisa que resulta la
extrapolacién de C ouando b.c. —» O, representamos en la fig.
18, los valores de C frente a log (%?)m ¥ las curvas de ajus—
te correspondientes, cuyas intersecciones con el eje de orde-
nadas representan los valores de A calculados & partir de la
ecuacién [31] . Con el fin de no hacer confusa esta represen=-
tacidn gréfica, hemos omitido las curvas correspondientes a las
rendijas espectrales de 1,8 y 2,5 cmfl que se sitdan, natural-

mente, entre las de 1,2 y 3,5 omfl.
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Finglmente en las Tablas XXIII, XXIV, XXV, XXVI,
XXVII y XXVIII, damos los valores de las medidas de las éreas
de absorcién correspondientes a la isopropil-fenil-cetona, ben
zofenons, ciclohexanocna, benzaldehido, « = naftaldehido y 9=10
antraquinona respectivamente.

Banda de tensién C=0 a 1683 em

TABLA XXIII
Isopropil=fenil-cetona en cloroformo

~1 o 8

s 8=5,9 enm

1og(%§)m c.10™3 %} 0% B.1073
0,8026 1,9% 0,8399 19,07
0,7241 12,82 0,7802 19,41
0,6128 13,20 0,7574 19,06
0,4917 14,78 0,6764 20,22
0,368 15,90 0,6288 20,36
0,2978 16,93 0,5905 20,33
0,2205 18,14 21,00

0,5512

Nétodos de dreas de mbsorcién: A=22,1 ¥ 0,5
Método de intensidades aparentest: A=21,5 4 0,3
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TABLA XXIV

Benzofenona en cloroformo

Banda de tensifn C = 0 a 1659 cmfl; 8=5,6 cmrl

1

c.1073 - 104

1og(%§)m B.10™3

0,8518 13,40 0,7463 22,25
0,5844 15,95 0,627x 23,50
0,3032 13,79 0,5053 22,82
0,2410 20,28 10,4930 23,51
0,1605 20,98 0,4767 23,00

Método de dreas de gbsorcilne A=25,2 : 0,6
Método de intensidades aparentess A=24,0t 0,4

TABLA XXV

Ciclohexanona en cloroformo

Banda de tensién C=0 a 1.707 cmfl; 8=6,1 cmfl

1og(%§)m c.10™3 %ﬁ .10% B.1073

0,9871 13,04 0,7666 23,49
0,810 15,14 0,6607 23,77
0,6836 15,81 0,6324 23,32
0,5679 17,20 0,5814 24,33
0,3823 19,72 0,5071 24,82
0,2597 20,77 0,4813 24,78

Método de 4reas de absorcidns A=27,2 ¥ 1,3
Método de intensidades aparentes: A=25.4i 0,4
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TABLA XXVI

Benzaldehido en cloroformo

Banda de tensibn C=C a 1705 cmflg 8=6,1 cmfl

1og(%§ o c.10™3 %? . 10* B.1073

0,7413 15,25 0,6556 22,98
0,6026 16,59 0,6026 23,56
0,5251 17,97 0,5565 24,48
0,4280 15,40 0,5155 24,99
0,3183 20,49 0,4880 25,15
C,2250 22,66 D,4413 26,23

Método de 4reas de absoroidbn. A=28,7 ¥ 0,8

s
Método de intensidades aparaentess A=27,5 - 0,3

TABLA XXVII

o« - Raftaldehido en cloroformo

Bapda de tensién C=0 a 1688 cmfl; 8=5,9 cm°1

log(%?)m. C.10-3 %} .104

1,183 13,15 0,7602 25,19
G,830 15,95 0,6253 25,94
0,582 18,87 0,5299 26,97
0,518 19,48 0,5134 28,09
0,354 21,62 0,4624 27,51
0,246 24,11 0,4147 29,71

B.10"3

iétodo de 4reas de absorciéns A=30,7 * 0,6

Método de intensidades aparentess A=29,9 ¥ 0,4
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TABLA XXVIII

S«10 Antraquincna en cloroformo

-1

Bande de tensidn C=0 a 1676 om -1

H &5’8 cnm

4

1og(%§)m c.10™> %& . 10% B.1073

0,8470 17,81 0,5613 28,74
0,7545 9,76 0,506 29,94
0,6436 20,22 0,4945 29,78
0,5381 22,76 0,4394 32,06
0,4121 25,02 0,3996 32,85
0,27S5 23,93 0,3456 35,19
0,2083 29,70 0,3366 34,33

Método de 4reas de absoroiéni A=40,1 : 1,7

Método de intensidades aparentess A = 37,0 + 0,6

En las Figs. 19 y 20 hemos rspresentado los valores
de % 10
dientes de la 9~10 antroquinona (a), isopropil-fenil-cetona
(v), benzofenona (6), eiclohexanona (d), benzaldehido (£) y

0= naftaldehidoc (g).

4 frente & log (%—c )m ¥ las rectas de ajuste correspon-

Con objeto de dar una idea gréfica del tipo de our-
vas que se obtiene al representar C frente & la densidad 6pti-
ca en el méximo de la banda, y su extrapolscién para el valor
cero de ésta, hemos realizado las siguientee representaciocnes
gréficass
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Fig. 21. Isopropil-fenil-cetona
Pig. 22. Benzofenona

Pig. 23. Cicloexanona

Fig. 24. Benzaldehido

Fig. 25. X «~ Naftaldehido

Pig. 26. 9=10 Antracuinons

Incluimos en cada una de elles, as{ mismo las rec-
tas de gjusto correspondientes a los puntos experimentales ob=
tenidos segin el método de las intensidades aparentes, cuyos
valores de B figuran on la cuarte columns de las seis dltimas
tablas de cada uno de loa compuestos citados.
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A) ANCHURA MEDIA DE LAS BANDAS

Basdndonos en los resultados experimentales cbteni-
dos, exponemos & continuacién una disocusién critica de las si-
guientes cuestiones, relacionadas con la anchura de rendijas:

12 Correlaciones entre la anchura media aparente
y: (a) la densidad Sptica en el méximo de la banda, (b) la
rendija espectral utilizada.

22 Determinacién de la anchura media verdadera.

32 Posibilidad de obtener curvas generalizadas que
permitan calcular el valor de la anchura media verdadera de
ung banda, Av;/z, conociendo previamente un valor de su anchu-
ra medlia aparente, 4492/2, para una rendilja especiral, s, de-~
terminada.

12.a) Correlecién entre la enchura medias sparente y la densi-
Qad Sptica en el mdximo de la banda.

En las figuras 5B, 8B, 11 y 14, dadas en el capitu-
Ave
lo an@erior hemos representado los valores de 1/2 frente a

108(752')my correspondientes a las diferentes rendijas espectra
les utilizadas en cada uno de los compuestos estudiadost aceto
fenona, propiofenona, benceno y oe=naftaldehido, respectiva-
mente. La simple observaciln de estas figuras permite dedueir
que la anchurs media aparente depende en cierte cuantia, de la
densidad Sptica en el méximo de la banda,Tsiendo aproximadamen—

te lineal la variacién de Avi/

0
p Gon 108(-@”')m . Dicha
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variacién es tanto mds pronunciede cuanto mayor es la rendija
egpectral utilizeda, de tal modo que pars rendijas basta:frba
reducidas,Av;‘ /2 es practicamente independiente de log(+)m.

12,b) Correlacién entre la anchura medis sparente y la rendija
espectral.

Como ya indicamos al tratar de los métodos experi-
mentales para la determinacién de la intensidad y forma de
las bandas, la anchura media aparente de una banda de absor-

c¢ibén en infrarrojo es muy sensible a las variaciones de la
anchura de rendija espectral utilizada. Para dar una ides

del orden de esta variacién, hemos deducido de las citadas
grédficas, los valores de A\’l /o9 Que resefiamos en %a tercersa
columna de la Taebla XXIX, correspondientes a log(T-) = 0,5,
para laes rendljas espectrales minima y médxima utilizadas en
cada caso. Asf{ mismo en las columnas cuarta y quinta, indi-
camos el inoremento que experimenta AR 1/2° en cada uno de di
chos intervalos de rendija, en cm -1 y en tanto por ciento reg
pectivamente. Dicho incremento, méximo en la acetofenona (27%)
y minimo en el X -naftaldehido (6%), resulta en todos los casos

de un orden bastante elsvado.

La simple observacién de las figuras 5B y 8B da ya
una idea clara de la notable variacién que experimenta Av® 1 /2
con la rendija espectral. Para facilitar una observacidn ané-
loga en el benceno y en el X -naftaldehido, representamos en

las figuras 27B y 28B, las gréficas conjuntas de A\?l / frente

2
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- J37 =

T
a log(-—%’-—) gt due habiamos dado aisladamente en las figuras
1l y 14.

En ls acetofenona, Fig. 5B, la pendiente de las
rectas aumenta de un modo gradual con la anchura de rendija,

si bien la pendiente para s = 10,4 ot

o5 ligeramente supe-
riér a la de 8 = 14,6 cm“l. En la propiofenona, Fig. &B, las
rectas de las cuatro rendijas méds pequefias tienen aproximada-
mente la misma pendiente, siendo esta muy reducida, pero la
de la rendija mayor, s = 14,6 cm"l, resulta por el contrario,
bastante elevada. En el benceno, Fig. 27B, las anchuras de

rendija aparentes aumentan con la rendija espectral de un mo-
do regular y gradual.

Finalmente, en el & -naftaldehido, Pig. 28B, se

presenta una anomalfa ya que los valores de AV§ /2
rendija espectral de 2,5 cm.l, cuya recta de ajuste represen

para la

tamos por trazos, son menores que los de s = 1,2 y 1,8 om"l.
Para las rendijas espectrales de 1,2; 1,8; 3,5y 6,6 cm-l los
valores de AV;‘ /2 sumentan regularmente y la pendiente de las
raectas de ajuste se incrementa de un modo gradual.

Dentro de las 21 rectas representadas, la anomalias
que acabamos de sefialar, para la que no hemos encontrado nine
guna justificacién tebrica o experimental satisfactoria, no
desvirtua la deduccidén antes apunteda de que, en general, al
aumentar la rendija espectral aumenta el valor de la anchura

media aparente.



Los resultados expuestos estdn de acuerdo con las
medidas experimentales d@ Russell y Thompson (2) y eon los
cdlculos de Ramsay (22).

22,) Determinncién de la anchurs medig verdadera.

Como ya hemos indicado, la forma de las bandas de
un espeotro infrarrojo tal como las registran los espectrégrg
fos corrientes difieren, en general, bastante de la forma ver—
dadera de las bandas., Los valores de las magnitudes aparentes
de los pardmetros ocaracteristicos de una banda dependen de las
condiciones experimentales y principalmente de las caracteris-
ticas del tipo de espectrémetro utilizado para su determina-
ciédn.

No vamos a tratar en esta memoria de aplicar los
métodos tedricos o mixtos para determinar la forma verdadersa
de las bandas ya que, Justamente, el objeto del presente tra-
bajo es la realizacién de un estudio experimental de la forma
e intensidad de estas.

En principio, los pardmetros verdaderos de las banw
das infrarrojas pueden obtenerse midiendo los pardmetros apa-
rentes para rendijas espectrales cada vez menores y extrapo=-
lando los resultados para rendija espectral nula. Para poder
realizar esta extrapolacién hemos representado gréficamente
los valores de la anchure media aparen’ee,d\?; /2 - interpola=-
dos de las Pigs. 5B, 8B, 11 y 14 - frente a las rendijas es«~
peoctrales s, utilizadas en cada caso, para tres valores dis-
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tintos de la densidad Sptica en el mdximos 0,2; 0,5 ¥y 0,8.
En las Fige. 29, 30 y 31 damos las grdficas que corresponden
a la acetofenona, propiofenona, benceno y X -naftaldehido,
respectivamente. Como puede observarse, en los tres primeros
casog8 se obtienen curvas lisas, oéneavas, que se sdaptan de
un modo bastante riguroso a los puntos experimentales y que
coinciden en su interseccién con el eje de coordensdas, es
decir, para s = 0. Esta ordenada en el origen es el valor
que se toma como anchura media verdaders, A\’; /2° Bn todos
los ¢asos, los valores de la A \72 /2 Que més se aproximen a
la Av’: /2 son los que corresponden a la densidad Sptica 0,8
¥ los que mds se separan son los de las series de densidad
éptica 0,2, En el X-naftaldehido, Fig. 3lb, las lineas de
ajuste correspondientes & los puntos experimentales son reoc-
tas, que también coinciden pars el velor s = 0, y en las que
el orden de variacidén respecto a la densided Sptica, en el
médximo de le banda, es igual que en los casos anteriores. Es
pues evidente que el velor més adecuado 4e la densidad Spti~
ca pars obtener AV{ /2 Por extrapolacién es el de 0,8, uti-
lizando, por supuesto, una rendija que sea lo méds estrecha
posible.

Es conveniente examinar la posible concordancia
entre la anchurs media verdadera, determinada por extrapola-
cién a 8 = 0, oon la que se obtendria a partir de los valores
de AV? /2 /4 V:_ /2 tabulados por Ramsay (22) para diversos co-
cientes a/Avi‘ /g @ Qeterninadas densidades épticas. A partir
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de los valores experiuentales de s/4 9? /2 hemos intexpolado

los de AV; /2 /A\?; /o DaTe el valor 0,5 de la densidad Sptioca,
mediante la Tabla I] del citado trabajo, y de estos cocientes
hemos deducido los valores de AV; /2 que corresponden a las

rendijas espectrales utilizadas. Bn lasTablas XXX, XXXI, XXXI1

y XXXIII, damos los velores de (s/4 V;’ /2)exp’ (/1\’; /Z/A"; /2)me

y A\’; /2 en les columnas 42, 6% y 78 respectivanente. En el
™ -paftaldehidc los valorss do E:' utilizados para el cdloulo
de E; que dzmos en la 32 columna de la Tabla XXXIII, no son
los experimentales sino los intrerpclados en la Pig. 31b.

En las Figs. 29, 30 y 31 representamos los valores
de A\?; /2 deducidos de las tabulaciocnes de Ramsay que, ocomo
puede observarse, se ajustan en todos los casos a una ocurva
lisa, convexa, representada por trazos, cuya interseccién ocon
el eje de ordenadas colincide con el punto de concurrencias de

las curvas obtenidas a partir de los datos oxperimentales.

Los valores de AV; /2 asl calculados, para cada ren
dija espectral, no son constantes sino gque decrecen a medida
que sumenta la anchura de rendija. La deduccién inmediata de
este orden de variacifn en las Tables de Ramsay se sobre-estl
na el efecto de la rendija y por tanto si se aplican estos vg
lores tabulados para calowlar A v} /gr ® partir de una medida
dnica de A V: /o ©On una determinada anchura de rendija, se
obtendrén valores de A \?;_ /2 més bajos que los verdaderos, ose

pecialmente para rendijas espectrales anchas. En el benceno,
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como puede verse en la Fig. 3le (y en la Tabla XXXII) los va-
lores de AV 1/2’ calculados a pertir de las tabulaciones de
Ramsay, son practicamente constantes, como era de esperar da—
do que estas han sido hechas tomando este compuesto, entre
otrcs, como referencia pares dichos cdlculos. ILa concordasncis
entre el valor de AvY L/2 ©8louledo & partir de las teblss de
Ramsay y el extrapolado & partir de los datos experimentales
demuestra que diohas tablas son perfectamente vdlidad para
extrapolar con gran precisidén los valores de A\’I/Z cuando

s — 0,

Para no reatar olaridad a las gré.ﬁcas hemos omi-
tido las represgntaciones de los valores de 4 l /2 coxrrespen
dientes a 105(-1-—-) = 0,2 y 0,8, que se situarian por encie
ma y por debaao respectivamente de la linea de trazom obteni
da para log(-,r-) = 0 +5, 8l bien como puede verse en las Ta=
blaa de valores de Em’ la diepersién de las tres ocurvas es
tan reducida que prdcticamente pueden representarse por una
dnica curva.

De todo 10 expuesto se deduce que para obtener por
extrapolacién valores satisfactorios de A\’ 1/2 ©8 necesario
realizar medidas con rendijas espectrales lo méds estrechas
posibles en bandas ocuya densidad dptioa sea del orden de 0,8.
Unos autores estiman que la rendija especiral debe ser menor
de 1/34Vv2 vy 2 Y otros la reducen a 1/5 4v® vy /o

Para dar una idea grdfica de las oconclusiones que,
en este sentido, pueden deducirse de nuestras medidas, repre-
sentamos en la Fig. 32 el inoremento que experiments la an=—
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ohurammsdia de la banda, respecto al valor de A\’; /g¢ Pors
log(-ig-.-) o= 05 frente al cociente s/4 \’: /2° De ella se
deduce que cuando s = 1/4 A\?; /2 (B/AVI /2 = 0,25), el incre-
mento de la anchura medie estd comprendido entre el 4 y el
5%, para 8 = ;§- 15V§/2 este incremento asciende al 6%,ele~
vandose ya delml2 al 16% cuando 8 = ~%~ l\i;/a. BEs obvio
que parsa log(-ig-)ﬁf 0,8 estos incrementos serdn proporoio-
nalmente menores. Para rendijas especirales anchas, la an-
ohura media de la banda del O‘-naftaldehido es notablemente
menos sensible & las variaciones de g que la de los otros
tres: compuestos.

A la vista de estos resultados puede afirmarse que
con une rendija espeotral igual o menor que -%— A\?{ /2! 8se
obtienen bandas cuya anchura media aparente es bastante prb&-
xima a la verdadera, ya que difiere de este en menos de un 5%.

32.) Curvas generalizadas.

Si todas las bandas de vibracién em infrarrojo tu-
viesen una forma nieca, o mejor dicho si pudiesen ser repre-
sentadas por una misma funcién, seria posible construir ta-
blas, basadas en cdloulos tebéricos o experimentales que re-
lacionasen los parédmetros oaracter{sticos con la rendija es-
pectral, de la gque depende fundamentalmente dicha forma. Es
innecesario subrayar la importancia prdctica que tendrian db~
chas tabulaciones, ya que mediante ellas se podrien c¢aloular
los pardmetros ocaracteristicos a partir de una sola medida de
los parémetros aparentes de una banda, lo cual supondria el
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logro del objetivo final de este campo de la espectroscopia

infrarroja, que es el de obtener la verdadera forma e inten-
sidad de las bandas de un determinado compuesto a partir de

las observadas en el espectro.

Como ya hemos indicado en el capitulo relativo a
los métodos tebéricos y mixtos, se han realizado diverscs in-
tentos de encontrar funciones que den cuenta lo més exacta-
mente posible de la forma e intensidad de las bandas. As{
mismo, sefinlamos entonces que en una aproximacidén ragzonable,
las funciones r(vi), g(v) y k(v, \?i) podrian tratarse median-
te una combinacién adecuada de funciones de Lorentz y Gauss.

Por hsber sido ampliamente aceptado el método de
Ramsay, basade en la suposicién de que la forma de las bandas
responde & una funcién del tipo de la de Lorentz, vamos & re-
ferir a dicho método los resultados de nuestro trabajo expe-
rimental,

Segin Ramspay, muchas bandas de absoroién infrarro-
Ja en liquidos podrian ser representadas aproximademente por
una ecuascién del tipo de Lorentz

I
Log(—y), = = \50?4 F52 4]

donde ¥, es la frecuencia en el centro de la banda y 27 D
son constantes. Ahora bien, si una banda de absorcién, "ver-
dedera", dada por la ecuacién [4] se reglstra con un espectré-
metro de poder de resolucién finito la banda de absorciém
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"gparente”" obtenida debe responder a la ecuacidns

(V:V) ' =
Jeoo) om ot

5= 4v
(=), = ,
T, v J((v,vv av

[32]

suponiendoq que la intensidad de la radiscién incidente es
constante sobre la rendije de salida, que la dispersién es
también constante sobre la rendija de salida y que son igus
les las anchuras de las rendijas de entrada y salida, enton
ces, para un espectrémetro de optica perfesta, la funciémn de
rendija (9(9 V') se puede representar por una funcién trian
gular. Ramsay (22) ha evaluado por integracién numerica la
ecuacién [32], utilizando una funcién de rendija triangular,
para diversos valores de a, b y 8 y ha construido tres ta-
blas para calcular 4v2 2/A /2 R EQ/Em y el factor k ( que
se utiliza para el céleulo de 1a intensidad integrada A) a
partir de los valores de log(-r-) y de a/AVa

Vamos a examinar a continuacién la dependencia de
la anchura media aparente con la anchura espectral de rendija
¥ la densidad optica en el mdximo de la banda. En lugar de
expresar eata dependencia en forma de una tabla numérica del
tipo de la de Ramsay, oreemos que s conveniente acudir a una
representacilén grédfica adecuada psra obtener curvas generali-
zadas, que representen la forma general de uns banda cualquie
ra y que permitirian, por tanto, el cdlculo de la anchura me~
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dia verdadera por interpolacién.

En realided, de las grdficas 29, 30 y 31, en las
que e ha representedo Avf /o frente a s, se han deducido ya
importantes conclusiones respeoto a la dependencia entre am-
bos pardmetros . Ko cbstante teniendo em cuenta que, como he
mos demostrado, el velor de AV: /2 debe considerarse como fun-
cién de g/A \7;/2 ¥ no exclusivamente de s, o8 conveniente ha-
oer el tragzedo de unas curvas tomando s/A‘\?ﬁ i verisble y
el cociente A\’;/z/ AV; /g1 ®OmO funcién, en luger de A\?:'/z co~
mo se hizo anteriormente. La relacién entre ambas variables
A \?i /2/ AV}: /2 ¥ s/ A\’; /2 tiene asf un caracter de magnitudes
reducidas, lo que permite califisar de curvas generalizadas a
las que se obtengan con ellas.

Para este fin, hemos representado los valores expe-
rimentales de A\?f /2/13 V; /2 frente a s/ A \?i‘ /2 para ‘cade uno
de los compuestos estudiados, a tres valores de la densidad
bptica en elumdximo de la bendas 0,2; 0,5 y 0,8. En las figu
ras 33, 34, 35 y 36 damos las representaciocnes gréfices corres
pondientes a la acetofenona, propiofenona, benceno y «-naftale
dehido respectivemente, ocuyos valores resumimos en las tablas
XXX, XXxx1, XXxI11 y XxXXI1I.

De souerdo eéon l1lo que era de esperar a la vista de
las oorrelaciones obtenidas entre AV; /2 ¥y s, vemos que los
puntos experimentales que relacicnan A";/z/ Aﬂ; /2 oom
s/ A"; /o 8¢ ajusten sensiblemente a ocurvas lisas, distintas
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para cada una de las densidades {dpticas }Ez‘tinzadas, siendo mé-
. AvE o ,

ximo el ENg:.lar de A";/z/ 1/2 para log(-r) = 0,2 y minimo pg

ra 1°3(T)m“ 0,8. la separacién entre las tres curvas es

aproximadamente igual pars la acetofenona, la propiofencns ¥y

el benceno,

En el casc del Ot-naftaldehido 8c observa un ocom-
portaniento distinto. Las lfneas de ajuste son rectas en lu=-
gar de ocurvas y la separacidén entre ellas es superior a la de
lce otros compuestos.

Para poder comparar los resultados que revelan es—
tas gréficas con las que se obtendrien a partir de los valores
tabulados por Ramsay hemos calculado, por interpolacién de es-
tas, los wvalores de Avg‘ /2/ AV: /2 correspondientes a los experi
mentales de s/A V; /2* En las figures 33, 34, 35 y 36 hemos re-
presentado con lineas de trazes las curvas de ajuste & los va-
lorcs celculados de este modo que dsmos en la columna 6% de
las cuatro dltimas tablas. De socuerdo con las deduciones an-
tes expuestas al relacionar 4\7; /2 con 8, las ocurvas de los Vg
lores de Ramsay se situan por encima de las experimentales si
bien shora se presentan algunas particularidades que requieran

un breve comentario.

En la acetofenona y propiofenona, figuras 33 y 34
las curvas cbtenidas de las tabulaciones de Ramsgy, dan velo=~
res més elevados de la relacién AV? /2/ Y| \?; /o Que los experi-
mentales y es algo més reducido el intervalo de variacibn de
las curvas representativas de las tres densidades épticas
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utilizadas. La aproximacién a las curvas experimentales es
mayor en la acetofenona, en ella la curva de Remsay corres—
pondiente a lég(-%g-)ma 0,8 coincide précticamente con la ex
perimental de demnsided 4ptica 0,2.

En el benceno, figura 35, es menor la diferencia
entre las curvas de Ramgay y las experimenteles. Para los
velores de s/4 V; /p inferiores & 0,3 las curvas de Ramsay
quedan comprendidas entre las experimentales de densidad §p-
tiga 0,2 y 0,5. Para velores de s/Av®

1/2
cada una de las tres curvas de Ramsay se situanligeramente

superiores a 0,3

por encime de las correspondientes ocurvas experimentales.

Finalmente, en el X-naftaldehido, figura 36, los
valores de Ramsay se distribuyen sobre ocurvas, andlogas a los
de los anteriores compuestos y difieren notablemente de las
rectas de ajuste a los puntos experimentales.

De todo lo expuesto pueden, pues, deducirse las
siguientes conclusioness
A) La forma de 1a bande e 1034 om
adapta mejor & los valores tabulados por Ramssy y por tanto
responder{s con bastante precisién a la funciém de Lorentes
utilizada por este autor. Este resultado estd de acuerdo con

del benceno es la que se

el obtenido por el mismo Ramsay, que utilizé precisamente es~-
ta banda del benceno (en solucién de 0014) para comprobar la
validez de su método en la determinacién de la forma de las
bandas infrarrojas.
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B) La forma de las bandas de tensién C = O de la acetofenona
¥ propiofenona se separan aprecisblemente de la forma supues-
ta por Ransay.

C) La forma de la banda de tensién C = 0 del X -naftaldehido
no parece tener relacifn alguna, en lo que respecta a su en~
chura media, con la supuesta por Ramsay.

D) En todos loc casos para valores de s/.(l\?i/2 inferiores a
0,3 (que como hemos dicho anteriormente debe considerarse ©o
mo lea relascidén limite de rendija espectral a anchura media
de la banda que permite un registro aceptable 4e las bandsas
infrarrojas) hay una cierta concordancia entre las curvas de
Ramsay y las experimentales. Es decir, las diferencias entre
ambas no son tan acusadas como parece indicar un examen super
ficiael de las curvas generalizadas que g6 han extendido a va=-
lores de s/4 V_f:‘ /2 TWY superiores a los que deben ser utiliza-
dos en le préoctica.

Llama la atencién el hecho de que la mayor dispa=-
ridad de resultados se obtenga en los compuestos carbonfli-
cos, acetofenona y propiofenona por un lado y X -naftaldehi-
do por otro. Es conveniente hacer notar a este respecto que,
teniendo en cuenta los vzlores de A\?;/z Yy E:. resumidos en
la tabla XXXIV para cada uno de lcos compuestos, la banda del
o -naftaldehido es mucho "mds ecirecha y mds alta" que la de

los otros compuestos carbonflicos.
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TABLA XXXIV
Compuesto AVY s (108(?'2) = 0,5)
1/2 B 7 ’
Acetofenone 17,4 460
Propiofencna 20,0 373
o =Ngftaldehido 14,9 624
Benceno 10,5 414

En el casc del benceno no resulta comparasble, tan
directanente, ya que este ha sido estudiesdo en disolucién de
szc ¥y los otros 4res en cloroformo y, como es sabido, la ine-
fluencia del disolvente puede llegar a ser muy importante res

pacto al valor de los pardmetros que estamos considerando.

Finalmente para dar una idea grédfica conjunta de
estas curvas generalizadas, representamos en la figura 37, %0
das ellas en las mismes escalas, Para hacer més clera la £i-
gura y por ser muy similares las curvas de acetofenona y pro-
plofenona, se han trazedo Unicamente las curves de la aceto-
fenone (trazo lleno). Las del benceno se han representado por
puntos y las del « -naftcldehido por lfneas de trazos.

Las diferencias entre ollas son suficientemente im-
portantes para poder considerarles como demostrativas de la
desigualdad de la forma de las bandas de los compuestos que

representan.
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Los resultados obtenidos por Russell y Thompson (2)
de las medidas del indol estdn de acuerdo con los nuestros
pucsto que en las curvas generalizadas de A Dl /2/A ))1 /2 frente
a s/ 1)1/2 sus puntos estdn en la misma regibn que los de la
acetofenona y propiofenona aunque no se ajustan exactamente a
estas curvas., Las medidas de Russell y Thompson de la difenil-
amina dan lugar a curvas genersalizadas de menor curvaturs, muy
.parecidas a las del ~ -naftaldehido, que indican una dependen=

S
cia ded 1/2

ducida de las tabulaciones de Ramsgy.

respecto a 8 considerablemente menor que la de~
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B.-~ COEFICIENTES DE EXTINCION

Para la interpretacién de los resultados experimen—
tales obtenidos en la medida de los ooceficientes de extineién
molecular, vamos a segulr las mismas lineas generales adopta-
das paras la discusién de la anchura media de las bandas.

12 a) Correlacién entre el coeficiente de extincién
molecular y la densidad Sptica en el méximo de la banda. En

las Figs. 5A, BA, 12 y 15 representamos los valores de elt fren
te a log (TG/T)m. correspondientes a las diferentes rendijas
espectrales utilizadas, de acetofenona, propiofenona, benceno
¥ « -naftaldehido respectivamente. Como puede observarse ER
es una funcién lineal de log (TO/T)m, con una pendiente negati-
va que decrece ligeramente a medida que s disminuye. La dife-~
rencia fundamental respecto a la correlacién de la anchura me-
dia con s, es que el coeficiente de extincién es bastante més
sengible a las variaciones de la densidad 6ptica en el méximo
de la banda y que an para rendijas espectrales estrechas Eﬁ
depende notablemente de log (TO/T)m.

b) Correlacidn entre el coeficiente de extincidn
¥ la rendijas espectral . En las Figs. 5A y 8A, en las que
se dan conjuntamente las rectas de ajuste de ER frente a

log (TC/T)m, de la acetofenona y propiofenons, se aprecia c¢cla-
ramente la importante variacién que experimenta Ef con la ren=-
dije espectral. En las Figs. 27A y 28A hemos hecho asimismo
una representacidén conjunta de las rectas dadas aisladamenge
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en las Figs. 12 y 15, para facilitar la observaeidén de cémo
varia B2 con la rendija espectral, en el benceno y ¢ -naftel-
dehido.

En la aocetofencne y propiofenona, Figs. 5A y 84, la
pendiente de las rectas mo varfa prédcticaments con la anchura
de rendije si bien los valorea de E® eumentan de un modo gra~
dual al disminuir ésta.

En el benceno, Pig. 27A, las rectas correspondientes
e s8=1,78 ; 2,62 3 3,67 y 5,77 cmfl tienen la misme pendiente,
1

siendo ésta algo més elevada para s = 4,72 y 6,82 om .

En el o -naftaldehido, Fig. 28A, todas las rectas
tienen prédoticamente la misma pendiente, excepto la de s = 2,5
cm—1 (representada por trazos), que es méds elevada y presenta
por ello una posicién anormael, ya que en lugar de situarse en-

-1

tre los de 8 = 3,5y 1,8 om =, corta a ambas.

En resumen, puede afirmarse que el coeficlente de
extincidén sumenta notablemente al disminuir la rendija espectral.

Para dar una idea de la cuantfa de esta variacién,
damos en la columne 62 de la Tabla XXIX los valores de Eﬁ, o~
rrespondientes a log (md/m)m = 0,5, deducidos de las citadas
gréficas, para 1lss rendijas espectrales méxima y minime utili-
zadas en cada caso. El incremento de Eﬁ, para dichos interva-
los de rendija, dados en las dos dltimas columnas de la tabla
XXIX son, como puede verse, de un orden ain més elevado que el
de las anchuras medias.
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2% Determinacidén del coeficiente de extineién ver-
dadero. Para calcular el valor verdadero del coeficiente de
extincidén, es necesario, como ya hemos dicho anteriormente,

hacer uns serie de medidas con diversas rendljas espectirales

y extrapolar los resultados a rendlja espectral nula. Para
realizar esta extrapolacién hemos representado los valores del
coeficiente de extineidn aparente ER (interpolados de las Pigs.
5A, 8A, 12 y 15) frente a las rendijas espectrales s, para los
valores 0,2 ; 0,5 ¥ 0,8 de densidad Sptica en el méximo de la
banda. En las Figs. 38, 39 y 40 damos las gréficas que co~
rresponden a la acetofenone, proplofenona, benceno y Xenaftal-
dehido, respectivamente. En todos los casos los puntos expe-
rimentales de cada serie se ajustan a curvas lisas, que no coin
clden en su interseccién con el eje de ordenadas obteniéndose,
por tanto, para cada serie de puntos correspondientes a una de-
terminada densidad 8ptica, un coeficiente de extincién verda-
dero, Emt distinto al de las otras dos. En la Tabla XXXV da-
mos los valores de Em? obtenidos por extrapolacién de loas de
Eﬁ, experimentsles, cuando s =» O,

TABLA XXXV

Coefiocientes de extincidén molecular verdaderos, Em# en molﬁl.

1itro. om <.

lo (T T) 0,2 0,5 0,8
oo €/, 02 05 o

ACETOFENONA . « « & 490 460 436
PROPIOFENONA. . .« . 400 373 356
BERCENO « ¢« ¢« o « & 424 414 410

~NAFTALDEHIDO . . 640 624 606
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ye que difiere de 41 en un 5% aproximadamente.

De las curvas que representan la variacién de ER

con la anchura de rendija espectral s, Figs. 38, 39 y 40, se
deduce que la dependencia de los coeficientes de extincién
con log ('l‘o/".e)m es mayor que la de las anchuras medias. Te-
niendo en cuenta que en las tabulaciones de Ramssy este depen=-
dencia es nula para valores de s/ﬂval/z menores de 0,4 y muy
reducida incluso para los superiores a éste, légicamente se
obtienen también tres curvas representativas de Emt frente a
8, para cada una de las densidades 6pticas utilizadas, ya que
los valores de Eﬁ interpolados de las curvas experimentales
se multiplican, en cada una de las tres series, précticamen~-
te por el mismo factor. E1 hecho de obtener tres valores dis-
tintos de Eg, en cada compuesto,permite afirmar que la depen=-
dencia entre el coeficiente de extincidén y la densidad éptica
ha sldo sub-estimado por Ramsgy. Ahora bien,las tres ourvas
generealizadas de Eg/Eg frente a aﬁﬂﬂi/z, correspondientes a
las tres densidades épticas,deben coilncidir en el origen de
coordenadas,EE/Eﬁ = 1, ya que como se demuestra en las figs.
38, 39 y 40, las curvas experimentales y las de Ramsay coin-
ciden cuando s—» O y por tanto en todas ellas el cociente
Eﬁ/E% es igual a la unidad para s = O.

32 Curvas generalizadas. En las figuras 42,43 y 44
representamos los valores experimentales de Eﬁ/E% frente a

8/A ug /, Tesefiados en las tablas XXX, XXX1, XLXIT y XXXIII,




=173 -

correspondientes a la acetofenonsa, propiofenona, benceno y
o -naftaldehido, respectivamente. Los puntos experimentales
se ajustan sensiblemente a curvas lisas, distintas para oca-
da una de las intensidades 6pt1cas utilizedas, siendo méxi=-
mo elTva.lor de E:/Em para log(-—---) = 0,8 y minimo para
1°8(T")m’ 0,2 si bien, como puede observarse, la separs=~
cibn de dichas curvas es bastante menor que la de las ocur—
vas generalizadas de las anchuras medias. Por este motivo
¥ con el fin de no hacer confusas las gréficas hemos omiti-
do las representaciones de las curvas correnpondiantos a 1a
densidad éptioa 0,5 y demos Unicamente las de 1og(-r—) = 0,8
Y 0,2. En el X-naftaldehido, figura 44D, se obtiene una
cubtva Ynica para los puntos experimentales de las dos series
de densidades Spticas 0,2 y 0,3.

En las mismas figuras hemos representado, con li-
neas de trazos, las curvas que corresponden & los veloree de
ES/EZ segin las teblas de Ramsay.

En la acetofenona, figura 42, las curvas de Ramsay
dan valores mds elevedos de la relaciln E:/E: que los experi=-
mentales,

En la propiofenona, figwra 43, las curvas de Ram-
say y las experimentales coinciden praciicamente hasta el va
lor de s/ A\?i /2 = 0,4 y a partir de 61 quedan dentro del in-
tervalo comprendido entre las dos experimentales, superponien
dose finalmente hacia el valor de s/AV = 0,6 sobre la ouxr
va experimental de 1og(T-) =

1/2
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En el benceno, figura 44a, las curvas de Ramsay
coinclden con la curva experimenial de la serie de densidad
éptica 0,2 hasta el valor de s/A V;/z = 0,4, quedando a par-
tir de este valor situades entre las dos curvas experimenta~
les.

En el X-naftaldehido, figura 44b, las curvas de
Rampay se situan aprecisblemente por encima de las experimen—
tales.

Para facilitar la comparacién de las ourvas gene-
ralizadas de los cuatro compuestos, representamos conjuntamen
te todas ellas en la figura 45. Para cada compuesto se ha tra
zado una dnioa curva: la correspondiente a la densidad éptica
0,5. En orden creciente de los valores de Q;/&i se situan el
o «naftaldehido (curva 4), la acetofenoms (curva 1), la pro-
piofenona (curva 2) y el benceno (curva 3). ILa curve de Ram=
say, en lfnea de #razos, queda por encima de todas ellas y
coincide prdoticamente con la del benceno.

De las representaciones grdficas que acabamos de
comenter pueden deducirse, por tanto, las siguientes oonclu-
sioness
La mdxima concordancia entre las curvas experimentales y las
de Ramsay se obtienen en el caso del benceno, Como ya diji-
mos &l tratar de las anchuras medias este resultado es el que
debia espersrse ya que el benceno ha sido uno de los compues-—
tos utllizados por Ramsay para cormdirulr su tabla de valores.
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Los coeficientes de extincién de la acetofenona y de la propio=-
fenona se ajustan también con gran aproximacién a los calcula=
dos por Tamsay, hasta el valor de sﬁﬂ\7;/2 = 0,3.

Las curvas de los coeficientes de extincién del -naftaldehido
son las que més se separan de las calculadas por Ramsay, anédlo
gamente a lo observado sl tratar de las anchuras medias,

in el intervalo de s/ﬂx)i/2 comprendido entre 0 y 0,25 que es
el que debe utilizarse en le préctica, hay una notable concor-
dancia entre las curvas de Ramsay y las experimentales.

Las curvas generalizadas demuestran que Ea tiende més répida-
mente al valor limite Et cuando la densidad éptica en el mér
ximo de la banda es igual a 0,2; por tanto, para obtener Em

por extrapolacién de los valores experimentales de Em hay que
realizar medidas de éste con rendijas lo méds pequeflas posible

en bandas cuya densidad éptica se adel orden de 0,2,

Los valores de Ez mucstran una mayor dispersién que los de AU;" /2
y por ello la determinacién de E; por extrapolacién de E: cuan=—

do 8 » 0 es menos precisa que la de la anchura media aparente.

Russell y Thompson (2) basandose en sus resultados
experimentales han demostrado que tanto para el indol como pa=-
ra la difenilamina, E: depende notablemente de log(—%ﬂ—)m , lo

cual estd de acuerdo con nuestros resultados.
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C.~ INTENSIDADES

Como ya indicamos, &l describir el método de medi-
da, el valor de la intensidad absoluta de las bandas se ha de
terminado utilizando el método de Wilson y Wells.

En el capitulo relativo & los resultados obtenidos
dimos las representaciones grdficas de las intensidades apa-
rentes B, frente & log(-?;-—) o+ Les figuras 6 y 7 correspon~
den a la acetofenona, las figuras 9 y 10 a la propiofenona,
la figura 13 al benceno y la figura 16 al X=-naftaldehido.
Los valorea experimentales utlilizados para construir estas
gréficas figuran en las tablas XIII, XV s XVII y XIX respecti-
vamente. En cada una de las figures citadas, hemos trazado
las rectas de ajuste correspondientes determinadas por mfni-
mos cuadrados. Los valores de la intensidad A y de la pen-
diente z de las rectas de ajuste, as{ como las desviaciones
standard de estoa dos pardmetros, figuran en las tablas XIV
(acetofenona), XVI (propiofencna), XVIII (benceno) y XX (x-naf
taldehido).

Para ilustrar mejor, gréficsmente, la variaciém de
B con la densidad Sptica en el mdximo de la banda y con la ren
dija espectiral, conviene representar conjuntamente, para cadsa
compuesto, todas las rectas de ajuste que dimos seperadamente
en las figuras anteriores. En las figuras 46, 47, 27¢ y 28¢
demos las gridficas conjuntas de la acetofenona, propiofenona,
benceno y ¥ -naftaldehido, respeotivamente.
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Dentro de la falta de regularidad que aparentemen—
te presenta la variaciénm de las intensidades aparentes respec
%0 a2 la rendija espectral,s, y a 1os(~%§~)m, oreemos que pue-
den hacerse algunas deducciones de "caracter general". Las
excepoiones que respecto a ellas se presentan, y que vamos a
puntualizar & continuacién en cada caso, no las desvirtuan
epencialmente. Segln nuestro criterio, tales excepciones re-
velan la existencia de determinados factores, adn no esclare-
cidos, que pueden ejercer cierts influencla sobre el wvalor de
la intensidad absoluta.

En la acetofenona (figura 46 y tabla XIV) la pen~
diente de las rectes a, ¢ y & docrece graduslmente a medida
que disminuye la rendija espectral. ILa recta d (s = 10,4 cmrl),
dibujada con linea de trazos, tiene una pendiente anormalmente
elevada y cruza a todas las demds. La recte d (s = 5,9 omfl)
tiene, por el oontrario, una pendiente menor que la recta g.
Respecto al valor de la intensidad absoluta A, representada
por las ordenadas en el origen de las rectas, pusde afirmarse
que se incrementa apreciablemente al disminuir la rendija es~-
pectral, si bien los velores de A obtenidos para s = 5,0 ;5,9
v 8,0 em T son prdcticamente iguales, dentro de los 1fmites
de error experimentales. El valor de A correspondiente a

s = 10,4 cmfl resulta anormalmente elevado.

En la propiofenona (figura 47 y tabla XVI) tembien
decrecen las pendientes de las rectas de ajuste al disminuir
la rendija espectral, Se presenta como excepcién, la de la



rendija de 5,9 em Y, dibujada con lfnes de trazos, que tiene

una pendiente inferior a las demés y eruza & todas ellas. El
valor de la intensidad A, aumenta apreciablemente al disminuir
la rendija espectral. El correspondiente a 8 = 5,9 om-l, Y
el néds bajo si bien resulta prdocticamente igual al de 8 =14,7

om 1.

En el benceno (figura 27Cy tabla XVIII) las pen=-
dientes de las rectas g, ¢, 4 v @ decrecen al dlsminuir g aun
que la de esta dltima es algo mayor que la de la recta 8. ILa
recta b, en lfnea de trazos, correspondiente a s = 5,8 cﬁil,
tiene una pendiente anormalmente baja y oruza a todas las de~
méds. Los valores de las intensidades varian dentro de un in-
tervalo més reducido que los de la acetofenona y propiofencne
pero su orden de varisoién es el mismo que el que se observa

eén estos compuestos.

En el < -naftaldehido (figura 28Cy table XX) la
variacién de la pendiente de las rectas es muy reducida. Ios
valores de las intensidades wvarian, por el contrario, dentro
de un intervalo bastante amplio, confirmandose también en es-
te caso que el valor de la intensidad aumenta al disminuir ls
anchura de rendija espectral. La tdnice excepcién es el valor

correspondiente a 8 = 1,8 om .

En resumen, puede estableocerse como conclusién que,
en general, el valor de la intensidad absolutz depende ligera=-
mente de la anchura de rendija, resultando tanto mds elevado
cuanto mds reducida es ésta, si bien, con el total de las vein
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te rectas representativas de esta variacién no puede afirmare
se que esta variaciln sea gradusl, dades las exocepciones que
en cada caso ge presentan.

Para dar una idea grifica mds precisa del orden de
la variacidn de la intensidad absoluta en funoclén de 8, repre
sentamnos en la figura 48 los valores de A que corresponden a
cada una de las rendijas espectrales utiligadas en cada com=-
puesto, indicando mediante segmentos el valor de la desviacién
standard de la Intensided absoluta. Como puede observaerse, os
posible trazar una recta media de ajuste, en cada uno de los
cuatro compuestos estudiados, que expresa grédficamente la "com
clusién", seiinlada anteriormente, de que la intensidad ®"tien-
de”" g aumentar, al disminuir las anchura de rendija. La varia~
c¢ién resulte aproximademente del mismo orden para el benceno,
le acetofenona y la propiofenona y es bastante mds elevades en
el X-naftaldehido. Ahora bién, la dispersién de los valores
de A obtenidos experimentalmente es mfnims en el benceno y mé-
xine en la acetofenona. Tienen una dispersién intermedie los
de la propiofenona y & -naftaldehido.

31 se tiemen en cuenta los valores de Av; /2 y E; '
que corresponden a cada compuesto, se puede deducir que ls va-
riacién de A respecto a g es independiente de la anchura media
perc puede tener algune relacién con el coeficiente de extin-
¢ibn ya que en el X-naftaldehido, cuyo E; es bastante més ele
vado que el de los otros tres compuestos, resultas también ma-
yor la variacién de A respecto a s.
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Es interesante comparar los valores experimentalesg
de A oon los calculados a partir de la ecuamcién:

A = 2,303 B-. £ - A\’;/z [33)

propuests por Ramssy (22), sdmitiendo una funoién de Lorentsz
para la forme de las bandaes.

Utilizando los valores experimentales de AV; /2 y
EX dados en las oolumss T4 y 118 de las tablas XXX, XXXI,
XXXII y XXXIII y la ecuacién [33] hemos calculado los valores
de A que figuran en la columna 12 de dichas tablas. En la fi-
gura 49 damos las representaciones grédficas correspondientes.

Teniendo en cuenta que para ocada una de las densi-
dadés Spbicas estudiadas: 0,2; 0,5 y 0,8 resultan distintos
valores de 3: se obtlienen para cada compuesto tres serlies de
puntos experimentales a los que se ajustan sendas ourvas li-
sas. En las columnas 28, 38 y 48 de la table XXXVI damos los
velores de A, extrapolados a rendija nula, deducidos de la in-
terseocifm de dichas curvas con el eje de ordenadas. Esta mul
tiplicidad de velores de A, que en principlo resulta sorpren-
dente, estd condicionada por el hecho de haber asignado a cada
banda tres coeficientes de extincidn distintos obtenidos de las
extrapolaciénes de Ez cuando s =-» 0, pars lcg(-%g-)ﬁf 0,2; 0,5
y 0,8. Ajustandonos a los resultados experimentales no se pue
de soslayar esta triple asignacién porque a pesar de la dispexr
sién de los valores de Ei habrf{a que forzar fuera de los limi~-
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TADLA XXXVI
A=2,303 = Et ¥ A Incremento de A
(exp. Correccién

COPUESTO T T 1, 80 T T, p, ~de alas?

log(+), logl(sr), log(sr) log(w)  log(s) log(s) —(Ramsey)
ACETOFENCNA 30,8 28,8 27,2 25,4 21,2 13,3 7,0 5,8
PuleIOFSiONA 29,0 27,3 25,8 24,5 18,3 11,4 543 6,8
BENCENO 16,0 15,6 15’2 15,8 1,3 "1,3 "3,8 4

<NAFTALDEHIDO 35,4 34,0 32,9 30,1 17,6 13,0 Gy3 11,8




tes razonables, las tres curvas de ajuste, para obtener um
dnico coeficiente de extinciém verdadero. En todo 08so, hay
que tener en guenta que entre los valores minimo y mdximo de
los tres que hemos asignado a cada compuesto, la diferencia
es del 12 % en la acetofenona, 3,4 en el benceno y 5,6 en el
X -naftaldehido, que no es muy elevada, =1 se ¥iene en cuen-
ta la imprecisién con que se determinan en infrarrojo los coe
ficientes de extincién. Ilas representaciones gréficas de ls
figura 49 confirman que el valor de la intensidad absoluta de
pende, en clerta cuantia, de la rendija easpectral, excepto en
el bencenoc en el qus la variacién es nula. Hay que hacer no-
tar, sin embargo, que para valores de s inferiores a 1/11&?I/2
la variacién de A es muy reducida y se encuentra dentro de los
linites de error experimentales., Por el contrario, la inten-
sidad absoluta depende notablemente de la densidad Sptica en
el umédximo de la bande de tal modo que, respecto a la de 0,5
los valores de A extrapolados & s = 0 pars log(-%?—)m = 0,2y
0,8 varian en un 6% eproximadamente en la acetofenona y propie
fenona, un 2,5% en el benceno y un 4% en el -naftaldehido.

Comparando los valores experimentales de A, extra-
polados a rendija nula en la figwe 48, y los calculados con
la ecuacidén [33] de Ramsay, se observa que los experimentales
resultan inferiores a los calculados. En las columnas 6, 7y
8 de la tabla XXXVI pueden verse los incrementos que experimen
ta A, respecto al valor experimental, en cada una de las tres
series de densidades fpticas 0,2; 0,5 y 0,8.
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Para enjuiciar el valor de estas discrepancias
hay que tener en cuenta que en las ecusciones de Ramsay el
valor de la intensidad A se extlende a lo largo de toda la
banda, hasta un velor nulo de la densidad éptioca em los dos
extreomos de las alas. En nuestras medidas hemos reducido la
integracién a un intervalo més limitado y por tanto es légi-
¢o que los valores experimentales resulten inferiores a los
caloulados.

En le Wltima columma de la tabla XXXVI damos el
tanto por oiento que corresponde a la correccién de alas se-
gén los valores tabulados por Ramsay, para los intervalos de
integracién que hemos empleado. Como puede verse, en la ace-
tofenona y en el benceno, esta correccién es del mismo orden
que el incremento de A cuando log(-%e-)m = 0,8 (columna 8, ta
bla XXVI), e intermedia entre los incrementos de A para
log(-%’—»)mz 0,5 y 0,8 en 1la propiofenona y o(~naftaldehido.
De acuerdo con estos resultados se puede considerar gue la
ecuacién [33lesaplicable al odlculo de la intensidad A cuando
los pardmetros E; vy A \?; /2 8@ deduzcan de bandas cuya densi~-
dad ptica se encuentre dentro del intervalo 0,5 - 0,8 ya
que entonces la diferencia entre el valor de A obtenido expe-
rimentalmente y el calouledo con la ecuscilém (33] resulta del
mismo orden que la correccién de alas.

T
Hemos realizado diversas medidas de log(-—mg-) a

frecuencias més alejadas del centro de la banda que el inter-
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valo de integracidén considerado, utilizando disoluciones de
acetofenons, suficientemente concentradas y hemos obtenido
valores del mismo orden, aunque ligeramente menores, que los
calculados con la ecuacién de Lorentz y uns rendija tridngu-
lar. Esto sugiere que dicha ecuacidén da cuenta, por 1o me-
nos esproximadamente, de la absorcién en las alas y que si es
ta se desprecia en las medidas experimentales, se pueden in-
troducir errores del orden de los tabulados por Ramsay.

Todo lo expuesto conduce & la conclusién de que
sino se tiene en cuenta la correccién de alas, el factor TV/2
que figura en la ecuacién [33] no es védlido, deblendo ser
sustituido, por un factor menor, XK'= B A(exper. ) ouyo

' ! 2 A(cale.)
valor es de 1,40 en la acetofenona, 1,41 en la proplofenons,
1,57 en el benceno y 1,39 en el X-naftaldehido para las se~
ries de densided 6ptioa igusl a 0,5. gtilizando estos valores

’ ] t 0
de K’ y los de Em y A\?l/z (para 1°g("¥'°)m” 0,5), la ecuacién

[33) reproduce los valores experimentales de A, extrapolados

8 8w,

Los valores de K’ que acabamos de dar, son inter-
medlos entre los que corresponden a las series de densidad-
des 6pticas 0,2 y 0,8; segtn ellos, la relacién A(exp.) /
A(ocaloulad.) es de 0,89 en la acetofenona, 0,80 en la pro~
piofenona, 1,00 en el benceno y 0,89 en el «-naftaldehido,
resultado que puede considerarse bastante aceptable teniendo
en cuenta los errores experimentales.
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Desde un punto de vista prdctico es més convenien-
te escribir la ecuacién [33] en la formas

A=2,303K - E: . A"i/e [34)
siendo
t
K = n loge (IO/I)V mnax A\)l/z
k3 log, (T /T)y max Avg/z

ya que E: Yy A\?;/z son los pardmetros que se determinan direc-—
tamente.

Vamos a estudiar a continuaeién, en diferentes ban-
das, camo varfa el factor K con la densidad 6ptica en el méxi-
mo de la banda y con la relscién s/d \’i‘/z.

En la columna 13 de las tablas XXX, XXXI, XXXII y
XXXIII damos los valores de K calculados mediante la eouacién
[34) . En las figures 50, 51, 52 y 53 representamos los valo=-
res de K frente a s/ i\ \’;/2 , de la acetofenona, proplofenona,
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benceno y ™ -naftaldehido, respectivamente. Los puntos ex~-
perimentales tienen una dispersién bastante grande, como era
de esperar, ya que los errores de las medidas de E: , AV?
¥y A, se suman. A pesaxr de ello, pueden trasarse, en todoyz
los casos, ourvas medias para ocada una de las series de den-

sidades épticas 0,2; 0,5 y 0,8.

Dada la gren dispersiém de loes puntos de que dis=-
ponemos, y la falta de medidas en el intervalo comprendido en-
tre el origen de coordenadas y el wvelor 0,2 de s/AV:/Z, es
ilusorio pretender haoer una extrapolacién medianamente oorreg
ta a 8/4 V§/2 ey 0, Aunque en el X -naftaldehido disponemos
de tres puntos en el intervelo 0,08 & 0,2 de a/AV;/z. la gran
diaspersién que presentan tampooco permite hacer una extrapola=-
cién segura. Hemos hecho,no obstante, en cada oaso, la que
parece mds aceptable y como puede verse, las tres curvas coine-
ciden aproximadamente en su interseccidén con el eje de ordena=
das. S1i se dispusiese de un mayor nimero de puntos experimen=
tales, especialmente en la zona de valores de 8/4 \?;}2 préxi-
mos & cero, probablemente se podrias precisar el valar de X que
corresponde a cada une de las tres series de densidades 6pticas
que estamos considerando o bien un valor tdnico, comin, & todas
ellas de cierta garantia. Como consecuencia de las limitaclio=-
nes a que esta sometida la extrapolacién dads en las gréficas,
hay que subrayar que ol valor de K, comin a las tres series
de puntos, representa solamente un valor medio aproximado.

En este orden de ideas puede asignarse & la acetofenona y
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propiofenona un valor de K iguel a 1,35 % 0,05, al  -nafial~-
dehido 1,37 * 0,05 y al benceno 1,57 + 0,3 aproximsdamente.

En todo caso las ourvas experimentales difieren
apreciablemente de las previstas por Ramsay (dibujadas con
1{neas de trazos). Unicamente en el benceno, por las causas
que hemos sefialado repetidas veces, se observa una coneordan
c¢ia bastante notable ya que las curvas de Ramsay se encuen-
tran dentro del reducido intervalo que limitan las curvas ex-
perimentales.

Teniendo en cuents que cuando s/A \’i/z — O las
ecuaciones [33]) y [34] resultan identicas, ya que entonces
E;  — E; y Avg‘ /2  — A\?; /2 el faoctor K deberia ser apro-
ximadamente igual al factor K’. Dentro de la imprecisién de
las extrapolaciones realizadas hay, en efecto, una cierta con
cordancia de estos valores.

. Segdn Remsay(22), la extrapolacilén de B frente a
log ("'E?")m’ para liquidos o disoluciones, es lineal y la pen
diente se pusde csloular & partir del valor de a/l]\?; /2°

S1i esto fuese cilerto, la intensidad verdadera de
una banda se podria obtener & partir de una Unica medida de
la intensidad aparente B, apligcaundo la ecuacién:

B
A==~ 35
WS Xy B3]
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siendo O la pe{xﬁtdiente, negativa, de la representacién de B/A
frente a log(--fq-) s cuyos valores ha tabulado Remsay en un
intervalo de 8/ vy /o omprendido entre 0,1 ¥ 1,0.

Para obtener la relascién que existe entre la pen~
diente € de Ramssy y la pendiente z que resulta del ajuste
por minimos cuadrados, basta escribir la ecuacién [35] en la
formas

B=A+ A.e-loge(-%g-)
m

que comparada con la ecuacién
T
B=A4 z-log(--ﬁg-)m

permite deducir la relacifbn: z = A.9.2,303

Es decir:
%
® = =3-353% (6]

Mediente esta ecuacién [36], utilizando valores de
z y A dados en las tablas XIV, XVI, XVIII y XX, hemos calcula
do los valores de € que figuran en la tabla XXXVIL En la dl-
tine oolumna de la misme damos los calculados por Remsay.

En la figure 54 cepresentamos € frente a 8/ A V; /2°
Aunque la dispersién de los puntos experimentales es bastante
grand2, es posible trazar curvas medias para cads compuesto,
que scn las designadas con los ntmeros 1 (Acetofenona), 2 (Pr_g
piofenone), 3 (Benceno) y 4 ( X-Naftaldehido). Se hen omitido
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SABLAXXXVIL

COMPUESTO s/ A";/a -8 -9
(qxp.) Ramsay
0,287 0,054 0,008
0,339 0,042 0,010
ACETOFENONA 0,460 0,077 0,017
0,598 0,124 0,028
0,839 0,097 0,051
0,185 0,066 0,004
0,255 0,068 0,006
PROPIOFENONA 0,295 0,043 0,008
0,405 0,073 0,014
0,735 0,111 0,040
0,248 0,038 0,006
0,352 0,033 0,011
BENCENO 0,448 0,034 0,016
0,552 0,020 0,024
0,648 0,066 0,032
0,080 0,045 0,001
0,121 0,054 0,002
X ~NAFTATDEHIDO 0,168 0,060 0,003
0,235 0,057 0,004
0,443 0,052 0,016
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los puntos experimentales para no hacer confusa la figura, ex-
cepto en el caso de la proplofenona, que se incluyen eomo ejem—

plo.

Con linea de trazos representamos la curva corres-
pondiente & los valores de 6 tabulados por Ramsay. Como pue—
de observarse los wvalores de las pendientes © obtenidos por
nosot#os som, eh todos los casos, apreciablemente mayores que
los de Ramsay. Esto mismo sucede para la banda del indol, a
3,490 om Y, segin se deduce de las medides realizadas por Ru-
ssell y Thompson (2), sin embargo, los valores de las pendien
tes de la banda & 3,434 om - de la difenilamina, en disoluciénm
de 0014, determinadas por estos mismos autores se aproximaen a

la curva de Ramsay.

De todo ello se deduce que si bien la ecuamcién [35]
de Ramsay puede ser aplicable en algunos casos, debe ser uti-
lizada con sumo cuidado, ya que la suposicién de una forma
de Lorentz para las bandas no es rigurosamente cierta y por
otra parte la evaluacién exacta del cociente s/ A\?Z/z es tam
bién diffocil por las razones que ya hemos sefialado ropetida-

mente.,

Pinalmente paras dar una ides de las diferencias de
criterio que hay entre los diversos sutores acerca del método
de medida que resulta mds idéneo para la determinacién de las
intensidades absolutas de las bandas de absoreién infrarroja,
vamos & citar cusles han sido empleados en diversos trabajos
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publicados despuéds de la revisién hecha por Ramsay en 1952.

Ingold y Paylor (35) y Cetina y Meteos (36) utili=-
zan el método de integracién directa, calculando A mediante
la ecuscién [34].

Russell y Thompaon (2), Gutjahr (37), Brown (38)
¥ Bellanato (39) emplean el método de Wilson y Wells.

Barrow (40), Bellanato y Barceld (41) y Sehmid
et al. (42), apliocan la modificacién de Ramsay al método de
Wilson y Wells, si bien en los dltimos trebajos estiman sus
autores que no es necesario hacer la extrapolacién a log(%g)a»o
por ser muy reducidos los valores de € y se limitan a haller
el valor medio de los obtenidos para las intensidades aparen-
tes B.

Sohmid et al.(42) han determinado’las intensidades
de la benda a 742 em - del o-xileno en disolucién de 5,0 ¥
las de cloroformo a 1213 em + y 3019 om Y, en disolucién de
0014, utilizando siete espectrégrafos diferentes, manejados
por siete experimentadotes distintos, para estimar le méxima
variacidn experimental que se obtiene en los resultados pro-
porcionados por investigadores independientes, empleando los
métodos de integracién directa y de intensidades aparentes,
sin tener en cuenta la correccién de alam ni, lo que es més
importante, la variacién de la intensidad con la anchura de
rendija utilizada y con la densidad 6ptioa en el médximo. El

valor medio de la relacién de les intensidades, obtenidas
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por el primero y el segundo métodos son 1,13 para el xileno
y 0,96 y 0,94 para las bandas del cloroformo. A ls vista de
estos resultados, deducen sus esutores, que como mAximo se ob
tiene una dispersién de & 10% respecto al valor medio de A.
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D.~ AREAS DE ABSORCION

Como ya hemos dicho en capftulos anteriores, tiene
gran interés comparar los valores que se obtienen de la inten
sidad absoluta de una banda, cuando se emplean los métodos de
intensidades aparentes y de dAreas de absorecién.

Para facllitar este estudio comparativo resumimos
en la tabla XXXVIII los valores dados en diversas tablas del
cap{tulo de resultados experimentales. En le figura %5 repre
sentamos las intensidades de los seis compuestos carbonilicos
de la parte superior de la tabla. Los c¢irculos blancos, co-
rresponden a los valores obtenidos por el método de 4reas de
sbsorcién ylos circulos negros, de menor tamaiic, a los del
método de intensidades aparentes; los segmentos representan
las desviaciones standard.

Como puede verse, tanto en la tabla XXXVIII camo
en la figurs 55, los valores obtenidos por el método de 4reas
de absorcién aon en todos los cases, superiores a los calcula
dos por el método de las intensidades aparentes, si bien estas
diferencias, que figuran en la dltima columna expresados en
tanto por ciento, son en cuatro de ellos inferiores al 5%, La
figura 55, demuestra gréficamente que tales diferencias son
superiores a las desviaciones standard. Teniendo en cuenta
la diversidad de los compuestos estudiados, cetonas aromdti
cus y ciclicas, aldehidos y quinonas, cuyas bandas de tensibén
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ZABLA XXXVIII

A A A
COMPUESTO (Intersidades (Areas de (%)

aparenites) absorcidn)
1 i-Propil-fenil~cetona 21,5 % 0,3 22,1t 0,5 2,8
2 Benzofenona 24,0 £ 0,4 25,2+ 0,6 5,0
3 Ciolohexanona 25,4 £ 0,4 27,2% 1,3 1,0
4 Benzaldehido 27,5 ¥ 0,3 28,7*0,8 4,3
5 o« ~Naftaldehido 29,9 £ 0,4 30,7%2 0,6 2,6
6 9-10 Antraquinona 37,0 ¥ 0,6 401%1,7 8,4
ol-Naftaldehido 8=1,2 om o+ 29,98 ¥ 0,42 30,44 £ 0,49 1,5
8=1,8 om * 28,32 % 0,16 29,27 * 0,67 3,3
8=2,5 em * 28,93% 0,32 29,26 £ 0,65 1,1
e=3,5 o~ 28,87+ 0,16 28,55 * 0,62 -1,1
B=6,6 em ~ 27,32% 0,34 28,19 # 0,80 3,0

¢ = 0 tiemen formas que difieren bastante entre s8f, los resul-
tados obtenidos son realmente satisfactorios en cuanto a la
relacifn practicamente constante que presentan los valores de

A obtenidos por uno u otro método.

Respecto a la segunda serie de medidas de dreas de
absorcién relativas al K-naftaldehido, que se han llevado a
cabo en condiciones oontroladas més rigurosamente que las de
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los otros compuestos carbonilicos y que evidentemente resulian
més comparables entre s{, se han reducido las difersencias enw
tre los valores de A obtenidos por ambos métodos, de tal modo
que se encuentran ya dentro de los intervalos correspondientes
8 las desviaciones standard, oomo puede verse en la figura 56,
en la que debido precisaments a esto, hemos omitido las de los
puntos que representan las intensidades aparentes, con objeto
de que resulte més clara la figura.

Las diferencias son tan reducidas que incluso pa-
ra la rendija 8 = 3,5 e} se invierte el orden de valores y
resulta algo menor el determinado por el método de Areas de ad
sorcién.

La linea de trazos de la figura 56, es 1a misma 1f~
nea media de ajuste dibujada en la figura 48, para el método
de las intensidades aparentes. La lf{nea llena de la figura 56,
representa la recta de ajuste de los valores determinados por
el método de 4roas de absorecién. Es importante hacer resaltar
que, en definitiva, el valor medio de las diferencias de valo-
res de A, por ambos métodos, resulta del orden del 2% (ver dl-
tima oolumna de la ¥abla XXXVIII) que es precisamente el que ob
tuvieron Ramsay et al. (43}) en la medida de las intensidades de
las bandas de tensiém o = 0 en una serie de diversos esteroides,
al aplicar ambos métodos para comprobar su validesz.

Al comentar la ecuacién [20]s 1im B = 11.?'3 / (1-,;;8&9:
bc—0 Dbe- )
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en el capi{tulo relativo a la determinacién de la intensided y
forma de las bandas, indicamos que para valores finitos del
producto beo debe verificarses A>3B>C, Esto pusde induclir a
error en el sentido de considerar que el valor de la intensi-
dad sbsoluta determinado por el método de 4reas de absorcifm
dobe ser menor que el obtenido por el de intensidades aparen—
%98, Pero ya entonces insistimos en que es difioil discutif
tedéricanente el comportamiento de la intensidad aparente y &?1
érea de absorcién cuando se sproximen al lfmite A al tender
bec hacia ¢ero y que por ello es necesario hacer diversas se~%
ries de medidas por ambos métodos para comprobar las diferen-— \\
cias a que dan lugar. De acuerdo con nuestiras experiencias )
el valor de A determinado por el método de dreas de absorciln
es ligeramente superior al calculado por el de las intensidades
aparentes. Esto no excluye la posibilidad de que utilizando
un espectrégrafo de mayor resolucién, la cual no influye de
igual modo sobre las 4dreas de absorciém y scbre las intensi-
dades apsrentes, puede invertirse este orden. De hecho aca-
ba de comprobarse en la Seccién de Espectroscopia Molecular

en medidas realizadas en otros compuestos carbonflicos, con

el espectrogrdfo modelo 125 Perkin Elmer, que esto ez lo queen
efecto oourre, si bien las diferencias entre los valores de

la intensided A determinados por ambos métodos es del mismo
orden que la obtenida por nosotros en el « -naftaldehido.

Los resultados obtenidos permiten, por tanto, de-
ducir que el método de dreas de absoreién, con las correoccicnes



que detallamos sl describir la técnica empleada, puede apli-
carse pera la determinacién de las intensidades sbsolutas
puesto que proporociona valores de un grado de oconfiasnza and-

logo al de los obtenidos por ol método de intensidsdes epa~
ranteso

Esta conclusién tiene una gran importancia porque
las 4reas de absoroidén pueden medirse directamente en los es-
pectros registrados oon espectrofotlmetros (de doble rayo) de
escala lineal de frecuenocigs, c¢on lo que se evita la medida
laboriosa de densidades épticas a lo largo de tode la banda
asi como la representacién de 1og(-—%‘-’-—) frente a V ,
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

Siguiendo una de las lineas de investigacién acon~
sejadas por el Comité de Espectroscopia Molecular de la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada, hemos realizado en
el presente trabajo un estudio teérico—experimental acerca de
la influencia de los factores instrumentales, principalmente
de la anchura espectral de la rendija, sobre la intensided y
forma de las bandas infrarrojas en disoluciones. Se han ele-
gido para ello las bandas de tensién carbonflicas de dos ce=-
tonas aromdticas tipicas, la acetofenona y la propiofenona,

y de un aldehido arométiqo, el o{-naftaldehido. Como refe-
rencia se ha estudiado asimismo la bamda a 1.034 cm-l del ben
ceno, en atencién a que ésta ha sido una de las utilizadas por
Ramsay para establecer su método de cdlculo de los pardmetros
caracteristicos verdaderos de las bandas de absorcién en in-

frarrojo.

Este trabajo tiene, por lo tanto, un caricter fun-
damentalmente experimental. A pesar de la indudable importan-
cia que, en el orden prédctico, presenta este tipo de investi-
gacién, ha sido poco cultivado por los espectroscopistas, de-
bido, en gran parte, & que exige la realizacién de numerosas
medidas, que, ademés de ser myjy lsboriosas, tienen que ser
llevadas a cabo con una gran precisién, para que puedan dedu-
cirse de ellas conclusiones de un grade de confianza acepta-
ble.

Con objeto de tratar el tema desde una base tebri-

ca amplia comenzamos por estudliar los factores intrinsecos de
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los que depende la FORMA DE LAS BANDAS INFRARROJAS, asi como
los factores instrumentales que, a su vez, modifican la for-
ma natural de las bandas.

A continuacién realizamos una revisién critica de
los métodos, tanto tebricos como experimentales, que se han
utilizado hasta ahora para la DETERMINACION DE LA INTENSIDAD
Y FORMA DE LAS BANDAS, en la que se indica el fundamento ¥y
las limitaciones de cada uno de ellos y se justifica la elec~
cién del método de medida de Wilson ¥y Wells empleado por no-
sotros.

En la tercera parte, bajo el titulo de TECNICA EM=
PLEADA se precisan las condiciones de trabajo utilizadas, es—-
pecialmente el intervalo de integracién y los detalles rela-
tivos a las correcciones de fondos y de alas, ideadas por no-
sotros, para normalizar en la medida que es posible, la deter=—
minacién de las intensidades integradas. Asimismo se descri-
be la aplicacién del método de dreas de absorciém al cdlculo
de la intensidad integrada de una banda, para el caso de es—
pectros registrados con un espectrémetro de rayo simple y es-
cala no lineal de frecuencias.

Los RESULTADOS OBTENIDOS para los cuatro compues—
tos, acetofenons propiofenona, o -naftaldehido y benceno se
exponen, en el capitulo correspondiente, en forma de tablas
de valores numéricos y de gréficas, que ilustran las relacio-
nes de dependencia de los pardmetros caracteristicos de las
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bandas de absorcién, (anchura medis, coeficiente de extinciémn
e intensidad integrada) con la rendija espectral y con la den=-
sidad éptica en el médximo de la banda., Para el estudio de ca—-
da uno de los compuestos citados se utilizaron cinco rendijas
espeoctrales distintas, excepto pars el benceno que se emplea—
ron seis, cuyas anchuras se extienden desde 1,2 a 14,7 cm™ L,
Con cada rendija espectral se reglstraron, por término medio,
sels espectros correspondientes a distintos valores del pro-
ducto b.c, habiéndose medido, por lo tanto los pardmetros ca~
racteristicos de 130 bandas en total. A partir de los wvalo-
res aparentes Avi/z, Ez y B, determinsdos experimentalmente,
se han ealculado las magnitudes verdaderas de dichos pardme-
tros AV:./Z ’ E;Gx ¥y A, que se reseflan en las tablas correspon-

dientes a cada uno de los compuestos.

Finalmente se hace una DISCUSION DE RESULTADOS, en
la que se estudia el comportamiento de cada uno de los paré-
metros caracteristicos en funcién de la anchura de la rendi-
ja espectral y de la densidad éptica en el méximo de la ban-
da, y se comparan la correlaciones resultantes con las que
se obtendrian utilizando las ecuaciones de Ramsay. Numerosas
figuras dan una clara idea grifica de este estudio comparativo,
cuyas conclusiones méds importantes resumimos a continuacién.

CONCLUSIONES
12.~ La anchurs media aparente,dx?i /21 es una funcién lineal

T
de 1og(-f?-—)m, 81 bien pars rendijas muy estrechas A\’; /

208
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T

précticamente independiente de log o Para obtener la
anchura media verdadera, Avl /a9 POT extrapolacién de los va=
1/2 a rendija nula, el valor més

conveniente de la absorbancia es del orden de 0,8, debiendo

lores experimentales de Av?

utilizarse, por supuesto, una rendija lo més estrecha posi-

ble que, en todo oaso, debe ser inferior a 1/4 A\?;/z.

22,- Los valores de A\?;/z calculados a partir de las tabula-
ciones de Ramsay, no son constantes sino que decrecen a medi-
da que aunenta la anchura de la rendija, lo cual indica que
en dichas tablas se sobreestima el efecto de la rendija.

32.- De las curvas generalizaedess que representan A\>1 /2/ A\>1 /2
frente a s/A\?l /2 se deduce: a) Las tabulaciones de Ra.msay dan
valores algo mds elevados de la relacién A\?l /2/ A \71/2, que
los experimentales, en el caso de la acetofenona y de la pro-
piofenona, si bien las ourvas correspondientes a estos compues
tos son del mismo hdbito que las calculadas a partir de las
tablas de Ramsay. b) En el & -naftaldehido, en el intervalo
de s/ A\?i/z estudiado, los puntos experimentales se ajustan a
lineas rectas, semejantes a las de la difenilam%na estudiadas
por Russell ¥ Thompson, que indican, para log( ) = 0,8,

una dependencia de A\)l/z respecto a s considerablemente ne-
nor que la deducida de las tabulaciones de Ramsay. c¢) En el
benceno las curvas experimentales coinciden prédcticamente con

las de Ramsay.

49,~ El1 coeficiente de extincidén aparente ER es una funcién
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lineal de 103(—%?—)m'pero, a diferencis de lo obse§vaﬁo para
le anchura media, depende apreciablemente de 1og(~1?~0m, adn
para rendijas estrechas. Para cada serie de puntos corres~
pondicntes a las densidades Spticas de 0,2, 0,5 y 0,8 se ob
tienen sendos coeficientes de extincién verdaderos Edl que di-
fieren entre sf, en una cuantfa superior & los errores experi
nentales. Ia dependancia entre el coeficiente de extineién y
la densidad 6ptica ha sido subestimado por Ramsay.

El valor de Eﬁ aunenta nctablemente al disminuir
la anchure de la rendija. |

52 .=~ Pars obtener Eg.par extrapolacién de los valores expori-
nentales de ER ousndo s~——3> 0 el valor mds conveniente do le
absorbancla es del orden de 0,2, debiendo utilizarse, lo mis-
1o que para las anchuras medias, rendijas cuya anchurs sea lo

1és reducide posible, inferior en todo caso a 1/4 A\?;/Z.

X

62.=~ De las curves generalizadas que representan frente
a a/A\’i/z se deduce que las curves experimantalegaﬁbteni~
das para el benceno son casi idénticaes a las de Ramsay, sepa-
rdndose ligeramente de ..4stas las de la proplofenons, y algo
nds aln las de la acetofenona, siendo mdxima la separacién
en el X.naftaldehido.

72 ,~ Las seis conclusiones anteriores indican que las tablas
dec Remsey son solamente una primera aproximecién pars el cdl-
culo rfépido de le anchura media y del coeficiente de extincidém
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de las bandas de a@bsorciémn infrarrojas, vdlida Unicamente pa-
ra valores de s/ A\)i /2 inferiores a 0,25. Los vslores calcu=-
lados para las anchuras mediams son mds inexactos que los de

los coeficientes de extincién.

82.- Los valores obtenidos para la intensidad integrada A a
partir de las intensidades aparentes B, Jjustificam la forma
lineal de la extrapolacién, si bien tienden a aumentar lige-
ramente a medida que decrece la anchura de la rendija espec=-
trel., Este variacién es muy reducida para valores de s infe=-

. +
riores a 1/4 Avl/z.

g2,- Aplicendo la ecuacibén establecida por Ramsay

A= 2,303 g . Exg . ;/2, suponiendo una forma de Loremtz pa~
ra la banda se observa que el valor de la intensidad A depen-
de de la densidad éptica en el méximo %e la bandsa, inﬂre:ﬂxglen—
tandose hasta un 10% al pasar de log(-To-)mz 0,8 a log( To )m=
= 0,2. E1 factor /2 es védlido ¥Ynicamente en el benoeno, de-
biendo ser sustituido por el 1,35 en la aocetofenona y propilo-

fenona y por 1,37 en X-naftaldehido.

102.~ El cdlculo de la intensidad A, a partir de una tnica
medida de la intensidad aparente B, aplicando la ecuacién de

Ramsay:
B

A= T

0
l+6- loge(T')m

da lugar a valores inferiores a los experimentales. Las pen=-
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dientes & deterrinedas e:tperimentalmente son apreciablemente
nayores que las tabuladas por Ramsay.

112 ,- Las curvas experimentales que representan el factor K,
de la ecuacién de Ramsay: A = 2.303.K.ﬂ. A\?;’:/z, frente a
s/ A 0;/2 difieren apreciablemente de las curves tedricas de
hamsay, excepto en el caso del benceno.

122,- Creemos que la discrepancia entre los valores experimene-
tales y los deducidos de las tabulaciones y ecuaciones de Ram=
say, es debida a que no todas las bandas infrarrojas tienen
una forma dnica. La forma de Lorentz parece ser una buena
aproximacién en el caso del benceno, pero deficiente en la
acetofenona y propiofenona e ingplicable al X-naftaldehido.

No queda excluide la posibilidad de que existan
varios tipos generales de formas de bandas. Un estudio sie-
temdtico de medides, andlogas & las realizadas en este traba-
jo, extendido a diferentes tipos de bandas de compuestos re-
presentativos de diversas series homélogas, puede proporcios
nar la base experimental psra obtener curvas generallzadas,
para cada serie homéloga, de las que puedsn deducirse con cier
to grado de exactitud los pardmetros verdaderos de las bandas
de un compuesto cualquiera, de una determinada serie, & par
tir de las medidas de una tdnica banda.

132,~ E1 método de dreas de absorcién, con las correcciones
que se detallan en este trabsjo, puede aplicarse para la de-
terminacién de las intensidades absolutas, puesto que propor—
ciona valores de un grado de confianza andlogo al de los obw
tenidos por el método de intensidades aparentes.
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