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El e studio de la intensidad y forma de las ban­
das de absorcién, del espectro infrarrojo de conquest os 11- 
quidos o en disoluciôn, ha adquirido recientemente una gran 
importanoÈa, por sus interesantes posibilidades de apllca— 
ci6n prdctica a la determinaoiôn de estructuras moleculares 
de substancias complétas.

Hasta hace pocos ados, la mayoria de los traba- 
jos, en el canqpo de la Espectroscopia Infrarroja, centraban 
su atencién en la medida de las Arecuencias de los mdximos 
de absorcién de las bandas del espectro. La determinaclén 
exacta de estas frecuencias no présenta, hoy en dla, ningu- 
na difioultad. Sua aplicaciones prdcticas para la identl- 
ficacién de substancias, anélisls cuantltativo de mezclas 
y diagnosis e structural de moléculas complétas estén flrma- 
mente fundamentadas y su in^ortanola actual, tanto en la 
investigacién como en la indus tria, es de sobra conocida.

La intensidad de las bandas de absorcién en el 
espectro InArarrojo es una magnitud de importancia compa­
rable a la de su frecuenoia. Su conooimlento no solo es 
necesario para las aplicaciones al anàlisis cuantltativo, 
de gran interes técnico actual, sine que, ademds, puede 
proporcionar una interesanté informaoién estructuial acer- 
ca de las agrupaoiones atémioas présentes en la molëcula y 
sobre las caract eristic as polares de enlaces indivlduales, 
cuestién, esta dltima, que no puede oonocerse a partir de
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la medida de las frecuencias. No obstante, débido princi— 
palmente a la dificultad del método experimental de medida 
son muy escasos los trabajos publicados en este oazgpo, que 
sélo en la actualidad ha empezado a tener la oonsideracién 
que mereoe.

Ademâs de la intensidad, la forma de las bandas, 
determlnada en principio mediante dos parémetros (ooefloien- 
te de extidcién molar en el mdximo de absorcién y anohura 
media), puede ser de gran utilidad en la diagnosis es truc— 
tural y es muy posible que su empleo sobrepase, en el futa- 
ro, al de las intensidades, debido, principalmente a la ma­
yor facilidad de su determinaoién experimental.

En la actualidad, como es sabido, se dispone de 
un c on junto bastante oompleto de Tablas de correlaoién de 
frecuencias oaracterlsticas de grupos funcionales, asi co­
mo de un buen conocimiento de su relaoién con determinados 
fact ore 8 estructurales. Ello peimite una valiosa y extent 
sa aplicaciôn de los espectros infrarrojos al estodio de la 
estructura molecular de substancias desconocidas, que oons- 
tituye una de las màs poderosas herramientas de trabajo en 
los laboratories qulmicos de todo el mundo. Esta importan­
te aplioacién de los espectros infrarrojos tiens ciertas 2^ 
mitaciones, debido a la superposiciôn entre los intervalos 
de frecuenoia de las bandas correspondientes a distintos 
grupos funcionales, por le que, a veces es muy dificil o



imposible el poder distinguir entre diverses estructuras po- 
sibles. Este problème puede resolverse, en la mayoria de 
los casos, si se tiane en cuenta, no solo la frecuenoia, 
sino tanibl6i la intensidad y form de las bandas caracter^ 
tioas, El principal inconvénients de esta soluoién; como 
ya hemos dicho, radica en la difioultad de medida de la in- 
tensidad y forma de las bandas, por lo que sélo se dispone, 
hasta ahora, de escasos datos, en gran parte inseguros*

En el caso de las frecuencias, exist en, en la 
actualidad, métodos précises y normalizados para la oali— 
bracién de los espectrémetros, por lo que es posible, con 
bastante seguridad, el uso de datos obtenidos en cualquier 
laboratorio* Por el cœatrario, en el caso de la intensidàd 
y forma de las bandas, no existe todavia un método de medd- 
da normalizado, que haga posible, con cierta garantis, la 
transferencia de datos entre distintos lab oratorios* Este 
retrasa enormemente el avance en este nuevo camp o de apli- 
cacién de la Espectroscopia Infrarroja, pues, para la uti- 
lizacién de la fonoa e intensidad de las bandas, es necesa­
rio, en primer lugar, realizar un inmenso plcn de trabajo 
previo, para establecer las correspondientes tablas de oo- 
rrelaoién con determinados factores estructurales, lo que 
solo podré llevarse a oabo con la colaboraoién entre todos 
los laboratories de Espectroscopia Infrarroja.

Toniondo en cuenta las o onsider aoi ones anterior es, 
en nuestra Seccién de Espectroscopia Molecular, se ha ini-



ciado un amp 11 o programa de trabajo, para estudiar la Intæi- 
sidad y forma de la banda de tensiôn del enlace C = 0 en una 
extenaa eerie de compuestos carbonllicos (1). El caracter lo- 
calizado de la variacién de tenei6n del enlace C = 0, junto con 
su elevada intensidad y poco solapamiento con otras bandas, 
hace que sea una de las mâs adecuadas psira iniciar el e stu­
dio acerca de la relacién entre la intensidad y forma de las 
bandas infrarrojas con diverses 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 requiers 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
prends 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
troscopia Molecular de la I.U.P.A.C. Por todo ello» nos ha 
parecido muy intere santé, como complements previo al progra­
ma de trabajo sobre la intensidad y forma de la banda de ten 
si6n del enlace C = 0 en diverses compuestos carbonllicos, 
realizar un estudio detallado, que es el contenido de la pr£ 
sente Memoria, acerca de la influencia de la anchura de ren­
dija sobre dicha banda en unos cuantos compuestos tlpicos, 
c ontr ibuy end o asl a fijar las bases para establecer la téc­
nica de medida mds adecuada.
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A - FORMA DE DA3 BANDAS INFRARROJAS

Como es bien sabido, la absorcién o emisién de radia 
cién electromagnética por un sistema atémico o moleoular no 
oourre a una frecuenoia dnica sino que sieinpre se extiende 
a un intervale de frecuencias. Las llneas o bandas de ab­
sorcién en el espectro infrarrojo tienen, por lo tanto, una 
anchura fini ta y una forma parecida a la representada en la 
figura 1.

La ley fundamental que gobiema la absorcién de ra- 
diacién monocroiadtica de frecuenoia V , para cualquier pun 
to de una banda de una substancia absorbante, disuelta en un 
disolvents transparente, es la conocida ley de Lambert-Beeri

^(v) = [1]
siendo

1

el llamado coeficiente de absorcién, I(V) os la intensidad 
de la radiacién monocromàtica, de frecuenoia V , transmlti- 
da por una célula de longitud b (en cm), que contiens una dj. 
solucién de concentracién c (en moles/litro) e I^(V) es la 
intensidad de la radiacién incidente, de la misma frecuenoia,

En general, en lugar de utilizer logaritmos neper la- 
nos, es màs frecuente el uso de logaritmos décimales, por lo
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que la ley de Lambert-^eer suele ponerse on la formai

siendo
I ( v )  = Iq(v) io " ^ f  ^ ® [ I l

1 lo(^)
■ - à -  - w  t':

el llamado coeficiente de extincidn molar.

Una banda de absorcién en el espectro infrarrojo pue 
de quedar definida de una manera précisa mediante la repre— 
sentacién de Ey frente a la frecuencia (figura 1) ; el coefi­
ciente de extinoién molar en el mâjcimo de absorcién, E^ es 
una magnitud muy dtil para caracterizar la intensidad de ab­
sorcién de la banda. Es también muy conveniente tener una 
indioacién de la amplitud de las bandas de absorcién, lo que
suele hacer se midiendo la anchura para un determinado valor
del coeficiente de extincién, normalmente para la mitad de 
E ;̂ este valor (en cm"*̂ ) es lo que se llama anohura media de 
la banda, ^ 9 ^  .

Otra magnitud de gran interés teérico y prdctico es 
la llamada intensidad integrada de la banda, A, que es el 
drea cubierta por la ourva de absorcién (en la représenta— 
cién de Ey frente a Y). La intensidad integrada de las ban 
das, llamada también intensidad absolute, ha sido muy estu- 
diada en moléculas eencillas en fase gaseosa, para obtener 
conclusiones acerca de las propiedades polares de los corres 
p ondi entes enlaces (3). En el caso de dis oluoi ones, la in—
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tensidad integrada suele définir se mediante la eouacidns

A = — In --  dV = 2,303 / Ey dV [31b.C / f ** J

expresandose en cm“^*litre•mol’*̂  (In). En lugar de la verda 
dera frecuenoia, en seg"*̂ , se utiliza el ndmero de ondas, en 
cm""̂ . Algunos autores expresan la intensidad en otras unida
des, debido, principalmente, al empleo de la concentracién en

3 —1moléculas/cm y de la frecuencia en seg . La Oomisién de Ee
tructura Molecular y Espectroscopia de la I.U.P.A.C. (4), ha 
recomendado provisionalmente, para el caso de disoluciones, 
la siguiente definiciéni

=/E^ay [3']

expresandose A en om"*̂  * li tr o * mol* (log), llamada unidad 
pràctica, que difiere de la correspond!ente a la ec. [3] 
en la omisién del factor 2,303* No obstante, adn sigue 
uséndose, en general, la intensidad definida por [3] con 
logaritmos neperianos.

La determinaoién experimental de los pardmetroa oa- 
racteristicos de las bandas de absorcién, que acabamos de 
définir, requiers la medida de la absorbancia o densidad é£ 
tica, D = log [Iq(V)/I(V)J , en el espectro de una dis oluoi én 
de concentracién conocida, régi s trad 0 con una célula de es- 
pesor también conocido. Aparté de los errores que pueden
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cometerse en la âetermlnaciôn del espesor de las oélulas y 
de la concentracién, la medida de la absorbancia està afeo- 
tada por divers os errores, dependientes del espectrémetro 
utilizado para registrar el espectro. Las principales cau­
sas de estos errores instrumentales son la no-linearidad 
del sistema amplificador-registrador, la presencia de luz 
falsa (radiacién dispersa de frecuencia distinta a la me­
dida y que incide sobre el detector) y sobre todo el poder 
de re solucién fini to de los espectrémetro s, que hace que la 
radiacién registrada no sea monocromâtioa, como se ha supue^ 
to en las pâginas anteriores. En la prdctioa, como después 
veremos, es imposible modir la absorbancia para radiacién 
monocromâtioa de frecuencia V , ya que los espectrémetros 
no registran I^( 9 ) e I( V ), o su relaoién, para una freouen 
cia tSnica, sino intégrales de estas intensidades, dentro de 
un pequeho intervals de frecuencias, llamadas intensidades 
aparentes T^(V ) y T( V ).

Por lo tanto, experiment aiment e no pueden determi- 
narse en forma directs los valor es verdaderos de los parâme- 
tros caracterlsticos de las bandas, definidos por las ecua- 
ciones [2 ] y [3] » sino unos valor es aparentes, que pueden 
definirse mediante las expresionest

V = srr •"°® -FTŸ7

.asiendo Ey el llamado coeficiente de extincién molar aparen-
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te y B la intensidad integrada aparente. Ael mismo, el coe 
ficiente de extincién molar aparente en el mâximo de absor— 
cién se désigna por y la anohura de la banda, peira =
= E^ es la anchura media aparente,

Los valores de estas magnitudes aparentes dependen 
de las condiciones expérimentales y principalmente de las 
oaracteristicas del tipo de espectrémetro, utillzado para 
su determinaoién. Por ello es muy importante conocer las 
condiciones necesarias para que se puedan emplear con oier 
ta garantis o mejor estudiar la manera de obtener las mag­
nitudes verdaderas a partir de las aparentes. Para este tSl 
timo es necesario, en primer lugar, tener un cierto conoci­
miento sobre la verdadera forma o forma naturel, de las ban­
das infrarrojas y estudiar oémo se modifies 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, mue s tr an 
una forma muy compleja, debida a la presencia de numerosas 
llneas de rotacién. Esta estructura fina de rotacién de las 
bandas de vibracién, sélo puede resolverse para moléculas li 
géras y a presiones pequehas. Cuando la masa molecular au- 
menta y con ella los mementos de inercia, las llneas de ro— 
tacién estdn tan préximas que no pueden resolverse y sélo se 
observa un contomo de rotacién. Lo mismo oourre cuando se 
registran espectros de moléculas ligeras a presiones eleva-



"» 13 —

das, que ensanchan las llneas de rotacién hasta hacerlas de- 
sapareoer, quedando sélo un contorno de rotacién. Estos con 
tornos de rotacién, caracterlsticos de las moléculas y de la 
especie de simetrla de las correspondientes vihraciones son 
de gran utilidad para la asignacién de frecuencias a las di­
verses vibraciones normales en moléculas sencillas.

En los espectros infrarrojos de substancias liquidas 
o en disolucién podrla pensarse que las bandas tuviesen tam­
bién un contomo de rotacién caracterlstico. Este no es el 
caso; una comparacién de los espectros inArarrojos de una 
misma substancia, registrados en fase gaseosa y en fase li­
quida, muestra que la forma de las bandas es completamente 
diferente, siendo, por el contrario, muy parecidas entre si 
las formas de las bandas de distintas substancias liquidas 
o de disoluciones. De esto se deduce que en las bandas in- 
frarrojas de compuestos llquidos o en disolucién esté com- 
pletamente ausente la estructura de rotacién, siendo su for 
ma debida dnicamente a un ensanchaaiento de las llneas ori- 
ginadas en transi ci one s de vibracién. Los très factores 
principales que o ontr ibuy en a este ensanchamiento son* 1) 
amortiguacién de la vibracién o anchura natural de las ll­
neas, 2) efecto Doppler y 3) ensanchamiento por choques.
En fase liquida, bien de conq)uestos puros o en disolucién, 
el dltimo efecto es mucho mayor que los otros dos, que pue 
den, por lo tanto, despreciarse, como ahora veremos.

Segdn la Mecénica Clésica un dipolo que vibra emi­
ts energla, con lo que se disminuye la amplitud de la vi-
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bracién, resultando asi una vibracién amortiguada. La ra­
diacién que se emite de esta forma no puede ser monocromâ- 
tica, sino compuesta de una serie continua de frecuencias 
en un pequeno intervale alrededor de la frecuencia central. 
El comportamiento de un oscilador, que absorbe energla de 
un haz de radiacién, es formalmente anâlogo al proceso de 
emisién y ha sido ampliamente disoutido por Margenau y 
Watson (4).

En el tratamiento mecano-cuéntico, el ensanchamien 
to de las llneas por amortiguacién de la radiacién se reem 
plaza por la llamada anchura natural, que es una consecuen 
cia del principio de incertidumbre de Heisenberg. Segdn 
dicho principio, los niveles de energla, E^, entre los que 
tiens lugar una transicién, tienen una anohura fini ta A e ,̂ 
que depende del tiempo de vida media A t^ que una molécu-

I la puede permanecer en elles, debiéndose cumplir:
[
I 4  » h/2 n

siendo h la constante de Planck. Si los dos niveles, en­
tre los que tiens lugar la transsicién por absorcién de 
energla, tienen una anchura fini ta, es évidente que la ab­
sorcién no se puede producir a una frecuencia dnica sino 
para un pequeno intervale de frecuencias. Haciendo el tra 
tamiento detallado [4] , résulta que, para una banda infra 
rroja situada a unos 1000 cm , la anchura natural es me­
ner de 10~^ cm**̂ . Esta anchura es c omple tamente desprecia 
ble, comparada con la anchura media verdadera de las bandas
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infrarrojas que suele ser mayor de 10 cm"" •

21 segundo factor que afeota a la anohura de las 
bandas es el efecto Doppler, a causa del movimiento térx&i- 
00 de las moléculas. Si todas las moléculas estuvieran 
quietas, la absorcién de radiacién por una de ellas séria 
monooromética (presoindiendo de la anohura natural). De­
bido al efecto Doppler, las moléculas que se aoercan o se 
aie jan de la observada, con una velocidad , ahsorben
energla de frecuencia variable, dada por V = 9^(1 4 v/’/c), 
siendo Vq la frecuencia absorbida por la molécula obser­
vada (supuesta fija) y c la velocidad de la luz. feniendo 
en cuenta la distribucién de velocidades de Maxwell para 
las moléculas, se puede calculer el ensanchamiento de las
llneas debido a esta causa [4] • Résulta asl, peura una

—1banda infrarroja situada a 1000 cm una anohura media de 
—3 —1unos 10 cm • Se ve asl, que el ensanchamiento de las 

bandas, producido por efecto Doppler, es todavia demasiEido 
pequeno para tomarlo en oonsideracién.

El ensanchamiento por choques es el factor que màs 
influye en la anchura y forma de las bandas de absorcién en 
el espectro infrarrojo. Dicho ensanchamiento se debe a la 
perturbacién de los niveles de energla de las moléculas ab- 
sorbentes, causados por los choques con otras moléculas. 
Este efecto fué estudiado por Dorent» (5) y posteriormente 
por Van Vleck y Weisskopf (6), para transiciones electré- 
nicas en àtomos, si bien sus conclusiones pueden aplicarse
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también a las llneas de rotacién de los espectros de vibra­
cién de gases sencillos (4,7). Este tratamiento se ha su- 
puesto asl mismo vàlido para el estudio de la forma de las 
bandas infrarrojas de llquidos o disoluciones, sin que exijs 
ta para ello una justificacién bien 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, a perfiles de las bandas del mismo tipo, ouya ex- 
presién matemàtica es una funcién de Cauohy, conocida màs 
generalmente en espectroscopia como curve o forma de Lorentz*

In (— 2—    — g- [4]

siendo a/b^ = In(I^I)^^ y 2b = A

Pai'a el ensanchamiento por el efecto Doppler résul­
ta una forma de Gauss:

2 1
[ 5 ]In a'exp.

siendo a'» In y 2b'\/ln2 »

En estos tratamientos se ha supuesto que las molé­
culas absorbantes son todas idénticas, lo que no se cumple 
en la realidad, especialmente en las disoluciones. Si las
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frecuencias de vibracién de los distintos tipos de molécu— 
las di fier en bastante pueden resolverse las bandas de cada 
uno, pero si las diferencias de frecuencias son pequeflas, 
se obtiens una sola banda ancba asimètrica, cuyo contomo 
tiende, para numerosas clases de moléculas, a la forma de 
Gauss. Esto ocurre, por ejemplo, en moléculas con varias 
especies isotépicas en proporciones apreciables (compues- 
tos con cloro, bromo, etc.), y también en moléculas cosb- 
plejas con varias c onf ormaci one s posibles. Las interacoio 
nés soluto-disolvents, de un amplio rango de variacién, ha- 
cen que la forma de la banda tienda al tipo de la curva de 
Gauss.

De estas breves consideraciones résulta olaro que 
para las bandas de absorcién en el espectro infrarrojo de 
compuestos liquides o en disolucién pueden intervenir fao- 
tores que dan lugar a la forma de Lorentz o de Gauss por lo 
que el perfil résultante puede ser intermedio entre esto* 
dos casos idéales o extremes. El anàlisis de los perfiles 
de las bandas infrarrojas puede, por lo tanto, proporcionar 
cierta informaoién acerca de la estructura y de las interac- 
ciones présentes en fase liquida, pero para ello es necesa­
rio eliminar los factores instrumentales que modifican la 
forma verdadera de las bandas.

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

La forma de las bandas de un espectro infrarrojo, 
tal como las registran automàticamente los espectrégrafos 
modemos, difieren, en general, bastante de la forma o per
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fil verdadero de las bandas. Como ya hemos indioado, los 
espectrégrafos no registran la intensidad verdadera I (9) 
de la radiacién monocromâtioa para una frecuencia dnica , 
sino la integral de esta intensidad, dentro de un pequefio 
intervalo de frecuencias, dada por la expresiéni

I( v’j) = [l (V) K (>?, [6]
siendo T ( 9^) la llamada intensidad aparente de la radia- 
cién, que es la que registre el espeotrégrafo cuando su lejo 
tura es i que represents aproximadamente la frecuenoia 
central de la radiacién emergent e por la rendija de S£û.ida) 
y K ( 9, 9^) es una funcién, caracteristica del espeotrégra 
fo, llamada a veces funcién de rendija o de forma màs gene­
ral funcién instrumental, que represents la fraocién de la 
intensidad de radiacién de frecuencia 9, que registre el ejs 
pectrégrafo cuando su leotura es 9̂ . La intégral de la eoug 
cién [ 6 ] se extiende a todos los valores de la frecuenoia 9, 
para los que la funcién E (9, 9^) es dis tint a de cero, que 
son con muy buena aproximacién, los comprendidos entre \^ts, 
siendo s la llamada anchura espectral de rendija. oaracte- 
ristica del espeotrégrafo y que depende, principalmente, de 
la anohura mecénica de rendija utilizada para registrar el 
espectro.

La integral [6 ] da la intensidad aparente de la rst- 
diacién registrada por el espeotrégrafo para una leotura fi­
ja 9^, aplioéndola a todos los valores de 9̂  oubiertos por
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una banda es évidente que nos dard el perfil o forma de di— 
cha banda, j- ( 9^)» qiie vendrâ dado por la funcidni

{( K ('?, V>̂ ) [7]

siendo g ( V  ) la funcién que represents el perfil o forma 
verdadera de la banda de absoroién. Las funciones del ti­
po [ 7 ] se conocen con el nombre de covoluoiones y apareoen 
también en otras ramas de la Ffsica feérioa.

La funcién instrumental, ademds de la frecuencia 9  y 
de la lectura del espeotrégrafo v̂ , depende de las demds varia 
bles instrumentales por lo que es muy difloil su determina­
oién experimental, si bien se han desarrollado varies tra­
tamientos matemàticos (8), siendo uno de los mds complet os 
el realizado por Rantian (9). Los diverses factores dis- 
torsivos implicados en una medida, que deben estar inclui- 
dos en la funcién instrumental, son de dos tipos principa­
les i épticos y electro-mecénicos, de los que a continuacién 
damos unas breves indicaciones. Un tratamiento mds comple­
te puede verse en el reciente trabajo de Jones y Seshadri 
(10).

Listorsién éptica.- Cuando el tambor de frecuencias 
de un espeotrégrafo se coloca a una leotura en el detec­
tor no incide so lamente radiacién de esta frecuenoia y', si­
no de otras distintas dentro de un pequeho intervalo, cuyas 
intensidades forman una figura o perfil caracterlstico, aun- 
que, naturalmente, toda la radiacién la registre el espectr^



- 20 ~

grafo como si fuera de frecuencia V'. La distribucién de 
intensidades de la radiacién que emerge por la rendija de 
salida del espeotrégrafo depende de varios factores, sien­
do los mds importantes: la diffaccién en las rendijas, la 
anchura fini ta de las rendijas de entrada y salida, las a- 
berraciones de los espejos y lentes y la deaalineacién de 
las partes épticas y rendijas. Se han realizado diverses 
tratamientos detallados de cada uno de estos factores, pe­
ro el caso real y couplejo de la actuacién sizoultdnea de t£ 
dos estos efectos es muy dificil de conocer.

En los textos ordinarios de Espectroscopia (11) pue 
de verse el estudio de la difraccién, cuando la anchura de 
rendija es muy pequeha en comparacién con la longitud de en 
da. El efecto de util i zar rendijas reales de anchura fini­
te, comparable a la longitud de onda ha sido investigado por 
van Cittert (12). Debido a la pequeha intensidad de las fu% 
tes de infrarrojo y a la poca eficaoia de los detectores de 
infrarrojo, es pràcticamente imposible operar con un espeo­
trégrafo en condiciones taies que la funcién de rendijas es 
té determlnada solamente por los efectos de la difraccién. 
Cuando las rendijas se abren para parmi tir el paso de una 
energla aprooiable, la importancia relative de la difraccién 
disminuye. Primero la difraccién y después los efectos de 
aberracién o desalineacién dejan de ser signifioativos y pa­
ra las anchuras de rendija, normalmente utilizadas en infra­
rrojo, la funcién de rendija està determlnada prinoipalmen- 
te por la propiedades geométricas de la imagen de la rendija.
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Si se prescinde de los efectos de la difraccién, 
aberraciôn y desalineacl6n de las partes ôpticas, plede de 
mostrarse (10, 13), que si la rendija de entrada se ilu- 
mina con radiaci6n continua unif ormemente dispersada, la 
funoi6n de rendija, que describe la distribuoidn respecte 
a la frecuencia de la energia de la radiacidn trasmitida 
por el espeotrdgrafo para una lectura fija, tiene aproxi- 
madamente ima forma triangular o trapezoidal, segdn que las 
dos rendijas (de entrada y salida) sean iguales o diferen- 
tes.

Los efectos debidos al desajuste de la curvatura 
de las rendijas, aberracidn esférica de los espejos y su­
perficies no - idéales de los prismas, han sido discutidos 
por Brodersen (14). El efeoto total de todos estes desa— 
justes dpticos puede suponerse équivalente a un pequeno in­
crement o aparente de la anchura mecdnica de rendija. La 
mayorla de estes efectos, son en primera aproximaci6n, in- 
dependientes de la frecuencia, por le que disminuyen el md 
ximo poder de resolucidn en una cantidad constante (cuando 
se mide en funcidn de la longitud de onda), por lo que se 
hacen relativamente mds importantes a pequefLas longitudes 
de onda (infrarrojo prôximo, visible y ultravi oie ta ).

El desajuste de las rendijas es, naturalmente, el 
error mds importante que afecta a la funciôn de rendija. Pa 
ra rendijas iguales, este efeoto tiende a redondear la base 
y el vértice de la funciôn de rendija triangular, que de es-
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ta mariera tiende a adquirir una forma del tipo de Grauss.

En la re alidad, ninguno de est os très tip os de efeo— 
tos; difracciôn, anchura finita de rendija y desajustes 6p- 
ticos, es lo suficientemente grande para poder despreciar 
los otros dos, por lo que hay que tener en cuenta una corn- 
binaciôn apropiada de los très. Esto es muy diflcil cuan­
do se quiere calcular teôricamente la funciÔn de rendija, 
por lo que se ha pensado determinar ésta experimentalmente.
En principle esto séria posible registrando la radiaciôn 
debida a una dnica linea espectral suficientemente fina en 
comparaciôn con la linea media de la funciôn de rendija.
El contomo o perfil observai o para tal fuente quasi-mono— 
cromàtica séria âproximadamente la funciÔn de rendija. En 
la espectroscopia ultraviolet a y Raman, ésta técnica puede 
utilizarse, ya que existen lineas de emisiôn atômica suficien 
temento finas a lo largo de la regiôn visible y ultravi oie ta 
del espectro. En el infrarrojo, ha sido muy poco estudiada 
(15) la posibilidad de utilizer lineas de emisiôn atômicas o 
lineas de rotaciôn, de gases para este propôsito o bien la ra 
diaciôn quasi-inonooromàtica de un maser infrarrojo para este 
propôsito. Estes estudios serian muy interesantes para poder 
resolver el problema fundamental de normalizaciôn de la medl 
da de intensidades y forma de bandas.

En vista de las dificultades teôricas o expérimenta­
les para determinar la funciôn de rendija, se han desarrolla- 
do diverses métodos para calcular la anchura media de dioha 
funciôn, corrientemente utilisada con el nombre de anchura



— 23 —

espectral de rendija o rendija espectral y que se acepta 
como una medida del poder de resoluciôn de un espectrégra- 
fo. Si des espectrôgrafos pueden ajustarse de forma que 
sean iguales sus rendijas espectrales, es razonàble supo- 
ner que el efeoto de algunas diferencias en la forma de la 
funciôn de rendija no afectard mucho al perfil observado 
de las bandas, con lo que podrén transferirse los datos 
obtenidos con ambos espectrôgrafos.

La rendija espectral s, (medida normalmente en cm ) 
puede considerarse como una combinaciôn de très componen- 
tes principales, debidos a la anchura finita de rendijas 
(Sg), a la difracciôn (Ŝ ) y a la aberraciôn o desajustes 
ôpticos (S )̂*

8 = f(Sg, 5y, 8^) [6]

En general, se supone que una simple adiciôn aritmética de 
estes très términos, que constibuyen a la rendija espectral, 
conduce a val ore s de s demasiado grandes, por lo que se han 
propuesto varias ecuaciones emplricas para calcular s, que 
se llama entonces rendija espectral nominal (10). As! mis- 
mo, se han propuesto algunos métodos expérimentales para de 
terminar s (16). Como los resultados obtenidos para s depen 
den ligeramente del procedimiento utilizado para su cdlculo 
o determinaciôn, Ôste debe indicarse siempre que se den va- 
lores de la rendija espectral.

Otra causa de error, en la medida de intensidades y
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forma de las bandas, especialmente en los espectrôgrafos 
antiguos, es la llamada luz falsa (radiacidn de frecuen- 
ciasbastante diferenteôde la de lectura del espectrôgra- 
fo y que por diverses causas incide sobre el detector)*
La luz falsa aumenta râpidamente con la longitud de onda 
(ya que la energla relative emitida por la fuente dismi- 
nuye mucho al aumentar A ), si bien los espectrôgrafos mo 
dernos van provistos de diapositives que hacen que este ^ 
rror sea mener del 1̂6 en condiciones normales de operaciôn. 
Esta causa de errer puede detectarse y corregirse midi en- 
do la transmisiôn aparente de bandas adecuadas, que a la 
frecuencia considerada deben tener absorciôn total (10)#

Liatorsiôn electromecdnioa*- La energia de la ra- 
diaciôn eleotromagnôtica, que Incide sobre el detector de 
un espeotrôgraf0, se suele transformer en una corriente e— 
léctrica, que convenientemente amplificada se pasa a un re­
gistre grdfico. En estas operaciones se producen inevita— 
blemente distorsiones de tipo electrônico y mecdnico, que 
hacen que la sefîal registrada no tenga exactamente la mis- 
ma forma que la incidente sobre el detector*

En primer lugar, la sehal que produce un termopar, 
u otro detector termo-eléctrico, no es oompletamente esta- 
cionaria, sine que lleva siempre superimpuesto un cierto ni* 
vel de ruido de naturaleza errâtica, cuyo dltimo limite ra­
dios en el movimiento térmico de los eleotr one s* La magni- 
tud del ni vel de ruido depends del paso de banda de los fil*
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tros electrônicoB del amplifleader* Estos filtres eliminan 
efectivamente las sedales de ruido que caen fuera del in- 
tervalo de frecuencias del paso de banda, pero al mismo ti^ 
po distorsionan la sefial producida por el termopar, puesto 
que ésta contiene componentes alternas de varias frecuencias 
y los circuitos de filtro alteman unas mds que otras* La 
funciôn que describe esta distorsiôn es la contribuciôn del 
si sterna de filtro a la funciôn instrumental del espeotrôgra 
fo. Un trataciiento âs este problema puede verse en los tex­
tes especializados de electrônica (17), as! como en el tra- 
bajo de Brodersen (18), que ha estudiado cuantitativamente 
el efeoto de la constante de tiempo o tiempo de respuesta 
del amplifie ador (tiempo que tarda en restablecer el e sta­
de estacionario cuando se varia el voltaje de entrada), so­
bre el perfil de una linea de emisiôn con forma de Gauss♦
La conclusiôn mds importante de este trabajo es que la dis­
torsiôn electrônica, debida principalmente al tiempo de res­
puesta finite del amplificador, es asimétrica, al contrario 
de la distorsiôn ôptica, que normalmente es simétrica* Man- 
teniendo fi je el tiempo de respuesta, un aumento de la velo- 
cidad de registre hace disminuir la altura relative del pi- 
co del voltaje de salida, al mismo tiempo que se ensancha la 
banda y se desplaza el mdximo en la direcciôn de registre* 
Cuando la verdadera banda de absorciôn es simétrica, este 
tipo de distorsiôn es fécil de reconocer, pero si la banda 
es de por si asimétrica la distorsiôn electrônica es diflcil 
de detectar. No obstante, hay métodos para corregir esta
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distorsiôn (10) registrando el espectro en ambas direooio- 
nés y manteniendo fijas las restantes variables expérimen­
tales.

La inercia de las partes môviles de un espectrôgra- 
fo, as£ como algunas imperfecciones del sistema mecânico, 
pueden también introducir cierta distorsiôn en la forma de 
las bandas, si bien ésta suele ser despreoiable en un apa- 
rato bien ajustado. Esta distorsiôn suele ser mener en los 
espectrôgrafos de rayo simple que en los de doble rayo, de- 
bido a la mayor comple jidad mecénica de estos dltimos. La 
distorsiôn meoénica, debida principalmente a la inercia del 
oarro portador de la pluma, sistema potenciométrico compen- 
sador y servo-sistema de atenuaciôn, suele tratarse conjun- 
tamente, dada su gran analogla, con la distorsiôn electrô­
nica, si bien ha sido discutida aisladamente por Gribov (19). 
Anélogamente a la distorsiôn electrônica, la distorsiôn me- 
cônica produce un desplazamiento del pico de la banda en la 
direcciôn de registre y una distorsiôn asimétrica del per­
fil de la banda* La magnitud de esta distorsiôn depends prln 
cipaimente de la relaciôn entre la velocidad de registre y 
la anchura media de la banda, siondo independiente del tiem­
po de respuesta del amplificador, por lo que puede detectar­
se registrando el espectro con diferentes velocidades de re­
gistre, manteniendo constante el products de dicha veloci­
dad por el tiempo de respuesta*

El perfil de las bandas puede ser también distorsio-
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nado por la falta do linoaiidad del sistema de registre*
En los espectrôgrafos de rayo simple esto se debe a la no 
lineai’idad del pctenciômetro de registro, que suele ser 
despreoiable a no ser que el registro esté desajustado, y 
puede ccmprobarse mediante calibraciôn con sehales exter­
nes adecuadas, producidas por un generator independiente, 
que suelmUevar inc orp or ad os los modemos espeotrôgra- 
fos* En los espectrofotômetros de doble rayo del tipo de 
compensaciôn, este error, debido a la no-linearidad del sis 
tema mecàaioo de atenuaciôn, es mds diflcil de detectar, ya 
que no puede hacerse mediante medidas internas, sino que %  
rla necesario realizar una calibraciôn absolute de intensi­
dades frente a un patrôn externe.
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B.- DETERMINACION DE LA IHTENSIDAD X 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 observsLdas en el espectro, teniendo en cuenta 
las distorsiones introducidas por el espectrôgrafo» Como 
aoàbamos de ver en el capitule anterior, nuestro conocimien- 
to sobre estas distorsiones es todavia bastante imperfecto y 
solo de tipo semi-cuantitativo • Hasta que no se obtengan ex 
presiones matemàticas mds exactes para las varias componen­
tes de la funciôn instrumental, la deducciôn de la forma ver 
dadera de las bandas a partir de la experimental no podrd 
llevarse a cabo de forma analltica rigurosa* No obstante, 
exist en diverses procedimientos, unos de tipo principalmen— 
te teôrico 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 infrarrojas.

a) Métodos teôricos

El problema fundamental para obtener teôrioamente 
la forma de una banda es resolver la ecuaciôn integral

= / g(f) A'f [7]
-  «O
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para g(v))« Para ello es necesario, naturalmente,conocer las 
expresiones analiticas para el perfil observado f( y fun­
ciôn instrumental K(i), 0̂ ), con lo que puede resolver se la 
ecuaciôn [?3 utilizando las fimciones transformadas de Fou­
rier (9). La dificultad de este procedimi^to teôrico ideal 
estriba, como hemos visto, en determinar las funciones f(C|̂ ) 
y sobre todo Si ambas fues«x del tipo sencillo de
Lorentz o de Gauss, con anchuras médias conocidas, la forma 
verdadera résulta, respectivamente, una funciôn de Lorentz o 
de Gauss con anchuras médias dadas port

forma de Lorentz ù V = à - û

183

forma de Gauss û = \^( à - (A

Desgraciadamente, esta situaciôn tan sencilla no se présenta 
casi nunca en la prdctica. No obstante, an ausencia de facto­
rs s que conduzcan a una asimetrla,la verdadera forma de las ban 
das suele ajustarse a un perfil de caracteristicas intermedias 
entre las de Lorentz y las de Gauss. Por otro lado, la fun­
ciôn de rendija y la distorsiôn electrônica conduoen a una fun­
ciôn instrumental del tipo de Gauss,por lo que,en una aproxima— 
ciôn razonable,pueden tratarse las funciones f(*^),g(%)) y 
como mezclas de funciônes de Lorentz y de Gauss,con la conq>o— 
nente de Lorentz predominando probablemente en g(i)) y la de 
Gauss en k(V, Estas circunstancias han sido reconocidas,
desde hace mucho tiempo, en relaciôn a las lineas de emisiôn
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atômicas, estudiadas mediante funciones de Voigt (20), que 
re sultan de la covoluciôn de una curva mezcla de Lorentz y 
Gauss* Para una intensidad integrada fija, la funciôn de 
Voigt queda oompletamente definida por dioha intensidad. A, 
y otros dos pardmetros, cuya razôn indica la relaciôn entre 
las caracteristicas de Lorentz y de Gauss en el perfil de la 
banda* Existen tablas para calcular la forma de las bandas 
en funciôn de estos dos pardmetros y de la anchura media (21).

b) Métodos mixtos

El principal inconvénients de los métodos teôricos, 
que acabamos de indicar, es el desconocimiento de la funciôn 
instrumental k(V, >̂ ) para la cual hay que suponer funciones 
simplificadas, que se ajustan mds o menos a la realidad. Por 
ello, para establecer ciertas relaciones entre f(V^) y g(V), 
se han desarrollado métodos teôrico-experimentales aproxima- 
dos, basados en integraciones numéricas, que sirven para de­
terminar los verdaderos pardmetros de las bandast intensidad 
integrada, coeficiente de extinciôn en el mdximo y anchuras 
médias, a partir de datos expérimentales.

Teniendo en cuenta la ecuaciôn [6], se obtiens direc- 
tamente para la transmisiôn aparente (T/T̂ )>?̂  registrada por 
un espeotrôgraf o cuando su lectura es

('_?_) = r 9 n
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Si se supone, oomo es razonable, que la intensidad de la ra- 
diaciôn incidente, es constante en el intervalo È a,
este término puede pasarse al numerador. Por otra parte, co­
mo la funciôn instrumental es cero fuera de un intervalo del 
orden de t s, no hay inconveniente en extender los limi­
tes de las intégrales hasta i o» con lo que la expresiôn [9] 
queda de la forma*

I t , â»

Ramsay (22) ha calculado esta ecuaciôn, mediante in- 
tegraciôn numÔrioa, suponiendo una forma triangular para la 
funciôn instrumental y una funciôn de Lorentz para la forma 
verdadera de la banda* Le esta manera ha obtenido dos tablas 
que dan las relaciones l^(I^I)^/ln(TQ/T) y A / A en 
funciôn de In(T^T)^ y de a/ A

Para la intensidad integrada, obtiens la expresiÔn

A = • ln(-^) [111bc 'I % m

en la que puede calcular se. A, mediante las dos tablas ante- 
riores, a partir de una sola medida. La intensidad puede ex- 
presarse también en la forma;

- " ' - T ' .
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en la que

K = 1,57 — [131
â y,;

Ramsay ha tabulai o los val or es de K, en funciôn de y
de In(T^T)^ con lo que puede determinarse A, mediante la 
ecuaciôn [12] , a partir de una sola medida.

Se han hecho diverses comparaciones (2,23) entre lae 
intensidades integradas determinadas experimentalmente por 
extrapolaciôn, (como veremos en la secciôn siguiente), y las 
calculadas por el método de Ramsay, resultando siempre estas 
dltimas demasiado elevadas. Parte de esta discrepanoia pue­
de atribuirse a la incertidumbre de la medida de las alas de 
las bandas, as! como a la desviaciôn de la funciôn 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 forma de Gauss, se obtiene 
para la intensidad integrada

‘ K  ■

en donde el factor l,064ha reemplazado a 1,57 de la ec.̂ ll̂ , 
de Ramsay. Como las bandas reales son intermedias entre es­
tos dos casos extremes se obtendrdn valores conqprendidos entre 
1,064 y 1,57, a partir de las cuales puede estimarse la rela-
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ciôn de las componentes de Lorentz y de Gauss al verdadero 
perfil de la banda (21). Kostkowski y Basa (24) han reali- 
zado una integraciôn numérica andloga 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 funciôn 
de rendija del tipo de Gauss. Estos autores hacen, ademàs, 
unas cuantas integraciones suponiendo para la funciôn de ren 
dija una funciôn de Cauchy. (La funciôn de Cauchy es la ex­
presiôn matemàtica general para las funciones del tipo y %

2 2a/(x 4 b), siendo la funciôn de Lorentz una funciôn de es­
te tipo). Los resultados de Kostkowski y Bass serian de una 
gran utilidad si estuviesen tabulados, (oomo los de Ramsay), 
pero desgraciadamente solo dan gréficas de tamaho muy reduci- 
do, para s/ d de 0 a 2 y en los que es muy diflcil leer 
con precisiôn los resultados en el intervalo de 0 a 0,5 
que es el mds interesanté en la prdctica. Probablemente por 
esto, no se han hecho comparaciones de los resultados teôri­
cos de Kostkowski y Bass con los obtenidos experimentalmente*

Para conseguir una mejor ooncordancia con los valo­
res expérimentales. Cabana y Sandorfy (25) han perfeccionado 
el método de Ramsay suprimiendo como este una curva de Lorentz 
y funciôn de rendija triangular, pero utilizando, ademds de la 
anchura media, los valores adicionales* A'A/y, ^ ̂ /y ,
y , que representan, respectivamente, las anchuras de
banda a 3/4, 1/4 y 1/8 de la absorbancia mdxima. Cabana y 
Sandorfy han calculado tablas, oompletamente andlogas a las 
de Ramsay, para todas estas anchuras de banda, oomprobando 
que no puede obtenerse un ajuste perfects con la curva expe-
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rimentûX, mediante el ueo de una sola anchura. Utilizando 
cuatro anchuras se observa un ajuste muy bueno en las proxi— 
midades de oada una de allas, por lo que suponiendo la banda 
dividida en cuatro seociones horizontales y utilizando la 
rrespondiente anchura se consigue un ajuste total bastante 
aoeptable. Segdn Cabana y Sandorfy, las seociones mds ade- 
cuadas son;

' ' V 4 para 100 a 6O9G de ^max

t^\/2
n 60 " 25 N *

## 35 »* 20 N N

w 20 « 0 # n

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

A = ̂  1xi(-^)^[o,5498 +
4- 0,156g ( § v \ '  4- S5*®K;")w^ + 
4- 0,1693 4-

4 0,124o (f 4 1

[16]

La banda se supone suma de dos unidades verticales, a oada la­
do de ù ̂  con anchuras, para oada miteid, ̂  y F ù", (de forma 
que A ( 0^ 4 f 0'̂ ) y naturalmente dos valores de K, K' y
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K "  respectivamente. Si la banda es simétrica, como es l6gi- 
co, K' » K", con lo que la expresiôn [16] se reduce a:

Aalm.“ T,.o g» 0,5498 0,156g Aoly^

1+ 0,1693/1% / .  0,124o ^3/^ ]

Es évidente que este método de Cabana y Sandorfy es 
capaz de un refinamiento s in mds que introducir nuevas anchu­
ras adicionales. En esencia lo que se hace es tratar la cur­
va experimental no oomo una dnica curva de Lorentz, sino como 
una serie de seociones horizontales, cuyo perfil, en oada una, 
se ajusta por una curva dis tin ta de Lorentz con diferentes pa­
rdmetros. Como método prdctico para obtener la intensidad in­
tegrada, puede tener bastante interés, puesto que no es mucho 
mds oomplioado que el método de Ramsay y, segdn sus autores, 
produce valores de A alrededor del 105̂  men or es que aquél y por 
lo tanto, muy aproximados a los expérimentales.

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 moment os 
truncadoSt aplioado reoientemente al estudio de la forma de 
las bandas infrarrojas por Jones et al (26). Este método, es 
también de gran utilidad para el e studio de la asimetrla de 
las bandas.
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c) Métodos expérimentales.

En principio, los parémetros verdaderos de las bandas 
Infrarrojas pueden obtenerse midi end o los parémetros aparen - 
tes para rendijas espectrales oada vez menores y eztrapolan— 
do los resultados para rwdija espectral cero. Este método» 
aparté de ser muy laborioso» como veremos después» tiene el 
Inconveniente de que para rendijas muy pequeüas» aumentan los 
error es aooidentales » debido a la disminucién en la relacién 
de se&al a ruido. Estudios de este tipo han sido püblicados 
por Russell y Ibanpson (2), Morcillo et al. (23)» Peisakhson 
(27) y Schepkin (28). Para valores de s^/\^yg la anchura me 
dia aparente es aproKlmadamente proporcional a la rendija es­
pectral» ccm un factor de proporcionaliâad prÔximo a la uni— 
dad. El valor de sélo se aproxima a va­
lores de s / ^0,2» por lo que, para bandas estreohas» 
aun utilizando espeotrôgraf o de red de gran resolucidn» es ne 
cesario haoer una extrapolaciôn para obtener valores acepta­
bles de la anchura media.

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

La intensidad integrada de las bandas es menos sensi­
ble que o que E^ a las variaciones de la anchura espê c
tral de rendija, por lo que pueden obtenerse valores acepta­
bles de dicha intensidad. A» a partir de los valores aparen-
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tes, B, mediante métodos de extrapolaciôn.

Wilson y Wells (29) han demostrado que, si la inten 
sidad incidente, no varia râpidamente en el intervalo de 
rendija y si, o bien el coeficiente de absorciôn es constan­
te en dicho intervalo, o el poder de resoluciôn es constante 
en toda la banda, se cumple que;

11m B = A
bc 0 ^183

Las hipôtesis fundamentals s de la demostraciôn de — 
Wilson y Wells no se cumplen aatisfactoriamente en mucho s ca 
SOS. Por una parte, el coeficiente de absorciôn no puede con 
siderarse constante en el intervalo de rendija normalmente u— 
tilizado. Por otra parte, la hipôtesis alternative de que el 
poder de resoluciôn sea constante en toda la banda esté lejos 
de la realidad, especialmente en bandas anchas. Morcillo et 
al (30) han examined 0 esta ouest iôn en términos més générales, 
enc on trend 0 que la condiciôn suficiente para que se cumpla la 
ecuaciôn ĵ lŜ  es que el ârea de absorciôn, C bc, sea indepen­
diente del poder de resoluciôn, es decir, que*

c bc -- r V *)) -  iw )
' ) ----- 1 7 7 3 ------ )  Ï T T T -  ^
Esta invariancia del érea de absorciôn con el poder 

de resoluciôn es bien conocida por los espectroscopistas y 
ha sido discutida por diverses autores (31), pero suponiendo 
siempre, lo mismo que Wilson y Wells, una funciôn de rendija 
simétrica y poder de resoluciôn const ente en toda la banda. 
Morcillo et al. (30) han demostrado la ecuaciôn [l^ admitien
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do unas hipôtesis mucho menos exigentes, que se satisfacen 
normalmente en las condiciones expérimentales utilizadas en 
la medida de intensidades.

Una vez demostrada la ecuaciôn [19] , es fàcil ver 
que el limite de la intensidad aparente, B, cuando bo — 0, 
es igual a la intensidad absolut a, A. En efeoto;

1  f  z ( V )  1
XlmBHllm ^  / In — 5-7̂  » V '= 57

bo -#0 bo -#0 .. bo-»0

) d» l i m ^ y  ( 1 - e [,20]

d\> = A

en donde hemos utilizado la equiValencia de los infinitési- 
mos

In (TyT)lC 1 -

En [20], teniendo en cuenta la définie iôn de C [_19] , 
esté implicite también la igualdad;

lim. C = A
bc->o [21]

que fué utilizada por B our gin (32) y reoientemente por otros 
autores (33) para la determinaciôn de intensidades integra­
das mediante medidas de ère as de absorciôn.

Le la ecuaciôn [ 20] , teniendo en cuenta la conocida 
desigualdad; - In x ̂  1 — x, se deduce fécilmente que B es 
siempre mayor que C. Por otra parte, la intensidad aparen—
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te, B, es una funciôn monôtona decreciente de bc [30], es de­
cir, la funciôn B (bc) tiene siempre pendiente negative. Por 
lo tanto, para v€Q.ores finit os de bc, la intensidad aparente 
es sieicpre mener que la intensidad verdadera, esto es*

A >^B > Ĉ [22]

Por oonsiguiente, B tenderé més répidamente que C al limite 
A, es decir, para obtener la intensidad verdadera es més con 
veniente, desde el punto de vista teôrico, medir Intensida­
des aparentes que éreas de absorciôn.

Es dificil discutir teôricamente el comportamiento de 
la intensidad aparente y del érea de absorciôn cuando se a- 
proximan al limite A al tender bc hacia 0, lo que séria muy 
importante para conocer la precisiôn teôrica de estos métodos 
de medida de intensidades. La forma de la extrapolaciôn de­
pends de la verdadera forma de la banda, asi como del perfil 
de la funciôn de rendija, pero, en general, es mucho més li­
neal para la intensidad aparente que para el érea de absor­
ciôn. Como veremos luego, las representaciones de B frente 
a bo, para bandas infrarrojas de compuestos liquides o en 
disoluciôn, son précticamente lineas rectas, mi entras que las 
representaciones de C frente a bc son apreciablemente curvas, 
lo que hace insegura la extrapolaciôn. Sin embargo, si se 
represents l/C frente a bc se obtiene una linea recta, cuya 
ordenada en el origen, 1/A, es el inverso de la intensidad 
absolute. Este método présenta la ventaja desde el pimto de 
vista préotico, de que las éreas de absorciôn pueden medirse
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dlrectamente en los espectros registrados con espectrofotô­
metros (de doble rayo) de escala lineal de frecuencias, con 
lo que se évita la medida laboriosa de densidades ôpticas a 
lo largo de toda la banda, asi como la nueva representaciôn 
de In (T^/f) frente a V,
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C.- TECNICA EÎÆPLEALA

a) Eleoolûzi de lae variables de operaciôn del espectrôgrafo.

Antes de describir la técnica de medida propiamen- 
te dicha, vamos a referimos, brevemente, al modèle de eapee- 
trôgrafo utilizado, asl como a la elecciôn de las variables de 
operaciôn del mismo.

Para el registro de los espeotros oorrespondientes 
al presents trabajo, se ha empleado un espeotrômetro Perkin- 
Elmer, modelo 112, de rayo simple, cuya desoripciôn se omite, 
ya que puede verse con todo detalle en el oatélogo de la casa 
construotora. Con el fin de justificar los valores de las va 
riables de operaciôn que hemos utilizado, vamos a aehalar, dm 
nicamente, las caracteristicas principales que determinan el 
registro idôneo de un espectro* Resoluciôn, relaciôn de sehal 
a ruido y velocidad de registro.

Resoluciôn, define el grade con que pueden separar 
se en el espectro dos bandas finas de absorciôn muy prôxlmas. 
El poder de resoluciôn viens determlnado por el intervalo es­
pectral que incide en el detector, y por lo tanto depends del 
sistema ôptico y de la apertura de rendija del espeotrôgraf o, 
asl como de la velocidad de respuesta del sistema deteotor-m 
plificador y de la velocidad de registro del espectro.

Relaciôn de sehal a ruido, es la relaciôn entre la
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sehal producida por el detector-amplificador, debida a la e- 
nergla incidente y el ruido (variaciones erràtioas de la plu­
ma de registro), que produce una incertidumbre en la medida 
de dicha sehal.

Velocidad de registre, indica la velocidad de giro 
del espejo de Littrow (expresada en cm"^ por minute) y de ella 
depende, naturalmente, el tiempo requerido para registrar un 
espectro.

Como es sabido, estas très caracteristicas de un 
espectrôgrafo no son independientes, sino que, con un determl­
nado modelo, la majora de una de ellas solo puede hacerse a co^ 
ta de la oonsiguiente pérdida en una o en las dos restantes. 
Para las medidas cuantitativas de intensidades, del tipo de 
las realizadas en este trabajo, interesa sobre todo la estabi 
lidad y reproducibilidad del espectro, lo que se consigue con 
una lenta velocidad de respuesta del sistema detector-amplifi- 
cador, aunque esto vaya en detriment o de la resolucidn. Al re 
duoir la velocidad de respuesta del amplificador, es necesario 
emplear una velocidad de registre més lenta para que aquél pue 
da seguir las sehales del detector y no se pierda resoluciôn.
Al describir la realizaciÔn de ceida una de las medidas indica 
remos los valores que hemos utilizado de cada una de estas très 
variables de operaciôn.

Una particularidad importante de los espeotros in- 
frarrojos es la amplia zona espectral que abarcan. Silo hace 
necesario el empleo de varies prismas de diferentes sustancias,
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oon ol fin de conseguir la mayor resoluciôn posible, segdn la 
zona espectral que se desee estudiar.

Las bandas de absorciôn que hemos estudiado se en- 
ouentran dentro de las zonas en las que ee reoamendable el em 
pleo de prismas de ClNa o FgCa. En las primeras ezperiencias 
utilizamos el prisma de ClNa por ser el dnico de que entonces 
disponlamos y en las dltimas, para las cuales ya pudlmos dis- 
poner del de FgC*# empleamos ôste, ya que oon ël se logra una 
mayor resoluciôn.

Le acuerdo con el fundament o teôrico del método de 
intensidades aparentes, expuesto en el capitule anterior, pa­
ra la determinaciôn de la intensidad absolute, A, de una ban­
da de absorciôn en infrarrojo es necesario medir las intensi­
dades aparentes de dicha banda para diverses valores del pro­
duct o b.c. y extrapolai’ los resultados obtenidos para b.o —

La determinaciôn de la intensidad aparente B de la 
banda de absorciôn requiers, segdn la expresiôn (3a), la me­
dida de las siguientes magnitudes:

Espesor b de la oélula utilizada en el registre de 
los espectros.

Ooncentraoiôn, o, en moles/litro de las disolucio- 
nes aopleadas.

Intensidades aparentes T y de la radiaoiôn re­
gistrada por el espectrôgrafo cuando la oélula contiene o no, 
respectivamente, sustancia problema.
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À contlnuaclôn vamos a indicar brevemente oomo se 
determinan diohas magnitudes, desoribiendo después la reali- 
zacién de una medida o empiéta de la intensidad de una banda.

b) Oélulas de absorciôn.

Para registrar los espeotros de las disoluoiones 
hemos construido varias oélulas ordinarisis para Hquidos, de 
espesor fijo, con ventanas de ClNa y separadores de estaho, 
pegadoa a las ventanas. Para lograr un oierre hermético se 
hace la amalgama correspondiente en las dos oaras del separa- 
dor, se ponen sobre ellas los cristales de cloruro sôdioo y 
el con junto se ooloca en un soporte para oélulas, en el que 
mediante los tomillos adecuados se mantiene el oonjunto fir- 
memente apretado, durante unas 24 horas, con lo que ambas ven 
tanas quedan fijadas al separador. Para facilitar el llenado 
y el lavado de las oélulas, el interior de éstas se comunica 
oon el exterior por medio de dos orificios de un millmetro de 
diémetro, practicados en el borde superior de una de las ven— 
tanas de ClNa. Lichos orificios pueden cerrarse herméticamen 
te mediante sendos tap ones de polietileno, para evitar la eya 
poraciôn de las disoluoiones mientras se registran los oorres 
pondientes espeotros.

El espesor de los separadores utilizados para la 
construociôn de las oélulas se calculé previamente para que 
con ellas y varias disoluoiones puedan obtenerse siete u ocho 
bandas, ouyas densidades ôpticas en el méxlmo de absorciôn,
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foimen una serie de valores regularmente distribuidos entre 0,2
y 0,8; que es el Intervalo de medida més adeouado»

Una vez pegadas las oélulas y montadas en sus oorrejs 
pondientes soportes metélioos, se con^robô su oierre hermético 
y posteriormente, se determinar on sus espesores défini ti vos 
por el método de interferenoias en infrarrojo#

El fundament o de este método se basa en el hecho de
que cuando se ooloca una oélula vaola delante de la rendija del
espectrôgrafo, debido a la reflexiôn paroial de la radiaoiÔn 
en sus caras internas, se obtiens una curva de fondo rizada, 
debido a fenômenos de interferenoias, que muestra claramente 
los méximos y  minimes de interferencia. La diferencia entre el 
camino ôptico del rayo que atraviesa la oélula y el del rayo 
rafle jado en las dos caras internas de la misma es 2b, siendo 
b el espesor de la oélula. Cuando esta diferencia 2b sea un 
ndmero par de semilongitudes de onda, se producirà un refuer- 
zo en la intensidad de los rayos emergent es y, por lo tanto, el 
espectrôgrafo registraré una transmisiôn méxima. Cuando esta 
diferencia de o aminos ôpticos sea un mdmero impar de semilon- 
gitudes de onda, el rayo que sufre reflexiôn en las caras in­
ternas de la oélula se opondré al transmitido direotamente y 
apareceré un mlnlmo en la energla registrada por el espectrô­
grafo. Por oonsiguiente l a  longitud de onda A , o el ndmero de 
ondas, y , de los xaéximos de transmisiôm vendrén dados por la re 
lac iôn ^

2b = n A = "ÿ""
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siendo n xm ndmero entero. Representendo n en fimcldn de V 
se obtendrd ima linea recta

n as 2b>?

de onya pendlente se deduce el valor de b, que nos interesa 
para nuestras medldas.

o) Medlda de la concentraciôn.

La detenolnacidn de las coneentraclones se realiza 
en la forma cldsica per pesada de una determlnada cantldad de 
sustancia pura y posterior disolucidn en un matraz aforado« Las 
pesadas se realizaron en una balanza amalitlca Mettler, ouya 
sonsibilidad es de 10*^ gramos. Los matraoos empleados, uno 
de 50 ca^ y dos de 10 cm^, fiieron aforados previamente, obte- 
nléndose como voldmenes verdaderos 50,000 cm^; 10,022 cm^ y 
10,073 cm^.

Para cada medlda se prepararon dis tint as dlsoluoio- 
nes de ooncentracidn perfectamente conooida, unas primarias 
por pesada direota de la sustancia a estudiar y posterior diso- 
lucidn en el disolvente elegido, en un matraz aforado# Por dl 
luoidn de estas disoluciones primarias se obtienen otras de me 
nor concentraoidn. Le este modo se diepone de cuatro dlsolu- 
clones, dos de ellas primarias que deslgnaremos por 0^ y 0^ y 
dos por diluclôn de éstas, Cg y 0^, siendo el orden de las con- 
centraoiones ^ ^4* ^  error relative de la ooncen-
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tracidn en las disoluciones primarias es del orden del 1 por 
mil. 2n las dos disoluciones obtenidas por diluci6n, el error 
de la ooncentracidn es algo mayor, del orden del 5 por mil.

Se ban utilizado como disolventes el cloroformo y 
el tetracloruro de carbono. Como es sabido el cloroformo es 
un disolvente general, que se emplea con gran profusidn en la 
preparacidn de disoluciones para estudios en infrarrojo. Su 
empleo tiene interés, en nuestro caso, porque permits compa- 
rar nuestros resultados con los obtenidos en compuestos and- 
logos; presents, por otra parte, el inconvénients de que en 
su interaccidn con los compuestos carbonllicos se forman en­
laces de hidrdgeno ^0 = 0...H - CCl^, que afectan a la ban­
da de tenaidn carbonllica, disminuyendo la frecuencia, ensan 
chando la banda y aumentando el valor de la intensidad inte- 
grada. Para poder estimar el grade de estas modificaciones 
se ban realizado diverses medidas de acetofenona y propi of e- 
nona utilizando como disolvente tetracloruro de carbono.

d) Medida de la absorbancia.

La de terminée i 6n experimental de los paramétrés 
caracterlsticos de las bandas de àbsoroidn requiers, como se 
indicé anteriormente, al tratar de la forma de las bandas in— 
frarrojas, la medida de la absorbancia o densidad éptica 
L = log*I^(V)/l(V), en los espectros de las disoluciones es- 
tudiadas. Como los espectrémetros no registran e l(f),
o su relacién, para una frecuencia dnica, sino intégrales de
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estas intensidades, y T, dentro de un intervalo de fra- 
cuencias, el valor de la absorbancia que se détermina expe­
riment aiment e, puede definirse mediante la expresiéni

T (i>)
I> = log — ïgy- [23]

Por ser el espectrômetro utilizado de rayo simple, 
los valor es de y T tienen que deducirse de dos espectros 
registrados independientemente* Para ello, se registre en 
primer lugar un espectro con la célula llena de la disolucidn 
problema; La distancia de la linea de cero a la del espectro, 
a cada frecuencia 0 , représenta la medida de T(0). A conti— 
nuacién, se registre otro espectro con la célula llena de di— 
solvents puro, s in variar las condiciones de operaciÔn utili- 
zadas en el registre del espectro anterior. Se obtiens as! 
la linea de fonde correspond!ente a la disolucién; la distan- 
cia de la linea de cero a la de esta linea de fondo, a cada 
frecuencia 'ù , représenta la medida de (0). Sustituyendo 
en [23] los val ores de T y determinados de este modo, se 
obtiens el valor de la absorbancia de la disolucién problema 
a la frecuencia 0 .

Como T y no se miden simulténeamente, tiene es­
pecial importancia conseguir la mayor estabi lidad en las condi 
clones de trabajo. Para ello se ha instalado un regulador el% 
trénico de voltaje, con el que se consigne que la tensién de 
entrada tenga minimas fluctuaci ones y un watimetro, el cir 
oui to de la fuente, que permits mantener siempre constante su 
potencia de alimentacién.
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En la obtenciâa de los espectros de la acetofenona 
y propiofencma, hemos utilizado la minima velocidad de régis— 
tro de que dispone el espectrémetro utilizado, es decir, la 
de un cuarto de vuelta del tambor de frecuencias por minute. 
Con objeto de estimar la influencia de una velocidad adn me­
ner, los espectros correspondientes a la rendija de 10,4 om**̂  
de la acetofenona, se registrar on con una velocidad de 1/16. 
De la comparacidn de los resultados obtenidos se dedujo que 
podla oonsiderarse satisfactorio el empleo de una velocidad 
intermedia, de 1/8 de vuelta del tambor de frecuencias por 
minuto, que es la que se utilizé on las medidas del ûc-naf- 
taldehido y del benoeno. Estas reducciones de velocidad se 
logran interoalando ruedas dentadas, del didmetro adecuado 
para cada caso, en el sistema de engrenajen que hace girar 
el tambor de frecuencias. El empleo de estas lentas veloci- 
dadas de registre permitié utilizer velocidades de respuesta 
de la pluma sufio ientemente lentas para reducir al minime el 
nivel de ruido.

El valor de la velocidad de respuesta, 3, para el 
registre de los espectros de acetofenona y o^-naftalddùdo y 4 
para el benoeno, corresponde al mejor compromlso encontrado 
entre ruido y velocidad suficiente para que la se£Lal amplifi- 
cada siga con fidelidad la generada por el detector. Esta es 
proporcional aJL cuadrado de la apertura de rend!ja y junte 
con el valor del ruido, détermina el valor absolute minimo 
de la absorbancia, log(T^T).
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Como es sabido, la absorbancia es proporcional a 
la concentracién de las disoluciones, por lo que la relaoiôn 
senal/ruido limita, en liltimo término, las concentraciones mds 
pequeiias a las que pueden realizarse medidas aceptables. De- 
bido, a diverses causas (inestabilidad de la fuente lumlnosa 
y de la amplificaci6n, etc.), la relacién T se puede deter- 
minar con un error relativo del orden del uno por oient o. De 
acuerdo con ello, se h an utilizado rendijas que proporcionan 
una relaoién ruido/senal igual 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), déjà de tener importancia, por se supe- 
rada por otros error es que son aproximadamente prop orci onale s 
a la energla transmitida. For ello el empleo de rendijas més 
anchas de las utilizadas en el presents tpabajo, no represen­
ts ninguna ventaja a este respecto.

De acuerdo con las ideas expuestas, el valor mlnimo 
de la rendija espectral utilizada ha sido de 1,2 cm"^ en el re 
gistro de los espectros del K - naftaldehido y el valor mdxl- 
mo de 14,7 cm"^ en los de la propi of enona.

Una vez fijadas, para cada banda, las anteriores va­
riables de operaciéns velocidad de registre, respuesta y rendi­
ja espectral, los espectros se han registrado con la mdxima 
plificacién que permite el registre grdfico del espectrémetro.

Inmediatamente después de obtener el espectro de la
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banda correspondiente a una disoluclôn, se vaoia la célula, se 
lava repetidas veces con el disolvente utilizado y se llena fi- 
nalmente con este disolvente. 8in variar las condiciones de 
operaciân del espectrégrafo se registre 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 asl 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 products b.c, con sus fondos correspon- 
dientes.

Una vez registrada la serie de espectros de la ban­
da y sus fondes individuals s correspondientes, conviens efec- 
tuar una correccién de fondes, teniendo en cuenta el con junto 
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 extremes de dicbas alas, 
por lo que el dnico criterio para trazar las llneas de fondo 
es la coincidencia de las llneas de cero. Debido a las lige- 
ras variaciones en las condiciones de registre, en particular 
fluctuaciones en la fuente db radiacién, se ccmeten pequehos e- 
rrores en el trazado de las llneas 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 correooiôn de fondos, se ellgen 
dos puntos fljos en las alas de cada banda, de forma que la 
separacién entre el espectro de la banda y el fondo, d = 
sea muy pequeda comparada con con lo cual, estas distanoias 
serdn aproximadamente prop or oionale s al producto b.c, ya que 
si 1 serà log (T^T) ̂

Con los fondo8 individuales, trazados en cada espe£ 
tro, ccmo hemos Indicado, se determlnan en cada uno de elles 
las distanoias d en el ala derecha e izquierda de la banda; C£ 
mo estas distanoias han de ser proporcionales a los productos 
b.c, se puede determinar el valor medio. Para ello basta con 
dividir la suma de las separaoiones por la suma de los produc­
tos b.c. Con el valor medio de las distanoias asf determina- 
das, multiplicande por el producto b.c, se obtienen las distan 
cias calculadas, que guardan entre si una relacién correcte, 
de acuerdo con los valores de b.c, cosa qus no ocurre en gene­
ral con las distanoias expérimentales, obtenidas para cada es­
pectro aisladamente. Estas distanoias calculadas se toman ah£ 
ra para corregir las Ifneas de fondo y trazar por ellas Ion 
fondos definitivos, en los que, naturalmente, se compensan los 
errores existentes en el trazado de fondos individuales primi­
tives.

Una vez corregidos los fondos hay que medir, en ca­
da espectro de la serie, la relacién T en funcién de la 
frecuencia, para poder calculer las densidades épticas corres­
pondientes y hacer, para cada banda la representacién de
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log(T^T) frente a V • £n los espeotros registrados con pris­
ma de GlKa, las medidas de T y I se reallzan a intervalos de

—1 —13 om f en una zona de unos 100 om a cada lado del mdximo
de absorciôn. En los alrededores del mdxlmo se realizan di- 
chas medidas a intervalos de 1 cm**̂ , barriendo una pequeda zo­
na de unos 6 cm~^, mi entras que en las alas de las bandas, los

—1intervalos de medida son de 6 cm • Estas medidas de T y To
36 han Uevado a osLbo utilizando una plantilla transparente 
formada por una serie de rectas paralelas, ouya separacidn md- 
tua équivale a 3 om"*̂ , cuando la velocidad de registre es de 
1/8 de vuelta por minuto. Las paralelas de la plantilla se 
han numerado del 0 al 100, correspondiendo la 0 a la frecuen­
cia 1600 cm*^ y la 100 a 1900 cm"^. La distancia, en millme- 
tros, que sépara a dos paralelas consecutivas (equivalents a 
3 om~^) varia regularmente a lo largo de la plantilla; se ha 
caloulado para cada linea, teniendo en cuenta que las sehales, 
M , del tambor de frecuencias, se relacionan con el ndmero de 
ondas, V , mediante la ecuaciénx

1 + - L ? -  [24]
° Av

donde y son, respectivamente el ndmero de ondas y la se- 
hal del tambor correspondientes a la linea inmediata inferior, 
e Av es el increment o de dicho ndmero de ondas para A M = 0,01, 
que se toma de la tabla de calibraci6n. La separacién en mill-
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metros, entre dos llneas consecutivas se ob tiene multiplie an- 
do la diferencia de marc as M-M^ por 0,510 que es el valor me­
dio de la distancia, en millmetros, que corresponde a 
para la velocidad 1/8. La plantilla lleva ademds una paralela 
adicional, situada a 1735,6 cm**̂ , que corresponde al mdximo de 
absorcidn de una banda del vapor de agua atmosférico, que se 
toma como banda de calibraciôn.

Para realizar las medidas de y T en los espectros 
del o(- naftaldehido, registrados con prisma de P^Ca, hemos 
construido una segunda plantilla, formada por una serie de rec­
tas paralelas, cuya separGicidn mutua équivale a 1 cm cuan­
do la velocidad de registre es de 1/8 de vuelta por minute.
Las paralelas de esta plantilla se han numerado del 0 al 120,
correspondiendo la ndmero cero a la frecuencia 1650 cm ̂  y la

—1ndmero 120 a 1770 om • La distancia en mm que sépara a dos 
paralelas consecutivas se ha caloulado para cada Ifnea median­
te la misma férmula [24] enpleada anteriormente, si bien, si 
factor por el que hay que multiplicar la diferencia de marcas 
M-M^ fué en este caso 0,507, valw medio de la distancia que 
corresponde a = 1,00 para la velocidad 1/8.

La plantilla se fija con cuidado sobre el espectro 
a medir de manera que el con junto de rectas paralelas que la 
forman quede perpendicular a la Ifnea de cero, haciendo coinci­
dir, ademds, la paralela de calibraciôn con la recta, marcada 
en el espectro, que pasa por el mdximo de la correspondiente 
banda del agua. G on una régla transparente, graduada en milf-
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metros, y eon auxilio de una lupa se mlden, sobre eada una de 
las reotas de la plantilla, las distanoias desde las llneas 
de cero a la de fondo, y T, desde la llnea de cero a la del es 
peotro, en una zona de unos 50 cm a cada lado del mdximo de 
absorclân, es decir, ligeramente superior al intervalo de in- 
tegracidn. De esta forma se obtienen los valores de y T 
en funcién de 9, para cada uno de los espectros obtenidos.
A partir de ello s, aplicando la ecuacidn [23] se calculan las 
absorbanoias correspondientes.

e) Realizacidn de una medida en disolucidn.

La realizaci dn de una medida en disolucidn para ob­
tener los très pardmetros caracterlsticos de una banda, anobu- 
ra media, coeficiente de extincidn en el mdximo de absorcidn 
e intensidad integrada de la banda, se ha Uevado a cabo segdn 
la tdonioa elaborada en la Seccidn de Bspectroscopla Molecular, 
basada en el método de Wilson y Wells, que puede verse descri- 
ta detalladamente en la Tesis Doctoral de H. Trabazo (1). Nos 
limiteremos por ello a exponer concisamente, a tltulo de ejem- 
plo, las medidas correspondientes a la banda de tensidn carbo­
nllica del (Xc- naftaldehido, para la rendija espectral de 2,45
-1cm •

El registre de los espectros se ha realizado con 
un espeotrdmetro Perkin — Elmer, modelo 112, con prisma de flu£ 
ruro cdlcico y rendija constante de 0,200 mm, équivalente a una 
rendija espectral aproximada de 2,45 om**̂ . Para eliminar, en
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la medida de lo posible, el vapor de agua y de anhidrido car— 
bdnlco atmosférico h^os adaptado a la ventana de salida de la 
fuente del espectrégrafo un tubo telescôplco cuya longitud se 
régula de tal modo que préctlcamente no quede espacio libre en­
tre la célula y la ventana de date. Dicho tubo se ajusta el 
dia anterior al de la utilizacidh del espectrégrafo para que 
el aire contenido en su interior sea deseoado y privado del 00^ 
que contiens al ester sometido a los desecantes de pentéxido de 
fésforo e hidréxido potdsico. Se utilisé una velocidad de re­
gistre de 1/8 de vuelta por minuto y respuesta 3, con lo que 
el nivel de ruido es muy reducido. La potencia de alimentaciAi 
de la fuente de radiacién infrarroja se mantuvo constante, me­
diante los mandos oportunos, a 210 watios.

Se registrar on 6 espectros de la banda carbonllica, 
entre 1640 y 1740 cm"^ aproximadamente, es decir cincuenta nd­
mero s de onda a cada lado del méximo de la banda, ya que éste 
se encuentra situado a 1690 cm**̂ » Dichos espectros correspon- 
den a diferentes valorea del producto b.c. Para ello se prepa­
raron dos disoluciones primarias de concentraciones 2,548 y 
2.433.10" ^  y très, por dilucién de éstas, de concentraciones 
I.68I; 1.028 y 0,493*10 empleando cloroformo ocmo disolven­
te. Se utilizeron cuatro células de espesores 0,0634; 0,0627; 
0,0540 y 0,0468 cm (medidos por interferencias). Se han com- 
binado los valores de b y c de tal manera que sus productos for- 
men una serie graduai de valores regularmente distribuidos en 
el intervalo 0,2 - 0,8 de absorbancia en el méximo, y se han
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intercalaâo entre s£ los puntos correspondientes a dis tinta 
célula o disolucién, como puede verse la Tabla I, con lo 
que se facilita la apreciacién de posibles errores oometidos 
en la determinacién de las concentraciones o de los espesores 
de las células.

Una vez registrados los espeotros de las disoluoio- 
nes y los de las llneas de fondo se calcularon, las absorban- 
cias de cm"'̂  en cm^ en una zona de 50 omT^ a cada lado del 
méximo de absorci&i, segdn el procedimiento descri to anterior- 
mente al tratar de la medida de la absmbanoia.

TABLA I

ESPECTRO
NS

b C.IO^ 
om mol/litro b.c.10^ log(Tyi)mwt

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 0,0634. . . .1,028 0,6514 0,398
5 0,0468. . . .1,026 0,4813 0,309
6 0,0540. . . .0,493 0,2665 0,173

Para dar idea del orden de las densidades épticas 
medidas, damos en la Tabla II, las correspondientes al espec-
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tro ndmero 2, que son aproximadamente Intermedias mitre las 
mdximas del espectro ns 1 y las minlmas del espeo^o n& 8.

Las densidades épticas, para cada uno de los espee- 
tros, se represen tan, en pap el mllime trade, frente al ndmero 
de ondas correspondiente, obtenléndose asl la representacién 
grdfica de las bandas de absorcidn. Las escalas utilizadas 
son: en ordenadas, 50 cm equivalen a 1 uni dad de densidad ép­
tica y en abcisas 0,5 cm equivalen a un cm**̂ . La escala de 
ordenadas se desplaza ligeramente para cada banda, con el fin 
de que no se superpongan y confundan las alas.

Una vez obtenidas las representaciones grdficas de 
las bandas de absorcidn se procédé a determinar, a partir de 
ellas, los pardmetros aparentes caracterlsticos de dichas bsm 
das.

Los valores de la anchura media aparente, ^^x/2 * 
para cada una de las bandas, se detex*minan fdcilmente por me­
dida direota en Isis representaciones anteriores. Para ello, 
en cada banda, se traza una paralela al eje de las absoisas, 
a una altura correspondiente a 1/2 log (T^T)^. La distancia 
entre los puntos an que dicha paralela cor ta a la banda corrs£ 
pondiente, nos da la anchura media de la misma en cm; multipli- 
cando este valor por el factor de conversién de la escala de 
absoisas (2om ̂ /can, en nuestro caso) se obtiens el valor de 
à Los resultados obtenidos se indican en la co­
lumns (4®) de la Tabla III. La variacién de funcién



— 59 —

TABLA II

Naftaldehido en disolucidn de cloroformo
—3 / —1Espectro nfi 2; b.c = 1,0540.10 om. moles/li tr o ; s = 2,45 cm

Paralela ns ?(cm~^) T^(cm) T(om) log.(TyT)

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 0,0381
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



— 60 —

TABLA II (Continuacién)

Paralela n: ■̂ (om T (cm) 0 T(offl) log.(iyT)

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 1696 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
39 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 5,19 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
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TABLA II (Continimcldn)

Paralela T(om) iog,(zyi)

32 1682 17,77 9,35 0,2789
31 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 1670 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
0 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 0,0171
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de log (I^T)^ se ha representado en la parte superior de la 
figura 2, obteniendo 9 como debe oourrir, una recta con pendi% 
te negativa muy pequeha*

Los valores aparentes del coeficiente de extincidn 
molar en el mâximo de absorcidn, , se calculan direotamen*-' 
te, para cada banda mediante la ecuacidnt

Los resultados obtenidos, en nuestro caso, se indican en la 
columna 5^ de la Tabla III; su representacién fTente a 
log(T^T)^, como puede verse en la parte inferior de la fi­
gura 2 conduce también a una recta con ligera pendiente ne­
gativa.

Tabla III
- Neiftaldehido en disolucién de cloroformo

-1s = 2,45 cm

Espectro
N2

b.c.10^ 4 ^ 1 /2 <

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 ^^^2 dependen ligeramente de la
densidad 6ptica eh el mdximo de la banda. log(T^T)^.

Para valores no demasiado elevados de log(I /T)o m
esta variaciôn es aproximadamente lineal oomo puede verse en 
la fig. 2.

Asi mismo, de las figs. 5, 8, 11, 12, 14 y 15 en
A a alas que se hace una representacidn con junta de ̂ '̂ 2/2 ^ 

te a log(T^/T)^, para diverses valores de s, se deduce que ouan 
to mayor es la anchura de rendija utilizada mayor es la pen­
diente de la recta correspondiente. Para obtener los valores 
verdaderos de la anchura media y del coeficiente de ex­
tincidn molar en el mdximo , hay que reoonocer la variacidn 
de los valores aparentes con la rendija espectral s, y extra- 
polar para s — » 0; pero teniendo en cuenta la citada varia— 
ci6n de 4 r@8pecto a log(T^/T)^, para obtener un valor me­
dio conviene representar frente a s tcaaando los valores
de Av^2/2 oorrespondientes a.tres valores de log{T^T)^; 0,2; 
0,5 y 0,8. Para ello en las figs. 5, 8, 11 y 14 dadas en el 
capftulo de resultados obtenidos se determinati por interpola- 
cidn los valores de ^^2/2 ^ densidades dpticas 0,2; 0,5 y 
0,8 en las rectas correspondientes a cada rendija. G on los 
valores asl obtenidos se représenta ^ ^ 1^2 fwol6n de s, ob 
teniéndose las tres rectas de ajuste de la fig.311oouyas orde­
nadas en el origan, representan las anchuras médias verdade- 
ras. Los valores obtenidos: 14,98; 14,90 y 14,90 cm"*̂  para 
log(T^T) = 0,2; 0,5 y 0,8 respectivamente, difieren en un or—
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den que es prâcticamente igual al error experimental. El va­
lor medio 14,93 se considéra como la anchura media verdadera.

De un modo anàlogo representando E^ frente a s, te 
mando para cada rendija los tres valores de E^ que correspondan 
a las absorbanoias de 0,2; 0,5 y 0,8, deducidos de las figs.
5, 8, 12 y 15, en las que se representan E® frente a log(I 
se obtienen las tres curvas de ajuste de la fig.40'b, de ouya 
interseccidn con el eje de ordenadas se deduce el valor de Em^. 
Los valores obtenidos; 640 , 624 7 606 mol"^. litro. cm""̂  para 
log(T^T) = 0,2; 0^ y 0,8 difieren apreciablemente entre si 
como era de esperar, ya que la determinacidn de los coeficien­
te s de extincidn en infrarrojo es bastante imprecisa.

El valor de la rendija espectral se calcula median­
te la relacidn;

8 = ^ /p 4 0,1 0,1
en la que r es la rendija mecdnica en mm (en nuestro caso 0,200 
mm) p es la resoluci6n del prisma utilizado para rendija 
infinitamante estrecha e A^0,1 es la pérdida de résolueiôn 
para rendija de 0,1 mm a la frecuencia correspondiente al mâximo 
de la banda en ambos casos. Estos datos los hemos caloulado
por interpolacidn en las curvas que representan la anchura en-1 -1cm de la banda resuelta, frente a la frecuencia en cm , de
la fig. 8B vol 1 del manual de ins truc ci one s Perkin - Elmer 
(1952).
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Damos a ccmtinuaoidn en la Tabla IV, los valores 
e A>^0,1 interpolados por nosotros, para los prismas de 

PgCB 7 Cll?a, para calcular los valores de s»

TABLA IV

Frlama de P-o* Prisma de ClHa

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 absoluta de la banda,
A, es necesario determinar primer o las intensidades aparentes,
B, y extrapolar para b.o — 0. En primer lugar, en las repre­
sentaciones grdficas de las bandas se miden las dreas mediante
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un planlmetro. Dlohas Areas, expresadas en om nos dan los 
valores de B'=* Jxog{T^T) dV , de los que se pasa a los oo- 
rrespondlentes valores de B multiplicandolos por 2,3026/b.o.

El intervalo de integraciôn lo hemos limitado a seis
anchuras madias, esto es, tres veces el valor de a ca«*

.  ^  - * • /  « ^2
da lado del mAximo. En nuestro caso, oomo A » 14»93 cm , 
el intervalo total de integraciôn es de 89,55 que se fija,
dihujando en la representacién grAfica de las bandas, dos para- 
lelas al eje de ordenadas a 44, Ô cm a ambos lados del mAxi- 
mo de absorcidn.

Antes de realizar la medida de las Areas, conviene 
efectuar una correccién de alas, anAloga a la correccién de fon 
dos, que explicamos anteriormente, y que sirve como comprobacién 
o complement o de Asta dltima. Esta correccién de alas, se rea­
lize en ambas alas a una distancia de 2^ V^y^ y 3 
mAxlmo de absorcidn. Oomo ejemplo en la Tabla V se indioa la 
forma de realizar dioha correccién, basada en la constanoia del 
coeficiente de extincidn para una frecuencia determinada. Las 
densidades épticas expérimentales (columna 3* de la Tabla) se 
leen directamente en las representaciones grAficas de las ban­
das. A partir de ellas se calculan los correspondientes ooe- 
ficientes de extincidn (columna 4*), que no son iguales debido 
a los grandes errores que lleva consigo la medida de densidades 
épticas tan pequehas. Por ello, se calcula el coeficiente de 
extincidn estadistico medio, tomando como peso estadistioo la 
densidad éptica correspondiente, ya que los errores suelen ser
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inversamente prop orci onale s al valor de diohas densidades 
épticas, para valores pequeflos de éstas. Este coeficien­
te de extincidn medio vendrla dado por lo tanto, por la
relacién ï = Z  E.D / Z  D  t igual en nuestro ceuao aeaqpr exp
2,4600/0,0978 » 25,15. Con este valor medio del coefioien 
te de extincidn, multiplioéndolo por cada uno de los productos 
b.c, se calcula, para cada banda, la densidad éptica o erres- 
pondiente, resultando los valores indicados en la columna 6* 
de la Tabla V. A continuacién se dibujan las alas haciéndo- 
las pGusar por los puntos correspondientes a las densidades 
épticas calculadas.

XJha vez realizada la correccién de las alas y, 
fijados los limites de integracién, se determinan, median­
te un planimetro, las dreas, S, de las bandas en la repre-

*
sentacién de log(T^T) frente a >^(om~ ). Los valores asl
obtenidos, (indicados en la columna 4* de la Tabla VI), se 

—1pasan a om teniendo en cuenta las escalas eizpleadas en la
representacién grdfioa. En nuestro caso 1 unidad de densi-

—1 2 dad éptica x 1 cm = 50 cm x 1/2 cm = 50/2 cm , con lo que
1 om^ « 0,04 omT^. Los valores de (en cm ̂  y log. déci­
males) se obtiens por lo tanto, multiplicande los de S por 
0,04.

Si representamos estos valores de B' frente a 
log(T^T)j^ debe obtenerse una llnea recta que pase por el 
origen, como puede verse en la parte superior de la figu­
ra 5.
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TABLA V

c^- Naftaldehido en disolucién de cloroformo.
Correccién del ala derecha a 2 ^ ^ 2/2 mâximo de ahsorcién.

Espectro nfl b.O.lO^ D exp E exp B.Bexp B oalo

1 1,3760 0,0258 18,75 0,4838 0,0346
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 0,0120 45,02 0,5402 0,0067

Bumas 0,0978 E«25,15 2,4600

TABLA VI

0̂ - Naftaldehido en disolucién de cloroformo.
Areas de las bandas e intensidades aparentes.

Espectro nû b.o.lO^ log(I(/Z)m S(om^) B.IO^

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 0,490 227,2 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 sxuy interesante porque es independiente de los 
errorea cometidositante en la medlda de los espesorea de las 
oélulas utllizadas oomo en los de las oonoentraclones de las 
dlsoluoiones* La desvlaoldn de alguno de los puntos de la 
nea recta nos révéla, por tante, un errer oometido en la de- 
terminacidn de log(T^T)^ o mds probablemente en la medlda 
de las âreas correspondientes.

Los valores de las intensldades aparentes, B, se 
obtlenen fàollmente a partir de las multiplioândolas por
2,3026/b.o, con lo que resultan los valores indicados en la

_ —1 -«Poolumna 6# de la Tabla VI, expresados en mol .litre.om (In).
La representacidn de B frente a log(Ty^T)^ debe conducir a 
una line a recta con ligera pendiente negativa, oomo puede ob- 
servarse, para nuestro caso, en la parte inferior de la figu­
ra 3. El valor de la intensidad absolute. A, se obtiene por 
extrapolacidn lineal para log(T^T)^ — ♦-O, lo que se realize 
mediante ajuste por minimes cuadrados de una reota, segdn la 
ecuaoiôn:

B = A + z log(TyT)^ [25]

Como es sabido, los parâmetros A y Z de esta eouaoi6n lineal 
vienen dados port

A = I  f    [ 26 ]
n

z =
nZB log(T/T)^ -ZB%log(Tyi)g^ 

nr (log(T/T)ĵ )̂ - (Z log(2yi)ĝ ?
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slendo n el ndmero total de p\mtos e^erlmentales.

En la Tabla VII se Indloa la disposloi&n de los 
valores necesarlos para el cdloulo de A y de z en nuestro 
ejemplo ooncreto.

TABLA VII

Espeotro nfi logd/T)^ [log(T/T)j2 B B.logd^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
Sumas 2,818 1,5877 162,28 75,16

Sustituyendo los correspondi entes valor es en las
ecuaciones [26j y [27] résulta A » 28,93*10^ mol"^.11tro.om^

—1 **“2y z = - 4,003 mol .litro.cm • Con estos valores de los pa- 
rdmetros se ha trazado la recta [25] en la figura, i*

Es interesante para oonocer la bondad de los va­
lores obtenidos para las intensldades absolûtes, oaloular 
los errores de A y z que nos indioan la precision de las me-
didas realizadas. Las desviaciones standard, 0" y CT , deA z
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estos par&netros se àeterminan mediants las eouaoi one s t

A D  z D

siendo

= -- ----j—  y D = n log(TyT)^ - log(T^T)^

donde d̂  son las desviaciones entre los valores expérimenta­
les de B y los caloulados oon la eouaoidn 25 , insertando 
los anteriores valores de A y z, indicados, para nuestro oaso 
en la Tabla VIII.

TABLA VIII

Espeotro n2 log(T/T)^ B@3# B , oalo a,.io-3 a^.icr*

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,o225
5 0,309 28,01 27,69 -0,32 0,1024
6 0,173 28,30 28,24 —0,06 0,0036

Suma 0,4114
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Con los valores indicados en las Tablas VII y VIII, 
se obtiene O’ = 320,7 y D = 1,5851, resultando finalmente pa 
ra las desviaciones standard de A y z los valores 0%= 0,32.1T mmO 3 -% Q “
mol" .litre.om" y O' = 0,62.10 mol" .litre,om" .

Obteniëndose por tanto para la intensidad integra 
da el valor:

A * (28,9 - 0,3). 10^
Estas desviaciones representan exolusivamente los 

errores accidentales oon que se enouentran afectadas las me- 
didas realizadas para la determinacidn de la intensidad ab­
solute segdn el método expuesto, es decir, dan una idea de 
la precision de tales medidas, pero no de su posible exacti- 
tud, ya que en esta dltima influyen, ademâs los errores sis- 
temdticos, que no estdn incluidos en el tratamiento estadls- 
tico anterior, basado en las leyes de probabilidades. En 
con junto, los errores sistemdticos, incluse tomando las md- 
ximas precauciones, es muy probable que superen a los acci­
dentales, por lo que el valor obtenldo para la intensidad 
absolute puede estar afectado db un error mayor que el indi- 
cado anteriormente.

f) Determinaci6n de la intensidad absolute per el método de 
dreas de absorcidn.

El método de las intensidades aparentes, consi- 
derado oomo el mds idoneo para la determinaci6n de la in­
tensidad absolute, A, présenta desde el punto de vista
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prdctico, la desventaja de que sus odloulos resultaa muy la­
bor! osos y exige por tanto el empleo de una gran cantidad de 
tlempo.

Como indicamos al tratar de los métodos expérimen­
tales, la intensidad absoluta de las bandas de oompuestos en 
disolucién puede obtenerse tambien a partir de la medlda de 
las âreas de absorciôn o.b.C. siendo

c = — i—  / — 2 d [30]
b.c y Tp

La intensidad absoluta. A, se obtiene por extrapo- 
lacidn, para b.c — > 0, de los valores de C medidos a diferen 
tes valores del producto b.c. Este método tiene la gran ven­
ta j a de que las âreas de absorcidn pueden medirse directamen- 
te en los espectros registrados con espectrémetro de doble 
raye con escala lineal de frecuéncias, con lo que se évita 
no solo la medida laboriosa de densidades épticas a lo largo 
de toda la banda sino también el hacer las representaciones 
grâficas de las bandas de absorcién, que son necesarias pa­
ra la determinaoién de los valores de las intensldades apa- 
r en te 8 segdn el método expuesto anteriormente.

Teniendo presents estas ventajas y el hecho de 
que en la actualidad ya se dispone de espeotrégrafos cuyo 
registre es de escala lineal de frecuencias, hemos conside- 
rado interesante estudiar la determinacién de las intensi­
dades absolûtes por el método de dreas de absorcién. Ahora
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bien, debido a que durante el tiempo en que se ha desarrolla- 
do el trabajo correspondlente a esta Mmaoria no dlsponlamos 
de nlngdn modèle de espectrégrafo dotado de este nuevo tlpo 
de registre, nos hemos visto obligados a determiner las dreas 
de absoroidn no por medida directs sobre los espectros obte­
nidos, sino por integracidn de dichas dreas en las grdfioas 
de las bandas de absorcién, obtenidas representando(Tg- 
frente a la frecuencia, segdn el método que exponemos mds 
adelante.

Este estudio comprends dos series distintas de 
medidas. En la primera incluimos sais oompuestos oarboni- 
licos: isopropil-fenil-cetona, benzofmiona, oiclohexanona, 
benzaldehido, o(-naftaldehido y 9-10 antraquinona. Para 
nuestros cdlculos hemos utilizado los valores expérimenta­
les de Tg y T obtenidos por Morcillo y colaboradores (1), 
para la determinaciâa de las intensidades absolutas de di- 
chos coixq>uestos por el método de las intensidades aparentes. 
La eleccién de estos oompuestos obedeoe al criterio de exa­
miner oompuestos oarbonllicoa de series homologas muy diver 
sas para poder apreoiar si existe alguna diferencia impor­
tante al aplioar el método a bandas cuycus formas son tan dl 
versas entre si oomo, por ejemplo, la de la banda de tensién 
0 = 0 de la de 9-10 antraquinona de = 11,4 y Bm^ = 1068
y la de la isopropil—f^iil-oetona ^^1/2 * 18*6 y =399.
A la vista de los resultados, favorables en prinoipio, ob­
tenidos en esta primera serie de oompuestos, Uevamos a oa- 
bo la apUcaoién del método de dreas de absoroidn a la de­
terminacién de las intensidades absolutas del o(-neiftaldehi-
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do para oada una de las oinoo rendijas espeotrales utiliza- 
das en el estudio de este cosq}uesto, empleando naturalmente, 
los valores expérimentales que obtuvimos para el câloulo de 
las intensidades absolutas por el método de las intensidades 
aparentes.

El estudio oomparativo de los valores obtenidos 
por ambos métodos nos permitird enjuioiar la bondad del mé­
todo de dreas de absorcién.

Exponemos a oontinuaoién la realizaoién de una 
medida por el método de dreas de absorcién, refiriendonos, 
a titulo de ejemplo, a la de la banda de tensién oarbonlli- 
ca del - naftaldebido, para la rendija eapectral de 2,45 
om"^, que es la misma que tomamos oomo ejemplo al describir 
el método anterior.

Oon los valores de y T dados en la Tabla II 
oalculamos las diferenoias T^- T y los oocientes (T̂ - T/T^, 
que resehamos en las oolumnas 2& y 3* de la Tabla IX, a la 
dereoha de la oolumna en la que indicamos las freeuenoias 
oorrespondientes a diobos valores.

Los valores deCT^- T)^ara oada uno de los espeo- 
tros, 80 representan, en papel milimetrado, frente al ndmero 
de ondas oorrespondiente.

Las escalas utilizadas en la representacién grdfi- 
ca son: en ordenadas 50 ôm equivalen a una unidad deCT^- T/T^ 
y en absoisas 0,5 cm equivalen a 1 cm"^* La escala de orde­
nadas se desplELza ligeramente para cada banda, oon el fin de 
que no se superpongan y oonfundan las alas.
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TABLA IX
o^-üaftaldehlâo en disolucién de doroformo 

Espectro nô 2; b.c = 1,0540*10"^ cm*molea/lltro; s = 2,45©»**^

T - T 0
Z - I 0
»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 0,302
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
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TABLA IX (Contlixuaoién)

^(om *
T - T 0
ï0

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 0,5331682 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 0,194
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 0,0571660 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 oomo valor de la anchiira media, el mismo 
que utilizamoB en el método de las intensidades aparentes, 
es decir = 14,93 cm"^ se trazan, en las grdfioas obte­
nidas, a ambos lados del méximo de absorcién, sendas perpen­
dicular es al eje de aboisas, a una distancia de dos y très 
amchuras médias verdaderas, y se efectua una oorreocién de 
alas, segdn el método que indicamos a oontinuacién.

Teniendo en ouenta que la relaciénCT^- T/T^ repré­
senta una absorcién (el tanto por uno de absorcién), dicha 
relacién deberé ser proporcional al producto b#o, y por lo 
tanto podemos définir un coeficiente de absorcién a tal que 
Tq- T/T^ = a*b*c, el cual deberé permaneoer constante para 
una frecuencia determinada.

En la tabla X se indica la forma de realizar la 
oorreocién de alas. Los valores deCT^- (oolumna 3® de
la tabla X) se leen direotamente a la frecuencia correspon­
di ente a y 3A del méximo de absorcién, en las
representaciones gréficas de(T^- T/T^ frente a V .

Dividiendo oada uno de estos valores por los co­
rrespondi entes produotos b.c (oolumna 2*) se obtienen los 
coef ici entes de absorcién a (oolumna 4*), que generalmente 
no son iguales debido a los errores que lleva consigo la me­
dlda de absoroiones tan pequedas.

Por elle se calcula el coeficiente de extinoién 
estadistico medio, tomando oomo peso estadlstioo el de la 
absorcién T^- T/T^ correspondlente. Este coeficiente de ab-
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soroién medio a vendré dado por tanto por la relaol&a

Ia »/ a f Ïq- ® 1
’ ï î 

0

%  Jexp. .*0 ■1exp
T - T

For elle es necesarlo oaloular los valores a*I T J
(oolumna $*). Con este valor medio a del °
coeficiente de absorcién, multiplioandolo por oada uno de los

J
oorrespondiente, resultando los valores indicados en la 
oolumna 6*.

r T - T 1
Si los vsûLores de la oolumna 6*,

cal

coinciden oon los de la oolumna 3#
no

'cal.

se dibujan de nuevo las alas haciendolas pasar por los pun-
tos oorrespondientes a los valores T/T^ caloulados.

TABLA X
OC -îïafteldehido en disolucién de doroformo

s = 2,45 om-1

Espeotro Hfl b»O»10 ra-o-î] aerp.
---- w
*exp~$~

[ V ’ I” m “ • I 
0 ôalo

^0 Jezp.
V

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

SüîïlÂS 0,2570 14,668
a = 57 f 07
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Una vez efectuada la oorreocién de alas se prode- 
de a la medioién de las âreas, mediante un planfmetro, en un

A t —1intervale de integracién de ^  ârea obtenida, en om
para oada banda, multiplicada por el factor de oonversién de
escalas (que es en nuestro caso 0,04) nos da el Area O' en 
-1cm • En la teroera oolumna de la tabla XI resehamos los di­

verses valores de C' obtenidos* Hepresentando G' frente a 
log(-y"‘̂^y se obtiene una ourva Usa a la que deben ajus- 
tarse con prècisién los puntos expérimentales* Esta repre­
sentacién, analogamente a la de los vdores de B', sirve pa­
ra juzgar la bondad de los valores de OT

I T - T
Oomo 0' represents el valor de y — -ÿ-—  d V

C ' ^niendo en ouenta [30] seré 0 = mg-g' . Por tanto, dividien­
do las âreas C  por los oorrespondientes produotos b*o se ob­
tienen los valores de 0 (cuarta oolumna de la tabla XI), que 
representadoB frente a logC-y -)^^^ dan lugar a una ourva 
lisa,(fig* 4 parte inferior) ouya inseroién con el eje de or 
denadas represents el valor de A, ya que oomo indicamos ante­
riormente, la intensidad absoluta A se obtiene por extrapo- 
lacién, para b.c — 0, de los valores de 0 medidos a dife- 
rentes valores del producto b.c.

Ahora bien , oomo puede verse en la parte infe-
Tqri or de la fig* 4 la representacién de 0 frente a log (—g— ) 

es una linea apreciablemente ourva, lo que hace insegura la 
extrapolacién. Sin embargo, como ya dijimos al tratar de los 
métodos expérimentales, admitiendo una eouaoién de Lorentz
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îEABliA XI
-Haf1;aldeM.do en disoluoiôn de doroformo

8 « 2,45 om ̂

Espectros Nfi -, *0 
lo* -T- mai 0' c*io“l s = 10*

1 0,812 22,05 16,02 0,6242
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
5 0,309 11,03 22,91 0,4364
6 0,173 6,50 24,42 0,4095

para la forma de las bandas, ha demos trad o Hamasgr que, si se 
représenta l/C frente a se obtiene una Ifnea
reota, onya ordenada en el origan, es el inverso de la inten*
sidad absoluta*

Por tanto, a partir de los valores de 0, se cal-
cxilan los de l/C, que damos en la quinta oolumna de la $a-
bla XI. Hepresentando grdfioamente l/C frente a log — se 
obtiene un oon junto de puntos expérimentales a los que oo^ 
rresponds una reota de eouaoidn*

1 1  r ^  1i r  °  “ ï ”  L ' T ' J m  [ 3 1 ]
que se ajusta por minimos ouadrados.
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Como 88 sabido, los pardmetros l/A, inverse de la 
intensidad absoluta y m, pendiente de la recta, vienen dados 
por:

To
m n

nl log—gT"» j - Z log-y - j
Siendo n el ndmero total de puntos expérimentales*

Los valores necesarios para el odloulo de 1/A y m 
88 disponen de acuerdo con la Tabla siguientei

TABLA XII
-Naftaldehido en disoluoiôn de doroformo

s = 2,45 cm-1

Expectro
Nfl

r -  Zo fpog -g— j -, / ^0 .
°* T mas e-10*

1 , ^0 J

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 0,0955 0,309 0,4364 0,1348
6 0,0299 0,173 0,4095 0,9708

1,5877 2,818 3,0289 1,5142
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Sustituyendo los oorrespondientes valores en las 
ec'uaciônes anteriores se obtienen:

= 0,3417*10“^ ; m = 0,3472*10”^ ; A = 29.265

Utilizando los valores de estos pardmetros ae ha trazado la
recta de la grdfioa superior de la figura 4.

Es interesante, para oonocer la bondad de los va­
lores obtenidos oaloular las desviaciones standard de l/A y 
m. Para ello, mediante la eouaoi6n [31] se oalculan los va­
lores de i/o que corresponden a las absorbanoias de los pun­
tos expérimentales obtenidos, y a partir de ellos las desvia 
ciones

^i ^  ̂C "̂ exp  ̂c’ ̂ oalc.

Haciendo l/A = a y m= z la eouaoidn [31]puede es-
cribirse: ^ T

-j- = a + z .

Aplicando las mismas ecuaciones que se utilizaron en el méto­
do de las intensidades aparentes se oalculan O', p, CT̂ , CT̂ , 
resultando:
Cr= 0,7536.10"*; D= 1,5851; = 0,0075*10"^;

Cjjj = 0,0146.10-4
 ̂ 2 r T~finalmente aplicando la fdrinula s= A *^1/A, se obtiene

para la des?iaoi6n standard de la intensidad absoluta, el
valor; , .

CT̂  = 0,645* 10-’ mol""̂ , l*om“‘'
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siendo por tanto;
A -(29,3 i 0,6«10^)mol •lltro»cm"^

Teniendo en ouenta que el valor de A, oalculado 
anteriormente, por el método de las intensidades aparentes, 
est

A « (28,9 i 0 ,3 ) X 10  ̂mol"*̂ «litro*om**̂

se deduce que los valores de la intensidad integrada obteni­
dos por ambos métodos difieren en una cuantia que se encuen* 
tra dentro de los limites de error expérimentales.
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D.- RESÜLTADOS 0BTEKIL08

a) Puriflcaciôn de sustancias.

Todoa los oompuestos oarbonflicos utilizadoa en 
este trabajo han sido descritos previamente en la bibllogra- 
fia*

Las mue stras empleadas de metil-fenil-cetona y 
etil-fenil-cetona nos fueron cedidas amablemente por el Dr* 
Colomina, Jefe de la Seooiôn de Calorimetria de este Institu­
te* lodas ellas eran de extraordinarfa pureza, conseguida me­
diante destilaciones previas y fusiones fraccionadas (34), y 
comprobada oualitativamente por el método de ukau. Las cons­
tantes flsicas de estas cetonas son;metil-fenil—cetona. P*P* 
19,0^0*, n^^^e 1.5314; etil-fenil-cetona, P.P. 18,6^0., n^^^=
= 1.5249.

El benceno, qulmicamente puro, Panreac, fué purifi- 
cado por destilacién fraccionada, en una oolumna de 12 mm. de 
diémetro interne y 2 m* de altura, rellena con unos 20*000 and 
lies Penske de vidrio de 4 mm. de diémetro, convenientemente 
aislada y provista de 3 resistenoias de calefaccién indepen­
diente s que permiten un ampli o margen de variacién de tempera­
ture en oada una de las très seociones de la oolumna* En una 
primera destilacién aislamos una fraccién bastante pur a, que 
redestilada de nuevo nos permitié obtener un producto puro 
conforme con el espectro infrarrojo nfi 307 del catélogo de es 
pectros InfTarrojos del American Petroleum Institute*
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El o4 «naf taldehldo, de la firma Pluka, fué asi- 
mismo purificado mediante repetidas reotificaciones, obtenien 
dose finalmente un producto cuyas constantes flsicas resulta- 
ron ser: P.E. 88^/0,5 mm. = 1.6548.

Los très disolventss empleadoa, oloroformo, tetra- 
cloruro de carbono y sulfuro de carbone, fueron de procedencia 
comercial, de la Uniôn Chimique Belge y A&alar. Ko se someti^ 
ron a ninguna purifioacién ya que sus espectros infrarrojos re 
sultaron ser idénticos a los de los oompuestos pur os correspon 
dientes a los espectros ns 2224 de Sadtler Standard Spetra y 
939 y 698 respectivamente del catdlogo del American Petroleum 
Institute.

Como ya hemos indicado anteriormente, para llevar 
a cabo el estudio sistemético de la intensidad y forma de aigu 
nas bandas de vibracién caracterlsticas, as! como de la influen 
cia de la anchura de rendija sobre ellas, hemos elegido dos ce 
tonas arométicas tipicas, acetofenona y propi of enona, y un al- 
dehido aromético el -naftaldehido. La eleccién de estos com- 
puestos esté motivada no sélo por el interés general que tienen 
los oompuestos OGirbonilicos, sino también porque este estudio 
detallado de la banda de tensién C=0, nos ha de proporcionar 
una informacién muy dtil para el desarroUo de otros tràbajos 
de investigacién que se han iniciado en la Seccién de Espectros- 
copia Molecular, sobre diverses series de oompuestos carbonlli- 
cos en relacién con la influencia que algunos factores estruo-
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turales ejercen sobre la intensidad y forma de las bandas de 
tensién oarbonilioas. Con objeto de comparer los resultadoe 
obtenidos en estos très oompuestos con los de un compuesto a- 
româtico més sencillo, hemos elegido, el benceno, y en é l es- 
tudiamos la banda a 1034 cm**̂ ; que se eneuentra libre de sola- 
pamiento en ambas alas.

En el capitulo anterior hemos expuesto con detalle 
la realizaoién de una medida en disolucién, asl como las oorreo 
ci one s y oélculos necesarios para obtener los principales pa- 
rémetros de la banda: frecuencia del méximo de absorcién, ̂  m, 
anchura media de la banda, "̂ i/2* oo*fïolGBte de extinoién mo­
lar en el méximo de absorcién, E^, e intensidad integrada A. 
Por razones de brevedad prescindiremos aqui de todas las medi­
das y céloulos intermedios, ouya inclusién alargarla demasiado 
esta memoria. Solo indioaremos mediante las op or tunas figuras
y las oorrespondientes tablas de valores, los resultados obte-j a a
nidos para las magnitudes aparentes  ̂ X funcién
de log (To/T)^, asi como los valores caloulados para las magni­
tudes verdaderas.

Para mayor claridad en la exposicién de los resulta­
dos expérimentales, nos referiremos a cada uno de los oompues­
tos estudiados por separado, siguiendo el orden cronolégico en 
que fueron realizadas las oorrespondientes medidas*

b) Acetofenona

Variables de operacién del espectrégrafo.
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Prisma: cloruro sédico
Rendija espectral (en om*^)i 5,0;5,9;8,0;1Q4;14^S
Hespuestai 3
Velooidad de registre% 4 (1/4 de vuelta del tambor

de frecuencias por minute) p%_ 
ra las rendijas de 5,0; 5,9;
8,0 y 14,6 om"^ y 16 (1/16 d# 
vuelta del tambor de fjrecuen- 
cias por minuto) para la ren- 
dija de 10,4 cm""̂ .

Espesores de las oélulas: 0,0700 y 0,0472 cm.
Disolvents: oloroformo
Coneentraciones: 3,220.10*^; 1,609.10*"̂ ; 0,8024.10"*^

—1Frecuencia en el méximo de la bandai 1661 om •

En la tabla XXII, damos los resultados obtenidos pa­
ra las magnitudes aparentes de los parémetros caracterlsticos 
de las bandas oorrespondientes a cada rendija eapectral, asf C£ 
mo los produotos o.b. utilizados.

En la figura 5 se representan los valores expérimen­
tales de E^ y frente a la densidad éptioa en el méximo
de la banda, obtenidos para cada una de las rendijas e spectra­
les utilizadas. Las rectas de ajuste a,b,c,d,e corresponden a

—1las rendijas de 14,6; 10,4; 8,0; 5,9; y 5*0 cm re spec tivamen-
te.

En las figuras 6 y 7 se representan los valores de 
B frente a la densidad éptioa en el méximo de la banda. Las
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TABLA XIII 
Acetofenona en doroformo
Banda de tensién 0=0 a 1.681 cm-1

8 o.b.10^ E® B.IO”
om” )̂ (mol.litro . cm) —1 —1 (mol .litre, cm ) (mol"3litr

5,0 2,254 0,924 410 17,9 22,2
1,126 0,492 437 18,0 23,4
0,562 0,255 454 18,3 23,1
0,379 0,180 475 18,3 25,0

5,9 2,254 0,937 416 18,3 22,4
1,520 0,633 416 18,8 23,0
1,126 0,500 444 18,3 23,7
0,759 0,332 437 18,7 23,6
0,562 0,259 461 18,1 24,5
0,379 0,177 467 18,6 24,1

8,0 2,254 0,858 381 18,6 20,9
2,254 0,835 371 19,0 20,9
1,126 0,468 416 19,3 23,2
0,562 0,246 438 18,8 24,5
0,379 0,161 425 19,8 23,5

0,4 2,702 0,936 346 19,2 19,0
1,822 0,672 369 19,8 20,6
1,757 0,651 370 20,0 20,7
1,184 0,454 383 20,4 21,8
0,808 0,323 406 21,0 23,5
0,575 0,241 419 21,2 24,0

4,6 2,254 0,682 302 22,8 20,6
2,254 0,681 302 22,6 19,6
1,126 0,378 336 23,5 21,6
0,562 0,197 351 23,7 23,0
0,379 0,133 351 23,7 22,8

cm
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letraa mlndsculas con que désignâmes las reotas de ajuste, oaX- 
culadaa per minimes ouadrados, tienen el mismo signifioade que 
las de la figura anterior*

Les valor es de la intensidad integrada A, ebtenides 
per extrapolfiusidn lineal de B para log (To/T) ^  =0, mediante 
ajuste per minimes cuadrados, y de la pendiente s, asi come las 
desviaciones standard ^  y ^  de estas magnitudes se dan en la 
Tabla XIV, indicdndose asi mismo al pie de ella los valor es ver 
daderos de la anchura media y coeficiente de extinoidn calou- 
lados, como se indioa en la discusi6n de resultados, per extra- 
polaoidn cuando 8 - ^ 0

TABLA XIV 
Acetofenona en oloroformo 

Banda de tensidn 0 = 0  a 1681 cm""̂

8 —3A.IO
(mol . litre.cm” )

z.10-3

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

~ 17,4 cm 
mol*"̂ .litre.om**̂  (2) « 0,2)

460 mol“^-litro.cm“^ (p » o,$)
436 mol""̂ .litre.cm ^ (j) » o,8)
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c) Propi ofenona

Variables de operacidn del espectrdgrafos 
Prismas cloruro sddico
Rendija espectral (en cm“*̂ )s 3,7;5,1;5,9;8,1;14,7
Respuestas 3
Velocidad de registres 4
Espesores de las oélulass 0,0700 y 0,0472 cm*
Di solvents t oloroformo
Ooncentraciones t 3,019 •lO'"̂  ; 1,509.10**^ ; 0,871.10*"^ ;

0 , 7 5 4 . M.
Treousncla del mAxlmo de la bandai 1.686 om

En la fig. 8 se representan los valorss de £m^ y 
frente a la densidad dptica en el mdximo 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, c, d, e oorresponden a las rendl- 
jas de 14,7 ; 8,1 ; 5,9 ; 5,1 y 3,7 cm"*̂  reapeotivamente#

Los valores correspondientes se dan an las tablas
XV y XVI
d) Benceno

Variables de operacidn del espeotrdgrafo:
Prismas cloruro sddico
Rendija espectral (en om*^)i 1,78;2,62;3,67;4,72|

5,77 y 6,80.
Respuestas 4 
Velocidad de registres 8
Espesores de las oélulass 0,1059;0,0696$0,0469 om.
Bisolventes sulfuro de carbone 
Concentracioness 2,2435; 1,8315; 0,6832 10 m.
Precuencia del méximo de la bandas 1034 cm
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TABLA XV 
Proplofenona en oloroformo

—1Banda de tensidn G = 0 a 1686 om

^ log(''®) V'2
oja” )̂ (mol. 11 tr o”^om) mol~îlitro.cm~^ (cm”^) mol""^litr o.

3.7 2.113 0.747 353 20.3 21,4
1.056 0.411 389 20.6 22,9
0.610 0.243 399 20.5 23,6
0.528 0.206 390 20.4 22,9
0.411 0.158 409 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 21.4 22,0
0.712 0.265 372 21.1 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
1.056 0.358 339 21.5 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
0.356 0.118 331 26.3 23,4
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TABLA X n

Proplofenona en oloroformo
Banda de tensi6n C = 0 a 1.681 cm-1

s
om~^)

a .10-3 
(mol" .litro.om” )

Z.10-3 'a

3,7 24,2 -3,7 0,3 0,8
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

Al1/2 S 20,0 cm-1

m 356 (3=0,8) 
TABLA XVII

Benceno en sulfuro de carbono. Banda a 1034 cm-1

s
cm

c.b.lO^ 
mol.lltro .cm l°s(T)m K.

mol ^Itro.cm"^
Z\?V2
(cm"*̂ )

B.10“^
mol”îl.itrc

1.8 0,0320
0,0475
0,0737
0,0827
0,1052
0,1052
0,2264
0,1560
0,2421

0,136
0,196
0,310
0,338
0,450
0,443
0,498
0,620
0,958

426
413
419
408
428
421
406
397
396

11,1
10,8
10,9
10,7
10.4 
10,6 
10,6 
10,6
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
0,3.264 0,486 397 11,2 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

-2
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TABLA XVII (Continuacién)

Benceno en sulfuro de carbono. Banda a 1034 om-1

I c.b.lO
—1 —1 ) mol.litre .cm

7 0,0320
0,0475 
0,0737 
0,0826 
0,1052 
0,1226 
0,1560

7 0,0320
0,0737 0,0826 
0,1052 
0,1226 
0,1561 
0,1902 
0,2421

,8 0,0320
0,0737 
0,1052 
0,1226 
0,1560 
0,1902 
0,2421

8 0,0320
0,0475 
0,0737 0,0826 
0,1052 
0,1052 
0,1226 
0,1560 
0,1902 
0,2421

-/• -1mol .litro.om
1/2

(om“ )̂
B.lO"^

0,129 403 11#4 15,65
0,187 393 11,4 15,36
0,291 395 11,2 15,18
0,320 388 11,3 14,82
0,410 390 11,4 15,16
0,465 379 11,4 14,88
0,599 384 11,2 15,07

0,122 387 12,1 15,08
0,279 379 12,2 15,12
0,317 383 11,9 15,23
0,389 370 11,9 14,27
0,452 369 12,0 14,74
0,578 370 12,1 14,62
0,698 367 12,0 14,44
0,851 352 12,0 14,29

0,116 370 12,8 15,17
0,265 360 13,1 15,06
0,381 362 12,8 15,09
0,444 362 12,6 14,76
0,548 359 12,5 14,61
0,659 347 12.9 14,82
0,019 338 12,6 14,72

0,113 351 13,8 15,35
0,166 350 13,8 15,58
0,253 344 13,7 14,80
0,286 346 13,4 14,92
0,358 341 13,3 14,24
0,352 335 13,6 14,33
0,413 337 13,3 14,29
0,513 329 13,4 14,38
0,628 328 13,0 13,75
0,773 319 13,5 14,12

.om-2

Hemos omltido resenar los valores de B correspondientes a la 
rendija espectral de 1,8 om~^, porque las medidas realizadas en este 
caso, en el que se utiliz6 prisma de cloruro sddico, no resultaron
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ser reproducible8 y per tanto el valor oalculado para la intw 
sidad integrada no ofrece un grade suficiente de oonfianza pa^ 
ra ser tenido en cuenta en la discusi6n general de resultadoa.

En las figuras 11, 12 y 13 se representan los va­
lores de A ^  respectivamente, frente a la densidad 
dptica en el mdximo de la banda.

Las rectas de ajuste a, b. o, d, e, f oorresponden 
a las rendijas de 6,80;5,77;4»72;3,67;2,62 y 1,78 cxa"*̂ , respeo- 
tivamente.

TABLA XVIII 
Benoeno en sulfuro de carbono 

Banda a 1034

s
(cm~^)

A.IO"^ 
(mol'î'litro. om~^ )

z.io”^ o-̂ .io"̂

2,6 15,53 -1,37 0,52 0,79
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

Av]̂ y2= 10,5

E^ = 426 mol"*̂ .litro.om’*̂  (B » 0,2) 
414 (D = 0,5); 410 (B « 0,8)
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0 ) od- Naftftldehido

Variables de operaol&i del espeotrdgrafos 
PrismaI Floruro odlcioo
Rendija espeotral (en 1,2;1,8;2,5;3,5;6,6
He spues ta I 4
Velocidad de registres 8
Espesores de las oélulasi 0,063410,0627;0,0340;

0,0468 om*
Bisolventes oloroformo
Conoentracioness 2,348; 1,681; 1,028; 0,493# lo""̂  M* 
Preouenoia del mdximo de la bandas 1*690 om~^

Bn las figuras 14, 13 y 16 se representan los valo­
res de Av-ĵ 2̂ * ^m * ^ ® respectivamente^ frente a la densidad 
dptioa en el mdzimo de la banda*

Las rectas de ajuste a, b, o, d y e, oorresponden
rendj

mente*
a las rendijas de 6,6 ; 3,5 ; 2,5 ; 1,8 y 1,2 om“^ respectiva-

f) Método de âreas de absorci6n«
Como ya indicamos en el capftulo anterior, hemos 

aplicado el método de dreas de absoroiôn a la determinacidn de 
las intensidades absolûtes delof- naftaldehido, empleando para 
ello las medidas realieadas en el estudio de este oompuesto por 
el método de intensidades aparentes*

# dados en las tablas XIX y XX*
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TABIA XIX 
«x*- Naftaldehido en oloroformo
Banda de tensldn 0=0 a 1690 om-1

1
■h

0.1).10̂  
(mol.litro . om)

log(^)
- S  -1mol Tlltro.om ^-î/2

B.IO”  ̂
mol"’hitro, om""̂

,2 1,3138 0,820 624 15,4 27,77
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

,8 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 0,490 623 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
0,7870 0,452 574 16,0 26,07
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
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TABLA XX 
Naftaldehido de oloroformo 

Banda de tensidn 0 = 0 a 1690 om"^

s
(om"^)

A.IO”  ̂
mol~î’litro. om”^

z.io"3 0-̂ .10-3 Oi.lO“3

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

= 640(log ~ =  0,2); 624(log^ = 0,5); 606(10^ »0,8)mof.\itej
om «

Bn la Tabla XXI se resehan los valores de las dreas 
de absoroiôn 0, asi como los inversos ~  , que son los utili-

1 Azados para las representaciones gràfioas de • 10 Arente 
a log ( To/T)^, de la figura 17.

Las rectas de ajuste a, b, o, d y e, oorresponden
rendj

mente•
a las rendijas de 6,6 ; 3,5; 2,5 ; 1,8 y 1,2 om"*̂  respeotiva-
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gABLA XXI 
Lo en clor(

Método de éreas de absoroldn
o(- Naftaldehido en oloroformo banda a 1690

s b.o.lC^ 0' 0.10"3 T  * 10*

1.2 1,3138 0,820 23,72 18,05 0,5540
1,1391 0,712 21,77 19,11 0,5232
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 1,3760 0,816 22,00 15,96 0,6265
1,0540 0,646 18,66 17,70 0,5649
0,7870 0,480 15,47 19,60 0,5102
0,6514 0,402 13,64 20,93 0,4777
0,4813 0,301 10,81 22,46 0,4452
0,2665 0,168 6,63 24,87 0,4020

2.5 1,3760 0,812 22,05 16,02 0,6242
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 0,4095

3.5 1,3760 0,818 21,96 15,96 0,6266
1,3138 0,776 21,53 16,39 0,6101
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 0,4476
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 0,4791
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 intensif* 
dades absolûtes deduoidas de la eouaoiân [il] $ oorrespondien- 
tes a cada rendija espectral*

TABLA XXII
(X - Naftaldehido en oloroformo 
Banda de tensidn 0=0 a 1690 o 
Método de éreas de absorcién*

8 A.IO"^ çr..io“ ^A

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 una idea de lo impreoisa que résulta la 
ex trap olac 1 de G ouando b.c. —  ̂ 0, representamos eax la fig» 
18, los valores de G frente a log VY*'xa ^ curvas de ajus­
te correspondientes, cuyas intersecciones con el eje de orde- 
nadas representan los valores de A oalculados a partir de la 
ecuacidn [31] . Gon el fin de no hacer confusa esta represen- 
tacién gréfica, hemos omitido las curvas correspondientes a las 
rendijas espectrales de 1,6 y 2,5 que se sitdan, natural-
mente, entre las de 1,2 y 3,5
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FinsOjnente en las Tablas XHII, XXIV, XXV, XXVI, 
XXVII y XXVIII, damos los valores de las medidas de las Areas 
de absorol6n correspondientes a la isopropil—fenil-oetona, ben 
zofenona, ciclohexanona, benzaldehido, oc- naftaldehido y 9*10 
antraqninona respectivamente,

TABLA XXIII 
Isopropil—fenil-cetona en oloroformo 
Banda de tensidn 0*0 a 1683 cm"^; s=5,9 cm**̂

c.io”^ T  "10* B.IO"^

0,8026 11,91 0,8399 19,07
0,7241 12,82 0,7802 19,41
0,5128 13,20 0,7574 19,06
0,4917 14,78 0,6764 20,22
0,3689 15,90 0,6288 20,36
0,2978 16,93 0,5905 20,33
0,2205 18,14 0,5512 21,00

Mdtodos de Areas de absorcidni A*22,l t 0,5 
Método de intensidades aparentes; Ap21,$ - 0,3
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TABLA XXIV
Bensofenona en oloroformo

Banda de tensidn C » 0 a 1659 onT^; o*5#6 cm**̂

c.io"^ T  • 10* B.10“^

0,8518 13,40 0,7463 22,25
0,5844 15,95 0,6271 23,50
0,4608 17,71 0,5645 23,86
0,3032 19,79 0,5053 22,82
0,2410 20,28 0,4930 23,51
0,1605 20,98 0,4767 23,00

Método de Areas de absorcidn: A?=25#2 - 0,6 
Método de intensidades aparentes: A=24,0^ 0,4

TABLA XXV
Ciclohexanona en oloroformo 

Banda de tensién 0=0 a 1.707 s=6,l

c.io"^ T  "10* B.IO'3

0,9871 13,04 0,7666 23,49
0,8109 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 Areas do absorciént Af=27,2 - 1,3 
Método de intensidades aparentes: Ap=25,4- 0,4
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TABLA XXVI

Benzalâehido en oloroformo
•1 -*1Banda de tensidn 0=0 a 1705 cm ; e=6,l om

 ̂ 0.10"3 T  • 10* B.IO"!

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 19,40 0,5155 24,99
0,3183 20,49 0,4880 25,15
0,2250 22,66 0,4413 26,29

Mâtodo de éreas de absoroldn. Ap28,7 •
Método de intensidades aparentes: A^27,5 - 0*3

TABLA XXVII

Naftaldehido en oloroformo
—1 »1 Banda de tensidn 0=0 a 1688 om ; a=5#9 cm

losCrL c.io“^ T  -10* B.IO"^

1,183 13,15 0,7602 25,19
0,830 15,99 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

XMétodo de éreas de absoroiôn: A;=30*7 - 0*6 

Método de intensidades aparentes: Af«29*9 - 0,4
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TABLA Z X V m

9—10 Azitraqulnona. en olorofoxmo 
Banda de teusldn 0=0 a 1676 om~^; e=5,8 om’*̂

log(ÿ)^ o.io“^ T  • B.IO"^

0,8470 17,81 0,5613 28,74
0,7545 19,76 0,5061 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
0,2795 28,93 0,3456 35,19
0,2083 29,70 0,3366 34,33

Método de âreas de absoroidns Ac40,1 - 1,7 

Método de intensidades aparentest A *= 37,0 ~

En las FlgSe 19 y 20 hemos represent ado los valores 
de 10^ frente a log y las rectas de ajuste oorrespon-
dlentes de la 9-10 antroqulnona (a), isopropH-fenil-oetona 
(b), benzofenona (o), oiclohexanona (d), benzaldehldo (f) y
(X- naftaldebido (g).

Con objeto de dar una idea gr&fica del tipo de our- 
vas que se obtiens al représenter 0 frente a la densidad 6pti- 
ca en el mAximo de la banda, y su extrapolacidn para el valor 
cero de ésta, hemos refiuLizado las siguientes representaciones 
grdficass
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Fig. 21. Isopropil—fenil-côtona
Fig. 22. Benzofenona
Fig. 23. Cicloôxanona
Fig. 24. Benzaldehido
Fig. 25. - Kaftaldehido
Fig. 26. 9—10 Antraquinona
Incluimos en cada ima de ellas, aa£ mlsmo las reo— 

tas de ajuste oorrespondientes a los punt os eaqperlmentales ob— 
tenidos segdn el mdtodo de las intensidades aparentes» ouyos 
valores de B figoran en la ou&rta oolumna de las seis dltimas 
tablas de cada uno de loa compuestos citados.
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A) MCHOKA MEDIA DE LAS DARDAS

Baaândonos &n los resultados experimentsuLes dbtenl- 
d08, exp (memos a contdLnaaciôzi una dlsoaslôn crltica de las si- 
guientes cuestlones, relaclonadas C(m la anclxura de rendlga;

1& Correlaciones entre la anohura media aparente 
y: (a) la densidad 6ptica en el mAzimo de la banda, (b) la 
rendija espectral utilizada.

2fi Deterznlnacién de la anclmra media verdadera.

3® Posibilidad de obtener curvas generallzadas que 
permitan oeüLoulEur el valor de la anohura media verdadera de 
una banda, conooiendo previamente un valor de su anohu­
ra media aparente, para una rendija espectral, a, de-
termlnada#
l®.a) Correlaoi&i entre la anohura xa^Ua aparente y la densi­

dad 6ptica en el mdbdlmo de la banda.

En las figuras SB, SB, 11 y 14, dadas en el capitu­
le anterior hemos representado los valores de a
log(-j“ )̂ f oorrespondientes a las diferentes rendijas espectia 
les utilizadas en cada uno de los oompuestos estudiadost aoeto 
fenema, propiofenema, benceno y taldehido, respectiva—
mente. La simple observaoiôn de estas figuras permits dedueir 
que la anohura media aparente depends en oierta cuantia, de la 
densidad éptica en el mâzimo de la banda,^si end o aproximadamen— 
te lineal la variaoiôn de con log(-ÿ- ■ , Dioha
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variaciôn es tanto mds pronuaciada cuanto mayor es la rendija 
espectral utilizada, de tal modo que para rendijas bastante 
reducidas, A ©s practicaraente independiente de log(— m*

l®,b) Correlaclén entre la anohura media aparente y la rendija 
e spectral,

Como ya indioamos al tratar de los métodoa e^eri- 
mentales para la determinaoi6n de la intensidad y forma de 
las bandas, la anohura media aparente de una banda de absor- 
ci6n en infrarrojo es may sensible a las variaoiones de la 
anohura de rendija espectral utilizada. Para dar una idea 
del orden de esta variaciôn, hemos deducido de las oitadas 
grdfioas, los valores de resehamos en la teroera
columna de la Tabla XXIX, oorrespondientes a log(-^^)^« 0,5, 
para las rendijas espectraies minima y mAxima utilizadas en 
cada caso, Asi mismo en las oolumnas ouarta y quinta, indi- 
camos el inoremento que expérimenta en cada uno de di
chos intervalos de rendija, en cm""̂  y en tante por oiento r %  
pectivamente. Dioho inoremento, mAximo en la acetofenona (279̂ ) 
y minimo en el (X-naftaldehido (6̂ j, résulta en todos los casos 
de un orden bast ante elevado,

La simple observaoiôn de las figuras 5B y SB da ya 
una idea clara de la notable variaciôn que expérimenta h 
con la rendija espectral. Para facilitar una observaoiôn and- 
loga en el benceno y en el oC-naftaldehido, représentâmes en 
las figuras 27B y 28B, las gràficas con juntas de ^ frente
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T
a I que hablamos dado alsladamante «u las figuras
11 y 14.

£n la acetofenona« ?lg. 5B̂  la pendiente de las
rectas aumenta de un modo graduai con la anohura de rendija,
si bien la pendiente para s = 10,4 omT^ es ligeramente supe-

*1ri6r a la de s = 14,6 cm • Bn la propiofenona, Big. StB, las 
rectas de las ouatro rendijas mds pequefLas tienen aproximada-* 
mente la misma pendiente, siendo esta muy reducida, pero la 
de la rendija mayor, s » 14»6 om*^, résulta por el contrario, 
b estante elevada. En el benceno. Big# 2?B, las anohuras de 
rendija aparentes aumentan con la rendija espeotrsd de un mo<» 
do regular y graduai.

Binalmente, en el -naftaldehido, Big. 28B, se 
présenta una anomalie ya que los valores de para la
rendija espectral de 2,5 omT^, cuya recta de ajuste repres% 
tamos por trazos, son menores que los de s = 1,2 y 1,8 cm . 
Para las rendijas espeotrales de 1,2j 1,8; 3,5 y 6,6 cm~^ los 
valores de A &^03itan regulaimente y la pendiente de las 
rectas de ajuste se incrementa de un modo graduai#

Bentro de las 21 rectas representadas, la anomalla 
que acabamos de sedalar, para la que no hemos encontrado nin» 
guna justificacidn teérica o experimental satisfaotoria, no 
desvlrtua la deducciôn antes apuntada de que, en general, al 
aumentar la rendija espectral aumenta el valor de la anohura 
media aparente.
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Los resxiltados expuegtos estàa de aouerdo con lag 
medidas expérimentales #  Bussell y fhon̂ ŝon (2) y eon los 
cdlculos de Ramsay (22)*

2@.) Beterminaoi&n de la anohura media verdadera*

Como ya hemos indioado, la forma de las bandas de 
un espeotro infrarrojo tal como las registran los espectrdg^ 
fos corrientes difieren, en general, bastante de la forma ver­
dadera de las bandas* los valores de las magnitudes aparentes 
de los pardmetros oaraoterIstioos de una banda dependen de las 
condioiones expérimentales y prinoipalmente de las caracteris- 
ticas del tipo de espectrdmetro utHizado para su determina- 
oidn*

No vamos a tratar en esta memoria de aplioar los 
mdtodos tedricos o mixtes para determiner la forma verdadera 
de las bandas ya que, justamente, el objeto del presents tra*<* 
bajo es la realizaoidn de un estudio experimental de la forma 
e intensidad de estas*

En principle, los pardmetros verdaderos de las ban­
das infrarrojas pueden obtener se midiendo los pardmetros apa­
rentes para rendijas espeotrales cada vez menores y extrapo- 
lando los resultados para rendija espectral nula* Para poder 
realizar esta extrapolaoidn hemos representado grdfioamente 
log valores de la anohura media aparente, 4 - interpola-
dos de las Pigg. 5B, 8B, 11 y 14 - frente a las rendijas es­
peotrales s, utilizadas en cada oaso, para tres valores dis-
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tintos de la densidad dptloa en el mâximoi 0,2; 0,5 y 0,8.
En las Biga. 29, 30 y 31 damos las grdfloas que oorrespanden 
a la acetofenona, propiof enona, benceno y -naf taldebldo, 
r espeotlvamente. Oomo puede observarse, en los tres primer os 
casos se obtienen ourvas Usas, côneavas, que se adaptan de 
un modo bastante riguroso a los puntos expérimentales y que 
ooinciden en su interseccidn con el eje de coordenadas, es 
decir, para s = 0. Esta ordenada en el origen es el valor 
que se toma oomo anohura media verdadera, En todos
los casos, los valores de la /I se aproxLman a
la ^^x/2 ^08 que corresponden a la dmisidad dptica 0,8
y los que mds se separan son los de las series de densidad 
dptica 0,2. En el cx-naftaldehido, Big. 31b, las Ifneas de 
ajuste oorrespondientes a los puntos expérimentales son reo- 
tas, que taznbién ooinciden para el valor s = 0, y en las que 
el orden de variaciôn respect o a la densidad ôptica, en el 
mdximo de la banda, es igual que en los casos anteriores. Es 
pues évidents que el valor mds adecuado de la densidad 6pti— 
oa para obtener ^^x/2 extrapolacidn es el de 0,8, uti- 
lizando, por supuesto, una rendija que sea lo mds estreoha 
posible.

Es oonveniente examinar la posible ooneordanoia 
entre la anohura media verdadera, determinada por extrapola- 
ol6n a 8 a 0, con la que se obtendria a partir de los valores 
de ^ ^ por Ramsay (22) pars diverses co­
dent es ^ determinadas densidades ôpticas. A partir
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TABUm

AoetofiBOBi IB oleroforio

- u 3  -

s
(«p.) («p.)

y jo j
(« p .i (•xp. ( m i i r (9p.)

è ;

ù V
( m i l )

1
1 (#q«r.)

0,2 5,0 18,5 0,273 1,052 1.074 17,0 467 1.049 1.049 490 30,1 1.265
0,2 5,9 18,8 0,314 1,080 1.101 17,1 464 1.056 1.068 493 30,5 1.234
0,2 8,0 19,9 0,401 1,145 1.178 16,9 434 1.129 1.131 501 30,6 1.251

0,2 10,4 21,4 0,486 1,229 1.295 16,5 419 1.169 i . a 5 503 30,0 1.240

0,2 11,8 23,8 0,612 1,369 1.603 14,8 351 1.396 1.433 503: 26,9 1.237
0,5 5,0 18,2 0,275 1,043 1.065 17,0 441 1.043 1.050 463 28,5 1.350
0,5 5,9 18,5 0,318 1,064 1.092 17,0 436 1.055 1.071 463 28,5 1.335

0,5 8,0 19,4 0,412 1,U4 1.165 16,7 407 1.130 1.140 472 28,5 1.369
0,5 10,4 20,5 0,507 1,178 1.284 16,0 388 1.186 1.250 479 27,7 1.397
0,5 14,6 23,2 0,630 1,330 1.547 15,0 320 1.437 1.502 478 25,9 1.392
o,S 5,0 18,0 0,277 1,034 1.059 17,0 416 1.048 1.051 437 26,9 1.444

0,8 5,9 18,3 0,322 1,051 1.081 16,9 4o8 1.069 1.073 438 26,8 1.442

0,8 8,0 18,9 0,423 1,086 1256 16,3 381 1.144 1.148 445 26,2 1.501
0,8 10,4 19,6 0,531 1,126 1.265 15,5 358 i.a 8 1.276 457 25,6 1.584

0,8 14,6 22,5 0,649 1,291 1.525 14,8 290 1.503 1.598 463 24,8 1.584

• 17,4 01*  ̂  ̂ ■ 490 io f^  .litro, CB*̂  (1® |(^ ), ■ 0,2); 46o (lBg(^)^ « 0,5); 4)6 0,8)

» Valor calflttlado eoa la eeuaciêB A « 2,30) j  /



TABU mi

U 4 -

d i  (lip!)
i

(«p.)
)/ i 

(•xp.) («m il i
a*

(ixpi) (•xp.)
uW
{ma)

a‘ A 1
(•xp.)

0,2 5,7 20,7 0,179 1.035 1.032 20,1 399 1.002 1.028 29,2 1.272

0,2 5,1 21,0 0,245 1.030 1.057 19,9 388 1.038 1.039 Wl 28,9 1.298

0,2 5,9 a,5 0,277 1.085 1.078 19,8 388 1.087 1.0% 28,4 1.274

0,2 8,1 a,9 0,570 1.093 1.149 19,1 382 1.105 1.108 to 27,6 1.278

0,2 14,7 25,8 0,570 1.290 1.479 17,4 310 1.290 1.331 % 26,0 1.254

0,; 5,7 20,5 0,181 1.024 1.028 20,00 377 0,989 1.028 27,3 1.380

0,5 5,1 20,8 0,245 1.039 1.048 19,8 384 1.025 1.039 26,9 1.387

0,5 5,9 a ,i 0,280 1.053 1.088 19,7 353 1.057 1.052 W 26,9 1.341

0,5 8,1 21,8 0,375 1.080 1.133 19,1 359 1.1C» 1.110 $ 28,3 1.382

0,5 14,7 24,9 0,590 1.248 1.437 17,3 278 1.351 1.398 391 24,5 1.459

0,1 5,7 20,5 0,182 1.014 1.028 19,8 358 1.000 1.028 359 25,7 1.454

0,1 5,1 20,5 0,249 1.044 1.048 19,8 344 1.035 1.040 357 25,3 1.490

0,8 5,9 20,8 0,284 1.040 1,084 19,5 338 1.053 1.054 356 25,1 1.420

0,8 8,1 a,5 0,380 1.088 1.122 19,0 317 1.123 1.114 354 24,3 1.498

0,8 14,7 24,1 0,811 1.203 1.409 17,1 245 1.453 1.475 364 22,5 1.899

20,0 ci’  ̂ « %00 Utro oi"̂  (log(&)̂  « 0,2); 37) (log(|̂ )̂  « 0,5); 55((lo|(^)^ • 0,8)

Taler ealeulado eoa la teuaoiia A • 2,)0) g )
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!ABU m il

Bueinl n aulfttre de e&rbono

6
(exp.)

i 1
(exp.) (exp.)

il i
(exp.)

il 1 
(am i)

i  m a /a '
(m il)  (exp.) (exp.)

a > *
(m il)

a
(8W81I) 1

I
(exp,)

0,2 1,8 10,9 0,183 1.030 1.025 10,8 418 1.019 1.022 489 18,3

0,2 2,8 11,3 0,231 1.078 1.052 10,7 808 1.088 1.038 4a 18,3 1,470

0,2 3,7 11,5 0,319 1.095 1)105 10,8 393 1.079 1.071 4d 15,9 1.495

0,2 4,7 12,1 0,389 1.194 1.187 10,4 388 1.108 1.121 45? 18,2 1.428

0,2 5,8 12,9 0,889 1.224 1.238 10,8 388 1.185 1.170 48* 18,1 1,407

0,2 8,8 13,7 0,497 1.307 1.312 10,8 348 1.225 1.233 48* 18,0 1,818

0.5 1,8 10,7 0,188 1.019 1.023 10,5 808 1.015 1.023 %9 13,8

0.5 2,8 U,0 0,237 1.050 1.085 10,5 399 1.037 1.037 41* 15,7 1,538

0,5 3,7 11,3 0,325 1.078 1.098 10,3 388 1.072 1.075 411' 15,3 1.549

0,5 4,7 12,0 0,393 1.183 1.147 10,5 370 1.U9 1.124
' i

15,8 1.495

0,5 5,8 12,8 0,457 1.200 1.213 10,8 353 1.173 1.180 W 15,8 1.885

0,5 8,8 13,3 0,512 1.288 1.293 10,3 332 1.287 1.257 4» 15,5 1.5a

0,8 1,8 10,5 0,189 1.000 1.028 10,3 802 1,020 1.028 15,2

0,8 2,8 10,8 0,243 1.025 1.085 10,3 392 1.088 1.039 4t* 15,2 1.594

0,8 3,7 11,1 0,332 1.052 1.087 10,2 378 1.085 1.079 15,0 1,810

0,8 4,7 11,9 0,397 1.133 1.138 10,5 958 1.152 1.128 15,4 1,588

0,8 5,8 12,4 0,885 1.181 1.193 10,8 382 1.199 1.198 15,4 1,558

0,6 8,8 12,9 0,529 1.229 1.283 10,2 318 1.269 1.288
1

15,1 1,838

tlO ,5ei‘  ̂ ik* • 828 Ml"' litre ei"̂  (le((j8)^ • 0,2)1414 (le |(^ ), ■ 0,5)1410 |W|
r > . ' « ,8)

Valor ctloulado cos la icuaelda A • 2,303 g Ba i
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* * i i M  \ a* a%* aV a*(iq.l («).) (iq.) («tp.) (Mt) (a m i)  (np,) (op,) (SMstl) (N31I) i (wp,)

e .i 1,2 15,9 0,078 1,020 l,oo8 19,1 888 1,009 l,tu 888 95,2 1,919

0 |i 1,8 15,8 0,118 1,028 1,019 19,2 8)2 1,(08 1.019 888 99,8 1,2)9

0,2 2,9 15,8 0,197 1.081 1,029 19.2 898 1,01) 1.021 889 99,9 1,28)
0,2 9,9 15,8 0,221 1.098 1,088 15,0 818 1,028 1.098 88) 99,0 1,287

0,1 8,8 18,8 0,978 1,108 1,179 19,7 980 1,098 1U28 8)9 92,8 1.298

0 .) 1,2 19,1 0,079 1,019 1,008 19,0 892 1,008 1,010 827 98,0 1,988
0.9 1,8 19,2 0,119 1.021 ù019 19,0 819 1.009 1.01) 828 58,0 1.919
0.9 2,5 15,9 0,180 1,029 :,022 18,9 819 1.018 1,002 W 99,9 1,999

0.9 9,5 15,9 0,228 1,080 1,080 18,9 809 1.0» 1,099 827 99,8 l,)8 l

0,9 8,8 18,0 0,812 1,078 U89 19,7 988 1,078 1,180 687 92,1 1.917

0,1 1,2 15,0 0,0k 1.007 1,008 18,9 818 1,007 1,010 808 92,8 1.808
0,1 1,8 15,0 0,118 1,010 1.01) 18,8 978 1,010 1,019 808 92,8 1,970

0,1 2,9 15,1 0,181 1,019 1,022 18,8 992 1,019 1,022 810 92,7 1.809
0,8 5,5 15,2 0,290 1,019 1.081 18,8 970 1,027 1,098 811 92,9 1,597

0,8 8,8 19,8 0,829 1,099 1,181 19,2 988 1.097 1,180 829 90,0 1,808

» 1 8 ,)# '^ a * 1 88o 1* 1̂  u t» ( l« |( ^ ,e 0,2)l 828 (U |(| •  0,9)1 808 » 0,8)

Vilir eilDilite «N la nai«lk A # 2*%) |
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de los valoreB e%perimeiitales de s/A hemoe Interpolado
les de ^  valor 0,5 de la deneidad dptioa,
mediante la Tabla II del citado tràbajo, y de estos ooclentes 
hemos deduoido los valores oorrespoadea a las
rendijas espectrales utillzadas* Sa las Tablas 13%, XK%X, XXXIl 
y XOIII. damos los valorea de
y ^  oolumaas # ,  6» y 7® respect!vamente$ En el

«-naftaldehido los valores do ^  utlUsados para el cdloulo 
de que damos en la 3^ ooluiona de la Tabla XXXIII» no son 
los expérimentales sine los interpolados en la Pig. 31b•

En las Plgs. 29# 30 y 31 représentâmes los valores 
de ^^2/2 &G&weidos de las tabulaclones de Ramsay que, oomo 
puede observarse, se ajustan en todos los casos a una ourva 
lisa, oonvexa, representada por traaos, cuya interseccidn ocn 
el eje de ordenadas oolncide con el punto de oonourrenola de 
las ourvas obtenidas a partir de los datos expérimentales*

Los valores de ̂ ^^/2 oalculados, para oada r %  
dija espeotral, no son constantes sino que decreoen a medida 
que aumenta la anchura de rendija. La dedueoiân inmediata de 
este orden de variaoidn en las Tablas de Ramsay se sbbre^es^i 
ma el efecto de la rendija y por tanto si se aplican estes vg 
lores tabulados para caloular ^ ^ partir de una medida
dnica de A  oon una determinada anchura de rendija, se
obtendrân valores de A  V^y^ mds bajos que los verdaderos, es- 
pecialmente para rendijas espectrales anohas* En el benceno ̂
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oomo puede verse en la Fig* 31a (y en la Tabla XXZII) loa va-
A tlores de (̂ l̂oulados a partir de las tabulaoiones de

Ramsay, son practicamente constantes, oomo era de esperar d ^  
do que estas han sido hechaa tomando este oozipuesto, entre 
otrcs, oomo referenda para dichos cdlculoe* La oonoordanoia 
entre el valor de a partir de las tablas de
Ramsay y el extrapolado a partir de los dates expérimentales 
demuestra que diohas tablas son perfeotamente vdlidaâ para 
extrapoler con gran preoisidn los valores de cuando
s -— > 0#

Para no re star claridad a las grdficas hemos osai- 
tido las representaciones de los valores de ^  ̂ /2 oorrespqg 
dientes a log(-^-)^ « 0,2 y 0,8, que se situarian por end- 
ma y por deba|o respectivamente de la Hnea de trasoa obted 
da para log(--j^)^ « 0,5, si bi%i oomo puede verse en las Ta­
blas de valores de la dispersidn de las tree curves es 
tan reducida que prdotioamente pueden representarse por una 
dnica ourva.

Be todo lo expuesto se deduce que para obtener por 
extrapolacidn valores satisfactorios de neoesario
realisar medidas con rendijas espectrales lo mds estreehas 
posibles en bandas cuya densidad ôptica sea del orden de 0,8. 
Unos autores estiman que la rendija espectral deb# ser manor 
de 1/3 ^ ^ 2 y otros la reducen a 1/5 4

Para dar una idea grdfloa de las oonclusiones que, 
en este sentido, pueden deduoirse de nuestras medidas, repré­
sentâmes en la Fig. 32 el incremento que expérimenta la an-
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A %ohura^media âe la banda, respecto al valar de ̂ \/z* 
log(-*^)^« 0,5$ frente al cooiente ^/2* ^lla ae 
deduce que cuando s « ** 0*25), el incre-
mento de la anchura media eatd comprendldo entre el 4 y el 
59G, para s « ^^1/2 increment o asciende al 6^,ele-
vandose ya del 12 al I656 cuando a « ^^/2* obvlo
que para log(--^-)jj» 0,8 estes increment os serdn proporcic- 
n aiment e mèneras. Para rendljas espectrales anohas, la an- 
ohura media de la banda del o^-naftaldehido es notablemente 
mènes sensible a las varlaolones de a que la de los otros 
tres"oompuestos.

A la Tista de estes resultados puede afirmarse que 
con una rendlja espeotral igual 0 mener que ^^/2* 
obtienen bandas cuya anchura media aparente es bastante pr6- 
xima a la verdadera, ya que difiere de esta en mènes de un 5#.

3*.) Ourvas generalizadas.

Si tedas las bandas de vibracldn en infrarrojo tu- 
viesen una forma dnica, o mejor dioho si pudiesen ser repre- 
sentadas por una misma funcidn, séria pesible oonstruir ta­
blas, basadas en cdloulos tedricos 0 expérimentales que re- 
lacionasen los pardmetros oaraoteristicos con la rendija es­
peotral, de la que depends fundamentalmente dioha forma. Bs 
inneoesario sid̂ rayar la importancia prdotica que tendrian dÈr* 
ohsts tabulaoiones, ya que mediants elles se podrian caloular 
los pardmetros oaraoteristicos a partir de una sola medida de 
los pardmetros aparentes de una banda, lo oual supondria el
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logro del objetivo final de este oas^o de la ei^eotroscbpla 
inf^azToja, que es el de obtener la verdadera forma e inten- 
sidad de las bandas de un determinado ooœ^uesto a partir de 
las observadas en el espeotro.

Oomo ya hemos indioado en el oapftulo relative a 
los métodos tedricos y mixtos, se han realisado diverses in- 
tentos de enoontrar funciones que den ouenta lo màs exaota- 
mente posible de la forma e intensidad de las bandas. Asl 
mismo, sefialamos entonces que en xm& aproximaoién rasonable, 
las funciones f(^), g( V ) y \̂ ) podrian tratarse median- 
te una combinacidn adecuada de funciones de Lorentz y Gauss.

Por haber sido ampliamente aceptado el método de 
Ramsay, basado en la suposiciân de que la forma de las bandas 
responds a una funcidn del tipo de la de Lorentz, vamos a re- 
ferir a dioho método los resultados de nuestro trabajo expe­
rimental.

Segdn Ramsay, muchas bandas de absoroidn infrarro- 
ja en liquides podrian ser representadas aproximadamente por 
una ecuacidn del tipo de Lorentz

lôg(—5^)^ » —  [4]

donde es la frecuencia en el oentro de la banda y a y bo ^ mm ^ mm

son constantes. Ahora bien, si una banda de absoroidn, "ver- 
dadera**, dada por la ecuaoién se registra con un espeotrd- 
metro de poder de resolucidn finite la banda de absoroidn
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"aparente" obteniàa debe reeponder a la eouaclônt

eaqp

suponiendoq que la intensidad de la radiaoiân incidente es 
constante sobre la rendija de salida, que la dispersiân es 
taxnbién constante sobre la rendija de salida y que son ig% 
les las anohuras de las rendijas de entraâa y salida, ent<m 
ces, para un espectrômetro de dptica perfeata, la funcidn de 
rendija ) se puede représenter por una funcidn trian
gular. Ramsay (22) ha evaluado por integracidn numerica la 
ecuacidn [32], utilizando una funcidn de rendija triangular, 
para diverses valores de a, b y j y ha construido très ta­
blas para caloular x/2 * 3T el factor k ( que
se utilize para el cdlculo de la intensidad integrada A) a 
partir de los valores de log(-y — )^ y de

Vamos a examiner a oontinuacidn la dependencia de 
la anchura media aparente con la anchura espeotral de rendija 
y la densidad optica en el màximo de la banda. Bn lugar de 
expresar esta dependencia en forma de una tabla numérica del 
tipo de la de Ramsay, creemos que es conveniente acudir a una 
representaoidn grdfica adecuada para obtener ourvas generali- 
zadas, que representen la forma general de una banda cualquie 
ra y que parmitirian, por tanto, el cdlculo de la anchura me-
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àla verdadera por interpolacida#

Bn realldad, de las grdfioas 29, 30 y 31, en las 
que se ha representado frente a s, se han deduoido ya
importantes ooncXusiernes respeoto a la dependencia entre am- 
bos pardmetros • Ko obstante teniendo en ouenta que, oomo 
mos demostrado, el valor de ^ debe considerarse oomo fun­
cidn de ^ exolusivamente de s, as conveniente ha-
oer el trazado de unas ourvas tomando s/A^^g oomo variable y 
el cociente eomo funcidn, en lugar
mo se hlzo anteriormente. La relacidn entre ambas variables 
A  ̂ x/z/ ^ usl un caraoter de magnitudes
reducidas, lo que permits califiaar do ourvas generalizadas a 
las que se obtengan con alias.

Para este fin, hemos representado los valores expé­
rimentales de ^^x/é/'^^l/Z uno
de los ooBipuestos estudiados, a tres valores de la densidad 
dptica en elmmàximo de la bandas 0,2; 0,5 y 0,8. En las flgu 
ras 33, 34, 35 y 36 dames las representaciones grâficas correj 
pondientes a la aoetofenona, propiofenona, benceno y «x-naftal- 
dehido respectivamente, cuyos valores resumimos en las tablas 

X X X ,  X X X I ,  X X X I I  y x x x i i i .

De acuerdo con lo que era de esperar a la vista de 
las correlaciones obtenidas entre J y  s, vemos que los 
puntos expérimentales que relacidnan

ajustan sensiblemente a ourvas lisas, distintas
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1,36

1,32

1,28

1,2A

^12

'i/2

1,04

1,00 0.2 0,3 0,4 0.5 0.6

Fig. 33
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para cada tma de las deiisldades dptlcas utilieadaSf slendo mir 
ximo el valor de para log(-^-) » 0,2 y mfnlmq pj
ra 0,8. la separaoidn antre las très eurvaa es
aproxiioadamentô Igual para la aoetofenona, la propiofencma y 
el benoeno,

En el caso del "4iaftaldehldo ee observa un oom^
portazoiento distint o. las llneas de ajuste son restas en lu^ 
gar do ourvas y la separaoidn entre allas es superior a la de 
les otros oozspuestos*

Para poder oomparar los resultados que revelan es­
tas grâfioas con las que se obtendrian a partir de los valores 
tabulados por Ramsay hemos oaloulado, por Interpolaoi6n de es­
tas, los valores de ^^1/2 orrespondientes a los experjL
mentales de ^  figuras 33# 34, 35 y 36 hemos re­
presentado con llneas de trasos las ourvas de ajuste a los va- 
loros oalculados de este modo que damos en la oolumna 8# de 
las ouatro dltlmas tablas. De acuerdo con las deduciones an­
tes expuestas al relacionar las ourvas de los iig
lores de Ramsay se situan por encima de las expérimentales si 
bien ahora se presentan algunas partioularidades que requiem 
un breve oomentario.

En la aoetofenona y propiofenona, figuras 33 y 34 
las ourvas obtenidas de las tabulaoiones de Ramsay, dan valo­
res mis elevados de la relacidn ^1/2 '̂̂  ̂ 1/2 expéri­
mentales y es algo mds reducido el intervalo de variacidn de 
las ourvas representativas de las tres densidades dpticas
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utllisadas. la aproximaoién a las ourvas expérimentales es
mayor en la aoetofenona, en alla la ourva de Ramsay oorres-

ïôpondiente a 0,8 ooinoide prAotioamente con la %
perimental de densidad éptioa 0,2.

En el benoeno, figura 35, es menor la diferenoia 
entre las ourvas de Ramsay y las expérimentales. Para los 
valores de a 0,3 las ourvas de Ramsay
quedan oomprendidas entre las expérimentales de densidad 6p- 
tiea 0,2 y 0,5. Para valores de s / A s u p e r ! o r e s  a 0,3 
cada una de las tres ourvas de Ramsay se situanligeramente 
por enoima de las oorrespondientes ourvas expérimentales.

Pinalmente, en el (X -naftaldehido, figura 36, los 
valores de Ramsay se distribuyen sobre ourvas, inàlogas a los 
de los anteriores oompuestos y difieren notablemente de las 
r00tas de ajuste a los puntos expérimentales*

De todo lo expuesto pueden, pues, deduoirse las 
siguientes oonolusionesa
a ) La forma de la banda a 1034 ooT^ del benoeno es la que se 
adapta mejor a los valores tabulados por Ramsay y por tanto 
responderla oon bastante précis!én a la funcién de Lorents 
utilisada por este autor. Este resultado està de aouerdo con 
el obtenido por el mismo Ramsay, que utilisé preoisamente es­
ta banda del benceno (en soluoién de 001^) para oomprobar la 
valides de su método en la determinacién de la forma de las 
bandas infrarrojas.
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B) La forma de las bandas de tensiân 0 a o de la acetofenona 
y propiofenona se separan apreoiablemente de la forma supues- 
ta por Ramsay#

C) La forma de la banda de tensiôn 0 = 0  del ^-jaaftaldebido 
no pareoe tener relaciôn alguna, en lo que respecta a su an- 
ohura media, oon la supuesta por Ramsay#

D) En todos los casos para valores de ^^®^orea a
0,3 (que oomo hemos dioho anteriormente debe considerarse qo 
mo la relacién limite de rendija espeotral a anchura media 
de la banda que permite un registre aoeptable de las bandas 
infrarrojas) hay una oierta oonoordanoia entrée las ourvas de 
Ramsay y las expérimentales. Es decir, las diferenoias entre 
ambas no son tan acusadas oomo pareoe indioar un examen super 
ficial de las ourvas general!zadas que ce han extendido a va­
lores de s/^ muy superiores a los que deben ser utlliza- 
dos en la prAotioa.

Llama la atencién el hecho do que la mayor dispa-
ridad de resultados se obtonga en los conç)uestos oarbonlli-
008, aoetofenona y propiofenona por un lado y ^ -naftaldehi-
do por otro. Es eonveniente haoer notar a este respecte que,

t tteniendo en ouenta los valores de ^^x/2 ̂  % *  resumidos en 
la tabla XXXIV para cada uno de los cos^uestos, la banda del 
-naftaldehido es mucho "mds ectrecha y mds alta" que la de 

los otros oompuestos carbonllicos.
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TABLA XXXIV

Compuesto ïj (log(ÿ) = 0,5)

Aoetofenona 17,4 460
Propiofenona 20,0 373
0*. -4v af taldehido 14,9 624
Benceno 10,5 414

En el caso del benoeno no résulta ccaaparable, tan 
directaaente, ya que este ha side estudiado en disolucidn de 
SgC y les otros tres en cloroformo y, oomo es sahldo, la 
fluencia del disolvente puede llegar a ser muy importante rqg 
pacto al valor de los pardmetros que estamos coneiderando*

Pinalmente para dar una idea grdfica conjunta de 
estas ourvas generalizadas, représentâmes en la figura 37# tjo 
dae ellas en las mismas esc alas. Para hacer mds Clara la fi­
gura y por ser muy similar es las ourvas de aoetofenona y pro­
pi of enona, se han trazado dnicamente las ourvas de la aceto- 
fenona (trazo lleno). Las del benceno se han representado por 
puntos y las del U-naftaldehido por llneas de trazos*

Las diferenoias entre ellas son sufioientemente im­
portantes para poder consider arias oomo demostrativas de la 
dosigualdad de la forma de las bandas de los oompuestos que 
representan*
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Los resultados obtenidos por Russell y Thompson (2) 
de las medidas del indol estén de acuerdo con los nuestros 
puesto que en las ourvas general! zadas de D f rente
a s/ô ̂ ^ 2  puntos estdn en la misma regidn que los de la 
aoetofenona y propiofenona aunque no se ajustan exactamente a 
estas ourvas. Las medidas de Russell y Thompson de la difenil- 
amina dan lugar a ourvas general! zadas de menor curvatura, muy 
parecidas a las del -naf taldehido, que indican una dependen­
cia de4 ^^2 re spec to a & considerablemente menor que la de- 
duc ida de las tabulaoiones de Ramsay.



- 164 —

B.- COmOIENTES DE EXTIROIOE

Para la interpretaoidn de los resultados expérimen­
tales obtenidos en la medida de los ooeficientes de extinoién 
molecular, vamos a seguir las mismas llneas générales adopta- 
das para la disousiôn de la anchura media de las bandas.

là a) Oorrelacidn entre el ooeficiente de extincidn 
molecular y la densidad dptica en el méximo de la banda. En 
las Pigs. 5A, 8a , 12 y 15 représentâmes los valores de ifi fr% 
te a log c orresp ondientes a las diferentes rendijas
espectrales utilizadas, de aoetofenona, propiofenona, benoeno 
y (X -naftaldehido respectivamente. Oomo puede observarse E& 
es una funcidn lineal de log (T^/T)^, con una pendiente negati­
ve que decrees ligeramente a medida que s disminuye. La dife- 
rencia fundamental respecte a la correlacidn de la anchura me­
dia oon s, es que el ooeficiente de extincidn es bastante màs 
sensible a las varlaolones de la densidad dptica en el méximo 
de la banda y que aiin para rendljas espectrales estrechas Em 
depends notablemente de log

b) Oorrelaoidn entre el ooeficiente de extinoi&i 
y la rendija espectral . En las Pigs. 5A y 8A, en laus que 
se dan conjuntamente las rectas de ajuste de frente a 
log de la eioetofenona y propiofenona, se aprecia cla-
ramente la importante variacidn que expérimenta ̂  con la ren­
dija espeotral. En las Pigs. 27A y 28a hemos hecho asimismo 
una representaoidn conjunta de las rectas dadas alsladamenÿe
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en las Pigs. 12 y 15, para faoilltar la observaoidn de o6mo 
varia E& oon la rendija espectral, en el benceno y ^ -naftal­
dehido.

En la aoetofenona y propiofenona, Pigs. 5A y 8A, la
pendiente de las rectas mo varia prdcticamente con la anchura
de rendija si bien los veüLores de ]A aumentan de un modo gra­
duai al disminuir ésta.

En el benceno, Pig. 27A, las rectas c orresp ondientes 
a 8 ss 1,78 5 2,62 ; 3,67 y 5,77 onT^ tienen la misma pendiente, 
siendo ésta algo mds elevada para s = 4,72 y 6,82 om**̂ .

En el -naftaldehido, Pig. 28A, todas las rectas
tienen préotioamente la misma pendiente, excepto la de s » 2,5 
cm~^ (representada por trazos), que es mds elevada y présenta 
por ello una posicidn anormal, ya que en lugar de situarse en­
tre los de 8 s= 3,5 y 1,8 om""̂ , cor ta a ambas.

En resnxoen, puede afirmarse que el ooeficiente de 
extincidn aumenta notablemente al disminuir la rendija espeotral,

Para dar una idea de la ouantla de esta variacidn, 
damos en la oolumna 6@ de la Tabla XXIX los valores de E&, co- 
rrespondientes a log (T^T)^ = 0,5, deducidos de las citadas 
grdficas, para las rendijas espectrales mdxima y mfnlma utili- 
zadas en cada caso. El increment o de eS, para dioho s interva- 
los de rendija, dados en las dos liltimas columnas de la tabla 
XXIX son, oomo puede verse, de un orden adn mds elevado que el 
de las anohuras médias.
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2fi Peterminaoidn del ooefloleiite de exttoo^éa ver-» 
dadero. Para calculer el valor verdadero del ooeficiente de 
6xtlncl6n, es neoeearlo# oomo ya hemos dioho anteriormente, 
hacer una serie de medidas con diverses rendijas espectrales 
y extrapolar los resultados a rendija espectral nuls. Para 
realizar esta extrapolacidn hemos representado los valores del 
ooeficiente de extincidn aparente '1̂  (interpolados de las Pigs, 
3Af ÔA» 12 y 15) frente a las rendijas espectrales s, para los 
valores 0,2 ; 0,5 y 0,8 de densidad dptica en el méximo de la 
banda, En las Pigs. 38, 39 y 40 damos las grdficas que co^ 
rresponden a la aoetofenona, propiofenona, benoeno y «KHoaftal- 
dehido, respectivamente. En todos los casos los puntos expé­
rimentales de cada serie se ajustan a ourvas lisas, que no oo% 
ciden en su interseooidn con el eje de ordenadas obteniéndose, 
por tanto, para cada serie de puntos oorrespondientes a una de­
terminada densidad dptica, un ooeficiente de extincidn verda­
dero, Em^ distinto al de las otras dos. En la Tabla XXXV da­
mos los valores de obtenidos por extrapolacidn de los de 
E&, expérimentales, cuando s 0,

TABLA XXXV
t  —1Ooeficientes de extincidn molecular verdaderos, Em en mol ,

—1litro, cm •

00MPUESTÎ5^\ « “
0,2 0,5 0,8

ACETOPEHONA . . . . 490 460 436
PROPIOFENONA. . . . 400 373 356
BENOENO ......... 424 414 410
-NAFIAIDEHIDO . . 640 624 606
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ya que difiere de él en im 5^ aproximadamente.

De las ourvas que represent an la yariacidn de Em 
con la anchura de rendlja espectral s, Pigs. 38, 39 y 40, se 
deduce que la dependencia de les coeficientes de extincién 
con log ( T e s  mayor que la de las anchuras médias. Te- 
ni end o en cuenta que en las taDulaciones de Ramsay esta depen­
dencia es nula para valor es de de 0,4 y mcuy
reducida incluse para les superiores a éste, légicamente se 
obtienen también très ourvas representativas de Em frente a 
8, para cada una de las densidades dpticas utilizadas, ya que 
les valores de eS interpolados de las ourvas expérimentales 
se multiplican, en cada una de las très series, pr^cticamen- 
te por el mismo factor. El hecho de obtener très valores dis­
tint os de e5, en cada compuestojpermite afirmar que la depen­
dencia entre el coeficiente de extincidn y la densidad dptica 
ha sido sub-estimado por Ramsay. Ahora bien,las très ourvas 
generalisadas de E^Em frente a correspondientes a
las très densidades ôpticas,deben coincidir en el origen de 

t f . acoordenadas,E]ẑ /Em = 1, ya que como se demuestra en las figs. 
38, 39 y 40, las ourvas expérimentales y las de Eamsay coin- 
oiden ouando e— » 0 y por tanto en todas ellas el cociente 
Em/Em es igual a la unidad para s = 0.

3® Ourvas generalizadas. En las figuras 42,43 y 44 
;amos los valores expérimentales de Em/Em frente a 

s/A resefiados en las tablas XXX, XXXI, XXXII y XXXIII,
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coirespondientes a la acetofenona, propiofenona, beneeno y 
(/-naftaldehido, reapectivamentd* Los pimtos e::Q>erlmental68 
80 ajustan sensiblemente a ourvas lisas, distintaa para ca*̂  
da una de las intensidades 6pticas utiliaadas, siendo rndxî

‘fe ft Trtmo el valor de para log(— 0,8 y minime para
log("-y  " 0,2 si bien, como puede observarse, la separa<*
cidn de dichas ourvas es bastante manor que la de las our­
vas generalizadas de las anchuras médias. Por este motive 
y con el fin de no haoer confusas las grdfloas hemos omiti- 
do las representaoiones de las ourvas correspondientes a la 
densidad dptioa 0,5 y demos dnicamente las de log(-^j— 6,8 
y 0,2. En el (X-naftaldehido, figura 44b, se obtiens una 
cutva dnica para los punt os expérimentales de las dos series 
de densidades ôpticas 0,2 y 0,3.

En las mismas figuras hemos representado, con li- 
neas de trazos, las ourvas que corresponden a los valores de 
B^E^ segdn las tablas de Ramsay.

En la acetofenona, figura 42, las ourvas de Ramsay 
dan valores mâs elevados de la relaciôn que los expéri­
mentales.

En la propi of enona, figui*a 43, las curvas de Ramr- 
say y las expérimentales coinciden practioamente bas ta el va 
lor de s / = 0,4 y a partir de él quedan dentro del in­
tervale comprendido entre las dos expérimentales, superponieu 
dose finalmente hacia el valor de s/A^^g ® 0,6 sobre la c w  
va experimental de log(-^-) = 0,8.
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£n el benoeno, figura 44 a, las ourvas de Ramsay 
oolnoldein oon la curva experimental de la serle de densidad 
dptloa 0,2 hasta el valor de ®/^ ̂ ^ 2  ** quedando a par* 
tir de este valor sltuades «atre las dos ourvas expérimenta* 
les.

En el o( "4naftaldehldo, figura 44 b, las ourvas de 
Ramsay se sltuan apreolablemente por enolma de las experlmen* 
tales.

Para facllltar la comparaoldn de las ourvas gene* 
rallzadas de los cuatro compuestos, representamos oonjuntam% 
te todas ellas en la figura 45. Para oada compuesto se ha tra 
sado una dnloa curvas la correspoxidlente a la densidad dptloa 
0,5. En orden creclente de los valores de sî/EfJ se sltuan el
od *naftaldehldo (curva 4), la aoet of enona (ourva 1), la pro- 
plofenona (curva 2) y el benceno (curva 3). la curva de Ram­
say, en linea de trazos, queda por enolma de todas ellas y 
coincide prdoticamente con la del benceno.

De las representaoiones grdflcas quo aoabamos de 
comentar pueden deducirse, por tanto, las siguientes oonolu- 
81ones*
La mdxima conoordancia entre las curvas expérimentales y Isis 
de Ramsay se obtienen en el case del benceno. Como ya dijl- 
mo3 al tratar de las anchuras médias este resultado es el que 
debfa esperarse ya que el benceno ha sldo uno de los cossues* 
tos utlllzados por Ramsay para coi#rulr su tabla de valores.
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Los coeficientes de extinciôn de la acetofenona y de la propio^ 
fenona se ajustan también con gran aproximacidn a los calcula- 
dos por Tamsay, hasta el valor de s/û V = 0,3.

Las curvas de los coeficientes de extincidn del »-naftaldehido 
son las que mâs se separan de las calculadas por Ramsay, andlo 
gamente a lo observado al tratar de las anchuras médias.

En el intervalo de s/û î/2 comprendido entre 0 y 0,25 que es 
el que dehe utilizer se en la prdctica, hay una notable concor- 
danoia entre las curvas de Ramsay y las expérimentales.

Las curvas generali zadas demuestran que tiende mds rdpida-
mente al valor limite cuando la densidad 6ptica en el mà- ̂ tximo de la banda es igual a 0,2; por tanto, para obtener E^
por extrapolaci6n de los valores expérimentales de E^ hay que 
realizar medidsis de éste con rendi jas lo mds pequehas posible 
en bandas cuya densidad dptica se adel orden de 0,2.

Los valores de E^ muustran una mayor dispersidn que los de ̂ ^ ^ 2  
y por ello la determinaciôn de E^ por extrapolaci6n de E® cuan­
do 8 0 es menos précisa que la de la anchura media aparente.

Russell y Thompson (2) basandose en sus resultados
expérimentales han demostrado que tanto para el indol como pa—

Ora la difenllamina, E^ depende notablement e de log( , lo
cual estd de acuerdo con nuestros resultados.
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Como ya indioamos, al desorlbir el método de medl*» 
da, el valor de la Intenaldad abeoluta de las bandas se ha %  
terminado utlliaando el método de Wllson y Wells.

1S30. el oapltulo relative a los resultados obtenldos
dlmos las representaoiones grdficas de las intensidades apa*

ïorentes B, frente a Las figuras 6 y 7 oorregqpon-
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 valores expérimentales utilisados para construir estas 
gràficas figuran en las tablas XHI, X7, XVXX y XIX respeoti- 
vamente. Bn oada una de las figuras citadas, hemos trazado 
las reotas de ajuste correspondientes determinadas por mini- 
mes ouadrados. Los valores de la intensidad A y de la pen- 
diente a de las reotas de ajus'to, asl como las desviaciones 
standard de estos dos pardmetros, figuran en las tablas XBT 
(acetofenona), XVI (propiofenona), XVIII (benceno) y XX 
taldehido).

Para ilustrar mejor, grdfioamente, la variaoidn de 
B con la densidad dptioa en el mdximo de la banda y oon la ren 
dija e spectral, conviens représenter oonjuntamente, para cada 
oosqpuesto, todas las reotas de ajuste que dimos separadamente 
en las figuras anteriores. En las figuras 46, 47, 27 o y 28o 
demos las grdficas oon juntes de la acetofenona, propiof enona, 
benceno y -naftaldehido, respeotivamente.
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Dentro de la falta de regularidad que aparentemen- 
te présenta la variaoidn de las intensidades aparentes respeo

ï oto 8 la rendija espectral,s, y a log(np^)^* oreemos que pue^ 
den haoerse algonas deducciones de "caraoter general** las 
exoepoiones que respect o a ellas se presentan, y que vamos a 
puntualizar a continuacidn en oada oaso, no las desvirtuan 
esenoialmente* Segdn nuestro oriterio, taies exoepoiones re- 
velan la existenoia de deterzninados faotores, adn no eeolare- 
oidos, que pueden ejeroer oierta influenoia sobre el valor dè 
la intensidad àbsoluta.

En la acetofenona (figura 46 y tabla XIV) la pen- 
diente de las reotas at £ y e deoreoe gradualmente a medida 
que disminuye la rendija e spectral. La recta b (s = 10,4 om~^), 
dibujada con llnea de trazos, tiene una pendiente anormaliaente 
elevada y oruza a todas las demàs. La recta d (s *= 5,9 cm 
timie, por el contrario, una pendiente menor que la recta 
Respecte al valor de la intensidad àbsoluta Â, representada 
por las ordenadas en el origen de las reotas, puede afirmar se 
que se incremaata apreoiablemente al disminuir la rendija es- 
peotral, si bien los valores de A obtenidos para s » 5,0 ;5,9 
y 8,0 cm ̂  son pràcticamente iguales, dentro de los limites 
de error expérimentales. El valor de A oorrespondiente a 
8 = 10,4 om**̂  résulta anormalmente elevado.

En la propiof enona (figura 47 y tabla XVI) tambien 
decrecen las pendientes de las reotas de ajuste al disminuir 
la rendija e spectral. Se présenta como exoepci 6n, la de la
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—1rendija de 5#9 cm , dibujada con llnea de trazos, que tiene 
una pendiente inferior a las demis y eruza a todas ellas. SI 
valor de la intensidad A, aumenta apreoiablemente al disminuir 
la rendija espectral. El oorrespondiente a s « 5,9 om~ , es 
el mis bajo si bien résulta prioticamwte igual al de s «14,7 
om’ .̂

En el benceno (figura 27 C y tabla XVIII) las pen­
dientes de las reotas £, Ji â 2T S decrecen al disminuir j aim 
que la de esta dltima es algo mayor que la de la recta £. La 
recta b, en llnea de trazos, oorrespondiente a s » 5,8 om**̂ , 
tiene una pendiente anormalmente baja y oruza a todas Ibb de­
mis. Los valores de las intensidades varian dentro de un in­
tervalo mis reducido que los de la acetofenona y propiof enona 
pero su orden de variaoidn es el mismo que el que se observa 
en estos cosq>uestos.

En el (X -naftaldehido (figura 28 C y tabla XX) la 
variaoidn de la pendiente de las reotas es muy reducida. Los 
valores de las intensidades varian, por el contrario, dentro 
de un intervalo bastante asq>lio, confirmandose también en es­
te oaso que el valor de la intensidad aumenta al disminuir la 
anchura de rendija espectral. La dnica exoepcidn es el valor 
oorrespondiente a s « 1,8 cm~^.

En resumen, puede estàbleoerse como oonclusidn que, 
en general, el valor de la intensidad absolute depende ligera- 
mente de la anchura de rendija, resultando tanto mis elevado 
cuanto mis reducida es esta, si bien, con el total de las ve%



-  185 -

te rectaa representatives de esta variaoidn no puede afirmar** 
se que esta variaoidn sea graduai, dadas las exoepciones que 
en cada oaso se presentan.

Para dar una idea grâfica mis précisa del orden de 
la variaoidn de la intensidad absolute en funoidn de s, reprjg 
s entames en la figura 48 los valores de Â que corresponden a 
cada una de las rendi jas espeotrales util! zadas en oada oom- 
puesto, indioando mediants segmentes el valor de la desvlaoidn 
standard de la intensidad absolute. Como puede observarse, es 
posible trazar una recta media de ajuste, en cada uno de los 
ouatro compuestos estudiados, que express grificamente la "oqg 
olusidn**, sefLalada anteriormente, de que la intensidad * tien­
de* a aumentar, al disminuir la anchura de rendija. La varia- 
cidn résulta apr oximadamente del mismo orden para el benceno, 
la acetofenona y la propi of enona y es bastante mis elevada en 
el -naftaldehido. Ahora bién, la dlspersi6n de los valores 
de A obtenidos experimentalmente es minima en el benceno y mi- 
xima en la acetofenona. Tienen una disperaidn intermedia los 
de la propi of enona y (x -naftaldehido.

X t tSi se tien en en cuenta los valores de ^ ^ 3̂ /2 ^ ^  # 
que corresponden a cada compuesto, se puede deducir que la va- 
riacidn de A respecte a j es independiente de la anchura media 
pero puede tener alguna relacidn con el coeficiente de extin- 
ci6n ya que en el -naftaldehido, cuyo es bastante mis el£ 
vado que el de los otros très compuestos, résulta también ma­
yor la variaoidn de A respecte as.
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Es interssante ooiaparar los valores erimeatales
de A oon los caloulados a partir de la eouaoléns

A = 2,303 ^  [33]

propuesta por Ramsay (22), admitiendo ima funoidn de Iiorents 
para la forma de las bandas.

ütilisando los valores expérimentales de ^^x/2 ^
E^ dados en las oolimnas 7* y 11# de las tablas 33%, XAli, 
3X01 y 33X111 y la ecuaoidn [33] hemos oaloulado los valores 
de A que figuran en la columna 12 de diohas tablas. En la fi­
gura 49 dames las representaoiones gràficas correspondientes.

Teniendo en cuenta que para oada una de las densi­
dades dptioas estudiadass 0,2; 0*5 y 0,8 resultan distintos 
valores de E^ se obtienen para cada oongpuesto très series de 
puntos expérimentales a los que se ajustan sendas ourvas li­
sas. En las oolumnas 2@, 3# y 4# de la tabla 3XXYI damos los 
valores de A, extrapolados a rendija nula, deduoidos de la in- 
terseocidn de diohas ourvas oon el eje de ordenadas. Esta mul 
tiplicidad de valores de A, que en prinoipio résulta sorpren- 
dente, esta oondicionada por el heoho de haber asignado a oada
banda très coeficientes de extinciân distintos obtenidos de las

a Toextrapolacidnes de E^ ouando s #0, para log(-^j*-)^« 0,2; 0,5
y 0,8. Ajustandonos a los resultados expérimentales no se pim
de soslayar esta triple asignaoidn porque a pesar de la disper
sidn de los valores de habria que forsar fuera de los Ifmi-
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TABU m .n

A = 2,303 g E*
t
1/2

A

(exp*)
s 0

Incremento de A
i Oorreocién 

de âlas^ 
(Raiosajr)

CGwiISSxO
To Î

W ( # ) . lo g (ÿ )^  lo g (y )^

ACEiommA 30,8 28,8 27,2 25,4 21,2 13,3 7,0 5,8

P iiO rX O M ^ ü M 29,0 27,3 25,8 24,5 18,3 11,4 5,3 6,8

BENOmO 16,0 15,6 15,2 15,8 1,3 •*1,3 -3,8 4

-NAPmDEHIDO 35,4 34,0 32,9 30,1 17,6 13,0 5,3 11,8
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tes rasonablesi las très curvas de ajuste, para obtener un 
dnioo coeficiente de extinoidn verdadero. Sa todo oaso» hay 
que tener en cuenta que entre los valores minime y mâzimo de 
los très que hemos asignado a cada oongpuesto, la diferencia 
es del 12 ^ en la acetofenona, 3»4 en el benceno y 5,6 en el 
^  -naftaldehido, que no es muy elevada, si se tiene en cuen­
ta la iiigpreoisidn oon que se determinan en infrarrojo los cqg 
fioientes de extinciân. las representaoiones gràficas de la 
figura 49 oonfirman que el valor de la intensidad àbsoluta de 
pende, en cierta ouantia, de la rendija espectral» excepto en 
el benceno en el que la variaoidn es nula. Hay que haoer no- 
tar, sin embargo, que para valores de s inferiores a l/4A\^yg 
la variaoidn de A es muy reducida y se encuentra dentro de los 
limites de error expérimentales. Por el contrario, la inten­
sidad absolute depende notablemente de la densidad dptioa en
el màxlmo de la banda de tal modo que, respecte a la de 0,5

Tles valores de A extrap olados a s = 0 para log(-^ - )̂  « 0,2 y 
0,8 varian en un 6?̂ apr oximadamente en la acetofenona y propi^ 
f enona, un 2,5# en el benceno y un 4# en el o( -naftaldehido.

Oomparando los valores expérimentales de A, extra- 
p olados a rendija nula en la figuna 48, y los caloulados oon 
la eouacidn [33J de Ramsay, se observa que los expérimentales 
resultan inferiores a los caloulados. En las oolumnas 6, 7 y 
8 de la tabla XHVZ pueden verse les increment os que experiment 
ta A, respecto al valor experimental, en oada una de las très 
series de densidades dpticas 0,2; 0,5 y 0,8.
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Para enjuioiar el valor de estas disorepanoias 
hay que tener en ouenta que en las ecuaciones de Eamsay el 
valor de la Intensidad A se extiende a lo largo de toda la 
banda, hasta un valor nulo de la densidad dptioa en los dos 
extremos de las alas. En nue stras medidas hemos reducido la 
integracidn a un intervalo màs 11mltado y por tanto es ldgl«* 
00 que los valores expérimentales resulten inferiores a los 
oalculados.

En la dltima columna de la tabla XXAYI damos el 
tanto por oient o que corresponde a la oorreooi dn de alas se^ 
gdn los valores tabulados por Ramsay, para los intervalo s de 
integracidn que hemos empleado. Como puede verse, en la aoe- 
t of enona y en el benceno, esta correocidn es del mismo orden5*0
que el incremento de A cuando log(’*»y -)^ » 0,8 (columna 8,
bla XXVI), e intermedia entre los incrementos de A para 

Tolog(—J— 0,5 y 0,8 en la propiofenona y 6K-naftaldehido.
De acuerdo con estos resultados se puede considérer que la
eouacidn [l^esaplicable al cdlculo de la intensidad A ouando

t f .tlos pardmetros Ê  ̂y ^  1/2 deduzoan de bandas cuya densi­
dad dptioa se enouentre dentro del intervalo 0,5 0,8 ya
que entonces la diferencia entre el valor de A obtenido expe­
rimentalmente y el oaloulado con la eouacidn [33] résulta del
mismo orden que la correcoidn de alas.

3Î0Hemos realisado diverses medidas de log(-y - ) a 

freouencias mds alejadas del centre de la banda que el inter-
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valo de integracidn oonsiderado, utiliaando disolucionea de 
acetofenona, enficientemente ooncentradas y hemos obtenido 
valores del mismo orden, aonque ligeramente menores, que los 
oalculados con la eouacidn de lor enta y una rendija triëngu- 
lar. Este sugiere que dioha eouacidn da ouenta, por lo me­
nos apr oximadamente, de la absorcidn en las alas y que si es 
ta se desprecia en las medidas expérimentales, se pueden in- 
troduoir errores del orden de los tabulados por Eamsay*

Todo lo expuesto conduce a la oonoluaidn de que 
sino se tiene en cuenta la correocidn de alas, el factor H/a 
que figura en la eouacidn [33] no es vàlido, debiendo ser 
sustituido, por un factor menor, E = cuyo
valor es de 1,40 en la acetofenona, 1,41 en la propiofenona, 
1,57 en el benceno y 1,39 en el -naftaldehido para las se­
ries de densidad dptioa igual a 0,5. ïïtilisando estos valores 
de K' y los de y 0,5), la eouacidn
[33] reproduce los valores expérimentales de A, extrap olados 
a s— ♦O.

Los valores de E' que acsibamos de dar, son inter- 
medios entre los que corresponden a las series de densidad- 
des dpticas 0,2 y 0,8; segdn elles, la relaoidn A(exp.) / 
A(oaloulad.) es de 0,89 en la acetofenona, 0,90 en la pro­
pi of enona, 1,00 en el benceno y 0,89 en el o<*-naftaldehido, 
resultado que puede oonsiderarse bastante aoeptable teniendo 
en cuenta los errores expérimentales.
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Desde un punto de vista pràctico es més oonvenimi- 
te escriblr la eouacidn [33] en la format

siendo

A = 2,303 E . 2* . [34]

^ logg (lyi)v
log^(ïyT)v max j V^g

ya que y ̂ ^2/2 .̂os parémetros que se determinan direc- 
tamente.

Vamos a estudiar a continuacidn, en diferentes ban­
das, como varia el factor K con la densidad dptioa en el mdxi-
mo de la banda y con la relaoidn s/^ ̂ ^ 2"

En la columna 13 de las tablas XXX, XXXI, XXXII y
XXXIII damos los valores de K caloulados mediants la eouacidn
[34] . En las figuras 50 , 51, 52 y 53 representamos los valo­
res de K frente a s / A * de la acetofenona, propiofenona.
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bozioeno y -naftaldehido, respeotivamente. Los puntos ex­
périmentales tienen una dispersidn bastante grande, oomo era 
de esperar, ya que los errores de las medidas de ^  ^
y A, se suman. A pesar de ello, pueden trasarse, en todoV'^ 
los oasos, ourvas médias para oada una de las series de den­
sidades ôptioas 0,2; 0,5 y 0,8.

Dada la gran dispersidn de los puntos de que dis- 
ponemos, y la falta de medidas en el intervalo comprendido en­
tre el origen de coordenadas y el valor 0,2 de s/Av^^, es 
ilusorio pretender haoer una extrapolacidn medianamente oorreg 
ta a '̂ 5/2 Q* Aunque en el ^  *»naftaldehido disponemos
de très puntos en el intervalo 0,08 a 0,2 de s/Üv^Jy^, la gran 
diapersién que presentan tauqpooo permits haoer una extrapola- 
ci6n segura* Hemos hecho,no obstante, en oada oaso, la que 
parses mds aoep table y oomo puede verse, las très curvas coin- 
ciden apr oximadamente en su inter seeoidn con el eje de ordena­
das. Si se dispusiese de un mayor ndmero de puntos experimezM 
taies, especialmente en la zona de valores de s/^^1/2 
mos a oero, probablemente se podria precisar el valor de E que 
oorrespcmde a oada una de las très series de densidades dpticas 
que estâmes oonsiderando o bien un valor dnioo, comdn, a todas 
ellas de oierta garantis. Ocmio oonsecuenoia de las limitaoio- 
nes a que esta sometida la extrap olaci dn dada en las grdficas, 
hay que siArayar que el valor de E, ccmdn a las très series 
de puntos, représenta solamente un valor medio aproximado.
En este orden de ideas puede asignarse a la acetofenona y
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proplofenoxm un valor de K Igual a 1,35 ± 0,05, al Miaftal- 
dehido 1,37 t 0,05 y al benoeno 1,57 f 0,3 aprozlmadamenio.

Sn todo oaso las ourvas eaqperlmsntales dlfleren 
apreolablemenie de las prevlstes por Ramsay (dibujadaa oon 
lineas de trazos). ünioamente en el benoeno, por las causas 
que hemos se&alado repetidas veces, se observa tma concordqg 
cia bastante notable ya que las ourvas de Ramsay se encuen- 
tran dentro del reduoldo Intervalo que 11mltan las ourvas ex<» 
perlmentales*

Tenlendo en ouenta que ouando b/ A  ► 0 las
eouaciones [33j y [34] resultan Identloaa, ya que entonces 

— » B^ y — V el factor K deberla ser apro-
ximadamente Igual al factor K'^ Dentro de la Impreclsldn de 
las ex trap olaol ones reallzadas bay, en efeoto, una olerta o m  
cordanola de estes valores.

3egdn Ramsay(22), la extrapblacldn de B frente a
log PGra liquides o dlsoluclones, es lineal y la pen

/itdlente se puede oalouXar a partir del valor de s/ZI

81 esto fusse olerto, la Intensldad verdadera de 
una banda se podrla obtener a partir de una dnloa medlda de 
la intensldad aparente B, apllcando la eouacl6i$

1  SS  [35]
1 4  0* loge(-y)^
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aiendo 0 la pendiente, negativa, de la representaoldn de B/a 
frente a log(-^)^, cuyos valores ha tabulado Ramsay en vox
intervalo de ^1/2 ®omprendido entre 0,1 y 1,0.

Para obtener la relaoidn que existe entre la pen-» 
dlente 0 de Hamsay y la pendlente z que résulta del ajus1% 
por mlnlmos cuadrados, basta esorlblr la eouaoldn [35] en la 
formai

B 3s A 4 A*0* ̂Qga ( -' y  ■ 

que comparada oon la eouacldn
ToB = A 4 z*log(-7p—

permite deduclr la relacidni z = A*0*2,3O3

Es declri

« = "zTmr
Mediante esta eouacidn [36], utlllzando valores de 

z y A dados en las tablas XIV, XVI, XVIII y XX, hemos oaloulg 
do los valores de 0 que figoran en la tabla XXXVIL En la dl- 
tima oolumna de la mlsma damos los oaloulados por Ramsay.

En la figura 54 représentâmes 0 frente a b/ A  
Aunquo la disperaiôn de los puntos expérimentales es bastante 
grande, es posible trazar ourvas médias para oada oompuesto, 
que son las designadas oon los ndmeros 1 (Aoetofenona), 2 (Pi^ 
piofenona), 3 (Benoeno) y 4 ( ̂ ><-Haftaldehldo). Se han omltido
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gABIAKXYH

OOMPUESTO S/ - 0 
(exp.)

-0
Raosajr

0,287 0,054 0,008
0,339 0,042 0,010

ACETOFEHORA 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

PHOPIOFBIÎOHA 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

BENOENO 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

Ot-NAPTABDEHIDO 0,168 0,060 0,003
0,235 0,057 0,004
0,443 0,052 0,016
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los puntos expérimentales para no haoer oonfosa la figura# ex­
cepte en el oaso de la proplofenema# que se incluyen oomo ejem- 
plo.

Con llnea de trazos representamos la ourva corres- 
pondiente a los valores de G tabulados por Hamsay. Ocmo pue— 
de observarse los valores de las pendlentes 0 obtenldos por 
no8ot#08 son# mi todos los casos# apreelablemente mayors s que 
los de Hamsay. Esto mismo sucede para la banda del Indol# a 
3 #490 om”*̂ # segdn se deduce de las medidas reallzadas por Ru­
ssell y Thompson (2)# sln embargo, los valores de las pendlen 
tes de la banda a 3,434 œrT de la dlfenllamina# en dlsolucldn 
de 001^ # determlnadas por estos mlemos autores se aproxlman a 
la curva de Hamsay.

De todo ello se deduce que si bien la ecuaoldn [35] 
de Hamsay puede ser apllcable en algunos casos# debe ser utl- 
lizada con sumo culdado# ya que la suposlcldn de una forma 
de Lorentz para las bandas no es rigurosamente clerta y por 
otra parte la evaluaoldn exacta del coclonte tem
blén dlffoll por las razones que ya hemos seftalado repetlda- 
mente.

Flnalmente para dar una Idea de las dlferenolas de 
crlterio que hey entre los diverses autores acerca del método 
de medlda que résulta màs Idôneo para la determlnaoldn de las 
intensldades absolutes de las bandas de absoreidn Infterroja# 
vamos a cltar cuales han sldo ampleados en dlversos trahajos
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publioados después de la revlelda heoha por Ramsay en 1952.

Ingold y Taylor (35) y Cetina y Mateos (36) utlli- 
zan el mdtodo de integraoidn directe* oaloulando A mediante 
la eouaoldn [34].

Russell y fhoB^scm (2), Gutjahr (37), Brown (38) 
y Bellanato (39) emplean el método de Wilson y Wells.

Barrow (40), Bellanato y Baroelô (41) y Sohmld
et al, (42), aplloan la modlfloaoidn de Hamsay al método de
Wilson y Wells, si bien en los dltimos trabajos estiman sus

Toautores que no es neoesario haoer la extrapolaciôn a log(^)-» 0 
por ser muy reducidos los valores de @ y se limitan a  hallar 
el valor medio de los obtenidos para las intensldades aparen- 
tes B.

Sôbmid et al. (42) ban detezmiinado^las intensldades
■2de la banda a 742 del o-xileno en disolucién de 8.0 y

las de cloroformo a 1213 onT^ y 3019 om**̂ , en disolucidn de 
GCl^, utilizando slete espeotrégrafos diferentes, manejados 
por slete experimentadotes distint os, para estimar la mérîma 
variaoién experimental que se obtiens en los resultados pro­
per cionados por investigadores independientes, empleando los 
métodos de integraoién directe y de intmisidades aparentes, 
s in tener en ouenta la correooi 6n de alas ni, lo que es mâs 
importante, la variaoién de la intensldad oon la anobura de 
rendija utllizada y oon la densidad éptioa en el méximo. El 
valor medio de la relaoién de las intensldades, 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 la vista de 
estos resultados, deduoen sus autores, que oomo méximo se ob 
timie una dispersi&o de ^ 10^ respeoto al valor medio de A.
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p.- AREAS DE ABSORCION

Ccmo ya bemos dicbo an oapitulos anterlores, tlene 
gran interés comparar los valores que se obtienen de la inten 
sidad absolute de una banda, ouando se emplean los métodos de 
intensldades aparentes y de éreas de absoroién.

Para faciliter este estudio comparativo resumimos 
en la tabla XXXVIII los valores dados en diverses tablas del 
capitule de resultados expérimentales. En la figura 55 repre 
sentamos las intensldades de los sels compuestos carbonilicos 
de la parte superior de la tabla. Los clrculos blanoos, co- 
rresponden a los valores obtenidos por el método de éreas de 
absoroién y2aa clrculos negros, de menor tamabo, a los del 
método de intensldades aparentes; los segmentes representan 
las desvlaoiones standard.

Ccmo puede verse, tanto en la tabla XXXVIXI oomo 
en la figura 55, los valores obtenidos por el método de éreas 
de absoroién son en todos los casos, super!ores a los calcula 
dos por el método de las intensldades aparentes, si bien estas 
dlferenolas, que figuran en la dltima oolumna expresados en 
tanto por oiento, son en cuatro de elles inferiores al 5#. La 
figura 55, demuestra gréficamente que taies diferenoias son 
super!ore8 a las desviaoiones standard. Teniendo en ouenta 
la diver sidad de los compuestos estudiados, cetonas arométl 
cas y cicUcaa, aldebidos y quinonas, cuyas bandas de tensién
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TABLA x x m n

A A A
OOMPUESTO (Inteneàdades ( Ax^as de (fi)

aparentes) absoroién)

1 i-Propil-fenil-oetona 21,5 i 0,3 22,li 0,5 2,8
2 Benzofenona 24,0 t 0,4 25,2 i 0,6 5,0
3 Ciolohexanona 25,4 i 0,4 27,2 i 1,3 7,0
4 Benzaldehido 27,5 t 0,3 28,7 ± 0,8 4,3
5 (X -Baf taldehido 29,9 i 0,4 30,7 i 0,6 2,6
6 9**10 Antraquinona 37,0 t 0,6 40,1 i 1,7 8,4
(X -Naftaldehido 8=1,2 om 29,98 i 0,42 30,44 i 0,49 1,5

0=1,8 om"^ 28,32 i 0,16 29,27 i 0,67 3,3
8=2,5 om**̂ 28,93 i 0,32 29,26 1 0,65 1,1
8=3,5 28,87 i 0,16 28,55 ± 0,62 -1,1
8=6,6 27,32 i 0,34 28,19 i 0,80 3,0

0 = 0  tionen formas que dlfleren bastante entre si, los resul*̂  
tados obtenidos son realmente satisfaotorios en cuanto a la 
relaoién praotioamente constante que presœitan los valores de 
A obtenidos por tmo u otro método.

Hespeoto a la segimda serie de medidas de éreas de 
absoroién relatives al K-4iaftaldehido, que se han Uevado a 
oabo en oondiciones oontroladas més rigurosamente que las de
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los otros compuestos carbonilicos y que svidentemente resultan 
més comparables entre si# se han reduoldo las dlferenolas en-** 
tre los valores de A obtenidos por ambos métodos, de tal modo 
que se enouentren ya dentro de los intervales oorrespondientes 
a las desviaoiones standard, ocmo puede verse en la figura 56, 
en la que debido preoisamente a esto, hemos cuoitido las de los 
puntos que representan las intensldades aparentes, oon objets 
de que resuite més olara la figura.

Las diferenoias son tan reduoidas que incluso pa­
ra la rendija s = 3,5 se invierte el orden de valores y 
résulta algo menor el determinado por el método de éreas de ^  
soroién*

La linea de trazos de la figura 56, es la misma li^ 
nea media de ajuste dibujada en la figura 48, para el método 
de las intensldades aparentes. La Hnea llena de la figura 56, 
représenta la recta de ajuste de los valores determinados por 
el método de éreas de absoroién. Es importante haoer resaltar 
que, Qsi definltiva, el valor medio de las diferenoias de valo­
res de A, por ambos métodos, résulta del orden del 2^ (ver dl- 
tima oolumna de la tabla XXXVIII) que es preoisamente el que oJ[ 
tuvleron Hamsay et al. (43) en la medida de las intensidades de 
las bandas de tensién o = 0 en una serie de diverses esteroides, 
al aplioar embos métodos para oomprobar au validez.

Al comentar la ecuaoién [20] i lim B » lim^
bo— 0 bo-(J y 0?/
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en el oapitulo relative a la determimoldn de la Imteaeldad y 
forma de las bandas ̂ Indioamos que para valores finit os del 
produeto b*o debe verif ioarse * A:>B Ssto puede induoir a 
error en el sentido de oonsiderar que el valor de la intensif 
dad absoluta detemiinado por el método de éreas de absoroién 
debe ser menor que el obtenido por el de intensidades aparw^ 
tes# Pero ya entonoes insistimos en que es difioil disoutir 
teérioamente el comport ami ento de la intensidad aparente y ë^l 
àrea de absoroién ouando se aproximan al limite A al tender \ 
b»c haoia oero y que por ello es neoesario haoer diverses se^\ 
ries de medidas por ambos métodos para oomprobar las diferen­
oias a que dan lugar* De aouerdo oon nuestras ezperienoias 
el valor de A determinado por el método de éreas de absoroién 
es ligeramente superior al càlculado 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 éreas de absoroién y sobre las intensi­
dades aparentes, puede invertirse este orden# De hecho aoa- 
ba de cosprobarse en la Secoién de Bspeotrosoopia Molecular 
en medidas reallzadas en otros oos^uestos carbonilicos, oon 
el espeotrogréfo modèle 125 Perkin Elmer, que esto es lo que en 
efeoto courre, si bien las diferenoias entre los valores de 
la intensldad A determinados por anibos métodos es del mismo 
orden que la obtenida por nosotros en el ««naftaldehido#

Dos resultados obtenidos parmi ten, por tanto, de- 
duoir que el método de éreas de absoroién, con las oorreociones
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que detaUamos al deecribir la tdcrdoa esq̂ leada, puede apli- 
oarse para la detenoinaoidn de las intensldades absolûtes 
puesto que proporoiona valores de un grade de oonfianza and- 
logo al de los obtenidos por ol método de intensidades epa- 
rentes.

Esta oonclusidn tlene una gran importanoia porque 
las dreas de absoroién pueden medirse direotamente en los es- 
pectros registrados oon espectrofotémetros (de doble raye) de 
eacala lineal de frecuenoias, oon lo que se évita la medida 
laboriosa de densidades éptioas a lo largo de toda la banda 
asî oomo la representacién de log( frente a V .
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RESÜMEN Y CONCLÜSIOKES

Slguiendo una de las Uneas de investlgacidn acon- 
sejadas por el Comité de Espectroscopia Molecular de la Unién 
Intemacional de Quimica Pura y Aplicada, hemos realizado en 
el presents trabajo un estudio teérico-experimental acerca de 
la influencia de los fact ore s instrumentales, principalmente 
de la anchura espectral de la rendija, sobre la intensldad y 
forma de las bandas Infrarrojas en dlsoluclones. Se han ele- 
gido para ello Isis bandas de tensién carbonilicas de dos ce— 
tonas arométl cas tlpicas, la aoetofenona y la proplof enona, 
y de un aldehido arométlco, el o^-naftaldehido. Oomo refe­
renda se ha estudiado asimismo la bamda a 1.034 cm del ben 
ceno, en atencién a que ésta ha sido una de las utilizadas por 
Hamsay para establecer su método de célculo de los parémetros 
oaracterlsticos verdaderos de las bandas de absoroién en in- 
frarrojo.

Este trabajo tiens, por lo tanto, un cardcter fun- 
damentalmente experimental. A pesar de la indudable importan- 
cia que, en el orden préctico, présenta este tipo de investi- 
gacién, ha sido poco cultivado por los espectroscopistas, de­
bido, en gran parte, a que exige la realizaoién de numerosas 
medidas, que, ademés de ser m|)y laboriosas, tienen que ser 
llevadas a oabo oon una gran precisién, para que puedan dedu- 
cirse de allas conclusiones de un gradq de confianza acepta­
ble.

Con objeto de tratar el tama desde una base teéri— 
ca amplia comenzamos por estudiar los factures intrlnsecos de
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los que depende la FORMA DE LAS BAHDAS INFRARROJAS, as! oomo 
los factores instrumentales que, a su vez, modifican la for­
ma natural de las bandas.

A continuacién realizamos una revisiôn crltica de 
los métodos, tanto teôricos oomo expérimentales, que se han 
utllizado hasta ahora para la DETERMIHACION DE LA INTENSIDAD 
Y FORMA DE LAS BANDAS, en la que se indica el fundament o y 
las limitaciones de oada uno de elles y se justifioa la elec— 
ciôn del método de medlda de Wilson y Wells empleado por no­
sotros.

En la tercera parte, bajo el titulo de TEONICA EM- 
PLEADA se precisan las oondiciones de trabajo utilizadas, es- 
peoialmente el intervalo de integraoién y los detalles rela­
tives a las oorreociones de fondes y de alas, ideadas por no­
sotros, para normalizar en la medida que es posible, la deter- 
minaoién de las intensidades integradas. Asimismo se descri­
be la aplioacién del método de éreas de absoroién al célculo 
de la intensidad Integrada de una banda, para el oaso de es- 
pectros registrados con un espectrémetro de raye simple y es— 
cala no lineal de frecuenoias.

Los RESULTADOS OBTENIDOS para los cuatro compues­
tos, aoetofenona propiofenona, oC -naftaldehido y benoeno se 
exponen, en el capitule correspondiente, en forma de tablas 
de valores numéricos y de gréficas, que ilustran las relacio- 
nes de dependencia de los parâmetros caract eristic os de las
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bandas de absoroién, (anobura media, coeficiente de extincién 
e intensidad integrada) con la rendija espectral y oon la âœi- 
sidad éptioa en el méximo de la banda. Para el estudio de oa­
da uno de los compuestos ci tados se utilizer on cinco rendijas 
espeotraies distintas, excepte para el benoeno que se emplea- 
ron sais, ouyas ancburas se extienden desde 1,2 a 14,7 
Con oada rendija espectral se registrar on, por término medio, 
seis espectros oorrespondientes a distintos valores del pro­
duct o b.o, habiândose medido, par lo tanto los parémetros ca- 
racterlstioos de 130 bandas en total. A partir de los valo­
res aparentes y B, determinados experimentalmente,
se han calculado las magnitudes verdaderas de dichos parâme­
tros ^ ̂ 1/2 » ^  y é, que se resefian en las tablas oorrespon­
dientes a oada uno de los compuestos.

Pinalmente se hace una DISCÜSION DE RESULTADOS, en 
la que se estudia el oomportamiento de oada uno de los paré­
metros caracterlsticos en funcién de la anchura de la rendi­
ja espectral y de la densidad éptioa en el méximo de la ban­
da, y se comparan la correlaciones résultantes con las que 
se obtendrlan utilizando las eouaciones de Hamsay. Numerosas 
figuras dan una olara idea gréfioa de este estudio comparative, 
cuyas conclusiones més importantes resumimos a continuacién.

CONCLUSIONES
la.- La anchura media aparente,4 una funcién lineal 
de log(-y - )̂ , si bien para rendijas muy estrechas es
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T.
prâcticajnente independiente de log(*-— -) • Para obtener laJL XÜ.
anchura media verdadera, por extrapolacidn de los va­
lores expérimentales de a rendija nula, el valor més
conveniente de la absorbancia es del orden de 0,8, debiendo 
utilizarse, por supuesto, una rendija lo més estrecha posi­
ble que, en todo oaso, debe ser inferior a 1/4 ̂ ^ ^ 2*

29.- Los valores de ^ a partir de las tabula-
ciones de Ramsay, no son constantes sino que decree en a medi­
da que aumenta la anchura de la rendija, lo cual indica que 
en dichas tablas se sobreestima el efecto de la rendija.

32.- De las ourvas generalizadas que representan
frente a se deduce : a) Las tabulae i one s de Ramsay dan
valores algo més elevados de la relacién ^
los expérimentales, en el caso de la aoetofenona y de la pro­
piof enona, si bien las ourvas oorrespondientes a estos compue£ 
tos son del mismo hébito que las calculadas a partir de las 
tablas de Ramsay, b) En el 0^-naftaldehido, en el intervalo 
de ^ ̂ ̂ 2  GBtudiado, los puntos expérimentales se ajustan a
lineas rectas, seme jantes a las de la difenilamina estudiadasTpor Russell y Thompscm, que indican, para log(—g— 0,8, 
una dependencia de respecte a s considerablemente me­
nor que la deducida de las tabulaciones de Ramsay, c) En el 
benoeno las ourvas expérimentales ooinciden précticamente con 
las de Ramsay.

49.- El coeficiente de extinciÔn aparente Bm es una funcién
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T.
lineal de log(-«y— pero, a dlfwmmla de lo obswvado para 
la anchura media, depende apreciablementô de log(—^-)g^, adn 
para rendijae estredme* Para cada emrie de puntoe omree- 
pondiontes a lae densidades éptioas de 0,2, 0,5 y 0,8 ise ob 
tienen sendos ooeficlantes de extincidu verdaderos EÊ que di- 
fieren entre si, una ouantia superior a los errores esperi 
mentales. la dependencia entre el coeficiente de extinoidn y 
la densidad éptioa ha sido subestimado por l̂ âmaay.

El valor de ^  aumenta nctablec^te al disminuir 
la anchura de la rendija.

5®.— Para obt^er Em par œctrapolacién de los valdres expéri­
mentales de :dl ouando s-— —» 0 el valor mâs conveniente de la 
absorbancia es del ord^ de 0,2, debiendo utilizarse, lo mis­
mo que para las ancburas médias, rendijas cuya anchura sea lo 
la&s reducida posible, inferior en todo caso a 1/4 A

62.- De las ourvas generalizadas que representan — - frente
a éeduoe que las curves expérimentales obtœii-
das para el benoeno son casi idénticas a las de Ramsay, sepa- 
ràndose ligeramente de éstas las de la propiof enona, y algo 
més adn las de la aoetofenona, siondo rnéxima la separacién 
en el ^-naftaldehido.

72.— Las seis conclusiones anteriores indican que las tablas 
de Hamsay son solamente una primera aproximacién para el cél­
culo répido de la anchura media y del coeficiente de extincién



— 219 —

de las bandas de absoroién infrarrojas, vdlida dnicamente pa­
ra valores de s / i n f e r i o r e s  a 0,25. Los valores calcu-
lados para las ancburas médias son més inexactes que los de 
los coeficientes de extincién.

89.- Los valores obtenidos para la intensidad integrada A a 
partir de las intensidades aparentes B, justificaa la forma 
lineal de la extrapolaoién, si bien tienden a aumentar lige­
ramente a medida que decrece la anchura de la rendija espec­
tral. Esta variaoién es muy reducida para valores de s infe— 
ri ores a 1/4 A
99.- Aplicando la ecuaoién establecida por Hamsay 

TT t tA = 2,303 g • Em • x/2* suponiendo una forma de Lor^tz pa­
ra la banda se observa que el valor de la intensidad A depen­
de de la densidad éptioa en el méximo de la banda, indremen—T T
tandose hasta un 10^ al pasar de log(— 0,8 a log(-—
= 0,2. El factor ^/2 es vélido dnicamente en el benoeno, de­
biendo ser sustituido por el 1,35 en la aoetofenona y propio- 
fenona y por 1,37 en oc-naftaldehido.

109.— El célculo de la intensidad A, a partir de una dnica 
medida de la intensidad aparente B, aplicando la ecuaoién de 
Hamsay:

A = --------- 2- T1 + & .
da lugar a valores inferiores a los expérimentales. Las pen-
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diôntos B deteriidnedas experimentalmente son aprociablemente 
may or es que las tabuladas por Ramsay*

US.- Las ourvas e]q>erimentales que representan el factor E, 
de la ecuaoién de Ramsay: A = 2.303.E.^. frente a
s/ AvÇyg difiei'en apreoiablemente de las ourvas teérloas de 
Hamsay, exoepto en el caso del benomio*

120.- Creemos que la dlscrepanoia entre los valores expérimen­
tales y los deducidos de las tabulaciones y eouaciones de Harn̂  
say, es debida a que no todas las bandas infrarrojas tienen 
una forma tbiica. la forma de Lorentz parece ser una buena 
aproximaci&i en el oaso del benoeno, pero déficiente en la 
aoetofenona y propiof encma e inapllcable al ex-naftaldehido.

No queda excluida la posibilidad de que existan 
varios tipos générales de formas de bandas. Un estudio sie- 
temétioo de medidas, andlogas a las reallzadas en este traba­
jo, extendido a diferentes tipos de bandas de compuestos re­
presentatives de diversas series homélogas, puede proporcic— 
nar la base experimental para obtener ourvas generalizadas, 
para cada serie homéloga, de las que puedan deducirse con ciar 
to grade de exactitud los parâmetros verdaderos de las bandas 
de un coizpuesto cualquiera, de una determinada serie, a par­
tir de las medidas de una ânica banda.

13*.- El método de éreas de absoroién, con las oorreociones 
que se detallan en este trabajo, puede aplioar se para la de- 
terminacién de las intensidades absolûtes, puesto que propor­
oiona valores de un grade de confianza anélogo al de los ob­
tenidos por el método de intensidades aparentes.
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