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INTRODUCCIol

1.- EspectrogrgéggLÉQEEELJLJalicacioncs de las ma- tudes I e la definen ­

Comoes sabido. el efecto Ramanse origina cuando un has de lus preferente­

mentementemonocrcmaticoincide sobre un gas,liqpido c solido transparente. Si 1a

luz difundida es analizada espectrograficanente, se encuentra que lnlinea mis inten

sa corresponde en el espectrograma a una longitud de cnda igual a la de la onda in­

cidente, (difusibn Rayieigh). Pero, ¿23355, se observan en general lineas de maycr

y de menor longitud de onda que la del has incidente (lineas Renan) muchomenos

intensas. Las diferencias entre la frecuencia de la lus excitadora y las frecuen­

cias de las lineas Ramanconstituyen las frecuencias Raman( [LJ ).

Una de las propiedades más caracteristicas del efecto consiste en que el

conjunto de frecuencias Renan asociadas a una cierta onda incidente son indepen­

dientes de la frecuencia de dicha onda cmoitadora y son función exclusiva de la

naturaleza quimica de la sustancia. Cada sustancia, independientencnte de su esta­

do de agregación,'se caracteriza pues por exhibir un cierto numerode frecuencias

Ramanconstituyendo el conjunto de las mismas 'una descripción espectroscOpica de

1a sustancia en cuestiün'.

’ Ldemls de los valores de [SJ caracterizan numericanente al espectro Ramli

de una sustancia, las intensidades de las lineas (I) y su grado c factor de depo­

larizacion ( g ) . La utilización de estos parametros (53,1; Y ) puede exhibir

un triple aspecto s

1‘) Interesa conectarlos con los aspectos teoriccs del efecto, Vale decir

en sus relaciones con las aplicaciones del efecto Ramana la espectrccopia de hann

das o molecular y más sn particular con la información que puede mnninistrar sobre

los diversos niveles anergetioos de la molécula. En este sentido, el conocimiento

de los valores de la energia de una molecula, asimilable a un sistema de puntos

sometidos a movimientos vibracionales y rotacionales , en función de los números

cuanticcs respectivos es de primera importancia. El conocimiento de dichos nive­

les enerreticos, que puede extraerse del analisis de los espectros de la molécula



permite obtener inmediatamente información sobre las frecuencias cspectralee posi­

bles en base a la condición de frecuencias de Bchr a l

¡A13 z Liv

Asi mismo, del conocimiento de los valores de la energia de la molécula y

teniendo en cuenta que las frecuencias Renan 454) corresponden a frecuencias mecen

nícas de víb-aeibn de los ‘tcmos en le.molácula , se puede obtener información so­

?melas frecuencias vibracionalee y de estas es posible calcular ciertas propiedades

númericas comomomentosde inercia, distancias interatemicas, fuerzas que actuan

eobre los itunes etc.

Debidoa que las leyes que rigen las transiciones rotacionaloe y vibracio­

nalee de una molécula no son exactamente las mismas según que dichas transiciones

sean inducidas por el proceso Renano por el proceso de absorción-infraroja. se

desprende la importancia que adquiere el analisis de los espectros Ram-1comofuente

de información teorica complementaria.

- Un segundo aspecto desde el cual ee puede considerar el efecto es el que ee

relaciona con sue aplicaciones fisicas. Es decir, constituyendo el espectro Ramenpo

decirlo asi, una especie de ecc optico que nos llega desde la intimidad estructu­

ral de la molecula cuando creamos las condiciones aptas para una interacción entre

elsistemg de particulas que ce una molecula y el tren de oorpusculos (fotOnee) que

es la radi cion incidente, se comprendeque el espectro Renan eea una prepiedad

esencialmente caracteristica de la estructura molecular en que tema origen. Desde

este punto de vista no es de extrenar que suministre valiosa información sobre

la distribucion espacial de los ¡tamos en la molecula y especialmente sobre isome­

ros con diferencias estructurales. Analcgamente,permite obtener datos númericoe

de magnitudes fisicas y fisico-químicas tales comocolores especificos, entropia

y ulteri rmente energia libre y constantes de equilibrio. Asi mismoha resultado

particularmente fecunda en el estudio de los preslemae vinculados a la sustitución

isotopica.



En todos estos aspectos el rasgo más notable dueocardcteríaa a 1a espectro­

grafia Ramanes la sorprendente simplicidad de la estructura de los espectros en

contraste con la complejidad que caracteriza a los espectros moleculares de absorb

ción y emisión, en particular cuando se trata de moléculas poliatomioas. El mismo

Ramanlo dice z ‘ 'La universalidad del fenomeno, la comodidadde la técnica expe­

rimental y 1a simplicidad de los espectnas hace posible que el efecto se. utiliza»

do comoun recurso experiment 1 para la solución de un vasto c njunto de problemas

de físioa y gli mica-. Y más adelante agrega a 'Se desprende uc el nuevo campo

de 1a espectroscoPia tiene objetivos practicamente ilimitados en el estudio de los

problemas relacionados con la estructura de la materia. Nosotros esperanos tambiñn

q e nos conducira a una compresnion más completa qie la naturaleza de la luz y de

las interacciones entre luz y materia- .

Se comprende pues, el entusiasmo oo que fué acogido desde los primeros

momentosel descubrimiento de este efecto, verdadero “equivalente Optico del

efecto Compton'. Dicho entusiasmo estd tostimoníado por la copiosisima producción

que se destaca en la literatura cientifica hasta el punto de que ya a los dos anos

de la comunicación de Renan (1928) se habia acumulado casi un millar de trabajen.

Actualmente la bibliografia sobre efeoto Rcmansobrepasa los oinoo mil trabajos.

De esta masa tan densa de producción una buena parte esta consagrada a1

estudio del tercer aspecto desde el cual se puede enfocar el estudio del fenomeno:

Es el que se refiere a sus aplicaciones químicas. Estas aplicaciones se fundan en

la posibilidad de correlacionar, mediante observaciones empíricas las frecuencias

Raúnnpropias de una sustancia oon determinados tipos de enlaces entre los ltomos

o agrupaciones atomioas presentes en la molécula de estructura conocida.

t

t C.V.Raman“The molecular scattering of light! Notel lectura. 1930



La acumulación de datos por esta via, conduce a une camcterizmión numerics. de las

funciones q imicas incluyendo dentro de tal denominacións todas las"piezas" cuya en­

san'uladure.nos conduce a las estructuras moleculares más diversas.

Por este camino empírico se puede dcansar la acumulación de un numero su­

ficiente de datos experimentales cano para que su correlación con las particulari­

dades de estructura de las moleculas investigadas permita su investigación para

aclarar y arrojar lus en ocasiones decisivas sobre pro olemasde estructura de dnd:­

sa solución. En este sentido, os verdaderamentenotable la contribución que la

aplicacion de esta prepledad de la materia recientemente descubierta, ha prestado

sl conocimiento de la constitución de molóculas organicas y inorganioas. gaseosas,

líquidas o sólidas, puras o en solución. Esta fecundidad en resultados resulte.

particularmente digno de mención pu's " es independiente del mecanismofisico res­

ponsable de la prodicción de las lineas Ramn' . Hibben precisa muybien lo qxe

queremos decir cuando afirma l " El quimico no tiene que apelar en general a le.

mecanica ondulatoria para explicar la precipitación del SO4Bapor el ion sulfato

por ejcnplo. Esto es generalmente aceptado comoun “fait accompli ". Axmlogemnante

ciertos desplazamientos Ram pueden ser rolaoi onadoccon ciertos tipa de uniones

quimioas independientanente de su historia matematica o fisica. '.

La aplicación del efecto Ram en el sentido indicado ha resultacb princi­

palmente I‘ructii‘ero en el ca: po de la quimica organica permitiendo resolver pro­

blemasvinculados a la identificación de un cuerpo puro, caracterización de una

mnción qiimica en una sustancia dada. estudio de mezclas, caracterización de forb

mas tautomeras, equilibrios entre estructuras isomeras, identií‘hación de impurezas et

’ Hib‘en. 'Ramsneffect and its chemical applications' 1939.



II,- Objetivo omorfimontall plan ¿o trek/510.­

Los estudios realizados por v. Deulofeu. R. Lntrioll. y J. De Lan-¿m(a) sobre

los aleeloidee ertmibles del Fegare oooo (0111). Eras]... lea cmdujeron a aquello.

autores e emfinnar le presencia m aquello. plante de por lo meneatros bases orio­

te‘l1m ya descriptes previamente por Stuakert (S) . Dichas bases vegetales son:

le ok-ragarm ( de PJ. 162 e 168 °c) . 1. 3- taurina (de P.F. 173° c.) y 1.

z)- ragarina ( de PJ". 139°c.). Deestos alcaloides. los dosultimos propio­
dmlea fieioea y químicas practicamente iguales y del conjunto de datos analítico.

eeurmladoe, los autores meneimedos an primer tán-"¿no omloluy:;n que las fórmulas

estructurales atri‘aúbloe a mana ¿oa sustancias son t

00H 0%;
(A)

(I) 'I “¿caí (IL)
Páco o“ ou

Ooh N flogarim \N J- {wgarfnu

De acuerdo cm 1a. fórmulas de ontructute (I) y(II), 1A[5y á - ¿mm-1m
constituyan dos derivaios muyproximos con un nucleo quinoleinu-íïzraioo en común

y diflriendo solo en que lnF- fugarin. es un derivado trhnetonledo en tanto que

lex- fagaríne en un derivudo dimctoxilado.
Doesustancias relativamente camlejaa en su estructura cano las anteriores

deberan exhibir espectros Renanpracticamente identicoa ya. que sus ¡true‘mrns ¡on

couple;tamente similares, salvo le. pequena diferencia representada por un grupo meto­

xílo.

Elospeotro Humande la quinoline en particular, ha sido ¿studiu-io por Gnnosan

y ï‘fmhtosmrnn en 1929 (GG)quienes describen seis lineas pi-J’nelcspootro de

dicha sustancia. Bouúnoy Calla cm1932 (67 ) omicuron 9 lineas y 8.1. Jethr

en 1936 (68) oanunioo un camdío comparativo .16los espectros Rena de sustancias

hoterooicliou con dos anillos ec-xdeulaadosdel tipo de la quinolina, quinaldim,



isoqdinolina, yd y‘Lpioolínas , procurando obtener mediante el estudio del espec­
tr; Renal de esas.sustancias una explicanion de las propiedades químicas peculiares

de las mismas.

El estudio. mediante la utilisaoibn de la espectrografia Renande sistemas

heterooiclicos ponte y eza etomicos del tipo del fureno y piridins han sido estudie­

dos muydetenidamente por divo sos autores entrel los cuales se destacan Benine,

Monseni-Ansidei. Glockler yWiener. etc. (Ver Ribbon, pag.287).

La extension de las conclusiones a que llevan el analisis de los espectros

Ramende sustancias cm nucleos ermticos e sustancias más cunplejas con nucleos

condaïsados, exhibe dificultades especie]. que se originan en la naturalesa misma

de los modelosestructurales ( en relación a su caracter y significado) y en el

material experimental relativamente escaso que hay acumulado.

La interpretación de los espectros Ramende sustancias con nucleos canden­

sados de estructura compleja ofrece pues muchas dificultades y en algunos casos

le información exhibe aspectos contradictorios. Sin embargo, es inobjetable la pre.

visión de que, independientemente de la complejidad de las mismas, a estructuras

practicamente identicas deben corresponder espectros Renanpracticamente identicos.

I a constituido pues el objetivo principal de nuestro trabajo obtener lcs espes­

tros Renande la P y‘j-fagerina para poder aportar asi un dato mis. complementa­

rio de los acumuladospor via quimica en lo que se refiere a la identidad de esas

sustancias en su “structura global.

Nos propusimos estudiar ulteriormente el significado de dichos espectros

y 1a verificacion en los mismode 1a presencia de desplazamientos adsoribdbles a

oscilaciones fundamentales de la molécula y descriptas seguramente en la biblio­

grafía.



Unprimer aspecto, que nos signifioo una dificultad de importancia es la solu­

bilidad relativamente pequena de esas sustancias (adsmls de ser redzoido el número

de disolventes que exhiben). Ya Merck and Canpany(Damstadt) senalaron a‘Stucksrt

(3) , en respuesta a1 envio de muestras de esas sustancias para su studio que su

escasa solubilidad era un obstaculo mndmmtel para un estudio emstivo de sus

propiedades. Ho obstante ello, pudimos trabajar en solución cloroformieas de 6%

aproximadamentepara lap- fugarina y de 13 Z para laá -faga.rina (soluciones satura­

das).

centes de dichas sustancias comoasi tanbien su foto sensibilidad. En efecto, por

Un segundo inconveniente que debimos afrontar es las pr0piedadss fluores­

excitaoibn con lus ultravioleta o violeta, dichas sustancias dan unaintensa banda

de fluorescencia experimentando una uerte descomposición fotoquimioa con formación

de productos coloreadas que, al provocar una absorción casi total de la lus inci­

dqite, determina una incanpaü‘eilidad definitiva en la obtención del espectro Rau­

mln. Unapurificaoibn repetida de las sustancias nos permitio eliminar aprecia»

bl mente el efecto fotoquimico asociado en su mayor pete a la presencia de una in­

pureza amarilla, pero no así las propiedades fluorescentes.

Intentamos eludir este ultimo inconveniente utilizando sustancias inhibi­

doras de la fluorescencia y a las que nos referimos detenidamente en la parte cx­

perimental. Naturalmente que. la incorporación de este nuevo componenteen el sis­

tema en estudio no era aconsejable por las condiciones poco favorables de trabajo

(soluciones relativamente d luidas) y por el hecho de tener que utilizarse el

inhibidor en un orden de concentración no muy distante del de 1a sustancia en estu­

dio.



El fracaso, por los motivos senalados en la parte experimental , en la uti­

lización de dichos inhibidores nos condujo a tener que utilizar.nomo unica solución

para nuestro problema. la radiacion sxcitadora de 5460i dol arco ds Hg (verde).

Comoes sabido, ello ofrece el inconveniente que derivn del hecho de que 1a inten­

sidad del efecto ¡aman crece con la cuarta potencia de la frecuencia de excitación.

Por otra parte, se esta obligado a Operar en una region espectral dentro de la

cual la sensibilidad de la placa fotografica cas tanhi‘n considerabdonents. Asi

mismo, les tiempos de exposición se hacen ya muyprolongados.

No obstante ello, la encitación con la radiación verde de 5460i permitió

eliminar simultaneamente el ¿able inconveniente representado por la fluoresconcia

y por 1a descamposicibn fotoquimica ( qpe por su uesto altera el sistema en estudio).

El fracaso que se obtuvo en los primeros ensayos en el sentido de detector li­

neas Romanatribuibles a1 soluto (? y&*fagarina) nos cundujo a estudiar comparati­
vamenteuna posible influencia ds la pr senoia del soluto en los desplazamientos

de las lineas del disolvente (03013) cano asi tambien o realizar medidas de inten­

sidad sobre re istros microfotametricos aplicados a los clichcs respectivos. Estas

mediciones se vieron facilitadas por disponer del dispositivo experimental utilisap

do por E.0a1.lcni y 3.a. Rcffo (n) y descripto en el Boletin del Instituto de Mo­

aioinn Experiñenttl No.56 , 1941. La imposibilidad de obtener datos por esta vis

que permitiera extraer una información positiva nos llevo finalmente a intentar la

obtención de lineas caracteristicas de las sustancias en estudio mediante una expo­

sición muchomás prolongada. Se consiguió asi revelar JLa presencit en los espec­

trogramns respectivos de 4 lineas Romanpara cada sustancia¡ la observación directa

ds los negativos correspondientes a la soluoion der yÁ-fagarina y la comparación
de los registros microfotometricos permitieron concluir el caracter identicc ds mn­

bos espectros.Se pudo obtener asi finalmente un resultado positivo confirmatoric

de las previsiones a qpc conducian los resultados alcanzados por via qpímicn.

En la discusión de los resultados analísamos el significado posible de las lineas

obtenidas.



Comotrabajo previo nos propusimos obtener el espectro Humandel benceno,

sustancia que figura entre las m's estudiadas dentro de los compuestosorganicos.

Este hidrocarburo se puede obtener en condiciones de gran pureza y exhibe ademas

un'efecto relativamente intenso. Dela lista de los autores que han estudiado el

benceno sobresale el de ¡blhrausch y colaboradores (Dadieu, y Pongrats principal­

mente) quienes efectuaron un gran número de med.das con gran rigor experimental y

de acuerdo a un plan sistematieo (ver a Kohlrausch n Der Smekal-RamanEffekt. 1931

y 1938). Estos autores han descubierto numerosas reglas relativas al compcrtamiento

del nucleo arcmatico en el benceno y derivados. Desde otro punto de vista el nombre

de J. Cabannes esta íntimamente vinculado tanto teorica comoexperimentalmente al

estudio del espectro Humanen sus relaciones con simetría molecular (ver discusión

critica cn Boninc s 'El espectro Humande los nucleos aremeticos y nuevas ideas

sobre su constitucion '. 9' Congr so Internacionalde QuimicaPura y Aplicada. Iadrid

1934pa;.3).

Nuestro preposito han sido analizar cuantitativanents el espectro Ramon

del benceno a los efectos de ajustar las candicicnes de trabajo al par que nos peru

mitiera familiarisannos con la técnica de la espectrografia Ramany calculos de

los desplazamientos.

As'i mismohemos obtenido el espectro Humandel clorofcrmo y calculado los

desplazamientos característicos ya que humosdecido utilizarlo comoü.solvente de

Il.s.\S yÁ —fagarina.
La realización de este trabajo ha sido posible debido a la circunstancia

de cantar con un espectrografo Zeiss de tres prisma: especialmente disonado para

el estudio de efectos opticcs debilss del tipo del efecto Raman.En la parte es»

perimental analizamoslas caracteristicas del instrumento en relación a su parti­

cular adaptación a la espectrografia Renan.



Los problemas que se Licieron presentes durante nuestro trabajo tendiente

al proposito fundamental de estudiar comparativamente los espectros Ramande la

v y'l-fagarina, nos impusieronpor lo tanto el siguiente!
Plan de trabajo

1°) Estudiar la curva de dispersión del espectrografo con miras a identi­

ficar el espectro de referencia (Fe) a los efectos de utilizarlo para la determi

nación dc las Ion itudcs io onda y ulteriormente de las frecuencias Raman(B; ).

Dicha curva se estudió para la región comprendida entre 4000 y 5300í.

2°) Obtener el espectro Renan del benceno y realiza! el calculo númericc

completo de las lineas para comparar los valores de A9 obtenidos con los tabulap

dos. Ello nos impusoel estudio previo de las cualidades filtrantes de los filtros

disponibles.

8’) Obtención del espectro Renan del disolvente (03613) y cólculo de los

desplazamientos correspondientes.

4') Obtención de los espectros Renan de la solución de P y3—-fagarina.
Utilización de la linea de 5460 K del Hg comoradiación excitadora en lugar de las

de 3650 Á, 4047 1 y 4358 1. La utilización de la 4560 Á (excepcionalmente usada

en la bibliografia) nos andujo a

5°) Obtener la curva de dispersión del espectrografo para la región entre

5350 A y 6250 A e individualización de las lineas del Fe para esa zona eSpoctral.

6’) Estudiar el espectro Ramandel disolvente (08013) utilizando la ra­
diación de 5460 K comoexcitadora.

7’) Obtención y medición de los espectros Ramande las soluciones ¿0/5 y

Svfagarina excitados por la linea de 5460.; del arco de Hg.

8') Medidasde intensidad sobre los registros microfotcmetricos del disol­

vente y soluciones obcroformúcas de ambosaloaloides.

9’) Discusión de los resultados obtenidos.



A los efectos de ilustrar lss relaciones entre el fenomenoRenany ls

difusión molecular de ls luz por uh lado y el fenomenoRana y su ubicacion

dentro' de ls espectrcsecpis moleculer o de bandas por el otro, incluimos un

resumenmonograñco de las leyes generales que rigen la difusión molecular de

ls. lus. su interpretación dentro de le teorn eluics electrmgnetics y el.

alcance de las previsiones que dicha tecris hace del efecto Emsa. En un segun­

do capitulo dessrrollamos las ideas generales que presiden la. tecrie de los

espectros moleculares. en perticulsr , rotscionfles y de vibración o rotación

comoles relaciones que vinculsn diferentes constantes moleculares de interes

físico-quimico con los datos de observación. Finshmmte en un tercer capitulo

exponemoslas propiedades generales del espectro Remsne le lus de los cnneep­

tos anteriores. Y en un cusrto cspltulo los aspectos generales vinculados s le

tecnico de le. espectrogrsfie Rm.



1.- LA DIFUSION CLASICA DE LA LUZ Y EL B ÚCTO RÁHAH.

51.-Estruoturas espectrules.8s sabido que, de scueruo a la nnturuless del proceso en

que se originin, hay que distinguir entre los espectros de emisión y de absorcion. En

los primeros, ls radiación es observada tal cual hn sido emitida por le fuente; en los

segundos, tal cual ha sido transmitida luego de atravesar ls substancia investigads.

En cualquier caso, la desoonposiciün de la lus en sus componentesespectrsles. sea por

refracción o difracción, puede conducir s uno de los ossos siguientes.

s) Espectro eontínúo. Los espectros ccntinuos de todas les substancias (sólidos y li­

quídos inoandecentes preferentemente) son, en general iguales, de modoque de su obser­

vación no guois oxtraersc conclusion alguns sobre la naturaleza de le substancia que lo

hs producido.

b) Es ectro de lineas. Observuios espectrosoopiosmente, en emisión (ya ses directaien­

te o con interposición de un vidrio despuliúo), constan de rayas brillantes’ . Su es­

truotnrs depende du le. sutstsnoia emisors o sosorbente y cn ¿uchomenor grsio de las

condiciones de exitaoión. Reoiprocemente, cl analisis de su estructura puede arrojar

información sobre el modode exitsción utilizado. El examen de estos espectros ópti­

cos disoontinuos lineales revela que su estructura puede Variar considerablemente de

uns substaicie a otra, manifestandosc cn algunos casos sumamentesimples y en otros

extraordinariamente complejos. El analisis de los primeros ponmite revolsr de inm diste

la presencia de ciertas "regularidades' que no son tan facilmente ¿etectables un los

le’undal. En jeneral, tanto en los espectros simples comoen los complejos es posible

clasificar los lineas en grupos y estos en series: la co plejidsd de un espectro guarde

relación directa con el númerode series de lineas que exito.

t En absorción se tendrán lineas oscuras sobre un fondo brillante.



e) Lspeczros de bandas} Se presentan por observación directa, en emisión, cano un con:­

junto de regiones 'orillantes (ba-toas) más o menos anchas separadas por re¿iones oscuras.

Es os espectros ópticos discontinuos de bandas, cuando han Lido producidos por gases y

vapores molqculares en misión, están frecuentemente scompenadosdc lineas. Sin mbsrgo,

por. absorción s través de gases moloculares se obtienen exclusivamente espectros de ben­

das.

La utilización de spectrórrafos de ¡granpoder separador revela que las han das

en ls mayoria de los casos, estónc constituidas por un gran númerode liness indivi'duale

distribuidas coní‘o'mea una regula ridad bien marcada cuya interpretación teorica. permite

utilizando los datos de observación,' obtener información sobre constantes moleculares de

inteer para c1 fisico y el quimico.

Los caracteres de conjunto en los espectros de bandas son esencialmente distin­

tos de las espectros atónicos de lineas} Esta diferencia. consistente principalmente en

sl hecho de que las bandas se distribuyen en un espectro con arreglo e. una regularidad

Ide tipo muydiferente a la quc exhiben las lineas en un espectro atómico, condujo desde

un principio a 1a suposición de que los espectros de línea; tenian su origen en los áto­

mos mientras los espectros de bandas sn las moleculas (de más de un átcmo). Ls mejor

justificación s esta suposición se encuentra en el hecho de que ha sido posible apoyan­

dose en ella obtener uns explicación satisfactoria de las particulariides de estruc­

turs de los espectros en sus más finos detalles. Veremosmás adelaqte comols inves­

tigración de l s espectros moleculares ha pasado s constituir uno de los medios más in­

porL-intes permitime o-Jtener información precise. soore estructura molecular.

¿2.- MecaniasrchLeígijagión ¿e emisión 1u¿n_in_¿s_a_p_or_t_a_n_o_t_sI moléculas!­

Existen diversos procedimientos para excitar la emisión de luz por átomos o mole

culas. Por. un lado te "emos1a radiación tármicg emitida por un cuerpo cuando es someti­
|

do, on general, a una clavada {ampara-cura.La energia do ln radiación proviene de ls

energia cinética calori."ica de los particulas (¿tonos o moleculas)! 1a eczaisiónluminosa

se produce por el choque de unas con otras. Tal emisión ocurre por ejemplo. on las



llamss euperponicndose en este cuso un :cnómenode emisión por chimiluminiscencia. Los

fenómenos de termoluminisc noia son, bn general, extremadamente débiles requiriendoso

dispositivos experimentales sumamentecomplicados para obtener efectos intensos obser­

vnbles. El reducido, adunás, el número de compuestos orgánicos que exhiben esta propie­

dad. la mayoria de ellos se desco;ponen durante la excitación modificándose la natursp

less de la muestre en estudio.

Por otro lado tenemos las diversas formas de emisión luminoso en las que lo una

nie cinética oalorifica no os esencial en el mecanismode ls excitación. Constituyen

ejemplos de luminiscencies no este Jipon a) le electro luminiscenoion incluye la emi­

sión de radiación media. los diferentes tipos de descarga electrico (orco.chispa, o

tu os de Geissler de diiere tes tipos operando con corriente continuo, o alterne de hay

o alta frecuencic). En estos casos, le emisión de radiación es excitada por los choques

de eleetronos o iones contre los itunes o moleculas del 331,00 decir. le transición

de la molécula de un estad» energetico e otro ce realize a expensas de la energia cine­

ticn de los electrones o ionel declarados en ei campoelectrico. b) Quimiluminiscenoio

le emision es excitada por una reacción quimico (transformación de energia qlimica en

ever ia luminosa). o) lo i.cidencia de los rayos cstbdicos so re un cuerpo sólido

(anticátodo) ori;inn emiai5n de radiación (reyes Roentgen). En todos estos casos ¡l

luz emitida es, en general, caracteristica de los ¿tomoso moléculas radiadores y so

elude e oil; comoradioción"prinerio". Pero es tanbien posible inducir la emisión de

radiación por átawos o moleculas iluminandolos fuertemente, Asi, la difusión de lus pro

veo de por las superficies despulídas puede ser citada cono un ejemplo de radiación

"secundario" ¡fin cuando tal donaiinación, en este caso no seo muyexacto ya que el

efecto en cuestión se origina n los superficies limites de separación de dos medios de

diferente indice de refracción no constituyendo por tanto un verdadero efecto de ve­

lnmen en cuya producción participan todos los ¿tomos yrnoléculas de le Iubstonois (1).

El prixsr caso descubierto de radiación secundaria que realmente mereciera tdi nombre

fue el fenomenode fluoresccncis, uns de los prooiedades ópticas de ls materic primero­



nante conocidas. Fueron las incestiga iones de Brewster las que pennitieron caracteri­

ssr la fluorescencia comoun fenómenode "dispersión interna" comoel la llamara.

Pero quien ha precisado las principales propiedades del fenómenoes G.G.8tokes. Nos in­

teresa recordar aqui, para nuestro objeto, que pna de las pr0319dadesmás caracteris­

ticas del espectro de fluoresce cia, anunciada por Stokes, con iste en que la lus de

¿Egorescencia tiene una lon itud de ondamayor gue la_de la radiación excitadoraszeI

de Stxkes). solo las substancias dotadas de absorción selectiva puedan ser fluorescen­

tes y las radiaciones aptas para excita: la fluorescencia son las contenidas en el into­

rior de un dominio espectral coincidente con el de adsorción. Respecto del estado de

polarización de la lus emitida por su stancias fluorescentes debemosrecordar que dursnp

te muchotiempo se admitió que la radiación secundaria emitida por loszliqnidos fluo­

roacentea ora totalmente no polarizada, elhiuiendo en can io polarización ciertos gases

fluorescentes (iodo))vapores metálicos (Hg,Na). Sin emuargo,estudios relativamente re­

cientes (3) han mostrado que la luz emitida por una solución fluorescente esti, en geno­

ral parcialmente polarisada. Esta polarisación, muypequenapara las solnciones acuo­

sas, adquiere importancia cuando los disolventes son viscosos (4). En las fluorescenn

cian intensas obtenidas por disolución de un colorante en un disolvente poco viscoso

(fluoresceineu cagua) la polarización es extremadamentedóbil. En cmnbio, para las

fluorescenciaa débiles o soluciones visoosas fluorescentes (¿llcerinapcolorante) la po­

larización alcanza valores notables. El grado de polarización es el mismopara todas

las lonjitudes de onda de una banda de :luoresccncia y es i dependiente, en general,

de la radiación exoitadora. Verusos más adelante la importancia considerable que tuvie­

ron las medidas do polarización en las investigaciones preliminares de Romany colabo­

razlores sobre la difusión molecular de 1a luz.

¿3.- La diñieión de la lg¿,- La luz difundida por átomos y moléculas constituye

otro tipo de radiación secundaria íntimamente relacionada con el conjunto de fenómeno.

cue se originan cuando una onda electro-magnética atraviesa un medio material (dispsrb

sión, absorción.refracción,eto). El origen de las investigaciones relativas al fhnómeno



de le. difusión molecular de la luz está eerictamente vinculado e la. necesidad de res­

ponder latiefachtoriamentca las dos prermtu siguiente. a dondeprocedela lu;

azul del cielo diurno 1 ysporqve es de color azul 1 . flecien al pramediar le última
mitad del siglo pasadopuededecirse quese invesügacimee experimentalesy

teóricas que han permitido no solo responder a las preguntas antes planteadas lino tem­

hien penetrar en cl conocimiento de les leyes que rigen la difusión do 1a lu: en liqui­

dos y sólidos (cristalinos y morros).

Le idea de suponer el azul del cielo ori¿inmdoue en la presencia. de un gn

uu]. en la. atmosfera. (ozono, por ej.) actuando c la. mamen de un filtro azul. no podia

explicar que el eol y =.eluna aparezcan tanto más rojos cuanto más pnóximos están al

horizonte, Se consideró por lo tanto que tal gas, ai existia, de nie desenpeñar un rol

secundario. La teoria ondulutoria sugirió una explie ción "¡uchomás satisfactoria pnre

respo der a le. primera produntn la. luz deleol dede ser difundida por particulas mato­

rialea proee: tee nomelnente cr: la atmosfem (polvo.agua. principalmente). El lecho d.

que todas las radiaciones que faltan en el espectro solaf estén ausentes tambien en el

espectro de le. lun del cielo indicó desde un prirtzcr mamento que se trate. ¡a de una. difu­

sión propiamente dicha y no dc una ltuniniscencia y 1,1hecho de que el cielo oscurece:

cuando la etnosfera penetra en cl cono de smhra de 1a. tierra cond oía e admitir qze el

difusor están en le. atmosfera. (5). Quednbe.por _ezplicar porque la luz recibida. del ¡1010

diurno es azul no obstante ser blanca la luz emitida. por el sol, es decir, porcpe las

particulas amosfcricas transmiten tanto menos (y por tanto difunden tanto más ) cuanto

desplazada octal hacia las regiones de menor lonyitud do onda la. prepa“ación luminosa

incidente. Las célebres experiencias de Tyndall (1869) sobre iluminación de medios

turbio” producidosartificialr'ïote dieron cuente del color azul y del caracter polarinu­

do de 1a luz difundida y del color amarillo rojizo de 1a luz tragsnitida y permitieron

WEG-Fono "medioturbio" un sistema en el quevlas particulas en ¿suspensiónen un
medio homogeneoy extranadzmente numerosas, son donneiago pequenae pare ser percibidas
individualmente aun oon las ilmninaciones más intensas. '



est al,cer que ' es suficiunba s poner las particulas atmósfericus muypequeñhs, in

¿cpeniLenteTcnte de su futuralcza para cxplicar por lo menos en prhnera aproximación

el color y la polarización de la luz dcl cielo" (6). Doe años más tardo (1871) Lord

Raylci h desarrolló una teoria natenatica sobre la diihaión producida por los medio:

turbios (efecto Tyndall propiarcnto dicho) precisan¿o las leycs :onerules del fenánenc

SObÉÜla base de que, ai sobre un: partícula (muy pequeña rcapocto de l lon itud dc

onda) esférica o isotropa incide una onda electromagnética monocrcmática de periodo T,

aqwella se tratsforma eú el centro de un fenoveno vibratorío del níSÉOperiodo anítiendo

lu; on todas direcciones. La.i tensídud I de 1; luz ¿iTundida a una ¿lstmzcia x do la

partícula difusor; según una dirección formanLO un ¿33110S co: la dirección de prepa!

gaciói está dada por‘})1 6 ¿ l l 2
Ü” A "'_'_’¿_(MMO)

25" A". ’Ïlll- 20"

donde A ea la amplitud de la onda incidente, r el radio de la partícula , 9 cl número

de particulas por unía.d de volumen, y n el indice de refracción del medio. La Jayen­

Jentío.cntre I y.X4 cxpresa la Liporta cia creciente que uiquiero la uifüsión al aumen­

tur la frecuencia y el hecho de que el radio de la partícula aparozca elevado a la cezp

te pouoncit destaca lu ¿ran saniicilidad de lu i tancidid para variaciones de tnaaño

de partícula. El factor (l + Cost 9 ) dá cuenta de la distrl mció¿ de la luz difundida

y de su estado de polariznción. Se v6 que para D - 90°. la intensidad de uno de los com­

pon01tos de la luz polarizada es nula(1c ccmporcntc vibra do según una dirección perpen­

ucular a la vibración nonmal al plano formadopor la dirección do propagación y ln di­

rección de c serVución y por taato, en osa dirección la luz ¿ifundida usté 30,81munt.

polarizada (teoricamente).

Ahora bien, desde el punto de vista de la teoria cinética de la materia, no hay

razón para que un gas, líqnido o sólido puro y privado absolutmnante de particulas en

suspensión no dé lugar también al fonúmenode difusión por un mecanismo similar al que

l. hace una solución coloidalt cn este caso las moleculas d se.inadns en el vacio darían

un "m.dio turbio“ en forma analcga a una partícula colcidal discmínuda en unn fase dic­



.7.

pez-sin hamaca... En uo‘veamado, la inflación molecular de lu lun ¡parando ocho¡un

omaoamzzoíanooonrio do cuelgues" hipotooío moleculu’ do la ¡.zatori. (8). La 01mm.­

tancia do que el ¡1ra ¡o presence tanto más un). cuanto uh puro oo ¡bomba 1a ¿dos <1.

¡ma :Liz‘uaiünmolecular y el mimo Lord Bayloigh eq 1899 demostro q o lu tactil. pedis I

amplíen ha propioan do 1'. luz del dolo diurno suponiendoel aire 111m do particu- i

1a. dopolvo. LosManu ..11uaono¿auna our lo. 130160.1anaim (02,133,“han
idea como; “Frida con lo poaioiáa de Tyndnn para quico un fluido oasplotnmntc prlnlo

donotario att-año cmSuspensimen 'op‘dommto vacio'. ol decir, '1. ponih del upo- l

cio mpodo por un hu do lun ottawa-2-o ul mos-po. no podio ser Uotinktuido do). capo» l

oio odytoonto'. Lu prhaemo u.apariencias de laboratorio qo tuvieron por fin ¿mostra­

oxpuúnorrbahmte 1a asistencia oo una ¿L'uoibn molecular de h lun (¡cian de 1918 y

¡Heron aaprondiüu por ¿Common (9),(my pooo mios, Eau-tin trabajandoon 1o “¡001611

b polvo on liquido. 110.36o ln mamen de quo 1o luz difundido ollerv'uizo az“.lo.

liquido. priva oo do polvo oro. um: prepíodpd do los 1íq11d0‘ ¡adorno (69. Gommo- duna.­

tró oxzwrinmtuIIanO (¿no'oi so dirían un rayo sol ( o de 11': procedente dc-un n'­

oc do canon o de un; lámpara do sumo o 'mpor de mercurio). ¿amoo ¿e un raoipímto

neo-node un en maquinas“, las olócduo ílmúmuksa (aim: una do 11 lu: “:1 que ¡o

puedooinemr Visualnurtto,fotografiary manta o ¿ounprimo bimg'SJIthn’Ï

Poco dos._3=.¡b..106 resultados da Colin.“ moro confide por ünoluoho-ld. (1916)

y R.J.Stm1:t (1.;13) (hijo do Lord nayleigh).

Los brain oo poo'coriaroa ¡violaron q :o cl tone/none de lo (Illusion molecular do

1. 1:2: eo canzpletmïmto ¡metal manifestaniaaa no solo cn ¿mas y vapores sino en 1h

qzidoo y 16122410..Una buena parto do loa resultaba obtenidos eo deban o Rmn y aun

colaboradores quimico. un Calma y entro los años 1923-1927abordaron al estudio general

do 1o difiuión no].qu do 1o ,1“ por 1013fluidos guiado. por el pensamiento do quo h

«mmm molecular oo um ¡»oficina ¿emm de 1o ¡notorio y quo 'ou eomdio podio oonp



dnoir a los problemas más hondos de la física y la quínúoa" (23)". Este ¡periodo de in­

te asa investi ‘ución experimrtul y teórica m6 preparando las condiciones para ol des­

oubrimiontodel llamado "efecto Rea-nan"observado por vez pri-mora el 28 de febrero de

1928 y respecto de cuyos alcalrces dijo Ram en su oomun'.cción ind-¿Mural en la South

Indian Association": Esta-nos evidentemente en la entrada de una nueve y faecínate

región de la invostigucion oxpcrin-sntal que pranete arrojar l::.z sobre diversos problema!

re Laoionadoe00:: la radiacion y teoria ondulatoria, óptica de los rayos I, espectros

etómicoe y moleculares, fluorescenciu y difusión, Lemolinknica y qainica ". (1)

¿4.- Mepímlo e interpretación de la díms_i_6¿1molecular de la lg_e_desdeel__punt9d.

viste de la teoría electra-reg: tica.­

Cusndoum; onda el octranarjnética progresiva (on-dalumí-ïosa, en particular) se

propaga en un nedio matarial transparente (dieleotrico en nuestro caso) le. perturbación

producida por las particulas materiales sobre dicha propagación conduce e. un doble efec­

toa por una parto, la onde r-lectrmtagzática einusoídsl modifica 1a velocidad de propagan

ción en función dc la frecuencia originfindose una dispersión de las ondas si h radiación

incid :nte no es monocromática. Por otra parte, la incidencia de 1a radiación sobre las

moléculas del medio induce en estas la propiedad de actuar e su vez comoradiadores de

ondas electrana'náticas, q‘zese manifiestan cano ondas secundarias a las que se debe

el fenomenode le. difusión de la lu: por la materia, íntimamente vinculado a l de 1a

refrrz ción y dispersión.

En esta interacción untrc: materia y radiación, sus efectos están determinados

por los valores corr:25pondie;n*zesa. ciertos parametros que definen a una y otra entidad.

La noleoula, o más correctamente, ol modelomolecular elegido para explicar estos fenó­

al' . . . . . .Una exposmlón minuciosa y r1'y lustratlv'a de las oircunstanuas que conduJeron a Roman

a profizndizar cl .rstudio de la .‘ii‘leíón que culminó -.n su celebre descutrimionto aparece
en Si}Conferencia pronunciada on Estocolmo on 1930 al confirorsele el premio Nobel de
Física “por sus investifaczío"*c-ssobre 1a difusión molecular de la lu: y el descubrimien­
to del efecto que lleva su nombre.



menos mediante lo; pan-¿chos que dependan de dicho modelo, 'apur:.>oo sai como un ala-ann­

bo de coordinación permitiendo el establecimiento do relacionzc américa: outro fechas-l

nos amante-nena :üferenten". Connivdesuda las pregaied.dos ¿ptiCuc dc 1a ¡autoría en

olx-junto, ni -..1modclo molecular cata'tioo (loa electrones en on¿::íl‘.brio estatica ocn

los nucleos) ni c1 modelodinámico (los electrones ejemtan notan-ionth periodico. ¡.1­

red-a-dorde los nucleos en diversas orbita) dan emplcta cuenta sepandmentc y en fam­

ma satisfactoria de dichas pro;ied...dea. m1 lo que c :ncicrno a. las prOp.’cddas vinculadas

c 1a omitión _;'.elun, comoa su Op‘matn.la absorción colectiva, es indi. ganando para

la cxplïcaclün de sus leyca 1a adopción dal modelodinkúco y la hipotecie de intercu­

bíon de 031011313por "our-41m". Fm cambio, las pronic. des que deye. ¿10:51,d»: 1a acción

de aa moléculas sobre lc proPa¿;¿-ucifinluminosa. (dispersión, refracción, d..fi¡.aión, birth

frln¿;onoia. cho.) so puedenexï'ifcur satisfactoriamente sin necesidad los cmooptOI

cuc'm’qlcosy la. mole/aulaa un X'OSOIESJOI'puesto en vitrsaoibn por la. cnch inci­

dente.

Consideradala moliculam esto última sentido, se debe los electronal

perifericcc y los nucleos vinculada! más o MIDI fijamente a posiciones do aguilibrio

fijas. En los dielcctriccc, los ..loctro:-.oocatan .‘irmmente unidos a los ¿tazas do lo.

que forman parto y la pronuncia. de los campos clean-¿cos ordinarios no ¿yaodcnpor la

noción dc lun fuerzas electricas que originan destruir esta umón. 81 un alcatríco dao­

carrndo se encueer a en una rogi'x. del -zapacio cenla que c1 campoelectrico en nulo,

las carga-.3poaitimw y negativas de cualquier elmenbo do volumenno producen potencial

o onsnpoelectrico: lo dice entonces que ol contro de "gravedad" de las ow¿aa positivas

caixacldo c n V1 de las cargue ne: tivas. En ¿21modelo molecular o naiücxmlo Patri tm­

bícn un contro do las ec: as positiwa y un contro de las cur¿;us ;:o¿;:.L.-'.vaa.Si cubo.

centros coinciden ae tnr-tapzraciswmxrt; de una nolccula hazopolar ( o ;.-.opolar); si no

coinciden so tnzta dc una nor-carlahat-rogolar (polar). En último caso la molécjlt

posee un tamente electrico paul-mento. Tal sería ...-1caso, por ejemplo, ¿o ln molecula

de ajun o-..-yoaata'os st'n diam-.23.oa .sn los vértices (k: un triánnlo simétrica sien
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do 105' .pru>:lmúewz«.-r.tval ¿rudo (¡caminado

¿gif\H :­
por los dos enlaces 0-3. Emearn molécula, ¿1 nucleo .1er oxi una cor. 8 oargïu elmun­

+

tales positiva ¡una no colo Is wa prmion electrones nino tam ián a lo: alcoi-mono.pe­

riferia“ do los fitmoa de H (Sr-atiéuyundoso ¡si el nucleo del amix-moum«.1contro de

um rugtib' nomtlvnmnto eur-0.1| los :loa ¡tm-ze de B xhí‘aat:una cura #00131151positi­

va cuyo contro ylnc oo'fo mu line. a la mitad de diatwrcía de loa psotcmun 1a nou­

‘mla m oïnjunto ¡e cia-¡portacmo un dipolo 0. l,

Ahora uan. ¡e ua'c "37.10la proa cesó-n do un eat-po L-‘leotrieo en un medio dulce­

tríoo (llommdo o]. espacio catre las arraslunt de un crrdersador vor ej. ) dot-¡.me

una polariluoió: de una moléculas, las malo. al mientras: e“: ol campodl. lugar n 1C

aparición do un momentoelectrico por unidad de volta: n, siendo el «mp0 es! or1.i;1r.lúoel

cp... al mporponofle al cama externo aplica o reduce la intm sidad"doi cmpo (qm o.

hu ion originan un 01 mio) y por tanto 01 gradiente do potme'lal vt: la ureocih

del cuerpo¡montarlo la oaxaca: rie un emanan-nda miro «¿yaa rm: mms so noumtrl'

oldieleotrioo. Lu moléculas h TZO‘TOIFJ'OIactúa" omo disolol par 1a ¡{31..eaoik1 de un

campoelecta-caduca do ido n los «iosplua‘tlcntm oloou'ónfnog y nucleares prometida

por la fuorn electrica ¡pl cada; an roqumJ, ol donplazlzíontodcl contro do lu ona­

gaa aoalüvu ae pquo considerar d.apreciable debido a 1‘ men mlativummto gana.

do los nucleo. revelar-19 un ofilmlo aproximado que la relación .ntz-o10! clospluaníeb

tos .Mclogr y dootrwíoo ers ¿gl ordm ü 1/4000 para 01 cansoun que la ¡30030201. d.

m1 nmxen mocinL-o ¿o 11:8{voz-zu Fatemtorsïeus a í tom-¡alumnas (¿noao orilimn do
no-....-r.iacon los v.i;.‘-.”=;rant..oL‘rma ¡lo mol-ficulaflno polares, pelar a, drum) no ermxmtrn
on (:1 rtzlmlo ¿o J.Lnn-: --Z.r"‘ÉM oz"? 0ta oí: Liolomïlur dina'lrwttr'f az. propertie- of
ratior“ un Alanmdor'l ¿"narcisich wzdapplied colloid ero íatry’.
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una onde.electromagnética propagó. Zoeepor el dielectrico sea aproximadamente tree voce.

menor que la frecuencia natural del electrón. En onto caso, c1 momentodipolar inducido

por unidad de volumen es simplemente la suma de lcs momentos inducidos sobre cada mol'oou­

1a individual. Y si P ee ol momentodipolar inducido sobre una molécula por un campoE,

se tienes

P - DKE (1)

cbnde el cooficiente d.; proporcionalidad D‘llamado Bolafizabilidud os fimoión entre otros

factores de la facilidad con quo loa clectrmee de la molécula ee doeplazen por 1a acción

de la fuerza electrica apl'cada. Es irmïodiatola estrecha relación que existíra ¿tre la

polarizabilidad molecular IX(momentodipolar inducido sobre la molécula por unidad de

campo)y la constante díelcotricaá. La ecuación de Moeoti .(1850) y Clauaiul (1879):

¿_'1_.fl_-@_ 2)
¿+2 d " 3 "d (

da cuenta de dicha relacion (M: peso nolocular de la sustancia constituyendo el medio.

(J: eu densidad, Nu número de Avogadro). El factor constante MDI/3por la polarizabilidad

ee conocido comola golariaación :zalecular debida a la dlstorción (momentoinducido). Cano

«II/s - 2.54 x 1024 (n - 6,06 z 1023) resulta! P, - 2,54 z 1024.1!y 1. (z) permito calcu­

lar 1:2polarización molecular mediante medidas de constante dielectrica y por tanto la po­

larizabiñidnd. Teniendo en cuenta la expresión deducido.por Maxwell.

U'ZC (3)
VE

que dí la vel ocidnd do propagación de una onda electromagnética en un medio do permeabi­

lidad ' 1 (o- velocidad cn el vacio), resulta:
C _ _ Z _ .3’)tf_,/[€ ¡2_6 ()

donde g en el indice de refracción del medio. Reomplazandoen (2) resulta:

32%.¿’L (27n+4 a

Im rigor, n debo calcularee para longitudes de onda infinitamente ¿"yandelIi le ha deten­

minadomediante la aplicación de un campooleotroetái co (frecuencia nula).
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En “v1caso ¿le un díelecbrico cuyas 1110160111us sean polares, los dipolos están dia­

tr'; nidos al azar cn ausencia ¿e un campoexterno y el nom-¿nteelectrico neto por unidad-.

de volumenes cero. La aparición ¿o un catzpoulectroatatico é dota-nina la orientación

de los ¿JL-polospermanentes dígsponiónúose ol vector manznto paralelamente a la dirección

del capos el ros lltado es la aparicith ue un aumento po: unida- qe volumen. Cumto mayor

nea E tanto mayor será el non-¡ontoinducido, oponiénúue en este caso el campoa la acción

de la agitación térmica ..ue tiende a res La looor la (fistrimoión desordc-zadade los dipo­

los parzmuentes. El res‘.:1ta<ioneto ss similar al que exhiben las moleculas no polares con

la Jií'arancia de que para «¿suas1'11 el massnto inducido es practica‘wnt: indupendicnto
¿ .

de la bgnlpera'L'uraon tanto qu; para. las moleculas polarqs hay una fuerte dependencia del

efecto con la traperatura. Nahumlnwnte que, en c1 caso de las moléculas con aipslo per­

magenta, al \.:f<;<_-’Lo¿ig orientación ¿eJe agruúarne el efecto de distorci6n(desplazam;ento

electro/nico); para-el primxo, Debyoha encontrado para los ¿ases (donde las moléculas

no son afectadas por la presencia de las des-Aa, que el moment-9medio paz‘auna molecula,

25- _ A
2 ’ 3hT

donde a momentodipolar permanent-3, k a constante de Boltzmann y T t temperatura abso­

on la :-irección del campoE en

luta. E1 momentomedio tota]. es: [L¿=°(+ (4)? ( ° 3hT
La mol'cula exhibe pues, una polarizabilid: d molecular media n

- ¿a
‘4 z d“ 5M”

I

que reanplazada en (2) dan

6-4 AL_ 4M oHL) (5)d 5
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Le !ó) es una generalización ¿e le (2) pa:a “ases polares formulada por Debye que se

re-uca e la ecuación de Cla.sius y Eosotti cuando/*-- 0. Ahora bien, tanto para lee
moléculas de los dieléctrioos de une comodu otra clase, siendo constante la fuerza

que actúa sobre un electrón (canpo clectroetácico) o sobre un nucleo, este o equal

alcanzaran una posición de equilibrio cuandole fuerza elástica que se origina por

el derplazamiento alcance un valor (sosoluto) 1<ual a la fuerze allicada. Si el dee­

plazamiento es producido ¿or una fuerza que es inmediatamente suprimide el electrón

vibraró cumpliendo un movimiento vibratorio hnrmónico si sé supone, como¡e hace,

que la fuerza que en caia instante tiende e llevar el electrón hacia su posición de

equilibrio (z ' 0) es proporcional el desplazamientoz. Si k ee le relación constan­

te cntre la fuerza y el desplazamiento y'm la mesa del electrón, is frecuencia del

movimiento está dada por:

La frecuetcia del movimiento hermónico ejecutado por el electrón cuando es csi des­

- 147-5 (6)

plazndo y abandonadoe simimio constituye una frecuencia natural de vibración del

electrón.

En primera aprox; ación ee puede cinsiuernr para cada dielectrico una único

frecuencia natural de vibración para sus electro ;e. Para los dipoloe permanentes,

las frecueñcias naturales de estos dipolos deben consi.erursa muypequenss respecto

c la frecuencia de los electrones puós sue masas son extranadamente "randes comparen

da con la masa del electron. Aqui nos interesa c nsiderar el caso representado por

la aplicuoión de una fuerza variable, y en particular de una ÍU<rzs que son una

fitnoión sinusoídal del tiempo: ee ori¿inar&, en tal caso, y un cada molocula del

dielóctrioo un momentodipolur oscilunte. Tal condición se realiza siempre que un

dielectrico ccupe una región del espacio atravesaún por un ha: de luz, pubs si una

onda ulebtrmnagnetica progresiva de frecuencia 9. polarizadu de modoque ol vector

electrico ee mantengapa alelo al eje z y propajfindose en la dirección del eje z, in­

ide sobre un electrón situado en el origen dul sistema de ooordcnadll (Z - 0 ),
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actuará unafuerza eléctrica dada por:

F:e.E—QEo’¿“ZT’)b (Dr)

' En el caso-de un gas, que es 11 que se co sidera, las nolóculas están lo suficien­

ter nte apartadas a presion's roderadas por lo qie no os "ocesario incluir en los

razonanientos las interaccionbs catre las moléculas} en el caso de liquido: y sólidos

1a fuerza que actúa sobre un elcctron es la resalta'te de lajuerza electrica aplicada

was la resultante de tofas las fxerza debidas a los dipolos inducidos próx mos;

ade &s,dicha proximidzi puede ftfluir e: 1a frccnu.cia natural o periodo prigio del

electrón que depende de 1a estructura de la molécula a que pertenece (tales acciones

intermoloculares ¿stan c nfiriadas por las variaciones observadas en los espectros

de absorción). Finalmente, supuesto calculadas correctamente, la aceleración de

caja electrón y el vector el3ctrico correspondiente a laonda difundida en un cierto

punto, queda por componertodos estos vectores para lo cual cs necesario conocer

en cada instante 1a posición y orientación de cada molécula o lo que es lo mismo

tratániose de un número extremadamentegrande fle moléculas, las leyes estadisticas

de las fluctuaciones :n densidad y orientación. Todo ello hace que para los medios

densos ol cálculo sea extremadamente complicado. Para cl caso de un gas, una radia­

ción incidente cuya lontíüid de onda sea del orden de los 5000 Á, produce un des­

plazamiento electronico por la acción de la fierza electrica, del orden de 10-23

em (9‘) qpe resulte.s:ma:ent; pequeno respecto de las dimensiones de un átomo

-13flm)lello justifica la hipótesis de que(10'8 cm) y de un electrón o nucleo (10

el electrón vibra cono un oscilador harmonico, vale decir, si :1 electrón es des­

plazado una distancia x de su posición normal. actuará sobre ól una fuerza - k:

que se sumará er ends instante a la fizerza dada por (7). Ello será cierto siempre

que el electrón ejecute oscilaciones sinusoidales ontrete idas por la ondaprimaria,

lejos del campode resonancia o lo que es lo mismo, los electrones ejecutarán v1­

braeiones forzadas de 1a mismafrecuencia que la fuerza excitadora si la frecuencia
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de la onia primaria difiere'csnsideriblenont; de la frccualcia propia del electrbn

(es decir, de la frecuencia de una benda_deabsorción). Si la frecuencia de la 0nd;

incidente es del orden de la frecuencia. propia del resonador (electrón en este caso),

SGproduce el fenomeno de rosc::e.nci_a_zcasi toda la eneria ie la onda primaria. es

absorbida por el electron, alcanzando valores max "randes la amplitud de la vibra»

ción y la velocii d del electrón y por tanto los eïoctos de "fricción".

Si, por lo tanto, la frecuencia de la onda incide to ustfileOl del cmipodc

resonancia, la ecuación. ¿el :1ovi...icnto del -..lectr6n será:

mC/Ér:_'Éx_+ef;
a'É

(Si se hubiera supuesto el electrón libro estaria ¡maente el primer termino del segun­

do miembro). La solición de la (8) que da el movimiento estacionario de igufl. fre­

cuenoin que la fuerza externa está dada port

_ eggazm/¿L Í?)
__ Z z- ¿Hymfig J)

Iiendo|gla frecuencia propia del electrón dada por (6). Por lo tanto, el movimiento

dipolar oecilante debido al movimientoforzado del electrón seria

25,. ab
¡3: ex e . me],.: -—-———-—————_—___ {/0}2 ¡‘l ¿

y el momentodipolar total inducido sobre le molécula se obte'drfi sumandotodos 10!

término. del tipo (10) correspowdlentes a los electrones de una molécula:
Z

__ 6? ­
— ÉÏJC ¿3 ( Zï- ¿ z 't:E- Z— ¿{ymw

Si se considera en primera aproximación, que un único electrón contribuye en cu

mayor parte al momentoinducido, se tiene para la polari2&sibilidadCXI
el

- .9. _—
°‘ “ E 'Tyzm"¿NJ
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La consideración del momento diplolar inducido sobre una molécule. de un gas,

cua do incide luz sobre ella, lleva de inmediato al cálculo del indice de refracción

en función de la frecuenciaginoidente , e: decir, a unn xpl..caci6n completa de lo

variación de velooíd;-.dde las ondas ninnaoldalea electramgzétices cn función de lo.

frecuencia. en virtud de 1;; conocida relación 71 2 % ­

Bonb 5d) segundo asno-ete a considerar es que, de acuerdo con la. toorit de

Maxwell-Lorentz, un electrón oscilante omite e su vez ondas electromamáticae en

todas direcciones y de i",qu periodo que el de sue oscilaciones. Estas ondas se­

cundarias coetit‘uy'en la luz ¿.i_.‘\1_n;i_i_d¿la cuales e'2i tida por todos los dipoloe osoi

lentes; inducidos q e tienen asímto cn los movimientos oscilatorios homónic-os for­

zados de los electrones elasticuente vinculados a la molécula. De;la. (10) que dl

el momento¿ip-oler oscilan‘ize para un tipo de electrón, se ob iene para la amplitud

de dicho momentos z E
z _9_0¿___ (/1)

° ¿(yemóf’ —,)¡

Ahora. bien, si considerados el dipolo oscilante c:::.’.tien<loondas secundaria4
en las condiciones .310indica la figure. (do-¿dejévector mpétioo. gnot =rd.

Poynting) le obtiene para la. energia. eleotromagnbtioa

medi. «nítida por segundo por el dipolo , la expresión

g {JE} z Mq. P: (/z}K dá 5 c3

dondeges la frecuencia del manantodipolar oeoilante

(P - 20 RU»1T a L- ) y e la velocidad de la luz en

el vacio. Reanplazando cn (12) el valor de Po dudo

por 11) se obtiene la. energía medie.emitida por Io­

gpindopor el electrón:
a ¿ ‘l ...

¿my/q _ 6’EL _ (/3)
30° {é/qmÏ/¿ÏÜL_ ¿mica

"gefipruggggggontrar ungndenostración de la misma en N.H.Franck “Intl-octth to oleotr:1!!- nn .
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Comola agitación térmica determina una ¿istri ución completa ente desondo­

nada de las moléculas no habrá. relaciones fijas entre las faceta de las ondas anitidal

pn- las diferente! moleculas, actuando ellas comofuentes incohcrontos ae lul (excep­

to para las o.daa emitidas :n la dirección de la_onda incidente). Ello determina

que la intensidad ¿le la luz uifimdida sea la sm‘a de las intefsidadea aportadas por

cada dipolo individual. Finalmente definiendo comomedida del poder difusor la r0­

lacíón entre 1a intensidad oe luz difundida por unidtd de volumeny la intel sidad
l

de 1a luz incidente cuyo valor medio el : CE; t/«Pj' , le tiene:

V37 7L
Poder difusor - J ¿ e - :1 - (19)

3m C,q - ¿JlJl

dondog os el númro de dipolos por U_nid_';ude volumen. Si la. frecuencia. Oo yace en

el ultravioleta (comoocurre para uaa molécula. normal) y 1a o ‘da de luz incidente
z l

correspzmde a la región visible, u : 39/17 >> (1 , ]

9/7fleqü: Pflüeq (45}
Jm‘c"lo" Juan"

Poder di fusor c=.

tomando en cuenta q1¿09:Á9-Lat(15) oo .stituye la fórmula de dlíusión de Lord Rayleig
que predice que la luz azul será ¿fundida en muchamaer extensión que la luz roja

comolo expresa el hecho de ser el podar difusor inversamente prepa-cional a la

cuarta potencia de la. 13-0'itud de onda. Si, en camio, la frecuencia do la onda 1n­

I l ¡Jlcidento es muy:ïraide respecto de la frecuencia propia :el electrónisera : 9 P7 a “Y

la (14) dk:
8.»n e”

Poder¿ifd30r= ——¿"'—­¿m c

resultando cl poner difusor indepndiente dc la longitdd de cada (encuantrazi:impor ­

tante aplicación ¿il el ¿osa-.ie'zio¿o los rayos X). si, finalmente j) el del orden de 4,

la difusión es muyintensa, le. amorción ya no es despreciable y se tiene la dim­

siófi de resonancia.
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Respecto de la polarizació;de la luz diflmdida, comolos dipolos vibran en
la dirección del vector electrico é la luz incidente, si esta esta polarizada,

' -v

la inte'2sidad de luz difundida sera nula en la dirección de é y maximaen am di­

rección formandoun angulo de 90° con la anterior (a bas direcciones perpendiculares

a la dirección de propagación de la onda incidente). Si la luz no es polarizada, ll.

luz difunida m la dirección normal a la de propagación serál linealmente polari­

zada, contribuyendo a la misma solo los componentesde los vector s electricos que

son perpendiculares a las ¿.os direcciones anteriores (de observnción y de propagh

ción).

¿5.- E_1_1ïa2ïqr_<%e¿analsrízacíófl y la “'15OtI'QEL¿LÓPÉELÉEBJEOÁÉELLEP

Las consideraciones unter-iares reses der. al obieto tío destacar los resultado.

más :mecrtzmtes a que se llega suponiendo la molécula un sistema de cargas positivas

y negativas (nucleos y electrones periféricos) susceptibles de ser desplazaLLasde

su posición de equilibrio por una fuerza electrica B - EO¿c7? 2.7 p b ‘

Estos desplazamientos de masas eléctricas (electronicas casi exclusivamente) polari­

zan 1a molécula deteminanio la. aparf’ción de un momentoelectrico, inducido

BzfiJuufflí', q‘e se ha svpuesto paralelo al vector electrico. Asi mismose han

considerado inexistentes las oscilaciones intramolcculares y los movimientosrota­

cionales de la molécula, vale. decir, se ha supuesto los nucleos inmovilos en su po­

sición de equilibrio estable. Ello equivale a considerar constante la polarizahilidad

molecular y por tanto Ja amplitud del momentoinducido, pués:
É: ch =(O(Eo)“44,2796 =B>MUWÉ

dondePo = 1xEO - constante, si“ - constante.

Finalmente, en wn (-123la molécula no esta fija n (:1 espacio (soria el caso

de las moleculas en un cristal) sino que están distribuidas y orie ¡hadasal azar: una

1¿101941311151adquiere todas las orientaciones posibles en .21 intervalo necesario para la

impresión de la retina o de 1a placa fotografica.



Ahora bien, ¿stes factores (rotaciones, vi‘racívncs moleculares, orienta!

ción constuntcmte variable ¿o la molecnla) al detur. :’..:aruna variación periodio. de

la polarizabilidad molecular y un cambio existente .21la liracción y amplitud de]."
vector P son iztediutesstte responsables del _e__í‘c_—cj_o_RgÉg-ncomo del caracter parcial

dc la polarización de la luz difundida a 90’ de la iirccción de propafación de la

luz incidente. Si, por lo tanto, ee analiza ¡n ha condiciones de la. figura, le. lun

difimdida seffin 0 y IZCCÍC'L‘tCrm Nicol colocado entre 0 y P cuya sección principal

ae hace gira: alreizdor de 0) , se e: cuentra que lel
intensidad I de la luz transmitida por el nico]. el'

incidenl'e máxima cuando D1 sección principal es paralela al ojo‘_' ' .
_z_y es minima ( ¿f0 ) cuando ol ni'col están e. 90' de

¿__,. la posiciónontarior. La relación i/I entre las intensi
‘-“-*——>

x dades relativa n. la vibración más debil y 1a intensi­

¿"ecdán ¿3 dad de le. vibración más fuerte es el factor de deRolui
observacíávL

zación de la 11:: parcialmente polarizado. I + ic
P ¿3 j)=J:

l
El factor de depoleríz ción festá íntimamente vinculado e. la ¡misotropia optica. de

la mol'cula y por tanto a. la polarizabilídad de la molucula. Para co::prender dícht
' I

dependencia.y enth de 03.:siderur comola polarizabilldzu cs afectada por los movi­

mientos vibracionales y rotacianales de ll. molecula, cs necesario 00::eidernr la po­

larizábílidad mismamásintimante.

¿6.- Polarizabílidad *.- El caso más simple que puede darse cuando c1 vector

electrico incide sobre um molécula difusora es que ol vector momento.1;resulte pn­a
ralelo e. la vibración 6 y s'zs módulospr0poroionelcn

Ï=0<CÏ (/6)

tLos conceptos exprestoa estEI. desarrollados J.Hib':en ¡"The Ramaneffect and its
cïtorácal applications" y en J.Cab:.zmen 'La aymetrie des [1018011108ot-les ¡postres
de difmsion". ¿muda physi _ue,1952,1_8,285.
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douúulsok,‘.a1 ¡una un lu _>1. .‘Itaabiij;m.d. Si. 1';- ,L-JJI_.

é 3-9 ro LKILu¿una dc 0,108 recta 1.13.114;ermgmlnd-m ‘. Lv.130160410., y P‘ , ¡3, Pe , lu

L¿ 30:: Las proymmones d.

—.

Mrapanuntol Vuotor'l’ , la UG) el eqc.;vulonteal

1); : OSEL : 0‘57 1-313:D‘Eé

En en a caso, ¿mmm ln ner-za r-loctríca usté íir'ï. ida oe " Luno de los eje.

( E II L; 0' E: E) °. E ¿Ea ) 9.1haczto izr-Lucidoun ïndcpoxííe'ntt? de cual de la

treo cumooímwl son la do tight-11611“el water olaaa-ica. ea ¿“cha la malwulc

a ijmkwntc polen-1mm.- cm 120112.9lun ..í:'eco.‘.o'zou. Ñ):.‘:010C':Ít.6 talco OG’CG(2114,

0014 (fiatrüxfrdrioul) o FPS (ootaódri oa) p'nodoaqui-lame 62-sz"crime lo. (17)

(m virtud do "moroaent'm SÍBC-Q“.HIalta-“09110dnctrícas). j

En general doïm'á orweidornme zue tod u 19.0 .‘.ír-'-cc'rr¡.‘-esx. 19.2.01 cala. no

sor: e<-,-.dv:-.1u:1.ea¿n cuanto n la nutmmd de los -.‘:ospla::atantos electra-¿cos pro­

d':.¿ci<'lgopor una mena. aleotzrlon inoidozwtey de amena: -.droocío::oslejím

las (nulos 19713910011111es "wlarizu-Jlo om .-“:-.oi1:-dudvez-5.3310. Es dcoir, .21tamente

inducido v ríam de una o. rección: a atún y al: mamïfimd dope dei-a gar lo ¿Junto do la

orlwtnoibu de lu molécula 07':oil cano. Para una.noloculn diutáica por 4330:1910,no
—,

¡eri lo mimo quo é no. {andolo al ojo qze pana nor las cry-.127"):du los msolooa o

qu!) sea porpan\;.ícu1nr a dicho ojo. Aticzh, aunq: o lu .Z’rouciñrz de 5,210 ooi.:o¿dir‘. un
—-p

lgew‘oralioo= la. dc 6 (años ‘rvatoz'oo r:.>í'n:-idose wm ' er a fact. isla! cualqíera vin­
' ——.

c'fiada a la mahjoull) ne anc- Mr 'tlr que las OOEZÏ'O”.C'7‘.'Í'JGSde P am funcione. 11:90­
-—,

lu do lu. oarponentaode é , es decir:

PI-= “uE; 4'qu E) +°ke Ez

PJ : JI.E, +uJ] 4-0‘52E¿

_’

(Ju/sde E." , E, , h¿_ ¡un 1 ,u pr-3__:o°cí.o1xoc«Jaé y r“ , 13 , P¿ l La prayaoicmel de].

vacbur :awnto roíoridns o. 1a roma do oljor considerada. Loa coeficientes 041,04”

og; '.. . . . , 00:. cantantes w:-.o‘aotistiou de la zzolbeulo.y su co..ooinionto peral­
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tíri pass-erde]. vector (gal vector P . Por lo tanto, el conjuntode loa 9 coeficiente.

correspondientes a la matriz ouadradm
I

0‘st 0‘11 Ogg! )ok: ¿om Nn' W
g OIL}, 04“ dit

definen la. polarizahiliduïl de la molécula. Vale decir: la polarizabilidad mima,

oartesïanwaente representada, es el operador vectorial que aplicado alveotor 01‘0­
trico 6 permite pasar ul vector momentoinducido í”. Comotoda operación vectorial

—r

“que permite pasar de gn vector 5 a otro ïnediante (18) es unn ono¿:rafia vectorial

llumda. también ter-sor, podemosdecir ¿ue la pol arizabilidad es ari temor cuyas com­

ponentee son los cleznentod de (19). léodificendo la oriertación de le terna de eje!

acordarme, cambiaran las proyecciones Ei , E] , E; pero se puede demostrar (10)

que:

1°. La.sumade los coeficientes longitudinales

06H. + o(TI + ot} e

2°. Le sume.de los menores de primer orden relativos a los elementos diagona­

llee (coeficientes le): itudínales)

al“ du du
+ Ï +

Cl<FL“nl 4h Mal d” “H

3’. El determim; c de la 1.“;1tri8(19), se constantes, es decir son invariab­

du Nql!
l

tes. Ahora. bien, se puede ¿ez-.oetrar que cn (18) es ohh '-' 0Q“; , (tez-mor simetrí­

co), en cuyo caso entr; los sistemas de ejes reotanuulares vinculados a le. molocull-.
—,

existe uno respecto ¿el cual olvector P resulta paralelo a1 vector 6, simplificando­

eo las relaciones (18). Si estas tros dirccciones son Í ¡y z í se tendrh

Ése/“¿Ef ¡Bum/¡Ej ¡'¡}:%Ef ¿20)
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Se dice entonces, que la molecula' está rc-ferida a sus ejes p.-_incipales. Si 1a
7

marza electricaéestá diri'idu según uno de sus ejes principales, el momentoindu­
. " q

cido Fes paralelo a dicho.vector e igual ¡X1501 0/? 6 o! g según qaoÉ nea

pa-alelc al ejof,? p’f. Es la dosi‘aualuadde los coeficientes"? , {r i xfí- , lo que

caracteriza la muisotropia optica de la r..olécula (ll). Sii? :1} por ejemplo, la mo­

lécula posee un eje optico. caso “950% correspondeu la isoïtropia optica de
la molécula.

Ahora cien. sí desde un punto cualquiera se trazan; v.c"¿o;-es '¿ue tengan por

ori o; el punto y por dirección y módulo los ¿el momentodipolar inducido cuando

vectores electricos :nxidm‘.i :c'Ldon._n Lodas las direcciures poei Vlee, los extremo.

de dichos motores se 1159.7064 sobre elipsoide llamado e_1¿psoi<ie e oola._r_:'u._z_a_‘o°¿­

lidad. Sus ¿jes principales tendrán por lonji'tudílf, 09 , DS} . La consideración del
olipso.’.de de palarizailimd (que le lo de (e imaginar rigidemente vinculado l 1a

moláoula.) hace más intaitivo las propiedades de polarización de 1a molocula que el

estudio del censor a que está asociado. Asi, six :d) , el elipsoide es de rotación

y todaslas direcimes unel plano soneiuivulentes, onel emtido de que

la polariza‘ailidad es la misma:quo en cualesquiera de osïue direcciones. Si LX; =

a): Oífolelipsoide es 0:1particular una astra de golarizabiILdad: la molécula es
isotropa y tree ejes roctmgulares cualesguiera pueden co siderurse principales

(Vale decir se cumplela (20) para cualquier torna ).

Factor de depcluriz.=.ción. Si la molecula co.1sidcr¡_daesta illIIJ'Jil en el

espacio se puede toner informición sobre las cazponen'tos del “censor (l ) del siguien­

te modo. Se... una Onda, iï.ci;iendo sobre la molécula según cl ojeOI y polarizada en

la dirección Oy (E: E? ). En es ue caso se tendrá para las coznpo;;entesf; . P) , P:tRZN‘IE'
) ) /.



La compononte ae*ú 0x del mancnto inducido

es P! y la oscilación de esta dará lugar a la luz di- l
Jiítccn‘oí} ¿3

fundida qwe observada se-fin Oz debera estar polarizada cbnxvadJÚ­

en la dirección del eje x. Por tanto,ao puede te er

iïÍmeECÏÓD roapec o deü;)i1uninando la.molécula

con luz propa¿ándona serán z cuyo vector electrico

vibrc según Oy y observando la ru iación diÏVndida C————-—­
¿zen/b" de/ro/mgaub"

seïún Oz y polarizada on la ¿lreoción OI. En reali- 1 r

did la” moléculas estan orientudzs al azar y por ullo la polarización de la luz

difundida se calcula mediaíte ul promediocorrespo¿iente a todas las oricttaoíone.

pasibles. En el caso de una molecula con polarizabilidad esfcrica ¿1 momentoindu­

cido.cs paralelo al vector electrico (indcpendienterentc del sistema de ejes rectan­

' "ularea adOstado) y si se obssrva ln radiación difundida según Oz por una molécula

sobre la cual ha incidido una onda polarizada según Oy en la dirección 03, se ten­

drá un factor de depolarización nulo (5:0 l polarización total). En el caso do una

molecula cuyos tres ojos ic poluriza ;1id d no sean iguales, L1 factor de depola­

rízación sera difcr nte de cero (polarización parcial). Si, finalmcnte, f ' 1.
significa que no hay polarización -n a¡soluto.

Ahora cien, si por definición hace on:

of: du +436)+“(ft
3

tendreflos que la aplicación del operador Q<5(oonstante) a un vector cualquiera

(omotetia)oatará representada por la matriz cuadrada:

ol) o o

of): É O 0€ O (22*)

5
O O CX



' 22-‘

Co:‘-.s.'_;-.9r;:.:osafanes, lu. omografía representada por:
A. o. o.

d N M
¡(1. ¡q ¡(2

. A (23)
DL: “1x un un

l del Y¿(3 0‘“

30133€ '. L

A * ' : e
(X _ d -015 y” : el“ I 1L} "

JU ‘ W q (¿LNe s . d
4%.: “1L ; dn z “n‘cx ' d

K KK 5

(¿a z un i ben = “¿a Í DLHEFea-od

Si se sume (22) y (23) Be vé iuwdiauwzente que:

id? + df'ï 1 ïcxj
Vale decir que la polurizabilidad se puode separar en dos parten

(7k(- constante) yd“. Corrusp Lndlenterxcnto. el momento nduoido,se puede obtener mo­

diante la suma ¿e los 17137107108relativos a cacao.um de las polarizabilidadea. En

realidad, si se introduce la condioien (21))09 considere. el promedio de le. intensi­

dad de luz diflmdida producida por las molécula orientadas al azar, se tiene que la

difusión ,otal se puede onsiderar proviniente de :106clases de 3101611118.“um olas.

do moléculas poaeyendole. polari zabilidad (22) y llamada Rïígísiegg de lo. poll­

rizab’alídad, y una :.-e;*unduclase posoyendo la. polarizadilLdad (23) y llmruuh parte

dela,polerlzabilidad.

Introdzciendo la si¿;1'.ente nlotacíónlï l l l l l
¡evil = (x2, >‘+(oc?) +(«It ) + (util) + (0G) + (util) +(°‘¿)+(vlï,) +(°I¿)

W = 3 (045)" ‘
le anceentra para. el factorïde depolarizaoíón cl valor!

_ 3 Hall (2;)
*Ï- 4old5V+HMW‘
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La (25') muestra que conociendo ol factor de .opolarización (que se mido)
, .

se puede obtener infa‘mación sobre los alorca relativos de las partes oaí‘erioa y

anisotropíca de 1a polarizabilidad. Do (20 o obtienen

Í- i. _4__’o Jl
í L, la") + lqm

y sioL- O, solo oda la parta altísotrópíca (¿e la. pol-.¿riza'oiliúud obonióndoae como

vilor lfilitc para cl fac o: de clepolarizacíón Ï' 5/4. J¿ncl caso (¿e¿ue la luz inci­
dente no eat' polarizaa‘a y la molécula difusora tenga una parte anisotropioa distin­

ta de cero ( #0) se tiene para a

y 5’) 61W _ (25')
Zolok’ll+flol‘)l

\
Do (25) surge que cl valor máximoposible para el ¿actor de depolarización 0;; esto

caso es S) " 6/7.

%8.0 Teoria clásica del ef-cto Bug" Las are-vea 00.9.51ueraci’anes hechas en los pan

ragráí‘oa anteriores han pzmitido apreciar, cr. lineas ¿'enoralos, comoexplica la too­

ria electroráaazetica el fenomenode cimaión molecular y la nccesid d da, introducir

para explicar la exist ncia «ieuna depolarización en la luz difundida, e]. concepto dl

nnisotropia óptica molecular. Dicha anisotrapia comose vió, cmmiste esencialmente

en la dependencia entre la polarizabilidad y la dirección considerada an 1a molécu­

la.‘Si los nucleos atfimicos no part-maneceni'ijoa y si hay rotación de la mülécula

(supuesta esta de polariza'oilidad no esférica) la polrzrízabilidud no sera ya conl­

tante (el momentoinducido depmderá no ¡010 le la fuerza eléctrica sino también

de la orientación de la molécula y ¿e su estado vibracional). Es esta. variación do

la polarizabilidad la :¿m cuenta, do de el punto (le vista clásico, dc la radia­

ción difundida Ruman. a==ngzzesolo en una forma cualitativa.____._..___._._
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Pera pr ciea: ¿icha previsión comerzenospor c0.siierar que on una molécula

dietomioa (que ee la que consider remos) deben reconocerse ;os tipos de movimientos i

(aparte de los que caracterizan al átomo) t l’)_Un movimieüto de rotación alrededor

de un eje que pasa por el centro de {raveáad del sistema y perpeLdicular a la recta

qa? une los nucleos (eje internuclar) y 2’) Uhmovimientovibrctorio de los átomos.

Las formas vía sírples de noTimíentocorres;ondie:tea a uno y otro tipo son las que

.asimila la molécula 1°) a un rctador rigido y 2')a un oscilador harmónico.

1') El_rpggggr_gijigg.- Cons‘ituyc 1 :odelo hás si*ple adscríbible a una

molecula rotantet los dos fitonos de ln molécula se asímilan a dos nasas puntuales

nly n2 ví curadns ri¿idume te a los eercmoe de

una varilla sin poso de longítdo r (distancia

internuclaar). La suposición de que las dimensio­

nes del átomo Son desprsciebles respecto de 1a

distancia entre los micros sc justifica por el

hecho de one la ¿asc del átmzo esta ractícareitc concentrada an cl nucleo cu rap
¡L

dio es del ordcn ¿e 10'12

-8
cm. minntras que la istancia r en una molécula es del

orden de 10 cn. En cuarto a la su osición ¿e c;nsider;:la comoun sistema ri? doI

1los efectos que deriva: ue una alïcrución de la distancia entro los ¿tomos por in­

flfiercía de la rotación so; muypeqponoe. Para tal sistema libremente suspendido an

el espacio el eje de rot_ción “¿sara por el contro de ¿ravcdad (G). Si I es el momonp

to de inercia del sístcrïa rre-ecto (le dicho eje (I -Zm¿ {il ) y u) su velocidad angu­

lar, la mcoáñioa clásica ¿Á para su energía de movimiento:
2.

EzLIw¿;É—°ï)-=—Q-l (2“
¿r QI 21

i La ocisíder ción de dichas ’on.as :dicionclea de movimieto 1a imponela diferencia
neta que hay entre la 'rcïplarided' de un espectro atómico y la de un uepectro molo­
cular ¡ se impoce para la interpretación de estos últimos 1a adopción de nuevos modo­
los.



donde Q S Iva) es el momorfcomvtultr ( o momento (le la cantidad de movml‘'ento "

= 2: Mí'za)= me¿-/¿-‘ :.- ¿Jo/¿mais:
'Q

donde oa la. frecuencia (¿el PKO‘IÍIJGII'COrotaLario. Para c1 modelo considerado

¿ lIzhllf, +m¿7;_

Por otra parte el! f
1- 7’“ (“Hz-L" j 7': m, (4+5): :m [2“)
'- ’n/Hm ' L WH”; “¡mi / 1

donde r I {,i-Ü y f, ¡fl las ¿istanciaa de cada una de las masas centro de ¿rdvo­

dad. Se ob-‘IL‘jonereemplazando:

I: m,.m¿Tzz/Ábrl (219€)
771/+071.

La (260) indica que cl momentode inercia. (del cuál depende esencialmente

la energia de rotación r-e la moleculn (26)) es igual al de una.masa figirando n la

distancia r del eje de rotación. /L es la masa¿932522 de la moléculn. Por lo
tanto, en vez de comida-¡J lu. molécula co:'::"ormoal esquema de la figura, so la.

puede considerar comouna masa pu.nü1al/4 que gira a le. diet-.ncia r del eje de

rotación a un tal sistma constituye un 53139_(1‘or_3¿1.3d_o‘s‘i¿zl]¿.

2°) La molóc¿r._l_c__c_o:_zo_unoscilador haz-monica" El tipo más simple de vibra­

ción que se puede adscri‘oir a una molecula diatámLoa es ul do una vibración MQ);­

gg. El movimiento kangóniOU do los dos átomos (OOÏZBiÜOI‘ï-JOSpuntuales) se puede r0­

-ducir a la. vibra..ción Larrzónica. ce uma unica. masa metual es duCiI‘, al modelo ce un

o_s_<:_:1_3..;ul__o_r__}_15_r_n_631_í__c_9_.En efecto, se¿;fi.n ae sabe le. ecuación del movimiento de un caci­

lador hanvórico es 2

4m. OF" + ¿ac = o
a’á‘
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¿1.4.191‘ =-da 0a Ja. Í..u.‘:.u ¿tuo ¿Juro h. .um _. c.;¿-.;‘.: ...'..c';u:.rasa puntual, no

e c-o.,i.'.ru r. 2.121«¿ita-“Cir. ¿e un 508901.61. .1- Gil..);-uï'l0 ¡xI: ' O ) :r k es un enel“.­

(;;..;:=..o youizivo ¿e magra-¡"2. kimi. La .oLuoXJ-s de _t_;_.:.‘::::...5.ó:. ¿.‘Jï‘n :‘1110.1 mam­

riczr om )I :xaóeu.(-2]’))asc_t+ ol) (27

¿vidal -L É:- 2a.
Qoac.*_2‘71\/m

JI") es In. implífmd del ierro yd la (¡tratar-modo fue que -:‘-.n:.)o.de ¡o la. condi­

ol ones ll":'-.cínlee. La maz-(7,13.,mtez'cial dal oscil Mar pum 1a olor: ¡xo-5.6::.1 en

Ef,= g Anal= ¿fm “Í. «¡al ,: (zw
La (27h)indios qttoun oaclludor puededefinirse cmo un cintura min

noer potencial oa pro;>->rc:.onnlalmudrado ¿o su ¿istauda a la poaicibn dr: equi­

li‘n’io, en dooir, la curva la En o .=-r';1npatoucíal ua um. puráboln. Ahora bien. s1

¡o supone «11mlu. 1‘.crm elástico. flat actua ¿Jara o ¿a ¿217.0 un; .do son o nados d.

1.1 posición de 05.1111.rlo, cs preporcioval al dosglaza ¿onto ('10 que no p‘tcde a6­

31bit en ¿win-era apro:-;ír.:.c.'.6:‘). o.-.11.-.Etc-.0 ofomturá vibn.oi:moa hanzbnmaa on la.

zrzolácula, ¡1 por ounlqior Oaulü sar; desplazados do su posioifin de oquiliirio. Lu

Cordial-0:19. serian las da lu ¿“Lux-u.
¡Avg Y í r:

I 1a : l 3I 1'———’ " _J I
1m l ¡“q-J L eI |\ fx" ' ¡4712,Ml G ‘rW,. Iy;'

| L——f\—4———>l I n
. , a . fi—f—rfl_—r—"L , ¡

I l

05c.hnfm. de. m. ' c vic-Burn. ch mL
l

¿madegúista ni. «tro lo. nucleos u:.'.1:. posición de 9;}; liario, r : distancia ins­

tazmwoa e ¿tro los nucleos, 1}- re - x¡ # ¡l - ¿”aplauhuo Lot-¿1,G: aor'rbrodo

ar: voqzul del alaba-an, r. y r1: las ...íaba.noiu5 iiï'BCu,t; eur; do 1:11y m¿ reSpoctivm-snp



to alcontro de gravedad. comola fuerza que actúa. es proporcional ¡l doaplazamiento

total, se tiene para. los dos movimientoslas ecuaciones:

Íz l

m7 - —¿mw m,3;- : —é(r-/¿/
Za“; _allrl: "ZZo/Ú¿2m¿ __.

a’É‘

y como según (26h) el:
m4

_ m1 ' f = -—' - f
{1 — 7'1¡+M¿{ I 2 ’n‘l'fML

por lo cual: l zJn- m4¿í ¡ ¿¿:¿1_“4/
TF ’ num; ay JH wm dé“

y reemplazando se obtiene para ambos átomos
Z_212.d’=-Áfl@)

M4 +m¿ di"

es decir ((41," constante ) z

A,¿(f-L) r - Á/f-ia) [22“
/ Olt‘

La. (27o) es la ecuación diferencial del movimiento de ur. oscilador har'mónioo cuyo

masa es ¿(masa reducido.) y cuyo desplazamLcnto instantanea es ( r - 1;] ). Por lo

tanto, se puede reducir la. vibración (lo los (ios á'konos de la molécula a ln vibración

de una.única. masa./b cuyyelanfación es igual a. la 'rariacíón de la. distancia. entre

los nucleos respecto ¡le au distancia en e:¿uíl;'v..,rio(k). A dicho movimiento está aso­

ciado por lo tanto, una. fruzuencíe. de viaro ción ,70“, que es la ire-cuencia. clisi­

a de vi oración de la molécula:

y _ ¿ Á. (2.?)
076_ 2], k

Se vá pués q-¡e aún, ilOA'dI‘Oue los conceptos de le, teoria. clásico. solo una fi'ecuencl;

vi ¿racional es posi le dope:.;ni.endosu valor cie las masas de los átomos y de la. conn­
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tante de ÏJBIZRk. En canbio para un rotador rigido sinple. es posible (clasioamentc)

cualquier frecuencia. Sin :moargo. tanto en uno comoon otro caso, la energia pued.

tomar cualquier valor (12).

¿9.- El efecto RomanrotuoíocaLy vibracional desde ¿1 rango de vista clágiggl

Para molóculas d tai-s de movimiento rotatorio y que no oxhiban polariza­

bilídad asiatica, el momentoinducido P que, en general es prooorcicnal al módulo
—9

del vector (5 dopendrá no solo de la fuerza electrica sino turbián le la orienta­

ción de la molécula. Para luz invisible y ultravioleta son esosoialmonte los oleo­

trcnes los que se desplazaron por la acción del carpo electrico oscilante (pués los

nucleos no podrln segvir las rápidas oscilacioncs del cmnpo),peroíla víbr;ción e

los nucleos orí¿irara una variación periódica de la distancia cntre los mismosy por

tanto un cambioperiódico cn la polarizabilidad. Vale decir; a la rotación y vi­

bración de la molécula está asociada una variación ¿n la polarizabilidad ( qic no

debe ser confundida con la polarisnoilidud misma que es la que dá lugar a la difu­

sión Rayleigh).

Para una molécula diatórica la polarizabilidad estara representada, en go­

noral, por un elipsoide dcrotución cuyo age de rotación coincide con el eje de la

molécula (recta que pasa por los centros do

los nuc160l)] ol eje ¿e rotación dc 1a moli­

oula cs perpendicular al eje de rotación del

mati-a. i
chiflñ.
¿teafiwoüc­

elipsoido. Después de un 'iro de la molécula

de 180° alrededor de su ej. de rotación, el ej

molecular simultaneamente con 1 el psoide do polarizaoilidad a quírirán 1a posición

primitiva. Al caso de un período de rotación (360°) la polariza;i1idad habrá varia»

do con una f ecuanoia doble a la de rotación de 1a molécula. Por tanto, y on primera

aproximación puede ponerse:

Ci :'cxonr +' 04fi ¿alt ¿Ljïn2 ¿al t“ ¿C29)



donde WM es un valor 1.0.1.1.0"¡o la. pol..riza ¿Said d yalmei la umpli ud de la variación

de polarizabdlídad, debida. a la rotacibn de 1a molécula. Para la vibración se puede

pror avala miente!

ok= D(0,4!+ dba" Ru“ 2.71 (30)

donde do“, es la p-vle-rízabïl'xd d de la molécula :n la posición de oquïlí >rio y

dm, (<4(ver) os la mzpli'zu; .Ze 1a rurincífim Le 1a polarizaï". da." ¿chida a h vibra.­

cibn del oscilador :-.ar..:br_ico.Si, por lo tanto, el voccor eléctrico incidente en

E = En uu ¿31 ¡J t , (emplagendo en P ¡IME ae tam-ú ¿ua ¡,1 tamente dipalar

h1:=.:oi=.:ouo‘nz'clumslócuia o:;_ro.aci62; seria

3),,= (dq, +4”, ¡m 271.22“. e) [7;mzywb; (¿77

y part. 16 vibración:

2, z («ww/w W 27’“mi
y rec.:r"9.r:;‘;o {Lie ol producto de senos se 7mm:9 vxpre m- omo diferencias de oooonos.

)Eoszfiá (30')

1a (29') y (30') sa juazim ¡vu-ren

(24 ") 2 =DéuE,muy vb +¿»4,15, WWW-¿JMM' 5 ha,L:www/yx.“

(30") P, =04,”,gm ¿flat +¿1mc: ¿»Wu-¿KM _¿«a/m,c; ¿«by-¡[57;¿“y

La (29") 1:1;¿icu una .-;016cu1aresp miiendo a no-iclo del ro-u-Wdorri_-ido

dura lu uz‘ a una ¡«mii-¿ción g; lungda que no us ¿ari oo:.;.».zou..auxcluaivu. ente por 18

fr-¿cuoncia ¿to 13. luz incide-¿ta sino ambien por radiaGLDn-¿sue las frecuencias

( s7- 2 ) y ( 1) "' ). Las¿'recucnoiasq e aparecenen lu lu!

difundida desplel ¡mas on la. ¿rocucnoia romoionnl o on un múltiple de la1.1.ï.armrea­

pocto de la irecuo cia lncïience constituyen las ngísmiíwzan rlecgalflfie 198

cuales es 'esponsablo ln parte anísotrópica de la. p;lu.zabilicnd. Ahora.bien, como

puede exhibir (¿022.36¿3.1punto de vista clásico cualc‘faigr valor deggria es­

perarse que ¡31eípectro ¿iman en cuostión ¿nera un oanzctro c.;;"'u.'.nuoa uno y otro
0

Luto do la Linea no desplazada. Para um. *olócula re: pvrzaiiemdoul modelo 2;.01osci­

. . l . .laulcr Eznrczózuoo,¿labor-¿aesperarse do ¿cuerno con (30 ) una unen acapluzuua a uno



y otro lado «lola linea c.3rrcspo;'=\;.ientee ladiiusi'on Rayleiúh y dis cantes ce esta. en

valor ¿no (en una escala de frecuencias); cs decir, misas lineas deocrían aparecer

¡izictrícamen‘ízedispuestas r specto de la. frecuencia 9 y con frecümciu (¡2’ )

y ( l) + Raso. ). ïstas lineas desplazadas debidas a una.variación periódica. de l.

polarizabilided motisada por la ‘rilir;ción, son 1:18lineas vibracionelos. Como

aún clasica-lente, una solaj‘recuercia vibracionnl es posible; el capcctz‘oKanonde
_ \

una molécula diatomica renunciando al modelo de un oscilador hornónico, debería.

consistir ds;-dos lineas simetrioanente desplazadas.

Asi mismo, de acuerdo con (29") y (30") las intensidades co las lisaas des­

plazadas ( que son proporcionales al cuadrado de las amplihades) serán considereble­

acute :.:onores que la intensidad ce la radiación excitadora pués ¡Why¿4 “(0,!

y 0K” ¿4 o(ala . Aiem's las intensidades de dos lineas sinetricamente despla­

zadas deberán ser i-_:usles.

En resumen, la. teoria clásica provee para los modelos molecularos considero­

dos la existencia on la. luz difundida de lineas oesplazedus respecto de la refinación

incidente, ademásde la radiación ezitadora debida a la difusión “ayleigh. Cuantítu­

tiva-monte no hay concordancia. entre las previsiones de la teoría. y las propi edade­

reulos del espectro Run; parc un molécula diatcmica no se obtiene un espectro Rea­

nan continuo y en ¿foneral no aparece cn c1 espectro debido al efe-votovibraciomfl. (del

plazamientos grandes) le linea corresponden“ a las menores lon._;i1:udesde onda, 1C

cual debería. exhibir por lo dicho más arriba, le. mismaintenside que su simétrica.
I

(cuando esta psessnto su intensidad es sia.:pre muchomenor que la homólogorespec­

tiva cornover nos más uCïell te). Las consideraciones exteriores, comp];Ltmente ¿o­

ner. los, co duch de inmediato a la necesidad de precisar las ¿ii‘erencias ntre efec­

to Renanpor un lado y absorcib: y fluorescancia por cl otro; dicha discusión la. he.­

rerzol más adelante una voz estuuiaco el efecto Ram; .,1;particular. El aspecto más

importante un 'nteresa aqzi destacar que caracteriza esenciallzzcnteal efecto Rain

y que es previsto por la. teoria clásica est 1a existencia de lineas desplazadas en



el espectro de la luz difundida, que una diferencia de longitud de onde.o

frecuencia respecto de la linea excitedora incidentegestae diferencias, expresada e

en término. de fi'eouenciv (mi: “alen que en lonkjitudes de onda) pueden corresponder"

con las frecuencia de vibración y rotación de loe átomoe que componenle. molécula.

El hecho de 3ue estas diferencian de frecuencia representen lentitudee de onde.de

la. po-ción infrarojo del espectro siendo en ocaciones identicu c bandas conocidas

de absorción en el infrarojo, indice le. estrecho. relación que hny entre dichas di­

ferencia y lee frecuencia de oecileciün de loe ltcmoe detemimdoe e partir de los

datos proporcionados por los espectros infrarojo: vibracionelce y las bandas Vitru­

eionalee de lee eepectroe electrónicoe.

Expondremoe,pues, en el capítulo que sigue y antes de abordar el estudio

del efecto Ramonen ei, elr'unu cuneideracionee vinculadas e. le. teoritsodeme de

loe eepeotroe moleculares; en particular, en lo que atañe e. le. obtención de datos

relacionados con arquitectura. molecular med‘¡nte le interpretación de lee propiedep

dee reveladae por el nnLlieie de dichos nepoctroe. Este breve exposición cuyo obje­

to ee destacar colmoel espectro Roman'ee un parametro más por medio del enel ee

puede conocer el oanportanrlcnto de lee thmoe en el interior de le. melboule“, ee

limited el caso de moléculasdihtanicu.

e iC:Q.
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¿71.- T Eos de esgeotros moleculares.- Dijimos en el principio del capitulo

anterior _uelos espectros de los diversos tipos de descargas electricas, llamas,

etc” exhiben ader-ás de líneas ospectralea caracteristicas. un espectro de bandas.

particularmente cuando se utiliza un gas molecular. En Quisión las bandas y lineas

aparecen fi'ccuentanente mezclados, pero en absorción un gas nel ecular da lugar a un

espectro constituido por bandas exclusivamente. Estos espectros se los encuentra

en generador:las regiones ultravioleta y visible pero también en 1a región infra­

roja cercana que en los úttimos años se ha hecho fotograficanente acdesible ¿nata

los 13.000 í más o menos; más alla, de esta región espectral es imposible la inves­

tignción fotoiralrica, debiendo utilizarse bola/netros, radiaiioro’mctros o radiámetroa.

Más n14 de 1a region correspondiente a los 20 ,Lbse encuentranja los espectros cn el

infrarojo lejano.

En correspondencia con le. posición que eatoa espectros a bandas ocupan en

la eoala de lonzitudes de onda se puede distinguir los siguientes tipos de espectros

moleculares! 1) Espectro. a bandas, electrónicos; 2) esoaotros a bandas de vibración­

BM y 3) ¿Electra a bandasrotacionalee. Los capectros electrónicos se ob­

servan cano bandas de absorción en las regiones ultrnviolcta y visíule y tambien como

bandas de misión exitadas mediante una. descarga eléctrica aclamada (13). Los segun­

dos se observan cano bandas de absorción en la región infraroja cercana. Tanto para

estos espebtroe cano para 'los primeros. la utilización de espectrografos de alto

poder de resolución ha revelado que las bandas tienen una estructura fina constitui­

da por gran número de lineas individuales cuya regularidad es de un tipo completa;­

mente diferente a la exhi vida.por un mfltiplete atomico por ejemplo. Finalmente, los

espectros a bandas rotacionales se o serv'an comobandas en el infrarojo lejano.



El ncmbre de Deslsndres está asociado s1 estudie de ls. estructura de los

eopectros de bandas en uns rom siñilsr s le. que el nombrede Balmer s las series

de lineas del hidrogeno. Les imeetigsoiones de Deslandres (1875) constituyen ls

base de los tre ajos posteriores sobre espectros moleculares s. La teoris actual de

los eSpectros de bandas esti ssocisda e. los nombres de ¡Bjorn-un(1912) y Sohnrzschii

¿(1916) y posteriormth los de Iiemlinger y Lens (1919) y KI-s.t1:er(1920). Este 6.1­

timo en una serie de trabajos aparecidos en el ZeitschrJ. Phys (1920-1921.1934)

desarrolle una teoris sobre los espectros de bandas infrarojss ssimilsndo una mo­

leculs dietanics e un osoilsdor hsmanico y sobre ls bue de que la rotación y

vibración no se influyen recíprocamente. Asi mismo, ¡istser ebords el problems

del oscilsdor rotante snhsmonico y de los efectos que derivan de: influencis

mms en le rotación y ls oscilación . a

En lo que sigue expondremos brevemente les ideas generales que presiden

le teoris de los espectros de bsndas s los efectos de destaco: el significativo he­

cho de constituir el estudio de los espectros moleculares uno de los medios mLs1m­

portantes en ls investigación de le. estructura moleculsr. Ello nos permitirs ocn­

prender mejor ls relsoibn entre el espectro ¡ameny los espectros moleculares.

ÉL- anntización de la enerris de una moléculs z Niveles 1 suhniveles ener­
“atico..­

l.- Niveles electrónicos. ¡as idea sugerida en primer termino por Bohr de

que un stano no puede existir exhibiendo entre ciertos limites,valoros cualesquiers
de

psr'a su mergis,sino que solo puede poseer ciertos valores disoreïs característico:

tSo‘ore los espectros moleculares observados y su representación por formulas empíri­
cas e51 comouns mplie 1ú1>liografís sobre datos experimentales eo puede ver: G.
Herzberg ¡"Molecularspectra end molecular structure " Las, ley,'8pectroscopy“!.¡
Chlolsonnm.
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ciertos estados estacionados, es tamul'n cl funds:onto de ls. teoria de los espectros

moleculares. Se supone pués que entre ciertos limites lo valores de ls energia. de

una.molécula no pueden ser todos los emprendidas entre dichos limites sino que ls

enel-gris de uns. molécula en un cierto instante es _u¿_v_g:l_9¿entre un número definido

Lilniigde valores oosí‘oles. Bjerrumen 1912 me e]. primero en considerar este

quantizacíbn de la. energía de una.molecula. interpretando las inndas ínfraroju como

corrsspondiondo s ciertos estados rotacionales de ls. moloculs ü. Cada uno de los vsp

lores de lo. energis posibles de ser asumidospor una molecula.define un cierto Lu].

¿353m de ls misma una.molécula poseo por lo tanto un cierto númerode niveles

mergeticos principales. Estos niveles principsles se correspo den con diferencias cn

la configuración electrónica de ls molécula y por eso se denominan:tanbien niveles

¿931181151. Pero, l cadaconfifgursoiúnelectrónica puede corresponder diferentes

estados vibracionales de los tamos: cada estado de vibración supono un valor di­

ferete auncpe próximo, para ls energía. de ls molécula. Se supone ui mimo que

entre todos la estados vibraci cn les posibles solo un númerodefinido de ellos son

reales, lo que equivale a. quantisar la energia de vibracicn de’ls. moléculs. A cada

nivel electrónico corresponde por tanto un cierto númerods subniveles vibracionslcs.

Si A represento. un nivel electronico, los subniveles energeticos serían a En“, ,

,Efid ’ nfiaz "'°“ ¡ma 0"” h Sword: 03( EAN": _ En“! ), del órdendel

décimo al centésimo de (E B - EA ) donde EA y EO representen dos niveles energé­

ticos principales consecutivos; además BEA” disminuye al crecer U' .

Por último, a cada estado de vibración corresponde una serie de estados ro­

tacio;a.los (sumiveles rctaoionalcs); vale decir, para ol nivel energético electrónico

¡A se tienen los estados posiblell

¡Este punto de vista. me desarrollado antes de que Bohr (lt-13) pufolícers su teoria.
4



56,0,0 ¡ Ema” j ' 519,0;1', E;-bl,a / ERANI ' " ' 50,0,7 1 ' " ' ' 53,”;­

En ;;o::ara1 o. ( EA,U;.TH _ EHMI; 7' ) del ordnr; d. 10': de la

difisre; oi; ¿o -::or5fla corre-¿spadia-its a dos uuïniv los vi' racimzulm sucesivoa de un

mismonivel electróv-ioo y carttrnriamente al caso mztcrior, ( En,d} :rH - En,u;1 )

aumenta ligeramente cor. J.

Cano no v6, g y «I cam-.C';.t-2rizzz.'-los diversos ¿añades (.81' éticos vi'ncíonnlfl

y rot.:ci')':ulc :‘ucpeciivme::te para una cierta co fífiración olccïuró'ica y se llaman

nfir-ero c151:tico vibraciomal (J) y número 0'10.".ico rotucíoz‘al (3') . En la 1'15an

ao tiene es-¿uma‘bícutcnte ilustra-io los estadios vibraciomzlu y otaci mulas de un;

xmlficulu para don estados electronicos A y B (14). Para J- 0 y J I 0 on el estado
I

1lelectro ‘.co A, ne 'íene ol estado non-¡nl de ln. mo­
IIIIHllficuln y cualqui.:r otro estado ou da exoi tación ÍH“HHH

Í
o activación. IH¡HH

Í
Do acumdo con lo dicho, para cada con­ HIHHH

Í
fi uracibzq e].entró ion stable do ln ¡10166111!

esta ejecuta vibraci nos alrededor de su posi­

Oíb?‘de equilibrio o.1a cual .stfi ascoiods una &-——

cierta (mex-"itvibmcional E J que¡Ippo-idede _ =

Í
la. enplitxd de la víbrtcíbr. V(mapleunmovil- _E

míettodorotacibal queesti.asociadola ezer- __ É
¿‘iarotacionalE,. Porlotanto,la nnel-¡"jmto- EL
tal E de 1a molécula oa la. sum de 3 términos: É

Ezlïewaf'E-í (1)
dende E e es 1a er:er*;1aque depende de la. posieiün do las 6rd.th y las velocidades

do 10:: <.lectronos.

Ahora bien, de con-rrdo een: 1a teoria mmticza “.0 los sprotroa de Bohr se

ari 'inu. a: 2515:: o n‘:x-o*'r:3'.6:-.lo radiación cuando la molécula pasa ¿e ur. nivel 01161336­

"cico superior R' ( o inferior) a otro 'zivel .;ner;j;etiooinferior E" ( o superior).



La. mer-¿ia liberada E' - E7."es emitida. en foma de 1m cuanta de luz ojptón cuya fre­
i

cx. ncia es prognorcional a la. variación de ercergiu \ Q t frecuencia, o: número de on­
' IIdas * u -_ "

) I 4 ' —" ' ¡7- __—tc (3-)._ __ E —C 0 —
_ A ha

h _ “H _.I h -27 n ndando es el cuenca. de accwn do Plan t 6,626 x 10 erMaeD.

h lLa condició‘. ¿e frecuencie I.‘-._;_30h11 E' o E" - v.exprosa, en esencia, que si E' y E'

son dos Valores posibles de la energia. do la molécula, un cuanta. ¿e luz incidiendo
. .

sobre ella seré absorbi lo solamente si su ener¿_;ia ’19 es jcstanatznte igaal a 1m

necesaria. para que la. nolccula pise de E' o. E'. Por lo tanto toda} voz que la molé­

cula pase de uno cualquxiera.de los estados energéticos del nivel electrónico A a,

otro del 3, será absorbida. una linea. y solo una. Durante 1a tran.,ici6n electrónica puc

o no haber modificación cn los estados :ibracionales y rotacionalcs de la molécula.

Si no lo hu'iiera, cada linea correspondería a. saltos oloctróni cos ¿ifermztos y dichas

lineas serian observadas en las ¡uniones visibles y ul travï. Ileta del espectro. En

efec zo, se sabe que un electrón es acelerudo cn un campoeléctrico y que si se supone

nula la velocidad inicial, la velocidad U'queadquirira luego ¿Lehabur remontado la.

diferencia AVde pot-¿cial es tal que! e __u_e_m_ (y)emi z 1 m u‘
2 m ¡ gramos

U': - CÁ- Av;¿0.8-m.{Au}
- í

y como: (AV) : /0 J’U'Úlsz-¡9/271s ¡176940 ­

tf: A)" asmvg’; ¿oo/¿17 ¡VM/s
_._———--—­

4' En los desarrollos teóricos suele expresarse la frecuencia. en número ¡le ondas por
om v’: 7/)m. donde 1m. es la lo "ind de 017=1aï..ï‘d.LIÏt'.3;; c1 vucio o oorregidnll VO­
cio. Está r-¿laci nada co: la frecuencia (en vibraciones por segundo) mediante:
J':c/) SCP.



‘g - 37 ­

pudiendose expresar convencionalmcntelavelocidad del electrón en voltios. Ahora

bien, para que un electrón remontme un campoelectrico adquiera una energia sufi­

ciente para dar lugar a un choque inelastico con una molécula del gas es ccesario

que adquiera un potencial cdi-¿12 qie es del orden de l a 10 volt (15). En el choque

ínelastico, el electrón pierde casi totdmonte su energia ( ¿by ) transfirisndola

a la molécula qee modifica su ccmi‘igurción electrónica. Por tanto, si se consider.

0V¿7 6 volt, la energia represa-tada por los 5 electron-volt debe corresponder apro­

ximadamentea la variación de cuergia entre dos niveles electrónicos mcesivost

l electrón-volt I 4,803 x 10-10 z 1/300 erg - 1,59 z 10'12 erg.

5 electron-volt ¿“'- 8 x 10'12 arg. (3)

Por tanto, sustituyendo cn (2) E' - E" - Bx 10"la arg se tiene para la frecuencia de

la linea ¿nítida al pasar la moléculade un estado electrónico al inferior:
¡0-l : .2_¿/x/l)5ua.—/Z. _ s __ C __

9': L} : ¿15" ÍÜ,5"¿laa/(eg. A’ BT ¿szO‘r6.6171/0"

Vale decir, Á 0 2400is que corresponde a laregión ultravioleta del espectro. Se ez­

plica así porque los llaczados espectros electrónicos moleculares se encuentran en la

región de onda corta del espectro visible c en la ultravioleta. Sin embargo, toda

transición electrónica (cuya naturaleza dependerá de las condici nes de excitación)

determinara le emisión o a>sorci6n de una serie de lineas debido a que durante la ex­

citación, las moléculas que se encuentran cmdiversos estados vi‘m‘acionala (los van

1ores del númerocuantico vibr-.cionalkïno es el micro para todas las moléculas)

medificará“ tam,ién su nivel energético vi racionalt las 76Hiacíones de energia in­

volucradas vnriaran ligar-mente para las moleculas individuales y correspondiente­

monte la fi’ccuencia de la onda absorbida o mitida de acuerdo con (2). Ahora si se

tiene en cuenta que las variacio: es de energia asociadis a ¡es transiciones vibracions

les son del orden de 10.1 a 10'a de las variaciones de energia qee acmpanan a las

transiciones electrónicas, toda vez que una molécula pase del nivel electrónico A al

B y sizrmltaneamente del estado vibracional U' al (0'4‘ 1 ) se tendr‘ que parala prime­



ra r;odifíc¿-,c.?.6n de la energia. absorbida es 5 electral-volt (por 1._olécu1asimple) y

para la sorunda rwocii;“icr.cí6:1 será 1/50 voces menar‘ apv'0"i.ï.=.nds_1'ente. Es decir!
r I -I¿ Á -I¿ ' 51€" If.E'._E -__le0 +—.¡’x/0 x9=—-—-—=Í.¿5=/0wór.50 h 7

Se tiono para la longimi de la. onda absorbida: 'A: C/pl =' ¿0'00X. Vale decir, dos

liaeas de una ¡tisma transición clectrór.lca pero corruspanaicgtes a estados vibracio­

“alza s:.:.cesivus cxlúbiraz- rm. .cpuración ¿o 50 111.163o menos. Finalmente, um misma

tran. ¿ción electrónica y vi .rucional puede ester asociada a kíifcroztos trulsicionet

rotucionalesz cada una de cszms transiciones rotacionalcs posibles :starfi representadl

por una linea espectral difeants. Comolas uariacfcncs de 0::er':ia involucradas cn

estas : 0:11f‘ic:;ciones (¿el r‘ovíz.‘_into rotacional son ¡.xuj;pequena (€0'¿,,3. " Emu-lj- )

d’vferirá poco de ( E ¡0,144 _ EAN/77- ) y (:1 conjunto lineas rotawionvlos se

tarifes Dark".practicar'e'lte cano una. banda. 5:3":tlnua ¿e absorción (o erisión). Cada

banda, por lo tanto, us “r. conjunto dv;-lineas rotacionales muypróximas que define

su vez una transición "i racional .antre todas las t. ansici'mcs vi ¡“cionales que

p ¡cele' aconpanar a una. .,r:.r::sici6r. electrónica. El c3.'_;íuntode todas las "nndas corres­

poniientcs a un salto electróúco cmstituye un Eg@_c__<i_a__¿ggt_c39_g.La serie completa de

¿ir-pos de bandas ca a 11:20¿e c ¿ros ",énziros caractariza u a transición electrónica po­

sible, c..'-=.."tituyecl espec m: cloctrónico ¿e ..-a.das de la sustancia oonsideradl. En

cada ¿mp0 de bandas (tensión llamado sistema de andar) es posible distinguir serio.

de ellas caracterizadas "¡Cl‘qutla separación entre las andas de una.misma.serie vu­

ria muylentamente“ : Lstus series constituyen las llamas 21133253331 que er: mu:

01.03 casta son represor-ts les por fórzulas empíricas cuyos par'm.z..tros pcz’x'citenobtene:

unoaïi¿ute una adecuada inter';retaci-S?: teorica. de los n.is:r.os, valiosa i217formación sobre

la posición de los niveles vibracionales, frecuencias vibra-cionales, mztzarmoazicidad
___.__.__.... . ___—.

i Contrariamcnte a lo qt'e ocwrre cr; las series de Ryúbetgcn las que ls. separación ent]
las líneas disminuye muyrápica" ente.
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molecular, merzas que actúan sobre los ¡tunes -...-nla molécula etc.

ln resumen, cuandoE varia en AE, sera a'sor ido o mitido por la molécula

un quanta de luz cuya frecuencia eri:
;_ AE (3')0- h

y de acuerdo con (l) a ) ’I II

J‘: A? + A? +—MÏ:’= Je H”, “’r (3/
Es decir. la frecuencia real :ente absorbida ( o emitida) se puede considerar la suma

de 3 partes ( o debiendo ser las 5 positivas necesariamente). En _:eneral, cada cstadc

ví‘racional de una configuración electronica superior se puede ecmbinar con cada estad

vibracional de un estado electrónico inferior, lo que pcmite proveer un gran númerod

bandas, además cada ban a (la-toria estar c nsittuida por gran número de lineas rota;­

eionales. En realidad, el número es muchomenor debido a la limitación que imponen lal

reglas de selección que veremos más adelante.

Naturalmente que si la molécula consta de mas de dos itunes, continuan valien­

d.o1a (3') y (3"). pero mientras que en una molécula diatamiea, el movi.iento de ro­

tación se produce alrededor de ejes tales ¿ue el momentode inercia tiene un solo

valor il, no ocurre lo mismoen lss moléculas poliatomieas umde deberán considerara.

tres ejes principales de rotación y tres valores diferentes para el momentode inercia

Así mismolos diferentes tipos de oscilaciones presentes en una molécula introdueirin

un factor muyimportante de ccmplejídad.

Si en (3") es AEC, 1‘ Asa = o 1 se obtiene los llamados espectros E­

runente rotacionalesg si, en cambioes seloflïef 0, se obtienen los espectros de rota­

ción-vibración. Estos últimos se originan por transiciones vi racionales sin modifica
I

ción de laoanfif'uracíbn electrónica. Por lo dicho más arriïJa, se tener para JVt"

tïlespecto del eje que pasa por las nucleos <'.1more to de inercia se puede considerar e
primera aproximación nulo uebide a la pequena masa de los electrones.

|
N Se supone V, despreciable.
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'z 95”“ = 2.5.,0" UML/¿(8 Ar _C__-1/.¿1/0m _-¡e/á50 x 6-62no"

be vé puta, que las transiciones pura¿ente vi racionales, csbán vinculadas a radiaoio

nos do la región del i:írarojo cercano. Las moléculas diato.icas cuyos dos átomos son

i nales ( PQ¿AQ¡C%. ) no absorberan ni emitirán fr o: rcias vi racionales, nués el

Toronto electrico se causervará nulo durante la oscilación. Las KOIÓCUIESexhibinn‘o

por l cJLtrurio, un momento¿ipolar permanente, croarfin a su ¡1r.: d,r comoresultad

de la -ruci63 harmóïLca, un Guapoelectrico periodicn ente variuïle y tendrá lugar

tanto emisió cono a,sorcíóï de una fr302cncia vibracicnal. Si la vieración de la

molécula diatanica es cstricta.;nte harnónica y c1 momentodipolarjos íqnción lineal

del dcsplazarieñto ( Ï”“ {É ) de la posición de equilibr o, dicho momentovariará

con la misma feecuercia ¿e la vibración mecánica: solo la frCC‘encia vibracional de L

molécula aparecera cr lor espectros VierCíOJQISB de absorción o emisión.

Para un rotador rigido, olznorento dipolar oscilan e, cuya presencia impone

cono ne eaaria la teoria clásica para que haya emisión o antorcibn, so podra originar

por la presencia ‘e una ca: a en la masa puntual, lo que :s ¿quivalcnte a suponer 1a

nolficula asociada a u: n mont- iiyolar permanente cuya gíFCCCiónes la del eje princi

pal de la noléculn. ' rent“ la rotecíón, la componontedel mncnta cn una dirección

dada variará con una frecuencia igual a 1a fr.cuencia rotacionzl ”e la molecula t de­

berá ser anitida, por lo tanto, una onda de frecue:cia yLd¿ . Conosejfin veros,

todas las fr:c1e*cias rotaciomalcs so: posibles para la necá ica clásica; el espectro

de a eoroiñn o atisíów de un rotador de eria ser continuo. Tal no cs cl caso, sin em­

hPrro, pues los 93900ïrcs rotaciorule: dc rolóculas iiaüOh;cus consisten en lineal

aproximadamente e; id stuntcs, aunque muypróxi as de ido a que ¿35). para ¿oe ni­

velcs rotacioxales sucesivos e muypegueao. Ello cucu rtra su confirmación en al ho­

cho de ue la separzció: iz las lineas rotacionalcs ¿1 los spoctroa a bandas electro

nicas comoen las bandas ‘o fiïrucíón-rotacibn, ce Fay pequena requiriendose gran 90m

reeolutot para anslizar la cs rwotura fina de asas andae.



Dadoque, la absorción infrarojo y el efecto Romanson consecuencia de lo.

oscilaciones y rotaciones :Lntrmolecularea y que amos :.í‘ectos ópticos están por lo

tanto íntimamente relacionados. condiderareanocmas en particular los spectroc roto­

cionales y de vibración-rotación.

¿3.- Espectroe rotacio-¿alec.- Para una molécula respondiendo al modelo del ro

tador rigido, para la cual es nula 1a energia potencial, la mefiñnicaquintica pennito

obtener la siguiente expresión para loa valores poci lee ic la enerria rotacionall

_ AZJ'Ü'H) _ b2Ï(T+1) (q)
I" mer ’ py]:

donder es un valor mediopara. la distancia entre los nucleos, os la. naaa redu­
cida, I es el momentode inercia de la molécula respecto del ojo normal a la recta

que pase por los nucleog, J es el númeroEántico rotacional que caracteriza el niw

rotacional consilerado. J puaie tanar loa valores ontoroc J l O,1.2.3......, obtenían

dos. correspondientcnentc una sucesión discreta da niveles energéticos cuyl energia. m

menta cuadratioamezzte con J. Compuranio (4 ) con (26) se tiene‘para el minento angulo;

on el estado quintioc J u

Q : ——/’VICTH)2 EL T (5)
231 7

Comola (5) ce verifica también con toda. oneralidad, puede decirse que el momentoen

guler puode asumir solo los valores discrctos que resultan de (5); lucgon el número

quántico rotacional J dá. aproadmadamonteel momentoangïular en unidad" ­

Correcpondientemente con el caracter discreto de loa Valore. de la energia. y del mo­

mentoan;ular, resultarán los siguientes valores discretos parall. velocidad angular

y frecuencia rotacional del rotador rigido:

¿Oz-FILl : h J(Ï+Í):——A—Ï ¿6)

y dc (26a). N A L3

VwkZ‘HLfiÏ JU“) _‘ Tyz-ÏÏ }
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Es decir 1a frwcuexcia rotacional es creciente linealmente con J (solo puede

Qqu).ser Fei‘ínídnradiante la fómula clásica. t

Si le molécula pesa de un nivel rokacíonal J' (SH)Gri0r ) a otro J' (inferior)

la vnriecibn ¿e onerfia ser-6.!
z ___I ¡I —”

5’ -5; = 5‘ [J (:r'+s)-J‘ (J 44)]J 931
691-las energias 1‘0b;cio;.ales en los estan» JuporLOI'e inferior rea­

n

.T

pgctivamtnte. Si ¿:n (4) ¿irícíires Llanosmien'o os por ¡1C y r..prcs;ntu:os por I"(J) e].

O

Desue EJ_ y E

velar EI/hc, ( que tiene 11.5 111."...rnaiozzcsde un número de onda“), Pa. se puede po­

nen FU): 5 TCJ'H): BJCÍH) (4')
{#01

F(J) cmsïítuye 1:1:térmiïzg¿fgtegiog'fi (cm'l) y B es una co st;.r"bei

z h (9)
ïflkI

La (8) puede escribirse entonces comola diferencia entre dos términos rotacionalesl

FCT'J-FÜ") : B[T'(JLI) -T"(ï"+l)] (8')
Comola teoria. "stabloce para la regla de selección ¿el número quántioo J que t

J' - J" I 1 (las trtmsicionos rocaoionalos estan limitadas a. transiciones entre ni­

vel'ts c 'nsecutivoa), la. (8) y (8') dan respectivamente:

al _ El, - [,1 Í _I
J J PD‘I

2 B Ü l (MI)_ I —— 1 ._r [3‘) - f' (7') ­
l

La frecuencia (Q ) o número ie onda (1)) absorbida o emitida durante la transición

serás A¡)_ J"; ¿3" [41)
¿UNI

J Z z B J“’ {1/}

donde : ’

b ¿v ( 9’)
117":



En las expresiones anteriores J' puede tomarlos valores J' - l,2.3...... La

(ll) u(11') indican qne el espectro ¿o un rotador ri ido simple consiste en una serio

de lineas equidistantesl el intervalo constante de frecuencia que separa dos lineas

consecutivas es 9.( en vibraciones por segundo) o 2B ( en ondas /'mm ).

De 7 resulta:

( ) 40*.z by. z l),

es decir, la frecuaicia rotmclonnl en un estado dado de la molécula es igual a la

frocuoncia de 1a linea emitida al pasar a1 estado inferior. Por lo tanto, las frecuen­

cias dc las lineas de un espectro rotacional deben ser b, zb, 3h..... y la separación

altre ellas dependerá del norcnto de inercia do la molécula o lo que cs lo mismods

las musas de sus ¡tonos y de la distancia entre ellos. l

%4.- Distancia oztro los nucleos de una molécula diatomica n diametro mologul_e¿_r

La (ql) o la (9) indican que mediante medidas ae espectros rotacíonales en el infraro­

30 lejano (b) se puede determinar el momentode inercia I de la molécula. Medidas de

esta clase fueron realizadas por Czerny (16) ¿obre los haluros de hidrógeno quien en­

contro para el ClH por ejemplo, que 1a separación entre los miximos do absorcibn es

aptonimndamsnte constante e igual a 20,68 cm‘l. De acuerdo con (11) debo ser 23 '

20,68 y de (9) se obtiene para el nunmntodeinercia I ' 2,71 x 10-40 5-02. Recordando

que el peso atómico se obtiene dividiendo la masa m del átomo por 1a masa del ¡tomo

.de H ( 1,008 / 6.00 x 1023) , la (26°) se puede poner:

_LU

I z Li. 1‘, ¿óír/Ocua,\
cn 1a que reemplazando a, , az ¡I por sus valores puede o tenerse para la distancia en

-8 om. Este vulor concuerda co: los obtenidos sobre latre los nucleos r ' 1,29 x lO

base de medidas de viscosid d en gceos y cstrutura cristalina. La pequena desüaación

en 1a constancia de 1a sepqrucífin untre las lineas so explica considerindo que la mo­

lécula no cs rigurosamente ri¿ida y que para rotaciones enérgioas (niveles superiores)



I debe aumentar ligeramente y por tato diminuir b.

é 5 Mü‘ggtópico.- Deacuerdo con (9') ol interv lo constante de fi'emenoil
b cutre dos lineas consecutivas del espectro rotacional ¿leuna molécula dia‘tómioa do­

pcrtderfi de las masas de los átomos ( mi ¡”12) y de la distancia entre los mismos. Si

al gas 01H as una raczola dc dos clases de moléculas difirien-JJ en la masa ciouno de

lo." ¡átomosl(C1 l 37 y 35) se "¿cr‘dráuna .usa reducida. deerente para ola-¿o do

molécula. iio-¿photoa las ;:_s:>a:cias ¿nbrnuclem'cs (r) estas ¿oburfzï c3.:siderarso

i ualca para masas ;-;olóorrlas isotOchus ebilo a. (1.19los novigicnoos oleo‘brbnlcos son

prácticamente id ntioos en una y otro caso t abs moléouias ua solo uifíeren en la.

masas de uno -e sus átomos, los oualoa poseen ol mismo número atfxvflco, exhibirán

iguales configuraciones electrónicas. Lmago,si la constante rotacional es bL par. e].

iso‘copo, se '¿Cn-¿rádos serios ue lineas cuyas fr:,cue¡;cins seránn

Q: bï' - VL:57'

es decir, cada línea deberá aparecer duplicada aunq.“ con intensidades difurm‘tel

(nuós el iao'copo 55 preexinu res :cto lel otro). El ;.es lazau’úento isotóuioo(b-b‘ )L _E —_ .P-— *
es muy pequeño para. ser ¿c-tcctado con un analisis _sp:ctro¿,ráfico 0:. el infrarojo

lejano. En efecto, Lex-¿endeen cuenta (9') y (260) resultll
i _i o.

b —b 4 —I L ¿A
= = _L I

E ¿ a

b .I fa
l"

, 35 3) - 7 _
Para ol caso del C111(C1 H y Cl H) resulta (LF) - 1/065, y oonuderan­

-1 _._. . . J . , . b-b‘_ -1do b - 21 (93:.cu ) se 00141.30para el ¿esplazazuenco lsotoplco s - 0,03 cm .

No o'mtante, el es'ndio de los bum-fue¿e víbrucibn-rot;.ció. joleotr'oxims proporcio­

nan información (1051:2153.:o'ure cxis"::.::cia aio isouopos (oz: condiciones favorables ol

métq’o 75 más exacto que al sspectro de '.’.:.S¿..S.)
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¿6.- EsBectros vibracionalúsa La molécula comoun oscilador hannónico.­

Para una molboula diatfmica asimilahlo a un oscilador hannbnico de masa/t . de

frecuencia vibracional dada por (28) y ¿o energia potencial dada por (27h). la moch­

nica cpintioa conducea la siguiente expresion para los valores discretos posibles do

“energía. E =_h_\/¿¿_.(J+:L): 10%“.(Ji-2") (a)
v ¿y w

Dividiendo por ho, se obtiene para los tñminos vibracionales.

G(v)=í¿:(J+-é)=ww+z') W
dondewos la frecuencia viuracional on CII-1(wc s vibraciones por segundo) Contraria­

ments a lo que ocurría con el rotador para elcual E(0) = 0, ahora aa

E (0) 32“ ‘¿x’aes decir, para el nivel vibracional U' ' O. la molécula axhibe una cier­

ta energia.

Tratándose de moléculas ho .er0polaros habrá un aumento dipolar oscilanto ori­

ginado por las oscilaciones nucleares y por tanto habrá absorción o emisión infi‘aroja.

Desdeel punto do vita de la teoría qufintioa. el pasaje de un pstado vibracionl

caracterizado por ol número qazmtioo vi racional U”. a ou-o caractcri zado por el U'”

"determinara la misión o absorción de una linea cuya ficcuencía en núamro de ondas

ser“ Q: G¿u"}o- GCU’"): (Uhr/41’") (/Jl/

Lo mismoque para el rotador ri‘ido. no son posibles las transiciones entre dos n1­

veles nualosquíera sino aquellas para las cuales os t AU 5 t l. En baso a esta

regla do selección para el oscilador hambnico, la (lá) da:

Q : u) o, QI: Cu} z Jam.

t La teoria cuántica clásica conduce a n E =



Vale decir, tanto desde el punto de vista clásíc; comoquintico. la frecuen­

cia de la luz mltída es i jual a la frecuencia ¿le oscilación. Así para el CIHae ti
1

ne una banda intensa de a sorción cn el infrarojo carcaza cuya jr cuencia en tm

.. , ñ ,- ' wc -r -1es 288a,9¡ se tevdra_puésu¡' 2082,9 o sealficf - 8,30 x 10 seg o
-/'/

El periodo de ¿tración os ¡Aun= 1/7! 70 Sr;- y para la o ,¿istanizc K la (28) di
, L

k ' 4,80€ x lo5 dinas / 0,. Si se tiene en cuenta que E = 1/2K\ TI“ ÉL ),
. ¡h n o -i1a orar 1a requerluu para umbntar la'dlstuncia mutr: los nucleos ‘n 1 A (ÍJLflwau

es Óí- 4-7061 “751 JD -,¿ :r 14 electróï-volt*t y comol el ctrSJ-valt ­

23.053 calvf mol.¿r. se ticno que 14 clcctron-volt ::322,ooo cakfmol. que es la

energía presta en jrefo Ch las rcaccíoces 'uiricus.

Las breves otnsíderacivnes anteriores resp cto a los esoectros que deco

esperarse esten asociados a los modelosnoloculares ¿el rotaúor rígido y ¿el osci­

lador karrónioo revelan que cs legítimo hacer corresponder el espectro infrarojo

'lejafio con ol eswectro rat cional y 71 infrarojo prfixtno con el gcaectro vibracio­

3__ de 1a nolocula (Si se supusieru lo cdwtrcrío, to solo se orijinarian dificulta

des vn efslí er la ostrïctwra de esos espectros sinó que sa ob endrian para las

dísüancias eftre los rucleos valores 10 Teccs menores que los conocidos y valoren

"ara k íncorput=hlas con los acept;dos para las uniones q ímícas). Por lo tanto,

admitida la coreespondcucía cc:o correcta se puede determinar a partir do la po­

aícíór dc los nivelvs rcfiacionalcs, el mmnentode inercia, la distancia entre los

nucleos y 1a frecuencia rotncícnal ¿e la molécula y a pa tir de la posición de los

niveles rotacionalcs, se puede o tener información so rc lafrecue cía ví>racional

y la constante de fuerza k. Adenás, veremos comoel estudio del esp otro Humanads­

crioíblc a los modelos mencionados constihlye un medio más de confírnación de la

correspondencia establqcida.

, A -12‘* un electr n-volt - 1,J0. 10 0.;.



¿7.- La ¿.1oloculacaro un Mmgírgéïiggp' conformea las ecuaciones
(27a), (27h) de la pag.26, un oscilador "immbnlcoesta car ctcrizado por una cum

’paruwlica para su energia potencial; la mena que actúa a una corta distancia ds

la posición. do equilibrio crece linealmente con esta distancia, y la "orgia po­

tencial cruco cuadraticmentc con el desplazamiento. Sin embargo. tratándose ds

una molécula real habrá una ¿13581101.entre los átomos por encima de la cual la

fueras ue atracción es nula y por tanto, ft
la oner;ia potencial se conservari. cons­

tantes la energía potencial tetzdsri. asin­

Loticamente a un valor constante cuando

crezca r. Cuandor ' re, (posición ds

equilibrio) sera El, - o pasando la pa­

rabola por un minimo. Para distancias

nucleares inferiores, adquiriran impor­

tancia las fuerzas de repulsión y la {ma-l;

energia crecem’rlpidamente al disminuir r. Solo on las proxiínidadcs ds r - re ls.

curva puede presentarse on primera aprorimacibn por una parabola y el modelo del

oscilador hamonico reproducira satisfactoriamente las principales caracteristicas

del espectro vibracional. En las proximidades do r = í}, , la curva (l) da pues

hiena marta ds las variaciones do E P Conr.

Una expresión para 1a energia potencial do la molécula que constituye una
o

mejor aproximación que la (27h) donde x 0 r - r4 , es n

EP ;}_¿r—a)¿-¿>.(r-/a)3 Mi)

donde debe ser g ¿< f. La curva (3) de la figura ".u;stra que para valores no muy

grandes dc f- f; , 1a (14) representa bien la (2) que es la curva real. Una

masa puntual que ce nueva conformo a una ley de variación de la energia poto: cial

representada por la curva (2) o (3) constituye un oscilador anhamonico. Si bien



el movimiento de un tal oscilador ya no pueue ser representado por unn ecuacicn

del Lipo (27) (foma. sinusoidnl pure), puede sin e:.':1ar;_;oser representado ccmola

superposición ¿e vi‘eruci ¿nes sinusoldales harmmioac ¿".eperiodos com: asu-¡1-108

(teorema. de Fourier (17)):

x ___lo], MZ}.V¿ + rm ¡eu ¿'0._¿,)¿+11,“length/¿+0- (/5)

donde ¡cil >) La“ >> 50,3...81 es X<< JL en (14-). L7'ev6 que a 27.0.;212'.que

disminuye la" amplitud de cada oscilación ¿armónica ¿urgente la. iI‘..Cï)G.'LCi&siendo

este. multiple (¿e la freC';-;';cía Pmúañaental (pri¡.¡.,-ru Izan':¡6':'..'.ca)qu, rcpresnta la

frecuencia. del movimiento periodico mnmrnzonico. Por lo tanto, y desde un punto de

vista clásico ,el espectro infrorojo de la molécula respondiendo al modelodel osci

lador aermonico deberia. consistir de lavibrución mndumental , y de las har­

rxonicas sucesivas .21} . .3 l) . .,... .. .. ( seguida, tercera. lmrmonica). Debido a.

que ¡by decrece rsziuamenue, las intensidaies (ampliadas al cuadrado) de las 11­
':eas respectivas deben ser pequenas comparadas con la de la 11nen.í‘.mdar.ental*.

Los res :ltedos c:-:¿>erime:¿telesconcuerdan cualitatlwuniezwte con estas previ­

siones pues en los espectros se encuentra, eeer'ás oieuna barda intensa, (fundamen­

tal) 0’..'I‘S.8que aproxlzazlcmente tienen una frecuencia doble y triple y sor? muy ie­

“.iles. Sil. 1.7'2mr‘:o,11.8 fi':e.1,;'=.ci:;s me las ben-¿as karmónicss no ser. exactamente

711113113108de 1a funda: c.:'1:alt c1 trate: íente cuantí co: «¡el problema permite Ozï>11­

cer dicha difenancia.

Niveles eterráticcs del oscilador anïzamonicou Pare. el caso (¡e pequeno.
l

mananíuizï y deprecime los términos ¿e exponentesuperior a 2, la mecanica
. / . , . . 1 .qhannca de con.)expresún para ¿e inerjia ¿e un tu; “scene:

Euz/ICu/CKVV+Í)-4€%X¿{U.+Í 2 [/‘j

t :¿n .ealidhd, bazda en vez de linea, si sc incluye le. 'JS¿,1".:ct;ra fine roízacional
como se verá.



donde (Ue,e: “11111costaría cuyo si nií'ic:.rlo ver-¡mos enseguida y (deje, otrn constante

que mide la anharmcnicidad. La (16) muestra. que los niveles de nergia del oscila­

dor anharmonico no son oq ídiqtan'toa comoocurría con el oscilador hmnbnioo nino

que la diferencia entre niveles sucesivos disminuye lentamente al aumentar (1',

Dividiendo la (16) por ha para pLSEfl'u los términos v1 racionales se tien"
l i l 2- ,G(U)ZW¿CLÏ+j/-weXeÚ/+z/

o seas z ­/ ’ I/

:6-(0-}_G[o):¿ui¿—u/eXe}U'-“}cxeu' (¡6/

dmdeói/u}representa c1 nivel v-i'.>racional Uroferído al más "tajo posi'..-le (47:0).

Por lo tanto, cuando le. molécula pase de su estado vibracional más ¿ajo al caracte­

rizado por el número quantioo 0' , serfi ¡bsorhídt una. linea de I‘r’Bcumcin

J; G(v)—6(o):[uJ¿-cdex¿)U'-wéx¿ a‘ (,71;

1 entre bandas sucesivas:L! (16') da para la diferencia en cm­

AG’Ñ“) :Z Gáf-H}’ GH!) _-:QÍJ-¡I/ —660]): ¿(je-¿weyb -Zu)chJI
o seat

¿36: a)¿[//-—¿Ie(lf+4)] (¡8/

Pull las diferencias (lo segundo orden se tenflr‘|

A26-: [Gram—Goma] {Goma 450m]
OÜÜJ ¿

KGZJU/exel ¿dexózz/LAG
Z

La (19) permite calcular la constanteaéxe midiendo Á G. Ademásdo (18) salon

wa :AG +zouexe(tf+1}
y teniendo en cuenta (19)

Lua _—AG + AZGIer)

Enparticular part. la. primera de absorción (47:0) se tendrá:

z ZU)¿-Z.Xcuj¿
Lua: ¿IG/z +¿wex¿ ¿20/



La (20) pomLte hallar la covsïtante vibracional Ue, . PO‘ ejemplo para el ClH (18)

se uiona una primera banda cor: un máximo de absorción en 268:,9 era-1 y una se;_;undn

en 5668,0 cam-1lo que da: AGA = 23959 (“:0 ' JH?) ) AGZ = 17'32" 742G:los"

La (13) da. cntoz'zces<u¡¿X’¿- 51,90 cm‘l y la. (zo):uJ.,- 2585.9 + 105.8 - 2339.7.

Respuuto ¿a la Frecuencia. vibracional del oscilador unharnonico, ¿.hora Jue.

d pe.;de del nivel vibracional ¿el oscilador C o de su arpllmd o ner gía) de tal

novio (3'40 cuando la. tt.;‘-_itud ¿Luuz-‘n‘ba(número (¿tattïtico vibra, ¿om-l) Lazninuyo la

Brccuencia clásica vi racional. Pero se dar: astra ¡ue sii-ue siendo válido que la

diferencia entre dos nivolos vi racionales sucesivos son írual a la. frecuencia de

oscilación. La teoría quéurbicaclásica dá para. la expresión cxaqta de 32m1”) 5

¿(“(0) = C1160. (JI)

dardo AGOeo calcula cor 2 rtn (18) pero remplaznïdo (Ú+I ) por 0' en (16').

Resulta nai:
AGV= w¿ 'UJe XQ -.ZLÜ(J_X¿U'

Recnplaztluïo cr".(21): l)
)) (a) z C[(u)¿*a)¿X¿)-¿%XGU’J (2/
OIC­

Bn (21') p tele serÚ-O,l,2, .. . Par". r'l esñad; ví'Taci ‘rcl más bajo (JL-O)la

frecuez‘cin ví racional r-scnlí'a: Jm_(o) z C(w¿ 'we Ye) = Gale!(1—xe) ¿Ca/9'

s- .. v . J—.‘_( l : o.1 .11 (21 ) se Luce - ¿ e; 1'43 .o ¿LJLLZ&.JlC) sc “lens:
l

(Dc­

- . . - -1 . F. o n . ­os uecn‘ "pc, 19. cm. texte w. ram/mal «¡09(021.*) 9;: {a .chcuénun wn.Vrac1c-nal qu.
I

te‘ñdrín el. <7.05111.17? arre-leo para una mzplitud i:‘.."f.".1:íturcrtte‘eqïona". Como

’ )123°(-0) ¿ 0‘00 = 27300,, . se ve que pal"? el estado vi .racional más "majo

posible se rtvela yn c1 efecto de uiamcnicidad.

ü En afecto,v = —¡'-_'raco E = 0 y a ello dexe correcto-dor enzlí-Lud nula pués la
{Lo-ona exige ¿3.19V1 prii.:ur ustada rcalizable son v =' 0 , 43(0)=¿LÍ;-üc y entre 13(0)
y-E = 0 no puede haber tvgvcl e: ergetico alguo.



2 1.

Comok - ¡L7 i) ¡1‘ . ee puede hallar laconstan'te de fuerza pan ampli­

tudcs infinitamente p quemas:
, l ‘

¡6°= áylecfá, = ¿yzc‘we‘fifl//v .-.5/374404%,,a},
o I .

donde Á» —’ :. masa.reducida. en unidades de peso atomioo (esoo-la de As­

tofi). Para al 01Hresulte ¿e - 5,1556 z 105 dime/em. que difiore algo del valor

calculado para. el oscilador hau-monica.

En resumen, ei ee trote. de una molécula dlntomica resgoadiendo al modelo de

un oscilador anharmonioo,le regla de eeleooifin paralas transiciones vibracionelee

yt no el AJ =i ’Í , comoen c1 oscilador hamónioo sino que puede ser Mri z

40’: 1-3, I pero pere. estas últimas transiciones 1a intensidad eee repidamente. En

consecuencia, además de le. banda fimdamental (40.:! ) aparecerán otras cuyas fre­

cuencias no serán exactamente multiples de la fundmental. Ello quede. ion en evi­

dencia ei ee supone una transición vibracióml de v - n e v - O en (17)¡ la fre­

cuencia de le. radiación emitida eerh

¡2 nu)¿[//-[)Zv‘1/Íe]
Para loe valores de n 0 1 (fundamental), n 'I 2 (eegpnda. hamóníoe.) n l‘ 3

(tercer hmmnioo) se tiene respootivnnenhn

Jl zu)e (¡-¿rcj ,' ¿:2uJe(¡—¿x¿) ¡J :3uJ¿(/-¿/Ie/
4

Y como A: í .C, tampoco las lonjitudee de onde.de los haz-moniooeeerin multiploo

del primero ( ee ve además Quosi ze' 0 , desaparece la mhannonicidad}

t Debido a la. erviotcnoie. de los isotopoe 017 y 018 la escala. quimica de peeoe ató­
micoe ( 0 mezcla - 16 ) no concuerda. co le. escala eepcoLroscoqíca de Aston casada
en 016 ' 16. La fórmula. de transformación een



¿8.- Bandas ¿e 'gibrución-rotación. ¿{amas13,3. ¿{una4,.- Suponiendo inexistente

el 'qucáo de axúlanxonicidad y la iz; eraoción entre 1.1 ener¿ia. rotacional y viera­

cional * se tendrá para le. energia. 'ootal del oscil. :ior rut/¿rte e oluida. la enor­

gía de traslación ) z A), )I __E:/7cw¿(J+:/+—T- ïíJH) (¿2”
¿9)I

Para una transición simuzltarea (¿el nivel vibracional dad; a. d; y dc]. ro ¡mianal do

Ji a JJ, 1a.variaci6;‘. de ‘.<’.:0Pfiaserá z
Al j_ - ______ —Ï - — '_ -¿ï

5‘.¿3 _ bmw,(¿5 g) + 0,1 [JLCZM zum] í
Para la: transiciones robacionalm(11:30sar: az; =:t Í- 5/ ‘Jj =7 ) z l '­

Z

E. -E = honda+—¿- (¿57
" J: ¿ÜI’I

dj"1d0J¿= 1.2.3.... Pero, si J¿-Jj :-I cue o: .,l uivfi. 'ríbrac cual pero asciende

en {:1 ro aci'mul ) se ¿:¿ráz

A (¿511/
4))‘1

donde -' = O,l,' ,3... Pc lo ‘59;’.L0, las 'x’iLk‘LuCinos ¿N L/ÏGI‘KZÏLBposibles conducien­

L

do a. lo. cniaión ¿e la ¡mania mida-¿Entel (di-15:” scráuzlre'..:.:'.i:::'.uo(25') y (25‘):
bl

fi-“¿ïf : hcu/¿+—-Ïm (¿ój
¿'J’

onde m = 1/, r2, 13,”. xblarunno 1;:= O. Las i‘rirC'2ev-zcíasespecurales correspon­
.. . . . . -1

dELCÏIÜOSa cauce variac ¿227,3 .c _.-orgia sar-fin (can ) l

lo

y: “¡6’+ qfl‘cl m (27)
En (27) el 5-: 21.5.: 2617.".1‘0dol sc 1.110,1)Jer;er us. lu. es uruoturu iina rota­

ci:;.ul do la banca, apuL-cciido anclada vil la rr'szm la Ercm.(11205.8.Q = “Je, ,

pués no puede haber transición vibrcional que no este ¿empanada ¿o una transición

rotucicnal. Ea decir, (,06 no aparece ccmzofrac.zencia real de absorción.

* Er.-reult‘dnd dyrnnte 1a vi‘cr;.ció:ï Taria la .Lis‘xuxia nuclear y por tanto c1 moment
de inercia y le. Gratuita roimcional b; se puede no obstamte, co‘tsídorar un valor
11.3.10do b ¡ra 11‘s c1 parir/¿lo ¿:0 ración es IT'y pequeno con relación al de rota­
Ción­
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1‘un »:spectro del tipo representado por la formula (27) Kratzer dió el nan­

bre de espectro de vi..-raci6n-rotaci6n en el cual la separación entre las lineas

sucesivas es hunden b (9'). Pero, contrariamente a lo uue ocurre en el espectro

puramente ¡otacional que exhibe sola ente una serie de lineas cquidistaltea (11)

en el espectro de vi ración-rotación es posible distinguir dos ramas (dos series de

lineas) de acuerdo con (27): para valores positivos de m se tendrl una serie de 11­

neas equidistantes de frecuencias mayoresque (Ue, (Mi ) y para valores nega­

tivos de m se tendrá una segunda serie de lineas igualmente equidistantes de fre­

cuencias menores qae we, (rama P) . Por lo tanto, una banda de a ,sorcibn de vi­

‘nración-rotaoibn debe aparecer cano dos series de máximos de a'oeproibn a uno y otro

lado de una posición central -n la cual no hay máximode absorción (n " O. l)-‘4Je. ).

Las irwestigaciones de Ines (1.) solre la estructura de la tanda principal de ab­

sorción del ClH ( 3,46/1») mediante gran dispersión confirr'an las predicciones in­
volucradas en la fómula (27) 3 en particular, es bien visible 1a ausenciade un

mhimo de adsorción en la posición central de la cando.’ . El valor de (de, le

puede obtener mediante l ¿“La
d 2.

Canoocurría para los espcctros puramente rotacionalos, se puede ahora obtener tem­

wc

bien cl valor de I a partir de las medidas de b en las bandas de filmación-rota­

ción , resultando de muchomas facil realización tratandose de una banda m el in­

frarojo cercano.

Si la transición v1‘:n'acional de la molécula se produce sin carn‘uiorotacionel

( ÓÏ=O ) la (27) puede asumir el valor n - O y por tanto ¿de es una frecuencia

real de a':scrción. En realidad esta linea presenta estructura fina constituyendo

t En realidad, el intervalo de frecuencia entre los máximossucesivos no es constan­
te y Kratzer demostró que, si se tiene n cuenta que :1 1:.3mentomedio de inercia no
es el mismo según que este presente o ausente la ro -..acióny de que la rotcíón modi­
fica 1a fuerza que actúa sobre los nucleos afectando su posición de equilibrio, es
posible describir aquella desviación. Es decir, asimila la molécula a un oscilador
ron mts anharmonioo.
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la rata Q. Esta ¿atructura se puede :xplioar ton;eñúo en cuenta que I díferirá en

inercia inicial y final se Lendrl

E.
L

5%

jJi

j/Óaí 4437/0 :
__

QC?

general para uno y otro estado vi'racional. Así si I¿

¡,10qu

Li} :: /;u¿¿(3 -+­

(4),, 4­

o Ii son los momentos de

Z

hugo(¿+11J4- JCÏH)
+1] —_/’LÏCÏ+I)

2,/ _+—fjïzJá

2l, Mm) 4
¿UT 7' IL

L
L,­

(27/_WH¡¿-L
¿’JÜÏ' 1'}

Para los diversos valores de J exhibidos por las moléculas í no todas las molécu­

las exhlbiráL JL ¿n cierto ;¿stm:te

próxi as ¿o la rata Q.

__._.o­és).- 1.f‘:ct: ¿sotrcïca
de a'SJrció; ¿e los ¿algrsz ¿e H an el lnfrarojc

Krutzer para senalar ind.pend;cutcmento la proseroia de

card¿ncía co; los pr Lich."

¿Ic- = 4/41 Jzfi:

CC

es

(por la misma s 26“ qte cc 30131310

cias vibraciuwalcc deben ser ¿Lfere

por ejemplo) dcao

cvéa : L‘ u)

a)

Tí raciznal.»

¿c la tcoria. E:

y caia k es 0'15: oara

h;nnr una fracuenria vibracisnal ligeracute2;.
T? Ü" f

i uaics valores para J) se tendran lineas muy

Laszncl_dus ¿c Ines so ro el espectro

CCFCJLO,sirvieron a Loomin y

mv;Á'IA efecto isotbpia) cn con!

xfecbo, ;;ra un oscilador harmonioc

1- AA.0 vdu rolficulas isotopal

a prcposifc ¿cl efecto rotthonal) las frecuen­

*tas por scrlo/k x La nol;cu1a más pe ad1(0137H,
toner. Se tendri

(¿7/
¡DC



dondei caracteriza el isotopo más pesado (ÏCÏ ) Para los términos vi’uraoionalea

de una y otro molecult se Lendrn, do acuerdo con (13)

ec) [lr 1 ' 52" ¿ 1 —w (w!)(rzw +¿ , (u-jzw[u‘+¿—— _¿

Ea decir. los niveles del isotopo más liviano seras. l;¿orc;.ente superiores a lo.

del más pesado. El espectro ri racional consistir: _')U.68en dos series de bandas

superpuestas cuyas frr‘cuencius estarán relacionadas con;j mediante:i

. V

Q y” S .. . . -1Ahora. ( " = 9 será. aproadmadamentola ufercncla en las frecuenclan (um )

de dos minmos h r.;lo¿os. el caso del 01Hpor ejemplo el (04, = 5-00): )

3: ¿f¿“fl/gg? =_1_:-_A
y 4¿75 j)

y si se considera. la “ac-de fimda-zontal ouy.) centro está en 3,46Á( - a ):
/ o° Í

fl-A‘ = SK = ' 7275 'J‘Qí'í'“ :'%'66’4
El signo v dai cuenta de que el mucimocorrespondiente a 01.3721eau hacia lt

región de mayores lángjtudes ¿e onde que el que corresponde a CISSH.

Pua una nada harrvotíca ¿e rango n la frecuencia do su centro el ¡pro­

thadaz-ten‘bo ny) g para la .Aandahomologt aer‘. n y); y la separación ser‘

n{})-I)‘/ -_—720€) donde es la. separación on la. han ñmdwental. Para el

Segundo hambnico del ClH es n ' 2 y se tiene ( fi -‘-’ 41 7'6//¿‘- ) para.
I

el desplazamiento isoto;ico¡

¡pImes en un enlvo’ioc/e/a¡pad/oenconhal:(<h)'= ("Í/j” ( 20/



Canoyn no dijo, la: nolóoulai hunopolnrso no exhiuon hndu ü a ooreibn

en ol inn-¡rajoy por ejemplo el H2, Hz, no dan bandas do absorciún antro 100j/ú

y 1 /L . Lu bananaelectronica en mido. lu prachmonanto las moléculashot.­
mpohres omo h-‘nopolu‘ollel estudio do “tu Landa:permito obten" informadh

por 1.otanto notre mor-tonto.do inerdc, distancia intemuoloar, notopoo do molámll

hanopolml (21).

Digimonfinalmente quo lo. dstoa proporcimadnn por el “indio do lu band:

“metro-copian ¡»omiteobtonnrinfomoibn ¡otro manual uointeres on tomo­

dinamica tales cano cuore: especificos, entropía, ana-.310.litro y cun-tantes do

NUÍIiMÓQ
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E F E C T 0 R L H A H

%;1.- Antecedentqg.- El descubrimicntocmiunicado por Ramany Krishnan hace
16 anos (22) del afecto que lleva ul nombre del primero :ué la culminación ¿c un

v
periodo Je casi 8 amas dedicado por Ruzan y su escuela ;o Calcuta u un enpcnoso y

exawstavo estudio duï foróflcn: Je ¿a difusiá uolccular ic la luz. En su comunica­

ción inuu; ral a le So th Izdian Association en Ïarzo de 1328 (2Q) comoasimismo

eu su Codienencia gro;añciuda en :StCCOlLOen Dicie bro ¿o 1950 al conferiracle el
_ v, ‘¿. .\ , ... .

Pra lo noael dc {iSica (22,, “a;am u¿ce un «XLJCLJASClnLOio los untoceualtca do

su ÍcCCdÓPihi;fltcg Fué catre los üLOS1382 a 1328 ¿uraite los cucles, al par que
l

173 i .cs i¿;ci.n-s de Rama: y colaboradoras cogfirmaban cn los aspectos más impon

ta.Lcs 1d uooríu v3h39112áfli€fiv oq¿;1atoria de la "ifusión "
QI

qua se estuvieron al

¿Ls o ïicngo 'tdicaciones de un huevo €0.619L0 ¿ue .0 roLusaba t ser explicuuo con

las nocicueé preconcebidas". iran parte ¿e los tra ajos :cáliza;os en ene periodo

reficrct a 1a o'tcuciór ¿e ¿3‘35 s, re lu dopalarLzación ¿c la luz ¿ifundidn por

los fluidos :n sus vínculnciorcs con la axisctropia óptica ¿olGClar. Estan asocia
q

dos a :stos tra ajos los imthris de Kriahran (qne escudió la dependencia entre la

miso tropia 5p".lca v L co:.si:itució1. ¿11112404“e liquidos), de Rumiírisnn Rao (qu

obtuvo datos sobre -eaalaz-izz‘ciótz ¿.1 ¿usos y ’;&p;1‘08),de ¡venia-cesme (qm cam

dió 01 co portmxientodá las sola iones acuosas con rechión a la ixfluencia de la

disociación elcotrolítica cn la difusión), de RamschnndraRao(queestudió liquido!

con moléculas alargadas y :oléculns fuertc ante polares cmnotambién la influenoin

do 1a conzirur'cifim y asociación ¿oleculur), de Romanabhnn(q.e investigó la ¿open

¡cacía e tre la dejcluriz«ció* y la lon¿ibud J, onda iacidante ), etc.

El ‘ccho sirplc tn si, que ae ¿e un pÏiLOr K;menbo'oxci;ó la atención, fué

_1a Huerto palarización que exhíziu 1a luz transversalmu_to difundida observada a

través de un filtro, conp1.me:tario do otro filtro violuLa colocado en la trayec­
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toria del haz incidente *. Este unsayoutilizaio por Stokes por vez primera (25)

para detectar la presencia de fluorescencia en la radiación difundida, no debia

permitir otnervar radiación al4una transmitida a través del segundofiltro si la

radiación secundaria estuviera constituida solamente por el espectro de la radio»

ción incidente. El nuevo tipo de radiación secundaria que aparecía involucrado sn

estas observaciones no pudo ser inmediatamente caracterizado de.ddo principalmente.
a su caracter extremadamentede il que torna a insegura la afirmación de su univer­

salidad. La primera explicación que se encontró plausible Pub la de considerar el

fenómenocomo originandose en la presencia ds una impureza fluorescente en los

liquidos investigados. Sin embargo, la idea ds que se esta a en presencia de un ti}

enterannnte‘nuevo de radiación secundaria, diferente de la fluorescaicia oriinaria,

estaba aionada por el hecho de acusar la radiación diiundida un orden de intensidac

completanente diferente y exhibir una marcada polarización, mientras que 1a radio!

ción fluorescente ordinaria no esta polarisada. Las inVestigaciones ds Whnkntoswarl

con glicerina altamente purificada dieron nuevo impulso a esdas ideas pues sto li­

quido viscosc exhibia un comportamiento similar aunque con una intensidad muchomn­

yor ¡difundia una luz verde brillante en vez del color azul ordinario.

Li utilización de dispositivos más adecuados a laobtención de un has lumi­

noso incidente de gran intensidad (inicialmente Ramanutilizaba lus solar ql.

concentraba mediante una lente 4o pequena distancia focal en cuyo foco ubicaba el

bulbo de vidrio conteniendo el liqiidc difliscr), simultaneado con el ensayo de los

filtros co plementarios, permitió el aislamiento de las radiaciones desplazadas

las que pudieron ser observadas on un ¿ran número de liqxidos, comotambién en va­

pores,organicoe, gases comprimidos(002, N20), hielo cristalino y vidrios ópticos.

t E1 filtro intercalado cn la trayectoria del has incidente puede ser un vidrio m
níquel o una solución de sulfato de coore mioniacalg el co plcmentaric puede ser
una solucibn de sulfato de quinina o de cromato de potasio.



Finalmcñte,1a utilización de la lfimpara de quarzo a vapor de mercurio comofuente

de radiaciones excitadoras apta pa-a suministrar un ha: incidente practicamente mo­

nocromaticcmediante la intercalacibn de un filtro de vidrio-níquel, permitió es­

mdiar el ef.;cto con rucha mayor comodidad.

Muypoco tiempo d spuás de la camunicación del de cubrimiento de cb te

nuevo tipo de radiación secundaria diferente tanto de la difilsibn cllsica comode

1a fluorescetcia ordinaria, Ramany Krishnan (26,27) describen las propiedades mis

generales del fenbmonoen base de la medida y analisis de los espectros de difu­

sión del benceno, tolueno y tetracloruro de car ono; asi mismoo tienen los es­

pectrogranas del pantano, eter, alcohol anilico y agua. En realidad, en estos trap

bajos se describen las propiedades más importantes del efecto comoasi tambien las

ideas generales vinculadas a su interpretación, alcance y uniïersalidad. En este

último sentido cabe senalar que el principio teorico qie sirvió de hilo conductor

en estas investigaciones fue la eqniparación del efecto Ramanya previstoífimeknl)

en 1925, alÏoquivalente óptico del efecto Ccmptcn“.

Es interesante notar que escasamente tres meses despaes (Mayo1928) de la

comunicación de Ramany Krishman, los fisicos Rusos Landsfleng y Mandelstamm (28)

‘oomunioaoan haber ObBOYVEdO(independetientemente de los investigadores Hindues)

un efecto similar estudiando la difusión de la lu: por el cuarzo y el espato de

Islandia.

' Los varios miles de tra ajos aparecidos desde entonces constituyen la

mayor confirmacibg de la fecundidad que Ramanatri uyo desde el primer momento

a su descubrimiento, cn particular en lo que concierne a la investi ación de ar­

wmiteotura y dinámica molecular mbdiante los datos aportados par este excelente

método de tru;ajo.



2.- ELÉLIÏl-¿zgjel¿{ecfiegfmgínj- Es subido ¡ue cuando-n.”l‘az de luz atruvíe

a. un uerpo gaseoso, li.¿'.:iclo o sólido transparente una nequena fr ccíón la r9;­

diacíón í.'*cide;n-l;ees difundida. en todas direcciones lo cual perrito observar la tre

del haz cuerdo ;l cuerpo es observado (como se hace ordinarímente) Scf'fin una cli­

reocien normal e la de propagación. La {armonia-Landed directa autre la. intensidad

c1: le luz dí f‘uniida y la cuarta peter-cía :le la frecuencia le la ra-Fiecíbr. inciden­

te eey'm lo expreso. l: í‘ózï'rnla ¿le Raylci-"h, 01"."91'108.que -;1 colnr do la luz difimdíd

a 90: corro-ponia a le. I'e 5713::¿o omic. corta del espectro.

Pero, si la 1':z í'2cídente está 00‘stí'mida por un espectro discreto rie 15.­

nres y la luz laterakcn’ce difundlria e ¿212.117,21esoec’crO‘rai‘íerrante, se ecuentra e

el r-sbrciro 7-0'sta última no solo las line's preexistentes n ¿1 haz incidente (di

i‘.=siór-.Raylcígh ) sino 'ïzz‘:2315.1líneas a .licío 1h?:s (12361135233) cuya posición vn­

ría con 1a naturaleza ¿e la sustancia ¿{if-deere y cuya :"nte'sídí-n'Ï depende del tiempo

de 3):;osíci-5n y del ¡ze'ror o menor excito que se haya ob'lnzz'vidoen purger ln sustan­

cia ¿ze peque-.113perticul s de valve :7 ".e tre-2:15 de iwpurczsn Lc solubles qle Teter­

ivnn un ¿"tracto lc í“: nsídac’: de la luz jifl'ndidamo deeplofzeda ez".detrimento de

la nitidez de las lineas Human.En í:;ualdad de cette ultimas corc‘icioncs, la inten­

idud V0.1‘í8.también cor: ln naturaleza del clurpo difusor, extendiendose el intor­

velo requerido para la obtención de un buen espectrogirmra desde algunos minutos

Leste Jecenns «lehoras ( er. este sentido es muyiz‘portarte 1th cr: eoteristicas del

equigo cspectrogufico e r_'.;c-clufiiremos er; la parte experimente]. ).

El eí‘ect: se heó‘e manifiesto en 1719.95.no graúo si la sustancia I'ií‘usora ea

:in lfiquixlo czcórflzo de 70170 y la radiación incidente es IRODOCTOI‘181tiOflIse observa
Q

enbur'ces qee ¿.81á3 .e la lince excitadora do f‘recuencia l) , está presente en el

espectro «Yele. 1'12 difundida una doble sería ¿le lineas ¡nacho más debiles le frecuen

cia ) ’71,;’22.J " ' ' 'I J-t JL . Lasdiferencias J'Cyt'i'): iii: =

:(A representan los desplazamientosexhibidos por las líneas Ramanrespecto

de la frecuencia excitadora 1) . En general, las lineas desplazadas do A!)
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negativo (anti Stokos) son considerablenente más débiles que sus ¡métricas (en una

escala de frecuencia) pudiendo, especialmente para los grandes desplazamientos,

faltar en absoluto *

Unapropiedad c3mp1.tanente generaldel efecto y muycaracteristica en la do­

erminación de sus difero cias con otros tipos do rocrisió; de luz por cuerpos ilu­

nínados (absorción,fluorsscencia, resonancia), es que los desplazamientos lïJ

expresados c; _e“ural, cn oncas por cn) son indepcndícztcs ic la frecuencia exci­

tadoraI} 3 v.le decir, cuando sc rocifica la free oncía ¿o la o‘ns excitadora las

rayas Razan se desplazan en la :scala espcctral ¿e frecuencias sin deformarae la

estructura Jcl :spcc ro. Los valores de 1)J (cm-1) exhioidos por una sustancia y

que se corresponden Csn el número .o líneas ¿esplazacas que una¡liïoa cxcítaJora

cualquigra puede p aduc r, san llamaioa commnncnt frccutncias Ra;an. Dado quo el-« --------­
espectro Rama: ¿e una substancia ea función .e la naonraloza química ¿e 1a nísma,

.
puede .ecirso que "ei con unto .e fr cuencias Ramanexhibidas por una especie qui­

mica constituye practica Cite .na noscrioció: .sgecbroscopica ¿e ia constitución

qrímiaa de la :0150ula". En algunas casos (a¿ua por ej.), su obtienen bandas bri­

llcntos, y cn otros (al unos alco olas por ej. ) están prescitcs lineas nítidas y

bandas difusas ¿no cn rucLas casos ha: poii¿o ser rcsueltas en líneas individuales.

Adonis, :osuc las príneras investi;aciones de Humany colaboradores se ies­

tacó la presencia del fondo continúo que acompnnaa las líneas Roman. La primera

interpretación que se ¿ió al mismofué co si erarlo vi;culado o la ¡resenoia d

notoria entrena. Sin encargo, los trabajos ac'ucnkntcswuran (EL) y de Ganesany

“enkatcswaran (30) con glicerina aan rev lado quo c1 ¿o ¿o continúo exhibido por

esa substancia despúée Ec cuiduuosa puriáicucióm esta rcinc;onu-o con su alta vis­

cosidau y es una progieduu de la suscnnciu mibmn. En otros casos sc ha demostrado

que ¿icho -o;do cata asoci do a la Iormación ue oustn.;ius cx ranas por acción

t Se verá más adele te le justificación teorica de asta proniedufi.
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fothazinaica de la luz incidente. Asi Pal y Sen Gupta (31) reducen considerablemente

el onde dontinuo exhibido por le. anilina operando con snilina purisima sellada e.

la lámpara (para evitar acoibzzdel aire) y del benzaldchido solo por destilación

cortinua. Hi¿;hy Pool (32) enostraron la eficacia cn la :‘erioció' del fondo oontinu

del tetracloruro de oarbo.-o y be:cono, de adicionar pequenae cantidades de sustan­

cias tales comom-dinitro Jehcenoá m,o,p- nitro cloro bencenoo,n,o,p-nitrc toluc­

no. En estos comocn muchos otros casos la sustancia adicionada actúa inhi siendo

la fluorescencia.

És" Intensidad z dcgolerización.- Ademásdel conjunto de frecuencias Rmnsn

( A”) ) caracteristicas de cada sustancia, la intensidad y depolarización son ot

dos parametros cuya deteminacibn y estudio es necesario paracompletar el conocimie

to de las propiedades :Zel efecto. En gent-ral, del mismomodo que el desplazamiento

de une. linea Renan es independiente de la frecuencia de la radiación exoitadora,

asi mismolas intenL-idades relativas de las diversas lineas Remm como su grado

relativo de depolarización son independientes dc le. frecuencia de la onda mono­

orcmatica incidente. Se cumple tambien aqui que la intensidad de una lines. dada es

proporcional a la cuata potencia de la fi'couenoia de la raya ucitadcra.

Respecto de las propiedades de polarización de las rayas secundarias ya.

Roman(25) y Ramany Krishnan (27) verificaron en sus primeras investigaciones en­

perimentales que! 1) Todas las lineas no modificadas están polarizadae practica­

mente en la misma extensión.

2) Para un cierto valor de A") correspondiente a. las lineas homologas

producidas por diferentes lineas excitadoras, el estado dc polarización ce el mismo

pero diferente de la polarización de las radiaciones incidentes.

8) Las lineas desplazadas de diferente A!) están polarizadas en diferene

extensión.
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4) Las lideas anti Stokes exhiben un factor de degoluriseción igual al de

las corresp.2dientes lineas Stokes.

5) Las lineas Ranun intensas estan usualmente más polurisadas quo las débi­

lesi. Tant las me;idas de intensidad comode depolarización proporcionan datos ds

i ¿eres con relación a la dilucidacibn de la correspo dencia ntre las diversas

líneas Renany los tipos posibles de viqraciones en al interior de la molñculs.

A este respecto, es de garticular importancia para ls asignación de uns frecuencis

Humana un tipo especifico ¿e oscilación, el conocimiento ¿o las reglas de polari­

zación de las rayas dd difusión, reglas quo se refieren a las diversas formas en

que el elipsoide de polarizaoilidad puede ser afectado en el transcurso de las osci

lacioues átomicas.

É’4.- Euggigggión isotogica.- Para unamolCculadiatamica respondiendo al mo­

delo del oscilador harmcrico la ¿recuencia fundamental de vibración es proporcions]

a ls rais cuadrada de la relación ¡á {ü , dondek es lafuerss que actua score las

masas stcmicas cuando esten desplazadas la unidad de distuncis respecto de la posi­

ción dc equilibrio y /L ss la mass reducida. En tal caso, le nsturalcss del espectr

Ramnnestara determinada por las masas do los átomos y lu fueras de los enlaces qui

micos entre loa mismos. Una segunda class de moleculas menos simples que las disto­

micss y sirviendo de nexo entre estas y las complejas moléculas polifitomicas son

las qussi diatamicas constituidas por dos átomos pesados pero sdanás con ¡tamos ds

Hidrogonounidos a aquellos (33) (Haluros dc metilo p.ej.). En esta caso,no es pc­

sible, en ri or, hacer corresponder una linea Ramana un tipo simple ds unión qui ­

mica tal comoC-H . Pero debido s que el ¡tomo de H es muy livisno respecto do los

otros, su movimiento afecta muypoco el novimicxto rolati o de los átomos pesados.

¡Los resultados ob enidos por di'ersos investi'adores estan consignaios en el libro
monografico de Kohlrausch z "Der smeknl-RamnnEffekt". pa¿.110 (1351).
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Asi, nn :1 oLilano, la n" una. frecuerciu Cv.-'L.C'LL‘I“_:S'ica ce .a. viaración ce los uoe

grupos metílenos (CIT.) y un ol espectro [iman respccCivo apuu'ccu Lu;dc:.plazu;.icn­2

to I 1620c;:'1) atribuida a la oscilución c = c aca-¿s LWluz rayas corres­

la ¿‘scílucióï C-IIponLcrztea a . Por lo tauto, cl valor de la fuerza uc lo. unión

c = o s..e podrá. culo-¿lar «eLlarte:

¿w:-w; (4)
::,pr¿s:nio Al) eu. 326515¿xr cm y/L 1'. lu “caia g; Husos aL-SmLcoc-rclctivos; resul­

tará así k un ¿iras 9.:: c. . Ahora. ¿en si ¿2‘ u.-a ¿.wléculu co.xt;;-.'.u_;uou'to;.;c ..e Ii- D O

sun rue..¿)luzauos csws ¿JC-rdeuwrio o luc.z-o¿e..n-d, las .'_Ig: ¿“cs correspo.dientc¡

¿es -l ¿.uuor peso “el ¿eutcrio ¿,-lu. c. _u.‘acj.í'.- co las -spcctsz ¿una.¿--c “.5Scl‘ál'.

¿"mas ".nuléculas L)-:'.;=:‘L;;'asercrur Mi c.»..;¿v...nodc LA,“ ¿"gh-¿m3...1;‘ellas .¿uo so ori­

L.i¡-.u.n..:; lcs 'icruciorres e.1 que -stán oc:.p:o¡..etic‘.os los ¿004.105-o h¿¿rg>¿aao. ¿ai us­

bán pruscntcs uns ;'.;olécu‘.aa, le. línea. ¿“nan COTF.‘5¡ardiente o. .Luv; ¿ración par­

"‘ic41ar c1: ¿ue csim invalucraúos 3;...103¿unas iscuogus, s..- ggcsegytara coso ¿x1 -0­

ulc'ce y el cálculo teórico del ..cspla¿ac;i--r:’uoiaouopico gocrá ser hee)“ r:.6.iia.u‘te

la. fómula ( ¡"sw-II) . Las pri¿_er&s obser-¡ac.€01m3¿{el 1.recto isocopico cn csp-ct:os

Lanzan¿le liquigos ¿Leroy :ealiz 41.1.5por Lt‘mgseth (234) ubiLzam-c especwobraius ter­

-malt.atizados de muyalta dispersión, ganando revelar la cavrqctura iim du lineas

Hanna del 0140 y 014813.. El est-uuio de los ¿erivacos de hidrocárburos banco uií'á'ab

coa cano oleí‘inicos y ¿uranuticoa c’ate;‘.idospor sustitución cel '¿1por deuterio cue­

'tí'tuy meJio 99.1“ticularmeniefucunuo gara la interprq'oación “¿1 espectro llaman

y ulterior diluciúación de cuga’cituoión ¿.olocular (Lib).

é 5.- ¿5959507.623í"::"‘r-:roja y «3fecj_9_!leman.-- I::.ternret_t_¿cj._6. idéntica dgl efcc‘l

Sa amos que cuaz.r.;ou. ur.::.olácz;lu se le crean las condicicnos externas aptas

para dar lugar a interacciones con la energia, puede conducir ello a una modifico;­

ci6n de su confi :uracióï electronica o a. una modificación en lu. aplitud de la. 05­

Ci.Pacíó_¿de sus átomos o a una modificación ¿e su frecuencia. rotacional . Por lo



general, le accorcíóa ‘ z vi iïlc o ultrnvíol tu por una :olécula determina la
q

1p ccu.ción sinu_tu ua ic los tras tipos ¿o modifícccícnrs. La a sorcífr1 infrarojt

ÜCRLen juego una cantidad ¿e energia Lucha ¿enor solo determinn una excitaciónLque

vilracional y rotxclanal. El efecto Rananconstituye precisaneñte la manifestación

de nn nuevo meca Lamagar ¿eíío ¿el cual las moléculas pueden mcuificar sus SltadOI

de vibración-rouucíán. 3210 ¿ue las lÏfG?C”Ciu8A} observa1:s se -¿cuentran en ge­

neral co pr ElJus «firm 130 y 4300 cz'l debe ¿C?clnírsc que ,sb&: directurcnte re­

lrci;1nga5 cu' las fr.c ¿ncias TaniaBïtal'fl caraC'eristicas de las oscilaciones

átmnicus y jeu‘n carr s c 10:5: ver -95 fr cseïcias vibracisnales iedvcidaa de los

d CCSce u.;orción un ol i frlrojo. En rea idLfi, v:vi)s so: los cn: cterós que di­
l

fercncian culo se verá a unas y otros efectns. Pero de todos ellos el que más im­

portancia rs Lsto us la ns;able simplicidad ¿el «spectru Raman¿HLcn ol caso de

24;óculus 30-1áuozic:s c: ccctraste can la extrema complejidad de losC0cgnpllca¿u

es; ctrcs .e mv;sL6hy auscrcí5¿. "Es ssta símclícidad, dice Ra an la que confiere/
nl ustuqio "e sLe Li¿c -3 "¿fuc'ï su val r y sí‘“lfíccd3 estaciul".

I;t:r“revLc;33 ¿52'ÁCL.- Tn la ;.Lor&cc353 vtro un cua .a de luz inciden!

te y una clic lu ¿Ledo se: si: ¿we 1 .Lopxc S‘a elastico o i elasti co. En :1 pri­

. . b ’ . .me: caso, -l c4; ,n “o luz V c. sorvn su rzcrgla y por lo tanto sn frecuenclan

Jla ulius_ó; r-s¿l;¿Lc; r -1 :supcrsabl? ¿e la rasancia de la linea excitadora an

los U.pCCuT05ïhmus. ÉL l 3: vn’o coro p cde ocurrir "2a degrachión de la energia

del cuan a áïcluu.60 u ic; 1; cact ció“ iv crer in c:dída nor 1a molécula ¿ífusorn

konoïuus ¿o 56L;;úu blanc). Si la “verjia qve norresnc“de a 1a molécula on el estado
I/

9. "1‘feveï‘scía .05 = E —-¿5'[-0inicial es ¡3‘ y un :1 .st Co fífitl E"

seu positi a o e u,iva, d;berfi cgrrn81h'dorse cocd diferercícs ¿e energia de esta., .

dos .sz 051na2105 ¿u la Lclécwla. Sejfir q-e [LEEsea positivo o negativo, el cuanp

La ¿e luz i el; ¿Lc ¿abrí CJLLJ) c c_;tado ¡ichu e‘erfia a la nulécula y aparecer‘
I l _.

en la luz uiiunuma un cu¿.:tu. -u 11:2.¿es erwia ( h V ‘ OE ) o (bl/+65
¿M?. 'aE '

) y ue Ïrcc ¿acia ( /-"¡' ) c ( V -F -7:' ). Ea decir, apare­



c.

oerfin nn la luz diümdida radiaciones de frecuencia desplazadas en ¿ig/[1 a uno y

otro lado de la raya de frecuencia 9' - óEpuedc asumir difere' tos valores y

eorrospondicnteczente so tendrán diferentes lineas de;_pla_zadas.Dichas relaciones

están GB\iueXïïatiZadll en 1a fi ;ura (3'13).

Se vé asi que el resultado neto de este

pro-ceso ee la aparición en la luz difim- — T- — — ——— —
dida de radiaciozec de mayor y menor 10:1­

gitud de onda que la del haz incidente

¿a ¡»1’
(auguecto monooranático). m el set-.ticb

considerado el efecto Renan debe ser I . E

distinguido de otros dos f0no¿.61’10l
l.

ópticoe con lo: que nata estrechamente W E
54,011.1) uy/¿J/áíe.‘enlazado: absorción y fluoresceno'a.

Las relaci ones entre flazoresconcia (de resonancia y con cambio de Ion-¿itid de onda)

y difusión ( Rayleigh y Human)están determinadas de principalmuazzera por lu inde­

pendencia cualitativa aunque no cuantitativa) que este último fenomenoexhibe con

respecto e. la frecuencia incidente y por la importancia que adquieren laa propieda­

des de absorción selectiva en la determinación del primero.

El fenomenode resonancia óptica se origina por absorción de un cuanta de luz,

pasaje de la. ¡nolócula a un ustudo activudo cn el cual podra pen-:anocer un intervalo

de tianpo muy breve pero en ¿encral medi¿le (37) I', y retorno al estado inicial con ¿

miei ó‘ de un cuanta de frecuencia igual al ausorhido (fluoreeccr-zcia de resonancia).

Si por el contrario, la rxolócula retorna a un estado intermedio entre el de máxima

activación y {L1este-Jo normal, habrá emisión de radiación de mayor longitud de onda

que la que corresponde al cuanta absorbido de luz incidente: en este se¿undo caso

hay fluoresccncia ordinaria. En cualquier caso, la radiación de fluorescencia solo

podrá.mmifeaterac si 1a frecuencia de la radiación incidente pertenece al deminio

de laa frecuencias ahsór‘.:4iJlec.
. . . . -7

:Laq r10"ter'11acig:11:>s¿o Ferrrin dan una vida media de 10 leg. para el estado actiwÍ'. ' \'II\ )h1'l nc 1!f‘7‘r\"f\.'.'»"'l'afl
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El espectro Renan e esencialmente un espectro de difusión y por tanto, pre

ticamente puede ser excitaio por cualquier frecuencia de la escala espectral, se ú!

el caso, solo habrá “ifcrcncias cuantitativas en los caracteres cspectroscopicoo

del efecto. Tratanaose de vapores o gases, la adició de gases extraños o el an­

mcnto de la preeió: no lo afecta en tanto que la introducción de estas modificacio­

nes pueden deacruir la resonancia (38). Ademásen el espectro Romanpueden aparece:

rayas de mayor irecuencia que la excitadora y qxe resultan del choque inelástico dl

unïptón con una molécula ya activada la que es inducida así a a itir retornando a

un estado natural; este efecto anti Stokes no GI observado en fluorescencia. La di­

ferencia entre fluorescencia de resonancia y diinsión Raydcighreside esencialmente

en ¿ue esta cs considerabl mente mas debil, instantanea y cualitativamente indepen­

diente de la lou¿itud de onda de la radiación incidente. En otro sentido, mientral

que la producción de un espectro de absorción infrarojo "sta condicionado por la

aparición de un momentoelectrico osoilante para lo cual sol; están facultades las

Moleculae con un momento iipolar permanente, el espectro Romanpuede originaroe ao]

cuando haya variación de la polarizabi1_dad durante las oscilacionol o rotaciones n

leculares.

En resumen, puede mencionarse comocaracteres distintivos del efecto Raman

en “us relaciones con los fenomenoede assorción, fluoresconcia. resonancia y difln

sión Rayleighn 1) el dé il, 2) es instantanea, 3) es independiente de los factores

de absorción, 4) es cualitativa aunque no cuantitativamente independiente de la fra

ene cia de la radiación cxcitadora, 5) determina en cl s ectro de la la: difundidl

lineas de mayor y menor longitud de onda que 1a que corrcapo de a la onda inoidentl

6) 1a regla de selección relativa a una raya dada de su espectro esta directanente

impueata por la necesiuud de que, durante la oscilación respectiva, haya una varía;

ción periodica de la polarizubil;dnd o lo que es lo mismouna “aforma:ión o movimit

to periodico del elipsoide de polarizahdlidad, 7) las frecuencias Raman( [5/

Renan exhiben valores del orden de loa correspondientes a las frecuencias de vibra­

oión y rotación interatoxlcoa tal cual se deducen de los datos de las bandas de ab­
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soroíbn en el í:.í‘ra.rojo o de las bandas vibracionales de los espectros electrónicos,

aún cuando la. absorción no xsté mvolucrada en 1 proceso Raman.

¿(3.- Il'sw-¿ctrc 1.1.332:Ti’yruci ¿“7.121.v rotacitrzzz dc x1... 131501312. ¿Liatüicm­

Para Lira Lolícula diutmz. ca ros: ¿dior-3.o a". modelo del osciado: Lin-.5..100,

la re‘üa 5.osolcccib cnc "em te estaalccer las thu/1810.1338 vi .zraczï.o:;al¡_:s.“39138
1. _ k'

entre "Logs. las posi .1. s ¿e similar o. la ¿el esycctro 1:11‘591'0.o; vale gchr:

AJ : 1:4 ¿2)
-' A .. ,. ..a. .1 1.. ..: \.. ’ _ '1 _...A ,. _ . _ I. .está sc .16, rvp.c..c....a. m. mA.p_..za...c..-ao l_e_.VlOI‘LCLJ¿.-upo. beounlo ,0. mo

n

y otro lauo de la í‘rc.3'.e:.cia. 3} del (¿Lanka ..‘¿Lduateg ¿Jqu‘v gunor cu“.:o;¡cus

(sum-.611 13 'LI)n |l
1mv! g = 6am) ’GM :w‘

0399.: l k
IM'Í = Cu) = IL. = ¿”n/7:

les doom, L1 ¿luzzplaznquLrw “pregunta. \i:-r:ctu¡zzzua 11-.ÍI'JC).CÏ¡C1&¿o oscilación.

El 4,395312)Para: ¿iz tal. -iso In mms-Luer end-Aus ¿a solo Moslineas

lLEÏlb:5. un“; s‘tlé stick c..te 1'98] cto (4, 1.:. inca-uh- ¿.8.excL'uLoz'a ¿r ¿usplazuias

rcspccto ..o ¿tu VnGJclfl (pués para el cam-o c3);si-ora¿o la urna-sición de le. no­

lócula ¿a 22.::cuado ni ¿cional ul u;;,'z.'.c;z-'.;e,ya 5. asociufo siu.:pre a. 1:.-ab;o:ción

o 0.27.1614". la. ener¿_,ia hwc ),

Para una rsolácula ¿atenáca respordicndo al mogolo dei oscila“): u..han1.;z¿c4

su espectro Rua-J. esuá -c‘u..nL‘.r;adopor reglas ¿.c ¿ficción sinLlums er. 3.a.práctica.

a las que rípn para las ;s_)c;cx.ros L..fra::>¿'osa las tr-.;:::f_cioz;cs que su:..i.=,.ï.st:unlas

líïaus más intenta c=..-an'.-nle. c adición (2)) pero el cálculo .anmestru.que tnn'ién

mor: poai .193 transiciones OU'=Í-Z l ¡Jl/:1 3) . . , aunque lu intonsiduJ de las

li eas r:.—pec".i-as cae rápiQw «.nte. Por lo tanto, las irvc...¿nc'_us Ramal A!) es­

tfu; l'epznasr-ïtuimh ¿or (17 II) z

IM) C7757)-Gío) =[u)¿—cd¿xe)a- ¿dexux‘ (a)



La (3) representa la frecuencia Raman(am-1) que se orí¿ina al pasar la molécula

del escado quantico v - 0 al 9" = U- . En particular, para la transición

0' 3 Ó I. J: "Í se ter.er la línea más i;1te.:sa cuyo desplazamientoen

113V)= cue-¿were =- ¿5% C“)

es decir, la frentg'a‘ïcía.Raw-ancorrevcndianñe a Ta lince. 'Ï‘uiáy:axial ( AJ: 1 4 )

da el prix-cr q l‘."'tfl.vibrszcírmr-M A 61/¿ : Gíl} - 6: C o ) ) que es

a1“o honor (¡‘19 la SEE-1:12v’; 3“'-’0Ï."-1.1 ¿de .

La de ilízmd, ya 5;:“a1adv, ‘nl c-rrctro Ruzm' domina ¿un las lineas har­

mó cas s't'mríores ( AJ: iz, t 3 ) nc her-ar aldo obs=-rr!.dm ,1;Lloléóulas

div-¿ticas nor 10 cun]. "‘.O miedo uhlicar 1a (18771)y (2011) para ..l cálculo a". la

fra cuencia de equilibrio we, y de la no surte ríe mi:ar: on'ïcidaí‘; x¿ .

|E]. 'ecPC T77??? "'“ttdnortta observan para nelóahlns -.;iaï..51:ú.casdo que las

líneas/Mmmm anti Stoï: s corres ondientns n ‘os rat-ies <3-.—nplazer*;".c.ntos(uí‘ucto

vibracinnal) no rcwlten o‘=ser".-nb1rs 'Io'oírlo a su =.::‘;--v::r=adeïrilt‘xhañ, se -._-p1ica_si aq

tiene o" c'mnta ww."la ïrtensiá'zd dc un.” ¿zion esncct ral dave-wo para una sustancia

. v ' 7 —q
daria no sclo rio la f‘r CLÍC'cía V de la r;.'.iía‘.r>íó‘-_inc-1.6333 ( ley ue Q ) sino

tanhi‘r dal 21"...71-0'ï' hclncvlas (ya..-:‘.*:ícin?.r::2te correrp'rfim o. los diversos estadon

cnorfiicoe, o lo me ‘s la timo dc 7.a "istrï.'nzc..6‘= tán-{cu cio las roléovlas entre lc

ÏÏVCTFÓ’Z’SHHÍCSv‘.br-'cí""r'1"s. La 1”" de dístríí-¡mión clásica :le ¡xïas-mcll-Boltmann

esiznhlnce 'ue en la 'ïisfríhnbión es+'.r‘.istí"a de la anar _'ía (vi 'oraciuzdnl en nuestro

caso) dc rn sistvna de N nnlér-"las, el “úr'oro d}!do rllas cuya ¿ergía está comprar

dida -.-;-"treE v E + dF. está dr"o por
E

dN;L¿'ï?a/E (5/
¿2T
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En (5) E puede asumir todos los valor-us posibles emprendido: entro ll - 0 y

un cierto valor limita impuesto por la energia total del sistema. En realidad, lo.
E

cum que se otr'siene repres. ntando dl en .Ïuncibn do e - ¡:7 revell. que la ¡uy-or

parte de las moléculas vi ran con pequena. energía. y por tanto con pequena amplitud

( oa decir, las ord nados relativamente grandes se oioticnen para loa valores de E

relativa“ ente pequenos). La taoria quíntica. imponepor el contrario un campodil­

oreto de variabilidad para los valoren de la energía susocptibl-¿s de ser 3111111os

por una moléculn. Dichos cloro: están precisamente representados por (16 II);
I LGC")= “HHH-we (0*?) (6)

o referidos al nivel vial-acia al más bajo posible ¡
L: (¿de'¿ÜeÏ¿)U_- UjeX30”

La. (6) da 1a energia vl'arucíonal ( en am'l) para losdiveraos estados quánticoa.

Por tanto, si Nu representa el númerode moléculas en el estado vigracional do

número quintioo U', se tandrá rqomplazando en (5)

Nv;%¿_üég.a/E ¿8)
31 ¡e tiene en cuenta quo[(16'II)] n

Gar) z Go(0*) + GCG)

59W“ (Ho).Ac gar). Ac

N z L)- -7‘7- .o}E_8-?

Pero a Segundo miembro r-apresanta, excepto al último factor, el número No de mo­

láoulu cn el estado normal (¿:0 ). Podemospo..er, pués:
GbÚI'ÍK/ÍC

Na z Q-———AT {9/Now) r
0

.dondo N00") representa la. relació: entre el númerode moléculas cn cl estado vibra­

- cional de rango u' y el número de moléculas un el estado vihrucíonnl más bajo. Para.

toner el número de moléculas on el estado vi .Iracional U“pero rwí‘erído al número tota]

¿wmoléculas hasta tener cn cuenta que; de (9) sale:
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No ; No Noa» = No afu¿x:u,w)=i)
. _ Gzúhhc

N1: N0.N9(Í) —'—' RT
Go(¿)xlic

NL = No _ [00(2) : “o. 0/- ÉT

y e'manclos _ g“) il“; )N=N0+N¡+H--+NV=NOCJ+Q P7Ï+--­
De (9) y (10) sale:

G/trfi ¡1C
Q - 127

_Go/I)Ihc
[4+6 ¡UT+"']

Comolos tém‘uos sucesivos en -1 ¿emm nador decreoen rapi.-m::e:;te se puedn consi­

(/1)NV:

derar despreciables respecto de 1 y la (11) puede ponerse:

- ¿aaa/¿c
N U_ z No ÉÏT

Ahora bien, si se determina mediante los datos experimentales proporcionados por

[x¿/

el estudio ¿la los espectros de absorción cu el infrarojo próximo, las constantes

el); 7 “Je XL para. diferentes moléculas diáltomioas, se puede calcular.

Ga} - 6-(0) = Gouhaa/t y por ta'to ¡90(1)mediante(9). Es decir, se
'Áede tener una idea cuan-itutiva cie la reluoión entre el númerode moléculas en el

primer estado activ: do vibracional (Ü: 7) y 1 núrneo de moléculal al estado nor.

nal ( J": 0). Se encuet‘trzmasi los valores dados en la tabla siguietfito (39) que

ocre m‘oainteresante reproducir:

‘ x



, GAS ¿(En (auf) r - 300' T - 1000’ .
e - A671. bc /¿—,.

H2 4160.2 2.16 z 10'9 2.51 x 10’5

01H 2885.9 9.77 x 10'7 1.57 x 10'3

'Nz 2330.7 1.40 x 10'5 3.50 z lo'z

oc 2144.0 3.43 x 10'5 4.58 x 10‘z

o2 1556.4 5.74 z 10" 1.07 z 10’1

s2 721,6 3.14 z 10" 3.54 x 10'1

c12 556,9 6.92 z 10" 4.49 x 10"1

Iz 215,1 3.60 x 10’1 7.36 x 10'1

Se v' asi qxe para Raso! cano H2,ClH,N2, es muy pequeno, aún para T - 1000..

ol númerorelativo de moléculas n cuyo estado inicial corruaponde\r ' 1. Por lo tant

comolas líneas amti Stokos en el espectro Ramanresulfian de transiciooeo V" 1 t

U" O, se oaupr nde porque no son observadas en el espectro de moléculas diátom;oas*

É 7.- Espectro RenanrotaciOral.- Contrariamnete a lo que ocurre con el oncíl

harmbnioo para ol cual la regla de ;elecci6n cn al efecto Ramnnel igual a la que ri

para el eupectro de absorción, on cl rotador rígido, la teoria oonduoeq que solo lo

reales las transiciones rotacionnlel para los cuales:

J'-J'-AJ -o.2
dondeJ' representa el astuuo superior y J' ol inferior. Para ¿SJ-0 ¡e tiene la line

ozcitadora. Si el catado inicial ea el J" (inferior) se ori¿inurá comoresultado de

transición n J' +.3,- J’, una linea Stoke: hacia la región de la mayoreslonjitudol

de onda. Si el estado inicial OI J‘ (superior), la molécula pasará a: estado quántio

tRecuordose que la teoria clásica preveía la mismaintensidad para las lineas Stoke­
y StOkeflo



inferior J" - J' #'2) su ori‘inará una linea antiStokee hacia la rojión de las nano­

res lonmítudes d cnda.

Comola rnargía ro;a íanal fc la molécula “s relt+iva-“ue pequeno se compre]

de que existnn normal ente moléculas excitadas *r div rsos estados qui ticos (valore:

diferentes para J); las trarelciones ro acLonalcs darár le ar, p r le tanto, a ‘os s

riee de líreas (rw CBS) a uno y otro lalo d; la í: a cxcítudorz, ¿vés ocrtrrríañen

te a lo que ocurría can el oscilador karnó ico, c: nív*lcx rot':'-'alcs no 30" eq1L

disfentes. De ecuor o con (4'11) las frecuencias Ranrrdbü(cm-l) estarán daños por:

¡119); FCHZ) - FU) z B.(:r+z).(7+3) .. BICT+I)

es decir:

muy: LBCJ’+%) ¡643)
1g ctro Rent? es cio-a­F; CLa (13) iwu‘cu precisa ente cue de una molécula

diutómioa respo díendo al nodelo del rotador rigido, co-sjstirá en ¿cs raras, cada

una co< lireae eouidístantes siendo la generacion entre dos lineas consecutivas core

tu tc e i ual a 4B. Díchn severaciór es insta onto ios voc;s la gue se excuentra tco

ríc Montepara cl oenücho ie absarciór en 31 infrarofio lejano (2?). La determiïació

de 1a sepfir ción de 1a seoaracíóx de las li‘cas Fumar rotacionelcs permite, por lo

tanto hallar B y de ac erio cor la (911), C1no:ento de ircrr a ¿e la nolécula y las

dis Freire inherntmnícas. En este sentido, el oso ctro Ramonresulta particularmente

frvctifero cuanto la.m01écvla investifada es hamopolar y su espactro de absorción en

el i“frvroño es por lo tanto arohinido. Los d Pos aportr_os por ol espectro Ramonen

este caso soH coicoidnntne con los euminíetraioa por las bandas electrónicas. Así

por c emplo, Holennan (40) obtuvo nera el hidróqeno líquido las frecuencias Raman

asï“:'oíonalcsó)’¡' 35,4 om'l yAJz- 588 crm.1 ( 7\e«.= l3353-3 Ig 0' eu- = ¿2'73? ““J

las frecuencias rotacic alos deducídas dc las bandas de vibración rotación electróní

cas dar ¿ ’ 347 y' ¿LI 578. Ln cerpar ción d: lts frecuevcias Batan vibracionulos

del OTH‘,3y NZligtigqq cs‘ las frecuencias de vibración Düfiíarortalas ( 0da) dedu­

lcidas del estudio de las bandas electrónicas de los rospoctiíbs ¿ases homepolares, ú
Quuoetra asi n amanla naturaleza particular del efecto Renande ser independiente dd
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esta;a fisico d. lu sustancia cn estuuío.

En lo quo cotoicrnc a la distribución tán ica de los estados rotacionalel, 1

tcoriu CuL.nCCa que -1 núm-ro de molículgs en el 05:3¿0 q ántico rot;cionul u el
._. . _ .. _ «5/17,. m M, .prcerC¿o¿ul, no 3u¿o ul ¿aunar ue uOLUuJaune, kb z eneróla rotacloual) alno

tu hifi; L1 factor (Zé + l). Si¿u¿cndo un rnzunm1¿entosimilar al -eaarrollaao en el

p-r‘¿raio mgtvríur, ¿o Obtluhb pura el Lanuro LJ. de roléc las u ‘1 estauo rotacio­

nnl car cterizhuo por el ná 3:0 qJánuiCOrouaclonal 6:
- (3167+!) .hc llaT

N (27+1) .6 (4g)
4+ ¿e-ZBhC/h‘r _¡_5¿—6th /n.7+_ __

donde N es cl DúLoIO QOVhl -9 DOISCJIHB. Para T suficientemente Jrande se pued. reem

plazar Li henauina-or de (14) por la integral definida:

no .- BTCTH).HC./ -gJC7H).hc,/h_r _ ¿T(UNLP, “¿J-z _ ¿TQ —hcÜ
th o

o

y por lo tango la klé) queda:
_ BJ'CU'H).ha [pj (75/Nïzüpïfifi

¡LT

ConLr.yihp “by a lo qua ocurría para los astuúos viorucionalen (ver 12) la

p:ou;ncia en (13) del factor(26 + 1) detcnaina que QI aumente al pri oipio al crece

para luego dismi­el niñera quán,ico rob.cional a, pasan40 por un valor mágino ¿‘¿L

huir. ¿Je\lJ) rwalbu para J. (rosal-riendo al ecuación: C/ÑJ/d.T = 0 ) 1

3- írr__1 ¿M/.­
M‘ — ¿ra/pc '2'

Se vé que su.ún (16), cuanto nuyor es la temperatura y menor la separación

entre ias linnhs de una rama S, tanto más eleva o cs ul nfin¿ro quantico rotucional a

que corrospu de mix¿¿o uúnero de :olficulns un la distri ución de estas entre touos

los estados rotacional s posibles. La distri;nci5n tór icu de los estados rotacio­
. ,.\ . . . \ . ,_ . ‘nales reprcSLnoadu ¡or (lo) expllca las var1ncxouea ae 1nucnsiuad ac las lineas de



una banda de vibración-rotació , de una banda rot cional pura (en cl infrarojo 1e­

jano) y del espectro Ramanpuramente rotacional.

g 8.- Ezgpiedades ÏSDïCifÍQEEdel efecto 3¿g&&,- Del examen susointo de las

reglas de selección que gobiernan las transiciones rotacioneles y vibracionalee de

una molécula según qze dichas transiciones sean induci das por ol proceso Ramanc pa'

el proceso de absorcion on el infrarojo, surge que a 1° en ¡a absorción infraroja

las transiciones vibracionalss ( AJÏO ), están en ¿en-oral, eimultaneadae de tran­

sícionas rotacionales ( A3'%¿() ) y ello, según se vió, os causa de que no aparca­

can ranas Q ( ¿37:0 ) en los espectros respectivos. 2’ Las transiciones rotacione­

les en la absorción infraroja están 1 mitadas a variaciores unitaria: del númeroq:an

tico rotacion 1 J. En el espectro Raman,cn cambio, las transiciones vibracionulel

no eatfin acompunadasde transiciones rotacionalaa, pudiendose ostener transiciones

rotacionalvs y purmnentevibracionales. A la luz dc lo dicho en :1 capitulo anterior

acerca del significado de una rama Q, debe considerarse una linoa Rananvibracionnl

poseyendo el caracter do una tuna Q (AJ'=()). En muchoscasos se ha podido verifi­

car experimentalmente 1a coincidencia de valores entre el centro de un banda de

vi ració"-rotaci6n ieducida cn base a su estructura rotacional 00a el valor deducido

de la línea Renanoriginada en la mismatransición vi-racional.

Adeáás de estas pr0)iedados que particularizan al efecto Ranmay lo exhiben

comopoeeyendo caracteristicas peculiares, se puedo citar también el notable hecho

de que ciertas frecuencias de oscilación quo son activas tn lo que concierne a la

difusión son inactivas en absorción. Es decir, una oscilación puede no conservar

fijo durante la misLa el elipsoide dc polarizasilidad, en cuyo caso se originnra una

raya Ramoncuyo desplaZuniento ll? se corrospondo con una frecuencia activa de

oacilaciónt. Un ejemplo clásico es cl de los iones CO3y N03(poliútanicOI).

t Cahanneeen un :rabufo ya citado (ll) desarrolla una teoria elemental de las ro­
glas de selección y de polarización de las rayas Renan en cl caso de poléoulas poli­
ñtmnioas.



Estas agrupacionea atfimicas son planas y los tres átomos de 0 están dispuestos en

los vértices de un triángulo equilatero en cuyo contro está el C ( o N). La frecuen­
-1

oiaAJ- 880 omn le atri uyc a una oscilacLón del átomo central perpendicular al pla­

no del triangulo. Comola oscilación no modifica el elipsoide la polarizabilidad, 1|

frecuencia consluerada cs inactiva (prohibida) cn cl proceso Raman.hn cmnbiola

frecuenchiA9= 10:0 cu‘l que sc atri;uye a una co_Lracclón y Jilatación simétrica

del trian¿ulo, es inactiva 'T cl proaeso ¿e a sorción pués L0 hace aparecer un

momentoelectrico oscilagtc.

Las ro las de sel:coiór y ¿e polarización son particularmente importantes

en el estudio de roléculas yolíatmilcas, pués , detonhiaadas las rayas de los espec­

tros de difusión ue las mismas y medido su factor de depolarizacióa de puede eeleooit

nar un modelomolecular adícuuio y atribuir las rayas observadas al ciertas oscila­

ciones de dicho modelo. Se puede o'xencr asi infonnación sobre la simetría de la mo­

lécula ínVGstigada.



o nm..- . . . ._’¿_4Ulvb .'.. .\.-.._l .a A)
.. ..‘ .T _,1. 9...”

. u.L ¡L v. ¿v.. .u .g, . v)...\).u¡_-.¿ ¿a 44.1.41.“

él.- Caracteristicas e:eral.s de 1a instalací63¿y Todaexperiencia de difu­

sïñn resvonie eswuamatiCurcnteu 1.5 caract.rísti us üxperimortales de instalación

ruprese tada en la fi: l. 5 es

una frente luminosa (vi-r un
ÜqviJo ¡flow

ñ chero de cuarzo a vanor de Ag) s - ____

d; la cu 1 la lente L.dá una ima-.í__.v

ÏGÜreal en el inter;cr ue la masa

líqzidu ¿ííusora M.cerrada e: 1

rqcipiente L. Si el sistema *i­

fusor zasun nadie tur.>io y si

para obtercr uñ haz incidente

práotLCxLe te “,nocronático se ha

int.rcalqdo untre la ¿outC lumi­

Es‘aukág‘“s0nosn v el mediodifusor un filtro F [­
adecundo (Voüo un vidrio COlOPuEdOQJO solo deja pasar la onda de 4358 K del arco

de Hg ) la observación visual ¿irecta serán una dirección nonual a la le propagación

del haz incidente pena te ruselar la 1usoncía del oono azyl de Tyndall producido por

todo mudio dí.usor no hoLo¿udeo. Si la luz ¿Líundida es enviada u un esp,ctrografo

vara 34 ¿ispersión se encuentra un su OBpuchOuna sola línea ennegrecicndo la placa

fotográfica que norrcspozie precisame¿te a la lonritud de la onda monocromatícainci­

dante.

Si en cl recipiente R se co oba un líquido 1í.p do y transparette el coro d.

difusió: persiste paro con una i tenaidad tan disminuida que cn wnchos casos al comp

portu;ienbo ie la susfaxcia frgr e al ojo desnudo r=q;onfle a la lefíhíoión de Tyndnll

de medio "opticamcnte vgcio". Sin embargo, aprovechardo lo suma ¿e pequenos efecto
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que so produce cuando los ¿ozoncs ü.?undidos chocan con la placa so puede revelar la

prtsencia de la linea Raylcigh no desplazada simultanearthe con una serie de lineas

desplazadas a uno y otro lado, cn general, de la line incidente. El efecto Ramnn

exhibe pués, una intensiind muypequena qxe se manifiesta en el hecho de mie, en gene­

ral, la intensidad total del espectro Rama:corresponde a 1/1000 de 1a intensidad do

la radiación lrciiente. En los guess, donde la dCfisídnl molecular es comparativamente

muchomenor que en liquidos y sólidos la debilidad del efecto se acentúa muchomás.

El perfeccionamiento cn la técnica del ef oto Renanse realiza principalmente en esta

dirección, vale decir, en el sentido de obtener in tulaciones con sistemas ópticos de

1a mayor eficiencia posible y por tanto de la mayor rapidez. í

Para una mismasustancia difusora los chtorce a toner on cuenta para obtener

una máximaintensidad seránx a) utilización de fuentes luminosas intensas. b) utili­

zación de f;ltros con un minimo posible de absorción, o) métodos oe iluminación que

aseguren un máximorendimiento luminoso mediante una racional ueometrización de los

diversos elementos de 1a lánpara ( en la que incluimosx mechero, celula Raman, filtros

y espejos), d) utilización ¿e cspectrografos especialmente ¿isenados para actuar con

un máximode efic:cia, e) utilización de placas fotograficas de 1a mayor rapidez,

En otro Sentido, interesa también poder transformar rapidamente la información con­

tenida on los registros fotograficos dn datos númericos precisos.

En la evolución de la técnica para el csuidio del efecto Rsmsnha sido obje­

to de un interes permanentealcanzar las más altas dispersioncs posibles. Desgraciln

dmnente, las condiciones de gran luminosidad, gran dispersión y camposplanos (para

poder utilizar placas rígidas) no son facilmente coneiliablcs. La dispersión es pro­

porcional s la distancia focal de la lente de la cámaraen tanto qie la intensidad

es inversamente proporcional a1 cuadrado de dicha distancia. Se fin que interese ro­

velsr uno o más lineas en particular o que cn cambio, interese la realización dc

medidas de lon itud de onda con el maximode exaCtitud, se sacrificara la dispersión

a la intensidad ( utilizando camaras de peqiena-distancia focal) o recíprocamente
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(utilizando cataras de gran distancia íocal). Unúltimo ac tor qee debemosmencionar

en esta enumeración de los diversos clamontos que deben considerarse para la obtenciü

de un buen espectro Raman,es cl tratamiento-previo de cuidadosa purificación a que

debe sanctzrso la sustancia on estudio, especialmente en lo que concierne a le

total iluminación en liquidos y gases dc particulas de polvo en suspensión que aumenp

tan considerablmnente 1a intensidad de la difiisibn Rayleigh a expensas de la ya pe­

quena intensidad de las 11“eas Human.

Todavia debemosmencionar que, ocasiinalmente, la sustancia en estudio puede

exhibir propied;des fisicas o químicas que interfieran parcial o totalmente con las

condiciones reaucridas para la obtención de su zepoctro Renan. Ello ocurre especial­

monte cuandola sustancia distora es fliorescente originando la incidencia de 1a lus

excitadora bandas de fluorescencia, en general intensas, que pueden enmascarar parciaJ

o totalmonte l s lineas Raman.Otra dificultad que puede suscitarse es la que deriva

de la sensibilidad fotoquimica de la sustancia quo conduce a descomposicíones de la

misma con formación de productos coloreadas. Nos referitcmos en particular a estas

interferencias en la descripción de las condiciones cxperimontalos en que nos hemos

situado para la'reulizacibn de nuestro trazajo.

Cons;derarenos a c ntinuación los diversos aspectos mencionados en forma

general y en relación con las caracteristicas de nuestra instalacion experimental

para describir después nuestro cqiipo experimental en particular. Una exposicion

ge eral sobre los problemas involucrados en 1a técnica del efecto Ramsnse encuen­

tra en t ¡.W. . ¡bhlrausoh ."Der Smeknl-RamanEffekt ", pa .17 a 50 de la colección

"Struktur der Materíe" (19.31), en J.H.Eibben “Der Romaneffect and its chemical

applications ", pa3.25 a 44, (193.). Asi mismohay una a undante bibliografia en el

articulo de este último autor en el Chemical Review del ano 1933 y cn el excelente

articulo general de M.Bourguel y L. Piaux en cl TomoII, pag.433 del "Traitó de

Chimie organique' publicado btjo la .irección de V. Grignard.
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2.- Fuentes de luz excitadora.-(Mecheros).- La utilización de la limpara

de cuarzo a vapor de Hg coro fuente de radiación discontinua apta para proporcionar

radiaciones practicamente monoorqnaticas de intensidad conveniente (mediante la inter

o lación de filtros adecuados) y en una región es ectral dtil para la excitación del

fc bmenoRaman, se puede decir que es casi general. Aunque su forma y caracteristicas

de funcionamiento difieren según que sea alimentada cen corriente continua o alternad

consta en :enaral, de un tubo de cuarzo fundido dentro del cual se establece el arco

de Hg que en el modelo alimentado por corriente continua consiste e.un pincel luminos.

aproximadamente cilíndrico de un poco mas de una decena de centimetros. El tube va

unido a dos piezas laterales de cuarzo horiscntales y perpendiculares al tubo por me­

dio del mercurio de las cuales se roalisan los contactos electricos con los electro­

dos metalicos. La caracteristica fundamental de estos mechcrcs es que el arco se es­

tablece en ol interior de un recinto de cuarzo de modoque la presión interior del

vapor es independiente ds la presión atmosférica (contrarianente a lo que Ocurre en

el arco abierto ). Cano el vapor del H5, que constituye el medio conductor para el

esta lccimiento del arco, esta en presencia de la fase liqiida, la presión interior

es 1a del vapor a la te peratura a la cual Opera el arco. Esta presión es muybaja

cuando el arco esta frio y alcanza Valores del orden de la prc ión atmosferíca o ma­

yores en las condiciones de funcionamiento normal. Existen numerosos tipos de mecha»

ros de cuarzo a vapor de Hg t difiriendo unos de otros por sus caracteristicas geo­

metricas, presión y temperatura interiores correspondientes al regimenestacionario

de funcionamiento, corriente consumida, voltage exterior aplicado y el tipo de radiap

ción proporcionado que depende no solo de los factores anteriores sino tanbien de 1a

transparencia de la envoltura de cuarzo; El limite del espectro ultravioleta esta

impuesto precisamente por esta condición.

ÏEEÉÏEZEÉÉESZÉZE—Eáta1ladade su evolución y modelos actuales asi como de sus carac­
teristicas se encuentra cn Ellis and fiells 'Thc chemicalaction of ultraviolct rays'
1941.



E1 arco de Hg omite un espectro f_iscont'ímlo que se extíet‘de desde le. rn¿;i6n

íz-‘í‘raroña (desde los 12.000 A ¡proxímadarricntfl hasta la ultra'üolnfa ex+.r"1ra(1800A )

Dentro de este enplío íwter-ralo ¿o longitudes de onda so Pan descripto :"lmdedor d.

nn centerin- de líneas para c1 :spoctro del "ercnz'io (41); rr.er de e:st confur‘to nu­

meroso de líneas solo son utilizadas para 1a ozcitación (ir-1 "C‘."0‘"eno3mm“;un-nfiï-jcro

"uy rcLucilo de ollas qgc cv": s::?ic.1.3z;tmcv-»teini-fosas esta?“"tosu’isf‘actorisrente

ezzpm'udus or. 1a región co--prandida autre 5500 K y 2500 II. Dr o ¡inc 1a intensidad de

la luz difundida en proporcional a 1a cum-ta '30t02'ïcí0.de la frecuencia de lo. luz 61:01.­

tt-.;:-3ra, lo que Cuoreque la 15.160. A - 2500 K resulto 16 voces riña eficiente que le.
o ' l

A = 5000 A, so emprende -"1 intres qvp hay on czsplnzarso 59.051.1.a ¡4623.1611ultravio­

leta. Las litiimcion z: e. ¿la r1 la esta". iri'rzosïLs por 1 "rudo '10 transpmwrcia.

(¿no exhi'aan los ..3.cx..untosOfrtícos mirta: ratos qu ¿:ícnen que sor atr' vesaalos por 1a.

radiación y por las acciones f‘otoquini car. o de f1 ‘orosc.r"rcï.n que oue'ïer. orifinrwse.

La tabla adjunta (42) ca' tiene las líneas 71.655.31.1301;.s :‘xov'izllizacíñn frcc'e nte do

csnnctrorirafi. mm v las 11:"118 e‘fi] es sittzmï;.s --s:'-.rog’b. cuyo conooíïrzz‘.:‘¿to

es ¿o importancia para 0.11".theProreu de correlación en ciertos 03h03.

En la ir'rcsti ación de I'Cf"‘1FT‘Í."_':.(’.CSrr;- lorr. s“. otros v ms cortador-ms con

"""“ctzzrs a'to.;i¿a o: ;or:ún , por su '1*.=::Lï'.rl:--.‘-.,c:..-_-(c+. "ízrr "no. línea por el número8.o-4

c ondas por cm (J) (o wibr cimas por cm ) más bicr. (1"0 ’¡01’ ‘1 (morc- rïc vi'erac-LoneaCh

l
. I . . . u u

pcr 5;;unoo t. 9 ) ( o fI'c'C'LZZICLG).Sl lu 10‘7"J.t11d .19 cruda se expres-:1 c-n unidades
0

Anfstrom ( 7\ ) se vitrii‘ica (No: cm ) z

\

ñ'l)‘_.c AO: 3K’O’e

lo :1 ': .cío. Y tc1zn‘oi51),di'ldiundo la.l 4>H O O IJ' E. ;\ p.o l |_l :3 h :‘1dadec-leo



5:31 :crxo 9:1. ASCO DE LSSRCU'JO

0
. Lo: jtud de onda L Inversaa No.de_ondad r lgïggggdad .

365i0,_l_ 273;: E588 100
tripleto

3654,8 27301 27353 ' 50
ultraviolflta

5663.1 27299 27231 30

¿045.6 2.!12 ¿Ljíjí 100
Triplote

4077,Ü 24:23 24516 30
violeta

4108.2 24342 2433i 5

4839.3 23045 23039 2Qtriplete '
4347.5 23002 22995 40

indiïo
4358.3 22:44 22938 100

4319.0 20341 20630 10

54GQ¿Z ¿325; 18508 verde 100

5769.6 17333 17628 40

5790.7 17270 17265 20

última expresión por o: P l) fl ¿af (l);\J=10 ¡ ü 7‘
que permito oblener la frccvencia en o das por cn. expresando la longizzd de onda en

1. Tanto a oomo') represa tan valores en el vacio y por tanto para calcular diohol

valores deberápasarse de a. ( " Á ) y mediante(1) d. númerode

cádas Q. Si para 1a 10hzitud de onda considerada es n el índice absoluto del aire,

ia inmediata la relación Í

Am.= (727/) (Z)

tPara 2000 A se trabaja yt con los valores corr spo dientes al vacío pubs son oaai
siempre medidas las lon¿itudes de onda con espoctrografos a vacio.
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Es decir, el valor deÁdetemimdo en el aire, os ligeramente menor que el correo­

pondiente valor n el vacio. Para el número de ondas por cm. en al vacio se tendrá:

l) _ Jo” _ 40'_ .. Ji ¿3)
m' — )“""-_ “¡un - n

En realidad resalta máspráctico calcular aplica-do un factor de corrección

a AL g en efecto de (2) resalta: l

An,” e Aa, = Aaín'l)
El deciru

)uu4_. —= 7h» + '}‘G—("")

Para una tenppratura de 16°C el factor (n-l) se calcula mediante la. aíguiente fórmula

de dispersión (43) l

¡2.132 + 0-3555 (a)
(72'4)r ¡07 = ¿72"26'43 +Az} jo-r Av‘ 1/046

dondeñestá expresada en 3. Los valores calculados por Heg¿ers y Peters para (n-l)

y para AJn-l) en fimcibn de ha está: reproducidos cn Baby (43) (pa¿.128) para

A“ entre 10.000 A y 3750 A.

Las lineas más importantes del arco de B; en relación con su utilización para

la excitación del eí‘__oto Rai-mnson lae 2537 Av,4047 A.y 4358 :1. La línea verde de

5461A puede cer eventualmente utilizada especialmente si ¿e esencial reducir la dee­

eonposición fotoguimica de la sustancia dimaara o la fluorescencia. Ello conduce

naturalmente a tiempos de exposición más prolongados. El espectro de líneas del Hg

exhibe un fondo continuo debil que ha sido atribuido en parte a incandesoancia pero

que practicamente no molesta.
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¿,3.- Filtros.- Suutiligación es indispensable cuandose trata de investi ar
una substancia p -r primera ves y se desea reducir al minimolos errores vinculados

a las correlaciones do las lineas Ramany sus correspondientes radiaciones excita­

doras. Claro que su utilización reduce considerablemente la intensidad del efecto por

la absorción de energia radiante que tiene lugar afinpara la radiación transmitida.

Ello detennina la necesidad de duplicar y hasta cuadriplicar los tiempos de exposición

para obtener ennegrecimientossatisfactorios. Tienen la venta a de reducir la intensi­

dad del fondo continuo y una adecuada elección puede permitir la eliminación de la

radiación ultruvi lets lejana y próximacon la correspondiente ventaja de la supre­

sión de efectos de fluorescencia o fotoquimicos en general. Una cualidad muyimpor­

ta te que deve exhibir es 1a esta ilidad pués de lo contrario varisnjsus prcpiedades

filü’antes cano resultado de las modificaciones inducidas por la radiación absorbida.

Trabajando en la región visible, los cambio“en cuestion se pueden considerar sufi­

cientemente lentos comopara ¿ue las propiedades de absortion selectiva se puedan

considerar constantes durante un largo periodo de tiempo. Su elección esta condicio­

nada por el principio general de alcanzar el maximomonocromatiano con la minima

pérdida de intensidad. Siendo las lineas ds Á i 4047 X y A I 4358 Á, las usadas

prefe ntemente se ha intentado dar con liquidos o soluciones ds sales coloreadas

(incrganicas c colorantes organicos) dispuestas en celulas de vidrio de caras para­

lelas, o vidrios coloreado: que permitan una máximaseparación. En la práctica no

existe un filtro que proporcione una radiación absolitsnente mcnocromatica.

Las solución standard para la retanción de todas las radiaciones del arco de

Hg excepto la 4358i es la de sulfato de quinina en m dio acido que exhibe la desven­

taja de descomponersedurante exposiciones prolongadas. Una solución muyeficiente

es la descripta por Pfund (44) consistente en una solución de NozNaque en una capa

de 12 mm. transmite 65%de la 4358 Á y solo l; de la 4047 Á g tampoco es muy esta­

ble. Sanni‘. Amyy Porsmsky(45) utilizando un filtro constituido por una solución

al 5%de nitrobenceno y contaiiendo 0.01 fl de rhcdamina 56.Extra en etanol consiguie­

ron ccn una capa de l em. de espesor una transmision de 95%para la 4358 Á. y sus



acompanuntos rnediatos y de 0.1% para la 4046 g y 4915 g; El vidrio GG3de Schott

retiene paacticm ente le 4047 y 3650 Á. Para cl aiulu Lento de le 4047 Á Krishnnnun­

ti (46) ha ui.uo la sal sóLica d; la o.tocresolftaloina y hes; y Farnsworth¿47)

el gurunítrotoluouo. dl vidrio vibleta UG3de Schott deuiene la 4368 permitienuo

el 935330 de la 40%7Á. Para ía eliminación de ce;i Loanla región ultravioleta

sirve el vidrio casi incoloro 002 de Sohott.

Uh asp cho igportgnte vinculado L la USDLJiio d ¿e los letros es la naco­

sidad ¿e rcte¿crlos del terioro provocado yor un calenthmicnto Lavosivo: para cllo

se intorcalu, n ¿en ral, entre el rrltro y la fuento lurúnosa (mechcrode ner­

curio) un recipiente ¿e vidrio (cubeta) de caras puruielas por el Coal hay perma­

nente circulación de agua durante al periodo de trabajo ¿c la lampare.

é4u’ Egggggp_gp_iiun;pgoigp¿y Ramon(25,27) ilum rabo el liquido en altu­

dio colocandolo en un bulbo esferico del vidrio conforwe al esquemnde la figura I

1a luz del arco de Hg ara conce'trafia en el centro ¿el .mlbo por medio de una gran

lente. Este dispositivo experimental exhibe una pouenoiu luminicu muydebil y

resulta poco vacío al para el estudio del ef-cto Ramon.Unpcríecoíonamionto

cotable en este sentido se debe a R.W.Wood(48) quien'lo¿ra intensidaLes de exci­

tucibn mucho ma3wroe reducienoo los tlmgpoe de exposición cn algunos casos n m1­

nutoa. En la instalacion de Hood,

utilizada por Kohlrauch, y esqxe- E

mutíccauen'te 1*epres;.;tadn o". la

figura II, la imagen de la fuen­
É

F | = Ite Iurinosa (H) er el interior [-f-ef 44]F'l:!— fi
del medio difusor (c) ae logra

I

por reflección en ILS superficies [XL ::

O w J o

inter-"aa esveculartss oe las pa- E F¡82
redes del reci;iente cilindro­

oliptioo (E) que contiene al tubo con la substancia y a1 mechero de cuarzo t



Estos dos elementos se hallan dispuestos par¿lolamonto y en la linea de los focal.

Do esta manera toño rayo qro g¿rt¿ del haz lun: oso reutiliieo del mochero iaoid.

por reflwxlóá en ul 24 o oo; 31 lÍqudO detscr.F es un liltro líq‘iuo y F' otro
. . o.

filtro de vidrio aliclo1al para obt tor un muy): ¿0¿)c:x;&¿;&10. “a luz que ¡ono­

ura por la ra-a S a1 nagcctro¿rafo li; a se¿ú¿ una ¿irocción nonnaLa la d: propap

¿a ión quederdo así ra'u ida al Li': r U¿1 HLV:L'z o“ o‘u¡qhoo¿tu- ­ mu La lam

para ya una solo iuCC“Co' ¿u' 11 ¡no a S 1a laz M;:Vh¿ ha por L.a molécuxus en

etbiuio. Con(ste 'ïup sítf"0 ez;uri;:.ü:l a. _yo¿cnog;c;r thtu 1/20 los .iaw­

aos de cxpusíc'f" c: rei cFór al método pritítiVC do Lium;“uc;ón oe kuuau.

L¿ ’ha'ár ¿a “.r te En; .uS; 1. ¡vaig l; rar o“ ¿Lántedionte un síntoma

\ \ _ j¿e lr tus c; uu buhOJHS .6 aCJGPÓOui “c¿ïn¿o de uauro \;.;. han ven0u¿as ue esta

20:3. :geï .‘Lnl (el -o s,u “¿corrauo on «La ¿áogara, protucción del

opurqczr, chu,c;ón ¿ul (.lenta ¿onto “¿1 nadie ¿1;u30r, racil Lntercalación do

litros) a=eJJ >g-r-e "e ya no to: :¿cl:c;vus rre tc c ¿us ¿Lagacas ¿ás muuarnas

dise ¿d v arre ' xsün”.o del e: cv; a. y us.:.lcurchuu co ¿uc-a;anta sobre ¿a
1

buSC tu” a __) . En. LáJJugu ¿e 2506 LiQO ,mouo­

lo Zeiss, co .Tïcddro ue cwnrgo y cubeta

pattalla “no 'Fcn ;ra q ita-luz, y ' :oLre JLOLLbug o)“ ¿isposiulvo u.

l ' 1r3; jara a; ï69h¿1;0 ,e; Mche:o, .n sigo ;om¿1zauo L nuestro trabajo y

\...' .‘.'_.J. í '_'.11_"._ 4. _,'.. - ..¡.vSula \.\ .>n.1‘..4.n.l:\ 1 ".53 .eon.-.¡...'.1..-.' O .y. .._...b Al. LC... a».

ÉSv Equotrorjrafgp Las propiedades (:sp-"cíficus ¿el efecto ¡(ammhan in­

pucsto la necesidad de disenar espectrografos reap0”diendoa ciertas caruotarílti­

cas entre las cuales las más importantes son: gran luminosidad, elevada dispersión,

buen poder separador, chpoo planos para 1a utilizacifin ¿e nlacas rifidas y

alta Velocidad.

* Oríïinoriancnte,E.E eran simplemente dos techos m tulicos reflectores y C esta­
bn purcialmonte abrazado por un simi cilindro hueco roflecuor do aluminio.

’ d-._“g\y

¿3.1.­

¡Í

. I

ha quïigarflcLófl, en honcura metalica, con '
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E1 poder separador (distancia minima entre dos puntos para que ¡1 instru­

mento proporcione todavia imágenes nitidas de los núsmos) está en ¿eneral limi­

tado por la difnoción del objetivo y por la «¿e'truvtnra o grano dc 1L;placa sen­

si 310. Si un.. onda monocromática de longitud de onda A llega al objetivo fotográ­

ioo segfi un en 'ulo de incidencia la teoria ondulatoria pcnníte calcular para

el radio f del primcr anillo de
difracción el vnlor:

'D(dia,&f08ht)

Y_¿a1 (5)212,¡mw 33: ' fis.‘
donden es el indice aJoluto de “ser \ n

refracción del medioque rodea a 1a l 3

lmte-o‘gjetivode la c&.;araqueprac- l
tics-¿ente en igual a 1. Comoademás 5

(fig- 3) ‘ al
¿Lea/u) _-_-——J

donde d es el diktctro del diafragma del objetivo, resulta reemplazando en (5)

9-1171. '}.
J- d ; ¿5

El cociente I N caracteriza precisan-nte al diafiagmadioiendose que el ob­

jetivo está. diafragnado cn fl N (abertura efectiva). Resulta pubs para el poder

separador el valor:
llP: 432/). N (5 /

J
En general, para los espec.rografoc especialmente disenados para el estu­

dio del efecto Roman(u otras aplicaciones espectroggraf‘íoasde caracteristicas si­

milarea) la abertura efectiva varia entre f t 3 y f t 7. Asi, en el modelodescrip­

to por Bourguol (50) el objetivo fotograíico está diafragmado en f ¡4.7 . Cano

la distancia focal el f ' 47,0 am. resulta un diametro de abertura util de 10.0 om.



Comola iluinizmción 2 correspondiente al plano izzmgendel objetivo esti dada por

(51) s 7, E 12 V­
8 = ’¿T'T' ' T/ j

dondeE es una. constante de la fuente luminosa (brillo), T un coeficiente de tranI-'

paranoia del objetivo y 2 R el diafietro de la abertura útil. Rearzltat

e =fi-Tf - (5/
Vale decir, Cuanto menor es N tanto :aayur es la intensidad luminosa que alcanza

la placa. Por lo tanto y de acuerdo con la (6‘) los 1219:2908de exposición seran

proporcionales a los cuadrados de H, Para dos fotografías obtenidas en las mismas

condiciones de iluminación pero diafragnudo f:4, y 1‘16, los. tiempos de exposición

estarán entre si respectivamente como16 s 36.

En general, es siempre posible colocarse en condiciones de abertura del

diafragma.del objetivo demodoquefresulte inferior a.la distancia 6

entre dos puntos quo el grano de la placa pul’i‘ïitadistinguir. Para las placas co­

munes de ¿platino-bromuro esa distancia cs del orden de 20/; (para lu do colodic

cs algo menor ). Por lo tanto si la longitud de onda de la lus cs del orden d.

4000 í se tendrá que a

le-J-¿I 4 5/
N 4 6 : ¿r Íüí 2a 4D

(¿27‘ 42244.!40’

En las condiciones corrientes, el poder separador esta pués limitado solo por la es­

tructura de la placa. Dc(9)“ obtienen
_ 4.2¿7\T' a

donde.P/jv es la distancia angular entre el máximoprincipal y l primer anillo dc

difracción de los que rodean a la imagen principal. Tratandose de dos rayas que se

desean separar o"resolver " el ángulo minimo(Q que pueden oxhi oir para que so

efectua justamente ¿ïicha separación es precisurente según Lord Rayleigh (ley,pag.

’ -9 —_7l_
63) dg-T— el (71,}
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donde 2 es lo. lozt'itud de onda.nfedia de los dos rayos que le deseen separar.

Ahora bien, se sabe que para condiciones

de mininjs. desviación (que se supone son

los de la figure. 4) se verifica:

sim“-="e““|—;“°°_(% (2)
¡au/5 seu/5‘ ¿eu/Ah

Por otra parto, le variación del indios de ro­

frsooión con la. lo fritud de ondepuedeexpressr- A \

sepor: C Iz ___ 9/
n .720+ “mr í

donde 710 l a, , C, , y a son constantes . Si o. z 1 resulta< l

(lo)EL, _ _C_
m ' (wm);

Do la. (8) se obtiene (derivando n respecto de 9)

¡9 _ 234,4, A/L

Jn v J-IlV’Jeuj/Í/L
Results sei, para. le dispersión D (teniendo en cuente (10) y (11) n

D-ï‘ï._gí_l_: zwfiú C (/2)
— _ ón — y,-;¡,‘Ja¿‘/I/¿I (2' ao)‘

La. (12) muestra relació: existente entre 2,1valor de lo dispersión y 1a.longi­

(7/)

tud de Oi-‘ïdalcuanto más nos desplazamos hacía c1 ultravioleta. (menores 2 ) tanto

mayor será le. dispersión. Si t - NS - :.-spesor correspondiente el prisma en lo.

bese. resulta de le. fi\;urs t y teniendo en cuenta (11) a

N5_ t _ snack/2, _Í9
NM d h 4-»‘Jm’fl/L

Es decir: LE) 9‘ ¿[3)



multiplicando (13) por d/d): ‘

¿g_ Á&¿;= 7°__ Q9}
¿A ¿A dl

Le reltcíbr1}Ádx rrtre c1 valor nedio de las longitudes de onda correspondientes

a ¿os lírons que w6.o: ser ¿wstamente“aparadrs tetiorte el esooctr6graf0 y la
I

diÏCPJnciR de la: 12-¿ítudos ña O'dfl de dichas lineas, co atituye obre fonne de

el podar Lopera or. La (li) "uestra vo 91 poder separador ee igual el

ïe 1a a orfiúra cftctiva de 1a l‘ute telescóoica por la dispersión. Para

dísoersíó* e! vodor sennradcr deoawdedírectnñerte de la abertura del. I I

sfrw‘ofto (coro os lo dico ln F'). Er ronl‘dni, el Válor del poder separador

asii eP-c+rdn vor ‘ “"0?” y forma -o le ranura: evarto onor es ey ancho de le

rc rr tu fic r9 or cs '1 Añcr s «Prrfirr a4r cuando 'isrinuye ls iluminación. En

la práctica l ftFn le ra.'ra ortiro es Varias Vecosol valor teorico J‘X /4(J

(C2) ”r"d r es 1? ¿istaflcia rocaI de 1a lerte coliradora y d el diametro.

Los ' r1” pos shectr0"rmPicos coWFishersioñcs cal order de 30 A por mm.

"n v'clñf "o“ u “n'írru: toco aipcvaios nara Ée&:dis exentas de lonwitudes de onda,

eap'cíalï fito ñ Eruïa‘as de ínvastívucíñn. Actualrente los esp otrografoe moder­

105 ;;rfiib‘* fir:óu ar cs' désoersínnes que nïcu'zan valores del orden de las uni­
,C o

J; a gsürcr p:ra Íare re iór prfixïra a los 4000 n y 15 a 20 A por mm. huele
d

Ia r " ic los 'COCA. Los .s*:ctr3“rafzs ¡el más nlto poder ;iepersivo se hacen

y; y ccs 7535 3 r: p":ï q“ a "vesti-ucï2'cs ¿o arden veros ficnerel (estudio

¿c rral', c Cu, ¡ol . s ¿r=s, ohc.;.

"¿rcíán de lor_1vudes ¿o cuña de luz excitaicra del orden de S400 A

¿S45 ya es “ct ‘1. o ver 1| ‘rte abs,:oiów de la m'sma por cl vidrio debiendo

r plazrzs “3? e; ;'a:zo. En pri cíoío, se j'dréa USB?ra iucíaroe Hasta de 1850
|

A en spactro¿raiic ¿e uuurzo. A ¿artir ¿o \s:¿ v;lor las ¿ií;cn1tadcs se hacan

ya couriicrablcs p*ns el cxarzo Kiero sn L.cc ffiorteae Ü? absorbente y la ¿elatins

de la placa fotografica se revela ta: opaca ha la radiación que esta ya no actúa

sobra los Línísizos granos de uromuro de plata emulsionudos en 1a gelatina.



Dado que, comoya se dijo la intenlidad de las lineas Humanel tanto mayor cuanto

mayor es la frecuencia de la luz excitadora. ee corprende que haya interés en que

el espectrografo permita desplazarse hacia la r gión de oodas cortas cos la menor

pérdida de intensidad. Ilustran las c nsideracionss anteriores el intereeu te

ejemplo si uiente de Hi: en s "Con un espectrografo de cuarzo co: a ertura de

f t 6 y utilizando ñu' 2557 É para la excitació: el espectro Romandel alcohol

metílico pvede obtenerse en solo 5 minutos de e posición. Si se utilizara un ee­

peotrografo de vidrio con abertura de filo y,Á ' 4358Á se requeriría 4 horas de

exposición. Para el caso del agua 1a relación de los tiempos de exposición seria

media hora a 24 horas. Y si se utilizara filtros durante la experiencia la rela­

ción sería de media hora a 5-6 días". En la gráctica los tiempos de e posición

no pueden prolonjarse excesivamente por los rios¿os del apagado del mechero (eo­

pecialnente si se han de efectuar medidas de intensidad ). por las variaciones

de temperatura, vibreción del espectrografo, excesivo ennegroci iento de las li­

neas no desplazadas (especiahuente si la ranura del espectrografo no cl muycatre­

cha ). Este último inco vcniente se ha salvado interculando filtros antes que 1a

luz difundida penetre en el espectrografo (en casos .epociales).

á 6.- Elgggg_fgtgfirggiggg.- variando la intensidad de las lineal Ranui
de una sustancia a otra on igualdad de todas las demáscondicione- . la elección

de le placa dependcra de la velocidad del espectrografo, de la linea excitadora a

utilizar, de la debilidad de las lineas en estudio, del grado de detalle que eo

deeea obtener, especialmente si se han de efectuar registros miorofotametrioos.

En -eñeral, utilizando las 4358 y 4047 A comoexcitadorae, lo que motivara que

las lineas Renan esten en la región espectral oonprendida entre 4000 A y 5300 A,

es indispensable la utilización de placas de la más alta velocidad aun a costa de

la pequenos de grano. La utilización de las 5460 A del Hg exhibe ol debio incon­

veniente de la caida de intaisidad de acuerdo con la ley de ;\-q y de la

pérdida de sensibilidad de la placa para osa región: Se impone el uso de placas

panoramaticas. Con buena abertura se puede usar placas más lentas y grano fino.



Estas últimas se imponensi se han de efectuar registros microfotográficos. Asi

mismoimporta usar reveladores de grano fin) y alto contraste.

É 7.- Medidas de las lor:itudes de O'da de las lineag¿f Lalectura de las

lineas en los clichos se szctúfl por lo :encral con un comparadorcon tornillo

-3 mm. Es muy cuñado 1a uLilización del es­micrométrico permitiendo apreciar 10

pectro del Fe (arco o chispa) comoespectro de referencia debido a las numerosas

lineas que exhítn. En este caso se puede obterer e] ,SpccCro Ramanucrdeado por

encima o por debajo (c por ambaspartes) por el espectro de referencia. El calcu­

lo de las lineas se puede efectuar por interpolacibn lineal directa si las líneas

están muypróximas o por aplicación de alguna de las for ulas dc interpelación.

Asi mismo, la interpelación puede efectuarse en forma gráfica parajlo cual hay que

dibujar la curva de dispersión del espectrografo (mas adelante damosla obtenida

para el espoctrografo utilizado por nosotros para dos regiones espectrules conti­

guas )I esta curva, comocs sabido, vincula las desviaciones con las long tudes de

onda (o número de ondas), para su obtención hasta leer en ol comparador las posi­

ciones de las lineas bien conocidas de un spectro de referencia(Fe por ejemplo

previamente individualizada: por comparación cuidadosa con el mapa o carta del

espectro t ) y representar las desviaciones leidns en función de )( o!) ) I la

curva no debe presentar ningún punto a que corresponda un cambio brusco de dire­

ccibn y debe ser confeccionada con el mayor númeroposible de puntos. Para ello es

necesario utilizar :sp otros metalicos de lineas (chispa); pero dado el gran nú­

mero de lineas que exhiben y la posibilidad de establecer -n a1¿unos casos una

correspondencia incorrecta entre una linea dada y su lon¿itud de onda, es muy

conodo y hasta indispensable superpouer al espectro metalico un spectro de gas

(Hg,He,H) encerraio a presión reducida. La curva de dispersión obtenida con las

* Sirven para tel fin los mapas dc lineas y las tablas de lon.itudes ¿e onda que
están cersi¿nadas en la bibliografia (53,54,55,56).

.«-—---v.¡\...-‘



lineas de estos gases se puede reaïïzar de modo gue todos sus puntos se puedan

considerar absolutamente correctos. Mediante estos puntos pueden individualizarse

más comodamentelos del espectro metálico por aproximaciones sucesivas en a1¿unos

casos.

Para la/deturminación de le longitud de onda de una linea desconocida la

fórmula de interpolución de Hartnann a; excelentes resultados si el intervalo de

lon itudes de onda dentro del cual están co prondidas las tras lineas conocidas

no es m y nnplio ( < 200 A). Dicha fórmula esl la representada por (9) que puede

ponerse también:

A A ——° M")z °+(n-I(a)'/a

donde¿._E,JL y E son con.tantes. Para el caso en que el intervalo espectral con­

siderado no sea mayor que 100 A el valor de a ( ' ¿¿') se puede hacer igual a 1

lo que introduce una gr;n simplificación.

Además, en lugar de los índices de refracción se puede poner los angulos

de desviación o mejor afin las distancias entre las lineas referidas a una posición

de 0 que en general, es una de las tres lineas que s; nece sita conocer para que

aplicada a ellas la (15) se pueda calcular las consta;tes. La (15) queda asia

¡Al' : ¡o 4- -ZÏSÏ:;;' (dá)

dondedx' ll- l,(1‘: lectura correspondiente a la linea de lon¿itud de dnd; 2;, y

1, I lectura para una posición arbitraria de referencia, orígen de las lecturas).

Si ñ, , 7A).¡ '33 , son las longitudes de onda conocidas de 3 lineas

bien individualizadas se tiene:

L : ¡04-jzgizï (4a]
(J?) h = “o+7Ï9‘: [4“

33 ::\ ¡0+ (¿caga (/76)
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Comocn en generen. 1‘01 origen de las lecturas, ee d¡- O. De las (17) salen

_ cd ¿ral z coll“
32 ‘7H = A7Nn —¿7lï:¿7zí q3[ l) AE).

_ Hi 44d) = “¡3
33-), _ AA'33— ( 3 23_/)’

Delas anteriores resultan

- vé ;¿ü donde:WL: L 000/
AAC], A)";

De (18) y (17a) resulta:

Haciendo:

Resulta de (17h)

CL,= ¿w - 0,2. ¿24)

Por tanto, ee calcule. Eleo: (18') y mediante este ec halle ¿Leon (19); luego ee

calcule g con (20) yïoon (21); y finalmente g con (18). En también posible
aplicar la formule.de interpelación de Hermann e un registro microfotanetríeo de

le. placa en estudio. Ello resulta particularmente util cuandole linea es muyde­

bil y no es posible medir eu poeioión cn el comparador eo: una exactitud --ceptab1e

por resultar pooo vieib1-..



P A R T E E I P E R I K E N T A L

1.- Eguinoutilizado.

El equipo ospectrografico utilizado en nuestro trabajo comprendeesencial­

mente:

1) Una lámpara 'Zeiaa' comoequipo dc iluminación ïormada por un mechero

de cuarzo, una cubeta de refrigeración de vidrio con reborde metálico, un reoipien-_

te de cristal para contener el liquido difusor (celula Roman)un filtro de vidrio

y el sistema óptico adyacente al tubo diÍUsor y acoplable a la lámpara.

2) Un espectrografo "Zeiss" especialmente disenado para estudios del tipo

del ¿spectro Romancon ¿ran luminosidad y definición de las lineasjospeotralel y

formado de a

a) Un armazon con un sistema de tree priamas de cristal y tornillo micro­

nátrico para el enfoque de las diversas regiones spootreles y estructurado para

tra njar a desviación constante.

b) Un tu o colimador con una lente colimadora de 300 mi. de distancia fo­

cal y diametro de 60 mm. (N - fud - 5). y oor tanto de abertura efectiva fzóg ocn

ra ura de precisión oo trolable con tornillo micronetrico y un prilma en angulo

recto a la entrada del tubo para le obtención de los spectroa de comparación.

o) una cámara con objetivo fotografico de distancia focal ( r) de 840 mm.

y diametro do lente dc 60mm.(abertura de 1a lente f I 14, pero abertura util o

efectiva de f t 17 ). Esta cámara el de gran dispersión siendo necesario fotogra­

fiar el espectro completo en cuatro secciones.

d) Un chasis para adaptación de la placa fotografica con fonmato de pla­

ca rectangular de 3,5 omI 12,0 em. y un vidrio desgulido especial para observa­

ción visual directa.

3) Elementos accesorios formados porn Una resistencia variable para 3-4.

amperee y de aproximadazente 700.11 para control de la corriente que alimenta el
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mechero; un emperimctro ténhioo¡ un voltimetro; un dispositivo de seguridad de

funcionam;onto automático para lo interrupción de la corriente en ceso de detenerse

lo circulación continua del agua refrigerante en ul circuito de la mismo.

4) Un generador de chispas e vottage variable entre 8000 y 12.000 volta.

(modeloZeiss) y -1 dispositivo para el soporte de los elcotrodOl (eolateur).

Para el espectro de referencia se utilizó directamente claros de hierro y además

el ce;eotro proporcionado por une lámpara de HO-Hg.

La disposición relativa de los diversos elementos están ooqpematicut ente

representados en la figura sigúienton

El eguigo_gg_¿lggiïggíón.- Las características más importantes del equipo

de iluminación son las siguientes. La lámpara esta constituida por un recinto oí­

lindro-elíptico provisto de una camisa metalíoe de refrigeración que cubre comple­



tamente a le mismahasta les paredes laterales; de esta manera se evite rodearel

tubo difusor de una camisa refrigeradora (mét}do ori¿1nel de Wood, aplicado también

por Kohlrausch) con lo cual se reducen las dimensiones de le sección eliptiee. Las

caracteristicas geométricas de la lámpara están precisa ente impuestas por este

nececi‘dad, velo decir! ’reducir al minimolas dimensimes del heeoo reflector obte­

niendcse asi un máximode potencia luminica. En este sentido, le extensión del

eje longitudinal del cilindro eliptico está.detennin dc por la longitud del tubo

central del mecheroM(fig l e) y el eje mayor de la sección transversal eliptioe

(figura l b) está dctcnzinado por el diametro'del recipiente R que ocupe uno d.

los Cocos ( el otro lo ocupa el mechero dc cuarzo ).

La superficie interna E del cilindro-elipse está totalmente recubierta de

una caps roflectors; ¡si mismo,para ¡pro echar para ls iluminación le luz refle­

jada soúre las superficies de los cierres del cilindro, están trabajadas las tapas

en su cara interna pare actuar comosuperficies reflectores;

Dura te el funcionamiento de le lampara hay producción de ozono que peroo

ser la causa de que los espejos se vuelvan mates con el tiempo. Pure reducir este

efecto, uno do los cierres laterales, lleva adosado e un tu n metalico que desem­

boca por uno de sus extremos el nivel del mechero y que se conecta a une trampa do

egua por el otro extrano para la aspiración del ozono (0 on figure l B). En lo

posi le, este conexión dese realizarse c n un tu;n continuo de vidrio pués las go­

mas comunes son rap danerte det rioradas por el ozono. Nosotros hemos o tenido un

buen resultado usando para las uniones gomaentcladn de un .nen espesor.

Para la comodacoloc ción de los filtros y para su preservación vn en el

plano medio del elipse una cubete rectangular C de vidrio para la refrigeración,

de 5 mm. de espesor y cuyo altura corresponde aproximadamente al eje menor de le

sección transversal eliptics y cuyalon¿itud e la del eje longitudinal del cilindr

elipse. Va ubicada de tal modoque entre la misns y la célula Roman(¡9 se puede

colocar ventaras planas de vidrio (F a filtros) que se apoya. sobre una de las es.

ras de le cubets. Esta cámara de refrigeración es absclutam-nte indispensable pues
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en ausencia de la mismael filtro quedaria inutilizado en pocos minutos por la

elevación e temperatura ocasionada por la irradiación del mechero.

Las fotografias A,B,C y D adjuntas muestran distintos aspectos del equipo

de iluminación y nos nervirá de guia en la breve descripción de los detalles más

importantes.

La fotografía. A muestra lu lámpara. completmente armada, vista del lado

qpuooto al d'el sistema optico S (figura l A) y cuya.viaibn está impedida por 1a

pantalla negra ¡pita-luz.

La fotografia B maestra la. lampara ¿101lado opuesto al de la fotografia. an­

terior. En porfa-ctm‘ente¡visible la abertura R que da ca'oida.al recipiente con la

Iustanoia a investigar que se coloca desde la derecha en la abertun'l circular y

cuyo extrero plano debo junta onto encajar en cl tubo cilíndrico U en el nue en­

chuit el tubo co teniendo-c1 síntoma óptico S (figura l a ). Eltubo para el liqui­

do dimeor, con una capacidad de aproximadamente7 a 8 ml. . termina por cl extre­

mo izquierdo en un fondo plano (soplado ) y grueso ü) y luego pulido. El lado

cpucs'ooustu ermegrccldo afin de elimina: las diversas fuente. de lun parasita

proveniente de refleccionce multiples en al vidrio n. En la fotografia E de la

Plancha. II se puede apreciar la. posición del tn'ao Ramon desde una posición ai­

4? Z».

bo cilíndrico Q. lo puede adaptar a este diafragma ( de 8mmy 12 mm) que complo­

milar a la. de la fotografia B

Cuandoel dispositivo Optico de

ajuste S no utl acopladoal tu­

t Wood(48) indica que sc obtiene una suverficio Opticamente buena conentado un
cubre de vidrio con balcazzo de Canada.

u Damuy ¡nen resultado la pintura negra al Ducopara automoviles.

.u..0­

..gu._—.-—-.-—'—

—-A¿cn-«Lu..

.._..-..._........Afi...__-_‘-A,4...1
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montan el efecto de ennegrecimiento. Las indicaciones 1 y 2 de la fotOgrafia B

con las oliVue para las conexia oa de gamaen cl circuito de refrigeración, en la

parte correspondiente a la camisa del espejo.

La fotografia C corresponde a una posición similar a la B pero habiendo

retirado la pantalla iaq1icrda y con c1 mecheroajustado a la lámpara.

En tales condicional pueden cambiarse facilmente loe filtros. Las oliuaa

3 y 4 estan destinadas para la refrigeración de 1a cubeta de vidrio .

La fotografia Dpcrwite apreciar laa c ndiciones propias parar la puesta

de la culata rectangular (6,5 x 6,7 cm. ) con los rielea (endiduraa C) para su

ajuste on la lámpara. La cubeta consiste cn nos placas de vidrio rofundidaa cntrc

Ii y con rcbordes metalicos. Doe tirae de gomahennetizun la cubeta sn sus lados

menores. Una dc las tiras “ata provista de dos perforaciones para cl paso del agua

al nivel de los tuboe metaliooa 3 y 4 g ae colocan eatae tiras mediante una colu­

cibn de ¿ama diluida.

El agua de refrigeración debe entrar por el tubo 3 y salir por el tuoo 4

para aer llevada de este hasta el tubo 1 para la refrigeración de la canisa exte­

rior del espejo. Finalmente el agua sale por 2 desde do de ca dirigida a la pileta.

El circuito de agua fué instalado dc tal modoque el agua llc aba a 3 con una pre­

libn de l metro de agua ( mediante tuberia de vidrio ajuatada al techo del cuarto

de trabajo ).

Ea importante que miontraa la lámpara este encendida la cubeta ee encuentre

permanentezmnterecorrida por agua pués de lo contrario esta canenaaria a hervir

al poco tiempo y ec romperia ( aparte del deterioro en el filtro, aupueato que esta

ha sido interoalado'). La figura 3 muestra cequenaticamente el dispositivo automan

tico ¿ue interrumpe la alimentación de la lámpara ai por cualquier causa ae detu­
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viera la circulación de agua. s

La variación de peso se produ- _ ‘ciria en P' en eee caso acciona­

ria el interruptor I. Enrolli­

dad su uso ee. justi ¡"ica para el

caso de exposiciones muyprolon­ «¿0503

gadas. Nosotros hemospreferido V

engeneral,prescindirdeél por
el cuidado que a su ves exige pubs Duawo

las variaciones de presión en 1a S

red de canalización de agua destru­

ye 1a relación adecuada entre los flacos de salida por L y de entrada por J.

ggggta_q¿l_ïgggggg,- Para colocar el mecherose retiran todas las placas

de cierre excepto las dos placas más chicas cuyos tornillos de ajuste superiores

se deben retirar igualmente. En ¿stas condiciones so introduce el mechero en el

srmason de 1a lámpara do modo que ol polo negativo entne el primero por el lado

izquierdo (fotografia D). Se coloca des u‘s las piezas de fijación del mechero

sobre los pernos a rosca sujetandolas con arandelas y tornillos. El ajuste defi­

nitivo del mechero puede hacerse recién, después de haber colocado la cubeta de

vidrio retrigerudora. Para ello, una vez QJOel tu n mechero ha quedado sujeto en

1a parte posterior se debe retirar nuevame.telos tornillos; ee quita la placa es­

pejo angosta delantera con lo cual se puede girar cm odamente el mechero tamandolo

cor la manoderecha ooloocndose la cubeta con la izquierda (de izquierda a derecha).

Se vuelvo a colocar la placa espejo delantera de cierre y se sujeta el mechero.

Finalmente, se coloca la placa central de cierre con el tubo de aSpiración que a

su ves sujeta 1a cubeta y se real sa el ajuste definitivo del mecheroen ;orma tal

que el tubo central de cuarso no tenga roce alguno con pl sordo de las aberturas

circulares en las placas laterales metalicas.



hundido ¿61Mhtfqr' Al otaohxmo la. conexion“ del mecherocon lo.

“minus; d; la Puane de ¿fárenoia de potencia (dime en nuestro cm) daba

cuidarse que el polo negativo ¡o Conecte del lado en que es myor 01 olponor ¿a

pued del tubo. Su caracter-iq ción en muyfacil por la estructura mamen“ din­

rorente qu. «hiba: el citado y el laudo. vamomuestran lu figuras Ii A y 4 B

caí-¿odo 1 ¿yaa/o

441332 “8 4M

01 “libre interior en uno y otro son muydiferentes. En la figura 4:C u v0 m
están realizadas las uniones del Hg con los cables de alimentación.

Apta: del encendidocondeno comprobarln distriinoiánfdel H5m lu mas”

de amboselectrodos I but; batallar dos o tr“ veces ¡nte- de cerrar el intcrrup»

tor. Para oncenderlo le buon)... de modoque 01 ¿nodo no encuentre cien?” en lt

parto alta. Ani mimo debe cuidarse qm este intercalsda la ruiltenois puáa como

01 mecheroposee al principio una resistencia debil a: facil que se deterioro por

la marte intensidad ( 10 a 16 amparos) que puede pasar ul establecerse el carte

circuito cuando el Hg desliza del ¡nodo al citado. Xanga-adool encendido ¡o mel”

la. “¡apart o. su posición nomll, el Hgvuelve a paar a1 ¡nodo y la. superficie 11­

bre de este en e]. conodel citado confianzaHuila“ prodacimdon al primipio

una. evaporación brusca. Por 01 contrario en el ¡nodo lo. superfidc libro la pon. }

trnnquill. Este omportamiento permite do inmediato detectar s1 ha.habido inundó Í

do 1a.poláridad. La intensidad de la. corriente el .1 principio de unos a a 3.5
¡amparos . Sc reduce lentamente 1a resistencia. intoroalada si ln. cormnto lu en el

,machete,para evitar que¡o Wo. AJ.entra en regimen,1a precih nuria! Mi
1.

aun“
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de unas cent siman de mmde Hg (vacio ihicial) hasta unos 760 mm.. Simultaneamente

aumenta la te pera ura interior con lo qie aumenta la luminosidad. En _eneral.

para una presión .ie regimen de 1 atmosfera aproximadamente, la temperatura alcanza

unos centenares de grados. Un exceso de presión puede provocar el apagado. En

general, la corriente de re inen en todos nuestros experimentos ha sido de 2,5

emperes y cl voltage entre los bornes de 55 a 70 volts. No conviene sobrepasar

los 70 volts porque aumenta la intensidad del fondo continuo en el espectro hasta

resultar molesto. La utilización de filtros ateoua notablo.ente el fondo continuo

permitiendo la apllc ción de tersloncs mayores.

El apagado del mechero durante su funcionamiento puede de nrse a alguna

de las siguientes causas: interrupcion de la corriente, exceso d.¡@resi6n, poca

resistencia, mala posición del mechero, corto circuito por falta de aislanicnto,

polaridad invertida. Esta ultima circunstancia determina un oulentmtiento excesivo

de la parto ¿nodica (sin addrio reforzado) que puede proveer pequenae ra'aduras

y entrada de aire. Periodiomnonte cl mechero es limpiado con alcohol , pues la! im!

purezas que quedaá depositadas por contacto en la pared de cuarto ocasionan manchas

dificiles de eliminar.

El eguipp ogpectograficol- Se utilizó un espoctrografo "Zeiss" deli

prismas con las si uiontes caracteristicas t

Este espectrografo esta estructurado para ser utilizado con 3 camaras fa­

cilmente interoun¿dahlee de distancias focales: 12, 27 y 84 cm. y una camara a

auto-oolimación de f - 130 cm. Sus dos características más salientes son n gran

luminosidad con muy buena definición de rayos. Debido a su gran luminosidad este

especgrografo es particularmente apto para el registro fotografico de fenü enel

luminosos debilee cmno el efecto Raman(57).

Para los 3 objetivos la abertura de la lente ce de 60 nun Comolos prie­

mas dejan pasar un ha: luminoso de 5.4 x 5,7 cm. limitado paroiilmente por la mon­

tura de la lente , la sección efectiva del ha: utilizado es equivalente a la de

un circulo de 5 om. de diametro. La abertura relativa util de la camara de f - 12



es por lo tanto de 1: 2,3 3 le de la cknera f = 27 cm. es lt 5.5 y la de f ' 84 cm

es de 1: 17. (Para la cáxara de auto colimsoibn sería la 26). Nuestro eguioo conte!

ba soluáento con 1a cázara de f ' 84 am. qe reprea.nta caruc.eristioas interme­

dias entre las de f - 12 y 27 em. y la sutocolimación. En realidad, si no se ne­

cesita una muygrande dispersion, los problemas que plantea el estudio del efecto

Romanpueden ser resueltos tecnicamente con la mayor canadidad en las cámaras de

12 y 27 om. de ¿latencia focal. La utilización de le cámara de f - 84 cm. impone

tiempos de exposición muchomayores, especialmente cuando la sustancia e investi­

gar exhibe una muy debil difusión. En este sentido, es afin más desfavorable pere

la inv stigación Rmnanla cámara de auto-colimación pués los tianpos de exposicion

se hacen considerablemente más largos que con le cámara de f I 84 cm. En general.

la cámsrn de 84 mn. se recomienda persestudío de estructura fina de líneas. Este

circunstan ia erplics los tiempos relativamente largos de exposición que hemos

necesitado pero la obtención de nuestros espoctrogrmnes y sencla las condiciones

poco favorables para detectar lineas muydebíles que nos hn inpuesto ln utilizacibz

de dicha cámara.

Respecto de 1a dispersión, la table siguiente ds los valores entre 7000 y

4000 A.

7\ (Cu,Á J m /A' A.bmw

. 7000 . 0.021 . 48 .

sooo 0,036 ze

5000 0.067 15

4500 o, 11 9

4000 0,17 6

El fonnato del chasis para la camera usada es de 4,5 x 12 cm. permitiendo

su acoplamiento e la cmWarnobtener un ajuste comptamente seguro. Para le obser­

vación directa del espectro visible se dispuso de un vidrio montadosobre chasis
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una. de cuyas ruitaíes es transparente en t&:to que la otra es despulida.

E1 siatJTIu de primas está canpuesto de dos prismas ordinarios de 60’ dis­

puestos simetricemente respecto de un tercer prisma de dispersión ( se pdeden ver

en la fotografia de la plancha). Este sistema es regulabm mediante un tornillo

micromctrioo (omanda'alo s distancia pudiendose colocar en 1 eje optico una cier­

ts. longitud de onda. El tornillo accion directamente el prisma central el cual

transmite su movimientoa los priamas laterales de 60’.

El poder separador del instrumento cor.-esponde al de 3 primas de 60° con

una longitud de baso de 70 m. Con 1a mars. dc 84 em. son sepsrables dos lineas

oúyo desplazamiento sobre 14‘91”. no ses menor s 0.015 mm. que es el orden de

magnitud del poder separador de las emulsiones biografioas comunes.

La dispOBicibn ..e los primas se rerifica de modoque en cada caso la ¿is­

persion se realice en condiciones de mínima dispersión y de modo que l rayo medio

del has pese por los centros de todas las caras de los primas. En tales condi­

ciones, 1a lines de 4713 A del He se encuentra en la posición media de la placa

para una lectura dcl tambor de 15,00 . Las lecturas del tambor'para las lineas del

Hgusadas p r nosotros, cuando dichas lineas se ubican en ls mitad de la placa es­

tan dudas en el cuadro siguiente:

7\ C F‘ ) Tau-Am!

5790 21,30

5451 20,20

4358 11.31

4047 6,93

En la cámara de 84 cm. utilizada ers posible abarcar en dos enfoques la

región de 3900 hasta 8100 A e

En general, se hs trabajado con el colimador enfocado ¡"infinito'g esta

oondición debe respetarse siempre que se desee obtener con maximanitides una es­

trecha región espectral. Este enfoque da siempre para el espectro una cierta cur­
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vature ü. Para el enquue se han tenido en ¡uenta siempre las siguientes condi­

oionel t

l) Posición del oolimador.

2) Posición del tanboe de lon itudea de onda en el sistema de 8 priemae.

a) Posición del objetivo de la cámara.

4) Posición para la inclinación en el mareo del chasis (plano de placa).

Si el colimadorno esta en posición "infinito" el espectro resulta plano

pero hay perdida de nitides.

Ajuste y centrage de la langara con relación al cspectrocrafo.

Interesa fijar la posición de la lámpara para la obtención;de un máximo

de luminosidad y que el eje del tubo de ajuste coincida con cl eje del oolimador.

Para lo primero, el aparato viene provisto de un tubo para centrar que se coloca

en la lámpara en luïar del tubo para la sustancia. El ajuste consiste en obtener

una proyección nítida dc un diafragma ubicado on el medio del tubo. mediante una

lente, sobre lahendidura del espectrogrufo. Para ello se ilumina el tubo del lado

opuesto al del sapeotrografo mediante una lamparita inoandesocnte mate ( sirve una

de las del tipo de las puntuales).

Obtenida una reproducción nitida sobre la.endidura dul espootrografb del

diafragrma mediante desplazamiento do la lente y la lámpara, se procede a ooloou'

el eje del tu o de ajuste ( S, figura A ) en la prolongación del eje del tubo coli

mador. Para ello se coloca dos diafragma: de 4 mm. sobre los extremoe del tubo de

ajuste reepectivanente ( ee ha retirado la lente de reproducción ), se abre la en!

didura de entrada del oolimador hasta 0,05 mm., se limita la altura de la endídura

hasta l nun y'se coloca en el objetivo del colimador un diafragma circular de 2 a

4 mm. exactamente en el medio. Ilumina do entozzces el diet-agua desde el lado del

prisma se podra lograr que todos los diafragmas esten alineados observando desde

el lado de 1a lampara. Finalmente , se controla nuevamenteel ajuste de la lám­

ü Para la explicación de su origen, ver Baly u Espectrosoopy Vol III.
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para con lo cual queda así controlado el equipo.

Él ajuste y centragc esta facilitado por el reten elasticc (5 en fotogra­

fia A de Plancha I ) que permite poner en libertad de girar la lámpara alred-da'

de un eje horizontal paralelo al eje mayorde 1a sección eliptica del eje tranc­

vereal. La disposición del equipo de iluminacibn tiene 1a importante veitaja dc

que ei por cualquier circunstancia ae apaga la lámpara durante una exposición pro­

longada ee puede volver a encender ein modificacibn cn el ajuste.

Placas foto:raficus utiligadae. Se utilizaron placas Ylfcrd H.P.l pann

cromaticae hipersensiblec de 5000 H y D . (58). Estas placas lo; excepcionalmsnn

te sensibles y todas las oporacionel con ellas ae han debido realizar en absoluta

oscuridad . Exhibenpelicula anti-halo (qie evita los efectos de reilexion en la

cara posterior) que desaparece durante el revelado.­

En general , se uso comoliquido revelador el siguiente, que prcporciona

una buena finura de ¿rana

Reveladcr I.Q. Bora: y D - ll

Mctcl........................... l gr.
Sulfito de Sodio(criat.)....... 100gr

Hidroquinona.................... 2.5 gr.
Borax................oo. 1 Er­

Agua,haeta.........o oocccoaeeeol500 0°.

Ente revelador aq una a plena concentración y los tiempos de revelado

fueron entre 5 y 8 minutos can los cuales ae obtenían negativos de contraste

marcado.
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II. R E S U L T A D 0 S. E X P E R I M E N T A L E S

1.-Ider1tií‘icuci6n ¿gls-s lineas n cl espectro de chis a del Fe.- Cum do

dispersión del espectrografo. Espectro Renandel benceno.­

A los efectos de obtener la curva de cispersión ¿al es ectrografo para. ls

región espectral cmpreneids. entre 400 y 5000 A se procedió en un primer intento

de individualización a caracterizar las lineas más intensas del espectro de ohisps

del Fo. Para facilitar la. identificación se obtuvo sobre lu mismaplans ol espec­

tro del Ho y del Hg mediaszto'uns lámpars s lío-Hg. ‘Las condiciones observadas fuc­

rm:

Anchoderanura......................... 0,01
Objetivodel colimndor......oo...........Z),3

Posiciónde los prim.=.a.a..................11.52

Objetivodelr. 66::art.....................25,0

Tiempos de exposición:

ParaIlo-Hg——— 3' 30'

" Fe (clavo de biene. calidad ) - 2'.

La Plancha I corresponde alpositivo con un aumento de apro>1madaments 112

La.identificación so realizó con la ayuda del Atlas del espectro del Fo reproduci­

do on el libro de Brode x 'Chunical Espectrosoopy" pag. 520 -654, 2nd Ed t. 1943.

Asi mismoutilizanos las stlss de longitudes de onda de las lineas del Fo, He,y

Hg contenidas e": KagrserH. ¡"Tabollo der Hnuptlinien der Linienspektrs. aller

Elements", 1926; C.D. Hodgmano "Handbook of Chemistry and Physios' ,21th.Ed.1936.

En la Tabla I estan consignados los siguientes datosl En 3a primera co­

lumna figuran. las lineas individualizada del Fe, Ho y Hg, sn Angstromsy referi­

das al aire; en la segunda columna so dan inversas de las lonpzitudes de onda (nú­

meros de onda.por cm. en el aire) y en la tercera columna.figuran las lecturas

efectuadas en el comparadorho dan los valores promedios extraídos sobre tros leo­

turas para. cado.linea).
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A fin de obtener la cum de dispersión del instrumento con 01 mayor nú­

mero posible de puntos para poder identificar asi el espectro de referencia con la

mayorprecisión posible y contar'con lineal conocidas dentro de una región espec­

tral muyestrecho que nos permita interpolnr linealmente con las mismas, ¡e proce­

A _T60L>LCL N24
A (,27)- ¿14 (au-t) “9,13351 A (A) ¿2 4:7 “¿i‘m

4353.4(Hg) 22946 0.43 4120.8(He) 24266 32.68

4347.5(Hg) 23011 1.69 4077.8(Hg) 24521 39.80

4339.2(Hg) 23046 2.66 4071.7(Fe) ' 24338 40.76

4325.6(30) 23116 4.16 4065.6(Fe) 24606 42.18

4307.9(26) 23213 6.32 4045.6(HC) 24710 45.32

4:71.8(Po) 23408 10.92 4025.2(He) 24838 49.06

4260.5 (Fc) 23474 l 12.33 4005.2(36) 24969 65.65

4250.8(FO) 23324 j 13.67

4235.9(Fe) 23607 l 15.62 4358.4(35) 22946 50.00

4233.6(Fe) 23618 15.83 4383.6(F0) 22810' 47.04

4227.4(Fe) 23657 16.76 4367.9(Fe) 22789 46.65

4219.4(Fe) 23702 17.88 4404.8(Fe) 22701 44.7o

4210.4(F0) 23733 19.14 4416.1(Fe) 22650 43.47

4220.0(Fe) 23798 20.31 4447.7(Fe) 22482 40.2o

4191.4(36) 23861 21.83 4471.5(He) 22366 37.83

4187.8(Fe) 23678 22.36 4526.6(Fe) 22081 32.16

4181.8(Fe) 23912 23.24 47b3.1(Hc) 21218 16.55

4143.6(Fe) 24132 28.98 4916.0(Hg) 20342 1.98

4132.1(Fe) 24201 30.79

dió e efectuar lecturas con 01 comparadorsobre la placa No.II cuya reproducción

damos en la Plancha II. Corr cponde dicho positivo alespsctro Ramandel benceno

y al espectro de referencia del Fe . Las condiciones de operación para 1a obtenoihl
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de dicho negetivo fueron:

Anchods ranurs...s..................Ó.03

Objetivodel colimador..............22.00
Prismns.............................12.60

Objetivode le oksra......¿;.......16.7
Planodela p1ecs...................5°3

Intensidad de le corriente de
alimentaciónde la 1k.para..................2.6 snperes

Tensión de los bornes de le lámpara........65070 volts.

Les exposiciones se hicieron en el siguiente orden y con los siguientes

tiempos de exposición! A

1) Se obtuvo simultaneamente el espectro de chispa del Fe y el espectro

de la luz excitadore por reflexion en el espejo y supresión del tubo para substan­

cias. Tiempo de exposición s 1 minuto.

2) A continuación se obtuvo el espectro Ramandel benceno sobre la otra

mitad del campo; se opero sin filtro y con un tiempo de exgosición de 20 horas.

3) Se obtuvo finalmente el espectro de la luz excitadora del Hg abarcando

todo el campoy con mayor altura de raaurs; tianpo de exposición 30 segundos.

Le placa No.2 se ütiliso para la obtención de le ourvt definitivo de dis­

persión del instrumento en la región comprendida entre 4000 y 5000 A, como¡51

también pera el analisis cuantitativo dcl espectro Ramondel benceno. En la Table

No2 estan consignadas las lecturas efectuadas sobre le placa No.2. Las lineal

designadaspor 2‘ , ¡L , ...... x, , fueron individualigadas"a posteriori‘ por

su utilidad para la interpolaoión lineal en el cálculo de las lineas Ramandel

cloroformo que se indios más adelante. La curva de dispersión obtenida este dada

en la Plancha 8 con una reducción en la fotografia del origínsl de 5:1 . En ls

curva Ai )\ 5 J se represente. longitudes de onda.( en E ) en ordenadas

y los desplazamientos S en abcisas. En la curva B[I¿q¿ = {(57_] se representa
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l

en ordenadas número de onde. por un. e: . el aire.

"B1 la Table.11o.: le dan laa longitudes do onde en Anrjtran y lo. deeplp

namiento- roroz-ido. a la posición 5. - o pus le línea de 4358.4 A ¿.1 mercurio.

Doepuáede u1=uma roctifloaoionen en el establecináonto de una correspondenoh

con-soto entre las lineas y sue longimdee de ande ee obtuvo una Ioríanibn comp

plata-¿ente satisfactorio de los puntos en lo. curva de dieperoíbn ecno mostra 1o

figure de la Plancha III,

Para 1a o.rt(r.-.eí&ndel espectro Bam del bmoeno, ee utilinb lo drognp’

pnl-lema de ln. CaenLlerqu entes de su utilimción se sometió a una. udeatuaciün

prom an column de doble condon de vidrio roeoüúmxdoeele fi'acoióla con punto

de eïnllioit'm emprendido entre 80.1 0 y 80’s C. Se recodo y trunevueo el liquido

l h celula Ram evitmldo mïdadoemmte eu oo-taminnoibn ocn partículas de polvo.

En 1a Tabla Rod ee dan lu 100mm en el emperador efectuadas eolre le

Place No.2 (reproducida m 1a Plancha II) para el cálculo de lu lomïimdee de

onde (en aire) de le linea Rm del benceno, Se dan lo. prmediol oxtraidoa sobre

3 lecturas pero.each linea. El límite superior de error nro las lectura en de].

orden de 0,01 nm. Por lo tanto. comopara h recifm espectral en 10o 4000 A le

culpar. ión GI del orden de 5,7 Afim (cano surge de 1a Teble No.3) ee tiene que In

eee región las lo. ¿titudes de Ondade lu lineas catan afectadas de un error de]. or

den de 0.06 A ¡apuesto despreciable el error inherente e le interpelación). Pm

le región cn lol 5000 A 1a dispersión ee del orden de 16,2 A/m. de nodo que lu

lineas ¡mean en esta. reLjióneetln afectada.- de un error do lectura del ordm

de 0.15 A.

Para el calculo de los número. de onde ( x) ) de lu linea. Emule inten­

polo linealmente con los lineas del espectro del Fe obteniendo“ en primer logoti­



TABLA I" 3

4358.4(Hg) A 0.00 o 4619.3 s 26.86 4282.4 ‘ 9.54

4367.6 1.04 4265.1 27.57 4271.7 10.99

4369.8 1.34 4638.0 -28.47 4280.5 12.46

4375.9 2.06 4647.4 29.32 4252.0 13.32

4383.5 2.94 4654.5 29.93 4250.8 13.84

4404.7 5.37 4667.5 31.04 4247.4 14.27

4407.7 5.74 4668.9 31.97 4235.9 15.87

4415.1 6.54 4691.4 33.02 4233.6 16.22

4422.6 7.37 4707.3 34.16 4227.4 17.06

4427.3 7.88 4736.8 36.67 4219.4 18.21

4430.6 8.25 4789.7 40.68 4210.3 ¡ 19.51

4433.8 8.54 4859.8 45.81 4202.0 20.73

442.3 9.57 4871.3 46.64 4191.4 22.30

4447.7 10.06 4891.5 47.98 4181.8 23.76

4459.1 11.32 4916.0(Hg) 49.64 4154.5 27.97

4466.6 12.1o 4920.5 49.89 4149.4 , 28.78

4469.4 12.40 4957.6 52.34 4147.7 29.03

4476.0 13.10 4983.5 53.97 4143.8 29.66

4494.5 5 15.00 5041.1 57.64 4127.6 1 32.25

4482.3 í 13.74 5006.1 ¿5.37 4132.1 31.54

4514.2 Í 17.09 4939.7 51.25 4126.2 ' 32.53

4517.5 ; 17.57 4966.4 53.00 4118.6 33.75

4524.1 ¡ 18.06 4114.4 34.43

4528.6 Ï 18.4o 4358.4(Hg) 0.00 4109.8 35.21

4547.9 20.41 4337.2 2.60 4107.5 35.61
4556.1 21.03 4325.8 4.00 4085.2 39.49
4592.7 24.43 4315.1 5.33 4076.6 41.02

4596.1 - 24.95 4307.9 6.24 l 4071.7 41.79

4602.9 25.4o 4299.2 7.35 4073.6 43.27

4611.3 26.15 4294.1 8.01
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las lcn itudes de onda en el aire. En la Tabla No. 4 están los resultados obtenidos:

en la primera columna fiïuran las lineas Renan con los denominaciones que les co­

rresponden sn la reproducción de la Plancha II, Para obtener las longitudes de

onda en el vacio ( )\uu¿_) hemos aplicado la relación (pa;. ) a

AV“ :. 7m, Ir Aa. LVL-Í)

utilizando para 7\q,(V1-l ), los vnlores tabulados en Baly 'SpectroscOpy' Vol II,

pag.128,1924. Dichos valores corresponden a una temperatura de 15°C. En la segunda

columna se dan las longi.udes de onda (en A) de las lineas del Fe entre las cuales

se ha interpolado.Las últimas doce lineas en la Tabla No.4 no pudieron ser calculsp

das con exactitud por ser solo visibles al ojo desnudo en el negativo correspon­

dienteilos valores consignados para estas lineas se deben consideraí estimaciones

aproximadaspués se calcularon por interpelación lineal directa sobre el negativo

en unos casos; en otros se pudo calcularlas con mayor exactitud por m1coincidencia

con lineas del Fe. En la tercera columna se dan las longitudes de onda en airs

( ÏMJNv) en Angetrom; en la cuarta columna aparece el término de corrección ( AaÁLl

(n - l )¡ en la quinta, el valor'AVacio y finalmerte los núneros de onda (cm'l)

comoinversas de “vub- .

Para la determinación de las frecuencias RenanM). ( " JF!- Ó es

preciso comoya se ha dicho, esta lecer la corresp ndencia entre las lineas Raman

y las frecuencias de excitación. Para ello se obtuvo los espectros Ramandel ben­

ceno intercalando filtros convenientes. Se dispuso para tal fin de un juego ds

5 filtros de vidrio "¡sinn que observados con un espoctrosccpio de autocolimación

y anteposición de una lamparita a vapor de Hg (del tivo de las alimentados a co­

rriente alternada y revelaron las caracteristicas cualitativas que se dan en el

Cuadro No. 5.
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cuinno N’ g

. 4047 . 4077 4358 , 4349 4337 4916 4950 . 5460 , 56'75 . 5769 . 5790

Filtro 1 O 0 0 0 0 0 0 9-10 9-10 9-10 9-10

Filtro 2 0 0 2-3 O O 1 0 3-4 3-4 7-8 7-8

Filtro 3 0 0 9-10 7-8 2-6 2-3 0 1-2 0 1-2 1-2

Filtro 4 9-10 9-10 3-4 3-4 2-3 0 0 1-2 0 1-2 1-2

Filtro 5 0 0 0 0 0 O 0 1 0 1 1

Se dan estimaciones aproximadas de intensidad de las lineas más importantes del Hg

referidas a las intensidades de las mismaslineas pero obaerwdas cin intprculación del

filtro.

E1 esmdio comparativo de los espectros de difusión del benceno obtenidos con in­

tel-culación de los filtros F-s (radiación excitadora a 4358A y acompanuntocdel triplc­

te), F - 4 (radiación excitadora. a 4047 ELy acompanantes ) y F o 5 (radiación cxcitadoro.

3050 A y acanpmmntes ) permitió el cálculo de las frecue cias RamonAI) . En la Tablc

No. 6 se resumen los resultados obtenidcaJn 1a quinta. colunmaJo dan los valores que ho­

nzosobtenido para. A) ordenados en forma creciente. Lou») con asterisco. representan los

desplazmnientos más característicos del benceno . En las columnas 6 y 7 se dan respecti­

vzuncntelos V111ores tabuladoa: los de la columnaNo 6 ( NLM,“ ) lc extrajeron del

libro de Ribbon ya. citado (9943.2225)quien se basa en los datos connmicadoa por Angus.

Ingold y Locke (59); 103 de la column; 7 cc tomaron de las Tables Annncllec de Constan­

t;:l ct DannácaIhmériqucs (60). Las intensidades mex-onestimadas cproximadmnentcrefi­

riendolas a las de mayor intensidad ( - 10 ).

Los resultados obtenidos se pueden considerar satisfactoriamente coincidentes

con los valores prorredioc talnladoc. En los caso: cn que 1a desviación cs superior I. las

dos ondas por an. ac ha int-:rpolado entre lineas relativm'ente separadas (separadas en

más de 5 A ) o se ha estirtzzdo groacrutente lu posición por no ser det cta'nlc con el ccm­

parador. Es importante tenor presente :¡ue la cámara dc f ' 84 cm. utilizada por nosotros



TABLA N. 3

}\ C 0A) LecmlufasCm/m) A (Á) Led-WM (han)

4383.5(Fe) . 1.930 4638.0(Fe) J 27.725

4404.7(Fe) 4.357 (lO)-R 28.351

4415.1(Fo) 5.513 4647.4(Fe) 28.525

4430.6(Fo) 7.250 4654.5(Fo) 29.138

4459.1(Fe) 10.314 (11) - n 29.540

4466.6(Fe) 11.090 4667.5(Fe) 30.263

4476.6(Fe) 12.081 4678.9(Fe) 30.935

(1) - n 12.117 (12) - n 31.258

4482.3(Fo) 13.733 (13) - n 31.602

4494.6(Fe) 13.994 4691.4(Fe) 32.020

4514.2(Fe) 16.0?9 4983.5(Fo) 36.370

4524.1(Fo) 17.051 5006.1(Fe) 37.762

(2) - R 17.115 (14) - n

4528.6(Fe) 17.392 (15) - R 39.251

(s) - R 17.949 5041.1(Fo) 39.944

(4) - k 18.826

4547.9(Fe) 19.405 4339.2(Hg) 47.046

(5) - n 19.801 4337.0(Fe) 46.770

(6) - n 19.951 (1' ) - n 45.616

4556.1(Fe) 20.010 4325.8(Fe) 45.376

4592.7(Fe) 23.571 (2') - R 45.086

(7) - R 23.798 4315.1(Fe) 44.031

4602.9(Fe) 24.603 4307.9(Fe) 43.131
4611.3(Fe) 24.355 4271.8(Fe) 58.403
(8) - n 25.712 4260.5(Fo) 36.905

(9)-’R 26.032 4250.8(Fe) 5.543

4619.3(Fe) 26.017 (3')-B 35.425

'3\ C Á ) Lipivraatnwn)'

4247.4(Fo) 5.125

4219.4(Fc) 31.182

(4') - n 30.66:

(5') - R 30.448

4210.3(Fo) 29.870

4154.5(Fe) 21.418

4149.4(Fo) 20.630

(6') —n 20.468

4147.7(Fe) 20.368

4145.8(Fe) 19.755

(6') - R 19.130

4137.0(Fo) 18.648

4132.1(Fo) 17.853

(7') 7 n 17.610

4127.6(Fe) 17.111

(8') - R w Coincid­
4126.2(Fe)¿

4113.6(Fe) 15.610

(9') - R 15.088

4114.4 (Fo) 14.933

(10') - R 14.139

4109.8(Fe) 14.139
4107.5(Fe) 13.750
(11') - n 11.887
(12') o R 10.842

4085.2(Fo) 9.879



T A B L A 3° s (006113040193)

22313434654131 451.141mm amm New)
. (6') , 4149.4 y 4147.2 . 4148.4 . 1.16 4149.6 24098.7

(7') 4132.1 y 4127.6 4130.6 1.16 4131.8 2420225

(8') ooíncid.¡4126.2 4126.2 1.16 4127.4 24228.3

(9') 4116.6 y 4114.4 4115.4 1.15 4116.4 24293.0

(10') ooinoíd.z4109.8 4109.8 1.15 4110.9 24325.6

(11') 4107.5 y 4085.2 4096.8 1.15 4097.9 24402.7

(12') 4107.5 y 4085.2 4090.8 1.15 4091.9 24400.9

(6" ) 4143.8 y 4137.0 4140.0 1.16 4141.2 24147.6

(5" ) --------—----.- 4190 1.2 4191 23860

(o ) - ---------- --- 4437 1.2 4438 22533

(01) --—----------- 4494 1.2 4495 22247

(oz) ....v. -------- -- 4509 1.2 451o 22173

(03) ------------ --- 4641 1.3 4642 21543
(o') ------------ --- 4290 1.2 4291 23304

(0'1) ooincíd.¡4282 4282.4 1.2 4283.6 23344.8

(o'z) ooincid.a4181.8 4181.8 1.2 4183.0 23906

(0'3) ----------- --- 4177 1.2 4178 23935

(0'4) ooincid.z4137.0 4137.0 1.2 4138.2 24165

(0'5) - ------------ -- 4112 1.1 4113 24313

(0'6) - ------------ -- 4124 1.2 4125 24242



2131.1. 21.4

Ei; 575755669124!wifi- 4... (R) Ámbu-I) Amar) 9 (sus)

(1) 4476.0 y 4462.5 4476.5 1.25 4477.5 22555.9

(2) 4524.1 y 4526.6 4524.9 1.26 4526.2 22095.6

(5) 4526.6 y 4527.9 4555.9 1.27 4555.2 22049.7

(4) 4526.6 y 4547.9 4542.5 1.27 4545.6 22008.9

(5) 4547.9 y 4556.1 4555.5 1.27 4554.6 21955.6

(6) 4547.9 y 4556.1 4555.5 1.27 4556.6 21946.2

(7) 4692.7 y 4602.9 4594.0 1.26 4595.5 21761.5

(6) 4611.5 y 4619.5 4615.6 1.26 4616.9 21659.5

(9) ooinoid.:4619.5 4619.5 1.29 4620.6 21642.2

(10) 4656.0 y 4647.4 4645.5 1.50 4646.6 21520.2

(11) 4654.5 y 4667.5 4659.5 1.50 4660.6 21456.5

(12) 4676.9 y 4691.4 4662.2 1.51 4665.5 21551.6

(15) 4676.9 y 4691.4 4666.4 1.51 4667.7 21552.4

(14) coincid.:5001.9 5001.9 1.59 5005.5 19966.6

(15) 5041.1 y 5305.1 5050.0 1.40 5051.4 19675.2

(1') 4557.0 y 4525.6 4527.9 1.21 4529.1 25099.4

(2') 4525.6 y 4515.1 4525.5 1.21 4524.7 25122.9

(5') 4250.6 y 4247.4 4249.6 1.19 4251.0 25525.9

(4') 4219.4 y 4210.5 4215.6 1.19 4217.0 25715.5

(5') 4219.4 y 4210.5 4214.5 1.16 4215.5 25121.9



T A B L A N’ 6

EJE. 1.03) o“, 4:) Mew) 09cm") (51)....“ (17)....“ 1.4.. N?

.(o) . 4358.3 . 22938.4 . 22533 . 405 . ggg_ 404 . 1d 1

(0'5) 4108.2 24335 23935 499 404 404 2

(1) 4358.3 22938.4 22333.9 604.5 606 606.8 5 s

(6') 4046.6 24705.4 24098.7 606.7 606 606.8 3d G

(0'2) 4077.8 24516 23906 619_ 606 605.8 5

(2 ) 4358.3 22938.4 22093.6 844.8 849 849 3 7

(01) 4358.3 22938 22247 692 685 692 6

(5") 4046.6 24705.4 23860 845 849 849 i 8

(5') 4046.6 24705.4 23721.9 993.5 984 984 2 9

(5 ) 4358.3 22938.4 21955.8 982.6 984 984 3 10

( 4) 4347.5 22995.4 22008.9 986." 992 992.5 3 11

(6 ) 4358.3 22938.4 21948.2 992.2 992 992.5 10 12

(3 ) 4339.5 23038.8 22049.7 989.1 992 992.5 3 13

(4') 4046.6 24705.4 23713.5 991.9 992 992.5 10 14

(0'1) 4108.2 24335 23344 991_ 992 992.5 1 16

(7 ) 4358.3 22938.4 21761.3 1171.1 1178 1176 4d 16

(3' ) 4046.6 24705.4 23523.9 1191.5 1178 1176 4 17

(o' ) 4046.6 24705.4 23304 ¿49; 1404 1403 18

(11) 4358.3 22938.4 21456.5 1481.9 1478 1480 1 2 19

(12) 4358.3 22938.4 21351.6 '¿ggg¿8 1585 15854 1 3 20



1' A B L A N’ 6 (co 1117 BEIGE)

L'neas

(¿ama/v1 7m. (Á) VuÍWÏ’ 912(“43' AV (Wii) (Au)flil’lxn (M)Tab&4 I'd“- NQ

.(2') , 4046.6 , 24705.4 . 23122.9 . M P 1585 . 1585.4 . 3 . 21

(1') 4046.6 24705.4 23099.4 _1_60_6.2 1606 1606.4 4 22

(13) _4358.3 22938.4 21332.4 ¿GQCQQ 1606 1606.4 4 23

(11') 3654.8 27353.8 24402.7 2951.1 2946 2949 1 28

(12') 3650.1 27389.0 24440.9 2948.1 2948 2949: 1 25

(14) 4358.3 22938.4 19986.8 _9_5_1_.6 2948 2949, 1 26

(8) 4046.6 24705.4 21659.5 3045.9 3047 3049 4d 27

(0 ' 6) 3663.1 27291 24242 304.4 3047 3049 28

(0'5 3654.8 27353 24313 304; 3047 3049 29

(9) 4046.6 24705.4 21642.2 M 3062 3063.6 8 3o

(15) 4358.3 22938.4 19875.2 ¿063.2 3062 3063.6 8 31

(9') 3654.8 27353 24293.0 ¿060,8 3062 3063.6 4 32

(10') 3650.1 27389.0 24325.6 ¿gg-¿.4 3062 3063.6 8 33

(8 ') 3650.1 27389.0 24228.3 316931 3164 3166.3 34

(05) 4046.6 24705.4 21543 ¿162 3164 3166.3 35

(7') 3650.1 27389.0 24202.5 31_86_-_5 3187 3187.4 36

(0'4) 3654.8 27353 24165 ¿3338 3187 3187.4 37

(10) 4046.6 24705.4 21520.2 ¿185.2 3187 3187.4 1 38
1

(02) 4046.6 24705.4 22173 2M) 2543 2545 39
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Se dan estimaciones aproximadas de intensidnd de las lineas más importu1toe

del Hgreferidas a lu intaisidades de las mismaslinead pero obsemdas sin interce­

laoión de filtro.

El estudio comparativo de los espectros de dimsión del benceno obtenidos con

interoalecibn de los filtros F-I (radiación excita-dore4358 y eco ponentes del tri­

plete), F-i (radiación excitadora34047 y eoczzapenentee)y F-B (radiación exoitedoru

3650 y campamentos) permitió el calculo de las frecuencias Roman A‘) .

En le. Tabla. No.6 ¡e resumen los resultados obtenidos. En le. Se. columna se dun los vel o­

ree que hemos obtenido para AO ordenada un forme. creciente. Loe ll), con esteril­

oos representan loe desplazmientos más característicos delbenoeno. En las column“

6 y 7 ee den loe vtloree tabiladoe s los de le columna 6 ((59)14ibben) ¿e extrejeron

del libro de Hibben ye. citado (pa¿;.223) quien se besa en Ice datos ommmioadospor

fila-us , Yngold y Leche (59); lOs do le column; 7 se tomaron de lasu'l'ablee ennuellee

de constantes et donne“ numeríques'I(60). Lu intensidades fueronestimades aprendrmdap

mente refiriendqu a las de mayorintensidad ( I 10).

Los result dos obtenidos se pueden considerar eatisfeotoriainente coincidentes

con los valores promedios tabilados. En los casos en que le desviación es superior e lu

dos ondas por am. se he. interpolado entre lineas relativamente separadas (sepuadas en

nds de 5 A ) o se ha estimado grosernmente le. posición por no ser detecteble con el

comparador. El importante tener presente que la cámara de f I 84 m. utilizada por no­

sotros no es precisamente le. más apropiada para revelar efectos debilee. En le Planohn

IV damos el espectro Rmnandel benceno pero obtenido con un tiempo de exposición de

47 horu.

3.- Esgectro ann_d¿1__ol._o_r_o_{om.-Siendo ui que para la obtención de los

espectros Renande 1e{3 y Á-regarím debimoetrabaja son sus soluciones clorofomiou,
prooedimoe en primer lugar e. obtener ol eepeetro llamendel oloroí‘ormo. Se utilizo ls

dloga purisime. de Mercksanet'de a una previa bidestilaoión. Las condiciones observadas

fueron:
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Anchode ranura......... . . . ....0.03(se encontro qie un anchomayordl fondo
continuo intenso).

Objetivodel colimador..........22o6

human"... ...............12.50
Objetivode la cánare...........11.6

Planodela p1acs............... 5.3

Voltaje entre los ‘nmes......o55-50 V01“ "

'Corriente de alimentación.......2.4 Impares

Tiempo de exposición para el
espectro del cloroformo. . . . . . . . .80 horas

Tianpo de exposición para el
espectrodel Fe .................2' 30".

Una reproducción de la placa obtenida se ve en la Plancha V. Sobre el cliche

respectivo se efectuaron los lecturas en el canp trader. La Table No 7 resume la

resultados obtenidos. Se han encontrado todas las lineas Renancitadae cn h biblio­

graí‘ie para el cloroformo con los desplazamientos L)l) - 261, 366, 667. 758 ,

1213 y 3020 m’l. Las indicaciones con asteriscos corresponden a lineas Ranan¡ny

Stokes ( Jn > ¡7.3L ) . Los datos de la 6a columna se extrajeron de he l'1‘¡¡.blee

annuellel " (Reset), 1931-34 pag.26-22.

mectro Ramande la solución cloroformice«¿faja-inn.­

8.- Excitncibn por el triplete violado 1__\_11_t_raviols.do.Difiïltadese

Despu’s de ensayur diversos cli’solventes (a cchol, tetracloruro de carbcno, benceno,

etc.) decidimos utilizar el clorcformo por ser el que disolvie. el alcaloide en la men­

yor prcporción además de exhibir un espectro Ramansencillo (comose ve en la

reproducción de ls. Plancha V).

0 Un voltaje mayor se encontro inconveniente por aumentar el fundo continuo.
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Nuestro primer intento de obtener el espectro Ramande una noluoíán otorofor­

mica de la F- fugarína (5.5%) operando sin filtro, resultó un oonpleto fracaso.
T A B L A 7_—

5223:: 761-“) V4187") ¿Mad? AMM} (M474, Ink». N2

(1) 4358.4 22938.4 22679.4 259.2 261.1 8 1

(2) 4358.4 22938.4 22573.9 ¿63,3 385.7 8 2

(3) 4838.4 22938.4 22271.3 6_"_7_,¿ 667.4 10 3

(4) 4046.4 24705.4 21887.7 M 3019.9 4 4

(5) 4358.4 22938.4 19920 301_8 3019.9 3 5

(34) 4358.4 22938 22181 1g 7586.6 1d 8

(3h) 4358.4 22938.4 21724.9 M 1213.5 1 7

(1')n- 4358.4 22938.4 23200.8 ¿63,4 261.1 4 8

(2'). 4358.4 22938.4 23305.7 l 365.7 3 9

(3') 4046.6 24705.4 24039 ¿68,0 667.4 10 1o

(4') 4048.6 24705.4 24339 ggc._4 367.4 7 u

(5') 4046.8 24705.4 24443 gs_2_._4_ 261.1 o 12

A1 cabo de una exposición de 21 horas se obtuvo un ne¿ativo practicamente excento do

veladura con ausencia total de Jus lineas Ramandel disolvente y de lineas dal solug

to. Ls solución eprosta ha,ía adquirido ademásuna ooloraoib pardo osourt. Ensayos

reputidoa confirmaron la existencia do una absorción casi oompkztnen el violido y ui

traviolado. Considerando que la el minaoibn de las rayas excitadoraa en el ultravio­

lado (con el filtro F-3) podria atenuar suficientemente la acción fotoquimiea, opera!

mos interoalando el filtro F33 # (Ver Tablt No.5)). El resultado obtenido revela

t Debimosrechazar la idea de una acción fot0quimioa oatalizada por el aire,ncoionel
de las que existen ejemplos en la bibliografia, pués el tubo Ramanera llenado tota]
monte y el cierro asegurado con cemcnto Duoo (Dupont) qlo evitaïa tambibn vaporízl­
nífin ¡14:1 H4nrfl vn-n'ffn {nn- nndw'ïn nrnwnnnn ganaban-É An An ¡lu-ic+n1 a.
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que, cn efecto la descomposición {ccoqufmioa queda e. oonsiderablcncnte reducida, pues

la solución, al final de bs. exposición (20 horas) mostra a un aumento pequeno de cc­

loraoión (la coloración inicial de la solución era ligeramente amarilla. pues la

fagarine. que se nos suministro exhi‘Jia ya un tono amarillo Sin embargo, no eran

obsorvables lineas Romanni afin del disolvente. Ello ee explicaba por el hecho de

que la placa exhibia ahora una banda de fluorescencia progresivamente decreciente en

intensidad hacia la región de las mayores fi'ecuenoias. El hecho de que soluciones

muydiluidae de (Sfagarina obtenidas comoliquidos madres de cristalizaciones repeti­
das del alcaloide revelaron un ef,cto de fluorescenoie. sun más marcado, hacia suponer

que la impureza amarilla presente ya en la droga primitiva podia. actuar especifica­

mente on el sentido de dar lugar e acciones fotoquimiou o efectos de;fluorescenoia.

En exposiciones con estas soluciones muydiluidas apenas eran perceptibles las lineas

Romanmas intensas del disolente.

Para eliminar esta dificultad se procedió a.purificar * el alcaloide por diso­

lución en alcohol caliente y reeristalisación en frio. Comocl producto proveniente

de Jiversas recristalisaciones y secado en desecador con 804112.einhibie aún un tenue

tono amarillo se recristalizo repetidas veces cn cloroformo que exhibe una mayor se­

lebilídad selectiva para con la. impurezaamarilla. Se obtuvieron asi cristales blan­

cos ds aspecto de almidón, una vez secos, con punto de fusión n 178.0 (valor completa;­

mente coincidente con el tabuladc (61) .

Una solución 5%incolora y limpia de estos cristales en clorofarmo y encerra­

da en un tudo eellado a la lampara, exhibia a las 14 horas de ser expuesta a la

acción de las radiaciones de un mecherito de cuerno a vapor de Hg una coloración

amarillo verdcsa. Asi mismoexhibia una fluorescenoía marcada por observación directa

cuando ers. expuesta a la luz de una lómpara de Wood.La exposición de esta solución

con in iarcalación del filtro F-8 proporcionaba una espectro constituido por una bands.

t De acuerdo a indicaciones del Dr. R.Labriols..
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de fluorescencia cien nítida con su Jorde de mayor intm sidad hacia los 4950 y

apagando“ hacia los 4360 Á. Las lineas Raman(Stokee) del disolvente aparecían muy

dehilmente.

A los efectos de evitar la Iluoreecenoia se intento en primer lugar usar

inhibidores (ver parte general). Si bien ello representaba un factor desfavorable

pues se incorporaba un nuevo cmponente a la solución ya de por si muydiluida, se

prefirio ensayarlo antes de renunciar a usar el triplete violeta comoradiación enci­

tadora. Se oneayaron comoinhibidores dc fluoreecenciat 1' Hetadinitroï'xencendíbrck);

esta sustancia, ya al 1%reduce marcadamente la fluorescenoia pero no tanto comopara

que con exposiciones prolongadas no aparezca una aanda bastante nítida. Recien en con­

centraciones del 5%el metadinitrobenocno destruia completamentela fluoreeccncia.

Pero, aderníede resultar inadmisible la utilización del inhibidor en concentraciones

similares a la de 1a sustancia en estudio (lo que obligaba ademása la realización de

los controles correspondientes), ocurría que la solución de {S-Ïagarina adquiria colo­
ración amarilla en presencia del inhi idcr. Ahora bien, el examende las propiedades

de 1 nucleo quinoleinihranioo conduce a que de >edescartarse 1a idea de una reacción

quimica tipica entre ambassustancias ( lo que seria definitivamente incompatible).

debiendoee adecrí bir presumiblemente dicha coloración a fencnnenoede asociación facil­

mente elimina'ole por dilución. Pero, aunque siempre quedara la posibilidad de explicar

1a coloración por el mecanismode un proceso de"reaooibn exterior" que no afectaba la

estructura interna de la molecula , le. utilización del metadinitrobenceno resultó em­

pero inadecuada pubs la placa obtenida con exposición de 18 horas revele absorción

total sin veladnra alguna. 3’ Comosegundoinhibidor se utilizo lau onitrcnaí‘tel ina

purificada previamente por recrietalizacicnee en alcohol. Si .¡ien este inhi .idor ee

mostro mie eficaz pués al 1%destruye ya todo efecto de fluorescenoia interftria tam­

bien en d sentido anterior.



é 118­

Dndoque el ensaya de otros 1'lríbidor0I, (ver bibliografia en Hibben) conduje­

ron I. resultada negativos, decidimosvolvch a Ian condiciones iniciales pero, uti­

lizando comoradiación excitadora la raya. de 54:61A del Hg (verde cloro). Para olle

le utilizó el filtro F-l que deja pasar ace-ría 4:1do'ulI-te anaranjado do 5769 y 5790 A

y lu raya. roja do 62.34A.

9931esta: czmdipionea d9_0_720it&0162‘.doasgg'ecioron sinultsmem-‘onte las Jifl­

(mitades dabi_d_o_a modificncioggq_fotogy;jim I_f1alorescencia ¿guagume h utiliza­-——-——

ción de una. fi‘ccuepgln de_9¿:_q¿11:.g_giontan haga o: desfasorable en base o. las leyes gue

tiger; cuujitativrxnnte n.1a intgpsidad dal arco}; IF.

_'ñ.'-‘ LASsonucm‘nasCLJ“:OF:O_1_EQCAS Yj - 17.:.L‘fl,­4o-Eamümwmmdeldisvlmïmtïüuaíaïnaifiéfihfiemo­
gu_1;v_g._919_d_1329¿s_i_69del instngnanto gga_ï_l_a_1_‘_g'-im1er:_t_r_o5550 MM.­

La Plancha. VI da mm. reproduooibn del cliohe obtori '10 exyoniondo una aoluciün

¿av-Thgarim un olorofomo (57%).Las nondiol nos cheat-mama moron, luego de un ajusta
dal espectromgfo para lo. num rurgifindo trabajos

Anchode ranura................. 0.05 (Para 01somos)

Lenteoolimadora................ 22.6

Prisma...».................... 23.21

Objetivode 1a 06mm....u..." 31.8

Planodeplaca.................. 6.0
Toneiñnentre los el otrodos..... 60 volta

Cor'icnte de alimente.ció....u.n. 2.4 mporel

Tiempoda exposición ............ 30 horas

Filtroutilizado.......... ...... F-l

Radiación excitadom activa..." 6460.7AMMM.
tEn bqse a. la. lay de ¡”al pasar de la excitación por ln «ooo A a 5500A la intensidadse rouuce mi. veces
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La comparación de dicho espectro con el ob enido para eldieolxento puro en es:

región revele ausencia d. lineas Renanatribuibles al soluto ( -fagarina). Tratando

de detectar una posible i fluencia. de la presencia del eoluto e: las longitudes de ont‘

de las lineas Ramandel disolvente. influencia que puede consistir en un desdoblamien­

to de las lineas o en un desplazamiento de las mismas (62.63.64) por asociación mole­

oular o polimerización ( o cuando las condiciones lo permiten por ion zación), o en

una variación do intensidad de las lineas, efectuamos las lecturas cor el comparador

sobre la placa (Plancha VI).

En primer lugar efectuamos la identificación del espectro de referencia (Fe)

Los rosultados estan graficamente expresados cn la curva de dispersión de la que la

Plancha VII da una fotografia reducida 5 s 1 . Damosen la Tabla HOJBlas lecpuras

efectuadas para el calculo de las lineas Ramandel cloroformo, cálculo que se efectua

por interpolacibn con la fórmula de Hartmannaplicando las formulas desarrolladas en

la parto mineral. Comoen 1a zona doA- 5660 1a dispersión es de 20.4; y en

1a 5780 i es de 21.8 Á/hm. y considerando 1a lectura en el comparador asegurada ¡1

0.05 mm., se tiene que el error para las longitudes de onda de las lineas no es au­

perior a 0.5 A

¡(PH Lec+u7as A (Á) LLO-lüraus(W y (wn ).

5506.8(Fe) ¿ 12.496 . ' 5572.8(Fo) 16.073

(1) - a 14.305 5658.8(Fe) 20.433

5554.9(Fe) 15.104 (4) - R 20.857

5569.6 (Fe) 15.902 5675.8(Hg) 21.264

(3) - R 16.031 (5) - R inv151blo
(6) - R invisible
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Para eloilculo de las lineas (1) y (3) (ver Plancha VI) no determinaron las

constante. 3,, C y ¿olobre las siguientos lineas del F01

“1 - 5506.. A

3; - 5554.9 A

A}. 5572.8 A

‘ . 323.000

¡No- 45795.2

o - 82348.1

d, - ¡758.924

o U 56.651.745.1

Para la linea (4) las constantes se determinaron sobre:

R3 '/\ - 5624.6 A

Ü ’AL- 5658.8 A

un) 35- 5675.8 A
0

n - 1932.5

A. - 5692.1

I - 1966.7

cl,- 98.680

o - 1900699010

Los valores obtenidos para los desplaz¡miento¡ A.) figuran en la Tnbl; No.9.

T A B L A N o. 9

’ku.(M 70.6.") 1,. (A) me.» mw (au/7.a“.
. (1) . 5460.7 . 18508.1 . 5441.6 18045.: 262.8 . 261.1

(t) 5450.7 18808.1 5573.5 17942.2 ¿63,3 565.7

(4.) 5460.7 18308.1 5668.9 17640.1 668.0 667.4

(5)* 5460.7 18308.1 5700.0 17543.8 764.3 758.6

(6)* 5460.7 18308.1 6845.5 17107.8 1200.3 1213.5

Los valores de ¿107 para las lineas (5) y (6) no fué posible calcularlon

mediante lecturas cn el comparadorpor ser practicamente invisibles cn el mismo

(Ver más adelante).
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Gamose ve, los valores obtenidos se pueden considerar perfectanente coinci­

dentes con les de la Tabla No. 7 correspondientes a las lineas Ramnnoxoitados por

las radiaciones violadas del Hg.

5.- Microfotometru‘es de los esggctros.- cálculo de los desplellmientol A”)

Conol objeto de poder toria: lineas Ramonpropias de Info fagarina y
efectuar ademásmedidas de intensidad de las lineas Renan del disolvente puro part

compararlos con las del disolvente en solución decidimos realizar una exposición

continuada cn el orden siguiente: disolvente - solución - disolvente. cada un. de

35 horas pura poder detectar alguna linea Romandel soluto y obtener el mismotiempo

lince. del disolvente de regular intensidad. Unareproducción de le plsca o tenidl

le ve en la Planohs VIII a en la cual los designaciones E-l, 3-2 [y E-S corresponde

respectivmñentc e unuprimera exposición con cl disolvente, una segunda con la en­

poRÜcion(5%) y una tercera con el disolvente. Las condiciones observadas ineronn

Anchode ranura................0o05

Objetivodel colimedcr..........22.6

Prismas........................ 22.51
Objetivode le cámara..........81.8

Planodcplaca.................6.0
Tensionentre los electrosod...65 volts.

Corriente de elimentación......2.6 emperes

Filtroutilizado...............F31

Tiemposy orden de exposición...a

3.1 (disolvente).............35 horas1 minutos

3.2 (solución)..............35 horas 15minutos

E.8 (disclvente).............35 horas 16minutos.
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revolando un regimen de marcha aparentemente constante a juzgar por las indicacio­

El mechero de cuarzo funciono sin interrupción durante las casi 106 horas

nes constantes de 1a tensión y el consumode corriente. Los 3 espectros se tomaron

sobre la placa para.anita: cualquier diferencia debidaa revelación o modi­

ficacibn mecanica u Optica del sistema espectrografieo y del equipo de iluminación.

¡191mm de la placa. obtenida permitió comprobarla presencia de cuatro li­

neas Rama:nuevas que debian atribuirse a la P o fagarins (de acuerdo s. los contro

les efectuados). Las lineas en cuestión, aunquedebiles eran lc suficientemente in­

tensas para poder ser leidas en el emperador. ( En el espectro EJ de la plancha

VIII a , no son perceptibñes aunque lo sen perfectamente por observación direote

sobre el negativo), por lo que decidimos medirlss interpolando comfómula de

Hermann. Al mismotiempo pudimos efectuar medidas de intensidad con los registros

miorofotametri cos obtenidos .

Hicroí‘otometraje.- Recurrimos a1 metodo consistente en medir los ennegreoi

mientos de la place. fotografica supuesto que dichos ennegrecimientoe son proporcio­

nales e. las intensidades de las respectivas radiaciones inciderttes ( lo cual es eno

to si los ennegreoimientos son inferiores a 0.6 del ennegreciiniemtototal). Segui­

mos el método descripto por E. Gelloni y A. E. Raffo (h) (65) en lo qle se refiere

el procedimiento de cálculo (por lo que anitimos su descripción). Asi.mismoutili­

zan-aosle. instalación experimmtal montada por dichos autores para. la reali zación de

los microfotametrajes emel trabajo citado. El esguana de la instalación es el qm
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ilustra ls figure ü y responde sl esquemt del microfotametro Zeiss. d es un dim­

frngma iluminado por el has proccd nte de la lámpara Lg el microscopio M, proyecta

le imagen de ls ranura luminosa cn d sobre la placa P que es monta a sobre un carro

accionado por un mecanismode relojería sincronizado con el movimiento dcl disposi­

tivo registrador. E1 has emergnte do 1a placa s fotonotrsr es recibido por un segun»

do microscopio liz que lo dirióe a ls celula fotoelectrica C. La corriente fotooleo­

trioa variable en el circaito de la célula es registrada por los dueglazamientosdel

espojito fijo al cuadro movil del.galvanomctro G, sobre ¿1 cual se refleja un segmen

to luminoso cuya imagen se proyecta sobre La ranura del dispositivo registrador.

Los d;talles del calculo se pueden ver en el tra ajo citado. Las intensidades

relativas se calcularon por el método de las areas y el de la ordenada máx.mn.La

Tabla H' lo resumo los rcsultados obtenidos.

T A B L A N. L0

Lïyne,a,s CÁ) 6125.4 6072.6 5843.7 5698.4 5675.8 5667.4 5572 5540
(o. mu (ng) (Hg) ¿6) (5) gHg) (y (3) (1)F-r-T'

EA “444° m“ . 10.0 . 3.a . 1.9 . 6.2 . 7.8 . 5.7 . 5.6 . 10.8, l

And-«ná-mi. 10.0 7.3 1.1 2.4 3.2 6.8 6.2 8.1

fix ¡Moda una 10.0 6.6 0.7 4.9 6.6 7.o 7.o 10.0
o dea'mt 10.0 5.a 0.5 1.7 8.3 7.5 7.3 8.3

10 0 5 6 1.0 2.0 9 7 9.2 8.3 8 4
Manwe].mi)!» o ' o °

De 10s registros microfotanetricos obtenidos daños una reprodlcción en 1.

Plancha IX,(1a reducción en la lonfiitud es do 6 I 1 ). Las intensidades relativas

le determinaron para las lineas Ra sn del disolvente pues hubiera resultado improc­

ticable su deterrinación pura las lineas Renandel soluto por la pequena intensidad

de las mismas (comose vo en los registros). La coincidencia obtenida entre las inn

tensidades de uns mismaline: para enbas exposiciones del disolvonte (E.1 y E.8)

¡Es reprodu ción del esqpema presente en el traaejo citnd: y que reproducimos con
la gentil autorización de los autores.
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no resulto/ satisfactoria, omo se ve on le Table N' 10 1 en algunos casos las di­

ferencias resultaron superiores e las exhibidas por las mima lineas del disolventa

y le. solución. Por lo tanto, debido probablemente a condiciones de funcionamiento

no rigurosamente constantes de la lámpara o e. vibraciones meoenicss de la instale.­

ei6n’durente las Á 0 6 horas de le exposición, la comparaciónde las intensidades

relativas de las lineas Renan del oloroformo puro y del mismoen solución resulto

carente de significación.

El registro E.1 y EJ correspondientes el disolvente se utilizaron para el

cálculo de las lineas Ram (5) ü y (6) t que figuren en ls table No.8; se inter­

polo con le. formule. de Hermann.

Obtención del espectro Ramm de la solución de i -fsr'¡-¡arin1 en 011013

Se expuso uns. solución dc-J - fagarinn en eloroformo en uns concentración

de 13%(lsá - fsgarins exhibe una mayor solubilidad que la/J ). Las condiciones
observadas fueron similares s. las indica das para. la. obtención del espectro de le

solución de 3- fagarinn. En este caso el tiempo de exposición fue de 42 hores. En

le Plancha.VIII b se da uns. reproducción del espectro de le solución deJ - fagari­

ns. Es visible en dicho positivo Ims lines Renanrelativamente intensa. de led o fs;­
garins (Í’). En el registro miorofotametrioo 3.4 de la Plancha.II son bien vi­

sibles las lineas Ramsndel soluto (Í , Ï, ) . La comparaciónde este regis­

tro con el ¡.2 pone de inmediato en evidencia la. similitud de ambos. El mayor tian­

po de exposición y ls mayor concentración del soluto explica le mayor intensidad

de las lineas para el espcctro de lsJ - fagarins.

Medidade los dos lszarientoe A»)de las lineas de ls

Las lecturas efectuadas sobre las placas reproducidas en ls Plancha;VIII s

y VIII b se dan on la Table N’ 11. El cuculo de las constantes Ao , d, y C pere

la interpolaoi ón con le fórmula de Hermann se efectuó tomando comolineas eonooi­

das las siguientes del Hg!



2‘. 6769.6 A . 21- 5750.61 y A5 6072.61

TABLA 11° 1;

Lim (Lan (Á)
LCCLÚTÜÁCWf.Ï'J‘Ú)

MuruÜvPÁ-H')

. 5675.8 (Hg)

5769.6 (Hg)

5790.6 (Hg)

6072.6 (Hg)

1 48.998

53.4”

54.405

59. 543

61.857

62.254

62.942

65.962

51.369

55.775

56.731

61.945

64.159

64.660

65.259

68.293

20- - 13500.4 g

“a =-/5;00. q 4­
Loa resultados obtenidos figuran un lo Tabla. N' 18.

Los valcrnl obttnidos para la. constante. fueron!

«Jo- a7a.2 ¡ o- 16.922.914.0

Aplican“ ¡0116.para el cálculo de’MaiI-o) de le; lineas Renan la fórmula!

4ó-7¿2. 7419,77
OIR “de

T A B 1. 1 11° 12

uqe“); >04. 25400.} A ¡ ¡7.1 _—48343 54.4.4,"

RW“A.< ‘ 1.7:)- “Zu?la ñmdad
. 1': 5200.0. 16931.9. ¿gg . 5907.5 . 16931.0 . ¿Egg-u." 1o

31 5057.2 16786.4 5957.: 16786.1 1331 s

ïi 5966.2 16761.0 5968.4 16754.9 10:53 a

ïc" 5981.9 16717.0 _1_¿-6_ 5981.6 16717.9 1595 1
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6.- DISCUSION Y R'ÏSUIÏ-ÏN DE LOS ’LE)S?.1.TADOSOBT 1211305.­

Iz- Espectro Romandel Benceno.- Los resultados obtenidos para los desplap

sluientos ( lil) ) del benceno se pueden considerar perfectamente concordantes con

los tabulados en base a los datos comunicadospor diversos autores. Los vale es con

signadce en la Tabla N’ 6 inlluyen 39 lineas Renan de las cuales corresponden 16 vn»

lotes diferentes para. 13t) . Entre dichos d splasamientos figuran las siguientes

11 frecuencias Ramanconsidera as comolas más caracteristicas de osa sustancial

605.2 ¡ 849.4 3 992.2 g 1178.5 g 1587.1 3 1604.9 g 2945.1 3 3047.1 g 3060.93

30163.1; 3186.1

\ Comparandoestos datos tozados de Hewlett (70) con los de otros auta‘es y

con los valores promedios tabulados (ver Tabla N' 6) se concluye que las discre­

pancias para los diferentes valores de .Al) comunicadosalcanzai en algunos ca­

sos a varias ondas por cm. En nuestro case, no hanos podido detectar las lineas

senaladas en la bibliografia, catxo'muyde.;iles' (59) , lo que atribuimoe a 1' a que

nos hemosvisto obligados a cperar con una cu.ara cuya abertura efectiva esta lejos

de ser la más adecuada para detectar efectos muydeailes, comoya senalan los fa­

bricantes del espectr03rafo y 2’ dichas lineas muydehiles ha sido posible revelar­

lss mediante exposiciones sumamenteprolongadas y condiciones de potencia luminioa

incidente excepcionalmente fa-rorables.

Las diferencias de varias ondas por am. que en algunos casos exhiben nues­

tros valores con los tabulados se debe a que la interpelación lineal se ha efectua­

do con lineas del Fe no muyeptrechamente situadas] en los casos en que la inter­

pelación se ha efectuado entre dos lineas del Fe no difiriendo en más de 4 e. 5 Á

consideramospracticamente despreciable el error de interpolaciïn y par tanto los

desplazamientos ¿5p están afectados de un error inferior a una onda por cm.

Prescindimos de toda cvns'deracíón vinculada al significado de los valores

de ¿3‘) desde el punto de vista de la estructura y simetría molecular comoasi

tamiiún de las oscilaciones asociadas a dichos desplazamientos por no encuadra: di­

cho aspecto interpretativo dentro de nuestro proposito. Dichos aspectos han sido
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queramos y discutidos principalmente por Kohlraulch (71) y Dadiou, Pomgratl y

Kolzlraunoh (72) y Bonino (69).

IIS- FEMMEQELOIOPOÏOE. Losvalores obtenidospara los despla­

za iemton dal oloroí‘omo y cortaifnndos un la Tabla H‘ 7 (excitación por la 4047 A

y 4358 A del Hg ) y Tabla No. 9 (excitación por la 5460 A del Hg) ¡o pueden cansi­

Ídorar pori‘ucbflnen‘tecoincidentes con los tabaladon y ue han sido estudiados 9;;

particular por Banlo W. ('73), por Bradley ch (74 ) y por Bomeany Truth (75).

Las diferencian entre 10:; valoro! correspondientes a un mimo desplazmtzíezttosegún

que se hayan excitado con n 4358 y 40/17A o ll 5460 A se puede atribuir e. las con­

dici un poco favorables para mediciones exhozaa cuando se traba ’n:an la. PG'jíbIl

vez-do por la cold: en 1-. dispersión, nl pnr que la mayor '.:.".í'icu1"’,c.des la ¿damnifi­

cación de lineas del Fo muyprbrlmu.

_I_I_I_.-Especbx‘oq Zara". do las s :11.cio_1:¿c_+_a_d_e__[GLXJ Lflgïáïw

Comoyr. lo pemitia. afin-mr la siriple omervciór; diructn de los cliehu

oorrosp ndientou a los ¿monografias de las 501.:ciotzes del! yÚÍ- fugaz-inn y ¿lelos
¡bet-tros microfotanetricon, los Valore. de Ó/ cozxsi"nudoson la Tabla.N' 1| part

la y J s Tag-aria ao: practicar-ente iï'uales. Ello esta de acuerdo, por otra
parto 00:: lo ¿ue ora dable esperar en base a la similitud estructvral que caracte­

riza a u:sz sustancias y similitud establccic‘a por via quisxioaque encuentra.¡si

una. confirmación con los d:.toa uportadoa por la utilización de este xrétodo fisico

de información.

Debcrzoadestaca: en primur lugar 01 escaso número de lineas Rana (¡Je ha

poiido remlarao lo cual se debe evidentmente n. las 00".al'lcioneaextraordinaria cn­

te desfavarables cn que hemosdebido Operar. Dichas condicional pueden resumir”

en las siguiente"

1°) La sensibilidad f‘otoqlínzicny las premsa-“Les fuertoztzmto fluorescente.

de dichas sustancias noo nnp;.'Ji-'2ronutilizar las radiuoiones cxoitadoraa de]. ¡roo

de Hg situada. en la región violada y ultmvioladn (4353 A, 4047 ¿,5650 A) y 1;
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utilinaoiün du 1a linea excitado“. de 5460A, si bien teorioamnte puede ser utili­

Iadn comootra cualquiera, 01221139ol doble 13:00,veni mts do reducir oomidonblammh

¡la intensidad de la lun 'Jífimdids al par que situa las lineas Ram en un; región

espectral en la cun]. la send. ¡nidad de 1a plana os menor. "75interesnnte nottr quo

hemosenconme solo por excspoi‘m ejemplos cn la bibliografia de obrbmoihndo oo­

pootros Renanutilizando dicha linea omo excitadon.

2’) La.relaíimxente peqaenaadubilídad d. las metamíal er: estudio ha

51-10un factor sanamente desfavorable yt quo 1a inteua-lflacl ¿o las linea Ramanpue­

de disminuir considerable ente por dilución (62) . Krishmmï‘orti (76) h. observado

por ejemplo, los cmhioa apreciable. on posición o intmaidad de 115.!lineas Rm

de h piddinn por dll 0162en ama í

82), La ineludible círomstanoia de Lernerque una: filtro ocntrilnyo moho

al debilitmionto del efecto y a. 1a imposibilidad d‘. poder detectar lineas no muy

alertas por los tiempos excesimente prolongadosque ¡o requeririsn (inferiores a

100 horas).

G’) A las omdioionoa anteriores debo agregarse el hecho ya mencionado do

humorutilizado una cámara 00:: objetivo fotografico de abertura efectiva do 15/77

que no u presta. para el estudio de efcotoa dñhíla.

Por todas las circunstazoiu menoitandas consideramospués altamente autista.

torio o]. haber podido detectar cuatro lineas Rm adsoribiblen a ln [3 yJ a fuga­
rina. En la. muiogmfia no hanos moontrado datos pan. dosplumúcntos Renando

sustancias heterooiolioas con nucleos cazdanaadosdel tipo del nnoleotfáoloifl ­

fimmoo ¡fin cumdo y; se sanciona los trabajos culminado. sobre capeotrOI annn

de ln quinoleina. Para. esta. sustancia Bonino y 0011-. (G7) doaoribon los si¿,uientea

duspluami anto. n

524. 764. 104:; 1143 . 1113 , 1375. 14:3 g 1571 g 3054 g
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El desplazamiento A»)- 1375 este presenta ez: ecnpuoetoe súétituoión

del emilio eran-atico dependiendosu intensidad de le simetría de la sustitución.

Se supone que represente e]. simiente tipo de vilrnoiün (68)

CO
El valor Al) 0 1381an',’ de le hule 12 (tanto para la f comolad‘ 4‘th

rin.) se puede corresponder 00* le linea. de 1876 un. . Ribbon (77) mencion. pare

lu lineas de le quinoleins en oee intervalo s Al)" 1369 y A1) - 1388 . Pere el

mon se menciona ¡si mismouna lines de Al}- 1381.

' Considerandola regla general según le cual desplazazíentos Ram hasta de

1 deben corresponder e vibraciones entre stanos medios o pesados (Carbono.1500 un"

Oligeno, Nitrq;eno) y que valores entre 1500 y 1800 solo aparecen aume lemolo­

culs exhibe :¿oblos enlaces (entre atomos cualesquiera) es 00.-:01uyeque los valores

do Al) euperícrss a 1500 «¡11.1se oorrcsponúcn presumiblemente con lu. vibra­

cional c - s y c-c. Bonizzo(69) carasiders. que una linea en A} - 1560 om"

corresponde a una union del tipo c-c , on tanto que Truohet y Gimpron (78) oonp

siúeran que desplazamientos entre 1584 y 1608 estan ucntro de las miaoionul

inherentes c. c-c.

El inturvelo ¿entre del cual ¡o uhiotm los desplazumientoe mtonidoe se

corresponde pues con las .ila'acíanes caracteristicas de Le moléculas previsibles

en base e sus foma estnlc‘mrnlol (dobles enlaces y oscilaciones entre etomoe

semi pesados ) .
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