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INTR20DUCCTION.

-

La comprensidn de los principios en que se basea
la Espectroscopfa, es esenclal actualmente para los investiga-
dores en las miltiples éreas de las ciencias Quinicas y Fisi-—
cas. La Espectroscopia es de gran importancia en Eecdnica Cuén
tica porque proporciona la evidencia experimentel mds directa-
sobre la eristencia de niveles de energfe discretos en siste--
mas atdmicos y moleculares.

Del estudio de los espectros de las moléculas -
diatdmicas y poliatdémicas, es posible-obtener informacién acer
ce de los niveles de energfa de vibracibn, rotacién y electrd-
nicos, y de estos niveles, la distanciae internuclear, las fre-—.
cuencias de vibraecibn, las constantes de fuerze, las energfas—
de disoclacidén y otros datos referentes a la estructura.

Bajo este punto de'bista y por el intenso desa= .
rrollo que la Espectroscopfe Reman a adquirido en los #ltimos—-
aios, resulte interesante enjocar la atencién y el estudio ha-
cie esta técnica que habfa sido olwvidada. Exristen razones bdsi
cas aparte del interés intrinseco para el estudio de esta téc-
nica; su campo de aplicacidén, laes posibilidades sobre nuevas -
rutas, su Iimitacidn frente a la Espectroscopfa en el Infraero-
Jjo, téenica aﬁpliamente utilizada. '
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I.~- ZLPLEC DZL RAYO LASZR EN LA ESPECTROSCLPIA RAF4F. (1)(2)(3.(4)

Le espectroscopie Raman ha pesado por un largo
periodo de evuiucibn. La medide del efecto Eaman se ha iifun
dido noteblemente desde que se dispone de nuevaes técnicas fo-
toeléctricas y de otras fuentes de energia radiante, como Son
los rayos Laser. Bn un principio se utiiizé como fuente de ra
diacién en los espectrimetros, la lémparc de iercurio, Sin —
embargo 10§ rayos Laser presentando caracteristices imporian—
tes hacen que sea una fuente luminosa idesi para 16 espectros
copia, Las ventajas que ofrece Se enumaren ¢ centinuacién,
l.- Le mangra de generar los rayos Laser hace que su banda de
emisibn see muy estrecha por lo cual son précticamenie mono -
cromdticos, siendo este tipo de fuente luminosa muy adecuado-
en Ila interpretacidén del espectro Raman£5ba gue no se requie—
re de soluciones filtrantes para aislar una Iinea monocromé -
tica. Cuando se emplea la lémpara de iercurio son necesarias-—
estes soluciones.
2,- Las muestres voldtiles se pueden manejar con relativa fa-
cilidad, Con esta fuente luminosa no es necesario utilizar --
aparctos de enjfriamiento. Las lémparas de vapor de iercurio -
se calientan mucho durante la operacidn, por lo que deberdn -
estar aisladas térmicamente del resto del instrumentec, y con-
Jrecuencia son enfriadas con un ventilalor durante su funcio-—
naniento.
3.= La potencie eléctrica parae su funcilonamiento es menor que
la empleada por la limparae de Kercurio, La instalacidn es nds
simpie utilizdndose sblo 40 watts, 220 volts, 50-60 ciclos.
4.- La longitud de onda més grande del rayo Leser es de 63298
energia que dificilmente puede causar fotodescomposicidn & =
Jluorescencia en la muestraJB)
5.- Lo longitud de ovnda de excitacidn de 6328 4 permite ira--—
tar mayor nimero de muestras coloreadas, que de olra menera -

absorberian la Ilongitud de onda mds corta de excitaclén de la

|
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lémpara de Lercurio.

8.= Zs posible realizar estudios en las relaciones de despola
rilzacidn por las caracteristicas que presenta e: rayc Laser -
de ser bastente polarizado Yy colimado.

7.~ E1 cardcter -Itamente monocremético del rayo Laser ayuda—

a gue se pueda registrar mejor ias 1{neacs Faman, sobre todo -

aquellas que se encuentran muy cerca de Ia linea de excitacidn,

8.= E1 orden del tamafio de la muesira es también muy importag
te., &n liguidos se puede trabajar con 0.5- 25n 1 de muestra,-
y en sélidos con I00 Y gramos..Zsta condicidn tiene particu -
lar itmportancie en aguellos trabaejos gue se realizan en el ——
drea de productos naturales, donde a menudo sélo se dispone-
de microcantidades. ) .

S.- Por el empleo del rayo Laser es posible explorar regiones
del especiro rotetorio de jfrecuencie inferior a 200 cm'l.
II,~ PRINCIPIC DEL RAYC LASER.

g ' El efecto Laser se basa en el hecho de que al
gunas sustancias tienen dtomos que son suceptidbles a excitar~
se, pudiendo ser ésta excitacidn por medio de ondas de radic-
& otro tipo de radiacidn electromagnética, Io que permite a —
los dtomos irradiar en una longitud de onda que les es carac-
teristicae, cuando regresan en unc ¢ varios pasos a su estado=-
Fundamental ¢ algin estado de menor ezcitacidn,

‘ La siguiente JFigure nuestra el diseio de un Lg
ser gaseoso gqgue produce un haz nonocromético intenso de lu=z -

linealmenie polarizada.
Ridzacién de excitacidn

‘E} A I x

fr 11 J]:]L g}g >

Laser que utiliza un tudo lleno de gas y dos
espejos ¥, y ¥,. La luzx semitida que emerge -
- del espej pargialmente transmisor ¥, esid -
linsalmente polarizada., Los dtomos d&l inte-
rior del tubo se excitan con radiacidén de an-
da muy corita que lneilde iransversalments.

o
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Zn sl ‘el aparcto consisite de un tudo lleno de-
gas con un éspejo en-caeda extremo. Anies de que se pueda pfo»
ducir un haz intenso que tenga lo energie E’ deseada, billo -
nes de dtomos gaégosos deben estar en estados excitados idén=-

ticos, metaestables, de energia £°, La reaccidn en cadena, pue

de producirse al hacer pasar algunos fotones de energia E° al
trdués*del gas.'Algunos dtomos excitados son inducidos a libe
rarvﬁu énergia en forma de fotones. Zstos viajen paralelamen~—
te ol eje del tubo, salen de é1, llegan al espejo y son refleg
Jjados dentro del tubo, disparando dtomos adlicionales, 4 contl
nuacién viene ellprocaso de autosimplificacidén. Los dos espe=-
" jos se han‘di$pdesto de modo que reflejen el haz eje varias -
veces a lo1lqrgo del gas, y su distancia es tal que el camino
éptiép éﬁtré'glle corresponda a un nimero entero de longitu-
des. de phdd;'préfqrentemente de una longitud de onda que esté
cgﬁt%ada édnrrespécto a un intervalo pequefio de variabillidad-
de'E’. Dé este modo la radiacidn que viaja paralelamente al -
_eje del tubo forma una onda estacionarie confinada que domina
el proceso'de'géneracién y extrae de los dtomos excitados =——=
' grandes cantidades de fotones que tienen la misma direccidn,-
longifud de ondg y fase. Dicho en otlras palabras, la amplifi-
cacidn reéultdhteiexhibe una fuerte preferencia por la direc-
cién dominante, por la longiltud de onda y la jfase dominante =
de la onda confinada. Es una amplificacién coherente por exceg
lencia. Los fotones que tengan caracteristicas un poco éistin
tas, pasen pocas'ueces por el haz, y juegan un paepel muy se -
cundario. Resulta problemdtico extraer una fraccidén de la ——=
energla de Ia ondu confinada. Se resuelve cominmente permitien
do’qde uno .de los espejos transmite un pequefo porcentaje de-—
la luz que sobre él incida. Ccesionalmentse, una gran parte de
la energia acumuleda en la onda pasa & través de éste espejow
y puede ser empieada en lo gue se desee,
Es pre—~isamente la oblicuildad de las ventanas—
en los extremos del tubo lo gue asegura que sélamente une po-
larizacibén domine en la reaccidén en cadena., En consecuencia,=

se presenta un proceso de seleccidén o medida que la luz pasa—
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repetidas veces a lo largo del Laser.

La separacidén de fotones y la seleccidn de es=
t0s, en un rayo Laser de longitud de onda de 6328 1 se nues =
tra en la sigulente figura, correspondiendc ésta parte, a uno
de los extremos de la cavidad éptica. Zn el otro exiremo se =—
encuenira el espejo parcial que itransmite aprorimadamente el-
3% de la luz incidente. Esta transmisidn constituye el haz con

tinuo de fotones de 8328 ﬁ, que se emplea para fines de experi
mentacidn, i

. Prisma de cuarszo

cavidad ° 6328 A0 2

B I e Al ‘?A Cubierta refﬁejante
‘éptica _f§<X/

& ¥
» ’
Fotones infrarojos
no deseados

La probabilidad de que ur fotén estimule le emi

sién de otro fotén en el recorrido de la cavidad Sptica de ez
tremo a extremo es de 0.15 ¢ 0.80. Por consiguiente, para que
el haz de fotones no se extinga se requiere de varias refle-—
zlones lo que nos indica que existen condiciones criticas pa—-
ra la operacién, E1 polvo, los golpes y otros factores andlo=
gos producen un desajuste en las partes Sptilcas, que se trady

ce en pérdida de energia, que en forma de rayo Laser se obtie
ne del aparato.

IIT.- EFECTO RAgay, $®(71(8):9,(10)(12) 4
Cuando la radiacién electromagnética de energla
2% irradie une molécula, lae energla sse puede transmitir, ab=
scrber o digperser. Zxilsten varios tipos de dispersién de Ige=
iuz, como son gl efecto Rayleigh y el efecto Tyndall, en ambos
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no hay cambio de Iongitud de onde de los jfotones iadividualies,

Zn 1928 un fisico de origen #indd describid --—
otro tipo de dispersidn conocide ahrcra como efecto Aaman, en-—
honor e su descubricdor. Sin embargo, en el aio de 1923, 4.S5me
kal habfa llegad: e la conclusidén de que la dispersidn e Ila-
Juz monocrom@tica en determinadas circunstancias podia predu-
cir longitudes de onda diferentes a la del kaz monocromdtico-
incidente. En el efecto fdaman Zos fotones interaccionan cocn -~
las moléculas de la muestra irradieda. Las energias de los fo
tones dispersados pueden incrementarse o decrecer de manera =
cuantizada, incrementos positivos o negativos gue corresponden
a las diferencias de energia entre los niveles vibratorios y—
rotatorios de las moléculas en estudio.

Z] efecto Raman es esencialmente de naluraleza
Fisica, constituyendo un pardmetro por medio del cual el com=-
~portamiento de los Gtomos dentro de las moléculas se determi-
na iqdependientemente de su estado de agregacién. El1 efecto -
de dispersibén de la luz se encuentra relacionado con la natu-
raleza de la molécule, y el efecto Raman nos sirve para reali
zar estudios sobre la estructura molecular.’)

Consideremos ahora con mds detalle, 1o que Su-
cede cuando un haz de luz monocromdtica irradia una nmoldcula.
Zn el siguiente esquema las Ifineas designadas v=0 y v=l repre
sentan la energie vibratoria de la molécula.

v=l
Av
\\ 7 =0
DisPGFSiénQLineas Lineas

Rayleigh Stokes dnti=Stokes

Diagrama de niveles energéticos’
para el efecto Raman.
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Cuando un fotén interacciona con una molécula-
en el estado fundamental v=0, la molécula asciende nomentaneg

mente a un nivel 2nergético superior, que no es un nivel ener
gético estable para la molécula a la temperatura ambiente. Da

do que la molécula no puede permanecer en éste nivel inestable,

puede dispersar un fotdén y volver a su estado fundamentael co

mo se ilustra en el esquema., £1 fotdn difractado tiene por lo.
tanto la misma energia y la misma frecuencia gque el fotdn que
produjo la excitacidén y dé& origen a la dispersidén Rayleigh.
Sin embargo, la moiécula, en lugar de retornar
a su nivel fundamental, puede caer a un nivel energético co—-
rrespondiente a un estado vibratorio excitado tal como el v=I1.
La energla del fotdn difractado resulta igual a la diferencia
entre los niveles w=l y v=0. Por lo tanto lg longitud de onda
del fotén difractado es mayor que la de la luz incidente. Las
Iineas Raman de lcngitud mds larga { 6 menor frecuencia) que-
la radiacidén incidente de excitacibn reciben
neas Stokes., La posibilided final es gue las
nivel excitado de vibracidn sea elevada a un
inestaeble por la interaccidén con el fotdn de
molécula puede difractar un fotén y concluir

el nombre de 1i-
moléculas en un-
nivel superior =
excitacién, Tal=-

en su egstado fun
damental v=0. La energla del jfotdén difractado es igual a la -

energia del jotén de excitacibén més la diferencia de energia-
entre los niveles v=1 Yy v=0. La linea espectrel observada tie
ne una longitud de onde mds corta que la radiacidn incidente;
esa linea reclbe el nombre de linea anti~-Stokes. 4 la tempera
tura anbiente la mayor parte de las moldculas S8 encuentran -
en el estado fundamental. En consecuencia, las lineas anti-Sto
kes son de mds baja intensidad que las lineas Stokes.

o es posible regisirar todas las vibraciones—
moleculares como efecto Raman. Le naturaleza elécirica de la-
vibracién determinard si una banda se observa como absorcidn=’
en el infrarojo o como emisidn en el Raman, Una vibracidn mo-
lecular que origina un cambio en el momento dipolar de la mo-
lécula, es activa en el infrarcjo. Para que una vidbracidn mo-

lecular sea activa en el Raman debe haber un camdio en el mo-
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mento dipolar inducido que resuite de un cambic en ia puvleri-
cule. La poiarizadilided es urna me.ida de

zebilidad de la mcié

la deformacidn eldstica de la cunfigurccién vidratoria de una
molécula y en el efectoc Raman nos dd una medlida del momenito ~
dipoler inducido en la meiécula de Ia sustancic disperscra --—
por la radiaecidn electromagnéiica incidente en eila. Le radia
ciérn Remnan siempre estd puvlarizaeda y mediante el estudic de -
la puvlarizacidn de ias bandas de emisidn dei espectro Raman -
se puede obtener infermacidn acerca de Ia simetria de la vi--—
bracidn molecular correspondiente y de la mclécula. ¥1 illama-
do factor de dessolarizacidn se empiea en el efecto Raman pa-
ra evaluaeci.nes ce la simetria de las molécules.

77 postuledd bdsica de la Teoria Cudntice nos-
dice que los niveles de energia de Ios dtomos y de las molécy
las estdn cuantizaios.

Se obtiene una Iinea dei espsciro cuando hey -~
una, enisidn o absorcién de un cuanto de radiecidén en una iren
sicidn en ciertos niveles de energfa. 4 continuacidn represeg.
tamos algunos niveles de energia de una molécula, sin embargo

no se ha especificado que niveies son:?

E=h

«

Una transicidn del estado marcado por 4 al nmar
cedo por B comprenderd lc absorcién de un cuanto de radiaciin,

St DE es la diferencia de energies entre l1os estados 4 y 3,
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la Frecuencia del cuanto estard dadae por la relacidn de Planck.
N=AF/ &

Una transicidn del estedo D al estado C, compren
de la emisidén de un cuaento de eanergia. La maegnitud de los dos

cuantos es la misma, por io tanto, la frecuancia asuciada es—

idéntica, porque la diferencia de energias entre los estadcs—
4 y B es la misma gque entre C y D,

- Los métodos espectrosclpicos, detectan estos =
cuantos, y por lo tanto, registran la diferencia entre dos ni.
veles de energla. .

En un d&tomo los niveles energéticos represen—-
tan los diferentes estados permitidos para los elecirones, ==
Una molécula también puede absorber o emitir energia como re-
sultado de la transicibn entre difereates niveles de energla-
electrénicos. Existen ademds otras dos formas de que una molé

cula cambie su energia. Una molécula puede absorber un cuanto

de energla ¢ incrementar su energta vibratoria o bien incre--

mentar su energia rotatoria. Estas formas de energia se pueden
tratar independientemente, y considerar la energfa total cons

tituida por:

By =By * Eip * Eroy

En general el orden de magnitud de la diferen-
cia entre niveles electrénicos es ~V 100 Xcal/ mol; entre nive
les vibratorios ~y 5 Kcal/ mol; y entre niveles rotatorios de

~ 0.01 Kcal/ mol.

La transicién entre los diferentes niveles elec
trénicos nos dd un espectro en la regién visidle 6Auitraviolg
te del espectro electromagnético, y -este espectro se conoce =
como espectro electrénico. La transicién entre los niveles vi
bratorios dentro del mismo nivel electrdnico nos dé el espec—
tro vibratoric, en el injfrarojo cercano. La transicién entre-
los niveles rotatorios dentro del mismo nivel vibratorio nos-
dé el espectro rotatorio en la regién del infrarojo lejano é-
en la regién de microondas. La transicién entre dos niveles -
electrénicos generalmente va acompafeda de cambios en Ios nii-

meros cudnticos vibratorio y rotatorio, por lo taento el espec



tro electrénico, es realmente un esgeciro electrdnico-uizratg :
rio-rotatorio. De 1a misma manera ei espectro vidratoriv s — |

; . . ‘ |
un espectro vibratorio=rotatorio. !

Zl espectro courrespondiente al caazbio nds

queio en energia se llema espectro purc rutatorio. Zn el

grama E* y E*’ son dos niveles electrénicos, ;
Ed
po e
= 2 ;
R
T —— 1
5
b —— ey
— 0 5
£
. J R D”
———
== 2
§—
S ennan—
pEss———— 1
4
1 ° E?
:

ZI nivel inferior E’’ tiene un cierto nimero de niveles vibra
torios denotados por el nimero cudntico vibratorio V?*°= 0,1,...
y cada nivel vidbratoric tiene sus propios niveles rotatorios-—
representados por el nimerc cudntico rotatorio J'°=0,1,2,....
De 1a nmisma manera el nivel superior electrdénico E®, tiene ni
veles wibratorios V = 0,1,2..3 y cada nivel vibratorio tiene
niveles rotatorics J*> = 0,1,8 ....

IV.- RZGLAS DE Szirccrcy.(10)

De lo dichc anterioraente es posible pensar que
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suede ocurrir cualguier transicidn entre dos niveles de energia,
sin embargo este no ocurre.asi. Zrisien resiricciones que son
csnocidas c:mo las reglas de seleccidn.

Cucendo una moliécula hetercnuclear, vibra, por=
ejemplo el HCl, hay un desglazamiento neto de la carga. La mg
lécula se comporta igual que una carga eisiade vibrando y pue
de interaccionar ccn la compunente eléctrica de la radiacién-
incidente. Entonces la vibracidn es permitida y es activa en=-
el infrarojo. £&n una moléqula homonuclear, como ejemplo el 012’
la sinetria de la molécula exige que cualquier desplazamiento
de una parte de la molécula esté balanceada. Por lo tanto no=
hey un desplazamiento neto de la carga y no hay interaccién -
con la radiacidén incidente. La vibracién.es prohibida y serd~
inactiva en ¢l infrarojo.

Para las moléculas poliatdémicas podemos apli-=
car argumentos similares. Cada frecuencia de vibracidén se pug
de asoclar a un movimiento del nicleo. Para que una vidbracidn
sea activa en el infrarojo debe producir un cambio en el Mo==
mento dipolar de- la molécula. En moléculas diatdémlicas, ésto =
no implica que la molécula tenga ur momento dipolar permanen=
te, entonces la vibracién puede cambilar el momento del dipolo

de un valor cero a un valor finito.

Esta regla de seleccidn la podemos expresar de
la sigulente maneras

dw / dg# 0 ¥ que AZ sea el resultado de-
un cambio del nimero culntico vibratorio de n @ n 1.

4 es el momento dipolar de la molécula y ”q” nos representa
una coordenada o algunas coordenadas que definen el movimien=-
to del niicleo, En forma similar, una molécula que presenta un
espectrc rotatoric, el momento dipolo de Ila moléculae puede -
cambiar con respecto a la direccién de la radlacién incidente.
La molécula, por lo tanto, posee un momento dlpolar permanen=—
te. La regla de seleccidén para el espectro puro rotatorio serd:

p#O '

Zn el efecto Raman la regla de seleccidén para-

la vibracidn, establece que el movimlento del niicleo debg -~



produci# un cembic en la polerizebilided de Ia molécula.

ax / d¢qg#0

Reglas cde seleccidn gue determinan la actividad

en el Raman y en el Iafrarvjo.
ESPECTRG RiGLd DE SELECCICH

Infrarojo vibratorio La vibracidn deberd com
prender canbios en el -
monmento dipolar de la -

molécula y que an=l

Raman Vibretorio La vidractdn deberd co

13

prender cambios en ia
polarizabilidad de la

molécula.

Infrarojo Rotatorio Za molécula deberé po--
seer un momento dipolar

permanente,

Raman Rotatorio La polarizadilidad per-
pendicular al eje de ro
tacién deberd ser aniso

trépica.

Y.~ ESPECTRC RAZAN DE ROTACIGK PUR4,(9i(12){13)

La rotacidn pura de una molécula dard origen a
un espectro Raman de rotacién, si la polarizabilidad de la no
lécula varia en cuaglquier direccidn en el plano perpendicular
al eje de rotacién.

Con el objei: de simplificar ia exposicidn sd-

lo tomaremos en cuenta la rotacidén de las moléculas sin consi -

derar las interacciones ccn los movimilentos de vibracidén y ——

electrdnicos. EI modelo dzi rotor rigido en la molécule sirve

pare explicar el espectrs Raman de rotaecidén pura.(14)
Consideremos dos éiomos de masas ny Y my uni--

dos para formar una molécula diatdémica. La distancie #otal —-—
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znitre los centrcs de masa de los dos &tomos es r cm, Y rl, )
son las distancias enire los dtomcs y el ceatrc de gravedad -
de lao molécula. Z1 momenio de inercia I de un sistema se ‘expre
sa con la siguiente ecuacidn:
3 2
I= 2 m,rS (1)
=y i1

y pera nuesiro sistema particular:
2 a
= 7 2
I= m,ry + mgry (2)
Sin embargo, resulta mds conveniente expresar I en términos de

r, mds que en términos de r, y vy, por lo cual:

miry = maTp

m
R ) (3
' Ty T === Py S e r=r
1 m 2 g . 1
n
2
Ty = g r (4 )
1 ml% Mg
m
Py = mmmiom T : (5 )
+m
miT "2

Sustituyendo los resultados de la ecuacidn (4) y (5) en lg —=
ecuacién (2) obtenemos:

m - 2 n 2
= 2 i 2
Temy Csfag ) r#me (e ) m
VS -2
J ml+ my
I = prf S (6]

E1,término mlmg/ mytRg s llamaedo comiinmente ” masa reducidae- -

de la molécula”,

De acuerdo a ésite desarrollo todas las energias
de rotecidn scn posikles, Sin embargo, la mecdnice cudntica -
nos dice que la energia de rotacidn estd cuantizada, idnicamen
te pueden existir nilveles discretos de energia. Las energias—
de éstos niveles sons
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B, =3 h J(J+l) _ A (gz+ 1) J (7 )
Tpr 8% I
h es la constante ce Planck, J es el nimero cudntico de rota—

¢idn cuyos vaelores pueden ser J= 0,1,2,3....
La ecuacidn (7) también la podemcs expresar de la siguiente -

manera:
Eoor = Bhe(Jd+1)J
en la cual B es la constante de rotacidn definida como:?
=n/ 8% Ic
De acuerdo con el postulado cidsico, la energia de rotaciin es:
. 2 .
N N
Epot = 773 T TzI (s )

Combinando las ecuaciones (7) y (9) tendremos:

W= R g(ae1) (10 )
21

Por lo tanto, para cualquier valor de J, el momento angular X
se puede calcular,

La regla de seleccién para los cambios energé—
ticos de rotacién pura es AJ= 0, 3, Ly s Y para las molé-
tulas lineales es AJ=0, = 2, La aplicacién de ésta regla de-
d¢leccibén a la ecuacidn de la energia rotatoria para las molé
¢ulas ‘lineales conduce a las Jrecuencias expresadas en cm-l -
de las 1ineas Stokes ( J == J+2)},

A&y '

——po==== B(#J+6) ;s J=0,1,8...

i para las Iineas anti=Stokes ( J === J=2)

AE :
It = B( 4T - 2) ; J=2,3,4...

imbos silstemas de lineas tienen un espaciamiento iguel a 4B -
cCon una separacién entre la przmera linea y la linea de exci-
tacidn igual a 63,
Si los niveles de rotacidn permitidos por la--
Teoria Cudntica son:
F(J) en™t = Bus ( J#1) ( 11)
la sigulente tabla nos nuestra verios niveles de energta.
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A IVELES DE INERGIA,

J F( ew™t ). Prineras diferencias.
0 0

1 2By 2Bv

2 6Bv 6Bv

3 12Bv 8Bv

4 208v 10Bv

5 30Bv 128v

6 42Bv 14Bv

7 56Bv

Ahora blen,sl las transiciones se observan enire dos niveles-
energéticos adyacente, tendremos el sigulente esquema.

NIVELES DE EZNERGIA DE RGTACION
PARA UNA HCLECULA DIATONICA.

208v
J=4
12Bv 8Bv J=3
Energla 6Bv 68v , J=2
4Bv
2Bu J=1

Los espaciamientos entre las lineas es igual ¢ 23,

’ Como ya se hizo notar, el momento de inercia T
de un cuerpo rigido gue gira sobre un eje determinado, se da—
con la ecuacién I =§Jntr12 » 41 determinar el momento de iner
cla de un cuerpo en relacién con varios ejes gque pasan por =
un mismo punto, generalmente el centro de masa del cuerpos se
encuentra que eristen ires ejes perpendiculares entre sf, pa-
ra los cuales el momento de inercia es un mérimo 6 minimo. Fg
tos tres ejes‘son los ejes principales y los momentos de inep
cia correspondientes se les conoce como momentos princlipales—
de inercia. Al hacer una representacibén en el espacio, trazan
do los valores de 1-/ Jf'a 1o largo de cada eje principal p =—-—

tomando el momento de inercie respectivo, se encontrard que -
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X¥IVELES DE ITNERGIA,

J Pl en™? ). Primeras diferencias.
0] 4]

1 2Bv 2Bv

2 8Bv 6Bv

3 12Bv 8Bv

4 20Bv 10Bv

5 308v 12Bv

1) 42Bv 14Bv

7 568v

Ahora bien,sl las transiciones se observan entre dos niveles-

energéticos adyacente, tendremos el siguilente esquema.

NIVELES DE FUERGIA DE ROTACION
PARA UNA WCLECULA DILTONICA.

208v
=4
12Bv 8Bv -3
i
Energial 6Bv 6Bv _ J=2
4Bv
2Bu J=1
0 T 28D 0

Los espaciamientos enire las lineas es igual e 2B.

' Como ya se hizo notar, el momento de ilnercie I
de un cuerpo rigido que gira sobre un eje determinado, se da-
con la ecuacién I =§ﬂ"ir12 . 41 determinar el momento de iner
cla de un cuerpo en relacibén corn varios ejes gque pasan por -
un milsmo punto, generalmente el centro de masa del cuerpos se
gencuentre que sxisten ires ejes perpendiculares entre sf, pa-
ra los cuales el momento de inercia es un mézimo 6 minimo. Es
tos tres ejes son los ejes principales y los momentos de iner
cia correspondientes se les conoce como momentos principales—
de inerciae. Al hacer una represeﬁtacién en el espacio, trazan
do los valores de 1-/ Jf-a 1o largo de cada eje principal p —-

tomando el momento de inercia respectivo, se encontraréd que -
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3.- Para las moléculas esféricas no hay carbio en el momento=
dipolar inducido por el campo eiécirico aplicado durante la -
rotacibén, y por consiguiente, éste tipo de moléculas no pre—
sentan espectro Raman de rotacién,
4.- Las moléculas del tipo rotor asimétrico erhlben espectro=-
Raman de rotacién sujeto a ciertas reglas de seleccidn.

£1 aspecto del espectro Raman de rotacidn pura,
es el de varias linees a uno y a otro lado de la linea intensa
de dispersidén Rayleigh -y de las lineas del especiro Ramaen de-
vibracidn. Las diferencias de frecuencias asociadas e éstas -
1fneas nos permiten calcular distancias interatdémicas, porque
estdn relacionadas con los momentos de inercia y masas atdmi-

cas respectivas, asi como los éngulos normales entre distin =
tos enlaces moleculares.

VI.~ ESPECTRO RAKAN DE vIBRAcroy. (11) (12)(13)(7)

Un &tomo hipotético con una nube electrdnica -
esféricamente siméirica no tiene momento dipolar permanente.-
Cuando un dtomo de tales caracteristices se coloca entre dos-
placas de un condensador cargado, los electrones serdén atrai-
dos por la placa posttiva y Ios protones por la placa negati-
va. El &tomo polarizado tiene akora ur dipolo inducido, pre-—-
senta un momento dipolar inducido por el campo externo.

. S1 se reperesente la intensidaed del campo el
trico por E ( volts/ cm) y o la polarizabilided del dtomo,
entonces la magnitud del momento dipolar inducido serd:

[P] = «]E] (1)

La variecién del campo
' 1

ée

‘ ‘eléctrico de una onda de luz cuya fre-
‘85 Yo Se exrpresa con:? '

E = E, cos 2T\t (2)
en la que Eo es el valor que tiene la intensided del campo =~
eléctrico en la posicidén de equllidbrio . Conbinando las ecua-
ciones (1{ y (2) obtenemos:

R = «Z cos 211 (3)
La radiacibén electromagnética incidente inducird en el dtomo

cuenclia en cm

un momento dipolar cuyae frecuencia serd la misma que la de la




radiacidén incidente. Esto constituye la disgersidn Rayleigh,
Para sistemas completamente simétricos encon-—-
tramos que ) y 5 son veciores, sienco \ peraclelo y con el --—
mismo sentido que E, Si el campo eléctrico se representa y re
suelve en un sistema cartesiano de coordencdas puede escribir
se en téruminos de las componentes de!l momento dipolar induci-

do y del cempo elécitrtco. .

e = d &
My = X &y
}lz =« Ez

Puesto gue la mayor parte de las moléculas tig

nen una estructure que se aparta de la esféricamente simétri-
ca, la polerizabilidald puede ser diferente para cade una de -
las direcciones X,Y,Z2, EZntonces la polarizabilidad serd un —-
tensor, eara este caso general se aplican las siguienies ecua

.ciaones:
K= olax Bt oy E, + duy B, (¢)
Py = oLyx Byt dgy B+ Ay2 E, (5)
Po= dax E# oy E, + dzz £, (6)

ﬂz)}Lh,ﬂz es el momento dipoler inducido en la direccidn del
eje X,Y,Z7 respectivamente. Un coeficiente comotxxjrepresenta-
el momento eléctrico inducido en la direccidn del eje de las~
X por el campo elécirico unitaerio Ey a 1o largo del eje de las
Y, ’

El tensor polarizadilidad es un tensor'simétr1
co, es declr, odxy = dyx , olyz = olay s Hxz = l2x- , por-
lq tanto, el tensoro( queda definido por seis coeficientes ==
que junto con las coordenadas X,Y,Z se pueden expresar redian

te la ecuacidn:

Koz Xz-s- O(\J\i\lz-%ﬁ-o(zz Zz+ 20(1\3)(\; + 20(32\12 i+ ZO(ZXZX= v (?)

La polarizabilidad tiene tres componentes mutuamente ortogona
Ies a lo largo de 1os ejes X,Y,Z, siendo estos valores los que
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determinan el elipsolde de polarizabilidad. Si por efecto de-
las vibraciones o rotaciones moleculares el elipsoide cambia-
en orientacidn, forma o dimensiones, la molécula dard origen-
al espectiro Raman. '

Para pequefias amplitudes de vibracién la pola-
rizabilidad de la molécula se relaciona con la coordenada nor
mal de vibracidn g, » por la ecuacidn:

= e o
d = d + { _aqw ) q. (8}

para la cual A, es 1a polarizabilidad en el equilidrio y @?i—
es la rapidez de cambio de la polarizabilidad con respecto a-
q, .+ La ecuacldén anterior se cumple para cada uno de los seis
coeficientes de K ., ’

Puesto que la vibracién se considera como un -

movimiento arménico simple g, Se expresa de la siguiente forma:

g, = g, cos ( 2% t) (9)

~

Sustituyendo la ecuacidn (2} en la ecuacidn (4) obtenemos:

}lx = D(XII -\—c(x\l‘;-_“-\.o(lz\'-_ ) eos 2T VT (10)
Ahora, sustituyendo el vaelor de la polarizabllidad « de la --

ecuacidén (8), y el de la coordenada normal g, de la ecuacién-
{9) en la ecuacién (10) tendremos:s

}l1= {\0(:::: gx +°(°13 El\s + o(exz‘:_.hz\ eos 21 Qat + (ll}

+ {2 ]
\%{1\ Ex ¥ ( 'b‘%:, l 'éo(xz\ (l,, cos zv\)at cos 27NN
La ecuacidn’ (11) la transformamos mediante la relactén de los
cosenos en:

{12)

.;-

p‘x = (d;z 1;_; 3 0(::“ hg +0(12 Ez\w5 ZTQ L Qak'bdxx\)

+{\ny E ( _;;—‘—LX E.:.‘\ ( os 2T (Ve -V}l + c?s 21 ( Ve +\)~/\t\}

En ¢l primer mlembro de la derecha en la ecua-
cién (12), sblo encontramos un jactor de frecuencia No , que-
es el de la radiactbn incidente. El1 segundo término contiene-
adends de la frecuencia incldente Yo » las frecuenciasYVet V.,
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Zs decir, el momento dipolar inducido depende de las tres [fre
cuencias componentes Yo, . Ne Vv y Yo+ Vv y dan origen a—
los espectros de Rayleigh, Stokes y anti-Stokes respectivanen
te. Las intensidades del especiro Raman dependen de 1la veria-
cién -;i%:- , la de Rayleigh de « . Parc moléculas -poliatémi-
cas -:%3‘—: se reemplaza por la expresidn general e que -
es la rapidez con la gue cambia o durante un modo normal Q de
vibracién a medida que el &tomo pasa por su posicidn de equi-
librio. ‘

VII.- RELACION DE DESPOLARIZACION.(?)(11) ,

Le direccidn de propagacidén de la radiccibn —=
incidente estard sobre 21 <je Z, y por lo tento, la direccidn
de observacién serd perpeiiicular al eje Z, o sea en el plano
XY, La relacién de despolarizacidn se define como la rezén —-
enire la intensidad de la luz dispersada la cual estd polari-
zada perpendicular al campo eléctrico, es decir, en la direc—
‘ci6n de propagacién de la luz incidente, y la intensidad de -
la luz paralela al campo eléctrico. :

Utilizando como agente de radiacidén luz polari
zada y realizando las observaciones en la direccidn perpéndi-
cular al campo eléctrico, las relaciones de intensidad serdn:

Ty (obs 1) 4542 1402

C - Tr (cbs 1)-Tulobs 1) 3¢

. . 2 2
Tr ldbs LY = —'Q——‘g-:—\ﬁ——]\ll, 45"(—4;-‘_@_

T1 Lobs 1) = M:;vq__ NI, _3-(?’1

C . 15
RS R o 4oaly 4p
Ty (obs L= —a— NI, _T

o= L{d 4y tola)

0 L[ (d-da)+ (damds)4 (ds-o)?]
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para la cual X es la parte esférica de la polarizabilidad y @
es la parte anisotrdpica.

Cuando se emplea luz natural sin polarizar, las
relaciones de despolarizacidn se calculan promediando todas =
las origntaciones de la elipsolde de polarizabilidad. £s declr,
considerando a la luz dispersada como Ia suma de 1as intensi=

dades de las observa iones hechas en paralelo y perpendicular
mente al vector eléctrico incidente.

S R PR P U A (RO ) B
Ty (oosh) ¥+ & T1loks ) 45 () +7e?

en la quecx'es Ila oarte esférica o isotrépica de l1a polarizabi

lidad definida como el promedio de las tres principales pola-
rizabillidades.

= -‘5 &O(x‘x' -Ll?(\i'\s' 4'9(7.'2)

¥y es la parte anisotrépica de la polarizabilidad definida =
por

(52: L [(dx-x- -Ayy Y K"(‘s"i’ Cdare) s g - ooone Ve Gb‘;\,- + Afya' + ofz'xﬂ

En la dispersién Raman las componentes de la polarizabilidad
o % "XST etc, pueden sustitulrse por el camblo en la po-
larizebilidad durante unra vibracidn GjLiLL)

.

£1 méximo valor de Q es en éste caso de 6/7 y-
ocurre cuando &' =0. Si

de despolarizacidén 3/4 &
larizada, S1 la relacién
estard polarizada.'Se ha
ciones

una I{nea Raman presenta una relacidn
6/7, se dice que se encuentra despo-
es menor que éstos valores, la linea
encontrado que inicamente las vibra-
totalmente simétricas producen las lineas Raman polari
zadas. '
Bn conclusién podemos decir que a partir de —=
éstas medidas es posible distinguir vibraciones totalmente si
métricas ( O= P <4£.6/7, 0= ¢ < 3/4);

y vibraciones asimé=-
tricas ( ¢ =6/7, ¢ =3/4).



PART Y FIXPpEFrR I IATAL,

JTALES,

B

I.= DATGS E{PERIE

La experimentacidn estuvo orienteda hacia la -
investigacidn del comportamiento de ocho cicloolefinas. Zos =
espectros Faman fueron registrados en el espectrémetro Raman,
Cary, modelo 81, cuya fuente de iluminacibn es un rayo Laser-
de Ee‘”e .

E1 control de los parémetiros de operacién tuvo
por objeto la obtencidn de espectros adecuados para su inter-
pretacidn. Istos parlmetros fueron los stgulentes:

Rendijas.- La pureza de la energie radlente depende del tama-
Ao de las rendijas y de: nimero de éstas. Seleccionando la =-
rendija simple o doble se facilita Ia obtencidn de espectros-—
cerca de Ia linea de ercitacién. Y para las medidas de alta -
. resolucidn se varia el tamadio de la rendija.

Telocidad de regisitro de los espectros.

Control de sensibilidaed.- Aumentando o disminuyendo la sensi=-
biliidad en el aparato, 1a alture de las bandas en los espgC=-
tros crece o decrece respectivarente, facilitando con estos =
canbios 1a medida de las bandas.

Periodo de control.- Para seleccionar el periodo de respueste
de registro de la pluma entre 0.5 y 60 seg { tiempo constante
de 0.1 a 10 segl.

Control de supresién del cero.= Para el conirol enrn las seiales
de ruido, .

Los espectros Raman fueron registrados en un -
intervaio de frecuencias de 100-1800 A en™t ¥ 2600 a 3200Acm”™

para caeda cicloolefina.

' 4 continuacidn aparecen los espectros y las ta
bulaciones de las frecuencias { A ent) y.la altura de cada -
banda correspondiente ( cm) en los espectros de cada cicloole
Sfina,

1
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GRUFPC DE FPRSCUDICIAS DEL ZSPICIR0 DL CICLOPEZITEIC,
Ceondiciones de operaciln:

Rendijas: largo 10 =~ hacho: 10 = ¥dmero: doble
Dinodo Zaman: 4 3 Periodo Plumae: 2.0 ; Sensibilidad I x 20
Ve_ocidads z.0 ;s Zscala 100 em~1/ in. -

Intervalo 100 - 1800 A ca™*

frecuencias cm"‘Z Altura de la banda.
394 cnt 2.5 cm
708 » ) 0.4 »
886 » 1.2587”
903 » 13.75 *»
944 » 1.06 *»
570 » 7,058 *
i030 7 1.4 °*
1112 » S.05 *®
1214 *» 1.45 >
1302 ”7 1.1 ®
+1447 % 4,1 *®
1472 *» 2.1 *®
1593 * 0.3 *®
1516 *» 9.9 ¥

Intervalo 2600 - 3200 A cm™*

&ismas condiciones de operacibn.= Sensibilidad 1.6 = 50

FPrecuencias en™? Altura de la banda.
2854 cm—1 12.4 cm
82916 *® 8.5 »
2952 n 8.1 »
3065 *® 8, & »



GRUPC DE FRICUEHFCIAS DEL L3PZCTRC DEL CICICHEYZHO.

Condiciones de operacidn:

Rendijas: largo 10 = Ancho: 10- Zumero: doble
Dinodo Faman: 4 ; Periodo Piluma: £,C 3 Sensibilidad 1 x 40
Velocidads 5 & 50 ; »scaia 100 cm™</ in .

Intervaio 100~ 180C A en~d

Frecuencias en™d Altura de ila banda.
176 cm™+ .25 cm

. 281 »
398 »
460
500
650
725
785
888
881
908
569 .
. 1041
1072
1146
1258
1£48
1272
1345
1356
1437 -
1455
1656
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Intervaio 2600- 3200 MNcm™
iismas condiciones de operacidn.,— Sensibilidad 1.6 z 50

Frecuencigs en™d Aitura de la banda
2646 Cm—i 0.9 cnm

2666 * 1.1 »

2700 *® 0,45 7

2846 11,05 *#

2866 * 10.0 *

2884 ¥ 8,1 »

2916 * 12,2 d .
2943 " ® 1.3 »

3028 *® 8,8 »
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GRUPU DE FRECUILICIAS DEL ESPECTRO DEL CICLOGCTZERC,

2 548

Condiciones de operacién:

Rendigjas: largo 10= Ancho: 10 = ¥imero: Doble

Dinodo Raman ¢ 4 ; Periodo Pluma: £.0 3 Sensibilidad 1 z &0
Velocidad: 2,0 j Zscala 100 cm™1/ in

Intervalo 100- 1800 N cm™l

FPrecuenclas en™t 4ltura de la banda,
196  cnm~?
244 ® -
862
306
364
438
475
540
580
707
757
773
855
880
898
866
988
985
1026
1074
1096
1120
1132
1180
1218
1245
1568
1282
1332
1364
1404
1448
1472
1654

cm
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Intervalo 2600~ 3200 o cm

4ismas condiciones de operacidn.- Sensibilidaed 1 x 50

2675 cm™t 0.8 cn
2708 *® »

0.
£860 % 1z,

4
l »



§
I\
o

8

s’recuencias en~d d2tura de la banda.
26867 cn~l 11.4 cn

2900 * .8 7

=984 ® 5.5 0”2

293¢ ' 15,9

3620 * 5.5



GRUPCG DE FRIVUEBICIAS BEL Z3P4CIH. DEL CICIUDUDICIEG,

Condiclones de operacidn:
Doble

s Sensibiiided 1 z 20

Zeniijas: large 10 = Ancho: 10 - Fimero
2i{ncdo Faman: 4 ; Periodo FPluma: 3.
Velocidad: .0 3 Zscala 100 cm™1/ in

Intervalo 100- 180G A e~

Frecuencias em~d ditura de la banda,
304 cn™t v 7.6 cnm
31z ® 762 »
331 * 3.6 »
330 *» l.55 7
403 ¥ 0.35 *
450 ” 1.55 *
454 7 6.5 »
474 » 3.55 ”
483 = 2.85
530 * 2.5 ”
700 * 1,35 *
716 *» 1.4 »
760 ¥ 2.7 »
780 » 3,9 »
800 * 2,75 *
833 *® 6.6 »
8s5¢ *» 5.75 *
875 *» 10.9 »
884 ”? Q.4 »
200 *® 7.6 »
964 ¥ 2.6 »
985 ¥ E.9 »
1088 ”» 5.5 »
1064 *» 2.6 »
1082 ® 4.5 »
1096 *® 4,7 »
1161 * 1.5 »
1210 ® 2.8 »
1242 *® 5.15 *
1264 *» 3.8 »
1£80 * 4,4 »
1305 ® 8,18 *
1317 *® 8.4 »
1450 ”» 13,7 ®
1462 * 11.5 »
1665 % 5.9 »
1670 *® 9.8 .”%
Intervalo  £600= 3200 Acm™i

kismas céndiciones de operacién.— Sensibilidad 1 z 50



Frecuencia

£675
5860
=868

£906

016
298
=987

en~t

»
»
»
»
»
»

G. 4
11.75
11.3
16.¢2
i6.&
15.85

1.7

4ltura de la banda

Cr

»
»
3
n
”
”
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tn

.CI4A8 DL Z5°FCTRG DEL 4=i BEiTLCICLOAZYENC
Condiciones de operacidn:

Rendijas: largo 10 - 4dncho: 10 - iimero: Doble
Dinvdo Raman: 4 3 Perfodo fluma’ 5.0 ; Sensibilidad 1 = 50
Velocidad: 2.0 5 Escala 100 cn™i/ in

Intervalo 100~ 1800 A cn %

Fprecuencias en™d A1tura de la banda.
232 et 2,3 com
296 » 0.8 »
315 » 1.65 *
342 » c.8 »
390 » 7.9 »
424 b 4.0 B
453 » 15.2 »
508 » S.4 »
536 » 1.2 »
625 ot 0.7 »
661 » 2,7 b
675 » 2.1 o
734 = 17.6 »
773 » 8.8 »
794 » 18.0 »
854 » 0,85 *»
850 » 1.1 »
872 » 13.4 =
888 » 3.3 »
904 » 6.6 »
969 » 3.2 »
54 » &. 7 »
1048 7 3.5 »
1087 *® 4.4 »
1098 *® 5.9 »
1127 *® 4,5 »
1148 1.7
1164 *® 1.0 »
1208 *® 7.2 »
1232 *» 8,35 *®
1262 *® 8.0 ]
1305 *® 3.7 2
1346 *® 3.5 »
1370 *® 1.8 »
12¢6 * 1.1 »
1436 * 15,3 »
1460 = 10.8 =
1856 * 18.15 *
1680 ” 1.0 »

Intervaio 2600- 3200 A cm™L
#ismas condiclones de operacidn.- Sensibilidad 1 = 100
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Frecuencias qm‘l AdItira de la benda
5668 cn~l IO cm

Lrze e »

£844 16.4 »

2873 » cl. 7 »

2916 ”» : 18,5 ”»

2534 » : z2,7 ®

2960 » 7.5 ¥

3038 ”» lz,7 »



- GRUPG DF FRICUINCIAS DEL ESPECIRG DEL CICLOCCTADIENG 1-5

Condiciones de operactén:

Rendijas: largo 10 - 4dncho: 10 - Jimero: doble

Dinodo Raman: 4 ; Periodo Pluma : 5,0 ; Sensibilidad 1 = 20 |
Velocidad: 5 x 20 ; Escale 100 cm—1;/ in.

Intervalo 100~ 1800 A cm™*

Frecuencias cm"l 41ltura de la banda.
243 et 1.2 cm
Z74 0* 11.05 #
338 * 2,6 ¥
358 *® 2.6 *
476 * 2,15 ®
504 ® 1.85
671 1,258 ®
715 ~ 10.45 =
go7 *» 13,9 *®
912 * 0.7 *
975 *® 1.9 ®
1002 ® 1,35 %
1020 ® 3.6 %
1082 * a,5 *®
1160 ® 0.4 *®
1200 ® c.g *»
1816 * Z,0
1244 ® l.0 *»
1281 ” 8.45 ®
1321 *® 2,45 %
1356 *® 1.5 2
1410 *® 1.3 *
1436 *# 8,6 *®
1456 ® 1.65 %
1493 » 2.1 *
1668 *» 11.55 *

Intervalo 2600~ 3200 A em™t

iismas condiciones de operacibén.- Sensibilidad 3 z 20
2634 on™t
2698
8799
2837
2833
2926
. £968
3008
3018

o
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"GRUFC DE FRECUENCIAS DEL ESPECTRCG DEL 4- VIVILCICLONSXZHU=-1

Condiciones de operacidn:

Rendijas: largo i0 - Adncho: 10 - Ximero: doble

Dinodo Raman: ¢ ; Periodo Pluma: 4.0 ; Sensibilidad Zz 20
Velocidad: 2.0 ; Escala 100 cm~4; in.

Tntervalo 100 - 1800 A cm™t

Frecuencias em™ Altura de la banda.
200 cn™? 2.65 cn

245 C.8
284
339
358
390
400
420
489
504
520
547
585
642
880
672
734
760
.809
860
875
920
928
952
979
1000
1014
1032
1050
1072
1084
1125
1145
1186
1228 .
1256
1879
1296
1322
1342
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“'FPrecuencias en ™l

Altura de la barnda.
1

1396 cm~ 0.8 _cnm
1425 *® 5.85”
1437 * 9.0 *
1458 * 3.45 *»
1648 *® 10.7 *
1660 *® 14.5 *

Intervalo 2600~ 3200 B en™~t

iismas condiciones de operacibn.- Sensibilidad 1 z 100

5657 cmL 0.6 cn
2670 * 0.6 - ®
2708 * 0.25 *®
2740 ® 0.25 ®
2780 * 0.2 *®
2846 * 12.9 »
2850 *® g.4
2887 *® 8.95 »
2920 * 13.8 *
£939 ® 8.7 *®
2980 * 3.0 *®
3006 *® 8.3 ®
3032 *® 11,1 *®
3080 ® 7.9 =
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GRUPG DE FHECUE';'."'C'IAS DEL HF$PICIR0 DEL 1- CLCROCICILCHSIENG,

Condiciones de operacidn:

Rendijas: largo 10 — dacho: 10- {itmeroc: doble
Dinodo Ramane 4 ; Periodo Pluma ¢ 1.0_; Sensibilided 1.9 x 20
Velocidad: 5 x £0 ; Escala 100 cm™L/ in.

Intervalo 100- 1800 A cnt
Frecuencias  cm >t 41tura de la banda.
. 238 emt 2.4 c¢nm
-288 ® 4,45 »
308 * iad
374 * 8.9 *
424 ® 85 2
488 * 3.4 *
558 *® 11,8 *®
g4z ® .3 ®
734 ¥ 13.1 *
803 * 0.8 *
838 * 5.45 »
846 *» 13.15 "
- 918 ® 3.8 ¥
950 * 1.55 ®
1008 *® 1.3 ®
1051 » 3.7 =
1078 *® 3.75 =
1142 " 0.5 *»
1172 * 3.15 ®
T 1845 ® 0.65 #
1266 *® 4,8 *#
1594 = 3.8 ®
1336 ¥ 2.06 ®
1356 ” 2.7 *®
1432 " 10,1 *®
1450 » 4.9 *»
1860 - - 7.1 ®

Intervalo 2600~ 3200 A cm~i

kismas condiciones de operacidn.- Sensibilidad 1 = 100
=1

8682 cnm 1.3 cm
2708 *® 0.5 %
2848 *® 12.86 =
2874 ®» 12,8 *®
2854 *» ’ 11,3 *®
2832 : 14,35 ®
2948 18.4 =
3054 » 3.8 =
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IT,= zEDIDAS DE DESPOLARIZACICK .,

Cuando se emplea como Jfuente de radiacidn:el ra
yo Laser, las medidas de despolariz zacidn se efectuan utilizan
do ie placa de media onda colocada entre el rayo y la muesira
v un monocromador, Rotando la placa de media onda un dngulo =
de 450, el plano de polariszacidén del rayo Laser cambia un an-
gulo de 9¢0° 2 el polarizador gstard orientado de tal manera =
que su gje cgfresponda a 1a direccibn de transmisidén mds efi-
clenite del monocromador.

La relacién de despolarizacién se calcula me--
diante la siguiente ecuacidne

Q = L peréendicular
I paralelo

El mézimo valor de { es de 0.75 para una 1inea-
completamente despolarizada. '

Bl siguiente procedimiento nos ilusira la jfor-

ma de cdémo se efectuaron las medldaes utilizando la fuente de-

radiacidn Laser, ast mismo la manera de hacer las curvas de -

correccidn. Z1 uso de éstas curvas es necesario pare corregir

Ios errores debldos a las mitltiples rejiexiones.
PROCEDLIITENTO EXPERINE VﬂAL(15)

1.- Se inserta el polerizador en el tubo, al lado derecko del
sistema dptico, tenlendo cuidedo de que este alineado,

&.- 8e coloca la placa de media onda sobre el lente.

3.— Urientamos la placa hacia el ladd lzquierdo correspondien
do @ la polarizacidén en paralelo. Esta orientacidn nos dard -
la méxrima seial para cualquier linea polaerizada y despolariza
da. 4 continuacibén obtenemos el espectro Raman de una sustan-
cla gue presente anbas lineas, fuertemente polarizadas y des-
po.arizadas, sirviendo para éste objeto el 0014

4,- Rotamos I1a placa de media conda un angulo de 45° hacia la-

derecha Yy obtenemos el especitro Raman con la polarizacidén per
pendicular. )

5.~ Calculanmog la relacibén de despolerizacidén aparente para -
las lineas 459 acn™ y 314 acn™ del ce1,.
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8.~ La carta de correccidn se construye de ia siguiente jorma:
a).~ Trozar una escala de ¢ a 1 a Io largo del eje de las or- -
denadas, Llamando a éste eje ? calculado.

b).= Trazar-unc escala de C ¢ 0.75 a lo Ja?go de las absisas.
Llamando a éste eje ¢ verdadero.

¢).~ Graficar un punto de absisa igual a cero { valor real —-
0.00685) y la ordenadae igual al valor calculado para la banda-
de 459 » en~t dez cec1, { baenda fuertemente polarizadal.

d).= Graficar un punto de absisa igual a 0.75 y ordenada igual
al valor calculado para la banda de 314 Acm_l { despolarizada.
e).— Unir los dos puntos por medio de une Iinea recta.

7.- 4 continuacién se Ilena la celda con la muestra cuye rela
cibn de despolarizacidn se guiere determinar repitiendo gl —-
procedimiento anterior. Se calcula la relacidén de despolariza
cibén deseade y se lee los valores de Q verdadera en la curva-—
de correccién,

) Obitenemos el espectro Eaman del 0014 el cual -
presenta lineas fuertemente polerizadas y despolarizaedas; pa-
ra los nimeros de onda 459 acm 1 y 3514 Acm—l;'a continuacidn-
realtzamos las medidas de las intensidades en paralelo Yy per—
pendicular, los resultados son Ios siguientes:

No: de Onda I paralelo I perpendicular Q:-I—nggfzdi
. I paralelo

314 nen™t 10.5 cn 9.9 cn 0.942

459 o ® 22,15 ® 10.45 *# 0.471

La carta de correcciln se prepara como se indi
¢é anteriormente con los valores obtenidos de las bandas del-
0014 polarizadas y despolarizadas.

La tabulacién de las medidas de le relacibn de
despolarizacidén en cada banda de lIas ocho cicloolefinas se mues
‘tre a contlnuacién. Una vesz obitenida la Qcalculada sSe hace ==
uso de la tablae de correccidén para obtener la Qverdadera, Si=

Q =0,75 obtenemos una medida completamente despolarizade y -
la vibracidén correspondiente es asireirica ; s1 0= (< 0,75

la vibracidn es totalmente simétrica.
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ESPECTRO RA#alN DEL CICLOPENTENC

Condiciones de operacién:

Rendijas: largo 10~ 4dnchos 10 Ji
Dinodo Raman: 4 ; Periodo Pluma .

eros doble
H
Velocidad: £.0 ; Escala 100 cm

m
0. Sensibilidads 1.4 z 20
in, :

Bwe 1§

2y

Intervalo. 100- 1806 b cn™ L

-] (

Frecuenfias cm Ipar. Iperp. Qcalculada Qverdaderu

866 cm 0.95 cm 0.6 com 0.631 0,285 7.8
903 » 7.8 » 4,0 » 0.812 0.063 F. S8
944 » 0.55 ” 0.8 » 0.5 0.7 4
970 » 4,1 » 2.2 » "0.537 0.1 T.§
1030 *® 0.7 » 0.65 * 0.93 0.73 A
1112 5.2 ”» 3,35 * 0.643 0.271 T.8
lz14 # 0.8 » 0,7 » 0.376 0.642 8
1362 ” 0.6 » 0,25 *» 0.417 VI
l447 7 g4 » 1.8 » G.75 0.442 7.8
1472 *® 1.2 ? 0.9 » 0.75 0.442. r.8
15693 *® 0.2 ®» 0,05 % 0.25 7,8
1616 * 6.8 ? 3.3 » 0. 485 0.017 r.s
Intervalo  2600- 3200 & cm™>

¥ismas condicliones de operacién.-— Sensibilidaed: 1.4 z 20

2854 7 8.6 cm 4.15 cm 0.506 0.05 T,8
5916 *® 6.15§ ® 3.9 » ‘0..634 Q0,254 T.8
29862 * 6.45 7 4.0 ® 0.65 0.234 r.8
3065 ” 5.85 ” 3.2 f 0.548 .0.118 r.s



ESPEUTRG Ridaad 00 CICLUA -iaiic,

Condiciones de operaci’n,
Rendijaes: lLargo 10
Dinudo Zagnan: 4

Velocidad: £.0 3 Zscaela

Intervalo 106G~ 1800 Acm'l

Frecuencias cm™+ Ipar Iper:o
281 e il en 1.6 cm
398 ¥ 5,75 7 1,957
450 » i.¢c * ¢.7 7
500 » i.z2 * &c.a *
650 ” _": . 5 2 O. 4.5 2
7&5 » .33 ? 0.3 07
785 » .5 0.3
88 » P S 40 s
881 » .7 * 0.7 ”
808 » s.05 ” 1.1 07
68 » G.866 " 0.6 *
2041 % 1.6 * 1.4 ”»
i07z * g, ? 1.8 7
‘1146 c.4 »” G.4 ”»
1228 ¥ 5.8 7 3.55 7
1248 * 1,45 ” 1.2 ”
Iz 7 .0 * 1.85 "
1345 ”» c.8 »* 0.4 ”
1356 * .75 ” 0,4 7
1437 * 5.0 ” 3.5 ”
1455 *» 2.6 »” .05 7"
1656 7 3.6 ¥ 3.4 ”
Intervalo £600- 3200 pcm™2
i1smas condiciones de operacidn.—
£840 7 5.0 * 8.7 ”
s866 * 13.2 » 8.6 »
2884 ” s, ”* 8.2 ”»
25168 * 18.3 * 8,7 ”
2543 7 i6.4 ® 8.2 7
3028 *® 17.15 * 5.3 *

S

e

- dncho: 1U = Jidmero!
s ferisdo Pluma: 1.C
i0G cm—4/

i

n

Juble

;s Sensibilidad 1.4 x &C

n.

?calculada ¢ verdadiera
C. 91 0.7
¢,71 0.38
0.7 - 0,38
L.788 0.405
.8 2.88
1.0
C.5 0.2
C. 431
1.0
$.536 0.1
C. 828 0,755
0,376 0.645
G. 84 0.553
1.0
C.612 0.a21
C.388 0.588
0.8£8 0.5658
Ce S 0.043
0.532 0. 093
0.7 C. 362
¢. 789 C.505
0.356

sibiiidad 1.8 x 50
0.448

0.5 0.043

0.825 0,543

0.532 0.054

0.5 C.043

C. 309

¢« o
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B3PIC 7RG Rds AN DEL CICLGDODECING,

Condlciones de operacifbn.

Rendijas: Largo
Pincdo Zaman: 4

10- Ancho?

10
3 Periodo Piuma: 1,0 ; Sensibiiidad: 1.4 z

Fidmero: doble

< e

¢ verdadera

0.115
0.1585
C.105

0.129
0,14
0.282
0.175
0.2
0.264
0.41
C.25
0.185
0.103
0.165
0.075
0.503
0. 65a
0.442
0.7&
0.657
0,497
0.42
0.423
0.21

c.ol2
0.013

0.132
0.042

Velocidad: =.C 3 Lscala 100 em™t; 1in.
Intervalo 100~ 1800 A cm™ 2
Frecuencias com Ipar Iperp. { caZculada
204 em ™t 5.3 cm 2.3 cm C. 434
38¢ 7 1.1 * 0.6 ”» 0.545
426 1.05 " 0.6 * 0.57
454 " 4,45 ” s.4 7 C.54
474 » £.55 * 1.2 0.471
483 1.2 * 1.05 7 0.553
530 1.8 * . 7 C.561
700 » 1.15 ” .75 Q.651
7ig ” l.2 7 0.7 *» 0.583
750 7 £.0 " 1.z 7 0.8
78¢ * 2.9 * 1.85” 0,629
gco ” 2.605 7 1.5 7 0.731
833 4,8 ” 3.1 ® G. 631
86 ¥ 4.6 *® 2.7 % 0. 539
ars *» 7.7 ® 4,168 7 0.53%
gges *» 6.5 ”» 3,75 ” -0.578
goo ¥ 5.8 *® 3.015% C.5&1
64 *® 1.5 *® 1.5 * 0,788
9886 7 2.2 7 1,95 ” 0,887
10z8 ” .0 *® l.5 * 0.75
108z *. 3.3 *® 3.05 7 0,825
1093 " 3.5 3.1 7 0,886
1161 ” 1.4 ® 1.2 ” 0.786
110 ” 1.9 ® 1.4 ® 0,737
1z42 ® 4,2 * 3.1 * G. 739
1450 7 11.4 *® 7.2 ” 0. 631
1654 ® 5.15 ® 2,4 ® 0. 4866
1665 ” 8.1 3.9 * . 0,482
Intervalo 2600~ 3200 A4 cm™
i 1smas condiciones de opsracibn.— Sensibilidad 1.4 z 50
2860 ® 11.6 *® 5,6 *® 0. 483
2868 ® 13.2 *® 5.3 *® 0. 401
2875 ® 12.6 * 4,7 = 0.373
916 *® 18.1 *® 0.2 *® 0.558
2z28 ® 18.1 *® .2 *® 0.502
8697 * 2.1 ® 1.0 *® 0.478
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ESPECTRG RAKAN -DEL CICLGOCTERC,

Condiciones de operacidn.

Fendijas: Lergo 10— Anchc ¢ 10 - XNiderc: doble
Dinodo Raman: 4 ; Periodo Piuma 1.0 Sensibilidads 1.4
Velocidad: 2.0 ; Iscala 10C cm=1/ in

e O

9

Intervalo 100- 1800 A,cm_l

[

3 3 b by hy

B B g Gy B

Ik

RN NN
] . ] ® [ ] °
Tt tatata a0 b b &g ta ta G & B ta &g o b

St hate
%@t

. -1 it Yol 8
Frecuenf;as cm Ipar. {perp. \ calculada \U?r%afera
186 com 1.7 cnm i.5 cm 0.833 0.652
244 » 3.8 * 3.4 C. 544 G. 75

. 865 » 1.8 ” 1.5 *» G. 934 . C. 735
308 i 1.1 ” 1.65 ”7 C.554
384 » 3.3 *® 1.85 % 0.5 0.043
442 » G4 G.35 " C.875 C,54
475 » .8 * .6 ” 1.0
54GC » 0.45 ® 0.45 » 1.0
580 = .3 * 0,23 *® C.768 0, 464
70?7 o 1.7 2 5.65 % 0.483 p0.012
757 » 1.6 ” GG * C. 562 0,141
773 it 3.0 ® 1.8 * 0.534 0.085
855 . * . 3.2 1.6 *® 0.5 0.043
. 8%8 » 0.4 ” 0.35 ® 0.875 0,645
966 = 1,1 > 1.0~ 0. 908 . 0.893
988 = 3.7 ¥ 2.6 0.678 0,323
G985 = 2,75 ® 2.2 = 0.8 0.52
1088 * 1,2 = c.9 ” 0.75 0. 442
1074 *» 1.2 *® 1.05 % 0,875 0.643
1098 * 1.0 = 0.8 * 0.9 0,68
1180 * 0,75 ® c.5 ¥ 0.666 C.305
1180 * 0.585 * 0.3 * 0.54 0.112
1z18 ~ 0.9 * .5 * 0,556 0.13
1245 *® 2.0 * 1.7 ® .85 0.8
1268 *» 2.75 ® 2.35 ® 0.855 .61
1282 ® 2,85 * 2.0 *® G. 754 0. 494
1332 *® 1.6 * 1.3 * 0.2:2 0.542
l448 *» 3.4 3.1 7 0.911 0.701
1472 = 1.0 * 0.9 *# 0.9 0.88
1654 *® 5.8 *® .8 ¥ 0. 483 0,011
2

Intervalo 2600~ 3200 O cm”

¥ismas condiciones de operacidn.- Sensibilidad 1.4 z 50

2860 = 10,2 *® 5.3 * 0,818 G. 07
g900 *» 7.7 ¥ 4.7 *® C.61 0.22
2924 ® - 14.4 0% g.05 ® 0.559 0,139
2930 * 13.3 *® 7.4 ® 0.5586 0.13
5839 *® i2.6 ® 5.8 % 0.461

3020 * 5.0 *® 2.8 * c.52 0.074

I3
Tt by & Ua Oy

3 n
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ESPECIRC RAHZAN DEL CICLOCCTADIENC 1-5

Condiciones de operacidn.

Rendijas: Largo 10- Ancho: 10- ¥imero: doble
Dinodo Haman: 4 ; Periodo Pluma: 1,0 ; Sensibilided: 1.2 z

Yelocidad: 2.0 ; Zscala : 100 em~1/ in.

Intervalo 100~ 1500 4 ca™t

-1
Frecuenfzas cm Ipar. Iperp. 2calculade Cverdedera
243 eonm . 8.25 cm 7.85 cm C.887 0.755 4
274 * 7.5 = 7.1 7 0.946 T.4
338 *® 2.0 7 1.3 7 0.865 C.28 7.8
358 * l.8 *® 1.656 % 0.8186 0,707 4
476 ® 1.7 *» 1.05 ® 0.618 0,227 7.5
504 * 1.85 " 1.15.% 0.52 0.71 A
871 *® l.058 .5 * 0.476 7.8
7i5 ® 9.4 *® 3.8 * 0.404 r.s
ec? * 13.1 .7 5.3 *® 0.404 7.8
s1z * 0.5 *® 0.4 7 0.8 c.52 Tr.s
75 » 1.6 ” 1.25 ® 0.834 0.58 Tr.S
1050 ® 3.0 * 2.3 7 0,767 0.467 Vi
1022 ® E.3 7 1.3 = 0.565 0.145 r.8
116G * 0.2 *» c.1 ” 0.5 0.043 7.5
1218 *® 1.85 ” 1.0 = C. 6086 C.31 7.8
1244 » .7 = 0.55 *» 0.785 0. 495 r. S
1881 ® 7.4 7 4,95 ® 0,689 0.312 r.s
1321 » 1,8 ”» 1.4 = 0.736 C.418 T
1356 *» 1.0 * 0.6 * 0.6 0.2 r.s
1410 * 0.9 *® 0.7 = 0.778 0. 487 7.8
1436 *® 5.8 * 4.3 * 0.741 0,423 TalS
1456 *° 1.3 ” 1.2 ® 0,346 0.536 7.8
1493 * 1.9 *® 1.5 % 0.789 0.8 7. S
1668 *» - 12.65 % 4,75 *» 0. 375 7.8
Intervalo &2600- 3200 Acm™!

kismas condiciones de operacidn.

Sensibilidads 1.4 z 50

2837 7 5.8 *® 2,5 *» 0.432 r.sg
2893 1%.0 * 5.9 * 0,521 0.07¢ r.s
2888 » 16.25 8.3 ® 0.511 0. 08 .8
£2986 ® 15.0 * 5.4 » 0. 426 o 7.5
2968 * 4.5 *» 3.4 0.755 0.45 7.8
3002 ” g.1 ” 3.75 * 0.463 T.8
3018 ® 11.75 *® 5.4 0.48 r.s
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Condiciones de operacidn.

SPECTRG RAZAN DEL 4=-VISIICIU CEEYELC

Rendijas: Largo 10- Ancho: 10~ fimero: doble
Dinodo Raman: 4 ; Periovdo Pluwma: 1.0 e
Felocidad: 2.0 ; £scala 100 cm */ in
Intervalc 106~ I800 A cm -1
Frecuenc ias cn™t Ipar. Iperg;, {calculeda
335 em 1.8 em 1.2 cm: C. 75
358 * z2.5 7 1.7 7 0.88
387 ” 3.85 * .85 0.808
400 *» 3.0 % .2 " C.734
420 » 4,2 7 2.2 % C.536
4587 7 1.85 % 1.2 * 0,649
504 *® 1.05 ” .85 * 0, 504
520 * £.9 7 .8 0.621
842 7 1.1 c.85 *» 0,778
8606 *® 1.65 * 1.25 ” 0.757
72 ”» 2,3 7 1.5 » - 0.652
734 7 4.2 7 Z.3 7 C.547
. 76Cc ” 1. ” 0.4 ” 0.4
805 ”» 7.5 ” 3.5 7 0.52
875 » 13.4 7 §.65 * 0. 4356
820 * 1.8 ”» 1.5 0.833
gz8 ¥ 2.3 ” 1.6 ¥ 0.8698
g5z *® c.8 ” .85 C.812
973 * 1,257 1.1 .88
1059 *® 2.6 * Z.4 7 0.923
1084 7 £,86 2.85 7 C.,885
1186 *» 3.1 .4 * 0,774
122z » 2.4 7 1,95 ® 0.812
1258 * 3.9 ®» 3.4 ”® 0.872
1578 ” 3.0 ® 2.4 = 0.8
1298 *» 6.3 * 4,3 * 0. 683
1312 *® 3.5 * 2,3 * 0. 8658
1342 ” 1.35 7 1.1 = 0,815
1485 7 5.0 7 3.7 *® 0.74
1437 ® 8.1 7 6,7 *® 0.887
1458 *® 3.0 *® E.55 ® 0.85
1648 » 10.85 ® H.4 C. 497
1660 *® 15.0 ” 7.15 ® 0.448
Intervalo 2600- 3200 & cm™* :
#ismas condiciones de operacidn.— Sensibilidad:
2848 * 14.3 *® §.8 *® 0. 475
8858 7 8,7 5.0 *® 0.575
2887 *® S.15 * 5.8 * 0.634
. 2820 % 15.1 "% 8,4 ® C. 556

P verdadera

0. 445
.33
0.535
0.415
0.1
0.28
0.656
0.24
0.48
C.452
0.585
0.115

0.073
0.035
C.574
0.355
0.542
0.85
c.722
C.825
0.482
0.54
0.8638
0.52
0.331
0.297
0.545
0.43
0,565
0.6
0.035

1.2 x 100

0.185
0.28
0.131

5 sensidilidad: 1 x 5C
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frecuencias cm Ipar. I perp. Pcalculada Puverdadera
£930 cn? l1z.4 cn 6.4 e 0.516 0. 065
2538 * S.¢c 7 4,77 C.522 Q.08
3008 * g, 18 » 44,8 7* 0.524 C. 081
3cLg 7 13,1 * 6.8 7" 0. 436 0.035
3088 7 Z,3 ® 1.%

» 0.826 0.563

Hﬂ%ﬁﬁ
talytatatn
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Condiciones de opereciin.
Rendijass: Largo
Dinodo Zaman:
Velocidad:

Intervalo 100~ 18CC

Precuencias

315
390
424

- 453

208
861
875
734
773
794
8z4
g7z
S04

. 888

594

1048
1087
1088
1187
1148
1208
1232
1a62
1305
1346
1370
1436
1460
1658

Intervalo

2844
2873
2875
2818
2934
‘82548
29860
3032

SPIC

YRU R

-1
cm
»

»

»

1

¥ T LEL LY EYEYRYELEEE LYY Y EEY

4

% 885888 S

nwr
Ladda =

0
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>
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#5502 L

ascaia
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e o o ¢ o

4] ey Oy

w

5 & ¥ 8B YYYYE YL EYEY

b bt B3 G Cy © P B bt bt bt i Dy 02 ot © iy N0 O € B0 O bt Ly b
&
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R
90 N WUt 0N GO N o s B © G N o

©
[ e ¢
88

8,35
15.0
15.8
13.4
15.8
2.0

5.8

6.8

A Cm

L2

-
-

-]

[ 58 IR R

2600~ 3800 A onm
Yismas condiciones de operacidn.
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2]
g %

s
b

- dncho 2 10 - Jim
Perivdo Fiuna
100 cm

a
>

¥ B9 vewasge

bl
1.0
i

Jcalculada
0.75
0.755
0.684
0.53&
0,718
0,778
G.d
0.5
C. 509
0.51
0.838
0,531
0.527
0,788
0,831
1.0
0,87
0.782
0,572
0.88
0. 795
0.7861
0,92
0. 89
0.822
0.89
0.83
0. 948
0.502

Sensidilidads: 1.4 = 100

0. 492
0. 48

0.468
0. 4352
0. 487
0.357
Q.77

0.5185

Tverdadera

0, 442
0.45

0.34

C.086
.38

0.48%
C. 043
0.043
0. 0569
0.086

0.255
0.091
0.0685
0.485
0,674

0.832
0.492

0.87
0.515
0. 482
0.71
0,887
0,555
0,685
0.57

0,043

0.03
G, 0

0.03
0,02

0.475
8,065

§ kg N kg
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I I, ANVALISIS DE RESULTaDGS.

Las frecueﬁcias normales de vibracidn se calcu
lan en forma simple. Si una molécula estd formada por n dto-
mos, se necesitan 3n coordenadas para poder dar en todo momen
to Ia situacién de cada uno de los dtomos separados, Como po=-
sibilidades de moviniento de la molécula se cuenten fundamen=
talmente la translacidn, la rotacidn y la vibracién. Para des
cribir la translacidén de la molécula completa, sSe necesitan =
de tres pardmetros ( por ejemplo, las tres componentes de la=

velocldad del centro de gravedad en un sistema de ejes rectan

gulares X, ¥, 2). Para la rotacidn han de conocerse igualnen

te tres pardmetros, por ejemplo las tres componentes del im=-
pulso de giro en las direcciones X,Y - Y,Z. Se han utilizado-
para la translacidén y la rotaclén seis de los 3n parémetros =
quedande para los grados de libertad de vibracidn 3n~6, Yy ===
este serd en el caso general, el nimerc de vibraciones norma—
les( en las mollculas lineales serd 3n-5).

Las frecuencias normales de vibracidn registra
das para las cicloolefinas, se reportaron anteriormente. EFn =
aquellos casos en los cuales éstas frecuencias son er nimero-
menor que las registradas por el Especitrofotémetro Raman, se-

“debe e que las frecuencias restantes pueden aparecer en gl ==
Infrarojo, o bien pueden esiar prohlbidas en amdbos casos, de-
ecuerdo a las reglas de seleccidn.

Eraminaremos ahora las vibraciones

normales de
algunas moléculas. De acuerdo con algunos autores

la sinmetria
aplicable a las cicloolefinas es el grupo @gntual Célé)

v que in
ciuye los siguientes elementos de simetrfad’ I 02(3), Wb(x,z),

Q‘v(y,z). Zl1 grupo puntual va incluye aquellas moléculas con

un eje de rotacién vertical de orden p, y con p planos verticg

eje de rotacién, Kl elemento =
la molécula tiene un eje de si
rnetria de rotacidn, St la rotacién es de 35C°/p la conflgura-
cién moleculiar no se altera.

les de siuetrfa situados en el

de simetrfe C aparece cuando

Una molécula tiene un plano de simetria ¢ si -
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por reflexidn en el plano, la molécula se traonsforma sn si ais

mag

en otras palabras 2l pleno de sinetria bisecta a la molé-

cula en partes equivalentes, una parite es lc imdgen al espejo

de la otra.

datos acerca de:

], =
L

Para caracterizaer una vibracidn se requieren -
(17;

Tipo de vibracidn ( de valencia o de deformacidn).

2.= Tipo de sinetria { simétrice o antisiméirica, etc)

Je-

Degeneracidén { gradel.
Cuando unae oscilacidén es simplenente una exten

sidén de las lineas que represe:xtan 1os enleces quimicos se —-=

llama vidracibn de vaelencia O , Cuando el dngulo de enlace va

ria Ffueriemente nientras gue las distancias de los enlaces —-—

quedan casi constantes, se trata de una oscilacidén de deforra
cién§ .

Za nomenclature para caracterizar el tipo de -

simetria‘es la sigulente: 17)

l.= Letras

Bom

3y =

4 vibrecién siméirica Con respecto al eje de simg
B Antisimétrica trie de 1a molécula.
K Doblemente

¥ Triplemente Degenerada

Subindices literales

g simétrica Con respecto al centro de simeitriag -

u asinétrica { en el coso de gque éste existal.
Virgulas

* simétrica Con respecto a un plano de sizetria
asimétrica { en el caso de que éste existal.

b2

Sudindices numéricos
1

Sudindice menor= simetria nés
alta.

s av gy
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Las degeneraciones de las vibraciones son aqueg

llas que Zilenen la misma. Jrecuencia perc en planos perpendicy -

Iares entre si, po 1o qgue no se observan como vibraciones di-
Ferentes.

Las diversas bandas asignedas al Ciclopentenégl)
y Ciclohexreno se efectuaron en base a la siretria C

Especiro de vibractibn del Ciclopenteno.

Clase de ;imetria 4, dq B, By
Reglas de seleccidn Ra, IR Ra Ra, IR 2a, IR
Flexidn del anillo 807 Ra,IR 388 HaA 717 IR
Uscilaciones C-H sessssses 1020 Ra 898 IR csenns
Cscilacién CH2 osesssnss I35 Eq 1048 IR ceseos
Alargamiento C=C 900 Ra, IR +onueo cessrsca 575 Ra,IR
1104 ZRa 1129 IR
(7agging) C-H 1287 Ra, IR o.vvee  eviuen . 1352 IR
{Fagging) CH, 212082 TR eiiiee eeeiees 1201 IR?
- 1300 IR?
Torsibn CH, ceeseses  (1330){2) (1330)(1) .......
Fiexidn 032 ’ 1437 Ra ? +.icea» sececes 14452 IR
1482 Ra, IR
Alargamgento 1623 RAyIR veraes cosesven casreasnse
dlarganiento T 3060 BGyIR eeseee  eensees 3660 Ra,IR
C=H |olef{nico) -
Adlargamiento - {z960)(2) (2950) {2950)(2) (2950)

Cc-q (Cﬁg)

Los valores del primer paréntesis, son valores
promedios o velores esperados. E1 segundo paréntesis nos indi
ca el nimerc de modos gque tlene esta frecuencia.

La regla de seleccidén pera el grupo puniual 0
(vidbracivnes prohibidas) es la siguzente'(g)
Infrarojo dg, 4,2d, , leBz s A2 { n impar)
RBaman nilnguna,

dlgunos autores sgnalan que ia simneiria apiicg
ble al Ciclorexeno, es el grupo puntual 02. De acuerdo con la

tabla de caracteres de grupo, la regla de seleccidén ( vibracio

i



nes prohibidas) son:

Infrarojo= ifinguna
Raman- Kingune
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Za asignacisn de frecuencias de vibracidn del-

Ciclohexreno se muestra a continuacidn, ademls se hace una Com %
|
|

paracién con las frecuencias de vibracidn del Ciclohezan

_ CICLCEEZXENC
Ra IR A4dsignacién
190 - 190
281 281
394 394
451 456 456
492 492
642 645, 642
670 670
715 719 715
810 810
823 823
875 876 875
S04 904 S04
" $17 517
866 966 966
1047 1047

1066 1062 1066
1138 1138 1138

1219 1220 1219
1241 1241
1546 1246

1267 1266 1267

CICLCHAZIANC

Adsignacibn Clase de simetria

(231)(2)

382

(426)(2)

S&z2

(80z)(3)

(864)(2)

903

(1030)(5)

1155
(1176)
(1285)

1261(2)

1z268(2)

¥y
u

2u

lu

1g
iy

%m by B b

o.(ls)

Tipo de
rovimiento

Flezxién
C=C

Flexidén
C=C

flexidn
C=C

Flexidn
C=C

Oscilacidn
CHZ

Alérgamiento
Cc=C

Oscilacién -

CE2

Ailarganiento
C=C

Fagging 032
FTagging CH2
fagging Cﬁé
ifagging CH2

fagging CEZ
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CICLCHEXENO CICLOHEXANC
Ra IR Asignaciébn dsignacidn Clase de simetria Tipo de
’ movimienic
1307 1307 (1303) A2 Torsidn
g
CHZ
1323 1323 1346(%) E T.pstén
g CH ,
1340 1340 13948(2) Eu Torsibn
: Cﬁg
1350 1351 1351 (1375) Alu ’ Torsién
CH2
1431 1437 1435(2) (1443)(3) Al Flexidn
g
CH2
1454 1454(2) 1456(3) Eu Flexién
. 0172
1651 1649 - 1648 :
2950(10)

£l gran vaelor de los especitros Raman<§%side en
las regularidades que ofrece y gue pueden utilizarse para el-
esclareciniento de estructurasfnadn sin un andlisis eracto de
las oscilaciones normales. Una de tales propiedades es 1g apa
ricidn de frecuencias gue se pueden atribuir a enlaces parti-
culares y gue silempre tienen un valor constante. Desviacliones

peque”as se atribhyen a peculiaeridedes del resto de Ila molécg ‘
la. i

Frecuencias de enlace(l%%"l

ez ¥ 2250 em™? c-8 3000 en~t
C= ¥ 1650 cm™? c-¢ 1000 en~t
C- ¥ 1050 em™t c-I 500 ca™t

‘En el primer grupo de la izquilerda, la frecuen
cta varfa debido al cambio de 1la constante de fuerza del enla
ce., Zn el segundo grupo de la derecha, la diferencia en los -
valores de la frecuencia se debe a los cambios de masa de uno
de los a4tomos.

Zn una molécula diatémica, la unién interatdmi
ca se considera como dos masas unildas por un resorte helicoi=
dal, en Ia cual la frecuencia de vibracibn de acuerdo aq la .
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7
ley de Hooke-es una jfuncidn directa de Ia constante de fuerza

del resorte y una funcidn inversa de Ias masas.

-1 5
Ves la frecuencia en cm ~, £ es ia constante de fuerza del-
enlace en dinas por cm, ¢ es Ia velocidad de la luz, Ry ¥ Mg
son las masas en gramos. Una ecuacidn equivalente 2 la ante—-

rior es:

Q | ( . . J
= 1303 | £’ ( —pm # cmem
. d 77 g

en la cual ﬁl y Eg son 1os pesos atémicos y el valor de £° se
rd: K’=K.10"°
( -t?—— ) “N z10° 2
, . g7e¢
= Vimero de Avogedro = 6,08 xi0
Para ligaduras simples el valor de £ fluctua -
entre 4z107° v 6210~° dinas/cm ; para la doble ligadura entre
8x10™° v 1221075 dinas/ cm ; y en la ¢riple ligadura entre =—-—
12x10-5 y 18210°° dinas/cm.
La siguiente tabla muestra las constantes de -

Sfuerza para dijferentes tipos de enlace!é)

1303

23

ENLACE FRECUENCIA £z10°° dinas-cn™l
C-H# (aromético) 3000 . - 5,02
c-C S 1000 4,64
C-0 1030 5.00
C-¥ 1033 4.85
N=f . 3370 : 6.20
C=dl 3650 6.80
H=H A , 4158 5.05
c1-H 2880 4,75
Br-i 2558 3.80
Sl 2572 3.78

C=5 ' 650 2.14
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ENLACE FRECUZNCIA £2107% dinas-cn”
Cc=C 1620 20.60
C=0 ‘ 1700 11,60
=0 1556 11.20
C=i 1650 10.40
c=§ 2150 17.50
c=c 2120 15.82
C=C. ’ 2148 18.50
F=C 2224 20,90
c-C1 : 850

c-38,, 560 )

c-I 500

Los enlaces entre los 4tomos que tienen parti-
cular importancia en el estudio de las cicloolefinas menciong
das son los sigulentes:

c-C 1000 em~?

c-# 3000 *

c=C  1600-1680 cn™?
c-C1 650 cn™t

Las moléculas diatdémicas hipotéticas, por ejem

plo C=C, C=H las podemos combinar para formar une moléculg =-

triatémica, tal como C-C-H, C-C-C, éstas tendrén dos frecuen

cias, una de vibracidn longitudinel y otra de jflexién, la mo-
lécula ademds presentard un &ngulo entre los dos enlaces, (4)
£n el caso C-=C=H podemos pensar que una Sfrecuen

cia de vibracién longitudinal estard cercana a la frecuencila=—

del fragmento C-H en 3000 cm_l Yy la segunda cerca de la fre--

cuencia de la porcidn C=C en 1000 cm=1. Bajo éste andlisils —-
encontranos que éstas dos porciones vibran de tal manera que=-
éuando un eniace se estira o se contrae, la otra unién no ==
nuestra canblo en su iongitud, Esto se debe & que los oscila-
dores individuales son casl independientes, por que presentan
" diferentes frecuencias, perturbandose entre sl Iigeramente,
‘ En 1a molécula C=C=C, los osclladeres indivi--
duales (C=C) tienen fracuencias iguales y estarén acoplados -
puesto que hay un dtomo comin a anbos. La frecuencia de los -

1
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enlaces es simétrica, mientras que un eniace-aumenta su longl

tud el otro decrece. Pcr lo tanto, las jfrecuencias estardn —-

arriba y abajo de la jfrecuencia original., Cuando un oscilador

estd unido a otro por medio de un dtomo comiln con frecuencias

casi igualies, estos interaccionan completamente ¥y el resuita—

do serd que las dos jrecuencias se desplazan de sus posiciones
originales, desplazariento gque depende de 1a fase y del aco--—

plamiento de los osciladores .

Si la frecuencia de los osciladores individua-—
les es muy diferente, la interaccidn serd 4ébil, entonces la-
‘frecuencia de la vibracién seré independiente del resto de la
molécula. .

E1l grupo C=C uynido a una molécule por simples—
ligaduras, "presentard unae interaccidén débil, puesto gue la —-
Jrecuencia de los osciladores individuales es muy diferente Yy
como resultado la frecuencia del fragmente C=C serd indepen--—
diente del resto de la mol’cula. Sin embargo, el efecto induc
“tivo y mesomérico de grupos unidos a ella puede alterar la --
frecuencia de la vibracidn. »

Cscilaciones de grupos.

41 igual que los enlaces, los grupos atémicos—
completos tienen sus Sfrecuencias carecteristicas, ligadas Jre
cuentemente e vibraciones de deformacibn & .

Se observa que casi siempre las oscilaciones de
deformacidén tlenen frecuencias menores que las oscilaciones -
de enlace de la molécula considerada. EZsto se comprende consi
derando que la variacibén de distancia de los dtomos debe ser
mds dificil que el sinple encorvamiento de los enlaces.

En un grupo como el 032, Ila vibracidén de la 11
gadura C-K, no Interacciona con las ligaduras C-=C a la cual -
puede estar unida, pefo si hay interaccién entre los enlaces-—
individuales C=H, El1 resultado serd que las dos frecuencias -
de alargamiento, simétrica y asimétrica del CH2 es independien
te del resto de la molécula; sin embargo ambas bandas se obser
verén como un grupo #nico. Se encuentra tamblén gque los grupos
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CHZ en una caedena elifdticae normael, no afectan a las otras == ’
frecuencias, atn cuaendo todas las ligaduras CHZ vibren con la i
nisma frecuencig. !
E1 grupo —CHZ~CH2- , tiene cuatro uniones C-H
y por lo tento tendrd cuatro vibraclones de desplazemiento, -
Zstas vibraciones se representan en el sigulenie esguema.

‘ '“: i \/ 4 : |

{a) (b)

//
7 /
(c) ‘ ()

En (a), (b), cada grupo CH, estd vibrando simétricemente, pre
sentandc la misma frecuencia. En (c), (d), los grupos CHy vi-
bran asimétricamente y presentan casi la misma frecuencia.

Un grupo de cuatro CH2 presenta vibraciones C-H
de desplazamlento, concentradas en dos bandas principales. Zn-
una banda aparecen los desplazamientos simétricos de los grupos
CH2 y en la otra los asimétricos. La doble y la triple ligady
ra gerneralmente estdn unides por una ligadura sensilla. Dos -
dobles lilgaduras simiiaeres separadas por ur enlace sinple pre

sentan dos bandas debidas a las vibraciones simétrica y asimé



trica de la doble ligadure, Sin embargo, si fenemos dos dobias
ligedures unidas por un dtomc comidn come ccurre en el di
de carbono, alienos, etc, las frecuencias de liessiczazi nto si
métrica y asimétrica, estédn muy alejedas de Ie frecusncia de-
la doble Iigedura. Las Froccuencias esimétricas aparecen cerca

de la reygidn del eniace trigle mientras gue las sirnéiricas —-

cerca de la unidn simple.

Las vibraciones &
laces presentan un comgoriamicentc similar. A 4
cuands las frecuencias indiviZuaies scn Ilas mismas,
$ _ Yeziég\

.»’/ "

S s Lz
flexidn fle*zdﬁ’ Sflexidn

)

[y

Zn el primer caso -{a) los dngulos o y @ se ——-
abren simétricamente, mientras que en e. segundéo caso b/, «
se cierra y § Se abre, por io tanto ias frecuencias son dife-
rentes y no hay interaccién. Utro ejempio es el del grupo --
=CH =Cif 5= )

dp=Cilg .

Flextd
) Flexidn
Sflexibn ;> adbierto

!

{a) (b)

le dn 4<
1gr¥.4én
] |

(c) (d)
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Zn lcs casos {a) (b}, las deformaciones del Cﬁg estan
wresentendo la misma frecuencia,

no hay movizienic en el

en fase

ast mismo,=
enlace counin C=C porqus estdn débil-—-

Yy fFuera de fase,

mente acuvplados. dentro del grupo CH, los muvimientos de los—

aidrdégenos se oponen Yy el carbon de:i siguiente grupo 052 difi
cilmente se nueve, es idecir, las flexiones del grupo Cﬁg no -

perturba a sus vecinos., Gtras flexiones del grupo GH2 sone: la

torsidén, la oscilaciln, wagging en 1as cuaies el dngulo d=C-H

cambla apreciablemente. Zn Ilcs casos (c¢), (d) se observa fle-

xién del dngulo C-C~H., Concluimos entonces, gque mientras la -
frecuencia de flexidn del CHZ es mds o menos independiente —-—

del resto de la molécula, la frecuencia { wagg) es dependien-
te de ese resto de molécula.

Cuando un sobretono de una vibdracién { la com=
binacidn de las bandas de dos vidracicnes) aparece cerca de -

la frecuencie furndamental, ¢ bien, de aiguna otra vibracidn -

con la misma clase de simetria, entonces aparece la interac—-

¢cidén conocida como * resonancia Fermi®, Las zZos frecuencias -

resultantes serdn mds altas o mas bajas que la frecuencia fun
damental o que el sobretono,

Efecto del éngulo de unidn,

53

Estableceremos dos categories principales en =
los dnguios de unidn de las moléculas. E1 bdnguio de 180° o 1i
neal y el 6ngqlo en las vecindades de 120° y 110°, z1 dngulo-
de 180° incluye casos como el didrxido de carbono, alenos, iso

cianatos, nitrilos, acetileno etc. Otros casos se encuentran-—

en la segunda categoria, como son los compuestos aromdticos,=-

oclefinas de gproximedamente un
. . o

teirahidrico de 109°, La clase

estdn dentro de éste categoria

dngulo de 120° hasta un dngule
principael del cospuesto que —-—
son los compuestos ciclicos.
Si consideranos una molécula triatdémica en don
de los ltomos en los ertremos Son iguaies y unidos por medio=-
de un dtomo comin por enlaces iguales (XY,), se puede calcular

das frecuencias de lesplazasiento por medlo de la siguiente =
ecuacidng ’



‘ S 2 :

Vsim = (e 1-'1 el
2ic|  “emd  “mid

. 1 -_‘é - l = cosd

vasin = —=—e= | K { —x=ee + -3 !
2i ¢ “end mid

D es la frecuencia en cm_l, ¢ es Ia veiocidad de la luz, K

‘es la constante de juerza en dinas/ cm; ﬁénd masa en gramos de
un dtomo en el ectremo; iﬁid es la nasa dei 4dtomo intermedio,
es el dngulo de unidn,

Las siguientes férmulas son iguaclmente vdlidas:

< !
vsim= 1303 K’ I 1 +
end

1+ éosd)
T
mid

1
H

!
i

Yasin = 1303\1 x° {5.1 + 2805 )

end “mid
S

Eend g ﬂﬁid son los pesos atdémicos y K’= Kxl0

La siguiente tabla, nuestra los cdlculos para-
casos especificos en donde los pesos atémicos varian entre 12
y 14,

128 . " Vsimétrica cn™2 Yasindirica cm 2
180° 349 X 604 ¥
120° 428 X 552 X
50° 493 K . 493 X
60°

552 K 438 K

La mdxima desviacidn entre las frecuencias simé
tricas y asimétricas ocurre en los 130°, ssta desviacidn dis-
rninuye si el &ngulo es mds pequedo; las frecuencias son casi-—

“iguales si el énguio es de 90%; la frecuencia simétrica es —-
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‘més alta gue la asimétrica cuando el dngulo es de 60°, Estas-
diferencias son ¢l resultado de Jlos cambdlos en la geometria -
de la molécula y no de los camblos en la constante de fueraza.
Dentro de las cicloolefinas el grupo de frecuen
cias caracteristicas que mds interesa para su determinacidn,-
es el grupo interno =CH=CH-= . La frecuencia de éste gfupo en
un anillo de seis miembros no difiere grandemente de la parte
cis no cielica., St el aenillo se va haciendo mds pequefio la =-=
frecuencia de desplazamiento disminuye. También disminuye el-
éngulo hasta $0°. Este cambio de frecuencias se debe a que --

eriste una variacidn de la interaccidn de las uniones C=C di-

rectanente unides a la doble ligadura. La interaccidén es ming

» O o .
ma para un angulo de 90" y se incremente para un angulo mayor

o menor de 90°. La frecuencia de desplazamiento =C-H es tam—-
bién sensible al tamado del enillo.

Frecuencilas de la Iigadura Frecuencias de des——
interng CH=CH plazariento C=H
intllo de 6 miembros Ciclohezeno  1646cm™ 3017 el
4nillo de 5 miembros Ciclopenteno 1611¢n~t 3045 en™L
Anillo de 4 miembros Ciclobuteno 1566cm™> 3060 cn~2
Anillo de 3 miembros Ciclopropeno 1641cn™t 3076 ™t
dnillo de 2 miembros Acetileno 1974cn™% 3374 cn”t

La sustitucidn de los hidrdgenos, por carbonos,
cambia la interaccién:

] = —

1566 en~1 1641 cm~t 16885 cn™d

X

En éstos ciclodutenos, la tensidén en la doble-
ligadura es la nisma, pero le adicién de ligaduras C-C fuera-
de la fase de interaccidn incrementa la frecuencia en C=C, Lo

risno sucede con los sustituyentes alguilos en el ciclopente-
no y en el ciclohrerenc.



Guanio el &aguio formado entre la debie 1lg3iyu
ra y la si-ple iigedura iisminuye, se rzauce la interacciin y
también lea frecuencila, 5erc se ve conpensado por un cumenio -
en el 4ngulo- no ciclico entre ia luvble y ia simnie liyeiure -
gue incremente la intereccivn y Ia frecuencia., Zste ejectc de
interaccidén se manifiesta en que Ia frecuencia no candia cun-

que el esiuerzo sea mayor.

""\\’
-
e

1617-1614 en? 16571650 cn 2 1686~1671 cn™t
R
X R
, \
) () Rd
U Y L
\/\\R ™. . \/
‘ -1

1655-1645 cn™t 1682-1668 cn™t 1685-1677 cn

Un doble enliace exterior a un anillo es del mis=~
mo tipo gque una cetona ciclica; esto es, la frecuegncia aumenta,
cuando el tamafo del anillo disminuye. Un doble enlace en el -
interior de un anillo tiene el sentido opuegstos; la frecuencla-
disminuye cugndo el tamafo del anillo decrece. La frecuencia -
de la vidracién de alarﬁamiento C=H aunenta ligeramente cuando
la deformacién del anillo crece.39;

En el grupo metil CH“, hay tres uniones C=4, por
lo tanto deberd haber tres vibracionres alargamiento, en donde=-
las vibraciones son simétricas 1os tres ‘Gtomos de hidrcgeno se



mugven hacia afuera del dtomo de cardono. Fara este grupo hay

tanbién dos vidraciones asimétricas, cuyas frecuencias sSon muy
sirilares. También sresente dos frezcuencias asimétricas de de=
Sformacidén, Las vibraciones asimétricas de alarganiento en un =

grupo CH3 alifdtico aparece cerca de 5960 cm'l, se diferencia

del grupo CHZ en una cadena de hidrocarburos porgue este apare=

ce en la banda de 2930 cm'l. Las vibraciones simétricas apare—

cen cerca de 2870 cm-l. Zn los conpuestos aelifdticos las fre--—
cuencias de deformacidn asimétricas se presentan cerca de 1465

cem —, mientras gque las deformaciones simétricas cerca de 1375-
-1

cm T,

Las vidraciones del grupo CH2 pueden ser dg ===
alargamiento y de deformacidn simétrica y asimétrica, pero en=-
en este grupo se pueden presentar vibraciones localizadas como
balanceo { rock), Torsidn { twist), aleteo (wag) por lo que =
las frecuencias se extienden sobre una amplia regidn. Zn el ca-
so de balanceo ( rock) la frecuencia més intensa donde todos =-.
los grupos CHg estan en fase cae cerca de 724 cm—lcuando hay -
cuatro o mds grupos CE2 en una cadena de hidrocarburos, Yy esta
Frecuencia aumentaréd o decrecerd dependiendo de los grupos CE2

adyacentes. Las vibraciones de aleteo ( wagging) aparecen apro-
zimadamente en 1307 cm” 1.

En la mayorta de los hidrocarburos los alarga—-—
-mientos asiméiricos de los grupos 032 aparecen cerca de 293Ocm"1

»
los alargamisntos simétricos cerca de 2850 cm-l, y las deforma-

ciones cerca de 1465 cm'l, la insaturacidén en la cadena segulda

de grupos CHE disminuye la deformacidén haste 1440 cm_l

"BEn los anillos hay un aumento en las jfrecuencias
asimétricas de elargamiento desde el anillo de seis miembros -

cerca de 2930 cm'l hasta el anillo de tres miembros cercg de =

3080 ca~l, La banda entre 1050-1000 cm™*

es caracteristica para
todos los dnillos clclopropilicos,



I¥.~ CCACLUSILIES,

—\
La especiroscouia Ranan(bkrece grandes posidili-

i
dades de suministrar informacidn complementaria a la obternida -
en los especiros infrarrojo o uliraviolieta.

Los espectros Raman e Infrarrojo dezenden de las
diferentes caracteristicas eléctricas de la vibracién molecular,
por lo tanto la irjormacidn gue proporcicnan respects a la estruc=—
tura molecular es dijferente. Para moléculas gue poseen un Cenirs
de simetria; las oscilaciones normales actives en el infrarrojo
estan impedidas en ¢! efecto Raman y las que poseen actividad -
Raman estdn impedi 25 .- el espectro Infrarrojo, pero puede ha-
ber frecuencias exc.uiias para anbos efectos, Cuanto mayor es -
la simetria de una wvlécula tanto menor es el nimero de lineas-
Raman observadas.

En la especiroscopla Infrarroja, muchos grupos-—
Juncionales pueden ser identificados por sus frecuencias de vi-
‘bracidn caracteristica, tonstituyendose como una herranienta -
importante en el anélisis cualitativo y cuantitative. En forma
similar en la Espectroscopie Raman, es posible analizar un eS-—
pectro de un compuesto separdndolo en pcrciones'y asignar con-—
Jjuntos de frecuencias a fragmentos de les moléculas, constitu-
yendo las jfrecuencias carccteristicas de vibraciéa.

En moléculas reiativamente simples si es posidle
desarrollar un proceimiento metemdtico para celcuilar las fre=-
cuencias de vibracidn, la dificultad aumenta en el andlisis —-
tedrico cuando iratamos con moléculas poliatdémicas, por lo tan-
to para evitar esto uitilizamos la propiedad de que la aparicidn
de frecuencias se puede airiduir a enlaces particulares y que-
siempre tienen un valor comstente. Las frecueacias de vidracidn
asignadas han resultado en concordancia con las determinadas -
experimentalnente,

Del nimero de frecuencias Raman observadas se =
pueden sacar conclusiocnes acerca del tipo de molécule. Sin anm-—




bargo, no es posible correlacionar las jfrecuencias particulares
con las oscilaciones normales en cada caso. Esta correlacidn ea
posible mediante el estudio deil estado de polarizacién de las =
distintas lineas, Ista es una venteja sodre la Zspectroscopia -

Infrarroja dorde no es posibie desarrollar medidas de despolari
zacién.

Las dificultades técnicas,inicialmente encontra-
das en el desarrollo de la Zspeciroscopla Zaman, se han ido su=
perando continuamente, por 1o que en un futuro ésta técnicae de-
rd edguirir la mismae imdortancia que otras, como Infrarrojo, —-—

Rayos I, etc, mediante el estudio de sus posibiiidades de apli-
cacidn.
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