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W les Qtines efico han 6ido publicados nmnerosos trabajoes
refercntes sl cotudio do los eapoctros de atuorcidn en la zona
dsl infrorroje ds compusatos perfluorades dsl carbono(19). 8in
ombarge, wdeticancnte no oxiste inforzacida scerca do len fotg
res aliffticos porflusralos, incluasive dousds ol punto de vista
proparativoe

Al intodar eoto trabajo solo po conocfon ol fluoroformisto
de perfiuoronotilo(3), oxistiendo sdondo una Lrove mencién do
Uaszelline al perfluorcacetnto do porflucronsiilo (36)e Foco tiey
po despuds pparccid publicade una nfatesin del carbonato do Jonw
fluorcaotilo, sungue econ rendimionto conciderablencate bajo(l)ein
ol prinor y dltimo cason fueron conunicadosz los frecuancias Co=-
rresgondiontes a len bandan de infrarrojo wfs intensan, Juntanon
<2 con unha asiconncidn tentutivo de las mismag. ‘

fesultaba entonces do intords dispener de los éntnrea‘nati?
licos jerfluorados nds sdmples a £in ds eatnldisr sus gupeciros de
abosoreiln. .

Exigtiords an adtodo do sfntesin gocsaiblo y do nuy hacn refy
dindento pern 61 fiuvoroformiato de porflusrometilo (3), oo decidid
cncayar alsunos posibles nftelos de proparacidn para ¢l periiuoro-
scatato ¥ carbongto do perflusrometileo a fin de¢ obtenerlos en ool
t146d suficiente para eu eéstudle espectropclplco.

Tichos ensayos llevoron finalacnte a las obtancidn do caos dow
fotores con rendindonto acoptablas

Fue pooitle cntonces disponer de les uspecirss do abaorcida
¢a ¢l infrarrojo y el ultravicleta de los tron dstores citadosseg
pootros quo fucron sstudialos con el dbsetc f¢ roaslizar la oaigng
cifa de lap btandecs obaervadas a lea corsespondientes iransicionca
vitrocienanles o cloctrinicass

Como coaplomonto al cstudio de los espectiros de infrarrelo s
correlacionarcn lea frecuencian de estirsniento carvonilico do og
too ¥ de aslounos otroo compussics perfluorados con pordaetroa co~
ractorfoticos do los crupos sustituyentes. So e¢atadlecid sdonds la
exiptonein de tna correlacila entre la frecuencia de cotirpnicentio
2ol grupo carbonilo y de la unida $=-0 adyaceats al mlmio, cuando @
xinte cota dlviuo.



SR Ca nun PropLedaian L1103 0%(e :
El fluoreformiato de perfluorometilo puede ser preparado g
dlante el adtodo descripto por Ayaonino(3) cen cn readimiento del
890%, mupericr ol logrado por Anderson y iorlod:(l)s estos sutorce
obtuviercon rendinientos del 50 % en fluoroformiato de perfluoronmg
t1lo ¥ cae 1 # en carboaato de perfluoroamctilo por dimerizacida ¥
trinorizacida catelition o fotogquimicn del flnoruro da. carbonilo.

In lo que respecta sl periluorcacetato de porfluoronetilo,sy
1o Hosgeldine ha hecho breve roferecncia al minio menciondndolo cp
oo predueto monor do la reaceidn entro porflucroacetato de plata
v 10d0(356), ein suninistrar dato alcuno sobre sus propiodadess

Ea el tronsoursp del presente trabajo ns ensayeren varigo ¥g
acciones, hosozdneas y hoterogfneas, que 9o preseataban cozo fnehe
teo posibles dol perflnoroacetato ¥y carbonato deo porfluoronstilo.
Pinalnents se logrd la sintonio do oson conpucotoa modianto reno=
cicnen fotoquinices en fase coseosa) eastay ropccioncs resuliaron
bastante complejas, en visia del elevedo nédnero de subzroductos.
formados quo hicleron dificultoso el proceso de purificocidne

Faeren determinndas ponteriormento las propicdadce ifsicas
nas inportanten do ambas sustancian (puato do fusifn, curva do ten
oifn de vapor y punto de ebullicidn normal estrapolado), obtoniaf
dops Linslnments los reapectives espectiroa infrarrodo y ultraviole=
Lo

A continuneifn son deseriptos los procosos de proparacida y
purificacidas

El fluoroxiperfluoranetano (CP3GF) fua preparado por pssajo
de una mescla do nonézido de carbono y fidor, aabes dilufdeo con
nitedzens, a través de un horno tubelar relleno con aleabro do ¢Q
bre recnﬁiarto con fluoruros do plata(49,76)e El horns se mantuve
a cae 200°C y la relacidn de caundales Fz/co algo cuperior a 2, A
fin do logror un rendiniento elovado ea fluoroxiperilucro:eian.
1a suotancia fue purificada por filtracida a la tamporatura deld



airo lfquido (oo un 1fquido p dicha tenperaturn) sesuida do dontie
inoidn eingle a =150°C. 5o lo alnacend inlistintguente ea unn trog
po pantenida on airs lfguide o en un balda do 5 1 de vidvrio Pyrox
protacido do la dus para ovitar una oventual descompoaicifn foto-
quinicﬂ.

El perézido de tds (porflooronotile) fue proparndo en forma of
ailar al fluorexiparfinorosstanc, de acuordo al método do Forter y
Cady(77)e Loo caudnles do fluor y nondxide de corbono se mantuvice
ren en la rolnoila 312 para connoguiy un moyor rendimiento on perd
xidce El producto btruato fue puridficadc eliminands lan impurenas vo

tilos a «145°C y tratando lusgo el rouilfuc con smolucilén do hidrd
xido Qo oodio nl 15 ¥ (1/p) en un bLalédn do Pyrex de 5 ) durpato 40
ho. La cuotancin so pasd o un tren do tropno, oo dontild a =786°C
v auovenento o «105°C y finalnonte oo alzncend on vn tromps nohitow
nida on aire 1fauido,

La parfluoroncotons (Allied) oo doatild del cilindro sriginal
s ana traupa contaniendo pantéxide do féaforo con el objoto do ell
ninar el hidrato gue eventuslnente pudisra conteners Do 8llf no deg
118 o -78°C o ura traspa ds nlmaconsmiento nue se mantuvo en airo
1fonido,

£l pnonéxido do corbeno oo jwepard en la forma usual a partis
de £cido Lémico puro ¥ Scido snlfdrico conconirado. 5o lo purifie
¢é por rooaje a través do una tranpas enfrindas con alsovo carbvénica,
sexulda de nna torro con ool sodeda y do otra con pantfxido do 28g
Loro ¥y finalmonto por una tranpa mantonidna o la temparatura ol exf
gono 14quicdo, S¢ 1o almacens en balones de Fyrex do 5 1.

£l cxalato de perflucrometilo se prepard por remccida fotoquf
zdca entrs ol pordxido do bio (veriluoromeitilo)y el mondsido fo care
beno (93)e So plnacond on trampns cnfriandes oon sniove carbénlca.

La carga Go los ra-activoa on loo rocips.oncen de roacceidn nsf
conwn ¢l mancjo posterior de los produstos, so roslizd on unn lfnoa
convencionnl de vacfo conntrufda con vidrio Iyrex. la nima cotaba
provista do vdlvules petdlicns (conntrufdas con brones, niquel ¥
Teflon) ¥y llaves conunes de vidrio lubricadas con gresa Halocarbons
Inpreaidn oo nedia en un manfmatrs do noscurio, consctads a la 1=
nea a través do un manfastro de Dourdda a ospiral do cuarso (sorln
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Dodenstoin) cono inptrusento do ceroe il veclo oe consecula mediag
to una bosdba de @ifusidn de vapor de mercurio en sorio con una bog
ta nocdnicae

Fara loa ensgyes fotoquinicon gquo requirioven irrpdincién con
wia dnpara de resonancia do mercuris (quo unite principalmente rg
diacidn ae 2937 A) so utilind un recipionts cilfndrico do vidrio
Fyrex cn ol gue 6o ublcaba en Lorma coaxicd una ldajara Guarzlone
pon Gossollochaft modelo PL3IGE, refrigurads por ngua corriente ciy
culante entro la ldapara y wan caaiso de cuseeo (ficura 1,4)e 51 vg
luzon noto del aistuma ora do prrozimadsaonto 720 ple(in 1o nucopie
vo ne identificnrd o este sistoun do irradiacidn coan 2onctor Al

loa ennoyds quo rojudrisron ileninscidn con podiseidn do una
1&acars do corcurio de alta precidn (principalmente radiacidn do
36560 A) se roclivaron en una cuba cilfadrica do cuarsgo con vondoe
nas planns ¥ parelelas, o trovds de ios cuslos se ivrodiaby la zeg
cla resccionznto nedients wna lfapora Carom HIO 200, cuya lus era
colinada nediante Splica Ge cusroo. la cuba oo nontonfa a tenperatp
ra conotante por medlo de un lalo de egun te:nmonigtisadne Un oagugQe
ma de ecots gistona de irradiscidn puade sproclorse o lo Siourn 3,0
(30 hard roforencia o) misas como remcior U en 1o sucosivol.

Bl anflioic do nesoloas goseosss y purdlficociln ds custanelas
ror crocntoprefin do gnsen se roalizd nedicnto un instouaanto fore
kineiinor 154«0, 1 cresntdorafo y ou linon do vaclo anxdllar oo af
quenatican en la figura 2. & continuncidn ce dotallaon algunass carug
terfoticas dol opoarato y 4o lan ﬂéanicas de tratajos
botectops &1 detector utlilissio fue unn talaass do denoddald do coe
sen (Come=llac Innirument Coe (33)) que reonplasé el dotoctor por cone
‘netivided téemica (katardoetro) con ol qua vonda ordcinelnonie pop
vioto el sparato. funquo aabos tipos do dotectores sotdn provisios
de ua par do ternistoran come elensnton sencitlog, doston catdn on
cofio momento en contseio dnlonnento oon ol gad pordador en la balo)
za 4o densidadesy on cute oopecto este dotector aventaja notanento

£fn do canest

al kator&aatro cusnde oo prococoan custancias nuy rogoellvas ¢uo po-
arfan atocar a 1oa Soroiotores, como ocurria cn cnto trabajoe
Ung portzior, Cono gon porlador {y Qo reforencia) no utilind nitwo
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geno (colidad tron bandan) que oo a&mba por pasaje o travéo do
tna columna rellenn con gol do sflice gotivada (GO ecn de longitna,
G cme Qo difnotro) y luozo por uan trampa do cobro y una "U" do g
duadnie rollenan oon virats do colre y culergidton on ua bollo o
alce_ohol-niovo carblatcae A pocar de coas peecancionos pe observd
la condencacidn do poquoiias contidades do ogua an loo troapas de
rocoloceidn Qe Lrnccloncn, onfrisdns con ciro llquilo. Secln se
vord lueco,ol asus ora olimingda destilande la sustancia da intoe
s a beja tonporatorcs
2 coudsd de zno de roferencin oo regulabs ~ollante ann vAle
vala de asuja do panso £ino o la gus sogufa wn Llotsniro convanoig
nale Lon caydalos do goa@ onpleadss ce nmantuvioeron ooreanss a lou vg
lores m.,,n.iontem portador, 60 nl/nin.g roforancia, 00 nl/oin,
idn do Jda cnastea, El cromatdorato ostaba provinto de vna
vsﬁlmg cmae:*aml parn la inyoceifn ée voldmanes conocidos do muog
LPas 20005040 (Muw&rﬂ.ﬂ febricado por Poridn=<lacr). inta valvula
so coneotS o usa lfnea do vools ouxiliar do caractierfstican similp
ros a la descrita en ol punto bl avn posillo cntonces llenar ol Vg
lunsn de musstzreo con ung procidn conocida do sustancia ¥y iuoso do
1a ingeocidn evacusr el gas poritador contenido on dicho volunen, el
aue quedaba entonscen ea condicionesn de roelildr tha RUSVE CUX{De
Se utilizf un voluzen de muwsotra de 1 ol para lao corsddan ang
1f:dc08 ¥ de 29 pl jors las proparativesy loc prasiconss do ocorga ef
cilaron entee 10 ¥ 200 ma Ngeesecdn ol €unde
N Lo vilvala do ingyecoidn (o mucntoas, tod comp oo cuninictrads
por lop fobricentes, demonterd no ocer lo suflclentenente homdiien
gaap parn pormisir el trsbajo con tfonican corcientes do vacloelug
necesario sntonges mejoras ios ﬁumrﬁnmﬁ plannog de coatnoto cntre
las 405 riesas deolizaates (do ncoro y Roflan, rospectivanentelquo
permitfon concetar ol volunea do muestroo con la lfnca de vaclo o
con el cromatdorelo, sosta focra la posicifa do la llaves Ddchas
puperficiocs oo hiclorcn pulir cono plenos de colidnd dptica ¥ oo 8
bricaron con una pozuolia cantidald de groesa Nalocarbtone
Rocsleccidn Ao inn fracoionese I gao efloyonte de da caluona CXoo]
toprfificn oo conducfa a un nfltinlo provioto do tres salidas coi
sendno llaves y unionen ofaicas esnesilaldas heasbrag en cada unma do
las niomas ora posiblo conectar una tranpa do roceleccidn con forma
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do U, conatruldn con tubo do vidrio Fyrex de B mm de difactro ex
toerno y de unoo 1% om do lonzitud, provista de llaves y rellena
hasta su parte modia con lana de vidrio Pyrex. Foto rolleno ree
pults nor esonclal para asesurar la rocoleccidn cuantitativa do
lan sustonoiase
Cuando era necsaario recoger una fraccidn que intorosata,la

trompa dostinada o tal ofcoto se enfriadba con uiro lfjuide,Cono
ya ao mofialara, oo obsorvd en cons coadicionoa la condsnsacidn
sinultdnen do astag por dicha razdn, unn ven terminado ol proce=
aomionto la tranpa on cuestidn sa consotnda a 1o 1inen de vaclo
¥ oo des$ilabn la sutancia recosidn a anos «=30°C, queldando reoto=
nidn el asune ;

- En ensayca preparativos no rocopid o) ofluyonte do hania 15
ting do puntanein inpura inyocotads fud de

corridany la prosifn mf
250 mm Hge

ag utilisning, So recurrid o la croantosraffa ror rarticidn
en sistomas gas-lfquido, utilisdndose fases lizuldas citadan en la
literatura para la seporacida do coapucstos fluoradogy en particy
lar se utilizaron sceito Halocarbon 13=21 y parfluorotributilenie
Nfie '

En todos los conoos pe wod como soporde inortoe Chramocsord P do
malla 30/60 previsunents tratade con fcido 4 £in de provenir la evel
tunl descomposicisn de lms sustanciss por catdlisis bdsica(l)s Di-
cho tratoniento se roaliznd on la pizsulents fornas 50 g da Cronosord
P sg tratoron con 150 nl do azun regian durante 1 hora, caloninndo
suavenentey se iavd luoezp por decgntaocifn duranto varing horas con
acua corrisaite, deapuse varioo veces con abundants agua dessilada
y finalmente fuc secado on estufa a 240°C durgnto 5 horame Un temi
gado por malla 60 permitié climinar el polvillo fermado por discroe
gacién de loa granos (se pordid cae 17%)e

Las colwmnas os confescionaron con cafio de nluainio de /4 do
palzeda, previo lavado con solventes seguide do flazealo con un mg
chere condn sicatras circuleba una corrionte de oxizens por sk inw

teriote

Los tubos co rellencrsn mantonidndoles vertiecalmente ¥ sgresand

do la carga on pequoiias porcioncs nmientras se golpeaba ligeratento
el tubo contra ¢l pico y lateralmente con un taco do madera a fin

N et
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do lograr un rolleno coapacto y uniformoe Lucco de obturnr los eX
treaoa con lana de vidrio, se en_rollaba en forna do copiran jun-
tas do 9 ca de didastro.

Lao columnan se utilizaron a teiperatura igunl o nenor guo la
anbientos in el dltino coco oran nantenidas cn un baflio a la teapo-
ratura adecnadsa contenido en vn recipionts Dowar oxterno al crona=
tézrafo, con el quo oo conootaban modianto dos extensiones de calio
de aluninio unidosn n los extronocs do la colunna mediante trozos de
tubo flexible ds Toflone |
egeien d N rollonos,
1) Con aceite Halocarbons Se prepard va relleno con 30 ¥ n/p do o=
ceite Halocarbon 13/21 disolvienlo la cantidnd necosgria del mimao
ea {ter woco, en volumen suficiende rars cubrir el Chromogsoerb oo un
crigtalizador grendos £l solvante oo ovopord lentanente, calentenio
ol recipionte con suavided nientian ve agitaba la nozela con unn Vn
rilla de vidrio, Con este rellens se propgard wnn columna de 4,9 ne
doe longitud,. |
1i) Con porfluecrotributilominnt Dado qua la perfluorotribuitilaaing
no es miscible en proporceidn gpreciable con loo colventes connnen
(6014. Cclsﬂ, &tor) oo utilizd Frodn 12 (33125’2) cono colventcs o=
ra olio en ua baldn de 100 ml enirindo en un boflo de mlcoohol-nieve
carblnica so condennd Frefa 12 en cantided ouficionte cono para Cu-
brir ¢l soports inerto ¥ ge dimolvicron en ol nismo 5 g de periluo=-
rotributilaning, obteniéndcse unn oolucidn limpldny fucron agrosa-
oo luezo 1% g de Chrososord, agitands continuamente. Oblonida una
nozclo homozdnea el solvents pe ovapord a tunperatura anblontog oln
dejar do agitore El reliono so mantuvo lusso extendido on una bonda
ja Aurente varico horas a tenperatura agablente pora ogegured la Co=
tal volatilicacidn del solwenteo. Con el medio esf obtonido se prepo=
»8 vna columng do 2,9 . do longitude
d) Lotar: 1 Lén do propioinded .-_u

In los casos en que no so conocfon los datos pertinenten, Iuge
ron determinndon ol punto de fusidn, ln curva do tensiln Ge vapor ¥
el punto de cbullilcida extropolodo de los comptiestos cstulialcs. la
dotorninocida del peso melecular de las suotanciss on fase gousosa
provey6 tn criterio dtil tanto pare la identificacidn como yara jug
gor el prado do purcza de las mignode

) MDfe
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lao tdenicns utilisadno en las nonclonadas medicionens fueron
lao ociguicntoss -
1) Eopo nmoloonlare e doteraind medianto el métoldo de Haegnault
(modida de la densidad dol vapor)e i'ara ¢llo sa wsd un livians by
1én de vidrivo iyrax de 206 al de capucidad provinto de liave y ng
cho ¢dnico cusarilado. Una ves evacuado, oo cargaba con la suston
cla estudioldn a yresidn y tm‘ﬁtw_‘a conocidage Il balén 6ra po=
sndo con una rocisifn do 0,1 nge En los reaultados no se introdg
jo cerreceidn por comportanionto no idecle
11) Iunto do funifne Una poyuelia cantidad de la custancin @0 Ao
tilaba o un tubo do vidrio Tyrex terninalo on capilar do paredens
finas y concetaldo o la 1fnea de vacfo. icho tubo, con un ternfng
tro calibrade do ponteno sdosado ol ndono, scecontraba suncrgido
en un baflo de alechol eafriado. Lo temperatura del bLalo era modl
£icada nedinnto el agrezalo de alcohol frfo o a tauporatura enbie]
o pesln fuers noocesario disminuir o awmeatnr, respoctivenonte,la
tonperatura de la muestrae ¥l mosento en gus oo producia la fusifin
do la custsacls so doterminaba gor obusarvaciln dizcctae
311) Curvg da $enaidn do vapow ¥ jat 1icidns lg dispocie

cién era sinilar o la a@scri:gsta para la aet..m.inaciw dedl punto
de fusifn, sunque s¢ utilizeba sinyor contllod do sustancioe taa
voz alopnzads la tanporatura devenda y ootabllicads la [renidn so
lefa esta &ltina oen la forma habitual ol 0,1 o Hge So realizatan
voring sories de lecturao, tmnio aumentohde cons ddminnyendo la
tonperaturae ira detersinsdsa lueso 1o ecuacidn de tanoidn de vopor
y el punto do ebuilicidn normal weldisnts un progrena do cdleulo by
solo en la eplicacidn del método de cuadrsios ninimes a la sordo de
tons euperizentaledn,

ve coapuesto Lus preparalo por reaceifn fotoqnm:lea entro
fluoroziperfluoranctano y mondxido do corbono (3)e El producto by
to me ocnotié a destilpcidn a =78°C y de la froccidn voldtil o esa
tonperatura 8o elizinaren inpuresas (principaluente 0'03'2) a tonno=
raturas comprendidas entre =130 y ~140°C, con lo quo quedd finoro=-
formiato do porflucrometile pricticasente puro. la susioncia o al
macend en un tranpa mantenida e la tomperatura del aire liguido.



a) Heacclonss ensgyndags

Fusron vatadialdan varias readolonss qus ¢ presentaban cond
pooibles ndtolos de propavacién Qe cata custanciae

Se enspyaron alguaas reaccliones heturogdncas o en fase néli-
dny cuzerddas por los trabajon de Haszeldins con las sales notdli
cas de alguncs dcidos orpdnicss fiuvorchanlogensdss(36)e 4 continug
cidn oo rostmen las regeclonus da eso v roglizadaa Curpate esto
trubajos In todon Joo casead la idontificaciéa 4o loo productos fue
roclizada por espectroscopfa da infrarrofo.
) (c33CDO)225 + 10y ﬁﬂsﬂﬁ (solvente):no ao ohaasrvé reaceidn
a tomporatura aublentos
i) (C?BEOO)QHg +‘xc?3§g) + calor (130-140°C): 1o fase zasoosa mog
tré solo las Landas de Iﬁﬁa ¥ Cnﬁ.
i11) (cz 060)235 4 I8 coton ouot tanoiss reaccionsn yejsbeaporatura
anblonte, iummﬁa&aﬁa un producto goseos: con una bonda en 1E12 cmrl
¥ que posidlemants oe trate del G?aﬁﬁi(ll) (ronccidn on entudio)el
levendo do temperatura (cae 200°¢) ae Formen 3331 7 2,

ptos rosultados nogativos cotarfan 42 gousrdo con loo de Yo-
soveako ¥ Col.(66)s estos imventizadores obtuvigron CF HC(G)uurd
por resceifn enteo (GFdFﬁ(O)Q) He ¥ I, resceddn intarprotads como
ca intercemblo catre la sel de morcuris (o tasbila de plata) y ed
lchH forando en primess instsncine Comunicoren adends que ol ACﬁs

no raacciuna on forma ainilesr y sugirdcren gue sdle un mecaniszo

aus involucragnalo conbinuscidn de radicales libres condueirfa o lo fo

zacidn del 6330 {o)ec? por reaccidn entre el.TCPS y ol (CP coo)gvg.
Do cugnlquicer manera 1o rarticiwaciﬁn ds loc misaos no puado c:alumr
6o ca rosccionsn de la naturaleza de loo quo consideramos; asf por
ojenslo Hasseldine ha projucsto un mecaniono ea ol que ﬁA.orvicnen
radicalen libros pera interpreter la formacidn dg erdluorogeatalo
de pesfluoroactilo en la reaccifn entro el chC(O) Az ¥ @l 13(35).

5S¢ onseyaron enscnces rsaccionos fotoquimicas entre compuco=
tos capaces Ge generar radiceles libras que {ueran pocidblon procul
gores dal o mpusato busesdso., Z1 olrulente eo un resuden do oo oxe-
periencins fotoqufaicas roalizsdan darants el tronscurso Go osle
trabajo, Juntansnto con cus resultadops

o P e et e 8



1)(013)200 + (0330(0))20 + radiacién de rescnoncia del nercurios
oo fornaron O, F, y compusatos pesados no identificadose

14) cw-soc (0) ¢(0) OCF, + ICT, + radiacifn do resonancia del mex

carior se observéd la forancifn do Ia. cm?z v posibleaente pg
quollas contidades de GP30 (0) 00F3.

111) cr3oc(o) c(o) 0093 +<cz3)aco + radiacidn de raesonancia del

marcurios ol producto principal res:ltd cer el 0?30( 0)003?3.

in ouva @liimg roaccidn se band eatonces la preparacidn del

rerfluoroncetato de pexrfluoronniilos

Izoparacidng 4 continuacifn se desoribe una expericncia preparg
tiva tipica para ol pexfluoromceiato de perlfluorometilo. Fn el
reactor 4 (fizura 1,4) se introdnjeron 3 milimoles d¢ oxalato de
poriluorenatilo y una cantidad ogudvalente de perfluoroacetona,
irradidndese lusgzo durgnto 35 hornge Ia mozela de renceidn so po-
cé a lo primora trampa de ua tren pavs retener loa condsnoableo a
la temperatura del sive lfquids y elinminar nszf el CO formado. So
procodid lueso a deatdler los productos voldiiles g ~05%°C, entro
log que oo cncontraba el perfluoroacetatos RL rosiduo no voldtil
(principalnente oxnlato do perflucronatilo que no habvfa reaccieng
do) ce volvid al resotor y luego del pgregado 4o unn Anava cantie
ded de porfluoroacetons (came £,% milimoles) sa irradid durante un
lapso componrable al matericre In nmezola reoultante se destild on
la forma desoripta anterioczmonte, rounidndopo finalmgnte las frag
ciones voldtilos g -95°C provenientos de aubas irradincionens

Luggo do loo primeros ononyos de cuta reaccidn, cuyo curso pe
sezufa por cspectroncoyla do infrarsodo, co considoerd convenionte
reslicar la irradiecidn on dos otapang , tal como se acaba do doge
crivir, para ovitar la excasiva formacidn de impurezas (principale
mento Cﬂi’z) qua go oboervaba cn irradisciones muy prolonzadns.
Purificncidne la fraccifn voldtil a ~95°C e procesd lucgo por org
matograifa do gasen reourricado a la columna de perilusrotributilg
ninge

ian experiencins cromatogrdiicas correopondientes a loa primg
00 ensayos denostroron la existoncia de productos cspireon no 1den
tificados, probablesnento de poso moleculor clevadoy quo on log o'f
zatogranan ordzinphan picos tardfon con ticnpos de retencidn mucho
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Rayorea o oo correapondichten ol porfluoroancatato o impurczas 1i
vinnas (2%5=33 mine y 1,2«14 mine, renpectivosente)e iora agilisar
el proceso de puriiicacidn cromatogrdiica so decidil ontonces eli
sinar estos inpureszas pesadas en una primern etapa;, parn lo ctal
e utildzd la coluzna citada a temporatura azbilonte ¥y un candal de
£as portalor nmayor gque lo havdtusl (70 ml/:zine)e fo recosicrcn en
los primeron cinco minutos poriluoreacetato de poriluoronotilo o
inpuresss livianas, . qua generabua btandas no reosweltas totolmente,
y 6o elimingron las suotencias que originabon plcos entreo oo G ¥
13 zinuton.

1a fraccida rocozdida se volvid o procossy com la columna med
tenida g «20°C y un cotdal Qo ga o portador do 60 ml/ain, #n ewuno
condidcionos ¢o posible recognr el porilucrdacotato de porilucconoiilo
PGro, QUS genera un pico con un tiompo do rotencidn do 5,5 - 6 ni-
nutose Soe ticnfo no pudo prociparao con mayor axaciiiud deblde a
das fluctunsciones do temporaturs dal bollo on que eutaba suwwrgids
la colunae

in estn sepunds otagps oronatogedidcs
las iapurezes quo goanersban alpunoa picos raiati#&madtz insoncos

s Pecosderen tomuiln

L

con el objoto de ddendilicorlos por modio de cus esyestiron do ine
iracrojte isns impurexas rosultaron ser flucruro ds cnrboniloy pep
fluoroncetona (ua no habla reaccionndos carionato de perlluorXic=
tilo y un conpussto no enrbonilico desconcollo.
=i
ronccionado (1,25 milimcles an ssta caporicncialy ne dedujo que so
habfan consunide un S62F de la cantidad inicial deld ToaCilvo.

31 perfluoroacesato de pe fluoremetilo jurdficado pesé 0,102 ¢
1o cuo eguivele o 3 milizsl, 54 oo considers que cade ol Jo oxelo=
to sodrfs orisinar douo moles del perfluorcacetato de acterdo a ia

-

o POr peoudn deld ozalamto d¢ perdlosroaciilo que ho hatifa

dends

ecugcidnt

cr3c~c (0)c(0) 0{:1*3 + (01'3)2c0 > 2 c:*s ¢{0) ce:ﬁ'_,‘
1o caaticad foreada de porflucroacetanlo de perilucroasiilo pGro o=
quivoi@rfa e un rendiziento ded 20,6 & con roppecic al cxalato de
perfluorosstile consunddo. _
nfi4ndn culeicn, Dospuds de hidroliger io sustencia con soluoid:
de hidrdzido Ce codio oo determing la contiial do £lcali consuaiios
la 4el ion flusruro formads ¥ ec conprobd lo jresencia del lon pef

+ (0,
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flnoroncetato, procedidndose como siguet en una trampa de vidrio
Pyrex do 100 nl de capnoided con tapa cfnica csmerilada provista
de llave y unién cfnica para la conexidn n la lfnen de vacfo oe
introdujeren 80 mg do sustanein, que desarroliaron una presidn
noy inferior o la atnooilricae. He hicleron entrar lueso por coO-
cifn 30 ml da eolucidn de Halll 0,2 Ne Luc o de nantoner la tronpa
a teaperatura mabiente durante 24 horas con agitscidn ocasionol,
1a solucién resultente so pand a un matras aforads de 100 nl,lle=
viniose a volunen con asua destiiada libro de 302.

i alfcuotas de la colucidn resultonto -~ previo agresndo de
solucién do C1l,Ca 0,5 I y aleohol (cos 1/3 del veluaon final) »q
ra evitor la iaterferencia del ion carlonatoe se valord el flcall
residual con colucidén de €14 €,1 N y fesolfialefna como indicadore
Una ves neutrelizade el dlenli, ae determingd la cantidad de ion
flusruro nodiante la tdonica do Rowley y Churchill (50), coasiaton
to ssencialmente en la titwlacida cen solucién de (363)4 i 0,1 1
utilisando Adicoring § como dndicalor.

Loa recsuliodos obtenldeos fusrons

Aleali conswiidos 6,06 mol ol / nmol 3333(0) CbFs

Fluor hidroliczables 2,60 mml.F /mod CF £y @ (c) Cb?B

Indepundientemente so ﬁﬂt&ﬁﬂiﬁﬁ en formn cuslitativa la norge
sencis del ion perflusroscstato neutraligando con deido clorhidrico
una porcifdn del hidrolisado, ilevando a seguedady corrients un eo=
pectro infrasrojo del sflido en pastillia do BrKy se cbuexvaron asf
lss bondns caracterfeticas del perfluoroacutato do sodlo(63)e

Estos resultadon esifn do acnardo con la siguiento ecuacida de

hicrélisins

c?3c (0) ccx?z + 6 O ----a,.-civa c(0) 0 + 3% +CO 3 3,0

ptenoline S¢ obacrvé clorts tendencia del pexfliug
roacetato de ;érrluornaatilo o desconponorse dargnts ou mand palacidn
en ias Lfnsas de vacle. Zoe comportuaiento ne nanifestd por la foraa=
cifn de pojueligs centidndes do sustancles gnocosun (30?2 J posible=
mente CO), observdadose adenfs que on loa reciplontes que hatfan cop
tenido el periluoroacstato solfma quedar rastros de unn vusioncla pg
co voldtil acheridos a las parsdese Cuasndo fuv necosario, ¢stus in=
purezss se olimiaaron rdpidasente evacuands log voldtiles a =120°0 y
luezo destilando ol yerfluoroacetato a ~70%°C a oiro raciplentce




¢) Eropdeinden £fudens do dn ountonolns

Teoo fodocuinre fo hallaron veloreo de 183 y 1Cl para nuestras pro
vonienteo do dilutinton proparsoiones, siondo 102 el velor ealculado.
rgggifggqggg. Bl perfluoroacotato do erfluoromatilo funde o =1019C
bnjo aa propia tennidn do vapor.

nién ANOr Y runtn 3o ¢ ioidne Los datos obtenidos entre
-‘30 v 20'0 madun aprecinrse on la ¢cbla I y oo represcntacidn grde
fica en 1o figura 3¢ Lo recta graficada reaponde a la sicuiente o~
cuacifn, derivada Qe un tratrmiento por ol nétodo de cuadrados mini
mon de lon dates cxporincntnlony

log P (o TIg) & 8,056 « 1379/%
la que permitid calculor un punte de cohullicidn normnl de =7° C,

?ﬂza lozvar la 5intaaia do esto conptosto BE encoyoron .amtién
varias rescelonceos Come on el caso del perilusroacetato do poriluorg
zotileoy 6llo es obtuvieron resuliandoo positives on reaccioncs fotow
qmzaieaa con da zarticipacidn de ralicales librese

Segdn vo coellalara anteriornmonto, ol cartonato do perfluoronetie
lo fue sintotisade con bajo rendinmiento por Anderson y HMorlocks(l)s
el copeosro do infrarrojo de la ocustoncia fwoilitndo por dichos amulp
res pornitid confirmar su identidad on los productos d2 lnos roaceioe
nes quo condujeron a ou sintenin,

a). lggocinnes ann

Durante ol dronoscurco de eats trabanlo se ensayaron lan roaccio~
noo qus 8o resuncn a continuacidn cono posibles wiss pam la sintesls
de la sustoncigs

i) 003352 + 1cw (g) + enlor (230°C)s no se obsorvd reaccifn.

i1) 0?3000?3 + co + rgdincidn do wan lduporas de moercurio ds olta
preoifnt so formon poquolias cantideden do earbonato de perfluorp
notilo, nicnde el principal producto de rosocidn o) ozalato do
periluozonetilo.

111) CFsﬁﬁ (0)0(°)00?3 + CPJ00CT, + radiaoién do reconancia del more
cfurios durante la proparacida del oxalnto de perflucroactilo ng
dionte ceta renccidan(03) se obooervé que oi ss prolonsa la irre-

diaedn por sobre ol lapso éptimo para la foraacifn dol oxalato y sl 8o
trabaja ea proscncis de un exceso del pordxido de tis (periluorg

motilo)y la prinera de esas sustonclas (formada en una prinera

aAyninne




TABLA I.,~ DATOS DE TENSION DE VAPOR DEL

PERFLUCORNACETATO DE PERFLUDROMETILO,

PRESION LOG(P) T CENT
5.7 e 715587 -83,0
19.8 1.29666 ~69,0
2640 1,41497 =66,0
39,1 1.59217 -59,5
90.5 1.95664 -48,0
115.8 2.06370 —4265
293.3 2446730 -2643
120.2 2.07990 ~43,7
672 1.82736 -5140
27.0 l1.43136 -65.5
12.0 1.07917 -76.0
3.2 « 50514 -91.0
19.7 1,29445 -69,0
2217 2434576 ~=30.8
461,2 2.66388 -17.5

LOG P= 88,0564 =1379.07/T7
Q@ VAP= 6310.72CAL/MOL
T EBULLICION= -6,7 GRADOS CENT,

1/7T ABS
«525RE~02
»489BE~0Q2
«482 TE~02
+4680E-02
2444 F=02
+4335E=02
+4050E=-02
«4358E~02
«4501E-02
4B15E-02
+5S072E~02
«54B9E~-02
«4R9BE=02
4126E=02
.3911E-02

19
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el

w3
otapa) coniensa e desaparccer 4ande lusar a la formacddn do ong
bonato de perYiucromotilo con nly buan roadimionto.

iv) 013000r3 + (0?3) 200 + radigeidn do una ldapara de nercurio de
elta rrosidat 2l principal productd deo reoacoddn rosudid oor el
carbdbonato de rrfrfluormatuo.

hata reascidn as earayld taabdidn irradiaondo comto lux da fesonn)
odn e morcurdve In ame oamo pe Zorman cacbongio do po-fimgrgnaiilo,
floorefomiats 4 porfluercmetilo y canitidndes apreo:-adles 43 fluoe

rure da carhanilo. Tono on coas oondicionen 1o ropcoidn roaulid zer

menos oficiente pars la ofatesis del conpuosto yue intercaalay 80 49
38 &o iado.

La preparacida do la sustancis ae basd ontunces en laos dos &
VESAU DOGCVAURLG.

Se deseriben &&&G“luﬁ@i&ﬂ tiglcmh de oreparaciln ¥ :u;1¢1cnc4an
sazdn leoo dos adiodon poviblent

:A3p) y mondrads

In ol resctor 4 (Sigusa 1y4) e cargaron 160 ma Hg e perdaide
o Yo (porfluorosastilde) y lﬂﬁ.um.vﬂ o aondzido 4o carlono, iryge
didadoze lo sescla durente S0 lorgse Wl oupsctird infzarrolo 4o Jos
producton do ronecidn mostrd Ueondas intonsas cosrespondlentes ol

5

carbvonato 8a poriluoronoillo y bandss rolativemenia d8&tilos de inag
recas (Lincruro Gs carvonile, f{lvoroforninto do per.lugrenstilojouzn
ato 4o porflucromesilo)s idsacciond srdoiiezacnte todo el mondxids

da Cor'tonCe

ela fraocida voldtil a «70°C so sopard y fud procssado
por cronatograids G0 goses utilizoode io sslunna Cargods Con ade pp Xdy

Malccsrbon comn feose 1iuida 7 qus oo aartuvoe 090,

Zn los eromatonrrias ayarccicron Cou picds relotivapuenic iod-
les orisinglos por injpurezas no indentiliicadas y Juelo el plco oy
intenso corsespondicnts ml corlbonato de perilusrenetile, cocn un iel
po Go 2etencila ¢o Ty3 minulote
Rendinlontde il carbonato Qe yerfluoronoiilo puro conatituyd mds dad
€0 # do loz voldidica o ~70°C, sexdn oo deternind por peoadse

Lo clnteodin de la sustaencioe por fdote mdiodo pusde sor entoncss
popresoniadn por los slguicntes otuaclongss



nz
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01‘30001?3 TN J 4]+ J———— 03'3 0c(0) ¢(0) ocr

oraoc(o) ¢ (0) oors + w3m3 ——— 2 (CP 0)2 co

ﬂgg;ggn En el reactor B (fignra 1. BJ Be cargaron 100 mm.ﬂg de cadn
une de los reactivos, irradidnlose luezo la mezela durante 20 horaa
a teaperatura ambionto.

Purificncidn. Loo productos de roaccidn se procosaron dirsctazento
por cromatograffa do gases utilizando la colwwna de accitc Holocare

bon mantenida o 0°Ce In eongs condicionca en loa cronatosronns ahle
rocieron 5 picos en un lapso de 17 ninutos, recogiéndose el carbong
to,que originaba el pico de mayor intenaidad,a loas 7,5 minatos.

Las impurezas identificables por espectroscopia de infrarrojo
¥y quo correspondfon a otros picos del cromatosrema resultaron ser
porfluoroacetona gue no habfa reaccionado, &ter perfluorcnstilice,
periluoroetano, fluoruro de carbonilo y fluoroformiato de perfluorg
20tilo.

: o} Tonando comp base espooires de le perfiluorcacetona y
Gel carbonato de perfluoroaetilo puro'abteniﬁoa gn celdao de 10 ¢
de longitud, se calcularon cocficientes ds aboorcidn sproximades pg
ra lo banda de catirgnionto carbonflico medisnte la ecuacidns

| k = (log (IC/ 1)/ p
giendo p la Jreuidn de suptancin en ma Hge k reanl%d ser igunl a
0,25 (mm.Hg) para el cartonate y O 0;1.(mm.ﬂg) para la perfluo
roacetona. Con estos ndneroca fun pesible calcular las presiones de
periluoroacetona residusl y de carbonato de perilucronetilo forma-
do midiendo la intenaidsd do las reapoctivas bandos carbdenilicas on
el espectro infrarrojo de la mescla de reaceidn una vez finalizada
la pisnne Se dedujs asf que reaccionaba el S5«00% de la perfluoroa=
cstona inicialmente presente, con tna conversida prdcticamente cunp
titativa a carbonato de perfluorcnatilo.

la reaccién pucde desoribirse mediante la ecuacidns

CP3 00033 + (0?3)2 CO  emmmmmemcmempm ((:F30)2 CO+ 2 CFi (==>cubproducton)

| . neine Cono ocurrfn con el perflnoroacq
tato do perfluoromotilo, so obacrvaron indicios de descompoaicién dg
rente el trabajo con el carbonato de perfluoronotilo. Cuagndo fuec ng
cosario Be 1o desgasificd por funida, rooterior onfrisaiento a ~80°C




y ovacuncida de las suntancias voldtileo o con teaporatura.

o) Eropiedades ffsicqo Jdo Aa puoatoncine

Punto da fueidne Kl carbonato de perflusromatilo funde a «69°0
bajo su propia tonsidn de vopore
fannidn de yonos panto da gbullicidne La tonsidn de vepor de la
sustancia recponde a la sisulonte oouanciéng

log p (o Ng) = 0,020 « 1602/7
aue se cncusnira graficada en la fisuen 4. 21 punto de ebullicién
trapolalo reoudtd ser isunl o 120 €,

In la tebla II pueden apreciecrne loo datos exporimeniales on

ion que se basd la ecuncidn antoriore



TABLA 1I.- DATOS DE TENSION DE VAPOR DEL

PRESTON
2e7
6.8

12.4
29.0
57«4
102.2
16446
24044
34540
531.1
67042
405.7
215.5
T5.3
446
14 o4
60.6
23645
6346
3343
13.6
15.0
Be5

LOG

R.8168
Q VAP= TT741.,70CAL/MOL
T EBULLICION=

LOG(P}
«43136
«83250

1.09341

1.46239

1.75890

2.00944

221642

2.38092

253781

2072517

2.82619

2,60819

2e33344%

1.87679

« 66275
1,15836
1,78246

2437382

1.80345
1.52244
1,13353
l.17608

92941

T CENT

68,5
“~6040
-53,5
4240
-32.5
24,7
-16,8
-~10.0
—4,0
4.5
9.2
0.0
~12,0
-30.0
-66,0
~50,0
-33,0
-11.0
~35,0
4240
-54,8
~5245
-63.0

~1691,78/T

11.6 GRADOS CENT.

CARBONATO DE PERFLUOROMETILG.

1/T ARS
«4BBLE-N2
4 691E~02
4552E~02
+4326E-02
«4155E~-02
«4024E-02
«3900E=02
«3799E-02
«3715E-02
«3601E-02
«3541E-02
+3660E=02
«3R29E-02
$&112E=02
J4B2TE=N2
44 81E=02
«4163E=-D2
38YLE-02
WG 19EE=DZ
432002
«4BT9E~-02
«4531F=02
«4T5AE-02
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Se obtuviercn los eapectros de absorcidn en el infrarrojo de
las sustaneias en foce gnaocsa ¥ en las sizulenton zonas del sapeg
troy con su lindte inferior impuesio por el aloagnco da 108 espeo=
trofotdastron empleadony Lluoroforaianto de perfluocrometilo, 4000 a
250 m'1| reriluoroncetato de porfluoromotile, 4000 a 400 m""; cor
bonato de porflucrometilo, 4000 a 400 cmrl. In les troeo cacons mo rej
lizd una asignacidén do las bondas observadas a los nodos normales

do vibreoidn y o les pobrotonon y conbinacioncs Qo los nionoge 4 fin
de compleasntar la inforancifn necesaria po obtuvieron tambidn espeg
tros o teaporaturans superiercs ¢ infariores a la gudlente, sezdn se

detalla nds ndelantes

Para una noldculn compuesta por K &tonos sxisten 3-8 modon nop
males do vibracidn, que conatituyen uns bese para la representacién
irreducible del grupeo puntual en el que se ubica a la noléculs do a-
cuerdo con sua eleaontos de sismetrfa (22). Za dicha ropresontacidn
cotdn determinadon en forma unfvocn ol nifmoro de modos de vibtracién
que corrosponde a cada especie del gruyoe puntunl. Ig asignacidn de
das bondas de infrarrodo o loa modos de vivracldn copercdos ss fune=
Aanontd en los sizuieontes criteriosnt

a) Iptruetpps . 1

In el zpiudio de moldculas relmtivazante simples, on lao gue lao
conatantes rotacionnles no posecn valores nuy peguelios, os ponible
gprovechar la cstructura rotacional de las bondss de vibracidn como
criterdo importente en la msignacidn. #n realidad, ci se excoptdan
las molfculas cuy liviones, con espeotrofoténetron de moderado poder
de resolucidn (del orden do ) ) sllo puede oboervarae la envole
veate do la estructura finn rotaclonnl,

Cuands en una moldcula dos de lon momentos de inercia son i-
guglos, lo nicma so dencnina troapo sindtrico y oo posible prodo=
cir le forma generz) de sus bandas do infrarrojo. COcurre a nmonudo
(cozo en el caso Qe las mollculas agul cstudisdan) que dos de los
mementos do inorcia son do megnitud comparable (pero no iguales) ¥y
considerableacnte distintes del terceroj pars esas noldcules, 4deng
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ninadan trompos casi pindtricos, oo ofn posible prodecir la forra
deo las bandas, que no oo anlejen macho de las osperables para un
trompo nimftrico. El gradtfemmwrin do una moldéenln puelds medirse
medicate el pardmetro de asinetcsfa 8(%), definido conos
§ = (2b=a=c) / (o=c)
donde a=l/A, bL=1/B y ¢=1/C siendo A,D y ¢ los monentos pirincie
pales de inorcins, de mpgnitudens rolativas A<D <Ce Fara un troo-
po nimdtrico oblndo, A=l < C y U=13 para un trompo sindtrico pro=-
1adoy A<ImC y Swm=l,

Sogds mo vard al tratar cads oeono on particular, lac neldcues
ins estudiados con ente trabajo pucden ser consldoradas troujog
proludos casi sindtricos. Pura opte tipo d¢ moldoulams ee eaperan
los sizuientos tipos de bonflao (30,45)

Iancan de tipo At ordginadgs por vibrocisnos ea cayo noacate de
transicién predoninn la componente paralela sl c¢jo ds inercia 4.
Son sinilsres a las bendas paralelas Qel %trompo alalirice, con g
noas Py Q y B do intanuidad comparablee

In el cauo dol %ronpo sindtrice se dencainan bandaa paralelas
o parpondicularen g las que son originadaoc por vilraciones que cop
ducan a ana variacién dsl smonmonto dipelar cuya coaponcnio mgyor au
paralela o perpendicular, reapsctivamcnte, al cjo Qe oinotrda.
Bandas (s tivo B Prefocina la comgomente del momcnto do transieidn
paralela al e¢jo intormedio de inercia, La forma ¢ sinilar o la do
las bendaa perpendiculares del trompo sindtrice prolado, con un ol
1o nézimo. En casos de nendr aproximacién ol tronpo sinfirico, apg
vecen dos mdxinos nuy pedximos (deble raua Qe
Bandas de ting C: originalas por vibraClones Quo producen variancio
ncs del momento dipolar principelmente e¢n la direccidn del eje G,
Sa forma es oimiler o las bandas porgeadiculares del tronpo oind-
trieo grolade (un sflo mdxine). Ceneralmento oe observa una sola
rean Q, conaiderablonente nds intensa que lad ranes P ¥ He

¥n noldevlas que son trompos oacl sindtricos y que poseen 82
10 un oje do ciostris do orden 1 & 2 (0;, 02) loa momentos do tray
sicifn para muachas vibraciones tionen conponcntos yaralelas ¥y peX
pendicularcs al eje principal del tronpoy lo que oxiging la exlp-
tencia de bandes hibridas con formas internedias o laa descriplas.




Lote es ol caso de las vibraciones sindtricas con reapecio ol
plano"en los moldculas portenccientes al grupo puntual 0a entudig
das on onte tradajo. '

La separacidn do las ranas P y & on las bandas paralolas cos
rrospondientes a moléculas que son troapes simftricos o casi sing
tricos ( |8[20,8) es ffcllmonto celeomlable (30,61) si se conocen
los momontos principales de inoreins Con el fin do disponer de loa
valores do esa ssparacién cusndo mo eatulian distintas posibilida-
dea estructuraloa pars una o nfds moldenlas, oe desarrolld un proe-
sroma de cdlewlo utilizable on la computadora do la Universidade
Dichoe prograns es desceripto en ol Apéndice I.

b) Caapnracidn _con gonectron conpeidone

hosultd de fundamental inportancins el disponer de eapeciron
de infrarrojo corrcapondicntes a moléculan fluoradas ‘eatructurale
acnte relacionadas a las que po estudiaron,

Los compuastoa chyos copectros o datoa gspoecirales publicades
sirvieron cono t&rainos de conparecidn para las asignaciones efec=
tuadas fuaron los sisuientess flusrurs de garflaurametilo.cﬂsﬂ(o)P
(56)3 oloruro de periluorometilo, CF 40 (0) C1(13)3 bromuro de pore
fluoronatilo, CF3O (0)Er(94); periluoroacetaldchido, c?3C(D)H(15);
porflusroacotonny 0F3C(O)GF*(1¢)3 arhidrido periluorcacitico,
cr C(O)OG(O)G? (espectro obtonido en nuestrn laboratorio);fluornro
dal fcddo porflnaroacétioo. c?JGQQ)Gr(ga); Dar&ue”oacatrvo de diflup

omatilo, CF c(o) ocpzn(?t‘); Qiporoxtcarbonato de perfluoronetilo,
cF oca) co(go); pordxido do bia (periluoromoetilo), 05'30001 (2,25);
tridxidn de bla (perfluorometilo, CF 3OGOLF (40); fluoroxiperiluorong
tano, CF, 07 (53,4)3 fluoroxifluoruro do carbtonile, PC(0)OF(20)3po=
réxido de hidrédzeno y perfluorometilo, G?BOOH(SQ),pernxorluornfon-
atato do perfluorcaetilo, CF,000 (0) (€9)3 oxalato de periluoromo=
tilo, 03303(0)0(0)00?3(93); fluoruro de oxalilo, FC(0)C(0)F(38);
clorofluoruro de oxalilo, C1C(0)C(0)F (38); perflusroacetato de meti-
1o, CF4C (0)ocH, (79)3 perfluoroacetato de sililo, OF,C(0)0siMy (79)3
ﬂuorwo de carbonilo. P,00(66)3 fluoroformaldehido, re(o)(63)s
nitronoperfluoromnotanc, CF NO(BB): altroperflunronotans, CI JO (59):
cloroformiato de parrluorometilo, 03300(0) c1(98), hipoclorito de
perfluoromstilo, CF, 0C1(32); decido perflucroacético, GF3O(O)CH(18)-

3
¢) Esnnctros obtenidon a b tenperatirne
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En loa dltimon afion oo han generalizado las fecnicas do ob=
tencidn do espectros a baja temperatura tanto en fase gaseona cono
on fase oflida ~on cato dltimo coso trabajando con la sustancin py
ra 0 dilufda en una matris inorte-con el objeto de obtener infomage
cién adiclional para la asignacidn de bandss de infrarrojo(13,14,15,
25)e . |
La dicninucidn del ancho de lms bsndes a medida que desciends
la tenperatura de¢ la muestra hasta llegar e la desaparicidn de lna
entructura rotacionnl cuando se pasa o ln fooe sélida,pernite en mp
¢i0a caood resolver bmndes quo aparecen superpusstas en ol capectro
del gon o tenperatura anbiontae
8in esbargo ¢l rooaje a la foue eflida ostd tanbidén acompaliado
de coaplicaciones que surgen de la remecidn de dageneracidn cuando
ce trata dé moléculas de simetrfa suficientenents elevada como para
quo existan vibraciones degencradas (cfectos eatdticoss doodoblasicn
to por asimctrin do loo sition), del amcoplamicnto entre vilraciones
correspondisntes a moldculas pitondes en la misma colde unidad dol
o6lido erictalino (efectos dindsicoas dsodoblonicnto por correlacidén)
y de la aparicidn do modos de vibracidn do la red cristalina, de by
Jja Zrocuoncia, que genoran bandas de conbinacidn con frscucncisa muy
cerconas a las fundorentolos(51).En todos los casos ol rosultade oo
la aparicién do un péaoro mayor do bandas on el espectro de la fase
condensada ¢n comparacidn con ol del gage
Jurgnte ente ostudio vo ensayd la obtencidn do copootros a boja
temporaturo, para 1o cunl fueron congstrufdas les celdan nocenarian,
que se deccribven nfo adelzntos
Utilizando cotan tdenican se logrd ol mayor caundal de informo-
cidn en ln zonn comprendida entre los 1100 y 650 ad'l, donde lag ban
dag aperecfon muy finas y nftidas. lanontablemente no resultd £feid
sacar conclusiones definitivas en la importanie conn comprondida ef)
o 1400 y 1100 cd“l. donde aparccen lan banlas atribufbles a los
catiromtentos C-¥; en general las bendas resultnron cn ests caso bag
tonte anches y su intonsidod relativa so alteraba considerablencnte
cuondo so inteataba el templedo ds la pelfcula adlido.
Bo se tuvo pcceso a la tdenica mds adocuasdu, o soa la dilucidn
de las sustancias en uns matris sflida dnerte, por la folta do nmodios
pora producir temperatures suficientenente bnjus y con ¢llo pader
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trabajar con nitrdceno o gavea inertes como diluyentea, W

Se realizaron sin eabargo algunos ensayos con £T, 6 COL, co=
- mo matrices con dilucionen molares de 1/50 a 1/100, pero no reoul
taron satisfactorlios por la bnja intensidad de lao bandas quo ine
teresabon y por el oscurecimiento de sonas fundamentales del ospeg
tro por las bandas proplas do las auatanoiau qua formaben la watriz.
d) Rends ribud n . senbinacionoge
Adends do les banlas asiunablaa a lus modos fundamentales de
vibvraecidn, quo en catas moléculan se encuentrea por dokajs de loo
2000 cn?l, g9 obsaxrvé un gran ndnoro de bandne generalmonte déduiles
on todn la mona especiral ehtuﬁiada; onns bandas corresponden a on
bratoncs y coablnaciones de fundanontales. En algunos casos lo aoig
npcidn do las misnns o deterainadas combinnoionea confirnd la froe
cuencia de modon fandwaanzalen:.nn valor distinto de estas &dltinas
ne hubiera pernitido explicer lo eparicidn de alganas bandas 2&bileae

Se tratd de facilitar la asignecidn da bandas dobidas a sobre=
tonos ¥y conbinacionon medisnte un progroms de ofleulo que pernitics
se autonatizar la todicsa tarea de encontrar todas las coabinnclones
positles de fundanentales y compararlas luego con loa frecuancias ob
servadase Bl prozrama desarrsllado se describe en el Apdndice IX,

In nuchoa casods so presentaron varias posibilidadea para exnli
car una deternminala baada de combinacidng on tal oventuanlidad se 0
ad en genersl como nda probable la cembingeidn calouwlada que se acep
caba ads por exceso a la frecuencia obasorvadae Lata eloceidn se bosa
en el hecho do quo, por efectos de ansramcnicidad, las frecucncins ex
per_imentales de sobretonos o sunas de fundsnentales son nunfricoacy
to menores (hasta 20 ca>(6)) que 108 valores calculadose Con laos di
ferencias no ocurre lo nmismo, sicado sus valores experimentales prdg
ticanente coincidentes con los calculadoa por diferencia entre dos
frocacncina fundamentalen (rofe 39, page 269)s

a) ﬁzggtgaggté‘notroa dg infrarro Jo.

Los capoctros se obiuvieron medignte los sizulentes ingtrumen=
tog Porkin=Flmor 221 del Inastituto Superior de Investigaclonss de
cota Factlted, Porltin-riner 125 del Laboratorlo de Znsayo do fato-
riales ¢ Investigaciones Tecnolézicas do la Provincia do CTuenos Al
res ¥y Dockmon IR9 del Departauento de Ffslca do la Faculial do Clep



e
b

o

olas Exactas (Universidad Macional do Bucnon Adres)e

El easpectrofotdnetro Terkineilnmer 221 fue utilizado para obe
toner espectros destinados al control de puresa, para segulir el
transcurso de lms reacciones preparativas y tmabidn pavres obtoner
lon espectres de alta y boja temperaturae Su poder ds resolucién
en do 1,5 omfa; Por racones prfoticss ce o polamente en la rona
cubiarta por el prisma de cleruro de wodio (4000=550 cdfl).

El espectrofotdnotro PerkineXlmor 125 ca un gparato de nayor
poder de renolucidén (0.3_(!3-1); au sintema &ptlico pormite troboe
Jar en la rozidn comprendida entre los 10,000 y 400 adﬁl en fornn
continua, Con e¢ste instrumentio ge obtuvieron los ocapectros de laa
sustsnoias geucosas a texperatura anbiente ¥y a distintas presicncs
entre los 4000 y 400 e+,

Hediante el easpvoivofotdaatro Beckman IRY se cbiuvieron datos
en la regidn comprendida entre 400 y 250 ad”lg ingeceoidle a los
ingtrunenton citados antariorentes Sin cabargo solo pudo gor utie
lizado para el emiudie del flusroforninto do yorilucromotilo, dado
gue alsunog Qesperfecics hicleron que no fuers posible ar uso para
los estudlon realizandos posteriormentes | |

In todos loo casos los pparatos fueren calibralos en la forma
usual con los bandan del agua ¥ del didxido do carbono atmosidricos
y do una pelfcula de policsiirenoe.

b) Celdnn vara pnses a temwparpiurs smblonic.

Se utilipzaron celdas cilindricas de vidrio Fyrex, do 4 . do
didnetro interno y 10 ca de lonzitud eon bordes reforsadosm, aplang
dos y pulidos épticamenta para servir de spoyo a vantanas tronspo=
rentes 8 la rediacidn infrarroja, que se adherfan con una peguefia
cantidad de grosa Halocarbon,

El conjunto se mantenfn firmemente sujeto catre doo placos do
bronce unidzas por varillas del misno material (ver esquona de la
colda de baja temperatura, construfda on forma sintlar, en la figy

ra 5). .
El cuerpo piincipel eotaba provisto do una salidan con llave do

vidrio de paso oblicuo y macho cénico csmerilado para la conaxidn
¢ da linca de vacfos

Para obtoner algunos espeotros de alta presidn se uad una ce}
da comercial(marca CIC) de pequefio volunen (26 ons) y 10 ¢ do ca=



nino ﬁptico. conatrufda con nfquel.

La colda de referencia, similar e la desoripta en prinor tég
nino,; estadba llena con aire seco y libre de anhfdrido carbfnicoe

Las celdas fueron proviamtas de ventanas de broauro do pota~
slo para trabajar hasta loa 400 m"‘l ¥ de ioduro de ceslo entre
loz 400 y 250 nt, Durante ol catudio del fluoroforniato de pep
{fluorometile se obaorvd ataque a las ventaonao do ioduro da cosio,
las qua tomaron coloracidn pardo nmarillenta ¥y generaron una banda
de pbsorcidn centrada en 330 m-l.-
e) Caldna de tamne ra Vo 1 ,

Para la obtenecidn do eopectroa a tanmperaturas inferiores o oy
periores a la smblente, me construyeron las signientes celdass
1) Ceoldn en ble parn sase )

Congtaba do una poquolia celda cilindrica de vidrio Pyrex, de
5 az de Jongitud ¥ 3 e de didaetro, construfla en forma nimilar
a la descripia en el punto b)s Zotaba provista de ventanas de Inw
tran 2 (Kodak) 4ransparente en la zona de 5000 a 700 cmfl; so uad
eate material dolddo & su oxtremsda resistoncia n los coubioas brug
cos de toaperatura ¥ al hocho de no ser higroscépicoe

Bl material refrigersnte (nieve cartdénica) se vbicaba on el
copacic existente catre la cclda y una plezn de cartdn recublerto
con papel d¢ oluninio quo la rodesba a tna distancla deo unes 2 .
Como materinl aislante co utilima#on planchao de Telgopor de 15 mna
GO Copenole
| El conjunto se mantanfa entre deo picmas da Iucite de 15 mn do
espesory cntro ¢ntas piczans ¥y las vontanas do Irtran ern ublealo un
gnillo de goma de mecceidn civoular que rodeaba o la adbartura hecha
en el Iucite para permitir el pasaje del has luninosoe Vicha aberty
ra ¢otaba cerradn por la parto extorna msdiants unp ventana de clo=-
ruro do sodio, hocidadove hormftica la unidn tanbidn mediante un eng
llo de goma de ssccida circulars

Eota disposiocida porniifa ovacuar ol cspacio exlstente eatr
loo placas de Irtran y de cloruro de uodio, ovitdndose as{ el eafrin
nicnto oxcesivo (con la consiguiente condensaoién do humedad) de la
ventana externas A4:L y todo enta dltina so enfrialba demnsiado, pro-
blena que fue soluclonado colocando a su alrededor, sobro la cara €3

torna de las pieszas do Iuncite, una placa calefactora consistonto en

TAL
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doa lfaines de emisnto entre ime quo so ubicd otra léning de mengy
res dimonsiores proviste Qe va arrolleniento de plambre de Michrp
no de 0,2 ime Lo circulacidn do corriente elfotriea (300 a 400 ma)
per ddchaa placan calefactoras permitif mantencrlas s sna tamperg
tura algo mayor qua la ambinonte, 1o quoe roavltd suficlente yara s
lucionar el prohlena cisado.

Songtriuceotdng Constaba esenclalmente de una cslda comfn para gases
do 10 on. da longditud, con veatanan de cloruro de sodio, provisia
en ou parte auperior de una wnidn cfnicn comerilada P45/50 que pox
nitla nbicar la pileza 4o soports de la ventans enfriable. Eota epe
taba fornada per un pequallo recipients Dewor de vidrio Pyrex evacug
ble cinultdneananto con la celdag en el fondo de sr parte intorna
tonfa ncoplada una pieza clreulnr de cobro que soporiaba uan placa
de clorurs de sodio coms venisna enfripble.

£8%s pleza pe encontraba conccetala gl Dewar por medio de waa
cnida tubular de metal Kovar a vidrio Prrex a través de la cual @l
1fquido rafrigerants podfa llogar a la pleza do cobre y clroular
por wa canal que dota posefa en tode au eatorno mejorands asf ol
intercanbio tlrnico.

La placa 4o cloruro de eodio se hallads fimezente sujeta one
ire doa plczas circulares de alumdnio de 1 ma de espesor provistas
do aberturas para el pasaje de la radincidn, que go ajustoban nedisn
te un enillo rescado de cobree Pavrs mejorar la conductividad térmie
cay lan zmonaa do contacto entre la plnca da cleruro de codio y las
plozas do aluninio y do colae ne cngrasaban ¢on gransa Halocarbons

Z1 anillo rogeado posafs un orificio de 2 ma de difanoeiro cue
perzitia colocar una térmocupla de cobroeconstanidn en contactod con
1n ventana enfrigble y nodir asf la temperatura que alcanzaba la nig
nn. las terninsles de la teraocupla splfan al exterdor a través do
la pared del Dewar, obturdndcse la abertura con uaa resina epoxidi-
cae La diforencla de potoncial desarrollada ¢n la ternocupla 8o ng
dfa pontenciondtricanente, manteniendo la Juntura de refercencia a 0°0C,

Todo el conjunto fue plateando interiormente (incluyendo la pan
te de cobre) a fin de reduocir la absorcidn de enorifa redlants, cui
dondo de dejar una parte nin platear en lpo gonas corcanas a las vey
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tonas do la celda jara provenir ou enfriamiento por Gonduccidn.ids)
odeno oe proveyd o la picza de cobre deo un escudo t&milco congin=
tento on una delinda ldaina do alusinie quo la circufa dojendo un
eapacio do unop I mm entro anbnde

: Yanto pars adherir las ventanas externsa como para lubriear
la unidn olnica y 1la llave do vidrio se utilizd gsrasa para alto
vacfo (PLeifler, n® 1733)3 el uso de grasa lolocarbon se oxcluyéd
en coto ¢ano pars ¢vitar la apavicidn de bandns capdroas orisinne
dao porf la condenoacién solrs la ventana enfriada de fraccloneo 1i
viagnas do cotn gresa (comparar con rofe 84).

Uno 4 aldns Conoctada la celda n la 1linea do vecfo y ovacunda
cn 1o mojor forma pooiblao, 8o comenpaba o cafriorla ngregondo on
el Dowar aire lfguide en pegucilan porcionca, hrota llennrlo. ¥l en
irisniento doode tanporature anblonte haostn slcancar una tonporgs
turg conatanto en la ploza de cobre oo lograba on tnoa 0 ninutog,
La toaporatura nfnimn pleongada (quo dependds funlasenininonte dol
crado Ge vocfo logrado) omcilaba alrodedor de los =1560°C,

Uno ves onfrindo el sistenn, con la ventana frfa enfreatondo
1la catrada lateral do la colda, oo haofa catrar lentancnte 1a oug
toncia o ostudiar on cantidad conocida, que oo molfs llcnando con
el gao en cucstida un rocipionte auxiliar do 10,9 nl do capacided
v middendo la prooidne. Lo cantidnd de susiancla quo ac hacfa eatrar
ocotoba conprendida oatro 0,004 y 0,04 nilimolosg on reclidiad tna
parte opreciable condenoaba inovitablemonte ea lan sonas frian ade
yaccaten a 1a placa de cloruro do codio ¥y no e aprovechaba en la
cbtencida del eopoctro. ¥n condensada la uuatmda, se giraba el
Dovap haota ubicar a la ventons onfriada en el conino éptico de la
calda, caldeando ligerancnte la taidn omnerilada ol era nocesorio.
4 continuacidn eo obienfn cl capectro cn la forma habitual, compen
pando la megor trenomisidn de la celda ca compmracidn con una col-
da confa pora gnsco mediaate un diafragsa ubicado en ol hoz do ro=
forenciae

in verios casos oe intantd roslizar ua teaplalo de la pelicy
1a 6flida o £in do por:dtir ol ordenandicnto do ias noléculas depg

todose Sin cnmbargo, o5 probable gue on laa czpordencias do eote
tipo cl tenplado no fuora comploto delddo a lo mbmnn:.aaa de rg
cular pdocuadamente la tenmporatura oa esio ocldne Soao experdcncisn
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tura (firurp 6)

a) Soporto onfrintlo do la ventonse

b) Ventana extarna de cloruro do 0odive
¢) Anillo do goan plande

d) Tlaca de broncos

0) Unidn Eovor=Iyrox.

£) Torminnles de la teraocuplae

Jotallen dol moporte 3}

£) Piezas do aluninic.

h) Ventena enfrisble do cloruro do codio.
i) Fieza de njusto do la veniana he

3) Eocodo t&raico do aluninios

2

-
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fig. 6 -Celda para peliculas sdlidas enfriadas.



conointioron en rotiror ol aire lfquido del Dovar luozo do ofco~
tuar ol depdoito y permitir el nunonto lonto y espontdnoo de la
tonperatura hasta llogar a unoo 10 8 15°C por debajo de la ton~
paratura de funidn do la sustancia, volvidadoso cntonces a en~
frinr répidancnte con aire lfguido, luchan veces ocurrin quo la
cuatancia so ovoporaba parcialmento y era nccooario rocurrir n
la expansida do ordenadas en el espsotrofotéaatro para observay
los casbies cocurridos ea las bondas de abaovrcida,

lao en equilibrio o temporatura anblente o laa modiciohes replis
zadas con la cclds. enfrigble pova gascn go complanentaron con O
tran obtenidan g teamporalura superder o lao anbientoe

Para ostos oxperiencing se utilisd la colda metflica do po=-
guefle volumen (deseripta on ol zunto b) a la que so proveyd de
un arrollemicnto do nlenbro do Nichromo de 0,2 mm, convonientemen
to aisladoe. Ia corriento circulsnte era conirolada modignto un
autotransfornador y tn emperizatros la temperaturs so nedfa po-
tonciomdtricanonte por modio de una tormocupla do cobreeconsions
tfn adosada a tna paved do la ccldne

parecid convenients discutir algunapn tendonciss gonerales qus . oo
oboesvaroa durgnte ol transcurso de cste trabajo refercnies a las
frecucncian ¢o loo nodon do viliracidn asociados con loo grupog pex
fluoronotilos boas tandeacian, Jénmmta con las obocrvacionoo
similares publicalss por distintos sutores, constiturercon una by
oo adocuadn pars las asignaciones de lan bandas correspondicnien

o los nodos mencionaldos guo aparcofan en los especiros do las aug
tancino aqul ostudiadas.

to C=F3 un modo ocindtrico y dos modos sntisindtricos cn relacidn con
1o oimetrfa local del gcrupoe En moléculas Go igual o mayor sinetria
que la que poscs el grupo periluorometilo, a los dos nodog antiol=
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natricos corresponde la nmiman frecuencin, cnto es, son degeno
radoge. |

Tal como lo hicieran notar Rirschuann y col. (40), oxiaste
cna notable falta do unsnimidmd en la asignacidn do las bandas
de infrarrojo orizinadas por eote grupoe, Anf, al reclizar la asio-
nacién de cadn tna do las treas bandas quo orizina un grupo porflug
remetilo o la zonn deé 1100 a 1350 m“‘l'. mischos avtores sizuen la
sendoncin observada para las frecuencins anflocaa del grupo metdlo
v asignon la bonda do nmenor {recusncla al nodo sindtrico monciona=
do nfa prribae Sesdn demoatrara Rernoy (13) bandndvse en una rovie
pifn de datoz publicados sohbre compuonton orgdnicos fluorades parn
loo que oe habfn efcctuado un andlisis vibracional, dicha asigna=~
cifn parcce oer correcia sdle en sguellas moldculas en las yuo el
crupo parflucromotilo estd unido a un haldzons & a hidrdsens, In
lon dends c¢acos debe considerarae que el nodo pindtrico origing la
banda do mayor frecusncia, critario gue se ha adoptado en ol pressy
te tratnjo.

Por otra pavie, resuliaba do interén comprobar al era posihle
diferenciar los bandas originadas por en gropd perilusromoiilo vnl
do a un grupo carbonilo de las originadas por un grupod periluorong
tozdlo, pucsto que anbos casds §¢ prosentaban en las moldculas esty
dindane Con cooe chjeto, durants el transcurso do este irabajo fueron
conparados loa datos especsroncipicos disponibleo para una serle do
noldculns en las quo o daban dichna situaclonoa (csns moléculas
fuaron eaunarndas on el punto l,b).

41 comparar lon eopeciros de moldenmlan que posclen el grupo of
i'luormétuo waido o un carbonilo, oe obaorvd Quo on nuches Casods
(sunquo no en t0dos) la banda do mayor frocusncin, relativenmente a4
vil en comparacién con las otras atritufbles a las unlonea C=Fyada=
rocfn en la zona coaprendida catre 1300 y 1350 an-l. De acuerdo al
critorio de Bornoy, dicha banda dehe ser anigmada sl nolo de estire=
miento sindtrico do eocas unionoge Una banda con lon nigmas coracteris
ticas ha sido citada tenbida cemo tfploa do un grupo perfluoronetilo
unido @ un parfluorcmatilens (19,37).

Cuando ol perfluoronstilo se encoantraba unido a un ozfzenoe no
go obscrvaron banlas en la regidn de 1300 a 1350 cn"lg en oste caso
1a banda de frecucncia nds alta del grupo consiierado se hallads eon
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la sona comprondida entro 1280 y 1300 m'l. picndo tonbida atribuf

bhlo al entirmmionto sindtrico de las unionon O=I,

Correapondo considerar a continuacida loo doo nodos de oatirg
nionto antinindtrico. FTora la corio do moldculan con sinatrfa °3v
que utilicd Derney como fundamonto de la gonarslizacidén quo pudll
caro (13), lon modos do vibracidn do copocie g {doblenonto dogeno=
radon) corroapondicnton a loa entircniontes antisimétricos,caen
deatro do una zona folativomonie entrecha do nfmcros deo ondas o=
tro 1160 y 1230 co ¥, oi 09 excaptda ol oz Jle

In Yoo copoctron do lap moldculos quo sirviercn oo t&mie
noo Qo conmparacidn duraste ol prescnts trabajo ¥ que pooefan un
solo grupoe porfluorcmotilo oparccica fog bandas asiznables a loo
nodos do vibracifn antisindiricooy coto cra de caoperor deblio a
la roascida de la dogeneracidn por lo bajn simotria de coas noldcy
las, Il preacdie oritndtico do lmn frecucncoias de dichas bandas co
eacontraba entre loo 1100 y 1230 “‘1, ona qus csainairla con la ¢
tada nda arsidba, lo guo oirve de opoyo ontoencon altisisnacién a la
que recila se hizo refercnciae

La coaparaciln catro lo foccucncia de los nolos degonerados co=
preapondicnton a moldculas e sinotrfa eloveda y ol pronedio de fig
cucncing cunnds e trata do noléculnn do menor simetrfa oo sinller
a eqrellns que utilisars Lehninn oono base de su "regla del pronodio”
©4)e

Queda por considerar la asignacida de los bandas genoralas poc
oo nodes antisindtricos o caln uns do ellog. In los moldculos ubie
caloo en el grupo puintual € o' quo inportan particularmante on eate
cotuldio, 6sop modos con do enpecio a' o a” seodn cus seon sindirie
cos o aniioindtricos con respecto al plano de simoirfa moleculare

Por lo nonos ca cuatro casos ostudipdos por Doragy, a sobert

3 c(o) c:s' (14) (molfcule do simotrda O, 8 B0 considers al Dremoe
ado de loo mo:oa do capocies o, ¥ b ). oF C(GJ 1 (13),¢c2 G(O)H(l))
5 ca'scm (12), la dcholarizacifn o m mw.uumaa relativa do 2as 3%
nogs Leman correspondientes llovarcn o la conclusidn de que 1z bog
da Qe monor frecucncia do las doa quo consideraics es originads por
el eontiremionts oatinindtrico @n respeoto nl plans de ginotrfa (de
espocde a® cuando ol ¢rupo puntual ¢a C de

In cambio, povas el CF c(o) P oo hn propucsto a la banda ds no=

R S o .
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yor {recuoncia del par como la originada por cca vibracidn, tondn

dogso como Lundmaonto la forma de la banda(56).

AL rooligar ln asignncién do estos nodos do wibracidén para hm
noléculan quo oonh objeto ded premonte trabajo se tuvo cn cuenta fun
danontanlnente la forma do las corrcapondientes bandnas oo copera quo
al nodo antisindtrico con rospoeto al planc de oinetria molecular g
rizine una bonda tipo ¢y con vna roma Q nuy norcadne

Svidontononte sorfan nocssarico dntos adicionalen para bosar nds
concroetancnte lo asignacidn do loo modoao do cstirgiieato antioindirie
con del grupo porfluorametilos Por ojenplo, doborfs esgerarse que las
lenean Lgaan correopondionton o laa vibracionos de copocic a' (orupo
puatuel O 3 feoran polarizalnn (I -, < § ) nicnteas e lao 1fncas
do modoo a" doberfan aor decpolorizadas (1-—//-- o= 5). L0 cuglguicr noe
norn cotas nedidas sorign dificultonas por la baaa intenoidad ds ios
1fnoas donan oricinadas por dco ostiramicnton Cell

Loo oboorveoionoo roslizalas duranto ol presente cotudin, asd
cono iod que fucran publicndos por Dorngy respocto a las frecucnciao
de catironionto del grupy perilusremotilo, pusden cnlofcds repunirge
cono oisuos :

1) La mayor frocucacis corrocponde al noldo sinmfirico.

2) 54 el crupo poriluoronetilo ¢ntd wunido a un grupo corbonilo ol =g
40 nmémica orising o nonudo wna banda rolativescento Aébil ca la
gona do 1300 o 1350 m"l. in camblio cuaondo integra un grUpo Dol

flnorc:nn‘l?;uo 1la bonda correspondicnte se halls en 2200 - 21300 m-l.

3) Prdeticancnte en todns las noléculas estudindon ¥ vlilizadng cono
t2raino do compardcidn ol promodio de frectoncia Go lao tondes ceig

nables o les nodos de cotiromionto antisimdtrico cotuvo entre
1180 y 1235 e,

4) Ia ooicnacifn Go las corrospondiontes bondes a eada vibracidn ane
tioindtrica no co inmodiata. Dobe rocurrirse a noiidog do despoly
rizacidn ée loo lfncac lgman y ol ostudio de la forma do las Lan-

daGe
b) dodos do defornngilne

Son positles tonbidn tres nodes de deforanciln para un rapo pog
fluoromotilos uno sindtrico :,’ don antisindtricon con reapecto o la

ginotrfa loced dol £rupOe |
In los nolfculan quo con objoto de sato entudio aof coxo ca lao



utiligados como tdmino de comparacidn, la ninotria co lo suficien
tanente baja como cora quo no oxista degencracidn entro loo dos Y
don antioindtricos, de nonora qbo nse esnoran on principio tres Loy
doo Qo aboorcidn anociadns o ocatps vibraciongo on la zona asmcténl
do 500 a 790 m"‘. in dicha sona han 0i1do asignadan las bandno en
caantidn on todos loo saludion recdisalon por GivVorscs altorses 00w
bre nolfoulan quo poscen crupos poriluoronolilos

Eg ataptado adendo on osos catudlos gue ci nodo de doforancida
piftrica ea ol nayor frecucncia do loo tres, critorio sustentado en
ol cnos aosos por la eatenaidn Qo loo repuitofon obteoldos por cdley
1o Qo Lrocuoncios novanles do vibiracida do molddculas sinplen cono el
wsms(sa) ¥ on otron casos por nmedldan de docpolarieacidn do las 1%
nego correspondicatos en ol copootro non (por ejonplo en el cotoe
dio Gold w3m3 por Burip ¥ Vords (25)

Jurante el tronecurno del presento trabalo oo cooporaron laos g
cusnoias osicnndas ol podo oindtrico de doformpcifa do distintos noléoy
loo pova las que habfan oido publicndos los datoo correcpondicntos,ol
poredndoss taa tendencia hoola frecuencias mayosrcs cuands el grupo
serflucronotilo ootaba tnido o e crapo cavtenilos Asf por ejenploln
bondia correopondionts oparecs oa 760 c&a‘l ca el flnoruro de porfluory
acetilo (56), on 706 el gn ol perfiuoroscetaldahido(25) ¥ en 775 a
720 m"l en oo porfiuoroscotatos do motile, otilo y sililo (79). Hen
8o compnicados tamdidn valores relatdvanonto sltos (730745 an"l)
pare meifculas on las que el perfiuorczotilo sc cacuentrg anldo o ua
grupd rerilusconotilenss).

81 ol sruno porfluoncaotilo co halla unilo o un oxiseno, intew
ceende un crupo pecfluoromatoxilo, las frecncacins del nodo slaftedw
co oon cerenans o dog 700 m"l‘ o nonoens aof, han vido conunicgdod
velores do 699 cn"l an ol tridzido ds perflucronciilo(40), G693 em"_l
e el perfzido ds Wis (porfluorssetilo)(proncdis do los wolos S
tricon) (2425) ¥ 679 @ on el fluororiperfinorenetano(53)e

Se cboervd tanbifa duranto ol presente cotnlio guo ooa dimdng
cifn Ge ia frocucacia del m:30 almdtrico cuando el grupo periloroig
t430 oo hailoba unido a un cufsono ostabs ccoxnpaliada do un gunenlo
de lao Srocusnoins atribuftles o loo modes do deformacién antisind-
tricone

Doranto el esttilo do iso moldculns qua con ol objeto del preach
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to trobajo la nairznasoida de las bondas erisinadas por Xos nodog éo
dafornacifn ontinindtricos n cada tno Ade ellos so ronlizld tononlo

{fundanonialueonts como base la formn de asan bondad.

Rriste ovidenoda exporimantal (datos de infrarrojo(G2), atcro=
endns (23) ¥y difraccida de cleotrenes(71))que van en opeyo do la ¢g
planaridad do los dtomos do carbons y oxfgens en diversos futorss alis
f8tlooo toles cono fornlato, acstato y cloroforalnto de metilo, Picha
configuracidn se vorfa fovoreoids por la delocalizacifn do los clec=
teones T del grupo carbonils sobre smbas thionos carbono-oxiscnoyfoe
néaono qus llovs o van oassbilisacifn del siastuan gor-rescnancia y que
roquiere in citsdn coplanarilad para ol adesunds solapanlento de lags
arbitales p do anbos oxfoenos y 4ol cavbonn carbonfiico(74).

Ea razoasble suponer entonces ana oatructurs sindliar pova el
fivoroforniats Qo porfiusronctilo, caya moldcnla quodarfs ublcada en
ol grupo pastual Oa gl pageer ba plano como dnico elenonto Qo slmoteia.

Por otea narts cabon des pooibilidsdes ceszdn gue ol oxmfoann carbn
nfiicen se cncuontrs sbiends on posioddn cin ¢ trens ¢on fospsoeso ol
grupo slgailo. sabos cacos ae flostran en el aloudente esquenal

I-Forma cis. II-Forma trans.
Fig. 7

Corrientanonto so acopin ia forma cis (figuva TeZ) os la ndo
estable, oecfn oo ha comprebado on ol caso de diversos dotores cie
tu dindon tomidda por meldo de d&ifraccidn de eloctronon(7l), microgn
tos (23) v cspootroncopls do infrarrojo(95)s Zsa estabilisaeida ha



sido explionda por Owon y Sheppard(74) como una conoecuencia de la
royaloida entro loa pares do elcotrones no lignntes do los 53&&0&
do cafcono cusndo la moldcula ndopta la configuracidn $rano.
§eisura 7,11)Pichon cutoros estudisron ol espootro infrorroje de
o spreciabtle ndaere de Satores scinmplos (ontre ellen el flusrofors
miato y cerbonato do metilo) oia hallar ovidénciss do lo exisioncia
del iafnero trono. |

Parcce por lo tanto correcto suponor tna coafigurccifn --
¢is parae la moeldeoula quo oo estuldiny ol modolo adoptado so iluatra
e ia figuern 8 o 1o que geompofls wnn fotosrafis dal nodolo a coco=
1a (Catalin) del fLluoroforilato deo porfluoronotilo.

Hodiants ol progroma doscripto en ol Apéadice I so coley
laren pora ¢no modelo lo mogndtud y ubicacidn do los nomoantos princt
polen do inercias el parfuetro do soimotria 8 y lo ooparacién ¥R oh
loz bondas  soudo parslelage 51 eflculo po ronllzd en base a longl~
tudes ¥ Jngelos do enlece tonadon do dstos publicadoa pors moléculns
fivooadns eatructucnlaonte rolnocionsden al ﬁmmrzamiata do Dose=
fiuoronstilo) coann moldculas fuaron ol fluorsro d¢ porflusrocotildo
(37)s 1a perfivcrorcetona(Q7)y ol &ter perfluorsnetflico (65). Yos vo=
lores cdopladen (on Angstrom o geadon angularcs) fuoren los siguien-
tons b-x {zruno Cry 3 1,323(5-1’ (@*&gﬁ ClO)F)ely 333 C=03 1,3G; CaDi
1,173 ¥Ci: 1093 c:fm; 1253 mau.&*a #c0s (goupo © (0)ER120,

Los resultados ab‘“esxi oo fuarons

A (m2aui®) B ¢ 3 ez (o™t
120 356 39 002 10,6

la obiccodidn copacial Ge leo ojos prinedipalon de inarcia
pusde aprecicroe on la figura 83 on la ndina ol ofo € oo pexpondicts-
ler ol slono. Sestn se deduco del woloy del pardnctre de acinetrin,
lo moldcula roesults sor ua tronpo prolado casi simdtrico.

v) Ifzere 5 pinotrfo da jos medoen normales do vibracién.Tize do ban-
s"e.f_'g £o.e _ﬂ-{"s’ig fle

Por tratorse do uaa moldeoula compussia por O Atomos,deten
matw 10 notos norasion de vibracidne Dado qus la moldcula o0 nble
ca ea el crapo p-u;xtu;ﬂ. °n toleo modod pueden elruificorse en 12 a' ¢
6 a® (22933)s correcpondiends la eopecic @' a las vibraciones girnde

trices con reopocto al pluno do oinotrfn ¥ la ¢opecie o" a log Vi=

trecionos patisindticsn ocon rospecte a dicho planode
Todus los tranoicionos correspondiientes a lod nodos Lundae

zontoles 4 vibrncifa o sobretenss y combingciones do loo nimo9
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son cotivos en ol infrarrojo (y tuabidn on el Raman), 4o acvordo
a loo rosias de soleceidn que rigon para ol mencionsde gruyo pun
tuale

ion nodos do onpecio n' pusden originay bandno de tijo
4 0 soudo parelolas (estructura PUd), do tipo D o soudo perpendicy
larens (rana € prominente o sventunlnmento dsblete G4) o tanbidn
bondno hfbridnodbffa quo los ojen A ¥y B 5o hollsn en ol plano do
pinatrfs, sosfa oo aprocin en la figura 8)3 por otro lado loo mp
doa de eapecio a" doben conlucir o variacionoo dol nomendo dipolsoy
perpendiculnres al ylpno, originonie btandco do tipoe C (-son’o por-
penddonlarea) con una rang Q ooy asroodo.

In el ecopootro dol gao (ficurn 9) oe obscrvan tres bandas
con catructura PQR en 1020, 745 g 672 ad'lg on lno nizmoao lo copoa-
racién P2 oo &e unoo 10 ﬂmfa1 gud coingide prdotiommanto con ol voe-
lor caloalndo.

QEron obtoniing.

In la Dignrs 9 pucde sprecinrss ol eapsotro de absorcida
{3 8 £lnoraf¢smiate&%@rflaavamatila on fone guueoda ¥ a dloiintan -
peeninhog, on la poha otuprendids entro los 4000 y 250 eﬁ”i.

Tusron ohtenidos ndonfs Varles gopoctves do lo sustancla
pura como pealfcula condennsdn o baja teuporaturce in ooie oaso oo
rosuliadog no fuarcn ouy seproducitleosg lon copectroesn deo palicolas
condenonden banjo condicicnos experinmentales algs distintas (dobids
a la imposibiliasd  prfetics do roproducir aiacianonto voriables como
1a volocided do cordenocoidn, toaporaturs de la veatann enfriable §
toapindo do 1o pelfculs) ougirderan la exictonoia &0 por lo manos
doo grupos de btandas, que oo ponen do aandficalo prinoinalmonts en
1n regifn comprendiian entre 1100 y 1400 cd’la

En 1a fisura 10 puedon verse cspectiren en log que jredomi
na calda grupo 4o bandsss 1167, 1259, 1025 y 1007 05'1 {doblete) en
el copootro 4 ¥ 1176,1027 (aohlete) y 1073 et (Qobtlets) on ol eo=
pootro Deil rooto dol espectro ainreco nuy cinilar oa oabod Casol.

Intas obporvnciones podrion explicarse en prineiplo por
1n eventual oxistoncig de doo disntintos dipos de forman erisinlinus
u orlengaientos moloculares oo ol compusnto s88lilo.

En le figura 11 pucde cbservarse oa copoctro del fluoro-

forziato do perfloorametilo diluflo on una nmatels deo 3?6 {(ailucida
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nolartcae 1/50; desgraciadanente el S, proscnta bandas de absor-
oidfn an la zona de loo estirsnienton O=ry(uefialadac con linea de
panton en diche figura)ionde se hace nds noceseria la recolucién
do las bandas dod conzuooto que sa oatudia, Do cualquier nanera
cate eapootro pormitid cxplicar ol desdoblanisnto de alsunas bone
dno en o)l n8lide pure, uccdn se verd nds adelanice

la frecuencia de las bondan oboervados, juntonente con laa reg
pectives asaignaci nna:\, fizuran an la tabla 11I,

non nmoncionndos como Murm.mmea do enlaocon o defornacliones ol

res independientong onta desisnacidn ea naturslnente sflo una ne
zﬂ.?ﬁxtmﬁiﬁﬂ ya guo en realidad cads nodo de vibracidn involucra a
toda la noldcnle,

= ge Al ontirsmionto dol doble enlnco carbens
oxfzeno orizing una benla generalzmentc intensa jue ca los Sateres
cimnles hidrosenndon oo oncuontra entrs 1720 3y 1750 e - {ref.8,
D0Ze179)e Enta Zrocuecncia aumonta considersblamente ol annentar
la cloetroncyntividad do los snntituyentes on ol grujo corbonilo.
tof, por ejomplos ao obaorven VE&J..G.!'QJ do 1806 m‘l an ol clorafox
niato do parcloromotile (34), 1630 o en el cloroformists de pax
fluorometile (98), 1695 cn+ ea el fluorers da perflusroscetilo (56)
1002 ¥ 193 i > on ol poréxido de bis (finsrofomile) (2) y 1928
m'l on ol fluorers ds earbonils (66)

Todon cotos dnton llevavon @ aasirnar ln banda centrada en 1800
c:n""' en @) fluorpforninto Qs porflnorometils a la vihracidn en cueg
tidn.

Zg posible prodecir sproxinadacente lo £recnoncin del eatirpe
njento carbonilico sn on comnunoto dado sl oe conoco la elactrono=
cotividad X do los suntituyentes X e ¥, medismnte ln siculente £l
mula Qerivada por Fagarise(47)s

Voo ® 1533 + 49,38 ( X: "’Xg)t an an

Temando ln clectronosatividad del £ldor y del mw perfluors
notoxilo irunl a 3,95 ¥ 3,67, respectivamento, se calcula para el
fluoroforninto ds perfluoromatilo unn f£recuoncin cartonflica do
1509 tm'l, velor nny préxm nl oboervedon. Las eloctronesatividades

uiilicodns corresponden o la cscela de Cordys ol valor para el grupd

1
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perfiuorenetoxilo fuo cotimado cosfn so detalla en la torcera pare
to do ¢oto trabojo, punto lyn.

Iz benda cardonflica ayarecs en ente coapucalo con satrustura
de dodlotee Imra conprobar ln eventual existoncia de una mozcla do
ind20tron rotocionalea, que podrfa expiicsr el desdoblanionto do of
ta tonin, so obtuvicron sopoaotrons del cuayuestio Faseosd o tmm
ras cooprendidas catre «78 y 11090 uitilizande las celdao qua fueron
desordptas en el punto 2,03 e2 ningdn case eo obsorvaron nodificacig
nes de lno eatructuras o intonsidades rolativan de las bandas quo cop
firmaren la cuposicidn antediche. En consecucncia se ceonsiderd n la
estrootura gue prossnta la banda carbonflics cono resultznis de las
conponantes rotaclonsles do la transicidn correspondilonta.

In roslidnd la estructura de $sta y do otros bandas sinileres
(851,562, 185 .l) phoie aer cagnoterfoiica de vitraviones con mo=
nenton de tronsicidn oustoncinmlmento paralelos ol ojo inercial I, o
mor lo nonos do bnndan h:tﬁs.*iﬂm AD orisinados por vibraciones de Qo=
rocie a'e

Secln so oboorva on loo espectres 4 ¥ D de la figura 10 en el
nfiido 1mo ia banda cavbonflicn poareco tozbtida dopdoblada; Gebe
dashochorse a $on bajn tanporatura lo oxiatencia do eotrustura roto=
cional, ';,Jero polvda explicsrue tal desdoblgnionio coao consacuancla
dol afaato ds corrolacidn (ol qu2 s¢ hiclors rederencia en el puato
1y8)s “n cl cspootro de la sustoncia ¢ilufds ea natrds do 5P (figura
11) donde las moidculas o oncontrarian aisladoo en *zropo“cwn apcoe
ciable, esta bonda sparece sinplo, obaorvacida quogpoya la posibilie

dnd nencionadae

4 paadon anipnowildong S0 goporan cuatyro modos fundsnentales
ssocladon oon ias Lniones C=F1 tres del grope perfluoronetilo (2a' +
a") y o correcponiicnts al grupo C(0)F (espocie a'le .

In lz regidn conprendida entre 1100 y 1350 m"“l ge obaorvaa Wren
vondas intensas centrodas en 1176, 1261 y 1300 e . quo deben BSo~
cisrse a 108 modos noncionadlov. |

o ecterdo a la dlocusién aque so hiclera previencnte acerca do
ins frecuencian coracterfsiican de)l grupo perfluoromoiilo, debe aoilf

corse 1o bandn en 1300 03-1 ol nodo de eatirsaicnto totalments cind-

trico (cupecio ')y 1o bonda Qo 1263 m-‘l, con entruotura C (rans Q

pronuncinda)y al molo antisindtrico de cspecie o y lo bandn reston




PRY

to ca 1176 m'l. que en la mfs intensa do t0do ol eapectro, nl Mo
do eatinindtrico reopecto a la oimetefa locel dol grupo porflusroe
motilo, sunquo sindtrico rospecto al plano de oimetrla molecular y
por lo tanto de capocie a's

Faltarfa entonces ubdcar la dbanda correspondionte a la unién
C=F del grupo C(0)F.

Una revinida do loa copeotroo de infrarrojo de varias moldey
lns que poseon coe grupo pomitid comprobar que la frecucncin asipe
rable & esa unida G-I presonta velorss bantante constantes. Asf,por
ejennle, ol promedio d¢ low modos sindirice v artisindtrico corrase
pondiantes es do 1199 y 1182 m"l en ol pordxido de wis(fluorolorni
10)(2) y en el fluoruro do oxalilo (38), rospoctivamentey cn ol cloe
rofluororo do oxalilo la vibracidn C=F hn gido asisnada a unn bandn
ea 1197 e 1(38); én conpuonton que poasen ol orupo -H-C(O)? esn fre
cacneda cae ¢a lo sona cooprendida eatre 1177 ¥ 1202 o 2 (67 ) han
nido conunicadsns tantida frecncncing de 1130 e ™ e el moaoc{ﬂ)ﬁ',
1201 c™t ea ol §2,00(0)F 7 1296 o " en 1 £7,000(0)7(24) cono com
rrecponddentes al mwmm CeF del gropo 0(0)3‘.

Estoa datos susderen guo o el flesroforninte Ao perfluoroneti
10 1a banda ea cuostidn dobo contribulr s la song de intensa absore
ci8n centrada en 1176 oo r.

In ooo sona apovocsn tres bDandas en loz ospootros de la ausipne
cia para nantonida coan pauculn sflidn o bajs tenperaturs y aparen
tecmante oo bandas muy caperpusntas en los copectros del compusato
gn aatriz do 6F {f.t o 10 y 11). In lo cus respecta a lam bandag
del oflido 4mo. oo considerd cue ung de ollag (1157 oo 1) pueds do=
berse o vaa conmbinaoiln de fundsmsninles con su intansidad inorozens
tads por la proxinidnd a las bondas foortes ds 1139 y 1167 m"l, lag
qte se asignaron tentetivonents o modsa fundomentalods

Al occoparar loo varisclonen que oo ubﬂc;wzm an los eapsctros del
sélido puro (fizura 10, A ¥ B), pudo apreclarce cue la banda do 1167

"'1 del espoctro A aparecs corrida a 1170 m"l on ol eopeciro D,y ol
niomo ticnpo la bondn de cotirandento cartonllico sufre un pequelio
inereaonto on ou frecuencia (1867 a 1072 e ), Tata obaesvacién pus
ciere qua la banda en cusstifa (1167-1170 et )entd noocinda tmatidn
al grupo ¢{(0)r.

La bonda do' 1139 m’l en el adlids puro so podrfs atridulr entep



&0

ceo al nodo antisiadtrico do oupecie a' del grupo parfluorocetilo.
Al ¢ q eariono=orireng,Puoden eaparn:-a don modon da vibrn-

oi&n‘asooindoa funanmnntalmanta a cada na Qo las uniones O=0 pime
plone

Las bundan correspondionten do los datcren simplos hidrorena-
deo se hallan e¢n ln zona conprondida satro 1000 y 1300 am (rofe
Ty pége1L8)e Thonpson y Torkington(91)y ea un estudio que abaren
an ndnere connideratle do duleres, concluyen quo ln benda nds ine
tonsg, con una Lrocucncia relstivomente conatonte y occrcana o 1200
cur;} estaris anocianda o lo unidn Ce0 vocing el gropo carbénilofpor
otoa jarte, Ja oitra unidn Ce0 originarfa una buala da monor frscuey
¢ia cuya posicida dspenderla en moayor grado ds la naturaleza del fea
to de la moldcula. Eatritzky(48) axplice la mayor frocucneis ds la
banda citnla en primer térains por el carfeter parcisl de doble enls
¢o que posos la uaifn correspondicnte (delido a lao delocolimacidn
de les electrones T dal enlaoe cawbﬂniliea)a poz otra parte y en coj
csrdancia con otroa autorcs (68, 70) msccis dicha bandn a wn mode de
vibrneidn compueats oa ol que an enlnoa O=0 ge acorta nleatras que
el otro oo alarga. Probahlesente debe ateriduirse la anyor intensidad
de 1o banda orisinada poredte modo sl hacho da quo, Szl cono ha oldo
socidn desoripto el sovimianio de los 4tenos, 1n vibreeidn en cuese
t48n implicn un refoerzo on la vardeciés de nononte dipolar asociads.

La introduceifn de &tomos do halfzeno (cloro) en ol srapo alqnd,
io deo clnrasonmiat@m nliffticos ocosiona tn corrindents do lo banda
do 1200 a 1056 o (34). Zota obsarvecidn susiere que en loo cuapueg
ton flusralos puode producirac un fendoeno simller, con 1o gue lag
bondas soocindns o la unidn C=0 vocine ol carbonilo so hallerfen an
rogionos do monsr Lrocnsncia quo on los fotozes hidrozenndoge :n Vo=
rios compieston gue posccn dicha unidn —por ojeunlo on el GP3OC(0)0-
(0)ocr,(93), OF, c(o)ocw J1(78), (cr,00) p00(90) ¥ tambidn on €l
cr C(O)OGE3 y-(cr 0) 00,.moldculaa gna san cuatudindns en ol presente
trabajo=- oo obaurva brﬂciaamante tza banda infonse e la ong 1110-
1120 ad'l aue pucde ver neignala al modo e cnostidne

En ¢l fluoroforaiato de porilusromotileo la dnden bonda airilude
Lle por ma frocuencia el estirgmieato del enlacs O=0 vacinoe el car=
tonilo e¢a la cituada en 1020 aﬁ”‘, con catruciurg QR propia Ao una

banda seuds parslols, tol como 8o coperabs por estar lag unlones GOm0
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\-”(-’
az'!m .artncipnlmante en la direcccidn dal ejo inarcial A(figy

ori\ﬁt
ra a)o
La nenor freocucncin de csta banda con respecio a las einilas
roo do las noléoulas flusredas antes oitndas coid acompaliads por
ua nayor valor de la frooucncin de estiromients carbonflico. Zuta
rolacién entre lao Lrocuencins azociolss a las unionen C=0 doe
ble ¥ aimple ss oboervd on un aproeciable ndsere ds oelfeulasinds
adelante (tercera porte, punto 2) so dincutirds las observacicnes
ofcotundas sobrs lao moldonlan fluoradas para las cue se disponin
da datos espoctroncfpicos al roupecios
La banda contrada on 091 aa "~k oo asiznads al modo resatants de
gatiramiente C=0, 0 fi¢a ol looolizado sn ol srupo perfluorcnotoxie
loe In forma do la dbonda suciore wua hibrido AU, lo gue esid do g-
uordo con lo empocio a' de la vibrneidn. la {rocusncia es corcoe
na a la qte foera conunicnda pars el fluoroxinerflucremctano (800
)(53). |
In ol copootro del sflido purs a baja tmperatura l1a bande cg

rrospondiente o la e 1020 cz:s":" en el gas aparsce en algunos casos

cozo tn doblote (ﬁz;ura 10,7) posiblanente por cfoetos de corzela=
cida,

forameddn anoplap Cellelly, Do aaima Sontativancate et nodo do vie
h..c:cu!n deo aagaem a' =con uns veriscidn do mononto dipolar pproxie
osdonsate paralels al ¢30 D= nl doblets obsorvalo en 305 oo 1. in la
literaturs pa encucntran les cigcnicntos velores para ese tipo do vie
uracidng forminto do motilo, 325 m‘ls acataio do matile, 303 c::a‘la

(95) perflucroscstoto de motilo, 357 m'l('ig).

¢ : pg_anrtlarea ol _ an pfl £ nrbhonilos Zalan o=
fumc.ioma pon eseaciolnonte el halnneeoﬁal grupo carbonilo tante an
ol ploas de simet-fa (especie a') como fuora dol =imo (espocie a")e
La bands contrada cen 673 s en ¢l eopoctro del ges mussira wua
estruciars conpleja, con mfiximon en 667,600,673 v 678 c:n"‘"g on la £i
cura 12 60 reprosente dicha banda obtonida con cxpansida de stoaicas
para logror nng sayor sesclucidn de sus coamponenles, Loa gsireciura
ccaplicadas paedo sor explicads en principio como resulionte do la oue

perposicida de dos bandasy ea glgunos de los espectirea do la sustan=




cia sflida n baja temperptiura so
oboorvé una banda Afbil nuy oie

porpusata a la banda nds fuerte

contradn on 672 ot (2igura 10,
enpociro 3) lo guo irfa en speyo
do la explicacifn anteriore

Una de¢ ooas Landas foe aosly
nada al nmods de especio a' de los
Gos que agul considersnon. La £19
cuencia ¢o conjaratle a 1o COXrese
pondiento o ssignacisnan ofottiune
dan en otras moldoulas quo pomson
ol grups C(0)Fs 650 e+ an el pe
rézido dz bie(flcoroforailoe) (@)

y 658 m’l ¢n el flnoroxiiluoruro
de carbonile (20).

4 modo de espocie a", correg
pondtento a la defornaeidn fuera
del plono,erigina genoraissnte ban
dan con ¢atrocturn Cp con unn rgno
Q muy proxmfnente (26). In el sapog
tro del Lluoroflorminto de roxfluoe
roxzotilo pe cbaserva una banda con
esas carscterfaticas on 767 @,

. gho pusdo sor aslgnada entonces o
Flg'12 la vibrooida en cnoatidn,

Eata banda aparcce cono la nds
intensa &0 la rogidn conmprendida eatere 1000 y 650 m‘l en o1 aspac~
tro del adlido pure a baja temporatursy In otros compussioas IlLorg=
des la deforuacidn Qel coqueleto moleculnr fusra del pland genera
bundags en la nmimsa conns 774 m"l en el fluoruro de cazbonilo (55),
785 @ > on el fluoroxifiuoruro de carbonilo(20), 749 ot en al
pacbzido de tds({luvoroformile)(2)e

Dofornacidn anculnwr sixftricn Aol crung C€(0)T.50 asigna a onte modo
la banda ocentreda en T45 m"". Su entructora PR estd do acuerdo con
la coxmpontente principel parclels al ejo A que debe tener ¢l momonto

do tronsicién correspeadiscnts a la variscif: del dagulo FeleO{ver £3

cuza 8)e




Bicha banda aprreda parcinlacndo suporpuesta o lo 40 =
767 ¢ en ol eapootro del gus poro eabas entdn claranento Al
feroncindas en el ndliido puro.

R énico t8raino do comparacidn do quoe 5o Ainpono en
ente cono ©3 la naigneeidfn hodha parn dicha deforancidna do aan bap
da ea 6990 m‘l en ol gapeotro dol Lluorvrny Ao perfludroacotilo =

(56)

bl a

Sy L1 e

aforanoioncn ¢g loa guneg parflioonasas:ilar So guzeimn troo Landns
rolntivanento ddbilona ascoisdns n enda tno Ga ioo nmodos do deforng
cifns ono pindtrice (copocis n') ¥ dos entisindtricos (eapccios o
¥ a%) a0 degereraden en rauia da la baja aimstrla do la molealn.

| Do ncuosds o 1o didoounidn efoctnndn antoricroants cobre
106 vibonclonos onrcctorfsticss do loa grapes perfluorcmotilo{pune
to 3,b), so supana qua ol mods sinftrico es el naysr Irocuencle
ce la nolgna tne G0 loo conponentsc de la benda centrada oa G73
&a‘z. Yor la erieatecidn dol (IR parflvoranatilo (8igura 8) sn
oapera ths ostrioturg WU pacn eola benda.

Al endo antigindtrics de easscio a' (sindirico con raoe

poecto pl pluno 4o sinotria) se zaigna s banda do 562 m‘l, con
eatructurg hibrida 43,7 el zodo do vibeseidn rostanto, de copocis

a® (fisindsrion con rospocts el (lono do  simeteds)la bonds do e

-
Gi5 en l, que posee ontraniurn do tims C
Il o ton 1 prusny parfuannratilo, S0 cogesnn dot viloocionoso Qe

864%0 tisoe do qopeclon o' v a%.

Baning sitnndan ontrg 400 y 4592 m"‘l han aldo saignadng
al balcngen de gruges perflusronotilo en moléeoulss thlos COmD =
perfluarsnotiinestilons (12}, los perfluorcacotaton o metide Y
adlile (79), nisro y ritrocoperfinoronatans (58,53) y fueceripeg
lusronotunn.(53)e Bin cahargy haa oido conuniendop tanbidn volo=
roa nfo bdajon, principnicento entire 200 y 300 m—l’ poln 61 clory
ro de perflaoroscetilo (13), fluorere do perflusromostile (56) ¥
poerflesroocatona (14),

B 1n resifa comprandida entro loa 239 y 300 c‘:x""‘ no
6o obaer7-ren bandss que por ea inteanidsd pulieran ser atribofe
dsa n loo nodes en cueatifng fuercon asignedas o lon MAGINO, 41 -
conscenoncia, las bandes muy superpusatos con nfxdnos on 415 7
426 o,

t

. S iyt b
T



A

rededor de lno 10 C=0. Eatos nolos gensrzn bag
des nuy débtlen ¥ de trecuenniun bajese Unn banda c¢on onan Coe
roctardntican que npsrece en 289 oo o rodrin ger asignada n la ~
torsifn slrededor do la unidn C=0 (0)F; tal carfoter do funi-non-
tal psignado g onta danda peorattiria explicar algunas bendns do
coabinascidn g Lrecuenciaan nltan (tabla III), Zin enbargco podrin
tratarse toadién de una frecuencia de c¢ocabinscidn, y afa precisy
mante, do diferencia entro des fundansntaleso,

Logs bandos esociadan a la torsidn de grupos perfluoro-
netilo aparecen por debajo do les 100 ¢a o (13, 14, 15, &5y 56) 7
por lo tanto foors del aleonce de¢ loo eapoctrofotématroa Qo que
o¢ disp:niae. '
Begumentlan ssignscionen ddsoutidas, acf como las correspondientea
o lag bondes a8biles atribedbles o sobretonos ¥y conbinacionocny me
dotallon on la tabla IIT. Las saigncclones correspondientes a —
loa modon noranles do vibrecidn eotfin resunidos en in tobla IVew
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Tatla 11X g~ Danden oboervadss en ol eopeotro infrarrojo dol fluors
foraiato de perflucrcmotilo ¢n la regidn cunpresdida e3

Ixeousnein

3779
395
3310
3195
3152
3070
2919
2913
2785
2742
2654
2594

810 4,000 ¥ 2,100 cn +,

3 EG.} (doblote)

} (doklete)

2549 (inflexida)

2510
2429
2319
274
2164
2144

ﬁgiﬂggg!ﬁa
2 x 1500 - 3000 '

2 X 1900=2E5=3515
¢

£ % 1261+673=3155

1500412612315

1900+117623076 >

15GU+1020@320

15004601=2751
2 z T45+1261=2751
7

2 % 1020+50202602
2 = COl+ 70T 2549
1500+610=2516
12Gl+l1T Cazd 37
1350410202320
1261 +1020=2201
1300+031=2191
1261+E91=2152



Tadla ITI,be= Dandas ebservadas sn 1les espestires de infrarrsie dsl flumelersiate do
m“uhuhr-u&mmm:m-'l.

Swtameis pre Sust.en satris de 8%,
Zrecuansis

fas Silide
Exscnaicia Iresvancia

2038 (MQR) 2050

1967

1903 blets 1872(1877)

1893}(“ ) :Bss(msa)}““"""

1899

1851} (dcblets)

1840
=
1770

1790

1763 {PQR)

1689

1"'1] (deblete)

1633

1%81 (PQR)

1563 (inflexién)

1552

1533

1%5%

b

™26

1402 (PQR)

13%5 {inflexién)

1300(130% )

300 1288¢ mn}m"'“’
12%%

1261 (tips C) mvtmn}m.m -
1230(1226)

{120%)

1176 1167(1178)
1157(1157)
1139¢1139)

1115 (inflexién)

1079 (PQR) 1081

1055 1056

1030)
1020 1025:102” dobl.je.ae
9%0 970
891 (PQR) 891
867 (inflexidn)
81% (inflexién)
267 (tipe C) 77
28 (PQR) P
673 (cempleja) 6€73(672)
{6673inllexiln)
616 (tipe C)
%62 (deblete)
428
415
389] (aobirete)
372
335
327
283

1879

g

g

Azlzoncisnas

9 x 1020w2000

13006731973
I
1300+ 5621662

¥ =free, do vilrseifn
4ol eristal (11).

2 x 616+552:179%
1020+ ¥=1765%
1020+ 67321693

1261+385-1646

1020+ 562=1 582
891+673=156n
1176*385=1561
2 = 767=1530
891+ 616=1507
891+ %62=14 53
1020041521035
1020+385=1409
P I626-1361

V2

1261-891=370
P67H28=339
891.%62=329
673-385=288
11765912205

'17'

1) mmmﬂmmdmmthhnmm.

(11) Ver pmte 1,6,

Adtweviaturasi debl.sdoblete} 0.0 sdepioblaniants

por afeste 4o cerrelscifn (ver pumte 148)e
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Tabla IVe~ Freocuencias Lundamentales del fluosroforminto ds pore
{inorometilo (los volores entre pardatesis corranpone
don ol sdlide pure a baja teapernturay los demis valp !
res correvponden al ges).

ol vy entireniento Culd : 1500
“ v, eutenineCF, 1300
vy oote nntinime CE‘3 1376(1133)
vy gotiroalentts CeF 1276(1167)
vﬁ gatirenionio =0 1020
ve eftirandiento MIE‘S &9l
Vi dafornaoidn Telad - 749
Vg dofenin. OF, 673(672)
v9 balonced =l 673(657)
Vio ' ﬁaf.amt&mﬁﬁ.é?s 552
Ivil Lnlancoo &?3 415
Vis defornnodidn Celimi : 385
. 13 osteontinis. CF, 261
vi4 beloncad Col 167
dafenntinin, CF 616
V15 3
ol ; g %
?16 balanoeo ﬂes G20
Viq torpifn g C= | 2857
Yig toroiln ce G—ﬁaB h

Abrovinturass oate teotirgaiento) sim.: simdirico; antisine:
antisindtricoy dedstdofornncidn engulorjbed SObLIA.



Zona 4000= 2000 cx > 345 rm Ha.
Sona 2000= 400 e >t  ai 1,3 ma Ha.
b¥ 10 na Ilg.

Ci 404 rus B

Zona S00=-250 wﬁ“l 1 Cae 000 ma Hg.

“ote Qtino espuotro fus redilujado ea base n log of=-
peetren oltenidos nedionte el eopodrofinmetro Zeocusan I 9y =
alininande la absvreidn debida g la hunedsd ctuosllricg.
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a) &l pedelo ndontadns Macs la interpretacisn del eapectro infroe i
rrojo del periluoroacatato de porflusrosotilo no acestd por wa ?
rarte la exiatencia do un plano do siastrfa molocular que conties
ng a ios dtomos deo carbono y de oxfgeno, 7 por otrn parte, la oo, g
figureacida ols del oxfgene carbonflico con ruspocto al grupo pore
fluoronotilo alqufiicoy en eute coso non tanbidn vAlidas ion cone
sidaraciones efootuadan anterdornente can relscifn con la ent-uctue
ra nfa probablo pars el fluoroformiato de perfluoronetilo. Cade dog
tacar que un sodelo & escala de la moldcula (modelos Catelin)peraie-
tdé comprobsr yuo una eventual confisuracidn trons porfa nmuy 1mgéo-
badlo por inpodimentc ostdrico al interpccionnr fuertcaeato sudbos
crupes porflocronstilos

Rl modelo adoptado cn entonces ol esquenmntigado en la figura
133 en la miwaa hoja puede apfaciarpe una fotoprafia del modelo o
cagala de la moléonls en su confisnrancidn nfda urobablo. }

Tas sognitudscs adopladas pars o8 lﬁﬁglﬁ&%sﬁ da enlace y dnste
loo 4o esta moldculn fuoron cinmilares o las ncopdndan para el flvo-
roforniate de perfluorometilo, tendndose adends la distancig C=C 2=
gusd o 1,54 2 por compuracifa oon ol fluoruro de perilucroacetilo
(17)e Con cuas Qimensicnes pe calouloron los pardzsiren oue pizuen
mediante ol prograss deseripto en el spdndico Is
A (m.gz) b C 5 AZR(cn™t)
e 759 &45 (05 740

En la £izurs 13 pusde aprcciarssg las ubicancldn ospasinl de los
sjes principalen de ineroiag el cje Ce oo porpondicular sl plano
do la figurne Z1 volor nozative ¥y corcanc a lao vnidad del pardaotro
&0 esinetrfo bacoe que la molécula pusda ner congideradn como un treg
7o prelado cacd aimétrica. Eo ooporan en consodugncia Londds nolo-
poralelon do tipo Alestructura PGR) y bandes sculeperpendiculares do

_pinatrda do loo modes noraalen (g vibracidne

8iondo un pland el dnlco clemsnto de sinetrfa de in nol)éculaq
de 90§£luoréae§ta:o &e perfluoronetilo, la atusma se ubleca en ol sry
po puntunl Cn;,frntdnéose do unn molécula formada por 1l Atunogy tine
ard 27 moldoo normales de vibracidn clasificatlosn en 17 at + 10®
(rof-(39),§és. 1M). Entoo podos, wsf cono sus aobretonon ¥ conbinge
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ciones, aserdn todon activos en el infrarrojo (y tanbién en el &g
nan)e |

En forma similor al flucroformianto de perfluorometilo las vi
braciones de capecie a'y sindtricas con respecto al plano, origie
narda bsndas de tipo 4, B o hfbridas AD por coter ubicados loa o=
Jes inercicles 4 ¥y B en dicho plano (figura 13)3 las vibracionos
ontisindtricas, do eapscio a", cotardn ssocindas a bandas de tipo
¢ (pronunciadn reaa Q)e

En o) especiro del perfluoroncetato de poriluoronctilo pasep
oo (figura 14) nparscen tren bandos oon narcada cotructura IQR(582,
GE6 g 754 m'l): on todas ellaa la separacidn FR oo do 7 ca"l; valoy
o coincide con el calculado.

Sa obiuvicron ecupooiros do la sustancla on ostado guacoud a
taaperatora gablisate y’a variaas presioneo on ln regién espectzal do
4000 a 400 aﬁ”lg lop nisncy pusden aprecinrso en la figswra 14,

Tanbiéa so corsioron eapecires do la sustancin aflida, a btaja
teaporaturg, ea la moaan conprendida eatre 650 y 2000 cﬁ'l; Coo yo
sa meacicnara durents la doscripeidn de los tdedicas experimontae
les de baja tonporatura, ol Senplado s lo pelfcula cdélidp conducd
a stotancisles nodificaciones en la sona do absorcidn correspondien
te a los cutirpmicntcs Cefy Bgns nodificacicnos pusden apseciarse en
la ficura 15 ,arc ol caso ded perdluorcacotato ds periluoroietldlosil
espsciro roproducido en dicka fisura en la gona conmprendida entre
600 y AC00 cn?l fue obtcnido con 0,035 nilimoles do sustancig,nien=-
Lrao QUG Darp correr lao gona comprendida eatre 1000 y 2000 ot so 1
tilizaron 0,013 milimolon. Debido n lon volatilizacién parcicl do la
ntiootras la zons de catiramiontos C=F gse corrid despuds del templado
con expanaidn do 5 vecen on ordencdaSe

las bandcs obsorvadms on los copectiros de la sustanoin asf como
lao correspondiontes asignacionss, se detnllan on las tablas Vea
Vobo
a)

Cono sienmpre, la meacida de wa ectirendonto o de Gna deformacida
oislodos oo reficre a Ja cooxdenadsa interna que contriiuye on noyor
crato a la Aistribucida de la encrsfa potonciol correspendicnte a ta
doterainglo modo normal de vibreoién de la nellcula.

sativaniento corbonflico.Cono en el caso del fivorofor:dnto do porflug



romatilo la asizn~oién os inmediota y nof la bandn de medianag in
tanoidad quo cstd ceatrada on 1852 ad“l puede sor atribufda con

goguridod a oota vibracida.

Al sor reomplassdo formalnente ol Atomo da: fldor unido
al carbonilo en ol fluorcicrainto do perflucractilo por un grupo
porfloomiotilo pors formar ol perfiuoroacetato, las freduoncia de
catirgniento carsplteristica do ls unidn Cal digaingye do 1990 a
1852 cmfls eatn obsorvecidn cstd acorde con ln correlacién cerice
tento entro la frocuencin do cua vibeaciln y la elcotrenozativided
do .ou sustitayontes (46,47).

I don espectros obtonidea o toaporatura sableate lg
banda carbonflica no muestra estructura plaunge &n conbio en ==
lop eopeotros del gos mantonido g ~70°C la bondn aparecs cono on
dotloto con ndxinoa on 1852 y AL56 em?l. hota catructurn, tizica
40 loo tandss de tipe Iy, oo preciscoonta la que ne caporarfa de
scuerdo gon la orisntacida de lo doblo wnidn (pricticrmento ioro=-
lola el cje do imesoia Dy sogf’n jtodo agrccinrse en la figurn 13).
| "amd rhongefldor. 8s choorvan 0ineo bondss atribuibles

a loo vibrociconsa de eatir&ai&atn CeP? do los den grapen  perfluny
onetilo. Lao minano ootdn oblondas en 1382,1205,125€,1202 y 11050

an Y,

A1 no ger equivolontos, aabos crupos pusden oo AAnCU-

tidos en forma. independiento en uvan prismera oproximacidne
i) Crupo porflucrosetilo alquflico (ﬁ? (0) en 1o tabln VI)e Do o=
cuezdo con ln divcupidn wovia woolre l“a froouencian caraoterio-
ticen Qo los grupcs perfivorosotilo, so asigna la bonda Qe 1205
cmrl, a& sodo totalnonto mimﬁtricalaa capecio n'y la bLanda do
1250 on al sutirgdento antisindtrico de sopecie a® (1261 cn.l
en ol flusroforaiats de perflucronctile) y lo btanda do 1190 en ¥
ol podo ¢ restanic do copocic a'e
ii1) Orupo perfluorcmetils ccflico (GF3 (&0) en 1n tabla VI). Xa
bondns  Go 1342 debo cor podgnoda al medo Qo estircuiento totale

monte oindirico (copecio a') niontrps que el otro nodo de eupe=
cio a® lo correopunderfa la bonda do 1EC2 1.

Zn el cspoctro no on ovidento 1n oczintonoia 4o la banda
correspendiente o la vibracida entisindteica de oupecie a"§ oo g
bable gue cota bonda contribtuys e ls gons do intonsa ahasroidn -
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centrada en 1250 m.l. la quo resmltnrfa entoncos de la auperpond |

cidn ds dos bandase Precisamente, en el flusruro de perfluoronceti
1o (56) ol mode do enpecie a” geners una benda en 1257 m"l-

La sona de cotiramienton C=F resulta sor muy conmploja en el eg
‘poctro del 5811do o baja temperatura (fizura 15) y sufre modificacio
nes considerables al inteatar el tenplado do la polfouls por calealpy
nientos la probable corrsspendancia entre lan bandas del zsjectiro del
¢as a teaperatura smblents y las del sspectro de la sustancia como nf
d1ide a baja teaporstura oo indica e¢n la tabla Ve
Hnoed cats nmodo Qo vitracidn so asigna la
‘1. Su estructuras PAR ¢atd de acusrdo con la

b ma centrads on 894 (o)
orientacidn del aenlace 00 (figura 13), que sugiere ol predoainio

de lu conponente dal rongnio de tronsicidn parslela al ojo ds inorcin
Ae Ig frocuoncin soicnoda oo prdxina o la obocrvanda on conpuantdn ro=

lacionnlions U773 m"‘“ an el porflooroncotato do motilo (79), 074 e Y

en ol parfluorcaceinto de silile (79), 937 e ¢n ol cloruro do por=
flueroacetilo (13), 040 ot on el gerfluproncateldehids (195), N5 >
en la perflucroncetons (promedio de log modos simdtrico. y antisiné-
trdco (M)).
ipamiantng Cel, Doben conaideravae don modes de vibracifa, que

mvoluman nl enlpce C=0 pimple vecins al grupe oncbonilo ¥ ol on=-
ince sinilar en ol grupo perflusromatoxilo.
1) Znlace C=0 vecino al carbonile, Se hizo referencia o la frecuens
¢dn ooocioda o soté enlnce al discutir lo poiznacidn del nimo en el
cauo dod fluoroforiato de poriluncrosotilos Do acuerdo a lo dicho
gatonces, lo beands intense contrada en 113l m'l puade per abigsnada
a un moldo de vibracidn del perilucroacctato do parmuommulo que
afeotn fusdemontelnends g esta unidne
11) 2alaco 0-(11’3. in el copactro de ln svatoncia en astado gnsessd
g2 oboerven bandas on 1021, 983 y 867 o L que poldrisn cstar relo=
cionndas con el ontircationto de esta unida, de goverdo a ln zenn en
qus 8o encuentran, Sin embargo en ol esgectro del odlido nolamento
eparcce la bonda do 867 m-l. evngue desplaczada a 875 o:n'l ¥y oon uag
intensidad relativa considersblemsnte moyor que en el oapegtro dol
cos o tenperaturs aabionie, sesin pusdo apreciasres ea la fisura 15,

Dota doervacida hizo que se conaidoersss a cata bands (por ou in

seneidad ¥ persistencia) como gencrada por un nodo fundenontal de
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vitraeifn, que sorfa precisoncnte el que involucra principale
monte ol eatircdiente del enlace 6‘“’3’ fa frecuencin ¢n oanpn-
rable a la observads oa ol flsorexiperflusroastanos 880 ca (53)
Fe CO0 yn vinga, en el flnorcfovmiato de perflveronetilosfol coa T
- Los bandas de 1021 3 983 oot asignsdns u coabinsoionas

do Zfonlrneatales (tabla V).

to tipo du v1hraoion¢s wo considoran ol balunceo del axigann carbn
nilico en el plano (sapecio a') y el bulenceo del nisme Lfuora dod
plano (o deforusoidn dol ecgueleto moleculer fuora del plans) de
sapecie a®.

Z) peinse wodo conducirda a una variaclén del mezento
dipolar principaluente wsegfn el oje A ¥ por cunsiguionte nerin
nuy probable que ordginnse uan Landa de tipe A (seudoparaleln).
Egtn bonde vords la centeala on 502 ca T con ontructura QR y
frecusndia cexrcnna o lo esignada para cna vibracidn on los pore—
flunroicetnton de atilor 566 oa -k ¥ 8440574 ca e (79)e

So gapera quo el sogundo aode considerndo, de capscie
6%, origine tna bonda do o C. Aparentenente una bands do esa
clase (con un solo aftims pronuncisds) sgarece en el sapecivo
del gas nmuy gpuperpucoats con la contrada eon T54 cmrl| en QL -
£lunco de nayor Lrocuencin d¢ cola Qltims 6o oboosva unn poequedis
iaflexifn en 773 aﬁ"l, ol qde carresponioria ol mdxing de la btag
da do %ipo Ce lon dos bandas aparecen clargmonte diferenciandas en
loc espectron del sdlide o baje tanperaturas, sesdn puode aprecinte
o on la fipora 19,

La banda con mdxino en T73 cﬁ'l go asigna cntonces al -
modo de deformacidn fuora del plano. Como en el caso dol fluoro-
foradnto do perfluorcmetilo, la corcania de vata fraecnencia o las
obﬁorﬁadaa parz el misno mode de vibrseidn en otras molfowlas fluc-
rodan va en apeyo 46 lz ssizazeidn propucsias

£s interesanio huocor notor que en los tres compucsion
estudindos en este trabajo, onta dlftima bLonda aparece comw la ads

tensa en log espectron deo loa sflidos a bojo tenperatura,den-
tro do la rogifn 650= 1UG0O ¢n ~1
Doforagolones de Joo grupos verfluoronctilo. Existen seis nodes de
vibrreifn sooclsdos a estan dsforzpcilonest dos de especie a' y uno
~ dlg cspocio a® para cada grupo pexllusrcmatilo.



Al no ser equivalentes, e considerard a cada grupo por so-
paradot
1) Grupe perflusrometilo alquflico (013(0) en la tabla VI)s la dig
cusidn genaral ne hizo con anterioridad (punto 3,b)§y do acuerds con
las concluasiones nlif slcanzadan, el modo totnlnente ninftrico (ea—
pecie a') debe tener la mayor frecuencia y por ello se le seizna la
bonda centrada en 666 eﬁ’l cuya estructurg PQR eatd de acuerdo con
la orientncidn del grupo con rospeoto o los ejes inercislea (el eje
de simetria del grupo se halla orientede en la direccida del eje inez
cial Ap ver figura 13).

Por coaparacidn con el especiro del fluoroformiato da gperfluorg
potileo se saignan lns bundas ddbiles de 556 y ds 620 cﬁrl (esta Q=
tima do tipo ) o los modoo restantes da especis a' ¥ a®, reapsctivg
meatey en el fluoroforminto lsas frocucncias corsespondientes fuoron
562 y 616 aﬁrl. '
i1) Grupo perfluorpsetile ascflico (QFB(euO) en la tabla V1)e Do g=
cusrdo o las tendencias generales oboservaedas, la banda de 754 cd'l,
con estructura FiZ debe wor atribufds o la defermacidn tolelmsnte si
ndtrica (eapecie a')e |

ia glgunas ﬁoiéculas que poscen un grupo perfiluoroastiilo ha si
do meignada una dola banda a anbog nodes de deformacidn antisindtrie
Czy ¥ya sea poryue la segunda bounda s muy 48uil y sc halla enzaccoe
roda por otras bandas o porgue la dogeneracidn de anios modos do vie
braeidn no ne encusnira efectivanenie removiday las frecusncias de
la bLonda meaclionndn son de 523 cmrl an ol porilucrcacetato de natilo
(79), 517 en™F on el perflunoroscotato de silile (79), 542 ca > en el
niltrosoparilucronetano (58) y 530 cﬁrl en ¢l nitroperfluoronatono
(59)e Aparentenente tna situacidn andloga se tieno en el caso el per
Lluoroacetato de perfluoronetile, ea cuyo eupestre sflo la boenda ubi
cada en 520 cd'l puede ger esigneda a loo dos modoa de deforaacién
antioindtricae
Tglungeo do Joo grupna verfluoromatilo. Latow des grupos origingn cug
tro vibraciones de¢ balanceot dos sindtricas (sapeclie a') y doo enti-
opindtricas (espscie a®) con roopecto al plans de sizetrfa noleculare
Do lao bendas obucrvedas la dnica asignable a ostes nodos es la nbie
cala en 433 eﬁﬁl, da frocuencia coaparnble a las que s¢ asocinron a
Aichas vibreciones en el fluorofomiiamto de periluorozetilo (415 y
428 cd-l). g1 éxiatun'atras bandgs asignablos on forma ainilar, cg=-
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tarﬁn pooiblemente por debajo de loa 400 en'l, 1fnite Ainferdor do. -
don ﬁspoctron del perilusroncetato de perfluoromstilo.
Jafornaciones onsulares Celw(, O=C=0 v 4orplonecas Zotan vibracio=
nes do defornacidan del eagueloto molaeculer, asf{ como lan traes tore
sionen msocimdos a ¢ada grupo perfluorcmetilo ¥ a la unidn C=0 voe
cina al cartonlilo, deben orizinar bandas de frecusncins bajas que
quedaren fuera dol alecan¢e d¢ las facllidades experinentales dispo

nibleas.

Rosumene Las conclusionss algonzadas respecto o la asignacidn de
los modos norzales do vibracién se resusen en la tobla VI las asig
nacdones efeotundas para las bandas do sobrotonos y combinacionen g

parecen en la tabla Ve
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Tabla Vy ae.~ Dandas observadas on el onpeotre de infrarrojo del
porfluorcacetato de poriluorsaetilo en la regién con

-1

prendida entre 4000 y 2000 ecn

Ircouencig

3665
3635
3588

(inflexién)

(inflexidén)

Astrngeldn

2 x 1852 = 3704

2 x 094 + 1652 = 3640
3 x 1202 = 3606

2 x 1202 + 1190 = 3504
1652 + 1342~ 3194

2 % 1202 + 754= 1158
1852 + 1111 = 2863
1852 + 034 = 2746
1852 + L&7= 2719
1342 +« 1256= 2600

2 x 1205 = 2570
1342 + 1202s 2544
1265 + 1258= 2543

2 x 1250 » 2516
1258 + 1190= 2448
1285 + 1lll= 2356
1190 + 11ll= 2301

2 x 111)= 2222

1285 + U94 = 2179
1258 + 894 = 2152
1258 » 6587 = 2125
1342 + 754 = 2096
1190 + 94 = 2084
1180 + 867 = 2057
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Tabla Vybe= Dandan observadas en los eopocires de infrarrojo del
parfluarcacetato do pexfluorcmatilo en la regifn come

prendida entre 2000 y 400 o e
2f1ide
Ein tenplar Tanplado

Zroovsncig

1637

1652

- 1807(dotdate)
1650

1652

1651 (inflexidn)
1559

1526

1514 (debleta)
1475
428
1378
1342

1205

1258
1202
1190
1111
Uo7 |

583

£o4(tipoa)
£66

773(4nflexidn)

754(tipo 4)
712

666{sipo 4)

Ty

1840

e
&5
144

767
756

608

i

130

1330
177
1270
1239
1200
3185
1324

£g7

i
T44

167
756

6.0

i

isiengeionen

1111+667= 1978
120%+620= 1505
1
1256+557= 1015
1111 +582:1693
21131+556u1667
SH4+ 77 3u) 60T
{04+665=1559
2% 13 1546;
867 + 65521532
TT3+¢T54e1527
£04+502:1476
T13+665=14 38
T73+020=1393
v

2
T54+502=1316

>3
7

v18' V19

2 % 520m 1040
55544332089
1852«867=985

e

76‘

“

Voo

¥a

27x 665=520=710
V30



Zan

Zreougnein
619 (tipo C)
562 (tipo A)
557

520

433

84iia0
din tenplar Zomplado
Frocupncids Frogusnoig

Vi3
(Vy49V150V230 V04 )
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Tadla Vie=Irscuencizs fundamasntales dol porfluorcacotato Ao el
fluorozetile en feoo £aséona.

Zgpecle  Asignacidn Dencxipeidn gproxinads  Erscuenein(on )

a' v, estirgalonto C=D 1052
v, aat.limﬂ? (C=0) 1342
vy oat.aim(fﬁ‘ (0) 1265
A eat.mtum.c?:,‘(cnm 1202
v, eat.nntiaim.G?S(O) 1190
Vs estiranionto C=0 1111
Vo eutiraniento C=C €94
v ostiraniento O-GFS 667
vy der.sm.c:?)w.o) 754
Vi aar.mm.c:rB(o) 665
Vi bnlanceo C=0 562
Yy, aez.smmm'.w:'(a) 556
Vi3 -aaf.mntinim.c?J(GnO) 520
7 balanoeo CPBCCaO) ' } 433
Vi balancso CF, (0) |
viﬁ. dofe CmDe(, | 4
?i?' Gole Umbmle ” ?

o Vag eat.antiaim.ﬁFz(Owﬂ) 1258
Vi ent.anﬁistm.ﬁFs(O) 1258
v balanceo Ue 773
Voy " defe.ontioize cr3(o) 620
Vs, aef.an.t-mm.w3(oao) 520
Vay balanceo c?',‘(cao) } 433
Vou balancso CF3(0)
Véﬁ torsidn g. C=0 ?
Voo ' torsidn ne c-GF3 ?
Vo torsidn a.0-0?3 ?

Abroviaturast ostetoatiranientoy vimesimdtrico; natiniz.s antininde
ricop defeidefornacidn angulary set sobre.



TRANSMITANCIA

A/\h o\ U

o .
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
FRECUENCIA {om™)
m L
Los espectros fueron obtenides con fas
siguientes presiones de sustancia:
% Region de 2000 a 400 cm'
< a: 2 mmHg
= b: 124 mmHg
= ¢: 00 mmHy
g Region de 4000 a 2000 ¢cm™
oc 202 mmig
—
8000 3500 3000 2300 2000

FRECUENCIA  (cm™)

Fig. 14 -Espactros de infrarrojo ddl CRCZIC, en fase gaseosa.
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6.- 3 SRl AR D L S
a) Zl modgle gpdonindg

Las consideracionss efc¢oivadas en ol canu del fluoroformigto
¥ periluorcacatato ds porfluoronatilo pueden hacerse extencidles o
esta noldonlay pars la cual se moeptd por consisuiente ls existene
cla de un planc de sinetrfn melecnlar sobrs el gue se encontrarfan
loa ftomes de carbono y oxfoene. Cabe conajdderar entonces tras copn
fizuraolonss, vasdn sea la ublcacidn relativa de los dos grapos peg
fivoremaiilo con roupeoin nl ordgeno cartonflicos

L]

| ﬂ . I ﬁ ﬁ
B C GEFC C - CF,

| |

Ch Cfs Cfs

I.Conf. trans-trans II.Cohr. cis-trans II. Conf. cis-cis
Fig.16

La cunfigurscifn treng~trenn(iigura 16,I) eo inmcoplable por
da gran 1ntamaaa16n de anboes grupos perfluorsmeiilo, sszdn pueds
camprobaras mediants va medels a esdeln du la maldsula (modalos Cg
taldn)s do lea ofras dos confignrazciones posiblan, eo Gucir da cip=-
wrans (£igura 16,11) ¥ ln cloecls (fisurs 16,11I), debo considerar-
ve como nfy prokable la eitada en Gltise tlemine, de acvexde a la
sandencia genoral observada en la contizurneidn do loa &ibres (23,
71,95)e For otra parte, Owen y Shappard (74) no hallaren svidencis
de lz axistancin de la Zoman $rons al estudiay el sspeciro del car—
vonato de aotils, eatrs otros dsteves alifdticons

51 carbonate de motilo Zno estuldisde e detalle por Viimshurst
v col.(21)s eston mutores msignarop las bandas Aol esjecire infroe

r#6je en hase a un modelo de esnfiguracida cloe~cis. Dicha configu=
racifa albdeca ¢ lo melfcula en el grapes puntoal Cu ., deds que al $lg
no gque contiens a los &tamos da cnrbeno y oxficne g sudsn unileno
parpendiowlar sl anterior 7y un aje binsric, como elensatos da ainge
trfae. Sin eabarzo, sparcniencnta debido o la ropwlaida nutus de leo
paren electrfnicns no lizmntes portenccientos a los pxfzenon natoxd
licos, oaboa :supos metils ce oitdan ligerascnte fusra del plano,dig
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ainuyendo la simetria de la moloula a C,. Mediciones del mazento
dipolar del carbonato de metilo apoyan efa suponicién, a la cual
hacen nenceidn loa nutores citadoo.

Es muy foctible entonces que la moldcula del carbonato de pep
fluoronetilo posea wna configuracidn no muy diferconte de la qus se
ubicarfa en el grupo puntual C,y+ Un esquena de la noldcula con dd=
cha configaracién ne presenta en la figura 17. Puede aprecicrse ton
tidn ca la misna pézina la fotograffa do un nodelo a cscala de la
molécula quo se ostudine _

Tongndo velores de loagiivdes y dngulos Qe enlsce sinilares a
loa utilizados en el caso deld fluoroforminto de perfluocrometilo,se
calcularon los pardzmetros siguientes medianie el programa descripio
en el Apdndice I

4 (uza.2 %) D ¢ 5 A 2r(ea™t)
1856 1021 1033 -0,99 5,9

In ublicaoidn eapaclal do los ejon principales de inercia se g
precia tombdién en la figura anterior, donde ol eJe C es perpendicu=
lar al pleno de la{miama.
b) lésere x t o ¢

ans gnparg!gao

las rezloa de saleceidn véiidas para 2l grupo puntual Ozv proe
dicen que les vibraclonss de especle 8, #on inagtivas en el infrarro
Jo, aungue i &n re¢slidad le moldoula portenccliera al grupo puntual
ca. e¢sag vibraciones pasarfan sor de especis a ¥ norfan aotivas.

for otra partos en ¢l caso particular del carbonato de parfluo-
romatilo,la asignacifn de lano bandas correspendienies a les vibrae
ciones de los grupos perfliuvoromeiilo se renlizd aceptando que entre
dichas vibrgeionea préciicenente nn existe intsraccida debido o ln
diatancia que nmedis entre ollos. Si esta suposoicidn es corrocta y oi
la molécula pesee ofectivemente simetrfa C, P las vibraciones do os=
pocle a, aszociadas g les grupos perfluoranetilo deben coincidir en
frecuencia cen las vibraclenes de eupecis by, taabién de dichos gru=
pose(la aspeciec y dsscripeidn de los nodos do vidbracddn jueden aprg
clarse oa la table VIII),

De tel mgnors, no podrfa recurrireo a la obsorvacién de la ac=
tividad o incotividnd de¢ baondas nisledas originadas por vidbraclones
de capecie @, pars oacor conclusiones respects al grupo puntual en

} v1b~r£§c1l’ﬂ- TiEﬂ .(.!2 Lo e
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el que debe ser ubicada la moldcula on definitivas
Bl espeoctro do la suatancia fue estidiado aceptando entoncen
~al mencs on primera eprozisacidn- el modelo de sinmstrfa C,ye Eatan
do constitufda le moldcula por 12 4tomos deberf tener 30 nodos nox
malea de vidracidn,clasificables on 10 ey + Sa, + 9b, + 6D, (ref.
39), page 134)e Loo vibracisnsa correspondionies a cadn eupecia tig
nen, en el carbonato de perfluorometilo, la sizuiente simetrias
8,t sindtricas respecto el oje binario (eje inercial B) y al plono
que contiene a low ejes de inarcin A y Be

a,t sindtricas con respecto el oje binario y sntiaindtricas con reg
pecto al plance antedicho.

byt antieindtricas con respecto al cjo binario y sindtricvas con reg
pacto al plano antedichoe

byt antisindtricas con respocto a los dos elementos de simoirfa citg
{o8e |

Be monerdo al sigzne ¥ magnitud del pardnetro do asimatria 5,1a
moldouln o5 tn 4rompo prolado aindirico c¢nusi perfecto. Do acucrds
con ello se espersn bandas vendoparalelas de tipo 4 (estructura POR),
bandas seudoperpendic dares de tipo B {un aolo ndxino) y eventualmen—
te bandss hfibridas AB, para los modos &e eapcclos a, ¥ bl; a log mo=
dos d¢ enpocien a, 7 hé correspenderfan bandas saudoperpendiculeres
de tipo C(un solo zdzimo).
¢) Espectros obtenidon,

Los espectros dol carbonanto de perPluoroagtilo en fase gaseosa
¥y a distintas presiones go reproducen ca ia figura 10,

Tenbién so cbtuvieron eopeciros de la sustancia pura condensa=
da a bala temperaturay los que se aprecian on la figura 19 fucren
obtentdons con 0,025 milimolea de sustancia en la zona da 600 o 10CO
et y con 0,016 milimoles entre loa 1000 y 2000 >, Luego del
tenplado dedid recurrivss o una oxpansida do 5 vecss en ordenadaa
para observar los cambilos sufridos, debido a ls volatilizacidn pare
cial d¢ la muestra. Hsvs candbion fuoron importantes en la zona do o3
tiranienton C=P, como ocurrid con las moldculas antes esiidialdag.

Pn lo fizura 19 se¢ han superpucste nl espectro ds la sustancia
recidn depositada los correspondientes a dos nueotrad distiatos lug=
£o de ser depositadss y sonstiduo sl templado. Jo oboerva que algunas
bandas do esos dog eapeciros no coineidon en frocuencia o en su intef)
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oidad ‘relativa con respecto a lan bandas vecinase Fosiblemsnte esce
diferencing ne reprezentun nfs que distinton grados de templado de
ls pelfcula sflilda. Dntrs pordntesis as han indicado en la tabla VII,
t les frecucncima corrsspondientes n las bandas no coincidenteg.

Ias bandos observadas en los espsotros de lasm sustencias, asd
oomo sus correspondicntes asisraclones, se detallan en la tatla VII,
d) Asdcnnoddn de las frecuenciss fundgmentalegs

Para coda modo noranl de vibrecidn, designado nsdients lan coop
denadas internap queo contrituinin en mayor grado a la correspondicn~
to diatribucidn de energfa potencinl, se reclizaren las eaisnanciones
que sizuons
o endento onrbonflicolly banda wbicada en 1663 ¢arl ez sin dwda
alguna ordgdnada por oate tipo de vibrscidne du Lrecusncia ¢a ine
tornedda entre ias del Iluorofowmsiato y del perflucroacotato deo porw
fluorocatilo § estn obeervaeida ne explica por loa velores de las
electronazatividaden de los suntituyontes, que poseen las sizvien-
ten magaitudos relativass XS? S XM%?;  > XGF-‘

: .0 nowfldor, Sagin se 41jo caterderasente puede co=
pergrso un'mininn de interpccida entre los dﬁﬂ grepos porflusrong=
tilo,eguivalontes y roelativasente slojades anbra iy doberdn cxige
tir ontonces tres modes de vibracidn denlemente degenorados y por
lo tanto sflo tros bandao Qebidns o estas vidbraoionese

Cabe nenclonar gus han sido hechas cenaideraciones sinilares
en la interpretacida del eapociro infrarrojo dei trilfxido de bia
(periluorometilo) (40), suatancia que eoid eatrecturplaente muy o9
lgcicnnds con ol caribonato de perfiuoronetildo.

. espactro del carbonnto de puriluvrometilo prsconis tros bap
das asiznables a laa vibraciones que conoidesruuesy lus misnas catda
siteadas en 1291, 1261 y 1209 Gdfl. Lo asignacidn o onda tipe de vie
bracifn es innediats, de ascuerde a lo dizscutido previansate (punto
3,2)8 la banda de mayor Lrocuencia corresponderfa al jar de modos ni
adsricon (espocies 8y ¥ hli aieatras que Ja banda on 12061 aﬁfl.cun
eetruotura €, catarfs msociaudn & lom modos anilsindtricos con reo=
pecto al pleno que conticne s los Stomoa da carbono y oxfszono {on=-
pocien a, 7 b )e Cueda eatoncen la banda ddébil pa 1200 on -3 para

aor esignada a los uodos reatantes da esjecles 8 7 bl; el hecho




$ 1)

de que catn banda sparesca con intensided considerable cusndo so
yasa de) eatado gnseoso ol eotnde s6lido pareco confirnar el co=
rdctor de fundanental que se le asigna (comparar los espsotros ¢
rreapondientss en las figuran 10 y 19).

intirpmients garbonoeaxfoonneloa cuntro enlaces carvonse—oxizeno de
1la nolécula doben cmtribm fundanentolacnte a cvatro modos norag
les de vibracidn de la niang.

Lo asizngoidn do las ﬂorreapmaima;m bandas no o5 innediata
dedbido a Ja folta do tdeminos de comparacifa ea ndeero suficienta.
Lasdos bandas centradas en 1138 y 1116 cnt estarfan rolacionadan
principslsents con el estlruaiento de lns uaiones vecinas al prte
po carbonilo, por enalegfo con la banda de 1111 m'l gue pregsnia
el perflusreacetato dz perflusromeiilo. g intoresante destscar en
apoye de vota esignacidn el hocho de que @e cbssrven dos bandas sind
lares ubicadas en 1140 y 1118 emra‘an el eapectrs del dipercoxocarby

nato de porflucrsmetilo (S0)e

Lan bendas situadas en €72 y 1057 e -k son agignadas tentotl-
vazonte al estivanionto do los unlonss C=0 de les dou grapos pose
fluorometoriloe Ea apoyo do su gpeigngcidn como fﬁnﬂamentalua medo
nensionarae par uag parte las intoensidades apreciablen do los bote-
dng en el gas ¥y oa ol adlide a baja tenporatura (figuran 10 y 19)
¥y por oira parte, ol hecho do que asplican la apoaricidn de algn-
nos bandas ptrituibles @ comsbinseidn de fundamentales (tabla VII).

Deformacionna ansulares aug dnvsiuvoron nl croage carbonilo.los doa
umodos de vibracidn eaperables son el boloncon en el plane quas con
- 4iene o loo ejea do inereda A y D (figura 17), vibracidn do espe=
¢ie by ¥ ol balunceo fuers de diche pleno (espocie ba).

Bl Balances del zrupo carbonils ea el plano originarfa la bag
da contralm en G1A7 m"l la que, espeoislmente en eopectros obteni=
dog con expanaidn de sbacisas (figura 20), aparece con la estruce
targ do carcado cardetery £, caperable pora un poviniento de cao
tipo. Lo peparacifn entre les Posas Py B oo do wos 6 m'l,coig
cidente con ol valor caleulnde coa las £érmaunlas de Gerhard y De=

nnisdn (!’ﬁfo(30)| &Q&nﬂicﬂ py S I
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AL balanceo fuara del plano le
fue astgnada la banda de 769 m"".m
estruotura O caracterfotica do coto €4
po Qe vibracidne Como ya so ohacrvara
en lns doa moldculan entudiadas ante=
riormentey enla banda Yesulia ver la
snfo intensa en el copectro del sélido
pure @ baja tomperaturs entre log 690

ylwﬂml

g@j&&g Por las razones sducidan ol
dieoniir loo vibracilones de catirgmien
te dnherentos 0 eutos grupos, 2o enpo-
ran tanbifn tren modos doblemsente degs
norados corveupondienten a las defovag
clonen anoulaves. diches nodos son lan
deforonoiones sindtrivos (espoecica a8, ¥
bli. laa Gefoveacionss enitizindtsican
reupaate & la simetrfa local de los grg
poo pero sindtricas wespecteo al plano
gte contione o loa ejer inercislon 4 7
2 (oopscicn a, ¥ §1) v las Qefornacise
nes ontisindtricas con respecio a la g%
moterfs loeal do los grupos ¥y al citado
sleno (espooics 8, ¥ b2)c

4 estos dos dltians tipoo do defol
nagclones o esignan lan bondas de 555 ¥

GEl wﬁﬁl, resgectivasrente, por onalogfa con las asignaciones efco=
tundas en las dos moldenlps anteriormento evstudiadas.

Ig vanda controdo en sproxisadonente 730 o

-l, nuy superpucata

a la d¢ 769 cﬁql en ¢) gas poro notoneate dlferonciads en ¢l espec=
tro del uflido, ss atribuye o las vibrocdcnes do deformacidn sind-

tricae Uicha Lfreocuencia es slio slevaln

pava loa nodos mencionados

por troterse de grupos perilucresetilo wnidoo a oxfzence (ver consi
derpciones hechus en el punto 3,b) pero sparecs como la Unica poals

hilideds

e In la zonn invenstiznda del
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eapectro no ase observaron bandas asignables a ostas vibraciones.Pe
cualquier maners, ciertas bandas do combinacidn sugieren la exige
tencia do una fundanental en aproximedsacnte 380 m”'. la que pe
deberia a alguno de loa modon en cuentidn.

Rafoxms sl fnpule O=C=0, fn ol catrbonato de metilo se asigna

a esta dernmao:l.ﬁn angular una frecuencia de 857 e o (21)eParcce
aceptatle para este node da vibrecidn en ol carbonato ds perfluo-
remetilo la banda contrada en 795 m-]'. sungque la asignacidn en
tentativa por carecerse de ejeaplom de moldculan fluoradas que pus
dan sorvir como términoa de comparacidn. la banda citada estd oupep
puesta con la cantrada an 769 cﬁ“l on ¢l gns paro ss diferencis hien

al pasnr sl eotado adlido.

. aeidn onculawx Ce0=0 2 torsionce olwededor da sany Cely |
Ia baojs frecusncis de sates vibracionos hnes quo lps correapondileons
tes bandag no encuentren en zonps del copecirs no accooibles al ing
trunental del que se disponia.

Rgsonene las asignacliones afectuadas para lon modos fundamentisles
de vibracidn se resunen oqﬁ.z:t tabla VIIX, Ias asignacioncs correa=
pendienies a les ssbretones J combinaclonesy recllzadag con oyuda
del progrema deseripto ea el Apdndice II, sparcceon ¢a la tabla Vil



Tabla VII,n.~ Dandas oboorvadas en el vapectro infrarrojo dal care

vonato do perfluoorometilo en la regidn coaprendida

antro 4000 y 2000 e te

3no 2 x 1863= 3726
3565 2 x 1138 + 1201= 3567
3335 3 2 116 = 3340
57 3 = 1057a 371
3123 1063 + 1201 2124
2977 1863 + 1116= 2579
2017 1663 + 1057= 2920
a7e ?
2658 1063 + T95= 20658
2504 2% 129) = 2582
2553 1291 + 1201= 2552
2500 | 1201 + 1209« 2500
2370 12061 # ;.llﬁu 2371
2340 1291 + 1057 2343-,
1209 v 1130 = 2347
2331 1861 + 1057es 2318
2218 2z Ml6= 2232
2164 AA16 + A0ST= 2173
2122 : 1261 + 872= 2133
2108 2 x 1057= 2114

2024 1261 + 7G%= 2030



Zabla VII,be.= Dondns observalas on los gspeotros do infrarrojo

del carbonato de perfluorometilo en la regidn cog
prandida ontre 2000 y 400 cnri.

1623
1793
1742
1700
1672
1632
2607

1526

1406
1410

1384
1352
1320{inflexidn)
1291
1261

1209
1155(intlexdén)
1138
1116
1057

976

fa

£41do

4aimacionag

Sin tomplar Toaplodo
Troguencln Frocuancin

1925
1849
1010
17%4

1529

2491

1315

1280

1226

1056
1056

€73

1209 + T6O=2070
1261+661=1922
1849 fendemental
1200+617=1826
1057+73681793
1130461721755
1057+651=1718
1057+61T=1674
E72+769=1641
1057+555=1612
072473722608
72450121533
2 % 769=1530
E72+617=1489
760+661=2430
T155+617=1412
T36+661=0.397
73646171353
7604555=1 324
1281 fondonental
1249(1246) fundansatal
1231(inflexidn)2 x 617=1234
1214(1205) fundasental
ix42 617+555=1172
1120(1223) fandonantal
10£6(2092) fundomental
1057 fundanental
617+380=397(?)
1291~380=011(%)
?
fundonental



Zrecusncla
646
£20
795
769
737
66
617
574
%54

766
736
666
620

3

cC

Aniznnoioneq

2 x 736 - 617= 855
1209~380a £29 (?)
fundanental
fundansntal
fundanental
fundsnental
fundgnental

1138= 555= 583
fundamental

Loa velores entre perdntesia corresponden a dbandas cuynr posicién o
intsnsidad dependen spargatoncnte del grado do tomplado de la pdlf

cula adlida (ver punto ¢).



Tabla VIIiI,= frocuenciss fundamentolen del carbonato de periluo=
ronetilo en fose gascosae

Empecte Doseripeddn pprominaly  Erecnoncdn (an™)
8, cstiramionto C=0 1863 ‘
alg hl faﬁt.ﬂm @3 1291

Ogs bz aat.antiﬂim.0?3 1261

61, b.l eﬂt.mtiﬂﬁ.m.c'i'3 1209

8,920y gotirgnientos C=0 1135,1116,1057,C72
8y AgLs 0=C=0 765

bz balancon Cal 769

By h1 doefenin, @3 735

aagba dat.untiaia.c-ﬁ"} 661

By balonceo O=0 617

8y bJ. | &et.mtiaim.@S 555

By9 Boebyeb, balancco CF, | 360(9)

8y0 By dofe O=0=0 ?

8,9 ba toraidfn pobr. (=0 ?

. ba torcida nobre 0-’;:?3 ?

Abrevinturant cotes cotivomientoy oimet cimfiricoy antloimesantie
asindtrico; defet deforzacidn angulare



TRANSMITANCIA

2000

1800 1600 1400

FRECUENCIA (cm™)

1000

TRANSMITANCIA

B0 3000
FRECUENCIA (cm™)

2500

2000

800 600 400

Los espectros fueron obtentdos con las
siguientes presiones de sustancia:

Regidn de 2000 a 400cm”
a:17 mmHg
b: 124 mmHg
c: 105 mmHg

Region de 4000 a 2000 cm™
329 mmHg

Fig. 18 -Espectros de infrarrojo del (CF,01,CO en fase gaseosa.
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En la fisura 21 se haa representado emwtimnte loo eg
peotros de las tres sustancias estudindss, hadiénlose cnido medisy
te lineas de puntos las bandss gque fuercn ssignadan g modos de vie
beacida sindlares en lo qua Taepecta a las esordonadas internas in
volucradag. Puaden aprecinras en ose grifico algunas regularidades,
qus 8o coasideran a continugoidne

Ia frecaencin de eatironients cordenflico va disminuyendog oo
zo era ds esperar por la disminucidn de la elecironaratividad de
los sustitvoyentes (46,47) al pssar Gel flvoroformiato ol carboaato
¥ luego al perfluoroacetsats de perfluorouctilo (en ens orden ase cf
tardn laas distintes frscesncias que So compasen cm adslaate)jlos vy
lores corroapondientes son 1200, 18563 y 12%2 m o Ia nicna tonden
cdg oe observs ea la frecuencia d¢ lao beadas genaradas por ol bo=
lonceo del grupo carbonilo gn ¢l plang gue contiche a los ejes do
maréln Ay 33 e-.é: lo sscusncls que connidorancs esns bondos asc ha=
lisn 8 673, 617 y 502 es , respeetivenontes

Tanbida disninuye lo frammem ds ostirsnients carbonoe~flder
totalnente sinftrien del grupo O—Qlf” (bandes en 1300, 1201 y 1285

J') mientran que in frocucncis cle entir-miento otisimétrico con
respacte ol pinne gue contiene s los ¢jes A y B permances prdoti-
canente corptsnte (1261, 1261, 1258 m'l). Bata ditina sbaervacidn
podrfa explicarse en basc al hecho de gue, por itratarse de una vie
bracifa de distinta sinetrfa que eguelles mds cercanga en frocuenw
ein (oindtricas respecio =2l plono citofo)y ostord nenss sujeta a la
“influencda del resto de los vibroclonss por acoplaniento necdnico.

Cabrfa una cxplicacida oiziler para la relativa conuvtancia de
1n frecucncia e belonceo del orupo cortonile fuera del plano(767,
760 5 9713 m-ll. vibtrooidn que ticne lo misms sinet:zfa que la do
estirsmiento carbeno=Tlior recifa moncicnadne

Ea notoble lo conotoncis ds los frocusncias asignadas ol nodo
do Gaforsaciin gatisindtrica, poro sindtrica oon ronpecio ai nlanod
que contienc a los ojes Co inercin A y I, del grupo 0-61’3: 5629535,
556 m"l. Yoiris eoperarce, por las razones citadas snieriorments,

que ea realidad correspendicssn ol mode antisimétrico con respscto a o

ece plenao stnque ls forma do lao bundasno apoya vota ditian egsigmae
cidne



96,

Ia freouencia de estiramiento de la wnidn carbono=-oxfgeno vg
ocina al grupo carbonilo va asumentando a medida que dicminuye la
frecuencin carbtonflica, secdn se cbserva en la figura (bandas en
1020, 1130=1116, 1111 cm.l)l las bandas del carbonato no siguen g
xactanente el orden creciente pero on renlidad debe considsrarse a
esta moléoula como una excepeifn por sxiastiy en la nisma don uniow
nes O=0 vecinas al corbonilo. Zsta relacidn déntre las vibraciones
de las uniones carbdbono=oxfgeno doble ¥y pimple perd discutdde nds
adelente (torcera parte, punto 2)e
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TRERCERA PARTE
srmarmmmeenT emommsowes

la frocuencia do eatirsmiento del grupo carvonilo ha aido o}
Jeto de nuaerosos estudios cn relacidn con su dependencin con rep

pacto a cierton pardsotros carscterfstices do los grupos suatitie
yenten, %tolos como la elootronepatividad (46,47), las constanten
de Taft (72)y los constentes O n G0 Homott (55) y tambidn con ol
orden de enlaco de la doble unida carboro-oxfzeno (27).

Cono partes del presente trabajo se conasiderd de interds coupro
ber i ecas correlacionos son vAlidas en los casos do moléenlas por
fivoradss tolos cono loo que oguf se estodinne. 2 cotas nmoléeunlas ze
novecaron otrso a £in de coapletos on 1o pesible la serie de compuen
t0s carbonfiicos que poucen low aigulenton dtonoca y grupos atéaicos
cono sustituyentoss ¥y OF 0693, GFBF S0 diopone de datos espcciroo=
cfplcos de & da les 10 compueastos telricasente pooiblos, los que co
prosentan on la tabla Ze

La naturclaga do loo compucusos y el hacho de gue so dliopenca
do datos obicnidos en fase guscosa hage (ue no deban conanidorarso
cleeton como la formacidn de puenteo de hidrdzeno R otros tipos de
interpccidn intermeleculery lew veriacioncs de la Lreciencia carbo=
nflica dependerdn eatonces principalnmente de dos factorcss
i) Los efeotos meefnicon do mana de loa dlotintos ousiituyentes ¥

do acoplumionts coa las coordenadan intornas vecinas.
41) Los efectos electzdnicos gus fuadsmentaluente cen de dos tipog,
a cabert a) ofsctios inductives (tranamitidoa o treovia de lon efy
‘laces y del supacio)s b) efeoton mesondricon o do delocalizacidn
oloctrénicne

e considararin on datalle anbon footloress

1) Los efectins mecfnicon. Sestn denostrare Falford (35), cuando la
nasa d¢ 193 sugtituyentos oo mayor de 12 unidades de nasa atdnie
ca, Una voriacida on lao nisaas no conluco a olteracionca inpore
taatos de la frocucancia carbenflica. Too dissinios nutores que han
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Tabla IN.~Pardmetron caracterfoticos de los sustitayentes en el

carbonilo.
Elsssaaaaﬂnilxé%ag%n '
Sugtituyenteg  Cordy Hohooy' ™! cren O o Hommets(#1Y)
or 4,04(1) 12,95+8,70 —
® 3,95 12,10+17,236 0,337
ocr 3,67(1)  21,75¢3,30 0,38
CFS 3,25 10,9044,03 0,415
()} 997 Gy 36+11,30 04373
Br 79 0y4049,40 0,351
4 213 Tel7+12,85 0,0

(1) velores estimados aaguqéa explica en ol toxto (punto a,i)d.

(i1) en unidades de Mulliken, ot

(111) velores tomades de la compilscida de Jaftf (44), czcepto el
corremspendionts al Gcas g LG yréauﬁa de la referencin 754

Tabla Xe=~ Frecusneias cartonflicas y velor ¢s los parduetres do
loa sustituyentes ¢n las moldowlas convideradas.

Molfouly  vo,o  Bofs Y Xooray 2 Xaneey'it! 2an Z" ”aquﬁgcegg
¥oc(0)P 1930 (20) 7459 T804 — C,c11
Fc(o)® 1928  (66) 7,90 7460 0,674 0,708
cyzec(o)? 1600 (1) Ts62 7450 0,707 0,008
cr3c(o)? 1695 (56) 7420 7918 0,752 0,888
@sc(e)w 1663 (92) 7,28 7936 —— 0,8L9
@363(0)9633 1663 (1) Te34 7448 0,760 0,001
crac(o)ecw3 185z (1) 6y92 7426 0,795 0,877
0?30(0)0?3 1807 (14) 6,50 7,02 0,030 0,863
¥¢{0)zr 1874 (73) G470 G470 0,726 G,070
re(o)a 1668  (47) 6,92 7402 0,710 0,877
cic(o)al 1827 (47) D294 G954 0,746 0,044
c1c(0)Be 18286 (73) 572 6,28 0,764 0,637
re(o)n 1650 (444) 6,08 6,460 037 0,654
HC(0)H 171 (4a1) 4,26 5476 0,0 0,760

(1) de ente tradajo. . -
(11) valores corregidos por carga parciel sobre aubos sustituyenw
$c8 ¥y el grupo csriboniloy expressdo ca unidades de Pgulinge |
(144) frecuencics touadas da_untrabajo do Dellaxy (11); eatda co-
rogddos por slecto deo mnsa
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cstudiado la dopendencia de eata Lrocuencia con pardnmetros carac=
terfoticos do loa sustituyentes, genoralnente dejan por ello de 1§
do la dorreccidn por efecto de nasa (cuando loa suntituychtes and
lo Justifican)e

Otre footor que tiene influcnein sobre la frocuancia de eoti-
remfents dol grupo carbonilo es ol acoplamicn:o entro cata vibracién
¥ lan gue invelucran a las coordenadas internan veeinas ol niso(u-
aicnen entre ol carbond y loa asunastituyentea y &dnsulo existsante enire
diches unionopde Zste fenfmens fus puonto on ovidencia por Overcnd
y Gcherer (73)e Sogn estoo autores, ia influcncia de las propiedse
dos electrfnicas de lda sustiiayentoen oo doberineéran rarto a las el
tergciones 4o log congtantss do fucrga de ¢san ccordanandas vesinns
nds gue a nodificaciones sustancinles de la constanto de fuocza del
doble enlaco propiemente dicho. El método desarroliado por Overaond
v cole pormite caloular wna frocucncia carbonflica v corresida por
los scoplemicntos antedichopy cin eabarso, algunos autores no hallp
ren gran ventaja en usar esos velores corrosidos ¢n sua corzolacio-
nes (26,20), :
34) Loa ofecton a;qétréaicgﬂ. Lla influencia de lascaractorfsticas g
lootrénicas de los sustituyentos sobre la frocusneia carbonflica en
disentidn corrientoniento (£7,47) en base nl fermaliaomo do las estrug
turgs reaonantos, que serfan fundenentelnonto las siguiontess

/0+ | A ~
—r -~ C -—e C\ .
X \\‘X X

I o IIX

Un suotituyente nuy slectronozntivo harfa qus la contribucidn
relative do la eotructurz I fusse imporitanie, cunentando en consecueg
cia la frecusncia de¢ estirzniento da lo uvaidnscarbono=cxflzencefor o=
tra partes 8l prodonins el cfecto mesondrico Qel sustituyente tondrla
a’s dnportsncia ia forma YII, con la conslguiente dimninucidn de ia
£rocusncin casbonflica al disninuiy el orden de enlaco cavbonc=osfgo-
Noe :

Ha oido propusnta por Liler (95) otra interpretacién de las in-
flucncins de cardotor eleotrénico cobro la frecucncin carbonflicae.tg
eda la nisme, las vorincionss en la estructura oleetrdnica del orue
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po corbonilo y en conoecucncia de su frocuencia carnctorfstica,pug
den ser descripies adecuadszmento a trevfo do las variaciones de la
polaridad del doble enlace por efectos del cardoter mneptor o doe
dor de electrones de loa sustituyentose ¥ grupo cerdonilo entarfa '
polarizado de la siguionte mnaraty
é*éfﬁo

= 1¢
\X

Bezén osta concepcidn, una mayor cleotirone:atividad de los sug
tituyentes aumentarfs la carga parciel pesitiva sobro ol carbono ca2
bonflico y on consccuecncia la polaridad de la unidn, lo que so trady
civda en ou acertanionto ¥ en el aunento de la frocueacla de eatirg
nianto. For otra porte, una mayor capacidad de donacién coorcinativa
de olectronss por parie do los sustiiuyentes irfs scompaliada de una
dloninaeidn do la polaridad del emlace, con el coacecusnto aunento
de st lensitud y dimminucidn de su frecushols do catiraniento.

Liler ha propucato eata dltims intorpretacidn en base a log ro=
eultados obtonidos en osun tralajos de correlacidn do la frecucncia
carbonflics oon las constanten G‘m de Homaetdy Zundsnent=zlmente da
cusnta dal bocho s gua lzs forman messnérionn que involvcoran a lao
doble wnidn y a l=s uniones vecinns no son tan inportsntes como lo
euzleren los esquenas onteriores, eoxcepcidn hecha do loa cnsos en que
el o loo statitoyentes non anillos bLencdénicoa. '

Una correlocidn con los congtantes O o bora lou compueoton aquf
estudiados se verd ads sdelants (punto b)e

La interprotocidn simplificadn del efccto de loa sugtiiuyentos
tel como oo ha visto hasta chora, se complica por fzctores cono las
interacciornss  distancia ontre esos sustituyonton y el grupo carto=
nilo. Sezfn hiclera notsr Bollamy (7,8), las discrepancian quo se
observan a veces en el “"podeor inductivo™ de un grapo situndo on die
ferentes entornce nolecularss pusden explicaraa por los cfectos de
canpo a distancia (“non-bondad interactions")e Segdn sato putor,cucy
do el susiituyentos ontd relativazante alejads del grupo vibrante
(en cate caso el corionile) ds manera que oos cfecto oa ninimo,se e
cucntra vn orden de podsr inductivo comln a todes lou sustituyentes
(el de las ceastantes J% de Taft, sardestro que mide fundamentalmen
te los efecton inductivos o polares de un sustiiunyente sobre un cen
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tro de reacciln en lan romocionas orgdnicas (87)s En camdio,cuan=
40 la interaccidn a distancia os aprecianbley el orden del poder ip
ductive oo Aistinto el anterior ¥y eotd mas relacionaldo a laa ¢loge
tronesatividades de los sustituyontens

In lan nmoldcuins quo aquf ne estudian, esa interacoién entre §
tonos no ligedon dircotsnente deobe cer wmuy iamportsnte, sezdn pusde
comprobarse mediante modelos a escaln do les mismas (ver figuras &,
13 ¥ 17)e Cabe malialar por otra parte que el didaetro afectivo del
grupo perfluorometilo en oonsiderablenente nayor que ol del motildo
(5,1 7 4,0 2. respsotivensnte (64), Inas observaciones harfan capow
ray, an ecatos compuesntos, una dependencia aignificativa do la fro=-
cuencia narbonﬂic:i con la electronegatividad de los susiituyentes,
secdn las conclusiones de Lollany recién citadan.

A £in de extender g los compusstos per:lusrados pguf estuliaion
loa reoultados nds algnificatives obtenicdos por otros autores en la
correlacifn de la £rocuencim carbonflica con diverses pard:etros cg
racterfoticos do loo suatituyentes, como pexrte do oste ¢trabajo a0
intentaron correlaciones sindlares para los coarucstos carbonilicos
presentados en la tabla Xs Ios pardaocires usados fuercas z) la ouna
de 1a§ eleotronesatividades de log sustituyontoeng b) 1a suna de las
congtantes G o 30 Hemmett o los sustituyentes) o) ¢l orden &o ene
lace del graps carbonilo, Los restlisdos obtonidos fusron los ale
gulenteas
n) Conre fn osn las electronanatividadene

£l trabajo nfs importente on este owapd fus reclizalo por azard
o (46,47)s quifn encontré uno dependencin eproximadarcats linesl
entrs la frecnoncis de estirasionto del grupo carteonilo y la ouma de
ins oloetrenccotividaden do Coxrdy (31) do los custituoyentica.

La escaln de Gordy, sin eabargo, comprende solnuente las eleo=
tzcnegat-iﬁidaaiea do sustituyentes menoaifmicons Do posibls calculor
eso valor rara grupos metilo sustituldos (=CiY¥Z) medionte la eigulep
ts fafaula, dovida o Engarice (47)t

X = Xc/2+1/6( XI"_.XY "'XZ)
dondo XG at 1la eloctronosntivided del carbono y los otros valored
corrosponden g los sustituyentes XyLyZe Do cualquicy aancra esta
f8rmnla no rosuelve el protlena de determinar un vaolor aproxinndo
de la elcotronesatividad de grapos cond ol peri'lu.orometoxilo(oors).
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Hoheoy (42,43), ha dooorrollodo una escala onnaiatenti de
elesotronegntividades quo conprende tonto a lon 4tomos individunles
(y on diatinton grados de hibridacidn) como a los grupes atéaicos.
Los valores de dicha escaln pueden ser adeads corresidss por lan
corgas outuamente inducides al unirse don Stomos o grupos atéale
CoBe ing olectranegmtiviaadeadeﬂnhcey pueden cnletllerse comoe

Xna*b.c;

donde g o8 un valor consiante, aproxinadsuenta comparable a lan o=
lectronesatividaden "fijan" Qesarrolladas pox 0tros sutores (ltheoy
lo denomina ®electronegatividad intsxfnseea”), b es un coeficieante
de corgay tanbidn constante, ¥ d oo ol valor do la Corga indacdie-
da & la qua oo hiso roferoncin snten. Bate fitizo walor puede cnle
cudarse cceptundo cue al omirse dop diomes o grojos atdaicos
po igualnan sus roppectivas electrencontividnden.

Za omde tiobajo oe compararsm luog corpelacionss axiaten
ten entro ia frecusncis de estiremieonto carbonflico y ls suan de
lzs electronsfatividedes de snbon suntituyentesy cuondo de Loan =
los valorea de Cordy ¥ de Hnheoy (voloros que figursn ea la takla
IX)e

domente linesl (rocta 4) entre las frecucncins earbonflicas do los
conmpucateos perfiucrodos y lis elesotronggctividsdes  de log sugilit-
yeates. Con finca do comparacidn se haninolufdo ea eato grifico ¥
et los aiguienten pl forasldchide ¥ a algwnos do sus derivadoa ho-
logenndcn (recta I)e Debe notarac que ol flvorare de perflucrsace-
tilo mo sobro cota dltima recia, hocho gue pareciera conlirmar los
regultedos de Eegorise quien oncenterd quo ol formaldchido, ol ace=
toldchido ¥ suo derivedos halogenados dotominan unas recta diotine
ta @ squella generada por loo futlrea (46).

in lns figcuras 22, 23, 24 ¥ 25 pe han pepresentudo con efpcu
los squellosn puntos corraapandiantaa ol foramaldehfdo y sus deriva-~
dos halogena os, con efrcules llenss los correspondientes a los ~
comsuentos perfluorsdoa que figuren ea lo tebla X ¥ con un tridngu-
lo el que regresenta ol fluorurs do perflusroncotilo.
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Se obtuvo un valor estimative para la electronegatividad
de los grupos 003'35&’; la oncala de Gordy por interpolacién en
el grédfico aproximadanente linsal quo resulta al representar
las electronesatividades de Gordy versus las “electronegativie
dades intrfnsecas™ Qe Huhooye

Bl coeficionte de correlacidn (80) resulté ser igual a
04986 para la recta & (exceptunndo el fluoruro de perflucroacs
tilo)e Ente coeficlente toma el velor 1 cuando la correlacién
entre las variasbles &s exactamenso lineal y ¢ igual a O sl no
existe correlacidn aliuna cntre lan mionnge
11) Correlncidn con las eleotronosnatividnien de Huhsaye 4 £in de
eantablecer compavsciones con el resultade cbtenido ntilizando las
eleotronosatividades ds Gordy, se ecnoayd 1o correlaocifn con oleg
tronezatividadens deo Huheey corrogidaos por las corgna inducidas rg
ciprocancnte sobre ambos sustituyentes y nobrs el grupo cartonilo.
Las eclectrone atividaden respectivas ge explrosaron conot

X&BGA*DAO J&
Xpoay+ved g

para la noldcmla
Lz &

ﬁuﬂ\

o

En base el principio de iguaslacldn de clectronogatividales
poxr una parte ¥y al oquilibrio de corgas cdlfctrican por la otrop
reosuita el sijuiente siotuna de tros ocuacloncas

a, + by d , = 11,70 + 7,%. o
oy + boe d 5 = 11,70 + 7,94 Jmo

JA + éﬂ & CS Ca® = O

Lo resoluciéa del nmismo pornitc coloular la capnitud de laas
cargns indocidas y en consccucnola ol valor do la eleotronogativi
dod confn & los tres grupos aténlcose soon dltimos velercs figuran
en la tabla X y on bose o los niemoo go roolipd la figura 23.

Las eleotronesatividadea de la escala do Huheey cotén expro=
eados es uwnidedes de Mullilen. loo velores gue figuren ot la tabla
X, vin enbergo, estéa en unidades do Faulin, pars hacerles mds fff
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te comparables con las eocalans corrientes do clootronegati
Ia relaocidén existento entro amban escalas vieno dada por
erte expronidn (42)s

X pauaing @ 00336 € X8 4. o= 0,615)

‘*fus'eﬁﬁn puede apreclarse, ol fluoruro do porfluorcacetilo pie

fue correlacionindose mejor con la reota corrcopondicnte a los ha-
luvos de carbonilo. El coeficisnto do correlacifn, ein conaiderar
ol compucato rocida cltndo, resultd ser igual a 0,939, Se deduce

de esta cifre quo la corrolucidn no es mejor gue is cbtonida con

loa elecironegalividapdes de Gordy.

b) Correlncl L n Jo Haumotte Ias constanten

G' de Hoomett conotituyen una u..ﬂaiua del efectio de va sustituyen
to de un anillo boncéalco solLre la densidad electzdnica del carbg
no ubicolo en la posicidn meiae Aungue no os posible la conjugae

cidn directa cntre ¢l suatiiuyente y un centro de regccifn ubica=
do en esg pooicidn, Tnft ha derostrado quo el efecto de rsccnane

cia contrituye en foroa apreciamble a los valorse de O n? sundndo
se al efecto puramenie induotivo del cuvtituyente (&g).

Yas constantos G_ on csabio me rofieren o ls influcncia do
un suotituyente benclaice en la ,;mawiéz)&;arn. Ln los nionno ol e
fecto de resonancis co oucho nds importento que en las O p © in=
clusive predoning por sobre el efecto inductivoe.

Liler ha dezcstrado (95) qus se consigis Gaa bucne correlo=
cifn lincal entro la frocuencian carvonflica y los volores O 2 de
los suatituyentes pars una serie de compusntes de acetilo y tene
zoilo, corselacidn que no se logrs utilizendo los O B Lata obe
servacién ha llevado o ésta autor a suponer que los efecton de
conjugecidn entre ol doLle enlaca carbono~oxfgeno y los ealacen
entro ¢l cortonildo y los sustituyentes no son tan inportantes coe=
a0 generclnsnte 6o noagata‘; cn coanecusncia propuso una nucva in-
terprotocidn del efcoto de los susiituyentes sobre la frecuencia
carvonf{lica, la que fue expuenta anteriormenice

Les constentes O, utiligedas como pardaectre de correlacidn
tondrfon entonces mobro las electronosntiviiales la ventaja de
que miden no sflo el cieclto inductivo oino tentidn un cventuanl o=
fecto mesondrico de los sustituyenton.

Al ropresentar grificasento la frecucncia carbonflica de loo

<
L

s il R lnd Ky CON 45T aipnoe

4
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compuontos que ajuf ae eatudion en funcién de la suna do las of
rreopondienten conatantoeon G". e obtuvisron lan rectas que se
observan en la figura 24. 51 so exceptden los compuenton con hie
drdseno como sustituyente: oe comprueba que la correlacién co bag
tante bucna y quo ol fiporuro de perflucroacstilo cae sghora cobro
la recta A, gonsrada por los compueaton que interesan.

Dobe notavse edends que la reota B, correspondiente a los ho=
luros de carbonilo, se acorca a la onteriory cate hecho sugiere la
valides de log O p COB0 pordaetros de corrolmeidn comin para todoo
enton compueatos.

31 cooficicnto do correlacidn do la rocta A (incluyends al
fluorure de perfiuvoroacetilo) resulié ser ispol o 0,965.

cionsa en la diatxibaciﬂn elactrﬁamza de.l grapo earbonilo y por cog
sizuionte do ou frecuencia caracte:fstica do vibrocifn eatdn dotere
minadas en gran parte, ol menso en primera aproxinaoidn, por las
variaciones en la disteibucidn de los oluotrcnes N o

Digtintoo autorec hon estudiado la corrglacidfs ontre la Lroe
cucneis do ocatirsatento dol grupo carbvonilo ¥ las congtantes de
fuorza u drdenoes do enlnog valcoulados per ol ndtodo deo lao orbitoge
leo melecularcse in particulsr, Forséa (27) cplicd ol mStedo de
Tillcizel (85) povra caloular ol llmando “ordan de enlace mévil® de
varios compuestos carbonflicon en loa que prodomina el ofecto in
" dugtivo do loo sustituyentes, hellendo una relacifn linzal ontre
dicho ordea de e¢nlace y la correspondicnte frecuoncia carbonflicee

“iruicndo los lineanientoa del trabajo de Poroén, se rcalizé
un cdlenlo similar para los coapusotos agud eatudindon, Loa valp=
res de log pardnstros neceparivs pera pplicar el ndtodo de Hilckel
fgeron Joo sigvlontoal
Intoprales i culfabicans

0(0 = K + J . @ (4tomo ds cartono)
o ® X *+ 2 B (&tomo de oxfgeno)

donds oo tona J = 0,5 [1/2 (& *XB ) - Xc]

viendo YA' X 9 y X ¢ las electronegatividaedes de Gordy de los -
sustituyentos 4 y Dydel corbono, respectivenente (var Tabla IX3 la
eloctronozatividad del carbtons es igual a 2,55 en eca escaln)e
Intepral de reconanaciat |



Pcuo 3 \)-2—'(5
Do acuerdo con una de las aproximacionen del nétodo luns ine
tograles de suporposicidn se suponen nules, con 1o que ng Lfacili
tan los cfloulos nin introducir errores apreciables.
Reoaplasando loa pardastros asf definidos en el doterninpone=

to scoular corrvespondiente, gquo oo ol sisulente:d

0(0 % ﬁﬂno

PO:O NU-E

oo ohtiene la sisuionte exprecidn para la energfa de loo niveles
(lizonto ¥y antiligonte)s
Re X [2+ d/z Zap(dZadan¥?].p
£1 poe definens ;
2ea1+d/e sz (J%ads 22) V2
T = 0,5050

FES 2%

los cosficdentes que dan la coatritucidn do las orbitoles D de
loo dtonos do cartons y oxfgono a la funcidn orbital T del grupo

carbonilos
(]U'n‘ﬁ cl (PG + ca_ (-PO

guedan daden por las axprenioness

/2 ' /2
°1"’.._—.L.5_. - B § ¢ = 3

1 + R J.+R2

=0

y Ae

Eatos cooficicntes permiten calculas ol “orden de enlace ng
vil", magnited quo oo intorpreiada cono ana aedida de la fuerza
delenlace y quo vienc definida por lo expresilng

?13 =T " %ri 993 )
slendo n, el nézero de eleotronss en la orbital r (1gusl a 2 en
el grupe oarvonilo), que oo exticnde entre loo 4tones 1 7 Je

Los resultadon néduericos obienidos on estos cdlculos pueden
apreciarce en la Tablo L.

El gréfico qus pe obtiens al represontar la frecuencia cerbp
nfiica en funcifn Jel orden do enlaco colonlndo (figura 25) no 63
ficre mayormente del que o¢ eaceatrd al utilizar las electronego=
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tividades de Cordy como pardaotro deo corrolazcidn (figura 22).Ege
ta oboorvacidn ougloere quo ol mftodo de Nlickel, tal como es agul
aplicalo, no oz capas do describir la eatructura eleotrénica del
grapo carbonile con la precisiln suficiente como para mejorar og
rrelacionen nds simplese

En renlidad parece esencinl tener ea cucnta no sdlo el carfg
ter induotivo de los sustituyeates sino tambidn su capacidad de
compartir cleodtronos por un proceso de mossnorfay cote dltino no-
pocto es nenon imporiante que ol cardoter inductivo en los sustie
tuyentas perfluorados, pero no desprociable, sesdn lo suzieren log
renaltados aguf obtonidos utilisando loa O @ de Hamett como pard
metres do corrvelacidne
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2al como se nmoncionora antordormente al discutir la saiznacidn
de lan bandac originadas por las uniongs aimples C=0 (acsunda porte,
punto 4,43 cotirunientos carbono=oxfzeno) se observd que ol awientsd
de la frecuencin da vibraeidn delgrupo carbtonilo onid acompafado
per pvag diaminwoién de lu'freeuancia do entirenionto de la mnida $=0
cntre ol carbono do @se grupe ¥ un suatituyente sxigenalo. Zote fo=
néaeno oo prosanta on los espectros del flvorefomainto ¥y porflusrose
cotato do periluoronatilo,

A fin Qo cemprobar la volidez Qo una correlacifn quo pusde ro-
gultar €14l en la acignnoidn de bandas de infrarrojo, su buscaren
lon datoa corrosgondicntss a vordos compucotos quo posoon augtitue
yontes unidos por diomos de oxlgene nl carbonilo. Fatos datos son
loa que figuran oa la Yabla Xie

Ia frecusncia debida al grupo carbonilo e¢n los compuestios para
los que no ha oido reclizada win ssighacidn de los bandas do infro-
rrojo es bastante segura debddo a qus la bonda correspondionto oo
sy caracterfstica por su ubicacidn ¢ intonsidads En canbio, lo boj
dm orizinada por la unidn C=0 no pusde asignarss con tanta socurie
dadsy durante sots trabajo se cncontraron asignaclonss dudosas o fal
ta de infornpeidn al respecio para alsunas noldoulas. En oscs €nood
la frecuencia en cuentifa fve adjuldicada tentativaments como oljucs
cP C(O)OFS Zntre loa 1000 y 1150 e 1 5810 existe nna benda intonca

en 1073 e - la que por su £recucncia pucde ser asociada
gl estizeniento del enlace C=Os
Octo)alzao obooyvon bandas ea 1200 (fucrto) 1100 (muy fucrte),b7l
(mediana) y 666 am.l (nedinna)e Faroocs ovidente que la ¢
nica noiznatle o la unidn C=0 vecina al carbonile coypor
su frocusncia, la Qo 1100 adqlo
Fanoc(O)Ft Fox y ¢01.(29) eoignan una banda sitoada en 887 @™ a
in unién C=0 por comparacida con el espsairo del GF3cﬂr2.
Eea comparseidn evidantements no oo v&lida ya que se Uy
ta de una unifn do carasterfsticas muy diatintan‘an anboo
compuos ode Una bunda fuerte ubicadn ea 1037 ca — cpare=

co cono mfs oorrsatanento asicnable a esta wnidng
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r ooc(o)rn Tesee una banda de intennidad media con una frecuencia
de 1005 ca B que eotd de mcusrlo con lo esperade yara
tna unidn C=0 vocina al carbonilo. .
e, soc(o)mwata compuento preasnta bandes en 1210 (mediena),1178
(nediana) 1110 (muy fucrte), 1075 (moy fuerte), 860 et
(¢évil). Ba principle podrfan anicnarzse sl eatiremiento
en cuestidén lapg bandas de 1110 4 1075 m-‘l'. por su thie
cacidn, punque la prisora se correlaciona mejor con la
frocusnoia carbonflicae
(cra)aemc(o)m Proventa bondas en 1192 (a4t4l), 1170 (mediana),
B B 5 1 (mea.tuarta), 1068 (medefuorte), 1010{uerte) y
835 o (med:lm)- La banda do 1118 on P 63 la quo nde
e aproxima a la correlacidn y se anoignd on principio
a la wnidn que se conoideras
Un grdfico de le frecuencla carbonflica en funcidn de la co=
rreapondiente o la unidn C=0 vecina results en uns relocién aproxi
nadasments lineal, sezdn puede apreciorse en la figura 26.
Una correlacién siniler fue desaripia por W Jones y Herling
an wa estuiio mobre el espectro de infrarre]o de varics acetoxico=
teroides (69). in uns sorde de cloroformiston estodisdos por Hales
y cole (34) tanbidn puode oboervarse una tendencia similar, aunque
la nisza no ¢a mencionndd por estos autoreey las frecucncias publi
calns on ese trabajo fuoron obicnidan en medio liguido o on snolie
¢ifn y por lo tanto no son conpoarabies con los valores medides en
fasa gaseosa que figuran en la tabla XX
En prineipis,la correlacidn que eguf se es wdin podrfa explicer
e ©i mo ticne en cusnta el cardoter parcial de doble enlace que po-
Beo lu unidn C=0 vecing r»l carbonilo debido a la dclocalisacidn de
los elootrones T do la doble unidfn (48)e Do tsl manora, ol cunens
tar la clectronozatividad de los sutituyontes on ol carbonilo asumens
ta la cargn parceisl positiva cobre el carbono de ese grapoj esto troo
aparsjado un punento da ila frocunsncin de satiramiente del doble enla=
ce, (ver punto 1,11) pero tanbién dederfa disninuir la coatribucidn
de la orbital p-},— de esc carbondp a la delocslizacién electirdnica ag
tre gabon oxfsenog, fin conmocuencia dimminnye el carfotor parcial de
dolle enlace de im unidn simple C=0 vecina el carbonilo y lo nmimmo O
curre con ou constents do fuorza y frecuancia de estiramiento.
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Tabla Xi,~ Frocusncins de estirsmiento C=0 y C=0 corrsspondientes
o algunos compuentos carbonflicos flunoradoms

Lomonin Vee0 Vos Boferonotg
Foo(o) ¥ 1930 993 20
srscoc(o) 1922 968 24
crac-oc(o) g 1920 1005 €9
rsoaoc(o) P 1910 992 20
:wsoc(c) r 1500 1022 24
63300(0) P 1500 1020 cate trabajo
ranoc(o) ¥ 1850 1037 29
cﬁ'3c(o) oF 1869 1073 | 92
cfsC(O)DGFB 1852 k5551 eate trebajo
(cys)acmc (o)or 1645 116 1
(:2?5013(0)01 1840 1110 9B
cs3oc(o)01 1630 1160 98

Las frecucncian epidn expresgdns en oa = .
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te se utilizaron los instrusentos Porkin-Rlnmer 450 del Instituto
Superior de Investignciones de oonta Facultad y Decinan IK-2 de la
Cominidn de Investignelones do la Provincia do Tuonoa Airens

Anboa son aparaton de doble haz capacen da trabajar hasta los
185 nm como 1fumite inferior de longitudos de ondne

b) Saldan pora musstsng caseoanan,

Se utilizaron celdas de cuarzo con ventanss planas paranlelas
¥ 10 cme de longitud, provistan de llaves contnss tamnbidén de cunrzo
que se Jubrdcabon eon grasa Halocavbons

La ccldn de reforencia se evacuaba porfoctanante antes de rea-
lizar las nediciones on el cupoctirofotfnotro.
Zew LOB an

So obtuvicron log espsotsoa quoe ae reprplugen on las figuran
27,80 y 29. Sogdn puede mpreciarse, sclamente ¢n el cano dol pore
fluorogcuetato aa-gerﬂludramatilo {(figura 28) so obseyva un adxino
bien definido on 223 ma (‘ € n = 39 1. m-l.molul). Para ol fluorafor
niato ¥ carlesate do perfluorometilo es probable que exista taabidn
un sédxine en la zona quoe «std por debajo do lon 165 nn, inaccesi-
ble al instruaontsl ontes mencionado. Ha ningln caco se cbsexrva en=
tructura £ina en las citadas bandas do aboorceidn.

Loa compueatos cervonflicos poscen bundas en ol ultravicleta
cuye origan se atribuye n transicionss clectrdnicas entre los nie
voles do chargfa corrsopondientes o las ortitales associandas con el
doble enlnce y con el diono do oxfgeno. Hugs tranniciones son fun-
damentolnente de dos tipon (16,65):

Transiciones Re———>- T * 3 dosde uha orbital n no ligante pertence
cionto ol &tono de oxfgono a la orbitol ple=gntiligenie del doile en=
lacee Log coeiicicntens Qo extincidn molar de las bandas que orising

esta troneicién con del orden de 16-1 o 102 {15). r

Tronsiciones T -—-q,‘mr*s desnde la orbital pil=ligonto o la oriital
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pleantilizanto, sabas pertencciontes al doble enlaces Zn este c?
8o los coeficdentes Qo extineldn meler coatdn en el oxdun 103-40
(16).

Intes tranoicioncs pusdén indicarue de la siguientse nanera
an un caquoma nuy simpldidcade do niveles de cnergfas

.-,I —— L]

n

wI'\T’

De acnerdo a s frocucncia, las bondas origingdas por los
ocapuenton que go estudion on ests trabeds dsben oer ateidbuldas
a trensicienss Ne=>T'(16)s 21 valor Gel coeficiente de extincidn
molar medido para el perfluorsscsiate de perfluorsastilo estf de
acterds con cots paiznacidn. Probablozente csisn conpuesios posacn
zonas de abasreiln debddss a las translcionecs T eee T %, de nayor
enorsfa, con lonzitudes do onda que oo ballen Iucra del alecanca
de los instromentes caplealoss :

Ios pustituyantes an ¢l carbonilo tienen un zarcado efecto B9
bre la posicidn de las bondss quo oo conpiderone Do geucrdo con la
czuacidn qus da la enargfa de los niveles pi del grapo cartonilo en
funcifn de la cloctronesatividad do los mustituyentss, scodn el nf
toln do Hilckel (tercera parte, punto &) tn nwiento do la clocirong
eatividad e troduoirfn on nn sumendto correlative do la encvcda o
rrospondicnto ol nivel plecntiligente y por consigulenic oh tn CCe
rriziento de 1o banda neesT aacia soncres lonsitudes do ondo. En
prineipdo esto nrediceidn so oumplo pare los compuostos pariluorne
dosy segdn puede comproharse al comparar los eccados dalon diaponde
bles referentes o la posisida del ndzino de abaorcddn en los sizuien
tes sustencians

0(0)0?3 2 302 nm (xofe 57).

¥y c{0)ocry ¢ 223 na (esto trabajo. s
e W(O)Was contenza o aboorber ea ca. 230 ma(cate trabajo)
EO(O)D(SH';,. t comdenza o hsorber ea oa.2:5 aa (eate trabajo)
PC(0)? & absorbe eatre los 180 y 210 nma (zofe 61)e
La situacida resl os nds coaplicads puss entrs a Jugar tonbidn
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le influencin do los suatituyentes sobre la posicida del aivel a
(olectsunes ne liguntes del oxfgens)s Do ta) manera, los sunueﬁ-#
yentes cen prder inductivo de nigne negntivo (elovada alootiones
gcatividnd) provocon tna deprenidn ener;diicn do ess nivel a con ol
conedsutente corrimionto de 1o banda 4o aboorcifn n = T hacia
menores loncitudes de oadns la exietoncia de naocnerfn o rotenshe
c¢ia entra ol doble erlace cerbonilico y loo sustituyenten oo trady
ee an la elevanidn dol nival sispntilisanic,; slenlran que en eofe
case ¢l ndval n prfeticamente no 93 aleotndds 831 ol efects induoile
vo 0o de signo ponitive, auacnita la snorcsda dol nivel ny tal cofecto
puoda sor ¢ventuninonta compenaads, en alounes susiltuyenics, por
in slovnaidn Qo) nivoed pleantilicanto por nosonerfa {60).

Los factoren sefinlades haoen e no rasulio sencilio gnecairer
ung oarralacidn simple gua poraita predacir, odn ea forma aproxing
da, la povicidn de imn handan d¢ sbooreidn on el altraviolota para
un coapuento dotermineds, 494 por ejonpic, dursnie 2l transcurgo
da cate irabajs me intantd correladionar la posicifa del ndxino de
abaoreifn Go varios compucates carbonflicos Ima;emanu v hilroso=
nados con la electroncsstividad de los sustituyentes, coemprodfndose
que a5 sxistfa una relacidn single con ose pardsotros Cabs meoncip-
nar oin exbacge qua fondn y cole {99) hon hollado thag relacidn 1f-
nenl entre lo posiciln de Ja transicidn C=0(cnire los niveles vilroe
cionnlop inferiores de low dos eotedos elsctzénicon invelucralos) y
la suma do lon cleotronecasividades de len sustiiuyenses en ¢l caso
de compusunton muy relucisnpdon entre sf, ¢0s0 lo san el foranldahle
do y elguncs de sup derivados halogenados.

Fareco svidente entonces que una [wrodicoddn ¥ explicacidn ele-
cuads de los corsinientos obaurvados on las bandas goneradas por Coof
pucotos carbonilices en el ultrevioleta cuzado so cxeblea leoo angtde
tuyenten, pucde ser reclizsda 28lo on base a un ¢flculo relativasente
detolindo do los encrzfan do lom niveles slectrdnicos involucrnlog.
Ua cdlculo gemojaonte fue publicado recieatomonte por Yates 7 col.(97)3
oaton putores utilizoron ol adivdo de Hlickzel con refinanisntos adle
cionalon (oxtended Hickel mothod) para cbicnmar valezes tolfricos da
168 trensiciongd Deess T* § T wee>T ¥ ga conpucstos derivados dol
acetilo, qus resuliaron coxparshles con los nodidoge

lio ha 0ido roalizado ofn un estudio siadlar para los conpuestos
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carbonflices ultoments Llunradosy de todus nancras tal eatudlo ag
berZa ontar tosado on wn sario nulicientomaento anplia de daivn

exparimontales sobre teles compusnion, que no existe heata el &g

naontle
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En les dos apfadices que sizuen ne proseniaon on forma de=
tsllada don progreman do cfloulo utilimades come puxilinves pg
ra ln asignacidn de bandas on los espootron de infrarvrojo. loa
mdonon aotdn esordios en FORTRAW II parn mor utilizados en la
conputadsra IBM 1620 ds ln Universidad, qua eatd pwoviota de
G0.000 ponicicnor de nendrine

Juntmients con un listado de dichop progrones se doseribeon
bravenente el principlo de oflculo, la forna do cuninloteor los
datop, ol uso de lan llavas de l€gien ¥ la prosentecién de loa
rosultadon,



21 progroma ¢otd bascdo en otro previmmento cxistento
((2) destinado ol cllcnle de lg mognitod ¥y obicoeifn do los ige

nenton peincipales de inoradis y de las coordenadas 4ol baricantro
de un olotena ¥fzido do U partloulese En el nisno ne nodificaren

loo foraatos do entrada Qe dniton o impresida do resulitalos 7 so

agrecd alonds el cllenlo del pardzotrs do wsimatrfs S sogda lo dg
finioran Dadzer y Suwwolt (5) ¥ 1a detorainaedén do-la popasraocifa
entrg loo ranse ¥ y U G0 bondas garalblﬁa portonociontas o 0ld-
oules que pea trenpos mindtricos (33).

So inelnyd taxdila la dotorminocidn do todes lao disten
cigs interoténivas on lz oolfcula problaenms, cllculo opeional queo
parmdte coaprodar lo corroccidn del cédlonlo maaual previo do las
cocrdonnlas cortooionas do oada dtomo guo g suninintran como doe
tog a lo ofguinge Batas coordonados son referidon o uno Yerna do
edon ortoseonclen complotazents arbitraris, elegida oa forma tal
do oimsplificsr o)k @fz2imo o) ciloulo do Aichas coordonandas. la
aticceifn 8o loo ojes pwincipales de inmorcin e9 ouninisiradn on
ica regult Cos oz forma de leoo corrogpondigntes ccaoonoo dirgoeto-
rea roopecto el siutona do ejes wdinlos.

&l cfloule en conjuato puede Aividiroe on cuatro acccip
nes principaloas
1) Doterainsoién de lns distancias dntoratéalce:s o poriir de las
coordonnisa do oada Ateno por modic do lss firmulen del dlgolee
vectorial.

2) Deterninncila ds 1os clomeatos deld tensee do in_eorcia de la
mollenlis referido @ la torng arbit. nric Qo ojes. In dingonalize=
cifn 8o lo natris do 3 = 3 feoulisato dg como  reoouliado log 20~
nenten [rinoipsles de incrcige So determincn luogo de loa coore
denodes del centro de mess ¥y Jo posicida de los ejes principales
de inozein referidn a la toras arbitearia clegids pricinalnonta.
3) Ordencsiento do loo monentos joino dpslos do inercia on forma
orecionto puoa doterninar lop ejes 4 < 3 < €y cegln la cenveneddn
adoptada corricntoncntsc.

T e -y
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4) CAloulo del parfastro de noimetrfa, definids ccnol
O e(2be o=o) / (u=c)

donde o=l/A, otte; ¥ 40 la separzcifn P2 on las bandas paralolng Ge
tilizando leo £6raulon de Gerhard ¥y Dannioon (30)

bt ws (BT[]
siondo loglo S(‘%) = 0,720/( [ *4)1.13
y (= ((zeo)/28)=2

a) Una terjotn de conteol ¥y reforcncize iin loa tres prinmsroa comdos
de treo oopuclics coila uno ge suminiatran los sigulentos dsatoss

%, nfncre do fiomos quo constituyen la moldewdla (15 coao néxims)
TENPy tonperaturs oa grates centforacos (oin decimnles) o la quo
guiore calculorse lo separscifa TRy L0D, un parfaotrd 40 control ==
que vzle L pors lo peimern configuraoifa polaculnr a ccasidersr B
0 para loo reotontos (do una oisma melfoulals 0o ¢opacics sin pode
forar son lefdoa cono corpos, Lon 60 cppacion oiguientes pusdes quo-
dar on blanco owilizorse poarn ostniniadhrar dntos gGo idoentifiquen
el cficule (£érmula de la moldoula, focho, 0PO nior, GtCe)y 10G Que
serfy inpresos juntanente con loo reosultados. Seoa datos von ea la
tarjots do control corresyondicnte g la primor configuvociln que
ce considors {0 von para BODed) «Fomnntos 313, 304Z.

b) e 4orjotas con la nasa on unddsdes de maoa atéaicn (10 wimeros
copacicng hosta 6 decimalos) ¥ las coordonadas cartonlulan XyJed =
(3 canpos de O espaciong hosta 4 deoimalen) do cada &tonoe Frevianel
to ico 2tomos pe nwloran desde ) hasta 0 y coo numerpeldn ce rospotn
en ol orden 4o lao I tarjotone Forsatos Fl0e6y 3¥le4.

Upo (g oo llnvea fa Jd-dco.

Ia conbola ¢e cont ol do la computadora ¢utf provisia de
cuatro lloveo de 1égica que poradten condtroler olertog pascs do ua
pogcunn, ofn estondo fate en marchge It csto prograza 00 aciiva 80-
10 io lleve 11 cusndo lo nidsna oe oncueatra on O, co oaleulan e ip
reimon loo distencieo intoratémicces para ceda conlicnroeidn quo oo
considores oo la posicifn OIF dicho cdlculo es omitido.

do los resuld don
Se imprinen en prinse loger los dotos que ideatifican al




inl

ciloulo, suminintradoo on la primer tarjotoe 81 la llave do 1dgica
1l cotf en lo poslcién O, mo imprimen a continusciéa iso diastsnciacn
onire loa ftomos queo componen lo noldouln, identificnldo cofin UNO =
por ol ndserse quoe se lo asignavra segén oo indicd satarinrmente.Ce
ingrinen despula el tensor do inercia disgonalizadoj len coovrdenpe
das dod boricontro y los cosenos directores do lea ejes ;wincipslen
de incroine A continuncién aparcceny juntsmento cocn ol ndaero que
individualica a ocada configuracidn do una deteminada molécula (1
para lo prizera seric de datos, 2 pars la sogundn scrio,otce) loo
nonenton principeles de inerciam ordenados on fornn ocreciontoe (4,
By0)y ol parfuctro do nsimotrfa 5, al eopaciedo entroe los ranas P
Yy Bea s bandas paraloles (expreoado on c:n"l) ¥ la tonporatura
o gredop centigrades o cne fuoc calcoulade ol niond.

Bn realidad coto espacinds pe calowla nmedisnte £8mulos
cotrictamente vélides pora molfewlss que scn treapos sindtricon,
lo que implica doo nomentos de inevcia igunlea y wa pardactro de
arimoterfa dsual a la unidad (en valor pbseluts)e. Aunmue c¢ae cflculo
so realisa cualguisra cea ol valor de U, cuonde occurze quel|S|£ 0,8
la =moléeuln en cuentifn yo no puade sor comaiderada oono ua troano

canl sindteico (41) y por conoisuiente ol cllculo plorde validoz.
5 eoss odrvcunstoncias la afguing ingrimg una odvertencda al rearoc-
toe

Bste progrema utiliza 19.236 pooioiones de monorige AL ~
denpo roquerido pare on leoturs y comsilacifén es de  Cal.l0 alantos
%l tlenpo de ejewsidn pora wna molécula de O Stomos, incluyends el
cfiloulo do dimtonciao interpifaican fus do coe 1 minuiQe

A continuacién se presenta un listado del programa y un

ejemplo de éplicacién.



OO0

10

60
101

30
900

T4
31

871
5

405
406

407
110
872

20

21

PROGRAMA QUIMINOR 8,CALCULA DISTANCIAS INTFRATOMICAS,
MAGNITUD Y UBICACION ESPACIAL NDE LDS MOMENTOS DE INERCIA
PRINCIPALES Y DFLTA{(P,R) EN BANDAS PARALELAS,)
DIMENSION MOLECE30)+X({3,15)sWASA(LS)
SM=0,0

SMX=0,0

SMY=0,0

SMZ=0.0

SMXY=0.0

SMX7=0.0

SMYZ=0.0

SMIXX=20,0

SMIYY=0.0

SM122=0,.,0

READ10O +NyTEMP 4KOD+MOLEC
FORMAT(313,30A2)

DD60 J=14sN

READ1IOLWASA(J)y {(X(I,4J),1I=1,3)
FORMAT(Fl0.643FB44%)

IF(KOD)Y30431,30

PRINTSQ0O

FORMAT(1HO)

PRINT 74 +MOLEC

FORMAT(1HO, 10HQUIMINOR 8,30A42)

KID=0

KID=KID+1

IF(SENSE SWITCH 1)871,.,872

PRINT?5

FORMAT ( 1HO s 24HDISTANCIAS INTERATOMICAS)
CALCULO DE DISTANCIAS INTERATOMICAS
DIMENSIOM D{(15,15),4,R{3)

DO4061=1.N

D0406J=1.N

DSQ=0.

D04 0O5M=1,3

R{MI=X{MyJ)=X{M,1)

DSO=DSQ+R (M) *R (M)

D{I,J)=SQRT(DSQ)

D040T7I=1,4N
PRINT110+14(JsD(IsJ)sJI=1sN}
FORMAT (1HO +SHATOMOI3/1H ,414{1H(412,1H) 4FS5.2,1X))
I=0

I=I+1

XA=X(1s1)

Y=X{2:1)

Z=X(31!)

ATMAS=WASA(I)

SM=SM+ATMAS

SMX=SMX+ATMAS*XA

SMY=S5MY+ATMAS*Y

SMZ=SMZ+ATMAS*Z

SMXY=SMXY+ATMASKRXAXY
SMXZ=SMXZ+ATMASSXA%]
SMYZ=SMYZ+ATMAS*Y*Z
SMIXX=SMIXX+ATMAS*{(Y%XY+Z%Z7)
SMIYY=SMIYY+ATMASR{ XA%XXA+Z%72)
SMIZZ=SMIZZ+ATMASH{XAXXA+Y%Y)
IF{I-N}20,21,21
TXX=SMIXX={SMY*SMY+SMZ %SM7) /SM
TYY=SMIYY=(SMX%¥SMX+SMZ%SMZ )/ SM



115
116

120

121
122

125

126
127

128

130

131
132
133
134
135
140

150

185

186
190
100
250
300

TZIZ=SMTZ22~(SMXRSMX+SMY%RSMY) /SM
TXY={SMX%SMY) /SM=SMXY

TXZ= (SMX%®SMZ) /SM=SMXZ
TY2Ze{SMY&®SMZ )} /SM=5SMY?Z
DIMENSIONH(343)4HPTI{3) ,HPM(3)
H(ly 1)=TXX

H{l+2)=TXY

H{ls3)=TX2Z

H{2,1)=TXY

H{2,2)=TYY

H{2+3)=TYZ

H{3,1)=TXZ

H{3,2)=TY2Z

H{(3,3)=T21

UNU=SQRT(2+%{ TXYX%2+TXZ2%%24+TYZ%%2))
UNUFI=0.000000001%UNU
UNU=UNU/3.

INDIC=0

DO 190 M=2,3

L=M=]

DO 190 I=1,L
IF{H{IsM))120,190,121
A==1.0%H({I M)

GO TO 122

A=H{]I M)

IF{A-UNU) 190,125,125

INDIC=1
IF(H{I,I)-H{M,M)}130,126,130
IFIH{I.,M})127+350,128
T=0.78539816

GO 70 140

T=—-0.78539816

GO TO 140

F=H{I M) *2.0/(H{Is1)=H(M,M))
IF{F)131,350,133
IF{1,0E+15+F)128,128,132
IF(1.0E-15+F)135,190,190
IF(1.0E+15=-F})127,127+134
IF{1.0E-15~-F}135,190,190
T=ATAN{(F) /2.

DO 150 J=1,3

HPT (J)=H{Jy ID)%COSIT)~H(JyMIXSIN(T)
HPM(J)Y=H(J s IIXSIN(TI+H{J M) %COS(T)
OT=T%2,0

HPI(I)=H(I s I1}*COS{TI*%2+H(M,MI*SIN(TI®%2=H(I4M}*SIN(DT)
HPM(M)=H (MM} %COS(TI**%2+H( T, T} XSIN(T)*%2+H{ I MI*SIN(DT)

DO 185 J=1,3
H{JsyI)=HPI{J)
H{JsyM)I=HPM (J)

H{l M}=0,0
H{M,1)=0,0

DO 186 J=1,3
H(IosJd)=H{Js1)

H{Me JI=H(JyM)

CONT INUE

IF(INDIC) 350,250,116
IF (UNU-UNUF1)300,300,115
XB=SMX/SM

YB=SMY /SM

IB=5M7/SM



DIMENSTON ZAB(3)4EN(3)LEM{3)4EL{3)sA2{3)},B2{3),C2(3)
IABL1)=H{1,1)
IAB{2)Y=H(2,42)
2Aa883)=H(3,3}
PRINT40Z2
02 FORMAT({1HO.4X 31HMOMENTOS PRINCIPALFS DE INERCJIA,19X 26HCOORDENADA
1S DEL BARICENTRO,10X 42HCOSENOS DIRECTORES DE LOS FEJES PRINCIPALES
2/71H 396X 1HX 413X 1HY,,13X 1HZ)
DO4231=1,3
EN{I)=0.5
A2(I )= TYYRTXX=TYYRZAB(I)-TXXXZAB{ 1)+ZAB{I)®ZAB(])=-TXYXRTXY
B2(I)=TXXXTYZ=ZAB(I)}*TYZ-TXZ%TXY
C2{I)=TXX-2ABI(])
ATRN=ABS(A2(1))
CTRN=ABS(C2(1))
IF{ATRN=1.E=-6)1500,500,490
S00 TF(CTRN-1.E-9)5024502,503
502 EL(I)=1.
EM(I)=0.
EN{(I}=0.
GO TO 510
503 EL(I}=0.
EM({(I)=1.
EN(I}=0.
GO TO 510
490 EM(I)=-EN(I)*B2(I)/A211)
EL(I)=(—=(EM(I)+TXY+EN(IIXTXZ))/C2(]}
Q=EL(I)*x24+EM{ ) =%2+EN{ ) *%*2
Q=SQRT(Q)
Et({I)=EL(I)/Q
EM{I)¥=EM{(I)/0Q
EN{IY=EN{I)/Q
510 GOTO{850+860,870),1
850 PRINT305 ¢H (T »1) 4yH{I42)sH{I 43} s XB,EL{T)EM(T),EN(])
GOTOD423
860 PRINT4OLsH(T 41} sH{I 42)sH(TI43)YBsEL(T)EM{T)HEN(T)
GOTO423
870 PRINT4O34H({Is1)}sH(T432) s HIT +3)Y4ZByEL(T)2yEM{I)}HENC(T)
305 FORMAT(IH 44X 3(El24.692X)e17X 2HX=F7.3,14X 3F14.6)
401 FORMAT(1HOs4X 3{EL12.642X} 417X 2HY=F7.3¢14X 3F1l4.6)
403 FORMAT (1HO y4X 3(E12.642X} 17X 2HZ=F7.34914X 3F1l4.6}
423 CONTINUE
ITF(ZAB{(1)}=ZAB(2))54+5,2
5 IF{ZAB{1)=ZAB{3}})l44¢446
4 A=7AB(1)
IF{ZAB(2)~ZAB(3)) 749,49
9 C=2AB(2)
B=ZAB(3)
GOT049
7 C=ZAB(3)
B=ZAB(2)
GOTD49
6 A=ZAB(3)
B=ZAB(1)
C=ZAB(2)
GOTD49
2 IF{ZAB(1)-Z2AB(3))80,80,82
82 C=ZA8{1)
IF{ZAB(2)-ZAB(3))83,83,15
15 B=ZAB({2)



125

A=ZAB{3)
6GOT049
83 B=ZAR(3)
A=ZAB(2)
GDT049
80 A=7AB(2)
B=ZAB{1)
C=ZAB(3)
49 Al=)./A
Bl=1./8
Ci=l./C
SE{(2.,%BI[=-AI-CI}/{(AI-CI
IF{ABSF(S5)=0.80)51,50+50
51 PRINT71
71 FORMAT{1HO ,59HS MENOR QUE 0.8.LA MOLFCULA NO ES UN CUASI SYMMETRIC
1AL TOP.)
80 1F({S)52+52+53
52 AK=B
BK=C
EJE=A
GOTO54
53 AK=A
BK=8
EJE=C
54 PROM={AK+BK} /2.
BETA={PROM/EJE)+3.
SLOG=0,721/(BETA%*%*]1,13)
SE=10.%%SLOG
TK=2T73.+TEMP
DELTA=({SE/94424B)%{(B317.8*TK/PROM ) *%0,5)
65 PRINTT2
72 FORMAT{1HO+21X 1HA,7X 1HBs7X 1HC,7X 1HS+4X 10HDELTA(P4R)}
66 PRINT73,KIDsAsBsCySyDELTA,TEMP
73 FORMAT{1HO14HCONFIGURACION [F142X F74l9lX FT7TalylX FT7e193X F54244X
1F541410X 3H(A 414411H GRADOS C.))
350 GOTO1
END
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QUIMINOR B FLUOROFORMEATO DE PERFLUOROMETILO - E+L.VARETTI
QISTANCIAS INTERATOMICAS

ATOMO 1

{ 1) 0,00 € 2) 1436 { 3) 1.36 ¢ 4} 2.19 ( 5} 2.19 € 6) 2419 (7)) 2,27 { 8) 2.26 {
ATOMD 2

(1) 136 ( 2) 0.00 ( 3) 2,42 { &) 1,31 ¢ 5} 1.31 € 6} 1.31 ¢ 7) 3,57 ( 8) 2.81
ATOMD 3

t 1) 136 1 2) 2442 ( 3) 0.00 ( 4} 3,50 ( 5} 2.85 (6) 2.85 ( 7) 1.33 { 8) 1.16 |
ATOMO &

1) 2419 € 2) 131 { 3) 3,50 { 4) 0,00 ( 5) 2.14 6} 2.14 4 T} 4.45 { B) 4.09 {
ATOMO_ 5

{11219 £ 2) 1431 ( 3} 2,85 { 4} 2,14 { 5) 0.00 ( 6) 2.14 4 T 4,06 ( 8) 2,91 {
ATONO &

(1) 2.19 € 2) 131 { 3) 2485 { 4) 2.14 ( 5) 2.14 ( 6} 0.00 { 7) 4,06-( B8Y 2.93 |
ATOMO 7

{1} 2427 € 2) 3457  3) 1433 ( &) 4445 { 5} 4,06 ( 6) 4.06 ( 7) 06.00 ( 8) 2.17 ¢
ATOMOD 8

(1) 2,26 { 2) 2.81 { 3} 1e16 ( 4) 4,09 ( 5) 2,91 ( 6} 2.91 { T} 2.17 ( B) 0.00 (

MOMENTOS PRINCIPALES DE INERCIA COORDENADAS OEL BARICENTRO COSENDS DIRECTORES DE LOS EJES PRINCIPALES
«120229€E+03 « 00C000E-99 » 000000E-99 X= -,202 .995124 0-005000 « 041842
«000000E-99 +390896E+03 «000000E-99 Y= 0.000 0.000000 1.000000 0.000000
«000000E~-99 +«QQ0000E~-99 «3576T0E+03 iI= -.038 - 041842 0.000000 2999124

A -] c S DELTA{P4+R)}

CONFIGURACION 1 120.2 357.6 390.8 =91 10.6 {A 20 GRADOS C.)



Ba prinera iInstoncin ce oploulan lows aiguienter volorans

o e
tucnelias correspondiontes a lou nmolos fundssenteles de vileaeiédn,
cue oo suministren como dntops Luos frocusncins de lag bandan dde

biles obaorvades, asignnbles a sobrotonos y conbinncionss, se 1t
nlatron tanbidn coms detos y en uns ocegunda parte del progroma oo
conpora cada una de ellus con los velorss caleouladop (vbalu.) en

da primera parte scgln ve menciond nds argibae En oaia comparsoiéa
es resisirada uba coinclidencla cusado la frecucncia edagrvads v

V.4 V., P vd ’ 2?1 + V3 ’ 2v1 - g0 plenio v,y v: £ 0o

X De

¥ ", » i wee ; -
go halla oatro "Ic&lm 4 b4 vc-ﬁleb au (ﬁﬁ om 1}' aBo s mﬁgﬁﬂﬁﬂ fate]

fijoron en bose al hechd de gue pos lo genersl lus frocusnciss de
conbinacifn experimentales son nuadricsasate menoren (hasta 20 oo
~~ (6)) que las caleuladss g portir de lss funloneniales por sin
ples sumas ¥y rostes (el monon en susencis 8o perturbaciones desusn=
&as como la resscasnelin de Pernl), Bn reslidad ssss considerseionss
. montieaen toda st vallidozm en el cnno do ssbretones y aunssy les fra
cuencing expariaentalen do bandan do diforencia do fundsmeatalea
prfcticanante coinciden con low valores zedricon (ref. 39, pds.269)

Debide a guo la sfquina IDK 1620 ea selativamente lenta,
le comparacida de loe Vorp, 008 1o totalided de los V1o, 1loVaba
un tiexpo excesivo, segdn sa pude comprabar en los priserps  ¢haow
you rexliznldos, Se aprovechd entonces lp vegularidnd quo présentsn
las tables de veleres c¢olculados en la priusra parte cuando lus fre
cusncisn Dundamentsles oo suainistran ordezadns en forma decrecien=
te en magnitudt la compurscida con el priner y dltimo adsero de cj
da £ila en opea tables peraite ublcer rfpidamonte Jos filas into——
greden por valores ercanos al vuxp. parn 6l qus se busoan colined-
dencias y por lo tuato la coaparscidn do loag valores uno a uno quo-
da limttada oolo a osag filop,pfocodinients qua scelora ensruonants
el ;rocend.

& fin de abrovie? alro afs el ¢fleulo, oo la dbdsquedn de



idd

coincidencian con 2¥ "'3 no o conslderan las combinscionss pavn
las conloa vd > Voixind donde oaute 4ltdnmo valor se dotoraing
"a priori" medionte ou alaero de orden (HULIM en la turjota de
control) en ln lista de frocuencias fundasentalas. Generalmente
60 elize Vnum"—" oo m‘l, Ja que a tenperatura eabiente es nwuy
iaprobable un trénsite a niveles superiores desds un nivel ubie
cado a &00 o mfa cmrl por azribn del cutado fundazental. Zate
ifaite estd de scuerds gon lan eoignanciones pudlicsdas pars e
bandas atridufdss o diferenciss do fundansntalen, segdn se conpop
b4 nmediante una revisidn do is bibliografis.

dansainseidn de lon redincisslon werdinhlos uidliandna an ol L0 Lo

BUAr nfoers de frecuencins fundementales gre 2o punisnistran como
dato. Yueden aer 29 como mdzimo.
WD nfnere &0 frocusncias experimentsles de combinseidn que so
suniniatran cono dotoa. Pucden ser T0 coms nfxismo,
HULIM: nlaero do orden do una frecuancis fundsmental 1faite. L
uignificado de dnte nfiaers so sxslicsd asnton.
FUND (I)¢ frecuencias fundsnantales. .
Clins(l)s frecusncias experimentanlen de sobretonss § conbinaolonet.
suntI, )t velores deo AR
BEF(I,3)s valores de Vy - vd.
SUHST(I,T)s voloren de dv, + vJ
DIFET(I,J)r valores de 2vy - ?3’
CoInC(I,J)svalores que o9 regiotean el haollar uns coincidencia y
o0 inprimen pars cads O0FD (I)lveze do sor recorridss
das tablaa.

@) Uns tarjets de referoncic. in los 48 primeros espacios pasden
cocribivoe Gatos qua sirvan ars ideatificar al cfloulo (férzuln
de 1a moléoula, fecha, nyara&or,'uto.). Saton daton perén impresos
en forma previa a la iap2onidn do los reosultadop. Formator 2442,

b) Uno tarjeta de ﬁontral. In tres conpos sucoaivon do tres espa=
cion ¢nda uno se ot:ministran los sigulentes datons NUL, TUB, RULIM,
Un copnoio no perforalo oo lofdo como caro. Foummatos 313.

¢) Prrjetas con lom valoros do lss frecuenciss fundementales en

-1

e - a rocfa de 10 valores por tarjota, ¢ada wae oh ua cuppo do
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7 ospeolos o incluyeondo une cifre decdnale Formatos 10F7.0s

foglin o vid entorlornonto ol discutir los principics
dal eflenlo, o8 do lo moyoer inportancia quo las frecucncies fundce
montales co owninistron en ordon decrociento do magnitud, De cunle
quier manora, ol co doaliaara un arror on eso sontido, la leatura
do datos oo interrumpo ¥ la néquina imprine una odvertoncin ol rofe
pocto, quadendo en rmodo manuals sl a continuacién so prosionn la
teola START on lo console do controly lu computadora quodc on céne
dlcionas do loor uma nuove gordo do dotos (o la antoriory, una ves
corregido ol orror).
d) Torjotas con los frecusneins do lao bondes atribufbles o solrce
tenos y conbincelionesy a roudn do 10 veloroes (on en~d) por torjcw
tay con ol nmismo Lfermato Andicado on ¢)e %1 orden eon quo S0 sunie
nistron estas frecuonsiag no ¢z inportonto,

Bn oste progrema o8 aotiva sole le 1lave 1: 21 po oncuche
lan tablas de combingeionns oolouledas

tra on Oy, no oo Smprimen
en la primers parto) ol estd on OFF (pooicidn uousl) dichas tablas
son impresas ontes do comonzar con 1o sogunda povte del progromae

in condiciones normules (llave do 18gica 1 en COFF) luego
do inprosos 1los dotos do 1: tariets do referoncis, so inprimen
custro teblag:
1) Oobretonos y sumas. In cods f4la aparocen vy (frecucncio fundte
mantol)y 2vay VitVasqe Vi'Viearesey VitV
2) Diferencias, in coda £ile aporecent Vip VyeVieqy V3=Veenpes
vey VauVinn e
3) Bumas 2Vg*Tee In cadn 118 aparecon: Ve 2VgtViegs 2Vg*Wiiapes
vos 2V Vyuae
L) Piferencics 2?1-?3. ¥n ceda f;la SPAreCon: Vyy SVieVieys
OVgeVipagesey 2VgaVypae Clondo oourre quo (aviavjﬁ-< O, en el
Juger corrospondicnto aparoco un Corce
L continuacilén comileonga lo sepunda parto dol progranc,sione



is1l

do impresas las colneldencias halledas pore cada frecuoncia do
combinooddne E1 orden do inprosidn, on cada £iley oz o) siguiontor
Vooup (frecucncls de comblnneddn experimental)y v, (frecusncia fune
demental do la cual o8 cobrotons Vuum)s V4V Vo (vy ¥ v4 son
frocuencies fundamentaloes)y VoymeVane (oste valor aparoee con su
signoy entro paréntoesis, bajo ol encabezanionto DELTA), V4sV 4 Ve
Yorr-Veoun (PELTA)y RV4*¥e=Vagmones Vootong=Vooun (PELTA)
Ag=¥4*¥porone? Vpsroro*Vooun (PELIA).

En caso do no rogistrarse ¢oineidenclas en cuzlquiera do
las tablas, so dmpriman coros en los lugares respectives, tstd proe
visto el registro do un nduino do 10 coineildonsias por tabla paras
eads Crocusncls oxporimontsl do combinacidn. £1 o hellan nfs de
10 colneldencing on alg
continuacidn una aﬂvﬁbtnmﬁia 6l rospectos

e tabley So imprisen los 10 primorss y o

Un oste progrems se utilizon 81,938 posiclonos de monmoris.
Tdenpo de lecturay listedeo y compllecifn del programa: 1049 ninuve
toa, Tiempo do ajecundln,; con 19 frecusnnins fundementales y 11
frocnoncias do ccmbinseidn come datos: Gh.3 oimutos, 81 tiompo do
ajeoneidn on muy verisble, ostando dedarsinedo princgpalmonto, para
un clorto nimero do datosy por ol nfmero do coincldenciss quo so
hellenson 1z gogunda parts dod progrons.

8igus un 1listado dol progroma y & continuccidn dos Liojas
qua ojemplifican loo resulicdon qus ge obtionsn en 1la primora ¥
gegunda parte dol progrome, raespoctivamonto, Dichos resultodos so
obtuvioren con Lrocucnsian corrospondiontas pl fivereformiato do
perfluoronctilo como daton,
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101
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490
891
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PROGRAMA QUIMINOR 2

DATOSe FRECUENCIAS FUNDAMENTALES ¥ DE BANDAS DE COMBINACION EN IRe
TABULA Y BUSCA COINCIDENCIAS DENTRO DE #6 Y =20 KAYSER COM SUMAS,
DIFERENCIASy 2NUC L) +NU(2) ¥ 2NU(1)=NU(2) o

DIMENSTON FUND(25) ¢COMBITO) sSUM{25325) JD TP (25925) ySUNST(25,25 ),

IDIFST(25925) e COINCLL10o28)sMOLEC {24
READEI.MdLEC. OINC(104106)s )

FORMAT (24A2)

PRINT924MOLEC

FORMAT{IH1 o JONQUIMINOR 2,5X 24A2)

READI o NUA ¢NUB oNUL M

FORMAT { 313)

DOL0LI=]1eNUA

FUND(1)=0,

DD102K=1,NUB

COMB(K)=0,

READLL (FUNDU{IoIm]loNUA)

READ1,({COMB{K) o Km]loNUB)

FORMAT(10F 7,0}

D0OB8BI=2yNUA

LEw]-]

IF(FUNDI(LE )} =~FUNDL(] })890,890,888

CONT INUE

6070892 -

PRINT 891

FORMAT{ LHO s SOHERRORLENTRE t0S VALORES DE FUNDAMENTALES SUMINISTRAD
10S HAY /1M »SO6HALGUNQ REPETIDD O NO ESTA ORDENADD EN FORMA DECRECI
2ENTE, )

P AU SE

607080

PRINTA

FORMAT{1HO 50X 1EHSOBRETONDS ¥ SUMAS/LIH 42X 4HFUNDsS5X SHSTOND)
DO666Im]NUA

D0TJe ] yNUA

SUM{I4J4)20,

SUMII o J)=FUND(I)+FUNDLJ)

IF(SENSE SWITCH 1)66646

PRINTOGO9FUND(T ) {SUMI{I ¢ J)y Jm] sNUA)

FORMATCLHO yFTols3X FTale3X 15{FT43e1X)/1H 220X 15{FT7elelX))
CONT INUE

PRINT®

FORMAT{1HO/1HO¢55X 1IHDIFERENCIAS/1H o2X 4HFUND)

MADeNUA~]

DOllI=]eMAD

NAD=]+]}

DO10J=NAD ¢ NUA

DIF{I ¢ 3)=0,

10 DIF(IoJ)=sFUND{I)~FUND(J)

IF{SENSE SWITCH 1)11,120

120 PRINTL2L4FUND(T) 9 (DIF(IyJ)9JuNADsNUA)

121
11

15

18

FORMAT(1HOoF TolodX L16(FTols1X)/1H 411X 16(FTalelX))

CONT INUE

PRINTLS

FORMAT{1HO/1HO950X 19HZ2 FUND(I) + FUND{J)/1H 1X THFUND(1)})
D019M=] 4NUA

DO 18Ne]l,NUA

SUMST (MyN)}=0,

SUMST(MoNI®SUN({MsM)+FUNDIN)



122
19

21

25
26

12%
27

105

50

902
903

29

129

341

13

14

904
905
100

35

133

IF(SENSE SWITCH 1)194122
PRINTI214FUND(M) o {SUMST(MeNIsN=] ,NUA)
CONT INVUE
PRINT21
FORMAT (LHO/1HO 50X 19H2 FUND(I) = FUND(J}/ZLH o1X THEUND (1))
DOZ2TMu ] yNUA
DO26N=] s NUA
DIFST(MN)=O,
IF(SUM{M M) ~FUNDINI) 26426425
DIFST(MeN)aSUM(MeM)=EUNDIN)
CONT INUE
IF(SENSE SWITCH 1127.125
PRINT1Z]1 4FUNDUIM) g {DIFST(MyN) sNm]LyNUA)
CONY INUE
COMPARACION DE COMBIK} CON LOS VALORES TABUL ADOS
PRINTLOS
FORMATILIHO/IHO ¢ 2X S4HCOMBo2X BHSTOND DE¢ 9X BHSUM12XSHDELTA, JOX
I3HD IF 4 13X SHDELTAe 9X BHSUMSTONO 39X SHOELTAe 9X SHOIFSTONO »9X SHDE
2LTA)
PDO2B8K=1 4NUD
MAnQ
MNE=Q
MI=0
MO=0
STONO=Q,
DOSOM=1,10
DOSON®= 1, 16
COINC (M )=D,
D02SIm]l « NUA
RSTOmSUM(I 1)+,
ORSTO=RS TO~COMBIK)
IF(DRSTO) 12949024902
IFI(DRSTO=244)903,903,29
STONO=FUND (1 }
GOTol129
CONTINUE
JA=Q
MAD IL sNUA-NUL IM+]
M=l
D034} M=} ,MAD
1 =M
RSUMESUM{MNUA)=20,
IF(COMBI{K)=~RSUM) 341,413,113
CONTINUE
GOTO 38
DO 342 I=M.MAD
Leiel
J=i
IF(COMB(K}~SUM{I,]))14,38,38
D034 JsLNUA
RSUMSSUM (I 9J)e 4,
DR SUMSR SUM=COMB (K )
IF(DRSUM) 342,904,504
IF{DRSUN~24,)905,905,34
IF(MA=10)35,100,100
JAs JA+]
GOTO38
MAsMA+ L



34
342

38

as51

206
907
200

39

36
37
40

350

700

908
909
300

43

4]
500
b4

COINC(MA, L )mBUND(])
COINC (MAL2)=FUNDL(J)
COINC(MAL3)aSURL] yJ)
COINC {(MA & ) mDR SUM=4 4
CONTINUE

CONT INUE

JEeQ

=]}

D037 I=1,MAD
RDIFeDIF {1 ¢NUA} 24,
!FiCDMB(Kl-RDIFD351.351.40
Ma

MAD I=NUA~]

D036 M=] ¢MAD]
JE{NUA=M)+L

RDIF=DIF {[4d)+4,

DRO IFeRDIF~-COMB (K
IF{DRDIF ) 374906,906
IF(DRD IF=244)9072907436
IF{ME~10)394200+200
JEs SE+]

60TO40

ME=ME+ ]
COINC (ME o5 ) =FUND(T)
COINCI{ME 6 )=FUND{J)
COINCIME o T)=DIF (14 d)
COINC IMNE+8)=DRDIF =4,
CONT INUE

CONT INUE

JI=0

Mmu}

D0350 M=1,NUA

1=
RESTmSUMST(MeNUA}=20,
IF(COMBIK)~RSST)I3I50¢2¢ 2
CONT INUE

GOT 044

D0500 I=MyNUA
RESTaSUMST{Io1)44,
IF{COMB{K)~RSS5T) 700470044
Js}

0041 Jm] 4NUA
RESTmSUMST(I ¢ J) ¢4,
DRSST=uRSST~COMBIK)
IF{DRSST)I5004908,9908
IF(DRSST~244 19099909941
IF(MI~10)43,300,300
JIisJlel

GOT 044

MimMle]l
COINC({MIL9)nSUM{T,.I)
COINC (M]3 10)sFUNDLJ)
COINCIMIL11l)mSUMET(]¢J)
COINC(M] ¢412)2DRSST~4,
CONTINUE

CONT INUE

JO=O

M=}
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360
T10

120

910
911
400

&7

450
470
%8
51

54
55
56
57
53

52

60
58
59
61
63
62
65
660
64
68
69
28
70
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00360 M= ) NUA

oM

ROST=DIFESTIM¢NULIMS~20,

TF{COMBIKI=ROST)3604710,710

CONT INUE

60TO48

DO&STO I=M¢NUA

ROST=DIFSTU(I yNUA) ¢4,

IF:COﬁB‘K"aDST’7200720"0

L=

DOA50 L=lyMADIL

JR{NUA~L)¢]

RDST=DIFST(I¢Jd)+6,

DROSTHRDS T=COMB (K )

IF(DRDST)I&T04910,910

IF(DRDST~24,)91199114650

IF{M0=10)4734004400

JOe JO+ 1

GOTOS8

MO=sM(+}

COINC(MDy13)=mSUMI{T o}

COINCIMOy 14 )mFUNDL Y)

COINCIMO415)=DIFSTL144)

COINC (MO, 16 )1=DRDST~4,

CONT INUE

CONT INUE

PRINTS 1 COMBIK) 9 STOND(COINC(14N)sN=1,16)

FORMAT{ LHOeFTolelX FTale i X2 FTalolHesFTalelHegf TolslH{FS5e1elN)elX
l FTlalolH=oF TolslMuyF T lalH{FS5.191H)1X)])

DOS2INK=22,410 !

IF{MA=INK)S4 57,57

IFIME~INK)ISS5 457,57

IFIMI=INK)}S5645T¢57

IF{MO~INK)52¢5T+57

PRINTS3y (COINC{INKg¢N)eNm],y16)

FORMAT(LHO g 1O X2 {F Tolo lHe g F Tal e lHB gFT o1 ol H(FSelslH) oLl X FTelslH=yF7,
LlolHmyF 7o lo 1HIFSalpltHl o2 X))

CONTINUE

IF{JA=1)594260460

PRINTS S

FORMAT(1HOy 16X B9HCOINCIDE CON MAS DFE 10 VALDORES DE SUMAS)
IFLJE=1)62:61961

PRINTOES

FORMAT (IHO 416X 4SHCDINCIDE CON MAS DE 10 VALDIRES DE DIFERENCIAS)
IF{JI=1) 64465465

PRINTS60

FORMAT L IHO 416X 42HCOINCIDE CON MAS DE 10 VALORES DE SUMSTONG)
IF(JO=1)28968,468

PRINT69

FORMAT(1HO 18X 42HCOINCIDE CON MAS DE 10 VALIRES DE DIFSTOND)
PRINTTO

FORMAT{ L1HO)

GOT080

END



QUININOR 2
FUND
1900,0
1300 .0
1261.0
1176 ,0
1020.0
89140
T67.0
T4S5 .0
6T73,0
616 .,0
362.0
4260
415.0
305 ,0
265.0

FUND
1900.0
1300.0
1261.0
1176,0
1020.,0

§91.0

T6T.0

150

6730

$16,0

342.0

FLUOROFORMIATO DE PERPLUDAIMETILO-E,L «VARETTL
50 alE‘OHle L4 5u"ls

$YONO
3800,0

2000.,0
25220
235240
204040
178240
153440
1490,0
134600
1232.0
112440

83640

83040

T70.0

570.,0

60040
39,0
8540

156,.0

1290

12440
22,0
7240
aTe0
S4e0

134,0

3200,0
254100
2437.0
219440
1911,.0
16504,0
1%12,0
1418,0
120940
11780

990.0

843,0

$00,0

870,00

63000
124.0
241,0
285.0
253.0
Lo gped
94,0
129.0

111,0
188 .0
147 .0

3181,.0
247640
2281,.0
2046740
1Ta%,0
1638.0
1440,0
1361.0
123%.0
1044 .0
9T7.0
13,0
700.0

T24,0
2080.,0
370.0
09,0
275,0
21 80
151.,0
183.0

248,45
201.0
177.0

3076,0
132040
21%2,0
Lol
176%,0
156440
1383,0
13g7.0
1181 .0
1031l.0
9% 7,0
713.0

480,90
409.0
49,0
431,90
MT7,0
2750
20%.0
’1"0
353.0
23140
271,0

2920.0
2191 .0
202840
1921.0
169340
1507,0
1329,0
1172,0
j0u8,0
1001 ,0

84T.0

1009.0
$33.0
51640
5030
40400
329.0
339.0
33,0
288.0
331,0

2719140
2067,0
2006 40
1049,0
1636 .0
1453,0
11930
11600
105840
9010

20479
205,90
1934 .0
L1792.9
1502.0
1319.0
11820
1130.0

958,.0

DIFERENC]IAS

113240
855 .0
586,0
56040
488,0
483,0
35240
30,0

3980

11550
5270
665.0
614 .0
5920
476.0

382.0

*50.0

204
197
187
17
144
130
115
103

1227
684
89%
748
605
506
462

v0
+0
+0
0
«0
0
0
0

a ¢ o o o © o

2%73,0
Yin.d
1823.0
160440
1435.0
127640
105240

12840
138.0
833.0
1610
635.,0

4260

251649
1662.0
16890
159140
1405.¢

117640

1338.0
8720
846,0
T91.0
T3%.0

246240
1720,0
167640
1%61,0
130%.0

1472,0
38540
476,0

9910

232840
1715,0
1646.0
1461,0

1488.0
915%,0
97640

2318.0 2285.0
1605,0 1585.0

15406,0

1515.0
1015.0

16150

2185.0
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