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INTRORLCCIOH

Sg hon reeli & ca“oote Inatituto une serie te eatudios cle
nfiticas de elgunas reacc!anes térmicas con lo participecilin deo come
puestos ni.rnxi?luaradov1 2'3'b)

Une reaccifn gue ho oido astudieds intensivacente sa 1a doce
compoeicidn unimolecular dol nitrato do 9:63r1). en ol intervalo de
tonperaturos entre 90 y 110 °C, slendo ol proceco primerio al sie
guicnte:

HB3F —_— &03 > F
Para csta rooccifin ae halld cuae la presencia de peguafias cantidades
do filcr ooleculas dupliicebo exactencnic ¢l valer do la velocicad
da rooceiln con respects 8 le descoonooicifin en susencia de dicho
Cxag2)

Este hecho puds cer explicodo suponiendd Gue ocurre una reac

cifn rfnlda entye un redical FO, foroedo poe le reaccifin

M, - F, — Ful, + FO
v otra molliculs de nitrats do ?’Gs:. Esto fue corroboraedo pastorior
mente fatolizands fxids de fFifice on procencio de nitrata do filior,
co un reciplento de curorzo. £n estas condiclonae, 129 parcdes son
atocadas psr el fludrurc de nitrilo, lo cusl iopide cogulr el curso
de 1o raecciln durante un tionpo prolongndo.

Dichos sutores cooprobarcn asinioa, fotslizends €llor en prg
psencia da nitrato de Pilnr, fue 6o se produce uno resccifn enteo os
Stamas de fllor y dichc coopuesto.

Oado que, par otro parte, so carccfo do fnforcacifa eacerca del
compurtaniento de loa 8tomos do fifior v del rodical O frente el flug
rurs de nitrosilo y al fluoruse de nitrllo, oo decidil efectuce un
estudis cistunBtico. do dichas reaccionese

Pcro poder ofectuor actas fnveotigocianer fue necesaria idcar
un nuevo tipo do coldo, cuyo coterial resistices i otogue do cone



pucstos agrosivos, vy que perziticra obtener los espectros en gl ine
frerrojo de los reectiveo y productos de seaccifin para cuceaivos &n
tervalos da tlecpa da Yotfilels, oin neoceosidad du tomar ouestrog.

et oo 20578 haclonds que le oiocna coldn de roaccifn fusro la coldo
pera el infrarrojo, por 1o cusl lo nisce deble dessuntarse flcilmen
te del aporatoe

£n sstas condiciones puede estudiorse clasdesente la reeccidn
cntre lcs rodicaios FO y el nitroto ds filor.

Ourantc el estudis de estas roaccionec fotoquinicas oe abservd
que en muchos de elles el curco do le roeccidn pucde interpratarse
solanents 6l co supone qua op farasn compucntos intoroediorios muy
reactivose €0 plgunoz casos estos coopunstas Glsainuyen 1o oficicncie
cuntica de lo resccifin en nstudic, y on otros, gor ¢l controric, 1o
oucentone Ents nos indute 8 supater Guo ciguncs oo log oxifluorurocs
do nitrdgens pucden roaccioner, bajo civrtos condicionos, con los £
gicales FO y oz Gtonan de £llor, formonds nhucves compuestas slin no
dascriptse lg 1itoraturne

En un intonds do pregaraciln del flusguso do nitrilo e tojoo
teoparpturos, o partis dal 2 uazlr_.vﬂﬁb y e3 filior, oo cbtuvieron,
an fForos inespornds, und ceris do copocatos cuyas bandas do aloor=
cifa on a8l IR o podfen ser esignadss o ningln caspuesta derivads del
Foli y O conocidoe 8o coaprabd 1o formeclfc do hacta tres sustonclas
desconocicas, & las cualen llamaeog X 40 ?2 ¥ xs, reeopectivanente.

E£s meneater ecloror que ie cleceldn o wro boja tauperotura on
i proparociln del flucruro co witrilo no posulta uno decloiln orsi’
trario, yo cuo cra ssbids on ccto Inutituts, quu ol wlicoo da obtone
cilin a tioperoture arilente consice @ io Fommocifn do poGuellos cone
ticadce o oty corpuesto nn identificods (lismads chorg x31. cuya
presoncia oe pucda explicer cucngs lo reoccifin transcurre de una ng
ners no condreiote.



PARTE EXPERIMENTAL

Aparsts utilizeda.

Con el ohjestos Jde dar al eparats la nayor versetilided pasible,
dc mode que tanta permitiera cstudier reacciones térmicas como foto=
quliicas, se construyl el aparato indicado en la filguras 1.

R es un reciplento de reaccifn de sluminig, da forme cilindri
ca, Yy de una capacided de SO0 cmz. eproxinadanente. Un clorre herofti
co se legrd ajustands, medimnte uns tuecrce de coja, la tapa de foroa
tronco clnics dentro del correspondicnte alojeaiento do 18 vasije,
lc cual permite su fécil decsrmes.

Esta vasiju conecta ©on la colda C por intermedis de ung uliluy
1a wetlica de sluninio (2zujs de afouel v copaquotadura de teflfn,
ver figura 2), 8 trauvls de un tubn do nfcuel de 1 oo do difnétra ine
texiile

Lo celdna fptico C ( ver figurs 3), os un recipiente cilincrie
co, Ce aluminio bhien pulisontads, cuys oifmotrs interns o de 3,5 om
vy el largo O cme En los extreras pracenta axcovadursas en las cuales
e glujun dos placas de flugrits sintfiice (Harshaow Checnical Co.USA)
do diboatro icual a 4% oo y & ma de espasur, otheridas con cora Hae
locarbon. La celde est§ rodeada oon una canizcag actBlica pore circue
lsciln de agus, 10 cual permite obtoner une termostatlzucilin odecugda.

La celda eg, adenbs, fhciluente deonontsble del apsrata, cire
cunstancie cue persite su ves ulterlaor como cclda para nusstras gasag
c8a, adepteble tants para cer utilizads oo el cspecirofatdootco para
IR (Perkin=Elmer 221), coma en el espoctrofotinetes UV (Cary 14).

Antea de wutilizer lo eslda, fur tececaric efectusr una fluaroe
cifin de sus paredes, can ol fin de gue ellas sean guisicanente iner
tec frente o los compueston flucreduc. Esta pacilvaciln oe debo a que
ls parad queds recublierts par une capa de fluarura de siuminic, la
cunl inmpide un ateque pastariar,.
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Lo opereciln se realiz$ cargendo le celce o teoperoturs ombien
te con une preaifn de Pllor del orden do loo 200 torr y dojfndolo en
olle hasta quo no so observara una variecifn en le presifne. Eots tog
tonicenta fue repetids varion vecces.

Lo uniln 0 cse.de cluminio, tieno enpoquotadura do toflfn, y oig
ve para unir ol cepiler de niguel al copllar de cuarzo cn forms dol,
cuyo difsctro interno hobla oido cnoenchsds en un trono do S coe A g
to tulc oot conectads, por oedlo de who T, ol nonfnctroc o oosplral do
cuarzs ¢o Sodoastelng Guo oo utilliza coco inctrunonts do coroe Lan
pregcicnes os lesh o0 un voendnotro de mercurice

Por intercedio do ila vlluulo V, ce conccta 1s U do cuorzo con la
1inco de dictribucifn de 105 distintss reoctivas, y 6l pistoms do voe
clo a traviis de Ve Loa vlivulos Vge Vye Ug y V oon tombiln vhluulec
methlicas de ogujo.

Sb. ss. Sﬁ v 57 o0 llpuco ¢ao vidrio, lubrlcodas cun graco Hoe
locarbone Toda le tubuladurs ontro Vg y Y, estl construlos con videio
PYTcxe 71 y 73 son gos Lrommas do cuarang 51. 52 v 83 con tree llaves
dge cuarze, lubricadas con grosa Haloonrbane

Sictana 8ptics v de idlusinorific.
h*

Esth conctitulos por una fuente luninocoa (LHg), Porosds por uno
16cpara oo orco de Hg (500 w), del tipa do fusnts pusitusl de alta pro
eifn, corco Osroa B30, la cufl oo olimonts con corrlento continuae RO
intencidad ce ls corriente puede regulascec wodionto doo rasistoncias
cunectedas en parolelo.

El conjunta 8ptico esth compuects por uno lente condeagodsro Lqs
un dlafragee obturedor 0., uno leate colisedora L, v loo filtros Sotl
coo Fe

Coo oste sistemo &ptico oo logra que o) haz de luz quo peco @
travls de lo celdos soe monccroo@tico, hoaoglneo y paralelo, y de uno
seccific tal que, pricticoments, 1luaing todo el interior do 1o celde.
Los filtroo Spticoo pers obtonor luz monocroafiticas () o 355 q/u). £on



doo plocas de 2 o do espeeor, de la caca Schatty tipo LG2T y WG3.

A ecto sleotenn b8sics pueds egregarse uno red o malla que re-
guce lo intensidad do 10 luze En nuestro caso hemos ussoo une de
ellas que reduce el Iu an un foctsr 0,35

Sintumg do toranatotizonifing

Oacos 1gs corecteristicas particulores de la celdo, le termog
totizocidn oe efectla por =edio de circulecifn do aguo, cuyn tompo-
raturo esth reguleda por un termostato; lo coneccifin oo efectlo por
medic de dos tuerces de cajs (1 y 2, oo Figura 3), loo cusles persi
ten el deosoontaje o lo coido con facllidod y renidoze

Sictona de vacline

Esth constitulds por una bonba meclnica (rotative o paletas),
con clierre ¢a ocelto, y otra do difusifin o vapsr de nercurioe Lus
gu8ogo coudensables son retenidos on ung tranps cafrisda en aire 1¢qus

do, mientras que al Pilior se lo haco paser @ trovis de un abssrbeder
relleng con cal sodedae



Preparocifin de 108 reactivace

Ente roactivo fue tamed) da wn cilingro comerclol, proviste por
la firna Allied Chenical Coe USA. Su purezo est8 por encima del 99 %.
Con el cohjeto de rotencr loz poquofios contidodes de impurczas conden
sables, be pasd el gos o trovis do uno tramps sumergics en oxfgeno
1fquids, previo a su coadensecifin on 1o trespo do olvacenonients, 10
cual esteba enfrioda en aire 1iquido.

Sifiuopuro do oxfocno (Snido de f18ar).

So utilizl el proveniente de un cllindrs comerciol, cuninictroe
¢o por lo Pirmo Hatheson USA. Se 1o purificd por pacsaje o travfo de
un tubo en U, eofriodo o -720°C (nicve carbinice), y oe 1o destild en
tre = 183 °C y la teoporaturs del olre ifgquica. Se o almecend e fop
=8 gascose on un balfia do dos 1itrog, convenientomento prodaglds de
la ilu2ae

Oxlgenae

Se utilia8 el provoniente de un cilindro comerciale E1 GBO oo
purificl par posaje o troufio de 8cido culflrico concentrodo y luego
par uno troope aafrioda on alre 1lquido.

{33trﬁqcna.

£l nitrlgeno provenis tasbifn do un tubs comersciol; pora sotoe
cor el eguo y los impurezos condensoblen, co la hizo pacers por una
troopo onfriods on oire 1{guicze

Oxido nltricoe

Ecte reactiva ue prepord por el ofitads gue conolote on hocer
rooccionar una oolucilin de sulfete ferrooc, ocidificoda can Bcido



sulflirico, con uns solucifn de nitrito de sodice La roocciln que co
produce pucda sor represontada cedisnte la sigulonto ccuacilal
my +Fa™t et ——Fa® W o+ 0

El eporots utilizods co sueotrs oo la Pig L. En cada uno 6o 169
rociplontes R1 v Hz oG colces 160 roopectivas ooluclioncsy por oudio
ge los lloves S,y 83 co Oolan coer axvas solucisnes on ol bella EJ'
el cual so caliecta perifidicanents on Forus cuave, paro fovorocur lo
mezcln Oe los soluciones y lo libarociSn del G=ico nftricu.

En el reciplonte R, oo recoge el Sxida ritrlco oobre ajus; oif
cho peciplonto octle coms una booba newsfiticn, y por modio do cllo
pe pucts conacer on forma aoroxinada la contidad de gas procducida, o
lo vez qQue co realizo ung pricers purificeacilna, ys quo ol uaa quo p
drio cstar coma ispurszo rooccions Coo el 8ol ‘

Par oedio de les lloves sh. 55 v SQ so reguleo el flujo de gao,
el cual coe rocoge on 1o tiaapo Tz, onfriods en siroc 1fquidae.

Provianente, ol (0 pasa por un bofo fric T, { alcciol ctilica,
e una tomporaturs entro «900 y «120°C), luego burbujeo oo Rs a troe
vlo de &cido culflrica concentredn, y finolmente, vuoluc o paser por
el befio f!’!@t

£l Oxig: ofteics se gizdcona en estodo gescsoo eo un bolln de
vidrice Pars cllc so 1o dejo cvaporor Coode 1o trospe donde oo 1o hg
tis recoglon en Poran odlidn; osto ce consigue dejonde Gue pumcnto
lentooonte la teapergtura do lo trampa, naro lo cusl &0 1o caloco on
un tornc con poco canticad do oire 1fguids on su parte intorior, vy
cerreds arriba con ostopge £1 auncnto de presila so coctrols par oce
dio dcl wanfmetss da Codenstaln y ol mondootss do wercurice

Meglente cspectres o 6l IR so co2prebd que ol &0 ohtonids por
este procediniento estabo excnto do lopurczos.

Difxido de nitrlagonze

s¢e reactivo Pus preparedo por roacelfn directa do los gosoo
%0 y 0, o0 un balfn do vidric pyrox, de ung copacideod do cinco 1te
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Luegn de aradusida lg reaccifing se solidiPicaba el 0, (cu=o
ﬂzph) en ung $raap3 o 1a Sanporatura del alre liguidn, oulinindndsse
ol exceso dge oxigens cedianto evocuncilo.

Fluoruro do nitrosiloe

Se 1o preporsbe oo le aismo celde de veaccibn, por cootilnocifo
dirocto cel Suids nlirtco y ol flfr, doc ocuerdo con la sigulonte
ecunciae

F2 » 200 —m 2 Fi2
Primgronents ce corgo ¢t 1a celda la castigod denenda de (0, Goo-
onezoe luepo ol Pibar en formo cundrolady, hooto concums total dol
Sxicky nltrione E)l emcoso de Pllor cpregodo producs un euwconts do lo
aresifn ¢a lo celida, ton 1a cusl d9 esta oconers sioopre ec cbtisno
el flusruro do niteosilo en presencio de poguelion contivodees do Fz'

FlagTurs do nltrilc,

Sc 10 prepoell en ic colde de reeceiln por coubinecifs de los
reactiven, co dectir, Cllor ¢ gifuics de nitrlgene, tol como 1o ingle
co la oiguicote ccuacilag

6'2 + 2 !.’5.)2—> 2 Fa';.;)a
Cn ootd crepoaracifes se sigeid el nison procodisionts gue el utilizoe
¢o pers ci fluaruro de onltrosilo.

HingPluoeltn do nitpilo (nitrats ¢o Plln2).

Sa lo prepard por un oftods ciniiar el descripto por Yost y
Scerbauers), hacienda rescciongr fllor gascozo (dilufds con nitrSge
na), cun nitroto do potesio Finegasnto pulverizods y occoe L3 reaccifa
cuple 1o oigulonte esteguionatrio:

Fz * I.*ZJBH _— 1'503!" e FUK

Se utiliz$ el oparats represontodn en 1o Plgura Se £1 rucipionts Aco
un tubo cilindrico de vidrlo pycox, do aprexinadaosente 20 oo de lote-
go v 2 e do difetro. El nitrats de potauis ce Loticduis dentro del
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tubr g travis dol aplndice S, e1 cunl luego Puv corrota o la llono.

Las troapas I, 13, 211, IV v V con de vidsio pyrex, olentres
Gue V, s una vllvels metllice. S40 Sge 55 v 5, cou llaves de videlo
pyrox, lubrlicudos con graca Helocorbone

Con el objeta de secar bien el nitrote do potosic, so coionts
supvasente el tubo de reaccifn (cuidends de no Pundir le sal), haclen
do circuiar pricarane:So ung corrieade de nifrfcons sces y flnaizente,
codlonte cvacuacifln,

Une vez gque ol opzrata ce enconizreba en conglciangs cdu toelbajo,
ee hize pacar Filor y oitcfgenn (4:9) cotre ol nitrats oo potesic, o
rozdo go 1 itz por horg, cclocondo en 1o tremne de sroteceifn TV
un tozne son sire 1f%0uith, mientroo quo el rzeiplente de reocoifn co
eunorgl? centro de ofya recipientec con agus, cuye tomporedurs cotebe
nrﬁxiﬂa g core graau.

s braupss UV oy VI epotohan cumargidas en oxigero 1fguicne

Las oringens porslones soe docochoran, v decpuls do coedis hogo
e eoperl o condonsar ol peoducts de reaccifin, colocands en la trospa
1 un termo con sive 1iquidse Doopuls cao dar por (erninzde la produce
cifn do nitretc do Pllsp, oo cortd la corriente gouesco de fllos, pur
o8nzoe 1o linog por osdis de uno corrienta do nitclgence

Se giand luagc 12 troope I dol reciplente do repccifine So roge
lizeron postericrrente dos destilucicuus (epruxinedsucate a -923 °C),
rﬂcngignu:uc le ?razciun zodis en la €ranpe ILI, le cunl luegn fus
coneceass an nuecire onernlo oo Lrcucjd. L8 sustanclio se nonliuvg ohe
feiode o =76 °C.

S comprabd lo purees del resctivo por cedit de su copoctro en
(3} lnfrarraaa.



RUEVGS COMPUESTUS COGTENIERDD N, € y Fe

Tol como oe dijo on le intraduccilng, se cooprob® que la pro-
perecidn del fluoruro de nitrilc on la colda do resccifin concduclo
o 1o formecifn oo peguefios centidedas de un compuesto Na corpctorie
zod: (lloondo xs).

Se decidi8 ontoncas ofoctuar la preperocifin dol flusruzo do
nitrilo bojokls ia tesperotura, yo Guo en gotos condlcloncn dicsle
nuye io concentrecilln do 0, ve aterdo, doblide s 1o enerpfo do actl
vocifn dol proceso pricoric, oo menor loe constonte de velocidod,
foctores guo tienen como concccunncla 1o dicoinucifn do la velocicad
e reeccilng

Trobojonds en ecta formo, se holld que ce ohtonfen coopucotos
no coconcldog, loo cunleo Puerst irndividunlizodos por nedlo do cus
cspectron on ol infrorsofoe

Whtats oo abtencifing

Se cbtuvicron productos de rescciln contenionds mezclpo divce
oo do tres compuendos, ¢ 10s cuales donenicarcoos x%, xz v x_.,. cpg
recds do scuerds 8l sigulente proceginiénta:

1) ee introcujerca eon el reactsr R, proviencate cvocunds, wco
330 torr de lo nozclo 2 & 27_‘&:20“. oedidoo a tonperaturo aonblontceg

2) oo coloch ol reciplente R en un bofls do slcohal, cuys tca
peraturag oo santenio constonte o - 33 °C;

3) oo egreghd el Filor en peqoeflas porciones, basto tonar un
1igero exceod sobro la contidod tofirica, colculods con 10 ontoCuice
ootrie 2 5,/ F, = 1

A €in do conccer el resultads obtenido despulis de codo prepesg
cifn, puonats quo no podls deocortarse o priori io posibllidad que to
forogro fluorure de nitrila, oo procedfs o obtoner ol copectro de loo
productos do reoccifn en ol infrorrodo, con unos G torr do mozclee
En clertes congiciones aparecid uo gron alooro de bandos, 1o cuol noa
firdiceba 1o Pornociln do ofio de uno oustoncie, olo gque oporecicron
loc bandas del fluoruro de aitriloe



Pugds oboorvaron ques of oo dojaba cctor 10 pezcls gosoosg Cuw
rants unao doco horss, o taaperaturs asblonte, co procucie un ausen
ta cotorlio on lg intenolded ¢a las bandns del conpucoto x1, aolontres
que los corrospondientes o 1o otyos oo conpuestos, pricticancnte,
og onulobon,

Merece destocoroe ol hecho quo el geciplionto do cluninio R hos
bfe sidy utilizadn anterlornonto on veorios trabajos, on loo cuslen
oo estudiaron algunas roocciones tiraicos de compuostcs derivodos dol
anitedgeno, anfigene y fllor, por lo cual cobfo coporer un pooible oe
Pocto cotolitica do 2o parcd.

Homoe comprobods qua el conpussta X, libre dol oy pucde pu-
rificarco coapletalente, condenclndalo on lo tronpe do cuarzo T
o lo toopersoturo del oire 1fquids, ovscusnide o trovio do ;e Luogo
oo lc duactliio 6 - 120 °C, rocoglondy o) vollti) on lo tronpa Toe

El praducts condonoodo o 1o Socperaturs dol oire 1iquids, ao
un o814ds pr8cticononto blancs, vy de ouy bojo punts do fusifne Lo
preonifin de vepor 8 1o tuxporaturo de - 120 °D zo pucds ostinar oo
tre 3 y 6 &orr.

€5 neceoarlico monciocnar Guu ol cudr2o debe cotor porfoctonento
soco, Dues on ol casa controrls, so producen troncforca-ioocs quiol
cas Gue congucen 8 lo deocooposicifn tatal de 1o cuctancle.
eots X

Lotructu propledades doel cor

1 L4

Sc hon pedidd doteroines solonente olgunos proplcdodes filsicoe
quizicos de eoto compurctoe Esto fue wotivads par 1o inposibilidad
de preporar centidodns odecundan o coto sustoncio, yo gue decpufs do
realizer vorioo propaorecionos, el reoctor perdil cu capacided cotelfti
ca ocmnecifica.

Pooo ooleculore
n 1o contlidad de custoncia dieponible oo prdicrcn efcctear
gos Cotarminoclones del peso molecuslore Sc utilizd el oftods do Reogmoult,




el cual conslote on detarninor 1o nooo de gos contenida en v boldn
de volumon conocida, o uns preoifn y toopersturs doterolinadoe. Con eg
tos datoo oo calculo el poro soleculor soglio lo cxprocifn

" soRT/ZPU (D

En vt detorninocifn oo utilizh un bAl%n de vidric pyrox (uoluwe
nen o 239 cmB). ol ceal, paso uio presifn ¢dol reoctivo de U94.8 tore,
o 1o tomporsturs de 25.8 °C, lo correspondld una ©oco do 0e5306 Qe
Reompiazands en ( 1), oo cbhiicroo para ol peso coloculor un valor -
pual 0 GGe7 o

Duerante 1oz operociones nccecprios paro dotomminse ¢l poos ooe
lecular, 1o pored dol recipicnto oo recebrif con wo pelfculo blosco,
In cuiol evidenclabo un gtatuoe de 1o pered nor pacte ool coopunats 32.
Un gopectto cocors e pasdesiont sevolf que la custanclo X, oo hablo
convortids toetolmento on Pluorere e altgllice

Cobe concigoor, odenfic, cue part podor cosger cl bolfo, ol cove
puests catuvo on contocta con groan perte e la lines, lo cual pude
tober iopurificods o doccompuoots lo suctoncic.

Por cote ootivo oo docldil cfcctuns uns cogunda deteroinocifo,
utilizangs el eporats, vo doscripto, conotituld:s por une sorie de
tTempas de cear2o y und ©8llds con clerro conesilads, oo 1o cual so
conoctoba uﬁbnl&n ¢ CULTZ0e

Antes de doteroiner €l peso ooloculor, fun nocesario medir el
volusen gol rocipieats, 1o cuol oo cfectud cdeterninends la cocs do Be
gua Gquo psols contonese EL wvalor ballods fun de 192,60 cns.

En esta sogundo detepainociln co cocoprobl que paro una prosifn
del coopuesto de G75.2 torr, Yy O una tomporaturea do 20 °C, lo oaso do
02 o078 o 0458 go Roomplozondo en (1), oo abtiono ol uolor (leS .
Dura-te coto deteorninociSn no oo oboorvd noda anorool, y un ccpectro
socado poctorioroonte no peveld descomposiciln dol reoctivoe

Podezos afircor on bose o cotcs rosultodos quo cl conpuesto tig
ne uno PSroule coplirica Fi0, (poco moleculoss GSe0), tratbocdooe, por
1o tonto do uo iodzero dol Pluorurc do altrilo.



-tro en el iafrarroio.

El copoctro en el IR es simple y las tondas eparccen suy niti
tase En el enpectro obtenido caon la celda provints con ventenns de
BnFa. sg¢ choervan {res bandas intonscas, alentres Quz el fluogurc do
nitrilo presentea cuatro bandas en 1o nioma regidn (ver Plgura 6).

Dada 1o bajo presidn deo sustoncia utilizada pars obtenar el
copectro y la relstive gren intensidad de cllaos, pucde efiraarse Gue
correcpanden a tranalclaones fundamentalese Las treas bondas cbacrvadas
ng presenton en 1713, 1302 y 865 cd'l( ver figurs 6)e

€~ 1a sigulente tablo estén consignadss lse frecusnciss correg
pondientes 3 los vibreciones de estiranicnto asimétrices y sinétricos
del grupa 10,, respectivesento, esf comn la debida Bl estirocients FO,
pare unad serie de conpuestoos

Cooouests &0, (a) ta, (o) FO
%0, 1621 ca™t 1320 ea”t =2
t 4 1724 1255 -
Ff.‘ﬂz 1738 1312 e
Clﬂﬂz 1485 1233 -
HB&OZ 1710 1322 o
Dﬁﬁsz 1285 1314 m
nscumaz 1672 1283 -
Fﬂﬁﬂz 1752 1297 932
'10%32 1737 1233 -
Fzﬁ - - 328
CFBGF - - 245
CZFSBF - - S0)
SFSPF e — 880
SD“FZ —-— - 8ca
503F2 - cw 4o

De gcuerdo con ents serie de valores, puodec reslizorse lo ai-
gulente saignacifn do les bandas medidas:
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4713 e~ : eotiresiento sainbtrics del grupo ra,,

4302 e~ ': ootirecionto oieftrica del grupo rG,,

685 oo~ 1t estireniento del grups FO

€2 bese o eata osignecifin y al cato del poso molecular, oo pug
de ofiraar que el compussto x1 es el hipofluorits de nitrosila, oo
cocir, UNOF,

Ua compuesto con ssts estructura fus predicha por Pimontel y
cclé). en base o considereclones tofricas.

Si agniticmos poaro el GUGUF vne cutructurs dol sigulente tipo:

F\‘{ N\o

recults que, ingependientesente de ios valoresn oxactas de lao Sogue
ics y distanclas interncleculeras, pesrtencee al grups puntual CU.
ceperbnouse, por lo tants, Gue ninguna vibraciln noreel cea dugonoe
rada, con un tatel de oeic Landgs fundosentalos de absorcifte

Resulte intecresente compsrar en los CQﬁpUBGtOSVFHﬂz y UUGF las
forcas e las bangas dobldas a 1us modac de vibrocifn oo ectivasicne
tc ¢el grupo uuz.

£1 flucruru oo nitrilo, el cual tiens la sicuiante goonotriao:

pertonsce al grups puatunl CZv'

£€i oje de sicetrfa co asiamisns un eje propis de sotacifin, coe
srespongilncole o lo rotecifn de lo <0ifculo olrcdogsr de dicha oje,
ol oenor conents de inercla,.

En el caoo de 1s vibrecific sinftrica se produce uno voriacidn
cel mooents dipoler de le maifcule justasente en la dircecifn del ejo
de simctria, restitonds que le bonda debe tener un contsrne del tipo
b (?ﬁﬂ)7); on cexbia, para ls vibrocidn seinltrice, dicha voriacién
oo oucho ofis significativo o 1o lergs del oje principal de irorcio
perpengiculor si eje de simetris, esporfndsoce pers io benda de ohoop
ciln un contorno deil tipo U (PULP).



Lo bonga o GCL cm"‘ correcponda Bl ®bending® del grupo mz. (e

perbndose ung bando con contarno doel tipo A, mientras Que io Quo apee
gece on 742 cm"‘ s una vibroaciln fucra cel plero daoblicdo al Btan do
fl8or, correcponailingoin uno variocifn oel mosento dipolor e lo 1lorgo
gel cle de inercias perpondlculor @l pleno de io oollcuisg, esporbndase
un contarno del tipe C {prlcticomenta ung reso Q cuy intence, cob 1@
sas P y R ¢8siles).

Stoervands la Piguro G oo compruclo que los cutitornca Co lan
bondas ol fluorure do nitrilo verificon gichas concicloneso.

hceptonta comn sy proboblo pera el hipsfPluasito do nitsucils
ie configuroriln coscripts olis erritie, oo de esporor, 0Or consiguien
toe Quoe loo contornas da loo Londos dedldons o 1os g9 tipos do ostie
reaicnta cel grupo G0, oo diche solfrulo, ootén intercenblocss con
reepocto al Plusrurc e altrilze

En gfecto, el ejo priccipal do increclo alrcdedor Cel cual el
moments de irercis de la moifculo es menor, en ol cospuocta KGF y
respects el gruns Gl eotl, oproximetosenic, gireds un 8ogulo Torce
ta e congarociln con el Ffmz. €llo trac como tongsotuoncio gquo lo
vibrociSn sisltrico tenge wn contorno del tipo €, nlentrer que 1@ of
aftrico lo corseopsnda uno tzl tipo fe

Cboesvontn ia figurs 6 puade cozprubarse Que los bsadas dol
tipofivorito de nitrooilo tilenen contornos Quo concuatrysy cun 1o
precichc.

Ctras pronledudts.

El JCF vo manticne inplteroble par lorgo tiespo (cfos), o ton
peraturo enbientc, on rucipilentes de alusinio o nlguel, 153 cusies
han sloo provioento sonoticss o un intenss trataaients con flfor ¢
fiuaruro ¢2 nltriice

Schusachior y Colusal™’ cotutlasen pootsrioracntse 1o reacclin
tlraice entro el hipofluorito ce pentafiuvoruozufre y el ciflxide co o}
triguns, on peciplentes ce eluninio y nfquel, o tosporsturas de 60 y
& *C, rospoctivasonty, en 1o cusl cg forasn wolonente tetroflusrTuro

&3



Ge tionllo o hipofiworito de nitrostilo. Ecto roocciln transcurra oin
variecifn cn 1a preeifn, do ecuords con 1o oigulonte cotequicnotfios

SFSQF + 2 302 —— O OLUF + Sﬁ?b
En o208 reciplontes le ruoccifio es do noturaloza hoterogénen, clondo
Uy probable quo tronscurre wobro ol uﬂa odscrbido.
A lo moyor temperatura de trabajo (G0 °G)y 0l XLF ca cooploty
nonte cstablee En reciplentes do riquel oz oboorve una ligere deccon
pdsiciln reciln o tenperoturss por cocics de lag 150 °C.

Vocaoliomo de 1o reoccifia,

En nuestres condicionas oxperlinentoles, sl hipofiuvorito 0 nie
troollo puds prepararce sin ninguna giftcultad duracte ueo teointa
enceyos; luegs se osoenzd a odvortir lo Porcncifn ¢o une pequolio coo
tidad da fluoruro o nitrilo, y en ulterioroy prepereciones, o Prie
Cujo oolemsnte coto compuasto,

Por lo tents, oo docidiS desercar 1a vasijo con el objeto do
proceder 8 un nuavo pulido. Lo pared precentabo o intsnon otagque,
pues estaba recublerta con urna copa do un coterial blonco, de cotrug
turs porcsca y de unos 3 oo de enpeoar.

Lusgo del pullds, el reciplante fuo sovatente corrot y tope
tado con Piliop, tros o cum) ce poplticron loo enogyas, chtonifndase
resultocue casplotononts nagativog, yo que se forad Plusrurs do nitel
1oy y poqueflas contidodes de los campuostes x2 v xs.

De estos encoyos se deduce que 1o roscelfn os de naturoicza hg
tercgloen, y que 1o pared tieno una influcnclo wuy espocifico cobre
la nioon,

€1 process declsivo debe cer 1o reoccifn del Pilor con el mﬂz
8 0,0, adsorbico sobre la cuperficie del recipientee El hecha do que
algunss voces eporozeon vostigles do flustuso do nitriio, hoco oupge
fNor qQue leos pequefins cantidodes cventuoloonto formodas, Cooeparccos
rfon por rescciln con el cotalizador.

Es fBeil do entaondor 18 Porcacifn del Fl, cusndo rescclosn en
focrop directa los gacen Nﬂz (en oquilibrio con “zﬂb) Vv F2. Vo quo ol



038xido de nitrlgeno sn un redical, con un cloctrin decoporeodo, loe
colizodgo fundonontalnente en el Gtoso de nitefgena, tue oe convierte
0af on un punto de atoque cdecusdo por parte de un elexenta tan eleg
tronegative coma 1o as el Pilor.

E€xta reocciin fus cetudieds por Perrine y Jabﬁ“tqn 2 s fu:icneco
poctularca pars cl proceso priraric la rsaccifn cimolccalar

&82 + Fz 2 * F

pora 1o cual detoraingran une enorgla de octivacifin ca 10.5 kealfmol,

A la tomporslture de -30 °C, dubldn o la baje concontrocifn do
nﬂz 1sbre y o ase valor do ls enoogfe do octivaciln, oo Co esporas
que la foroocific oo flussurs de niteilo tonga uno volcocidod lontae
Por otra parte, 0! hecho de que co Pogme un compuests con la wnilna FO,
ioplicarfs gquo ol 85coo do niteSgeno ticno disoinuida scnsibloncnte
ou dencioad electoioice en conparsaciln con el td,, 1ibre.

—_— Fld

Estruecturs y nroplododors gdol coopuosts xeo

£n encoycs reallzodos epliconds ol 2lcoo ooduz apercndl utle
lizaco on la preparociln del ONOF, pero gplicands una dlistinta relg
clln estoquicnftrics oo 1og rooctivao (1.5« 20 F./ [{,)s cperece
en maycr proporcils otra sustancis oo conoclds (W ).

Dc cste compucnotc so han estudieds hacta ahora pocos arepieco
des, no posoyfndose un cdato ton declisivo como 1o es el dol pooa oow
lecular.

fis obsotante, povenoo ofiroor quo eote coopuests costh nfs fluce
rodo que ol OUGF, de ocuerdo con lgs siguientes cbacruoclonog:

1) Schunpcher y ool 9 van cunprobags qua oo pfoduce Wwig £esg
cifn tlrmica cuands se nozcian GIOF y F2. con formacidc dol cocpuecta
Xoe L8 reaccifio tronocurre con giooinuciln en le presifn tstal.

Do acuerdo o este roculteds, pusdto osperoroo Quo ol NUOUD CoDe
puesta tenge par lo oenoo une unifn Fl.

2) Agregenda noz e io sustoncio xa. 1o cunl cotabo Lopurificoe
da con KOF, y sigulendo el curso de ls reoccifo por ondio de aspoce
trooc cn el infrorrujo, sc pudo cboorvar que lontononts dicsinufo la



intonaidad do las bandas del difixids de nitrSgonn y do X,e nlontras
que los correcpondiontes ol OFI0F 4iban on ounenta.

Tants en este rens com en ol entorior, no oo foroaron nl veg
tiglos doe flusrurs do nitrilo,

3)En un crooya preparotive ne deotornind el concumo de fllor
provocass par una clests contidad do m?_. cn procencie do v gran
excoco do fTilicr.

Dicho detorainacifn co renlin8 eal: ol Plfor introducico en R
fue calculods nidiento CQ.AFh nraducido on 1o celds £, 1o cunl fua
utilizada caoo depdsito de Pifoe, Dor lo cuol pricercoonto Puo Docoe
sario dotoralcar ol fector £ o 5P, / aP_c pare cuestro clotosg (2 Pa
ez 1o voriacifn dv preaifc en ol rooctor R), profijondo 1oo toopGe
raturcs e 1a celda y el roortoe ¢ 25 y =25 °C, roopoctivomente)d.

£, utilizondn oire snco coca oY, Y PArs 0o presifbn injcial
cn 1o crlda do 63%5.8 torr, 1o prooifin do equilibrlo dol clotona Doe
jo B i1%.7 tsrrv, ton el reactuor proviasnondl ovprundo. Rooulin Nlite
cos Guss

£ w 116,7 / 581.1
= 361973

Jora ung presifn total en el rosctsr oo 45.0 $5Pr, 8 la tooe
peratucs doe 18°C, dobidn o lo wozola oo equilibeis 2 mz;—'_ UBps v
utliizangdz el wvalor do Kp 0 dicha tompercturs { 6566 taze), definido
ce la sigulentc faoroge

by ]
uy = |80g | 7 |nig0,|

se obtienc que la presifo do uuz on o) ecquilibzio ea do 25.8 torr,
cientoss Gue 1o de ugoﬁ cg O 1965 torr, 16 cusl cdo un $28a1 on 002
Co GS«0 torr.

Supanieondc ut cooportasicnto idcal, pucdc coliculerse que todas
eotos mollculas, 8 «29°C, cjeccerlion ung presifn do SS.6 torr.

Luego homoo deSoruinoda quo pora una vatiociln doe e pseoifa do
f10or on lo colda Co 520.C torr, cquivalentos a 1043 tors on el zond
ter, 0o obtlens ung preoiln finn: on este ditios recinionto do oproe



ximada=entn un valor dable o la preaifn colculods de e

Se dajb 1o rmezoloa en el resctor durante toda ung nccho, chtow
nifndzoe une prosiln finol oo 1002 %orre

Se retuvicron luegu los productos condonsobles a io tcoporoty
re del oire 1iguicn, coloconds pars clic ol reactor on un torma con
sirs 1Squidoi el exceso doe fllor fuo siininedo lentszents por coedio
de lo bomba mocholico.

Finalmontog, oo dolS cvaeporar toda ol condeosoblc y oe nldif
ou presifine £1 volor oedido (58.4 tarr) implico cueo tados laa cope=
cles forcados contieonen un c8lo Stomn do nitcfigonn por colficulo.

Reooults azf que oo olinminaron 49.8 torrdo filor, velsr quo
restods del total de fifior que entrd en ol rosctor, nos db pore la
presifn cocousida de dicha gos un velar de S5heS torre

Hemon hollogo cntoncos Guz la rolecifa on coleo de (Gge TOO=
pectoa al Pifinr, o casl ung, 12 cual implice que las productss
foroedns tiooen, on forza globol, dos Stomos do fifor por codo Gto
ma do nitrigens.

U cspoctss socedo uno vez terninado ol encayo roeveld lo fore
neciln de ONOF y ol compuests X.e

Ahoro bicng ol supchonos que 1o mczclio cbth canstituldo por
cantidados oquimgleculares de ombos conpuestos, 1o cunl oo pucde of
tiosr por lo intensided do les bendss des absorcila, resultn quo 1
sustancia debe contener tres ftoooe do fllor por coda 8toso do nitrége
nce Lo nigulents ecuocilin rofleja lo aboorvado:

2 FZ @ 2 SUE——) G50F + F3(‘a'92

Aunguo N0 st dispane do un eopecltsa on el infrorrsojs dal cone
pucato purs, oo canocen oun hondoo cenndo acoapafis al OUJF, hoota
102 600 oo ( ver flgura 7). Pucdo verse que presceta bondas inlon
sac on 1751, 1294, 927 y Bab oo t,

Dobn destacarac ol hecho do uo les bangasn cbocovadoa Pare ¢oe
to compuoota calnciden en ubfcociln y en fores con los copreopondicn
tco @) nitrats do Pllor, lo cuol nos indejo cn un pRincipio 8 congie
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dororls cong tole lio chotonte, ©o cobo que el {i. F reacciono con ol
difSxido ¢e nt trﬁgem” s Fformfindose fluoruro de nit.rno. 8 UN0 OBYoY
velociced quo le clople doocoopnaleifin wnicmoleculor dol nitroto do
f16or. Dicho roocoifn le hoooo verificeds en nucstrs celda do rooce
c4fn, cipuiendo ou curco por medin do eopectros oo ol infrorroice
€0 comblin, tal cono 1o indlcomoo ontericraoonto, ol comopucsts
xz. e lon nlecas cnndicionen, rooccinng con ol mz gondo OULGF,
Finalnente, podoroo aventuror paras oste compunata F. ru iGs
gdes sigulentes entructuraas
B8) cl coopucsto ticne doo unlonoes FII y une FO, v
b) vl compuests tiens dos unlones FO y uno FR
£o decir, con pocibles 2ao oo oiguiontes conflguresianoss

0
N N
/|\ /N
FO ¢ FO o OF
A B

Lo cotzuctura £ ioplica quo ol compucelc porionce 0 1o fontie
1to del Bxids de trifluoromicno (Brze). zustituyentc un 8tomo do F
por la conocle Fh.

Bohiro el O?EFB £C CconCeon ung oRiis g do prapictadao
1os cunieo 4ndices quo 1o unifio U0 co =83 fuasto quo lo unifn Flie
Ao, ol eopectro do oapes revelo intensidodos coiagtlvanenta Qrone
geo para los fragmentoo ““"2 v ot s COOQaredou con los dibilles
tol ! 'r,,. mientron quo et centonar do roaccionas inargdnices cotue
ciogas, mucoteon guo el modo prodeainente de reacclSs oo una fluse
rocifn del sustrato, contonifndeso lo unifia (0 intocts y furconda
FIi0 cooo producto.

Aninion, Poros cooplojoo con §cidhs do Lewls (EﬁF AGF,. y
SF ), donde compuentos 18nicos dol tipo fznu n" , dz.eda A" s BFQ
ndff StFze

k),
.


fitc.no

Finplmento, los ocpectsns en el Anfrorrojlo de loo cflidos
cristolincs, 05! coro datos da IR, TR y de conductividod de las
caluclionen de log ceopucctas en colventes pelsgus fluorndos, fndle
con lo exlatzncio del redical gstable OﬁFE.

Podongn eoperar, ontances, Quo pors 1o cotructurs A oe picoe
gon con nayor Pocilidad loo Stomoos do Pllor unldes ol 8tona de nie
tefgena, degrogbngcoe o GISF.

En cazbio, para la ostructurs © resuito ols diffcll do oxpll
cer ou reeccifn con LS, y convarsifn on ONGF.

En bose o io cxplicado, conolderomas cooo cotructurs nls pro
neble pore el Fyil, 1o donoatnode A.

Comnuesta X

e

So ha observada coto compuectn cuandae S0 0Jregd, 8 =30 2C,
una cantidad do P1l:r on defects con reoopecta 8 1o contided do 6a,
utilizoda,.

Icuninonte, cuands oo preperp flespurc do nitrlilo por P
nocifc directs do lss gooes, o tomperature pobisntc, oo foroman vgo
tigios ool corpueatsy cu dateccifn co ha reniizado par cedlo do
o eepectso on el infrorcojs (ver figura 8).

Sc ha comprobodo $oubibe que so farnman pequefias contidodes do
la suatancia x3 cusids oo sonate al hipofluopito do nitronllo o re=
potices condengseclonss un vidrlo pyrexe

tiosto ¢l prooento 8o ascans 1o infosrwecidn cue sec poccs pobra
ul compuests, PLEo CuPCaEeDds Gue su trata do une oollculo mfs complli
cado que los siros dog, poobebloocote con oo do un Btons do nitrdgg
nSe Ecta nupcsiclln cotl fundasentads par las Pornas o 1os dos bone
dos que ac conacen ( 1720 y 1260 cm71), y por ol hecha de qua ou pre
s480 de vopor oo mono? qus loo corrospondiontas o log 0tros Uas cooe
pucstos,
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COMPGRTAMIENTD DE LOS COMPUESTOS FLLNIRURD DE NITROSILG, FLUSAURDO OE
KITRILG ¥ OITRATO DE FLUOR FRENTE A LOS ATOMIS DE F ¥ RADICOLES FO.

10 so hebfo eatudinds hoota ohorn on forms cistendcicn ol Cone
portonionts da los giferonten conpucatas nitraxifiusradsoc fronte o
las 8iyxs ¢ filor v 8 los rodleales FO,

Lo Gnicn infaroacifn quo o dioponfo ors la goforonts o une
reaccifin entze el FO vy el nitrats do Pifisr, lo cual fue considorado
cszo la otope couconte do la dunliceciln de 1o velocldad do doacone
pasicifn dol nitrota de 7llor en preooncis oo Pilor nclccular.z) En
o mismy oatudis se camrsd® que loc 8tamn do Flficr no roecclionon
can el nitrata oo Fllar.

Dodo Guz ol fotalizer &xivo cdo Pllsr se Paorman 8%omas de Fllor
y rodicales Fiu, cocviene gstudiar anteo ol coupsrionients do 1o die
ferontes compuestss nitroxiflusragss frente s las 8Lanocs da Fllor.
Para cllo s fotoiiza Fp Con luz de 355::}; : coca mallcula, por abe

seesln do un cuanto de luz, o dlcocis en dos 8t:nas oo fifior.

La deccompanicifin Potaquinica del &xids do fifer (con luz do
ig cisng londitud de onda guo lo anturicr) fue estudiora on esto
Instituts. Se holll quo i1a eficicscia culatica de ia reoceildn, por
1o mengo 8 temperoturss oenores que €0 °C, o5 unlterla, 1o cunl ine
¢icao Gguc par cado fotfin que oo ebsacks sc produce  le descosposicifn
¢e una sols oslfcule. Eoto ieplice, coonlc, quz los procuctos formoe
€os en gl procesn pricardis mo rescciongn cn Paroa doteciable ton ctro
rmollcule de Sxids de fllor.

Esto procoso pueda represchtarso entoncos por lo slgulente é;
cuacifn:

FZD + Y S5 F 4+ FQ —m F’2 + 12 Uz
En 1o sucesivo llsnarenos v, 8 1o velotidod de euncnts o lae prasifbn
cugndo 83 fotoliza colorente una contidod deda de &xids ¢e filor. Tg
nicndo e cuento Lo cotequizoetrio de la reeccilng rosulta que ia vg

iccidad de descanponicifn del &xids do Pl% i os 2 v,



Se pucde ectudiar la influcncie de ls intanclidod de 1o luz, ve
gcea veriends lo presifin del fixido do Pllnr § Sntorponiendo en ol hez
do luz ung red o mollg, la cusl diominuye la intoncicdad luninosa en
un factar dotkie En nueeltrs cnco co usf ung red quo reducy ol Ia an U
valo? Ce33.

Lo lcy ds Lashort-0csr pucda oproxinarce o 1a siguionte oxpro-
sldns :
Ia o Iai l1p

: I_a e Io cen las intensidados de la luz shoorbide o incldents,
rospectivencntey € @ coeficleontn de aboorcifing 1 ¢ ceminmo fpticos
p ¢ preoiln dol roactivd. Teniondo on cunnto quo pore lo fotflicis
del &xide dc Fllor en I, = 2 v, reculie que la velocidad da descone
pasicila ué, a una presibn pt, puedz colculoroe par 1o oxpresilng

vi = (p/p*) v,



e _progonela do .

Tol como oo oxplica en le soocifn dedlicodn e le prosarocifn
de reactivon, el flucrure de nitrosila =e prepars on ls colde do resg
cifn por combinocifin dol fllor v e} Sxido nftrico. Ests compuests ea
muy eCrosivn, ye qua ofinca marcoodonento ol vidkio pyrex, ¢, inclusie
va, 0 las cuperficion ootilices no perfectanente flusredos,

Howma comprotods cue lo repotida preparecifin do este comuoato
cn la relda do reaccifn cesciong un progresivo etaque de 13 poared,
pordiencds fata cu aspects boufiids, oon formecifn de uvna cuserficic
opoee ¢ norasa, €0 gotas condicinnen oo oherpvl Que dajent ooter la
cozelo goscasn ( F, v FUl), o tewporntura ambionte y sio Lluniner, se
procucia une dismiguciﬁn vn ig presifs total, 12 cupl on ung cvidene
cic de clogquc o 1a parcdes Debide 3 ello, Pue necocario decersar la col
ca on varias cpartanidodos parg procede? s un nuevs pelids do oo porede

Sc remilzaroa en totsl unos diez ensayos fotoquinicon, o 1s tem
ruroturg do 3348 Sc; &g utilizaron presionss de fleorurs ¢o 0ltrasie
io gol croden ioo 150 torr, oienttos que el fifor tonfa une precffln
¢e 2C0 tarr.

En olgunos enooyce op siguif el curoo do lo rosecifn poar cedio
de ie variscifn cc prosifn, cboervlndoce gque oo prodocfe una dlsoing
1% en le presifn todol.

€@ onflisic do lno produectcs de reoccifn oor medio oo espectros
cn gl infrorrols indiceron lo forsonlfo de ur commucots nitroxifiuce
o, ol Oxide de trifluncamina (ONNF.), deocubicrtn en ol offa 1966
par vacics grunos do inucstigﬂdcrﬂnqg). pero chbienide con oftados muy
ciferenten ol utilizode por nocotroce

Lo roaccifin fotaquinice trenccutre, por o tonts, de ecuerda con
lo miguicnto cotoquizmotoios

F, « hy o Fug > OGF,
%) o

Puotopioroents, Fok y col, cooemiceron un nfitadn de obtencidn de

cete coapuesis cuy cloller ol nunatra,



Dichos investigodores utilizeron uno celds do metal llonel, con
ventangs ¢a fPlucruro do caleio y con cleren do tefline Como fuenta da
luz usaron wna l6epare carca Honovis do olta preoifn, no oopecifican
¢c ol utilizaron olgls tipo do Flltro.

En coos condiciones, y pera ticopos de FotSiisic cooprocdicsso
egritre doos y cinco harsn, ooz osutares obtuvieraon un rendiniento en
O0F 5 que vorif entro ol 20 y el 50 %e Aparcntuoente, oo llege a un eg
tado de equilibrio Fotoquinico, pues un moyar tiocpo do Fotflisio no
progduce un ouento del ronginieatc.

Todao eatos hechoo indicen qua loo 8tomes do flfior resecicasn
con ol fluoruro de nitrosiloe. Lo reocclfn quo se produco tlene uno
velocidad boja.

En nueotro coco ro oo he podido efectunr eotudios cinfitican nar
wegdic de la disninucifio de presifin deblido o io Lnseguridogd en el orie
gen de dicha verleciln, yo que no podonco descertar @ ls porcd como
causanta, por 1o cencs parcialocnte, de dichs fenfnona,

Heooo cooprobods odonlis, quo el oxfgenn soicculsr $lene un nog
cado cfects inhibideor, yvo que en un encoys on ¢l cudl oo sgregoron,
adoafio del fllor y ol Pluoruro do nitrosilo, unos 500 torr de dicha
300, 0l rerdiciento en OUF decoyd nonsiblenonteo.

Este alowo efects del axfgeno se ha observads en reacclones fo
toguicices en los cunles la resccisn entro 1os &osos de flise y 1o
otra custencie tienc uno energis de activacifn relotivescnte elevede.

Schuabchor y colaboradares detectaron oste ofccto inhibidor por
perte del ox{geno durante el esiudic do 1ss rescclones do PotSilsis
del filor en presencis de 50215) 8 SUF51°).

Lo dizzminuciln do la sficlencio oufintica se explica con los plie
gulentos reacciones:

2 * Gz ] F02
F o« F02 — F'2 s Dg

Como es notaoric, osto meconismo favsreco la recacbineci8n da los Stoe
208 do fPllor.



FotSlinls del filior en precsencie de £il..

Se han realizeds ensayas 8 ls temperaturs de 36 °C, utilizarie
do presiones de fluoruro de aitrllo comprendidas entre 10 y 20 torr,
aiontras que el fllor se varil entre 500 y 653 tspre

£€n todes les experiencles reslizades no sae halll usa varisciln
eprecisble en la greeifio de 1o oezvio gascocoe. £n alguros casas se
deteraind uro pequefie dicminuciln en la presifs, 1o cusl ora un poco
ooy3r Que las errores de lectura.

Los espectros medidoo en el IR sl finslizer los enceyds roves
lasn is formacifin, en algunas cosoo, de pequeiias cantidodes dol coce
puscto xa.

A fin de eclorar el origen de la custoscis X,y oo reallzd un
gncayo, del cunl oo sigull ou curso por nedic de ecpectros en el IR.

A teol efecto, se prepararon unos 15 Lorr de fluoruro de nitrl-
1o en la celda, comprobfndase que s hebfen forneds unos pocoo tarr
dal compucsto xj.

Se egregd luego o diche mezolo una prosiln de fllor cdely crden
de igs S50 tarr. Un espoctrec sscado lozediatasente indich qus habiso
dicninuids la contided de Xy forafndsce el compuests X

Al cabo de une boro (cin {iusiner), co halld gue le sustoncls
Xy 08 habfa consunids totaleente, eusentanda la concentrecifn de fluo
ruro de nitrilao, el cusl ostabs acompafiago por pequefias contidades do
la sustencla Xzo

Un rnuevo cepecteo socadn unas doce harss despuls ro mosterd nine
guna veriecifn en el nlncro e intenaldsc de loo bandace

Se fotolisd luogo curente ccho haras, sin observerse variecifn
cn ls cantidad oel compuesto xa.

Podesos efirsar entances que, en nuestres ccndicliones experlach
tolce, NOo ce produce unp reaccifn entre los 8tomco de Fllor y ol FUO
Las pequafisu variacionns de presifin y les vestiglos da x2 se deben o
una reaccidn térmica entre el fllor y el campuosto X4s €1 cuol suols
foraarsc en lo preparecilin del fluorero cde nitrila,

2.



Fotflisia del fllor en prasgncie do na,g.

Cuando se fotalize fllsr en presencio de nitrots de PlSor no
se observa ninguna veriociln on la prooifine Asiniomo, las espectros
en el infrarrojo scbtenidzss sntes y despuls de fluminar, no pressntan
ningune diferancis.

Eoto nos pernite ofirmar que, cn auestras condiclonas de tro-
bajo, no sa praduce ningune reaccidn entre los §tomos ds filor y ol
nitrota de fFllore

Este reoultado corrcliore el mecanisan propuests por Sicre vy
Schumschcrz) paro le descomposiciln del nitrato do filor en preooene
clo de peguefigs canticodes de Pllor, en el culll ec postuls que la dy
plicacifin en la velonidad de descomposiciln ool nitrats de fllar so
c¢ebe @ una reaceifin rfnida entre los rodicoles FO y al RO,Fy no toe
niends los ftomos de Pllor ninguna influencia en diche cuplicacifn,



Fotflisla dol &xidny dof €1fmr on prooencia do FRO.

Hemoo comprobedo que fotalizand: fxido de Pllor en prescncis
do fluoruro de nitrosilo oe produre un ousenta on 1a presific totol.
La varlecifin do presibn cbocrvade oo oenor quo la correcpondionte o
lg fotflinio dol Oxido do Fllar solo.

So han roolizaoa ¢e eota reaccifin unos trsints ensoyss, todas
a lo touporotura de 33.8 °C, utilizonds presilones de fluorura de ni
trosilo variendo entre 50 y 00 torr, clentros que ce Oxida de Pllor
8e uzaron presicrnos de 200 ¢ 400 torr.

El oxllinin de las productos de reaccifn por nedla de espectroa
en el IR ingico quee vl Onico producto nitrugenods gue se foroa ©a el
flusrure de nitrila.

La reaccifin fotonuinice cotre ol FO y el FOO trsnscurre asd
oin varieciln en el nloero do meles, de ecuceda can lo cigulente coe
tequicneteing

Fo o hv o FRO0 — FO, + F,

Ente recultaede $omlica npeonariamente quoe ol rodical FO reacs
clong con €l fiwarurn ¢e nitronlila, ya Quo oz formd un producta cle
trogonado con un mayor nfnerso de Atomos da oxSgens que £l Pluoruro
de nitrunilo.

Teniends en cuenta 1o cotequinnetrsing de las reacclanes, ce=
aulta qua la velotidod de desopericlifn del fluoruro do nitrosilo pug
de oxprosarooe esis

Yeng = 2(\13-\:)

gonde v, es 1o volucidod do ousanta de presifn paro lo fotilisis dol
réo 0315, miontras quo v oo le correspondionte valiocidod cuondo lo
PetSlicic oo efucths en presoncio do fluoruro do citrooiice

o pudo ballezso un esquona do reeccidn gque explicara on forma
natisfactorin los hechop cuaporinentoluse Esto pucde justificorce i
tonomon on cuznto Que posterliorasnto hemdy cooprobodo que 109 rodicg
leo FO reoccionon con el fluoruro de nitrilo.

nsf, pars pader soallizar un eodugio cinltico, se deberis reeli



zor un mayor nloero de enseyos, ogregonda, ontes doe fotollzar, ol
producta de reecclfn flusrura de nitrilo, anf como variar le toipoe
ratura do 1o experiencios.

flo oo obsaervd is formociln do OLF e 10 cusl roculta Phcil da
cexplicar gi se ticho on cuocnto que, on los condiclonoes octualos, 1o
concantracifn eotacicnorio do 8tomos de Fllor es nuchisimo menor gue
en los ensayoc en los cualos ce fotslizd filior en prosonclo de fluoe
ruro de nitrosilos.



FotBlintis ¢ol 8xl

Se realizeron enspyos 8 le teoperoturs de G4 °C, utilizangd
presicnas de fiuoruro de nitrilo del crden de los 932 torr, miontras
Quo da 8xide da filcr so utilizaton presicnes do 200 torr.

Se ha comprobads gue la fatSilsis del 8xido do flfor on pree
sencia do fluocrurs de nitrilo origing un eunents en le precifn total,
io cusl tigcrte wno veluclidad quou colncido con lo caorraspsndiente al
Exlco co filor cdic.

Lus ecopoeciross satogos ol finalizar log cnsayos ne docusstron
la prescncilae o bLontas distintes o iss correcpondiontos el Fnﬂz.

En basa o ecotas dotos, podris afirsarse que 1os raedicales FO
no resccicnon con el flusruru de nitriloe 5in enbarga, duronte el
estudis ce 13 reocciln de fotlisis dol F,3 en presencia de B0, F
(ver ofis sdeianto), bemos coopeobads que ol FO dobe reeceisnsr con
una oolfcula da Fld,e Poraonce probablesente ol radicol Faﬁos.

£€5 ase estudio hecos propucsto, edonfs de otron stopas que
aqul no interocsen, los ciguientes rescoionos:

FO + Fﬁ&z —_— Folil,

FQ < Fz,féﬂs —_— FI‘-IBE ¢F2 +02

El hechn de que le variecif®n de presifn choervade coinecids con la
goternineda porn 1o fotflisis del &xice de filor =310, vy quo los
copoctros N revelen ningung bhando sdlcional reaspects al fluorurc

de nitrile, nog ingdica quo 1959 rodicolos quo ga forcsa dureste ol
tranocurco de la resceifn con ineatebles, y Gus fo coungduceh o le
formocifs de un compuesto nilrzegenods dlstinto ol fPlucruro de nitriloe



Fot8lisie dol Sxido do P16or vn orovencin do UO.F.

Sobre coto reoacciln oo rooliizaron on tatal wnos cuorento oncoe
Yoo, 0 1o tooporoturos de 25, 36 y 46 °Ce Lo nayorfa do eolloo, 0le
rododcr de velnticinca, fucrcn rocolizadss o fsto Gliiza 2onpecatucO.

El 1i2i%o suparior do tooporoturo estd fopusats por el hecho
que, a tomporaturaa coysres Co 90 °C, dioninuye lo viscoosidad de lo
cera tinlceorico que oghisrc lao piocas Co fluaruro de calcis ol cucy
po de ls coclda, por lo cupl code lo copo Co adhesifc y no poroitc men
tonce ¢l reciplontc cstonco.

Loo preaicnes do Onids do fllor uvtillizndas fucrsn coocongos o
loo 100 y 200 tore, olendras quo 1os presionos inicioloo de nltsalo
ge filor co vorieron cntre 1% y 102 Sorr.

Lo reoccifdn toancoures con ouconts en 1o pPresifn $stal, sione
do lo voriocidn do presiln woyor que lo correspondicnto o lo Fotfli
sio dol Sxido de fllor colo,

Por onblisio en gl infrorrojo oo cooprobl que ol Onico produce
ts do reoccibn nitrogenods co ol fiusrusc do nitello; oo formon, odg
=fs, f1lor y cxlgeno. Lo sigulonte ccuvociln cxprosa 1o oboervodc:

F.O + hWv ¢+ WOF —— FO, + F + 0,
< ) b H4 a

Lo totoiidod de los cnoaoyos pueden dividizse on 000 cericde
Ca unp do ollns oce fotolizaron sogoreatno oozelon do Fzﬂ Y UOBF, olen
tros quo on ig otro, odonfBo do dichoo peactivso, ce agregl ol produg
ts oo rooccifn Clucruro do nitrila.

Lo preooidn co Fl, fuc voriods eotre 3 y 15 torr.

De ocucsto o Lo cotoquiooctrin do is reocciln, sl o lo volocle
god v dc oumonto de prosifn, cosrcopondlonto o lo fotSlisio dol 8xido
de Pifior on precorcio do nitrote do fllcr, lc rootaoos 1o voloéiced
v_ e Chtoncoco 1o oitad do lo voiccidod ¢o daocompoalceido del nitroto

0
¢oe Pllore Por lo tonts rooulto:

'ﬁjgmfl s 2v = vy);



Diocunifin do iga gncayos.

Cn loc trabojos renlizados por Schumocher y colaorodoreco cobro
ip deacorpasiciln throlca del nitroto do 9160r1). oo liegl o lo cone
ciucifn gue ol procons pricorlo, pooo quo gobicrro odonfs 1o cindtie
to, 82 £l oigulonto:

&'03F —_— O + F oJ

3
Loo productos €inolos do reoceifn son el Fluorurs de nitrilo y
oxfgona, te scucrds con lo iguoiday

0.f — F, + Y20, ca /2

Dichaec invostigodorco bolloson cue 18 ccuscifn do Arrhoolus corpoge
cngiente o g deccosposici®n unicolocular e oltas prosionuo oo

. Lemld 2 30 -’
Lo = QebC 2% e Lap [- —B‘FQ-] oty

fiedionte osto covociln booos colculodo Gue, dootro dnl intorug
1z d¢ teoporoturas (25 - 44 (), y noro prosicoes do nitrats do Fl0or
cgel ordon de lac utilizeoas on 1oo ooooyos, 10 coatribucifn por 2
geseonposicidn unicoiccuior oo précticonontu donprecichice
Sctwzacher y Sicre™’ choesvoron odonfo quo, ontre 95 y 111G °C,
cl ?iler tiecnen unp ndtabio 1afluancis sobre 1g cindtico do 1o dooe
compoolclln tralca dol nitrots ce Pllor, eoccontronds dos ofectas, o
sabors
1) o bajos prosiones de Filicr (dei ozden do U.1 tors), lo velg
cidad ¢o doocompanicide oo duplico exactooente, v
2) ol locrementaroo ia presilc dol Pllnr, oo oscorva que lo cong
tonte de volaocidad aunents on forno continun.
€l cogundo efects fue interprotods por dichas investigodarces cQ
o une reoccife bimleculor crtre ol nitroto de flbGor y ol flbes; oloo
tras quo ol prisern fuc cxpllicodo postulondo los ultogioros ctopas:
I.‘el'.l3 + Fg _— FTSUQ -~ Fa b
L"OBF e FO —u Ff.’D:? IS 02 e F c)
F e« F + N1 — Fa * ¢ o)



Ec camdio, on suscencia de Pilicr, lueno del process primorio o), ciguent

2 GOJ—) 2(;02 < 62 c)

F e 6'582 — i a £)
os cecle, se pootuia quo ol rodicol FOU roocclona ofpidancnts con atra
malficuio do nitroto de Tllor, Bondu cowo reosuilods que, of procencia
de Pilor, por cacda procoos prisorlo co concuoad doo aolloulns dahuﬂs-.

Poro verificer 2o valldez da 1o wlopn ©), Tcalizorcs us gnsoys
atoculnico, 8 tooperstura oobicoto, fotclizands una nozola ge Sxido
c¢o Filor y nitreto de filor on un pocipicnis do cuorzo.

€n ls pricors lectura cocontraren que el ocunonto do prooifn dy

1icaba gl correspondionto g lo fotSliols dol &xids do Filior cols. Lo

:eaccign puds ooguliroo colouonto wuo cortc intorvelo do tionpo, ya Guo
el fiuoruso do odtrilc produeicdo roocclono con 1oo poredos dol recie
plonto, foroands un s8lido blanco ( fluoscilicoto do nitrils).

Esta roecocifn fotoquinica pusda ootudinrso cusntitativomonto
medianto la canstrucciln co la coldo eopociol do olualinlo.

Do grucrds ¢on 1o rosuitodoc ¢y concluciongs e Schusacher y
Sicre quo so doseribleron, so ssporobo quo lo roaceifn transcurrlesc
Ce eacuecrds al clguisante DeCconisnss

Fold o Wy — ¢ " £ DI
FG  » i‘i&GBF — L, + F + O, 23
F ¢« F ¢« B —F, + N 3)

Apticands el oftods gol ootods oobaclooorio, roculldn Guo 1o concohe
tracids eootocionorio o FG oo

_Ia

v A

L F |

‘n

Siondy io velocicod oo dosroopocicién dol oitrato oo £1lay iguol o

- [mF| = wy ol |eo F]



fvenfs, por oer lo velocided de deccoopasiciln del nitrato de Pllor
d

- gt

thFln 2(\:-\:0)

roculto Qua
UDZUO

1o cusl implice quo lo velocided do ouocnds de lo prooifin co indoe
pondiente co lo prosifc do nitroto do Pllor utilizado.

Sin cobargc, on lo totalidad de loo cnocayas ce cbservs guo lo
velocidad exporimentol v os ooysT que v, Dera en oinglo coso llegs
o cupllicor cl volor correspandicnte o 1o fotSllois dol F oloe

Aotmisnn, 1o difcrencis entro esipo velocldades o cgyor cuon=-
ts ooyor es la presifn de nitroto de Tilor utillizsda, docoyondo di-
cha diferencie durpato el tronccurso de 1o reoceifine

Ectos rosultodos ioplicon, ontonces, que otonfs do 2), doho
exiotir uno reocciln coopetitivo, lo cuol tonbifn concuno sodicoe
les Fl.

Ung pooiBiitdad seria:

Fﬂ#FO———»Fgéﬂa 6)

nisntras quo ofro pudeis sor uno reeccifio entre el FO y ol producto
flucruro ge nitriloe

Cunoiﬂq?asdo voloaonte 1o ctapan 1), 2), 3) y &) so tiong,
oplizongo el oftodo del cotodo cuaslcstoclonorio do dodenololin, gue
1o concentrociln estocionorio del rodicol FO dobe verificor 1o cle
gulente rolocifing

lFa|? o Xo #Flleg) - _In o o
2 K, 2 &,

cuys coluciln eceptablo eo
- w|uoFle (2 |0 f|2e o, IB)VZ

|Fal
&k

[
lo cunl, introdicido on la expresiln quu do le velocigod do desapoe
rictfn del oitrets do Filcr en funcifo de las concentrocioncs do FO



y de HOF o igualfndolo o lo guo pormite calcular vca niong volocie
dod en funcibn do v y v e 52 llego a la olgulente oxproeaidn, lusgo
de cloever oabos slenbros ol cusdreds y roordongrs
2
VU = vy 2

( o) I |ﬁ3 FIE

(2 Vo= v) k 3
o 8

¢e 1a cunl puedo ceopejorse la cigulonte relecific de constontos en
funcific de loa datos exporioontolas:
2 2
k5 (v = vg)
. 2
- (2 v, = v) |t0.F|

#)

k

De pcuerds con la exprocidn W), is velocided experisental v
es funcifin de lo prooifin de oltreto de filor y ticnda 0} dobls do
v, pora nreaiones ioficitanents grondso do dichn reoctivoe

Se ho cfectuads el cllculo de i§ pars todes loa ensayon, utili
zandc unn cxpresifin ligeromente oodificoods, lo cunl soe obtiens o pag
tir do lo onterinr, roumplozands v porap/ atly v v, par pp_a/ At
Cuctn cntoncee:?

L0 =D, -

= .
6 A!‘.(prn-‘Ap)lfﬁjFl

ke

g e

w
k

Los waloeeo ohicnidos eatn tabulpdos en la phHgina 56)e So ste
sorvs una gran dlopersifn de valores; inclucive, pars los cnooyos o
ung nicna tooporoturn, cxlote ung diferencio notorio enlre ol grupe
foropdo por oquflles on los cusles ce agregh Fr0, rospecta 8 los e
soycs oin ogregous del producto do reaccifne

Padercs oupaner ontances Gua lo reoccifin de compoticiln pars
lo desapariciln de los rodicelas FU no co 1o b), cino 1s reaccifa cp
tro Coto y uns molloula de Pluaruzo de nitrilo, formonds un intosace
tierio, 0l cusl rcoccionag poasteriormente can otro rodical FO.

So cbtienc oo un mecsniono, 0l cual oxicods oo las otapes 1),



8) v 3) congto da les dos sigulentos:
FO + Fu0, ——F i, 5)

&

FO le‘ﬂj —_— FIJGZ +F2 +02 G)

fiplicands nuovaronte ol oftods col sotodn cstoclonaris parss
todoo los roticolese oo obtionen:

F) I +k,|FO| |10, F|= 2,]F|% o O
Ffi0), kg|Fo| |Fuoy| = & |FO)lF o, = o
FO) I, = kp|taf] |Fo| = glFoleun,| - |FollF simy| = o

Ggue peralten exprecar lo conconiracifo estocionerls de FO por lo
rolocibn
s
A . 0" 23 ] ]
6p|t6,F| ¢ 2 1 |Fuo

|Fa | -
A

dondo pero lo velocldod de ducepericifn del nitrato de Plior la

expresifn:

- ol s

== 1 + 2 '::g_‘[rz:n?l
k2[f403f I

De Bcta puede despejorse 1o relocifn do conotontas de los
roaccinnes de compoticife

ky ,  2v=u) |Fug,]
(2 v, - u)lh‘UBFI

k
5

Pcr otre porteo, rocrdenants oguello expresibn, 5g llega o lo
olgulento ccuacifin diferenclals

(2% rno, +kuor dl"ms‘:l a =1
s 2 oo Pl i,

a
4 A
“o | NOyF| cs




Luego ¢o resclver esta ecuacifn giferenclel (co d¢o on formo de-
talledo en ol mobodics), oo obtione pera lo relsciln do consteatas:

kg |magf], - [eogf] o (JuagFl, o |Ft0,| 1o [60F|o/]n0,F|

’ 1, ¢ = ([ogf], - [wyF)

donda los subfndices en lgs presiones lndicen que con valores pars

> 8]
W3 e

Desarrollonds on sezie 1o onprocifin del logaritoo notural (ver
apfrgice 1), pueden chtonerse lus doo exprosiones slguionico:

k ‘ IF’?ﬁzl + |("-3‘.]3F|5 ¢ Iﬂ'ﬂg In v~ Uo) £ t
2 _, 2(v=- v ) ° [10.F
ks (2v5 =) |t |
‘1 4 &/3 ( e ur}) |
bp  2qwev)®t | [F0,F |
ke (2 v= v) Itm:it;lg

Lo primero expreciln es vilids on los enseylc oo loo cunles
oo Potalizo fAxida de fificr on presencie do mezcles do nitreto co
Pilor y flucruro ¢o nitrilo; 1o scgunde debe eplicarce cn oquollas
cnsayoo en los cuslco ol tienpo cerc o gxisto flucrurd do nltrilao.

Les cfleculos za cfcctusron con le oigulentes relocioneg, 1los
cuales ce abtionen o partir do las onteriores recoplozando looc volg

cidoroe por cus dofinicionco, co declrs v e ap/ Aty v, @ ADO/ st

|Fug,|, Mo Fl, + |3, | o = 20y
K = 2 2(Cap=ap)) |60.F [

- T =
g, (24p, -ppR) |m_,f .




S j 1 0« o3 (67 = 6D)
= . 28¢sp=bp) l | |ua,Fl, ) @)
k (2 AD, - AD) |t‘£03F |Q

(Gueda icplicito que se consideran 8p Y 8 P, corrcepondlientes ol
aioy intervnlo de tioops A t)e

Cotas dos ctuaciones intogredas so uplicoch o punts a Dune
t2, ©3 deeir, Czoplezendo ol origea ce tiocmpos paro todoo loo intor
valos, calculands pare cado €aso loo voloran €old fluorues de nildcle
1o y del oitratc ¢o Tilor ol conienzs del nusuo intervolo deo tlomD0,e
En ostos condiclones, pars los enceyos en logc cuales no o2 ogreqo
fluspurn do nitrlle al comienzo de la reeccifin, debe utilizorce lo
cxpreeifn B solewcnte poro ol poiser Intenvalo do Sieopoi on 105
costantes intoruelos se utilizo lo relocién R .

~o valores cxperioontales dooueotsen que ¢l & P SOLXCpRSd al

bp, &7 LA e ¥ comg ofxioo. Dado gue on leos fircules utllizadso
aparecen ¢iferencios de diches verlacliones do preoifn, oo noceosrio
ofectuar un onBlinis do lo propagaciln do los errodos do 1ccturo1?g.
fundasentaloonto, ¢l deblido o ios deloo do arecifne Dicho on8lisclis
co ofectlis oo forma detslloda en vl epliadlce 1l.

Su llega os! 2 lo sigulenie exprosilo:

(oeb)(2D4x=y) b l
[ .S2L blu=2(x=y)) S A L x=y) - 3 j‘p'

z. =
K 2x=y) + (548) 10 s RS

gonte aanf-;G | s b= li'eﬂ Fl $§ xobp 3 y =bp ; ectimaresass el
2 o 3 ' 0
ereor relstlve pars una conjunts de valores tipo:
6P = ‘I..fﬂsnQ ap, = 2 torr
|Fi‘402|o G torr |r.03t-‘| = 4o tarr

Reemplozendo en 1a expresilin enterlcr, sc cbtliene

a k!

S Yell x bp.
ne torr



Si supancmoo Que a p' es dal orden de J.2 turr, resulted

AK' = Kt
1o cual implica que loc valores da K'Y pucden diferir en un 100 % en
el cano de existir un arror de lecctura de 0.2 torr. _

En la phgina (56) se encuantran tabulados los valcres medios
cde K, observBndose una gren dispersifin en el canjunta. fio obstante
sa han promedisdos todos loc volores para cedo teaparaturas, nbtcni@g
gosed

26 *C3 BY e 12.0 x90°°
34 °Cs K' = 300 x10°
4h °C: K' o 760 x40

Scibre le Loso de estos detus, 28 puede cetimar para ¢l coefle
ciente de temperaturs un valor tres, como cota suporicre Con ello ©g
oulte que, 8 10 °C, K' o5 iguasl 8 55; por lo cusl este mecanismo ox
piicaria ¢l hecho gue no se hays cbserveds snteriaspoentc o esta teo=
peratura el efects inhibildar del Fﬁgzo

A eote coeflciente de temperaturs le correspondae, dentra del in
tervalo de tesperaturas consideracua, una encrifa de sctivecilo de
2049 kcal/mol. Este valor do lo diferencia entre las energfoc de octi
vacifn £2 Y ES .

fiplicands le ecuscifin de Arrncalus y el valor de #6° a L4 °C,
resulites

3 -] v 2-=(2050071648,7
— (A2/ﬂ51 13 (2055 8e7)

76x10°
chtanilngses o2 que
ﬂzlﬂs o 1&13
Si consiceronas ahora un cooficlente de tamporoturas igual e dus
coao valsr 1isite inferlor, reosulterfo que a 100 °C, K' valdrio oproe
xim ecamentc S, lo cusl implicar{s que co deberfa obeserver un carcoe
do efecto inhibidor a dicto tempoeratura. Con cete valor, lo cnergia
de octiveciln results ser de 13,0 kcol/mol, can lo cusl Azinsu 8x137.
Estos vslores cunfiricos pars la relscifin de loo factores pre-

expanenciales do dos reocclicres bimgleculercs corecen de uipgnificodo




ffoicse Por 1o tonto esta incongruencia nos oblige @ desechar 69 sto
cacanienc tol coma ee 1o ha consideradd, 6, en todo casa, o intrody
cir slguna modificecifn el oiomo.

Al ecquona oaterior e lo pucde agreger oiro etons cquo ticndo
o hacer disminuir le concentrocifn estacionerie del intermedierio
F 0, ol gunantar is tosperaturo. Enta rescclfo tondris como concoe
cucrcia gisminuir la volociced de la reoccida G, € en otras polo-
brac, Olicminuir el efecto inhibidor del Fhﬂa

Pars logrer cots, lo ofe iroediato og cuponcr Guo oco tngose
nmegdliarioc pucto desSBDOrccar, pcenfis do lo rescciln G, por una doccen
posicifn unimolocular, ofs preciessente, Por uno ptans cpuosto a lo
5, los cusles conoildararesos Que cotfn en ecuilibrioce. EX mecanlom
on forso dotallods queda pals

FO0 + hy — F + FfU ()
FU « HQSF —— Fﬁﬁa + F o+ 02 23
F « F o —3F, + H 3)
FC  » Fi:Dz o — Fz?.ﬁs B d
FG  + F il — Frd, + F, + 0, G)

Aplicends ruevoaente ol =8tods del ectade estecionoric, oc cf
tiecen las siguiontes relscionen:

F fi05) kS!Fﬂl |Fr:o, |- lz%IFzriﬂjl- k6|FD|lF2wsl a 0
FO) I -zgglral |Z£3F|- uslml Fro, |¢  kE|F00,]- kGIFD“szﬁjl a0
do lac cuslee reculton los siguientes exprosioneos

|F o, o kg |FOl [Fu0, |
k + Kk |Fol

In

|ral = |
k, [H0,F| o 2k |F 0,

Poro ciapiificer cl trotonlents podenas cupaner * p priorl® quo
lo concentrocifn estocionoris do FliU, queda doterninada calosente



por io ctopoo 5 y S5Yy por lo cual Jjustificoono de cotoa morars que en
gl mecoanicma eperczcan eatos rescclones en forsa de egquilibrios

[Fpo,| eCik/xt) |FollrFug, |
Pcr 1o tenta, la concentrocilin eotaciconerio de FO cumple ls ciguien
tc relaciln:
Faf?+ %28 [0F e . L% . oo
kok | Fri, | kel IFF:{JzI

61 se roempleza la concentreciln de FO en lo expresiin que do la vg
loctded oo deccomposicisn del nitrato de Fllor, recults:

B . i, 1905F| |
B93F 2&525|tﬁdg|l

|

kékelnlﬁiﬂal)‘uz [

mie 8 |00, F| ¢ (22t |60,F]% o bk
grgitogr| e Ciglge [H0, 5

la cunl, lucgo de elevaor el cuadrodo y recydenas, se convierte cns

2 (v = v )° ) 12wy |0 F)
2y, =) k, k. |Fro,]

Finoloente podamos despojer lo sigulente rolocifn do constentos:

2

s
ko kg 20 v = v )° | Frag, |
= = I If)
!:5 kt‘l (2 v, v) |60 3F

Comparonge con el peluer neconlsno propucsto, so oboerva que:

k'
2 kg
s 2k |fu,]
k. k.
& O

tos cllculca de 1o relocifin da conotantes so hon efcctuado ue
tilizondo uno expresifin quo se ohtieno da ls antericr, on la cusl ce
roeonlazon los volocidsdos pay los reopectivas vorlieclones ce presifo,
¢9 daocir:
2
2 %5

2
kg k st (2ap_ =op) Imsrl

o s 2(sp = bpn)z_lﬂnzl

t


olgcd.cn

Enta PSroulae incrementol ha cldo eplicoda punto o punto, y el
valor de W'Y paro coda enugyo so ha abtenids premediando los valores
asf calculedose £n lugoar de loo concentrociones do nitrzatc do Pllor
y da fluoruru de nitrllo sc utilizoron los volcres correcpondiontes
0 las presionas medios do loa recpectivon reoctivos en code intere
v8iGe

51 oo utilizo lo nlcma noaecncloture que en el ceso ontegtior,
ol a:8licic de le propagacifn de erroras eslicado a oota ecuocifn
(op&nesdce 11), conduce s 1l sigulente czpresifing

I 4 3 2a+b |
et )Y ——— & ‘b{)'

Koo % -y 2y - x ab

Pors un canjfunts de velores iguol ol enliicads en la phging 46,
ce chticne:

oBsY T 1,4 1Y
€1 error reletivo es shoro noyor cdeblide o lo presencis dei témmino
cuodrlitico.

Los valores da WYY fabulocos en ( J6) nusciron una cancoréone
cis nceptable, sobre todo of oo tienc on cuanto cu gron eensibillidad
8 loa errcros do lecturce Loo volores nodins a los difcrentos toopoe
roturao recoultan oer @

25 oC: B @ 1,35x107° ot
36 °Ct BV = 5629070 oto”)
Lt °Cs MY o 27,3 X100 =i

£l coclents do loa_voiarea do K'Y g 34 y &5 *°C valo 4,094, por
10 cual el cocflciente de towporatura pars diez grogos oo 6,08 o Pow
r8 cl intcrvolo 34 - 44 °C, cl valor obtenldo reowlta sor 99036 Por
1o tents, el valar cediu antro 25 y 44 °C es do 4,85

A ccte cocficlents de tecpersturs le coTrosponde una onergis
do getivecidn igusl o 2.5 keol/mol, 1o cual dobo cumplls lo ciguien
te reiocilng

29.5 kecol/mol = ER

g ¢ 2 E2 - £

-~ £
5 &)



A £in de poder estizar los volores de lps diferentes energfns
de octivocifn es necesario scunir, sobrec 1la base del mecenisoo proe-
puoato, las siguicntes cupacicloneo:

B) paro quo co cuzpla lo eproximecifo utilizsdos en el cBlculo doi
ncconiong debe vorificerse, por 1o acncs, Qua ké o 132 kGIFDI. Ece
ts nas sceguro que la rooccifin G pricticancnte no portursbo ol oquie
librio.

b) que o &b °C 1o concuntrecife de Ffid, oot§ comprecdida entre 107
v 10~7 mo1 1167 E1 1faits cuperior ourge do consideror el hecho
que o oo Lioyo dotectodo esto radicol, aicntros que ol inferior ao
aproxicocdoaente ooyar oo ua factar %° roopectd 6 la cancentrociba
da FO, lo cunl escqgura quo la reoccilo FO « FO no cea considerods
cO el oecconioo.

Lo concentrocifn do Ffi0, lo oxpresarcass osl:

-r -
|Ff,| o 40 (5e0) 51 136™Y, oo pe 0, 1y 2.

) quo o 1C0 °C debe eor par lo oenoo uzlmsrl o 10° kGIFZIﬁJI .
puests Quo o cstao teoperoturs 0 so clbonerva ol afocto inhibidor
dol flucrurc do nitrilo.

Antoo do entror do llenc on los cBlculos, €0 nocesorio reo-
1izer uno ooticacifn do 1o concontrocifin cotaocionorino del rodicel FO.

En ol coso que og fotolice FO solonente, oo c¢cborfo verificar
quo 10° 2 k|F0|2; coto naoo pesnito hallor una cotao suparior en 1o
concantroci8a do FO, ya quo co do ecporar ura concentracifa maonor
ch presencis dc 1oo otroo reactivoce Slondo I e J.120 torr atn™?
(oproxe igunl o 0”7 w01 118”7 ocg°1) Y tomungo ke 10° 11¢/c01 £0Q,
10 cuol oo aceptable dodo que co troto do uno reoccifn bimoloculer
ondiso dos rocdicales vancillog, rooultu]FD|= 10'3 ool 11t°1.

Lo rooccifn S' oo una doscooposicifin uninoleculer, por lo cusl
pucde conoidororso A% o 101&
coto tipd do reecclonco.

Lo rcacciln 6 6o una resccifin bilrolecular entro oo rodicoles,

10 cual pucda toner un Poctar eotfrico del crden 10 =0, En prin
ABe+c) 14¢ ool -1
ciplo, tonpronos n& o 10

seg™ ', 09 decir, Lo valor norsel paro

ceg” s clends @ un nfpero Quo



poctericronnta oe doterningrfe
Al roeaplazor en le relocifn

AL . €./ 6,57 T)

s 15° . h 10 Jeal

considerends Te &b °C, se lloga o lo siguiente cxprocifing

E% - EG o 7.4 = 0 1.6 keal/ol

En la reoceifin S participoan un radicel y una molfcule, los
cunlea oo essclen para forzor un rodicel, pudifcdoce eoperar entone
ceos un factor de prebablilided btejo, es decir, hiootso do 13'“. Ea fog
og cinllor al cono antorior, exprecorecns cu carsenpondicnto factor
proexponencisl de 1a oiguiente congre: A, e 43000 ¥ oeg~t.

Dc 1o rolocifn

it mil

£ 0] = Ce/ud) |Fo|fera, |

le cunl pundc cocribirse do lp siguicnts coners

WP e ™ Y, S T BT T e e, |

oo pucdo obtoner el valsy de Eé - Es en funcifin do oy p, Toomplo-
zanca el velot do is concentrocifin de FO dooo ofc arribe y suponien
ds une presifa do Fﬁaz igunl o 23 torr (poroxe 13'3 mol 1it-1) Yy unp
tomporatuze de &b °C; oon eots rosultas

E% e L, =2 9080 =(nen) 1.6 keal/oal

5
Paro ilo. ctope 2 cansidersromos denbifin un fector ocstfrico 182l
to dol orden de 13'3. 10 cual rmoo poralts escoiblir: Age wt T 1it
e PP :
Considerands una proocifn do ritroto de Filor cel orden de 107
ml/1it y tenlendo en cuents que E,x 067 - 1/2(Eé -E; - EG)' ol

recmplazor on lo cupresifn

>

2
k, |ﬁ33F| = W7 K |F2Q93 | -

lo cual pusde desorrollagrse esf
- "N .- - !
4054 T_ qqm(E 1457 T) 0] o 430 4R L-E o€ I, 57 T|rollna, |




so chtiong, hoclenda Te 930 °C, lo oiguiente relocifns

£ = 25 - EG 2 15,0 « (en=r) 3.0 keal/nol

)
S5
is cunl, junto con las doo aigulentes, formo un sictena linesl:

38

e Us

- 55 o 10.0 = (rep) 1.4 kcol/mol

E - EG 5 1Veli = 3 144 kral/ool

Resalvionds oste slctenay €l cual, lucgo do £ijor el valor
¢e los porfmotsos, odalte solucifn Onica, ce obticenc:

Eé e 27,2 ¢ 2 (0en) =1 3.0 = p 10 kecoi/cal

E. o9 24 + 20 + {n « 1) 3.4 kcal/ool

"

E6 2 3,8 ¢ 2 (Cen)e T304 ¢ 01eh = plals keol/mol

Anignfindole el perSuetros p los sucesivos volores O 1y
2, so cbticoen diversos conjuntos de volores de les energliaos do
octivocibn pora velores dutersicodos de los parfootron 2,0 y Te
En lo pbgine ciguionte oo cocuentron tabulodes slguncs de los
vaiores caiculatsse

Ec hon conalderados solenento oguelloo conjuntcs que tienen
cignificade flsics, eo decir, con factores preexponencioles y ce
narglos de ectivocidn quo se encuentren dentro del rengs de valg
res coparagos para i0o diferentes tipos do reaccioneoe

Asf, sienco la ctepa 5 una esociociln, puecde ecperarse que
pusea una energfo de ectivocibo entre cero y tres kcali, spronicg
caaente; asinisao, su corrsespondicato foctor preoxponcnciol puce
de tooar un valur bajo, dodo quo lo oricntaciln releotive de 1oz
portfcules que participas en el chogue bimolocular jusgo en este
cosa un popal ioposrtontee

Para lo ctopo G, la cual es una resccifo bimolocular entre
doc rodicolos, o posible quoe ou energfs da sctivocidn varfe cne
tro coro y ceoio kcal, eproxinpdosentce

Ds todus loo conjuntss concignodas en lo table, ca hon cc-
loccionods oquallos en loo cusiecs oo vorifica para loo treo voe
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lores de 1o concentreciln de F 030 GO ESSEG' cosachando iguple
ngnte loc casas pare los cuales EB < Oe
taﬁanda]F2ﬁ03lu 13"C o1 11&'1. cuedan 1o0o siguientes volos

res como los ofis probabliesas

2
L L]

A, R A €, E € E A3 AY AN
17 1 1w 7.2 1.0 1B 2.0 1018 geg™?
12° ! w¥ e 3.0 2k s 1P geg™?
s¥ ® 0¥ 89 3.0 9.0 e 1% geg™?

estenda 1as factores preexpenenciales oxproesgtos en las unidades
- - . )

11t mo1™" o Diontras que lao cnergfas da activacilo 1o cothn

en kilocslorios por oole '

oeg

En lo 6itime columea estds consignados loc vslorss celculp
~16 -
dos del foctor procxponeneclal globel, tocends ﬁg = 15 ooy 1.

Teniongs en cucnts que

2 . . 2 .,
ky kg Ry Ag 23 500
o exp -‘—57———-)
kg k. Ag A,

al reemplezer en osta axprosifo el velor de la relecién ce constao
tos halleds exparinentalmants a &4 °C, resulta Gus

2

Ao

Ay
- 1d1h 503‘1
g Ag

Conparanto con 1los volcres tabuisdses oflis erriba, so hslla uns carrg
lociln eceptoble, teniendo oo cucnte el nloero de porfcatros quo
pucden variorsoe

Suobre lo bogsc de todo 1o discutido anteriormentc, podonos ge
firnor ontonces que osto mecaniong propuccto es sotisfecturia, yo
que sdends de explicer loo hechas experimontales choervatss, peral
toe cotinor valores e 1los foctores preexpononcioles y de 180 encpe

glas do octiveciln qus tionen significade floico.
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Tabls con loe porgyse reelizotinte

E£n lao pdjinee cigulentes so encuuntzan tadulados 1os datos
o log diferentes onoayse, asl coas los corscepondiontcs valoros
to By 8 ¢ K,

(cogenzioture utillizode

vy © ualocidad_gu ewnants do proatba ol fotalizar F.0 e$1a
(torr nin )
At e intervnlo de tiocopy (oin)
Tat = tiops Sotel oo Fotllinio (min)
8g = voriocidn de prooifs dotorsicodo on A ¢ (Eotr)d
Ton = variascifo tatal de prosifn enla t (tors)
an, = v at, verincifn do presifn gus le correspandsria
e 1o Fxtfiinin dol F0 ~81o en A ¢ (tarrT
|Fﬁ52 | = oeeeifin modin de Fluorurs de oitrilc en A ¢ (Baps)

0) Los volaoreo do A p entre porlntesin con loo udilizodos
o 1ou cllculoce

B) Eu 2l chooyo &° 31, el velar del Fild, catro perlatoslc
suTge de ccoregir 2o nracida de nﬁg tonlicnds en cuants
cy oQuilibric con o} “zan‘

CJ Loo volares de B, Hi' y 'Y conpignodos doben oultiplie-
corse por 437 torr™ ! aln” Y, 17y 07 A, Tac5eg

&sN - 3
LiudTentte



gnsavo 60 29

Tomporaturas 2 DCO
ok o torr; I:ﬂ_,’rlx 21.68 torr; |F 0k 201.2 torr; v, = 0.057
st Zet ap Zop ap |F7282| IEEJBF[ s 1 1o
60 60 3.8 3.8 3eb Bab 21,5 1.9 50 1455

Uolares modion: Ba 1,93 W'a 5,03 K% 1,55

Ensavo 1° 34

Tonporgtiro: 25°C.

|Fmo.k Set(Se5) tare; [LO,Fls 36,0 torr; [F 0 201.9 tors; v, = 0,058

st Tet ap Tap 4p, |Fug,| lerBFI 1 i e
90 90 S5e¢G Selis 5622 %608 3%9.72 Ot 27.2 1.G2
45 135 2.7 Be3 2461 5425 35635 D005 137 a7

Vglores opfiog: Ko 0.3 Hle 20.2; K'Y 1,106




gnsavy 09 Yeoporaturg: 36°Ce

|Frogk 0 tarr; |m3r1: 0.9 tors; [F 0k 201.5 torr; v = 0.057

3 4

st Int ap Top ap, Ismal |€303F| K o AL
33 30 2¢5(28)2e5 167  0e7 1e2 T70eb 129.0 109,83
35 £5 2.1 b.0 2.0 15 9.0 %7 17.8 Se

So conoidersn 1os volores del segundo intorvalo, abitentifindose:

Ha 1.7; H¥a 17,05 W' 5.1

gusavo 0% 2 Toonoraturas 36 %Ce

|Fuof 0 tors; [M04fs 2067 torsg|F,0F 201.3 torrg v = 0.097

at Zat ap Zap a Py Iﬂ‘zﬂa[ Itﬂsﬂ 43 1§ g e

25 25 2.5(1.06)1e5 1ot Ue2 235 3G 3.3 13
33 55 20 365 1.7 Oe7 2.0 Sed el 765
32 B7 280 Se5 T8 1.2 19,5 20 155 L.9
31 118 240 7.5 1.8 1.G 1.1 2.2 2047 71

Volores ooglies: Bs 3.9; 6% 13.6; U¥% 5.2

enssvo 6° 36 Teoperaturas 36°%C.

Frajs 2.9 tore;|no,fk 60.5 tore; [F 0 99.0 tarrs v = 0.027
at Tat ap Tep ap, |70, |t:03!’| " i AL
S0 S0 1.7 17 135 3.35 40415 1.5 S0.5 1.2
WG 150 2.8 4.5 2.7 3.8 39,7 0.02 7.4 Ca2

Valoron nodicst Ko (6703 Wa 32,95 K'%= 5.2




gnsavo n° 37

TC::.._)lGI'OtUZ‘O! Jllocz
[Fia Se5¢5.7) torsito Fk 83.9 torr;

ngL J0e7 torrs U°= 065255
at Int op Isp &p, |maa| Ima3r-'| % % e
67 67 o1 2% 1671 GeU3  Ble51 D020 blLe7 3.2
53 120  1e8 3¢90 1635 G633 79,67 0e67 8747 9.3

voiares neglos: He Ju60; B¥a GGe2; Wi'a (2
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L3 120 12 39 MeTO 5600 (0eS Uedl 33606 2427
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154
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So prooedlan 1o Gou prinmorzon volores, obtenibodose:
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EneAyl 3 G Toaoneroturn: 66°Ce
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ot st ap Zap ap, IFug,| |mfF|  w 5 K5
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Teoneratura: 467C,
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st ot ap Tsop Ap,
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Vagicres oogicot e 26l

gnsave o 5
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at Tat  ap Zon op,, |FL9?| |“33F| 4 A pee
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ot Zst ap Zap & P, IFUB2 ITJBBFI 1) (e AR

64 60 1e5(%e0) %5 13 Sel Lie7  Gea3 7745 JeS
60 120 Me7  Ja2 &3 Se? Lie 1 17 132s4 D6
CO M3 Te? LeZ 1.3 Geb 303 2600 7. 2%.9

Rrocecliandd lug ¢oan dltitcs valoroo, ce scbtiono:

= 1-3:. tite 138.5; AR 224&
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E£55aY0 &7 36 Teoptratuzo: L%,

[Fr,f cet tczt;l&nij b tors|F 0} 197.7 tors; v, = 0.056

st Tat ap Zap o o, |Fr;;z,,| 5533?’] “ 5! AL
2i.} al 1."-0 1."-‘ 1-? U.G 5‘.’-6 3.[’ 37.C b7.1
&is EAS 3.‘4 Sl 2.2 el Sles Led 3»..2 l;,_,

valogos neglout Ba 1695 Ble 30,95 Bi''s 2040

Ensave ¥ 3 Tooporatura: L4°C.

|[Frogk 62 tore; |[NOF| GCeZ tace;|F O} 10049 torr; v s Ue5259

ot Tot ap Zen ap,  |Frg,| |r:335-‘| 1 (Y ey
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APENDICE le

Resoluri®n da la ecupclifn difezencinl:

[ 1
dt T+ 2 kc_-,IFw;_}/kzlmfl
Suat yelsof|l 5 oy e lmofl . ted
2 = ‘FG‘QE‘ H Za = IFF'ES?‘IC‘ , t= O

Lo ecuociln queda entooceot

ek

de Az &y

Teniends en cuehto gueo:
- s za * ga -y
pucdae encribirose

~Alz_ + gu} d § + (A=W oy = 1 0t
integrando, oo cbtione:

-ﬂ(zo ¢ VO) ny + (A=) y = L& e ocue

Celculenda 1o cte naclende t=a U ¢ y = y 9 OF llcgo @
Alz, + ga) in yU/y ¢« Aly-yd = I ¢ « (y = y)
¢ 1@ cual puade ctespejorse le conutonte A3

A o Ic t o (y = yo}
(ye Va) + (zo + yo) in yclv

Tenlents on cucnte Gue

Iny/y ==1001~Cy =y)/y)



y comparondo con el oigulente dosartollo
e« ln(lex) = x +« U2 x2 + V3 33 & soe
puedo cocribiroe:

: 2 3
Intyfy) = Vo=V o Wo=wd", Gy =v)", |
Yo 2 ¥g 3 Vg

€n sguellos cazos en 108 cusles 2= g, vo daocir, o cxioto
F, pare t= 0, el doroningdur de lo expresifn 1 quodo, tomendo
del deaprrollo en seric hesta el thraino clbico:

2
(y =y, + (2 ey ) 1oy /y) = v =" )4 o 28y, -9 l
2\!0 3';0

Liokands v 8 28 velocidad de ouonto de prosifin do la rooce
cifn y v, 81 correspordicnte outents de presiln cuands so fotolizo
sojoments Fg0, rucults quo |

Vo= vV = 2C=v)t
« 2(8p -~ AD )
A cu vez, clendo ia s 2 Ve resuita Guo

It = 208D,

Teniends on cucnto que A = 2 ksl k,y 8l recmplozar cn 1, co
obtiene finglmente:

B

2
kg 2 6p=ap,) S L (bop =ap.) l
o 1 ¢ n iz, e a
(ZAQO“bD)Itu]}FIO 3 HG‘,’F -

k
5

Sunonienda shora que 2z, = 0 y tosende haste ol té&raino cuo-
orfitico dol dacerrollo en geric, ol donogninador do la cxproaila 4

quedo: l
Cy =y )« 2oy ) 1oy /y) = (y, =) 2, + (znoy;) Cy =y (
a I Vo

Al roocplezer en la exprosifn de A, ce ilege oct o le oclgulen



te relociln pare las constantos do cocpoticifng

By 2nap - ADG)

FNO| .+ Iﬂ;{32|0 2 I:’BBFIO (ap = Apo)f

k “'(25;){}- An)lrsﬁst-‘lh Is‘ﬁ}rl
o

5




4€n ¢o 1og grroroo ce locturo,

Bigconiann 11,

Paro ooty soconicen se helld que el coclente kzlks deLs unTie
fivar la siguientc cxpresifng

kg B N I (R +|Fud,| ) 1ntlnaF| /|ua,F))

K o

i .t - [naf| - [eoF

lo ceol, lighants be

*'--‘---'33-'-'],\J s D = |Ff332!c + X2 MDD CY 8D, ,pug
to esoribieoo oals

2Ax=y) & (bea) In 2

BY =

2 {2y = 1)
Seghn lo tecoio to errcros, 0i oo tiono lo cioulents cxprosifing
% N3

v €3 F (X,i. Xg. LX) }fll}

o2l crror reietiva, definida aY/ Y , coth caprosada por ¢

N
AV/ ¥V = 2_. ‘)ln V|AK,
L
£ nucsiso cenle o tlicte entoncen que:
b

1n ' = In | 2(x-y) ¢ (Cee) 1p

] - Inl{2y=x)

Ll (my )
S5 lliszguos ¢ o) térodno que figure en el prizer loguritoo do 10 oxe
resiln entorlor, reoulten los sigulenteco foctores do propagecidn de

2( o «5 )

L) o0
EEION I I o) B :
IX c 2y = x
2¢ ge b)
"
joln WY - C F T e 2(k~y) - =
| Y c Qy = x



In = 8 —
ha ln H. L -, 2(oo-g)

Jda o

3 i1

(oehy) 2 (xey U
Jin K¢ _ b [ = 2(n=y)) Ry ) = 2ix=y)

b €3
Congidarando s mab e ax o ay o Ap' o 0l Toooplozor on
ln cxprosiln gel errop velativo vy ogTupanto, o0 llogs Plooloenic a:
o (el lChermy) | &
b3

MR T =)

3

P AD’
) in - 2y - =
i T2 =T €y =~ l

e o s ¥ - - b ' - - -~ ' R - g ’

En guote occonliom, oo Liegd 0 lo cigulonte oxprasioung
o2 ” 2 I — |

o Ko BE e ap =« ap )" | FllG,
———

at (2ap

y = 80) |UDSF

. &% %0 eyt 3 y- R - - ! 1 - L XN }
o conl, utilizongo lo minmay nongnclalura anlorlar, puede cocrlblirsol

Resulton ssi oo siguisates releclones:
I 6% a2 1in(ey) 2 Inae 2n (2yex) ¢ 21ilnb < linatb

=y — - oy o & 3o - ™~ | Sy | 9 e 4 e e L LT ey {
gonda oo conoiders lo sumg oo téralnus, yo quo postoriapramontc oo trg

bajosh con volores aboolutnc,
din e 2 1
—_—) = <
J % Roey 2y -2

QL 15t 2 2

o &

v X -y 2y e=xn

d 1n Kt 1 | dnwes]
da a 17 390 | b

s conoldoranos ol orcible error dobido o 1o oogdiciln de A ¢, yo qQuo

«€we




ca doonraciable Prendo o 100 errores dobligo @ 193 1locturos do Prie

Ciﬁﬂo
Con loo oionas supasiciones antoriores, el recoplezar on la
expresifa dal coror rolaotivo, oo cbtlonas

1)
gee ¥ o Y 2y - 2 3] b .‘
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