X. vjezba
MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIJA

Elektronski i vibracijski prijelazi molekule 12 u plinskoj fazi

SVRHA RADA

Snimanje apsorpcijskog spektra plinovitog molekularnog joda u vidljivom podrucju
elektromagnetskog zraCenja pomocu spektrofotometra i odredivanje polozaja linija

vibracijskih prijelaza kombiniranih s elektronskim prijelazom iz osnovnog stanja X (12g) u

pobudeno tripletno elektronsko stanje b (’II3,). Provjera valjanosti aproksimacije
anharmonic¢kog potencijala u opisu kovalentne interakcije dvaju atoma joda u pobudenom
elektronskom stanju b pomoc¢u energija vibracijskih razina tog elektronskog stanja. Provedba
kvantno-kemijskih proracuna za opis plohe potencijalne energije molekule joda u osnovnom
elektronskom stanju X pri razli¢itim, fiksiranim internuklearnim udaljenostima. Analiza i
provedba nelinearne regresije nad izracunanim podacima za opis parametara Morseova

potencijala te usporedba s literaturnim vrijednostima.

ZADATAK

1. Odrediti energiju pobudenog elektronskog stanja b molekule joda u odnosu na osnovno
stanje X. Odrediti parametre modela anharmonickog oscilatora za pobudeno elektronsko

stanje b i energiju disocijacije iz tog pobudenog stanja.

2. Provesti kvantno-kemijski proracun ovisnosti energije molekule joda u osnovnom
elektronskom stanju X o internuklarnoj udaljenosti. Odrediti parametre Morseova
potencijala i preracunati ih u parametre anharmonickog oscilatora. Odrediti energiju

disocijacije molekularnog joda u plinskoj fazi iz osnovnog elektronskog stanja.

uvoD

Cilj ovog istrazivanja je spektroskopski okarakterizirati molekulu joda u osnovnom
elektronskom stanju X, te u jednom od dostupnih, pobudenih tripletnih elektronskih stanja b.
Za molekulu joda se uz oznaku elektronskog stanja dodjeljuju, prema simetrijskim svojstvima
valnih funkcija unutar to¢kine grupe D, simboli prema kojima se ocituje spinski multiplicitet,

ukupna orbitna kutna koli¢ina gibanja elektrona 1 simetrija s obzirom na primjenu



odgovaraju¢ih operatora zrcaljenja. Na taj nacin se za osnovno, singletno elektronsko stanje

molekule joda dodjeljuje simbol 12; , @ za promatrano pobudeno tripletno elektronsko stanje

simbol 3I1¢,,. Molekula joda sadrzi ukupno 23 elektronska stanja, a predmet promatranja u ovoj
vjezbi su navedena elektronska stanja X i b, budu¢i da prijelaz izmedu ta dva elektronska stanja
molekule joda nastaje uslijed apsorpcije elektromagnetskog zracenja u vidljivom dijelu spektra
(slika 1). Svaka molekula ima razli¢ita svojstva u razli¢itim elektronskim stanjima zbog razlike
u elektronskim konfiguracijama tih stanja. Razlog tomu je Sto promjena u elektronskoj
konfiguraciji uzrokuje i promjene u vibracijskoj te rotacijskoj strukturi promatranog sustava.
Samim time, za potpunu karakterizaciju svojstva molekule joda pri dva navedena elektronska
stanja potrebno je opisati pripadajuca vibracijska i, ukoliko je moguce, rotacijska stanja te
odrediti razliku u energiji izmedu minimuma navedenih dvaju elektronskih stanja. Potpunu
karakterizaciju vibracijskih i rotacijskih stanja promatranih veznih elektronskih stanja
molekule joda moguée je provesti eksperimentalnim, spektroskopskim tehnikama te
racunalnim pristupom putem kvantno-kemijskih proracuna.

Za spektroskopsku karakterizaciju pobudenog tripletnog elektronskog stanja b koristi se
UV/VIS apsorpcijska spektroskopija. U toj se metodi termostatirani uzorak plinovitog joda
pobuduje elektromagnetskim zra¢enjem nizom valnih duljina u vidljivom dijelu spektra te
pritom se mjeri absorbancija uzorka. Ukoliko energija upadnog zratenja odgovara nekom
energijskom prijelazu, tada ¢e upadno zracenje biti apsorbirano uslijed ¢ega dolazi do pobude
molekule iz osnovnog elektronskog i vibracijskog stanja u dostupna vibracijska stanja
pobudenog elektronskog stanja (slika 1). U slucaju da je energija apsorbiranog zracenja veca
od razlike energija osnovnog i pobudenog elektronskog stanja, dolazi do pobude u visa
vibracijska i rotacijska stanja pobudenog elektronskog stanja. Valne duljine pripadajuce
energije zracenja, koje odgovaraju razlici energija pobudenog i osnovnog stanja molekule,
mogu se is¢itati iz apsorpcijskog spektra molekularnog joda u plinskoj fazi. Ti prijelazi su
kombinacija termova pobudenog elektronskog stanja, odnosno njemu pripadnih vibracijskih i
rotacijskih stanja, te vibracijskih i rotacijskih termova osnovnog elektronskog stanja molekule.
U spektroskopiji se takvi prijelazi, koji uzrokuju promjenu elektronske i vibracijske energije
promatranog sustava, zovu vibronski prijelazi. U spektru su vibronski prijelazi popraceni i
promjenama rotacijskih stanja, gdje se stoga apsorpcijska vrpca sastoji od niza linija

uzrokovanih promjenama rotacijske energije, te takve linije zovemo rovibronskim linijama.’
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Slika 1. Prikaz plohe potencijalne energije molekule joda u osnovnom elektronskom stanju
X (1Eg ) i pobudenom tripletnom stanju b (*I1§,,) u ovisnosti o internuklearnoj udaljenosti,
rn- Na ordinati su nazna¢ene vrijednosti termova koje zajedno s vrijednostima vibracijskog
kvantnog broja na krivuljama ploha opisuju energiju pripadnih vibracijskih stanja u
mijernoj jedinici valnog broja. Dodatno, T, oznacava energiju elektronskog prijelaza iz
stanja X u stanje b, G''(0) predstavlja energiju osnovnog vibracijskog stanja osnovnog
elektronskog stanja, D’ predstavlja klasi¢nu energiju disocijacije molekule joda iz stanja
X, a D¢ predstavlja klasi¢nu energiju disocijacije molekule joda iz stanja b. Oznakom ~
iznad simbola navedenih veli¢ina naznacuje se da su te energije iskazane u mjernoj jedinici
valnog broja. Takoder, E(I*) predstavlja energiju pobudenja atoma joda za prijelaz
ZP1/2 < 2P3/2-ii

Vibronske vrpce koje nastaju prijelazima iz zajednickog pocetnog vibracijskog stanja
redom na sva visa vibracijska stanja drugog elektronskog stanja Cine tzv. progresiju. Razmak
medu vrpcama progresije tako vjerno preslikava strukturu vibracijskih razina u pobudenom
elektronskom stanju. Ocekivani apsorpcijski spektar joda u plinovitoj fazi sadrzi nekoliko
superponiranih krivulja progresija, glavnu iz osnovnog elektronskog i vibracijskog stanja te
par progresija vrucih vrpci iz pobudenih vibracijskih stanja osnovnog elektronskog stanja.
Svaki maksimum u spektru predstavlja prijelaz iz osnovnog elektronskog i odredenog

vibracijskog stanja u pobudeno elektronsko stanje te njemu karakteristicna vibracijska stanja.



Iz dobivenog spektra moguce je odrediti sve parametre molekule joda u pobudenom tripletnom
elektronskom stanju b, osim ravnotezne udaljenosti atoma 7,’. Za odredivanje ravnotezne
udaljenosti potrebno je dodatno provesti analizu rotacijskog spektra ili ju procijeniti kvantno-
kemijskim prora¢unom.

Za svako elektronsko stanje ovisnost energije molekularnog sustava o geometriji istog
opisuje ploha potencijalne energije (engl. Potential Energy Surface, PES), §to je jedan od
najvaznijih koncepata u teorijskoj kemiji. Elektronska stanja ¢iji PES posjeduje barem jedan
strogi lokalni minimum u prostoru geometrije molekule zovemo veznim elektronskim stanjima
koja posljedi¢no sadrze vibracijsku i rotacijsku strukturu. Ukoliko PES za pobudeno
elektronsko stanje ne sadrzi strogi lokalni minimum, takva stanja nazivamo protuveznim
elektronskim stanjima i ona ne sadrze vibracijska niti rotacijska stanja. S obzirom na to da je
apsorpcijski spektar posljedica prijelaza izmedu dva vezna elektronska stanja, njihovi PES-ovi
sadrze strogi lokalni minimum i pripadajuéa vibracijska i rotacijska stanja. Shematski prikaz
PES-a za osnovno i tripletno pobudeno elektronsko stanje molekule joda nalazi se na slici 1. U
ovoj vjezbi se za opis vibracijskih stanja koristi model anharmoni¢kog oscilatora prema

Morseovom potencijalu ¢iji eksplicitni oblik je dan izrazom
E(r) = Do(1 — e~aC-7))? @)

gdje je E energija u mjernoj jedinici valnog broja, D, predstavlja klasi¢nu energiju disocijacije
molekule u jedinici valnog broja, a je parametar za opis potencijala, a 7, je ravnoteZna
udaljenost izmedu atoma joda. Analizom PES-a molekule joda za oba promatrana elektronska
stanja mogu se nelinearnom regresijom uz funkcionalni oblik iz relacije (1) odrediti parametri
Morseova potencijala, D, a i 7.

KoriStenjem Morseova potencijala iz relacije (1) u Schrédingerovoj vremenski
neovisnoj jednadzbi, dobiveni izraz opisa vibracijskih termova poprima eksplicitni oblik

2

G(v)=we(v+%)—a)exe(v+%) +-+ vEN, 2

pri ¢emu se uglavnom uzima razvoj do kvadratnog ¢lana. U gornjoj relaciji (2) simbol G
predstavlja energiju vibracijskog terma u mjernoj jedinici valnog broja, w, je klasi¢ni valni
broj, ¢lan wex, naziva se anharmonicnost, a v je vibracijski kvantni broj. Odredivanjem

klasicnog valnog broja i €lana anharmoni¢nosti definirani su iznosi energija pojedinih



vibracijskih stanja, a daljnjom analizom progresije energija moguce je odrediti maksimalan
iznos vibracijskog kvantnog broja prije disocijacije molekule.
Energija apsorbiranog fotona moze se rastaviti na doprinose Koji su opisani u sljedecoj

relaciji
\N’aps = Te, -G"(0)+G'() (3)

gdje T, predstavlja energiju elektronskog prijelaza (X — b), G (0) je energija osnovnog
vibracijskog stanja osnovnog elektronskog stanja i G'(v') je energija vibracijskog stanja
pobudenog elektronskog stanja te su sve opisane veli¢ine iskazane u mjernoj jedinici valnog
broja. Drugim rije¢ima, razlika energijski viSeg i nizeg stanja odgovara razlici energija izmedu
dva minimuma na pripadajuéim plohama, T/, umanjenoj za energiju osnovnog vibracijskog
stanja u osnovnom stanju X, G (0), te uvecana za energiju vibracijskog stanja u elektronskom
stanju b, G'(v"). Uvodenjem jednadZbe (2) u relaciju (3), odnosno uvodenjem opisa
vibracijskih termova za pobudeno elektronsko stanje molekule joda dobiva se sljedeci izraz

Vaps = Te' — G"'(0) + we' (v’+%>—we’xe’ (v'+%>2 4)
pri Cemu SU we | weXe klasiéni valni broj te anharmoni¢nost molekule joda u pobudenom
tripletnom elektronskom stanju b. Za karakterizaciju vibracijskih stanja pobudenog
elektronskog stanja molekule joda potrebno je odrediti iznose klasi¢nog valnog broja i
anharmoni¢nosti prema relaciji (4). Udaljenost izmedu minimuma pojedinih signala u
apsorpcijskom spektru progresivno se smanjuje s povecanjem valne duljine uslijed
anharmonicne prirode kemijske veze te zbog ¢injenice da su ravnotezne udaljenosti u molekuli
joda znacajno razliite za osnovno i1 pobudeno elektronsko stanje. Ta pojava uzrokuje
preklapanje signala pri veéim iznosima valne duljine, dok su pri nizim valnim duljinama
minimumi ravnomjerno rasporedeni. 1z literature je preuzeta asignacija signala pri valnoj
duljini od 514,30 nm koji odgovara prijelazu v = 0 - v' = 43, iz nultog osnovnog
elektronskog 1 vibracijskog stanja u vibracijsku razinu pobudenog tripletnog elektronskog
stanja ¢iji je vibracijski kvantni broj 43. Svaki idu¢i minimum, prema visim vrijednostima

valne duljine, odgovara prijelazu u progresivno manje vibracijske razine u pobudenom
. . . . ~ . 1 , .
elektronskom stanju b. Iz ovisnosti valnog broja fotona, V,ps o ¢lanu (v’ +E) moguce je

pomocu linearne regresije odrediti vrijednosti parametara (T, — G''(0)), we | wexs Koji

karakteriziraju termove vibracijskih stanja. Maksimum promatrane jednadzbe (4) odgovara



energiji E*, iskazanoj u mjernoj jedinici valnog broja, koja je potrebna da se molekula joda
pobudi iz osnovnog vibracijskog i elektronskog stanja X na granicu stanja disocijacije u
pobudenom elektronskom stanju b (slika 1). Izjedna¢avanjem prve derivacije relacije (4) po
varijabli v' sa 0 dobiva se vibracijski kvantni broj razine iznad koje dolazi do disocijacije
molekule joda i taj izraz poprima oblik
! @ '
VUmaks. = szxe, (5)

Uvrstavanjem dobivenog izraza (5), odnosno maksimalnog vibracijskog kvantnog broja prije
stanja disocijacije molekule joda, vy .y , u relaciju (4) moze se odrediti energija E*. Dobivene
vrijednosti E* i (T.' — G"(0)) se mogu iskoristiti za izradun klasi¢ne energije disocijacije D,’

u stanju b prema relaciji
D =E*— (T — G"(0)) (6)

Svaki signal u apsorpcijskom spektru posjeduje Sirinu zbog rotacijskih prijelaza koji su
superponirani na vibracijske prijelaze (slika 2). Vrijednost koju je potrebno oditati za ovu
analizu je prijelaz koji ne mijenja rotacijsko stanje, odnosno odgovara prijelazu kod kojeg
vrijedi AJ = 0. Skupina takvih prijelaza naziva se Q-granom. Vrpce u Q-grani se ne pojavljuju
u apsorpcijskim signalima jer su takvi prijelazi, A] = 0, zabranjeni za prijelaz iz osnovnog u
pobudeno elektronsko stanje. No, ako bi vrpce Q-grane bile prisutne, nalazile bi se blizu rubova
na visoko energijskim stranama svakog signala, odnosno na onoj strani signala s ve¢im valnim
brojem ili manjom valnom duljinom. Ravnotezne internuklearne udaljenosti joda u stanju X i
stanju b su znacajno razli¢ite, $to dovodi do razli¢itih rotacijskih konstanti i energija za istu
promjenu rotacijskog stanja, a posljedicno i razli€itih preklapanja pojedinih vibracijskih

prijelaza.
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Slika 2. Apsorpcijski spektar molekule joda u plinskoj fazi pri 50 °C u rasponu valnih
duljina od 536 do 543 nm.

U ovoj vjezbi se za opis rotacijskih stanja molekule joda, za oba promatrana elektronska stanja,

koristi aproksimacija krutog rotora i stoga su rotacijski termovi definirani na na¢in

F)=BJJ+1), JeN, (7)

pri éemu je F oznaka rotacijskog terma u mjernoj jedinici valnog broja, B predstavlja rotacijsku
konstantu u mjernoj jedinici valnog broja, a J je rotacijski kvantni broj koji poprima

nenegativne cjelobrojne vrijednosti. Rotacijska konstanta za molekulu joda poprima oblik

5= h (®)

4m2m(*?71) r.2¢,

gdje je h Planckova konstanta, m(*?’I) predstavlja masu atoma joda, 7. je ravnotezna
udaljenost izmedu atoma joda, a c, je brzina svjetlosti u vakuumu. Pregledom relacije (8)
vidljivo je da su rotacijske energije molekule u zadanoj aproksimaciji u potpunosti odredene
ravnoteznom udaljenosti izmedu atoma joda u promatranom elektronskom stanju.

Racunalni pristup rovibronske analize molekule joda svodi se na odredivanje PES-a u
ovisnosti o internuklearnoj udaljenosti atoma joda za odredeno elektronsko stanje. Za izra¢un
PES-ova molekule joda vazno je odabrati odgovarajuc¢u kvantno-kemijsku metodu radi
adekvatnog opisa interakcija svih elektrona. U skladu s time, nuzno je koristiti post
Hartree-Fock metode koje sadrze izraze za opis staticke 1 dinamicke korelacije elektrona.

Takoder, bitnu ulogu ima 1 odabir osnovnog skupa jer atom joda sadrzi 46 srznih 1 7 valentnih



elektrona. Nakon izracuna plohe na odgovaraju¢oj razini teorije, parametri Morseova
potencijala, ravnotezna internuklearna udaljenost 7., eksponencijalni parametar a i klasi¢na
energija disocijacije D, odreduju se nelinearnom regresijom iz relacije (1). Nadalje, poveznica
konstante sile kemijske veze sa spomenutim parametrima Morseova potencijala dana je sa

sljede¢om relacijom
k = 2a%D,hc, 9)

Odredivanjem konstante sile kemijske veze i ravnotezne udaljenosti atoma moguce je zatim

izraCunati klasi¢ni valni broj w, prema jednadzbi

1 k
_ ’_ 10
Ye = onc U (10)

gdje u predstavlja reduciranu masu koja je u slu¢aju molekule joda jednaka polovici mase

atoma joda. Iz tih parametara dalje se mogu dobiti iznosi klasi¢nog valnog broja te
anharmonic¢nosti koji definiraju energije vibracijskih termova prema sljedecoj relaciji

WeXe = E (11)
e

Vibracijske termove promatranog elektronskog stanja moguce je okarakterizirati pomocu

relacija (7) i (8) uz poznatu vrijednosti ravnotezne udaljenosti atoma joda 7.

IZVEDBA EKSPERIMENTA

U ovoj vjezbi se pomocu spektrofotometra Varian Cary 5 odreduje VIS apsorpcijski spektar
joda u plinskoj fazi pri 50 °C. Umetnite kivetu sa zapecac¢enim poklopcem, u kojoj se nalaze
kristali joda, u utor za kivete unutar spektrofotometra. Podesite temperaturu na termostatu
unutar kontrolnog programa na 50 °C i pri¢ekajte da se uzorak istermostatira. Podesite raspon
valnih duljina na 500-650 nm i integracijsko vrijeme na 0,4 s. Postavite visinu proreza na full.
Pritisnite tipku Start kako bi zapoceli sa snimanjem apsorpcijskog spektra molekularnog joda
u plinovitom stanju. Detaljne smjernice za provedbu snimanja apsorpcijskog spektra
molekularnog joda nalaze se u ,,Upute za snimanje VIS apsorpcijskog spektra®.

Nadalje, pomoc¢u radne stanice se izratunava PES molekule joda u osnovnom
elektronskom stanju X prema uputstvima napisanim u ,,Upute za provedbu kvantno-kemijskih

prorac¢una‘“. U tom postupku potrebno je nacrtati molekulu joda, definirati u odgovaraju¢em



programu internu koordinatu veze i postaviti broj tocaka izratuna PES-a na 34 te pomak interne
koordinate na 0,10 A. U tekstu ,,Upute za provedbu kvantno-kemijskih proraduna‘“ naznacena
je 1 adekvatna razina teorije koju je potrebno odabrati prije same provedbe kvantno-kemijskog
proracuna.

Po zavrSetku kvantno-kemijskog prora¢una odredivanja PES-a molekule joda u
osnovnom stanju X, za dani interval internuklearnih udaljenosti, potrebno je napraviti izvoz
podataka u program Excel i nadalje pristupiti provedbi nelinearne regresije. Prema naputku u
,Upute za provedbu nelinearne regresije” provedite nelinearnu regresiju nad izraCunanim
podacima za odredivanje parametara modela Morseova potencijala za promatrano osnovno
elektronsko stanje molekule joda. Parametri tog modela uklju¢uju klasi¢nu energiju
disocijacije iz osnovnog elektronskog stanja, D.’ , koeficijent a" i ravnoteznu internuklearnu
udaljenost 7.”’. Ostale parametre opisa anharmoni¢kog oscilatora izraunajte prema relacijama
(9), (10) i (11), sto ukljucuje konstantu sile kemijske veze, k"', klasi¢ni valni broj, we', te
anharmoniénost, wg'x.’. Izraunajte rotacijsku konstantu molekule joda, B, u aproksimaciji
krutog rotora koriste¢i izraCunanu vrijednost ravnotezne internuklearne udaljenosti, ",
pomocu izraza (8).

Naposljetku, na temelju svih dobivenih vrijednosti izracunajte energiju pobudenja

slobodnog atoma joda, E (I*), za prijelaz *P,/, « *P3/,, prema relaciji
E(1*) = heo(T, + Dy — D) (12)

pri éemu je h Planckova konstanta, a c je brzina svjetlosti u vakuumu. U nastavku su priloZene
tablice literaturnih vrijednosti parametara opisa anharmonickog oscilatora za molekulu joda u
pobudenom tripletnom stanju b (tablica 1) te izraCunanih vrijednosti opisa anharmonickog

oscilatora za osnovno stanje X (tablica 2).

Tablica 1. Parametri Morseova potencijala, modela anharmoni¢kog oscilatora i rotacijska

konstanta molekule joda za pobudeno tripletno elektronsko stanje b (*ITg,,)

Parametri Literaturne vrijednosti™
D.'/cm™ 4381,2
a'/ 100 A1 1,84

' /A 3,03



K'/Nm! 59,04

we / cm™! 125,67
wexg [ M 0,75
B, /cm™ 0,0290

Tablica 2. Parametri Morseova potencijala, modela anharmoni¢kog oscilatora i rotacijska

konstanta molekule joda za osnovno elektronsko stanje X (*Zg)

Parametri Izraunane vrijednosti
D, Icm™! 21264,25
a" /10" A 1,23
" /A 2,86
kK*/Nm! 127,81
we'" /cm™! 184,90
wa'xg' [ cm™ 0,40
B, /cm™ 0,0650

PRIKAZ | OBRADA MJERNIH PODATAKA

Pobudeno elektronsko stanje b

1. Snimite apsorpcijski VIS spektar molekularnog joda u rasponu valnih duljina od 500 do
650 nm. Asignirajte opazene linije vibracijskih prijelaza superponiranih na X — b elektronski

prijelaz.

2. Odredite klasi¢ni valni broj we i koeficijent anharmoni¢nosti wexe za Vibracijska stanja
pobudenog elektronskog stanja joda b iz prikaza v,,s naspram (v'+1/2) na temelju jednadzbe
(4). Prijelaz pri valnoj duljini od 514,30 nm odgovara prijelazu v'' = 0 - v' = 43, iz
osnovnog elektronskog i nultog vibracijskog stanja u vibracijsku razinu pobudenog tripletnog

elektronskog stanja ¢iji je vibracijski kvantni broj 43. 1z te obrade podataka odredite i energiju



elektronskog prijelaza X — b koji se dogada izmedu nultih, osnovnih vibracijskih stanja oba
elektronska stanja.

3. Odredite energiju disocijacije molekule joda iz pobudenog elektronskog stanja b pomocu

izraza (5) i (6).

Osnovno elektronsko stanje X

1. IzraCunajte PES molekule joda za osnovno elektronsko stanje X u rasponu internuklearne
udaljenosti od 2,20 A do 5,50 A. Nad dobivenim rezultatom izvrsite konverziju mjerne
jedinice, iz hartreeja u recipro¢ne centimetre, te isprintajte PES molekule joda u ispitanom

rasponu internuklearne udaljenosti.

2. Odredite klasi¢nu energiju disocijacije iz osnovnog elektronskog stanja, D’ , koeficijent a"
i ravnoteznu internuklearnu udaljenost 7"’ za stanje X molekule joda provedbom nelinearne
regresije. Takoder, odredite konstantu sile kemijske veze, k", klasi¢ni valni broj, we', te

anharmoni¢nost, we X' racunski prema relacijama (9), (10)i (11).

3. Izratunajte rotacijsku konstantu molekule joda, B, u aproksimaciji krutog rotora prema
relaciji (8), koriste¢i ravnoteznu internuklearnu udaljenost 7" izraCunanu nelinearnom

regresijom.

4. 1zradunajte energiju pobudenja slobodnog atoma joda, E(I"), pomoéu izraza (12).

' Ira N. Levine, Molecular Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York, 1975.
i J. C. Williamson, J. Chem. Educ. 84 (2007) 1355-1359.



