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SUMMARY

Thus work deals firstly with a theorctical study of the dielectric polarization in
accordance with the latest thieories, arriving at the application of the methods of
extrapolation to get the dipcle moments of the dissolutions at infinite dilution.

The dipole moments of the cresols i dissolution at 25°C. have been got using
the benzene and the carbon tetrachloride as no polar solvents, following the methods
of graphic extrapolation of Hedestrand, Halverstad-Kumler and Higasi. The electronic
capacimetler of resonance built by ourselves to determinate the dielectric constants
is alsp described.

Sturting from the average values of the dipole moments of the three isomers
of the cresol. obtained following the four methods previously told, we found the ave-
rage values of the angles of the phenyl group in its [ree rotation around the axis 1.4
fer cach molecule in particular.

The mesomeric moments of the phenvl group were also found according with
Sutton's and Lumbroso's theories. studying the influence on the phenyl group of the
methyl substituent group attached to the cresols.

Finally we study the mesomerism and acidity of the cresols and the phcenol,
comparing the mesomeric moments with their lopization constants. finding out that
these poinis are on a parabola the top of which coincices 1oughly speaking with the
point given by the co-ordinates of the meta-cresol.

INTRODUCCION
POLARIZACION DIELECTRICA

A las moléculus de las sustancias dieléetricas, se las considera constituidas
por atomos o grupos de atomos conteniendo cargas eléetricas positivas y negativas
de suma algebraica cero, coincidiendo los cenlros de gravedad de las cargas de uno
v olro signo en las moléculas no-polares, y presentando estos ceniros, clerta sepa-

racion en las polares.
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Las moléculas polares, tendran por tanto, una asimetria eléctrica que dard
origen a dipoivs permanentes, cuyo momento dipolar sera el resultado de multiplicar
una de dichas cargas por la distancia que las separa.

La unidad adoptada para medir los momentos dipolares de las moléculas es
el Debye, siendo su valor en el sistema absoluto de Gauss:

1D =10"" uves. > cm.

se tendrd una idea del orden de magnitud de esta unidad, observando que el pro-
ducto del valor de la carga del electrén por la distancia de 1A, vale aproximada-
mente 5D:

4, 8107 wes. 10" em = 4,8 D

Cuando se interpone un dieléctrico entre las armaduras de un condensador
plano donde existe un campo eléclrico uniforme, las cargas positivas de las molécu-
las del dieléctrico tenderdn a desplazarse en el sentido del campo, y las negativas en
el opuesto, dando lugar a que en las superficies proximas a las armaduras, se pro-
duzcan las cargas aparentes que hardn disminuir la intensidad del campo establecido.

Si en el seno del dieléctrico, imaginamos un cubo de 1 ¢m de arista con dos
caras perpendiculares a la direccion del campo, en cada una de estas superficies se
formaran cargas aparentes de signos opuestos, y el cubo se comportard como un
dipole, cuyo momento P serd un veclor que representa la polarizacion dieléctrica.

Tendremos por tanto. que la polarizacion sera el momento de las cargas apa-
rentes por unidad de volumen, y su valor numérico coincidira con la densidad 5
de estas cargas en una superficie del dicléctrico que sea normal a la direcciéon del
campo.

¥
En general, si un volumen infinilesimal dv tiene un momento dipolar dp,
su polarizacién P vendra dada por la derivada:
=
dp
dv

—

y si n representa el vector unitario normal hacia el exterior de la superficie del die-
léctrico, la densidad de cargas aparentes superficiales adquiere el mismo valor y

signo que el producto escalar:
—

g =Pn

La densidad volumétrica de cargas aparenles en un punto del dieléctrico, esta
relacionada con la polarizacion en dicho punto por la expresion:
o= — div. P
Adoptando el sistema absoluto de Gauss, y designando a las intensidades de
los campos entre las placas del condensador cuando el medio que las separa sea el
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vacio o un dieléctrico, por I3y K respectivamenle, es sabido que su diferencia y
5

cociente estan relacionados con la polarizacién P, y la constante dieléclrica & me-

diante las ecuaciones:

—» » —r

E,—E=47P; E

[ : T B
= il
de donde se deduce que el vector polarizacion P, viene dado en funcién del campo E,
por la expresion:
iy oy o 1 P
4n 1)

Llamando N al namero de moléculas por unidad de volumen, el momento
dipolar medio de una molécula vendra dado por:
- 1

m =g z E 2)

m
i

liste momento dipolar wmed’o m, no debera confundirse con el momento per-
manenle . de una molécula del dielécirico, v podrd considerarse originado por los

eleclos de polarizacion sipuienles:

DISTORSION :

Polarizacion electronica: los electrones son desplazados de sus posiciones

normales con relacion a los nacleos atémicos.

Polarizacion ionica: Cuando hay atomos o erupos de dlomos que son despla-
¥ ;

ledOS unos l'(:‘:i})t‘(:l() (‘(‘, olros.

ORIENTACION:

Polarizacion de orientacion: Ll campo eléctrico aclia orientando los dipolos
permanentes en su misma direccion que es contrarrestada por la agitacion

térmica de las moléculas.

Polarizacion en moléculas anisotropas: Las moléculas tienden a orienlarse

para que la direccion de la polarizacién méaxima coincida con la del campo.

= =

En el valor de m dado por la expresion (2), podremos separar la parte m

—>
debida a los efectos de distorsion, de la parte o originada por los de orientacion,
para obtener:
— > » —
1 A==

: co——EBE= i +p
] 3)
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POLARIZACION DE DISTORSION

Cuando se trata de sustancias isétropas no-polares, podremos prescindir de

—
la parte . debida a los efectos de orientacién, y la ecuacion (3) quedard reducida
a la expresion:
1 - —>

1
N. &= E—ma (4)

| m

En la teoria de dieléciricos se admile que al desplazamiento de los centros
eléctricos de una molécula se oponen fuerzas que tienden a restablecer la posicién
de equilibrio, y que éstas acthan proporcionalmente a la separacién producida.
Teniendo en cuenta esta propiedad, podremos escribir la siguiente relacién entre

— =

el momento de distorsion m y el campo E; que actia sobre una molécula:

- =%
m, = « E; - bl
s
Si empleamos como valor de E el [lamado campo interno de Lorentz (1)
calculado suponiendo la molécula en Cl centro de una pequeia cavidad esférica,
tendremos:

E
(6)
Las ecuaciones (4), (5) y (6), nos permitiran relacionar la constante o, lla-
mada polarizabilidad del dieléctrico, con su constante dieléctrica & mediante la ex-

presion:
1 Ere— Ty o )
R ey e
O también:
z - 1 4=
= — N o
& o 3 v ()

Se prefiere escribir esta ecuacién multiplicando ambos miembros por el vo-

M ; . .
lumen molar V = — . Efectuando este producto y designando por Na el namero
0

)
de Avogadro, se tendra:

Pp =

g —o M 4% 4 =
a+2_?_—“NV"ﬁfs N5

(8)
Esta es la llamada ecuacién de CravsiussMosotrr (2), y a su primer miembro

M

P

—? - se le denomina polarizacién moler o también polarizacion de dis-

m ‘ [}

+
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torsién. Suponiendo que la molécula se comporta como una esfera conductora de
radio r. el momento inducido por el campo Ei dado en electrostitica es:

—>

3
9
ma = 1 Ei = Ei

Sustituyendo o por 1r* en la (8) resultara:

P= " L] S T r’ Nao = Volumen molar
=2 0 3

v

0]

w

MARXVELL, relacioné las constantes dieléciricas de las sustancias no-polares
con sus indices de refraccién para gran longitud de onda, por la ecuacién: & = n*
Si sustituimos este valor en la (8), tendremos:

2 =
n, —1 M 5
R=-2 = ——— N
k=i gl S 3 )
Cuyo primer miembro R, recibe el nombre de refraccién moler o también
relacién de Lowrenz-LorenTtz. (3) (4).

POLARIZACION DE ORIENTACION, ECUACION DE DEBYE

En los gases y vapores, la agitacién térmica hace que los dipolos perma-
nentes de sus moléculas estén distribuidos al azar, y por ello, no se manifiestan
acciones eléciricas exteriormente. Pero cuando actia un campo eléctrico, los di-
polos adquieren cierto grado de orientaciéon en la direccién del campo, y como
consecuencia surgen los efectos eléctricos llamados de orientacién.

Para determinar cuantitativamente estos efectos. supondremos que por el
centro O de una superficie esférica de radio r, trazamos rectas paralelas a los ejes
de los dipolos y nna recta Oz paralela a la direccién de] campo director Er.

En ausencia del campo eléctrico, todas las direcciones de los dipolos seran
igualmente probables, y el namero de éstos que forman el mismo &ngulo § con OZ,
sera proporcional al drea de la zona determinada por dos conos cuyos angulos en
el vértice, valgan § y f -+ d H. Teniendo en cuenta que el area de esta zona vale
2 71’ sen § d f podremos escribir:

N ‘ 1
dN = 2:rzsen0.dﬂ=—2—Nsenﬂ.d6

43 g2

(10)

Cuando actia el campo E, la energia potencial U de un dipolo que forma
el angulo 0 con la direccién del campo, se podra hallar mediante la igualdad:

U= — pErcost



y el nimero de dipolos que forman dicho dngulo § con E; se podra calcular de

acuerdo con la ley de MaxwrrL-BorrTzmany, multiplicando la expresiéon (10) por
u
kT
el factor Ae , resultando:
w E¢ cos 0

1
(]N:ZNSPHUA.G KT d
La componente en la direccion de E. del momento u  de un dipolo vale

it cos B, y el momento medio j vendra dado por el cociente;

= n E; cos il
1 KT
AN!’J sen fl cos . e dhn
[+]
B = = -y
: 1 = . 0
o AN s e cort
2 ‘o € k=L Ldf

También se deducen de esa expresién, haciendo las suslituciones:

1 E; cos n E, G itds
X = ——= y a = ——=, las igualdades:
k T ) kT r gmas
L "a " = a
* dx :
I A s d 1 [ X e¥ — e‘]_ﬂ gt ke 1
1 a [ exdx a [ex]2 &2 g2 a
= —a

Despejando en esta ecuacién el momento medio n. v designando por L{a)
e )

a la funcion de LaNGEVIN (5), se tendra:

e 1 1
o= pl- — — = (cotha— )=1lL(a)
B e a | a
y si desarrollamos la funcién L{al en serie de potencias, legaremos a la funcién:
a S L bk
o == —_—— =
3 45 945

En las circunstancias ordinarias, la intensidad de F; es lo suficienlemente

pequefia para poder tomar como primera aproximacién:

a T

TR T T (11)

W

y finalmente sumaremos a este momento medio debido a la orientacion de los

dipolos permanentes el momento m, de distorsion de la igualdad (5). para ob-

>

tener el momento medio m total de la ecuacion (3):
— ! [
s R s G R R T
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En la teoria de DEBYE, se identifica el campo interno con el campo director

>

E, . por lo que se tiene:

e— 1~ :+ 2 H.) For
-E = ——| NE
4z 3 ( TSR
o también:
e — 1 4= n?
——— = — F———|.N
parn 3 ( G T r) (13)
Ecuacién debida a Denye, (6), que se puede transformar multiplicando
N
ambos miembros por el volumen molar V. = y para obtener:
/)

oA cAE '(_ 12 ol e '( =N
= T =2 {‘/. k3 ,ﬂ) VN = 3 ([+3kT) Na

- Rl 3
o su equivalente:

5“-17 M : 4z p?

:', ’)7 o B _9kT

f

|

|
3
Z
= et

Na  (14)

Se deduce de esta ecuacidén, que en las sustancias polares, puede descom-

Ty e— . M
ponerse la polarizacién molar P = —- 7 en los dos sumandos P p =
¢ - O Wio
b
4xuwa Na e Ny S A 5% .
:bgmf——— y P 9k T [lamados polarizacion de distorsion, y po-

larizacién de orientacion, respectivamente:

De la (14) tendremos despejando el valor p del momento permanente de
una molécula:

3 ,'__'k ‘I/_'_ '
el . = (P = I‘[) H

2 i N,\ )
si sustituimos Na por el namero de Avogrado y k por el valor de la constante de
Boltzmann, se deduce de esta iltima expresion:

. s <
p = 001281 X 19 ] (=g} T, (15)

Formula que emplearemos para caleular el momento dipolar permanente de
las moléculas orgénicas.
MOMENTOS DIPOLARES EN DISOLUCIONES

El calculo del momento dipolar de una sustancia mediante la ecuacién de
Debye, precisa determinar experimentalmente su constante dieléctrica y densidad
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en estado de gas o vapor. Como las medidas de estas constantes en estado gaseoso
son dificiles de llevar a la practica, se ha sugerido extender la ecuacion:

(D]

:féﬁ 3; (”+

(18

2k_T)N (16)

m

al caso de que la sustancia se encuentra muy diluida en un disolvente no-polar comal
el benceno, dioxano, tetracloruro de carbono, etc. En estas condiciones, al estar las
moléculas del soluto suficientemente separadas por lag del disolvente, no existiran
efectos de asociacién ni de interaccién. y los dipolos moleculares se comportarén
de modo parecido a cuando se encuentran en estado zaseoso.

Si por otra parte, prescindimos de la influencia del disolvente y admitimos
que la polarizacion de la disolucion es una propiedad aditiva, e podra dar a la

ecuacion (16) la forma:

%

1
ST N )

donde N, , N, =on los niimeros de moléeulas por centimetro cibico, y o, . a, los

o
n-=
1

KT’ para e

Fsta ecuacién se puede transformar introduciendo las fracciones molares:

valores del término o | disolvente y el soluto respectivamente,

N, N,
Cl - N, N Nz - —_N1 4Ny
en la expresién equivalente:
s —1 4 =

(cy 2y 4 cp 1) (N 4 Ny)

0]

T L

que combinada con la densidad o

— N My'd Ne b,

O "
) Nl\

de la disolucién:

6 My + My
Na

(N, -

N,)

conduce a la férmula siguiente, para calcular la polarizacion molar Py, de la mezcla:

e—1 M+ M, 4 = N

€ 2 0 3

Py (c1 2y + €y %y)

(17)
En esta expresion, M, y M, representan los pesos moleculares de los dos com.
ponentes de la disolucién, v podra ponerse en funcién de sus polarizaciones molares:
v 4%

,’1] NA y | =S

Py 3 3

mediante la relacion que resultara al sustituir eslos valores en la {6rmula (17)

Po=¢ P +c P, (18)



Si ademds observamos que la suma de las fracciones molares ¢, y ¢, vale
la unidad, podremos cscribir esla expresion en la forma:

p o Pa=P

1+P1 (19)

Cy

Con objeto de que los resultados obtenidos en el estado de disolucién, sean
comparables a los del estado gaseoso, este valor de P, debe ser extrapolado a una
dilucion infinita, tendremos asi el valor limite de P,

pm‘ P1

Cy

Pu

i + P,

= lim P, =Ilim
Cc,—0 C,—0

La exirapolacién de P, puede hacerse graficamente, trazando la curva que
resulta de tomar como abscisas las concentraciones molares ¢, v como ordenadas
los correspondientes valores de P, calculados con la f6rmula (19) en disoluciones de
diferente concentracién. El valor de P, que se trata de calcular, vendrd dado por
fa ordenada del punto de interseceidén de la curva con el eje de ordenadas.

Otros métodos de extrapolacion, que también tienen gran interés para de-
terminar el momento dipolar de una sustancia en estado de disolucién, son los si-
cuientes:

a) Método de Hedestrand (7).—31 la variable representa la concentracién

molar del soluto, la férmula (17) podra expresarse en la forma:

e—1 (1—=xX)M, +xM,. g—1 M, (1_‘();%—1 M, ¢

-2 2 wF 3 p i

de la cual se deduce:

5 —1 M, e—1 M e—1 1 g — 11

g e = 2 x + M |— - — 1 —x)

&y f2 % pa g2 e+ 2 o g + 2 o
Derivando esta ultima con relacion a x, y haciendo tender este valor a cero,

tendremos:

= e BT o AT 3x o e o5 4+ 24\ 3% o (20)

Este método se emplea ventajosamente, porque en la generalidad de las di-
soluciones, la constante dieléctrica e y la densidad p son funciones lineales de Ia
concentracion molar del soluto x. Cuando se cumplen estas condiciones, se pueden

-y 5z 3o ’ .
determinar ficilmente las derivadas —— vy ~ . hallando las pendientes de las
0 X G X

reclas que resultan de relacionar graficamente los valores de e y o con los de x.
Halverstad y Kumler (8) consideran los casos en que la constante dieléctri-

: 1 - .
ca ¢ v el volumen especifico v = , dependen de la fraccion en peso del soluto
) 4
;
m. - = 3
= siguiendo una ley de tipo lineal representable por las ecuaciones:

m, +m,

e=1¢g + aw, A v=yv, + B w,
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que permiten transformar la ecuacion (20} de Hedestrand, en la expresién:

g — 1

= 3 o« v, M, == )
e T 2 (1)

: -2 1L M, (v, -+ B)
S fe, -+ 2)° iy Vg =t
Método de Cohen Henriquez (9).—Para comprender el fundamento de este
método, supondremos las polarizaciones molares P, y P, del disolvente y del soluto,
descompuestas en la suma de las respectivas polarizaciones electrénica. atémica y

de orientacién, conforme se indica en las igualdades:
])

Ly == Ple ‘*‘ Pm
P, = Pze + Pel + Pgo

La férmula (18) empleada para calcular la polarizacion molar de la disolu-
cién, podra escribirse de acuerdo con estas igualdades. bajo la forma:

Al g Tttt il s QUG YE S e e W

Teniendo en cuenta que a las [recuenciaz Gpticas empleadas para medir el
indice de refraccién n, se acumulan las polarizaciones atomica y de orientacién se
lendra:

e | _(] — X) VL_+ x-M,

n,_,-:‘_'z 0 = (1 — X) Ple + P]a) JF X I'2

y restando miemhro a miembro estas dos ecuaciones, se deducird facilmente:

e — 1 n* — 1} (1 —x) M, + xM ;
= = A L = 2 —=(1 —x) P,s +xP, —xP,,
( e + 2 n* — 2 0 ( 3 B P 20
Empleando disolventes como el benceno, que tiene pequefin polarizacion ato-
mica P, , podremos despreciar el término (1 — x) P, vy se tendra:
e —1 n —1\M, 1 SR, | n® — 1\ M, — M,
P, =|- e B S T
= e+ 2 n* 2 e R g 2 n® =2 o X
Si hacemos tender hacia cero la concentracién del soluto ¢,, y se cumple la
propiedad: ¢, = n; podremos escribir:
3 M DS on
P, =——3 N — 2n, |< 4+ P,
L gtreee e vy ol v e B N L

Debemos observar, que en esta {é6rmula no interviene la densidad de la di
solucién, con lo cual se simplifica el método experimental.
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Método de Guggenheim (10).- ~Este autor, introduce los voliimenes molares
V, vy V, de la disolucion y del disolvenle puro en la ecuaciéon {18), para oblener

ias relaciones:

g —1 ey ==
vV = 7 =
s €I+2\,(1 x) 4+ Pox
S e
== vV, x)
+2 nt 4 2 St s il
que restadas miembro a miembro conducen a la igualdad:
b — 1 n'-%-l) 8, Do Py g
£ il 5 V:(~1 N2 Vol — ) Lo TP P )y
|\5+2 n® 4 2 e, 2 WD 20)
(23)
Guggenheim, utiliza las siguientes relaciones:
A e 3, e e Py PR e, AR s o b
— om ety i Iy . =]
X i X V, ¥ "R ﬂ?—f—ﬁ 1 1+ Pia
para deducir de la (23), la ccuacion:
:
e —n’ g — n; 3V v
. n-, : n;I P } T P1 ¥ 2a _}_ P:o
fe 4 2} {n* 4 2) (e, + 2) in + 2) X v,
La eual si se admite la igualdad:
Fas e Xy
[.)(A ] V’l
se puede simplificar, dando origen a la expresién:
P - 5 n’ By == n? 3V
2. g = R e e e
= + 3) (E2) - -+ ) =

Haciendo tender la concentracién molar x del soluto hacia cero y recordando
Ja Tormula (14), tendremos:
4 2 Na 3 lim (¢ — n®) — (g — nd)
9k T By = 2) (n] 4 2P X205 755 0 g
\'

En la cual, se puede despejar el momento dipolar .y Ilamar por C la con-

centracién molar del soluto por centimetro cibico para obtener:

o) . T 2 el g 2
! 9 Ji 3 Ttk (e n®) (g, nl)
i —

4 mNa fe, 4+ 2) (03 4+ 2} ¢p T L T (24)

DETERMINACION DE LA POLARIZACION DE DISTORSION
La constante dieléctrica de una sustancia polar, y por tanto el valor de su po-

larizaciéon molar P, varia en funcién de la frecuencia del campo eléctrico alterna-
tivo empleado para su medida. Cuando dicha frecuencia estd comprendido entre 10°

27



v 107 ciclos por segundo, contribuyen al valor de los P los tres sumandos siguientes:

a) La polarizacién electrénica P, , originada por un desplazamiento re-
lativo de los electrones, con respecto a los nicleos atémicos.

b} La polarizacion atémica o ionica P, introducida por una separacién de
dtomos o grupos de dlomos mas o menos ionizados.

¢)  La polarizacién de orientacion P, .que se debe a la tendencia de los
dipolos permanentes a orientarse en la direccion del campo eléetrico.

y recordando la expresion (14). podremos escribir:

petip e pocopote s L
: g = 2 O (25)
A

-

;
‘«Z|o~ | \

!
TR \

Q| :

i@ \
B | I+ |
e | &

5 L

s I i
& | 1 |
i e _

! a
e | e o Hed2 AR SRINe By | SR . SEE SESS
=3 * el =1k
= | 1 )
¥ i \Pe 5 '

et

' | Frecuencias

jo¢ 107 108 109 107 107 107 10 104 1075 1o 1077

Variacién de la polarizacién con la frecuencia

Fig. 1

Sumadas estas tres polarizaciones, tendremos la polarizacién molar o total,
Si examinamos la curva de la figura, observamos que a la frecuencia de una
onda luminosa del espectro visible se anulan los valores de P, v P, . quedando

reducida la polarizacién al término P. , originado por el desplazamiento de los
electrones.

Esto se debe a que con frecuencia de este orden, los iones y dipolos perma.
nenles no pueden seguir las oscilaciones del campo eléctrico, por ser particularmente
mds pesadas que los electrones.

La polarizacion electrénica P, caracterizara por tanto las propiedades épticas
de los atomos, y recordando la relacion de MAXWELL:

&=
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podremos calcular el valor de P ., mediante la refraccién molar R dada por la ex-

presion:

w—1 M
prisag s e
T s (26)

Por otra parte, como el indice de refraccion n vy la constante dieléetrica g
deben ser medidas a la misma frecuencia; serd necesario extrapolar el valor de R a
funa longitud de onda infinila, por ser relativamente haja la [recuencia empleada
para medir e.

La polarizacion atomica P, depende de las vibraciones caracteristicas de la
region infrarroja, lo cual hace dificil su determinacién experimental; pero en las
sustancias no-polares donde la polarizacion de orientacion es nula, vendra dada por
in diferencia:

—1 M n* -1 M

=]

TS ()_ n® B e

(o]

Ppsr P ins

wm

Los valores asi obtenidos suelen estar comprendidos entre el 3 % y 15 % de P
v teniendo en cuenta que al efectuar laextrapolacion de la refraccion molar R a una
longitud de onda infinita, se encuentran valores que son alrededor del 4 % mas
bajos que los obtenidos con la linea D del sodio, desde un punto de vista practico,

puede adoplarse la formula siguiente para calcular la polarizacion de distorsion:

P = Pe - P, = P -+ 005 P PO el
D= c+ [ e+ 0 (3 i nl))_{‘:) ,(—‘ (27)

Una vez calculadas las polarizaciones molar Py de distorsion P p, mediante
las formulas (25) y (271, tendremos sustituyendo estos valores en la [6rmula (15)
dada por la expresion:
L= 001281 . 107, ]/ (P =F)T
la {6rmula siguiente, que se ha seguido praclicamenle en esta memoria para calcular

el momento dipolar:

, 0l —1 M,
L= 0,01281 . 10, |/ (P, — 105 "D :
: I/ ( e e £ (2%)

CAMPO INTERNO DI LORENTZ (11)

ina de las cuestiones fundamenlales para interpretar la polarizacion de un

medio material por un campo eléctrico, cousiste en determinar el campo efectivo

que actiia sobre cada una de sus particulas polarizables. Para alcanzar el significado
S

fisico de este campo efectivo, supondremos que L es la intensidad de un campo
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uniforme entre las dos armaduras de un condensador plano vacio, y que E es la
intensidad cuando se interpone entre sus armaduras un dieléctrico continuo ideal.

Sabemos que en estas condiciones, el resultado de superponer los campos de

-
intensidad E,. y el de las cargas aparentes en la superficie dieléctrica en contacto
con las armaduras, conduce a que la polarizacion P estdq relacionada con L. y por
medio de la expresion:
i), =Sty | 1',
—_— '
4w = (29)

Considerando los dieléetricos reales, como medios discontinuos formados por
un grap namero de pequeiias particulas polarizables, podremos imaginar una su-
perficie esférica que tenga el centro en la particula donde queremos determinar 2l
campo efectivo, y cuyo radio sca grande en rlacion con dicha particula: pero pe-
quefio si se le compara con las dimensiones del dieléctrico.

Adoptando este modelo, el campo gue polariza la particula, podremos supo-
nerle que cs ¢l resultado de superponer los cualro campos siguientes:

a) El campo exterior de intensidad I, entre las armaduras del conden-
sador vacio.

b)  El debido a las cargas aparentes en la superficie dieléctrica que esta
en conlacto con dichas armaduras.

¢) El campo de las cargas aparentes, que aparccerian en la pared de la
cavidad resultante al retivar las particulas interiores de la esfera, sin gue por ello
se modificase el campo en el resto del dicléctrico.

d) Bl campo originado por el conjunto de parlticulas que se encuenlran
dentro de la cavidad, cuando ellas no sean retiradas.

La superpogicion de eslos cuatro campos, origina el llamado campo interno

de LorENTZ, y su intensidad L

serd por tanto resullado de sumar la I del campo
en el dieléctrico considerado como si fuera un medio continuo, con las de los cam-

pos (¢l y (d) que designaremos res-

] ‘ =
2l Ui pectivamente por £, y E..

F |
|

|

v

- Il campo del apartado 1¢) pue
= de identificarse con el que habria

dentro de una cavidad que no per-
[ turbase el campo existente en el

—Z medio que la rodea, por lo que no

- debe confundirse con el “campo de

cavidad” que fralaremos mas ade-

lante.

+F ¥+ + F + 5 + F =+

En la [ligura 2, supondremos

|

el eje OZ orientado en la dirpe-

+ % 1 =

cion de E, y la cavidad dividida

i

en zonas csféricas infinitesimales



por una sucesion de circulos paralelos al diametral AB. La simetria del sistema
campo-esfera con respecto al eje OZ, nos dice que la densidad de carga 5 sobre la
superficie de la zona limitada por dos conos de dngulos § y 8 - dy con AB,

vendra dada por:

6 =2g,senfh = P _ senf

Teniendo en cuenla que el area y la carga de dicha zona valen respecti-

vamente:
s = 27r*. cosp. dy y dq = 27P .r*.sen g, cos . d ¢

veremos que origina un campo dirigido segin Oz de intensidad:

-

o T 2 sen i = 27 P sen® §. cos . dB

Integrando esta expresion lendremos que la intensidad del campo creado

por el hemisferio con cargo positiva sera:

Ll i) o
1 E. .= 2= P sen” § . d (sen g) = 3 =D
3 3
« Q

Lueco la intensidad E, del campo originado por las cargas positivas y ne-
{ I 1 It L : )

galivas, sera por tanto:

- 4
4 (30)
£
Con referencia al campo de intensidad E, dado en el apartado (d), diremos
que no puede ser determinada de una forma general; pero en el caso de los cuer-
=
pos isétropos o de los que cristalizan en el sislema cibico. se ha demostrado que L,
vale cero.
.

Finalmente tendremos que la intensidad 125 del campo interno de Lorkntz

>

para los medios donde se pueda considerar E, = O, quedara determinado por
la suma:
—

E,~E+FE +F =L+ * P

(4 8]

-

- sustiluyendo P por la expresion dada en (29): sc tendra:
Y } 1 ] ;

B
£ + 3 3 (31)
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CAMPO DE CAVIDAD

Se define ¢ste como el campo eléctrico en el interior de una pequena cavidad

esférica rodeada de un medio eléctrico indefinido. donde existe un campo unifor-

b= =
me L5, Segin esta definicion el campo de cavidad E;, es un caso particular del

=
campo en el interior de una esfera dieléctrica, al ser polarizada por el campo E, del

medio que la rodea.

El problema puede Lratarse admitiendo que las cargas aparenles positivas y
negativas, que se forman sobre la superficie de una esfera de radio a, son simé-
Iricas con respeclo al eje Oz paralelo a K, vy que los centros de las cargas de uno
y ootro signo, forman un dipolo ideal de momento pn localizado en el centro O
de la esfera.

Al superponer los campos del
medio exterior L, -y del dipolo o,
tendremos que lejos de la esfera se

o
conservara el campo uniforme I, y
que en un punto exterior I’ proximo
a la esfera, la diferencia de poten-
cial con respeclto al centro O, ven-

dra dada por la expresion:

Vr() =] s C(I)S' : = Eu I cost==
r
Fig. 3 == F .7 ‘osH‘ = 1
e conn( gy
donde si hacemos: =— k a%, tendremos:
o
3

V'8: Eorcos ¢ | k —, 10K Va(_) = lim V g = E,a (k — 1) cos 6

=3

Las componentes del campo encoordenadas polares, deducidas de estos poten-
ciales, vendrdn dadas por:
N a
=~ 3 —y 0
ey e TR AR D T RN (R
e I TR r’ 3 = 4 a
=FE, (1 — k) cos b

L 3V e 8 == LAY
oy i LI s g . B
EH_—I_89 =E,sen f | K = 14, Eg= REa

= E, (k — 1) senf



Teniendo en cuenta que la superlicie de la esfera de radio « limita dos me-
livs de constantes dieléctricas ¢, v e,, v que las componentes normales de los cam-

pos exlerior e interior, valen respectivamente:

= = == = = e
Ein = 1lim Ur = Eo 2k |-1) costh y  Ean = E.=E; (I — k) cosh
r a
lendremos aplicando la condicién en los limites:
EJILJ., = &, E;zﬂ

Iy siguiente ecuucion que nos permile deducir la constante k en funcion de g, y g,:

T
)y “1

& + 26, (32)

Por otra parte lendremos que ¢l médulo del campo resultante en el interior

(9]

Q)

2k + 11 = el —k); k =

de Ja esfera de radio a, vendra dado por:
By — /B + B} — Eo (1 —K) [/sen®y + costo —Eo{1 —

In el interior de la esfera dieléctrica de radio ¢, habra por tanlo un campo

yniforme que serd proporvcional al exlerior E; y que vendrd dado por el vector:

F’ _ 3¢e I:
“al 281—{—62 o (33)

Sustituyendo el valor (32) de k en la condicion de partida:

=1 3
B, k a
tendremos para el momento dipolar y  de la esfera:
A e, g, — & =y
= leat = —Ez“ ‘Zéj a'. K, (34)
Finalmenle, s‘i hacemos en la f6rmula (33):
E-==8 y &L

we liene que el campo de cavidad en un medio de constante dieléctrica e, vendra dado

por la formula:

: e
B = e B
2€+1 d (3r)

Otro caso particular interesante, es el comportamiento de una eslera con-
ductora influenciada por el campo uniforme E; (12). Para eslo recordaremos que
la constante dieléctrica de los conduclores se considera como infinita, y que en-

tonces las formulas (33) y (34) conducen a los resultados:

o —> — —
lim 3e ¢ ... By =By G g
b, X =0 lim p=1lm = —.a. Ey=n'. by
g, —> o 25[ + €, o e = e et

)



Por tanto, el campo es el interior de una esfera conductora debe de anu-
larse, y su momento dipolar valdrd a®Ey, este altimo resultado justifica que al
deducir la férmula de Crosrius-MosorTr suponiendo que la molécula se comporta
como una pequeia esfera conductora, se pueda indentilicar su polarizabilidad « con
el cubo de su radio.

CAMPO DE REACCION

Si en una sustancia dielécirica suponemos practicada una cavidad esférica
de radio a, en cuyo centro esta situado un dipolo eléctrico puntual y- no-polarizable
de momento i . Tendremos en el interior de la cavidad un campo eléctrico que re-
sultara de sumar el campo del propio dipolo con el producido por lus cargas indu-
cidas en las paredes de la cavidad.

El potencial de este campo en un punto P, se calcula en electrostatica me-
diante la férmula:

1T — 1L S 2e—2 "
U .rz_ . Cos T ;}_ BT

donde r es la distancia del punto P al centro de la cavidad, ¢ la constante dieléc-
trica del medio, y 4 el angulo formado por r con el eje del diplolo.
. 1L -’ - . .
Como el término -, cos f§ de la expresién anterior, equivale al potencial

del dipolo 1. en el vacio, tendremos que el campo en el interior de la cavidad serd la
superposicion del campo del dipolo y de un campo uniforme R dado por la ex-

presion:
1 2e—2 |
R=—= — )‘.I]All-f:‘
a’ 2e -+

(501

A este valor de R se le llama “campo de reaccion”, y a la constante de
proporcionalidad:

1 2e—2
a* 2+ 1 {37

se le da el nombre de “faclor del campo de reaccion”.
En el caso de que el dipolo permanente sea polarizable siendo % su polari-
zabilidad, v R* su campo de reaccidn. Este inducirda un dipolo 2R* que modificard

la ecuacion (36), para dar lugar a la expresion:
R*=f(p-+=2R")
Despejando R* en esta ecuacién, tendremos:

f o
P = S (38)
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y s sustituimos en esta formula el valor de 1, por el momento permanente medio .,
hallado en la (11) mediante:

2
[ ORCY % =
hallaremos ¢l campo de reaccion medio:
f T
R = : J E.
l — 6 kT (39)

Si por otra parte observamos que cl campo de reaccion R* y el ¢je del di-
polo Hexun la misma direccion, deduciremos que R* no ejercerd efeclo alguno de
orientacion sobre el dipolo permanente, aunque si debe contribuir al valor del cam-
po interno Ii;  Podremos por tanto, escribir Ja siguiente relacion entre el campo
interno ;v el director L, :

by =By R” (40)

kin las teorias antiguas se identificaba el campo director gue tiende a orien-
tar los dipolos moleculares permanentes con el campo interno, siendo OnsaNGER (13)
quien hizo notar con sus trabajos publicados en el afio 1930, la importancia de esta-
blecer una dilerencia enlre estos dos campos.

Para cualcular el valor de .k, se puede sumar el campo Ep que habria
dentro de la cavidad desprovista de sustancia dieléctrica, con el campo de reac-
¢ion f « E, de una moléculn que tuviera polarizabilidad o ; tendremos asi la
ecuacion:

Ev="Ex -+ aik,

de donde sustituyendo I, por el valor del campo de cavidad calculado en electros-
tilica mediante la férmula:

I 3e i
I’i‘“ 26 + 1 ll
ubtendremos finalmente:
; 1 T
= Lo SOk (41)

Se puede lumbién deducir de las ecuaciones (39) y {40), la siguiente expre-

sion del campo inlerno:

. ! f i :

cuyo valor puede calculurse sustituyendo 1. por el segundo miembro de la (41).
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ECUACION DE ONSAGER

Se pueden relacionar las magnitudes macroscopicas medibles (constante die-
léctrica, indice de refraccion y densidad) con las magnitures moleculares (momento
dipolar, polarizabilidad y radio molecular), tomando como punto de partida la
férmula obtenida en (12), medianle la expresion:

1 : — 1
e

2

REALTEDS
T 3kT

Con este objeto, sustituiremos en esta ecuacion los valores de E; y E ., por

los hallados en (40) y (41):

1 3¢ [ p
=== =i e e —_ =
T R ) (1’1—f33kT)E'
Obtendremos asi la ecuacion:
A 1 o f : fU. !LZ ‘L-_) \ “
4—7EE—N(QT]M}U_ 3_1(_’1"—*—?_1(?) E,

i - R Sl gl 8¢
_N(a+3kT'1—fa) 1—fa 2+ 1
de la cual se deducira facilmente:

ot S 5 1 Sl | . i a'+ e T
12x¢ R 3kT 1—fua (43)
Si suponemos que las moléculas tienen forma esférica con radio a. La

polarizabilidad « y el factor del campo de reaccion 1, se deducirda de (43) y (37)
poxr las formulas:

granaalie= = Py S L L e
i s Y R TR T
que conduciran a la igualdad:
i) -_An”%—% 284 |
1—fa 3 "2+ n?
Sustituyendo este valor en (43), tendremos la expresion:
T 2y 2(ye 3
1 L 2. e (n +2) ((2 —|— 1) : N p?
4—¢ 2z n? (2 & 4 n?)? 9k T

que combinada con la ecuacién de LORENZ-LORENTZ:

4% n? — 1
3 Na—“‘n"—{—Q
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dard lugar a la siguiente relacién, que permite calcular el momento dipolar per-
manente u

4_9kT (=) Qe+

‘ 4= N e (n? + 2° (44)

Si designamos por Na al nimero de Avogrado, M al peso molecular, V al
volumen molar, y o a la densidad. El ndmero de moléculas que hay en un centi-
metro cibico, vendrd dado por la igualdad:

Na _ Nag

ol e~ e

v sustituido este valor en N en la expresién anterior, tendremos la férmula pro-
puesta por ONSAGER:

9J(T M (e—n?)(2c+n?

4% Nap  emE+ 2)

.
pi=

Para comparar esta férmula con la de DEBYE, observaremos que al combi-
nar las férmulas (9) y (13), tendremos la ecuacién:

9kT M__?(a_:n?‘)
47 Naf CL) T2

=
i

que se diferencia de la de ONSAGER, finicamente en el factor:
n* %€ £+ 2
n¥H 0 3

les con ambas formulas, si se trata de sustancias como los gases, que tienen cons-

y por tanto se obtendran para i valores aproximadamente igua-

tantes dieléctricas ¢ proximas a la unidad.

La férmula (45) se puede emplear para hallar el momento dipolar de una
sustancia en estado liquido. pero ONSAGER extendio el tratamiento a disoluciones
mediante la expresion (14):

e —n?1 4= N pl el (nD +2)
3kT (2 ¢, + nl)?

TEORIA DE HIGASI Y SRIVASTAVA

Para la determinacién del momento dipolar de una molécula, Hicasr (15)

propuso la ecuacién siguiente:

pesphle
S (46)

donde 1 es al momento dipolar de las moléculas del soluto, ¢, la fraccién molar del
soluto en un disolvente no polar, * & la diferencia entre los valores de las cons-
tantes dieléctricas de la solucién y del disolvente, y B una constante caracteristica

del disolvente empleado.
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Para probar la validez de esta ecuacién, serd necesario relacionar la cons-
tante dieléetrica de la solucién con la fraccion molar del soluto. Podra demostrarse,
que esta relacion es de tipo lineal, escribiendo la ecuacién (46) er la forma:

2

e
S = —ps 1 T g
: ‘ (&) ‘JJ“ (47)
Diferenciando la ecuacion (47) cno respecto a c,, tendremos:
de L2
S = const (48)

d ¢z B2
Resulta evidente, a la vista de la ecuacién (47) que la funcién que relaciona
la constante dieléctrica de la solucion con la fraccion molar del soluto es de tipo
lineal, de donde la validez de la ecuacién (46) podrd mantenerse cuando los re-

sultados experimentales confirmen la relacion lineal exigida.
Krisiina ¥ SrivasTava (16) delerminaron el dominio de concentraciones de
seis compueslos orginicos dispeltos en benceno. en el que la solucién obedece o
la ecuacién (46), donde el comportamiento lineal se extendié mas allg de 0,1 ¢,.
La ecuacién de la recta es:
e = 2,282 + ¢, L

d Co

Siendo 2.282 la conslante dicléetrica del benceno a 25° C.
Pudiendo calcularse los valores del momento dipolar con la férmula:

rae

w =73 :
d 29

i 1

(49)

El valor de la constante 3 para el benceno hallado por Iicast fue de
0,9 + 0,1 u.es., mientras que el valor de dicha constante recalculado por Krisirxa
y SRIVASTAVA es de 0.828 n.es.

Recientemente, estos autores (171 han corregido la ccuacion de DEBYE apli-

cada al caso de un soluto polar disuelto en un disolvente no polar. ebteniendo la

formula:
0kTM, 3 d = 7
n? — - : — : (L.4-R)
g 47N e +2)* d ¢y * (50)
Siendo 1= dp

En muchos casos los valores de L. y R se anulan individualmente o toman
valores muy préximos con signos opuestos, reduciéndose entonees la ecuacién (30]
a la ecuacién (49) donde § tendrd el valor siguiente:

g b Lo L PR TN,
P =" 2e + 2) TN g

Lo que explica la gran generalidad que adquiere la férmula sencilla de Hicast.

oo
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PARTE EXPERIMENTAL

CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS UTILIZADOS EN LAS
DETERMINACIONES

Tanto los cresoles como los disolventes, benceno y tetracloruro de carbono,
que fueron utilizados en este trabajo, son productos procedentes de la casa “Merck”
con garantia del minimo de impurezas, sometidos en estos luboratorios a destilacio-
nes reiteradas y desecados sobre sulfato magnésico anhidro.

Las constantes fisicas oblenidas. que figuren en el cuadro siguiente, concuer.
dan con las consignadas en la bibliografia, lo que nos ha confirmado la pureza de
los productos sometidos en este estudio. (18). (19). (20). (21). (22).

CUADRO I

Broducioi df?sgioén ;Q’Sﬂ?ﬁr‘iw Denységiacd a indice dQE;Orecfracmén
e aregnl R ) (J GG 190.8°C 1.0415 g/ml  1,5415 raya D
Meta cresol ..., 10.9°C  202.8°C 1.0279 o/ml  1,5298 raya D
Mirrkieneshl Sl L gy P 35,6°C 202.0°C  1,0303 g/ml  1,5358 raya D
e G R T SESTYIR 54°C  80,18°C 0,8722/ml  1,4979 raya D
Teclaroruro de carbono .... 22.6°C 70,75°C 1,5837 ¢/ml  1.4583 raya D

Una vez logrados estos productos en las condiciones de jureza contrastada
con las constantes fisicas citadas, se tuvo en cuenta la posible absorcién de la hu-
medad almosférica durante las manipulaciones. Por lo cual, los productos se con-
servaron en matraces “lrlenmeyer” apropiados con tapdén esmerilado, preservados
de la accion de la luz.

Todos los elementos de vidrio emipleados, fueron sometidos a una limpieza
previa y escrupulosamente desecados en la estufa a 110°C y puestos luego a enfriar
en un desecador con clorure céleico, para realizar a continuacién las pesadas, las
determinaciones de la densidad, hacer las disoluciones, las medidas de los indices

de refraccién, v el llenado de la célula el capacimetro,
DETERMINACION DE LA DENSIDAD DI LOS LIQUIDOS
Para medir la densidad de las disoluciones y de los disolventes (benceno y
tetracloruro de carbono) que figuran en esta memoria. se utilizé el método del
pienémetro, que consiste en hallar los pesos del liquido problema y del agua ocu-

pando el mismo volumen.
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En estas determinaciones, se utilizé un picnémetro de vidrio “Pyrex”, dise-
iiado por nosotros, de tipo bicapilar, lig. 4, que por su forma y tamafio faciilia el
llenado y la limpieza del mismo. Uno de las capilares tiene un codo terminado en
pico, que actia como sifén cuando se introduce un liquido. Por otra parte, los dos
capilares son paralelos entre si. v llevan grabadas sendas escalas milimétricas sobre
el vidrio, con coincidencia de los cerns, permitiendo asi el enrase del nivel del Ii-
quido en las dos escalas a la vez, cuando se hace la lectura del volumen, que é
ocupa en el picnémetro.

Una de las ventajas que ofrece esle tipo de picnémetro, es que la tensién
superficial del liquido, impide que éste se evapore dentro de los capilares, al menos
durante el tiempo transcurrido en la medida.

Después de haber llenado el picnémetro por succién, se introduce con los
dos capilares en posicién vertical en el baio de un ultratermostato a 25°C, para
hacer la lectura del enrase del liquido sobre las dos escalas. Siendo colgado a con-
tinuaciéon del gancho de una balanza semimicro “Sartorius”, que aprecia la guinta
cifra decimal, tarada con 25 gm.. realizindose de esta manera la pesada.

La férmula empleada para determinar la densidad de los liquidos a 25'C
de temperatura, es
M o Me— M

brse = M. | o v 0,0012

B50 0

que alcanza una exactitud en la cuarta cifra decimal.
Siendo M la masa del liquido v M, la maza del agua, ocupando el misma

volumen medido en el picnémetro a 25°C, (do]rx“ la densidad del agua a 25" ¥

-
=]
-
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0,0012 gr/ml la densidad del aire. que es el valor que figura en el término correc-
tivo debido al empuje del aire, con aproximacién suficiente para alcanzar la exac-
titud eitada. (23

MEDIDA DIE LOS INDICES DE REFRACCION DE LAS DISOLUCIONES
Y DE LOS DISOLVENTES

Los indices de refraccién de las disoluciones y de los disolventes que figuran
en las tablas de esta memoria, fueron medidos con un refractometro tipo Abbe a
una temperatura de 25°C para la linea D del sodio.

El refractémetro utilizado para als medidas fue el gran modelo Abbe que
construye la “Officine Galileo” de Milan, el cual permite medidas directas sobre la
escala del instrumento, de indices de refraccién comprendidos entre 1,3 y 1,7, con
una precision en la lectura del orden de una unidad de la cuarta cifra decimal.

Como fuente de luz monocromatica, se utilizé una ldmpara eléctrica de vapor
de sodin, v para mantener constante la temperatura de 25°C, se hizo circular alre-
dedor de los prismas de vidrio éptico de Abbe una corriente de agua procedente
de un ultratermostato.

Previamente, ¢l relractémetro {ue controlado y tarado de acuerdo con las
instruceiones que acompanan al instrumento, procedentes de la casa constructora.

Las lecturas, fueron hechas después de obtener una linea neta y acromatica
del campo de ohservacién, haciendo girar el prisma compensador de Amici, y com-

probando la reproduccién de las lecturas en cada medida.

METODO DE MEDIDA DE LA CONSTANTE DIELECTRICA DE LIQUIDOS

Exceptuando el método de las ondas estacionarias, —longitudes de onda infe-
riores a lres metros— en el que la constante dieléclrica viene dada por la relacion
entre los cuadrados de las longitudes de onda, en el aire y en el liquido respectiva-
mente, permaneciendo {ija la frecuencia de las vibraciones electromagnéticas. Ordi-
nariamente, la constante dieléclrica ¢ se determina a partir de medidas de la capa-
cidad eléctrica, empleando la conocida expresion ¢ = C/C,, siendo C; y C las capa-
cidades del condensador, cuando existe aire y liquido respectivamente entre sus ar-
maduras. Como la constante dieléctrica del aire en las condiciones normales es muy
proxima a la unidad, pues vale 1,00058, se acostumbra a tomar C; como la capacidad
del condensador lleno de aire.

Para la medida de capacidades eléctricas existen ires métodos generales: @l
del “puente”, el de la “resonancia” y el del “heterodino”, El método del puente,
se suele utilizar para medir constantes dieléctricas de liquidos o soluciones que tengan
conductividades especificas hasta 10 ohm™ . em™. Por consiguiente, es el recomen-
dado para realizar esta clase de medidas con aquellos liquides que tengan conduc-

tividades grandes.
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Para los liquidos de conductividades eléetricas pequefias se pueden emplear

indistintamente los mtéodos de la “resonancia™ y del “heterodine”, aunque moder-
namente este altimo es el comunmente empleado para la media de las constantes
diléctricas de los gases y vapores.

En esle trabajo. se ha empleado el método de la “resonancia” por tratarse de
liquidos organicos.

El método de la resonancia consiste en establecer una corriente alternativa
de alta frecuencia en el circuilo primario, que a su vez. va acoplado a un circuito
secundario formado por una capacidad y una autoinduccién. La intensidad de la
corriente alternativa en el circuito secundario se puede variar a voluntad bien cam-
biando el valor de la capacidid o el de la autoinduccion. alcanzéndose la intensidad

méaxima cuando se cumple la condicion:

1
IR SRV e
siendo v la frecuencia de la corrienle, 1. la auloinduccion y C la capacidad. Enton-
ces se dice, que existe la resonancia.

Permancciendo [ijos los valores v y de L. se obtiene la resonancia ajustando
la capacidad de un condensador de precision en paralelo con la autoinduccion en el
circuito secundario, hasta que la intensidad de la corriente aleance el valor maximo.
lo cual se acusa con un miliamperimelro o con otro delector sensible, conectado al
circuito. Una vez lograda la resonancia, se conecta la célula en paralelo con el con-
densador de precisién, debiendo disminuirse su capacidad hasta que el detector sefiale
nuevamente el méximo de corriente, La diferencia de las dos lecturas en el conden-
sador de precision dard la capacidad de la célula.

Este método es muy utilizado, desde hace varios afos, para medir las cons-
tantes dieléctricas de los liquidos, y también ha sido aplicado para los gases. (24}

Siguiendo este método, se construyd en el Laboratorio de Fisica un aparalo
de resonancia, andlogo al descrito por F. C. Avkxanprg (25) v s6lo modificado en
algunos detalles. Tin ¢l la corriente de la ved es recibida a (ravés de un transforma-
dor de voltaje constante. v después de rectificada v filtrada de modo parecido a lo
que se hace en los receplores de la “radio™ pasa al eircuito oscilante, alejado unos
30 centimetros,

Fste cireuito estd controlado por un eristal piezocléetrico de cuarzo de 2 me-
aaciclos y por una valvula electronica M 71 (ojo mdgico) que cumple ol doble
papel de oscilador v delector de resonancia (fig. 5).

Cuando la capacidad del condensador de medida (que se encuentra en el
circuito modulado de placa), se va aumentando suavemente, y alcanza la resonan-
cia, se establece en el civcuito una oscilacion con una frecuencia muy préoxima a la
del cristal de cuarzo, lo cual conduce a una disminuciéon de la intensidad de la
corriente de placa. Si ahora, aumentamos lizeramenle la capacidad. dejard el cir-

cuito modulado de placa de estar en resonancia con el cristal, cesando bruscamente
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35¢ 350 6,3
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\000000000)

~
110 Volt.

CIRCUITOS DE RESONANCIA Y DE ALIMENTACION

Fig. 5

la oscilacion, Jo cual va acompafiado de un salto brusco de la corriente de placa
y por consiguiente, el dngulo de sombra del “ojo migico” crece de un modo re.
pentino, anilogo a un disparo.

El *ojo mdgico” sigue fielmente el fenémeno clécirico, pues al ir aumen-
tando la capacidad del condensador de medida hasta el valor critico de la resonancia,
veremos disminuir el dngulo de sombra hasta un minimo, seguido del disparo o en-
sanchamiento repentino, lo que significa, que se acaba de pasar el punto de reso-
nancia, cesando la oscilacion.

La medida de la capacidad deberd hacerse en el momento del disparo del
“ojo magico”, lo que requiere cierta habilidad experimental en el observador, para
reducir a un minimo los errores accidentales al realizar las medidas de constantes

dieléctricas.



CIRCUITOS DE RESONANCIA Y DE ALIMENTACION

T : transformador de alimentacién

V,: ojo magico. EM 71

R, : resistencia fija de 150.000 ohm

C, : condensador fijo de 0,001 I — 4350 w.v.

F radio — frecuencia — choque de 2.5 milihenrios

R, resistencia fija de 40.000 ohm

F : cristal de cuarzo piezoeléctrico de 2 megaciclos (CH — 30 pl' -— 105)
C,

L

450 w. v.

: autoinduccién. (Solenoide de 35 espiras de hilo niimero 26 sobre tubo

: condensador fijo de 0,01 pF

de plastico de 3 em. de diametro].
Ca:  condensador de medida “Philips” GM 4352
Cx: célula de medida de la constante dieléctrica

R, : resistencia fija de 2.000 ohm —2 watt
R, : resistencia fija de 15.000 ohm

C, : condensador fijo de 8ul". 450 w. v

C,: condensador fijo de 8uF —450 w. v

CH: bobina de choque de 7 henry — 35 ma

V,: vilvala rectificadora 5 y 3—GT

CONDENSADOR DE MEDIDA

Puesto que la constante dieléctrica de la suslancia sometida a estudio, vienc
dada por la relacién entre dos determinaciones de la capacidad, correspondientes a
la célula conteniendo el liquido y aire respectivamnte, es evidente que no serd ne-
cesario un contraste exacto de la unidad de capacidad, que ha de figurar en la es
cala del condensador de medida, puesto que esta unidad debe desaparecer como un
factor comiin en la relaciéon de capacidades,

En un principio, utilizamos para comprobar la bondad del aparato, un con-
densador variable de precision de 500 . I “Sterling Telephone & Electric C.0 1td”,
con una escala dividida en 180 grados y un nonius dividido en 90 partes, cuya escala
sigue una ley cuadratica de capacidades. Tomando como capacidad patrén la tota-
lidad de la escala del nonius (9 1 1. ), dicho condensador puede apreciar 0,1 u n F.

Con la experiencia previa adquirida en las medidas realizadas con dicho
condensador, y en vista de las dificultades que presenta la escala cuadratica, nos
decidimos a reemplazarlo por un condensador “Philips” C.M. 4352 de escala lineal
y lectura directa, con un margen de capacidad 60— 360 p p F.

Aunque el condensador fue calibrado en la fabrica, mediante su patrén par-
ticular, nosotros lo contrastamos con arreglo al siguiente procedimiento. Una ca-
pacidad fija de 10 p pF, se fue intercalando en etapas sucesivas: para lo cual es
suficiente poner esta capacidad en paralelo con el condensador de medida y con
otro condensador variable de precisién que llamaremos “condensador de compen-
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sacion”. Se comienza, equilibrando el aparato solamente con el condensador de me-
dida, estando desconectado el fijo, y el de compensacién puesto en su valor minimo.
A continuacion, se conecta en paralelo el condensador fijo, debiendo girarse hacia
atras el boton del condensador de medida hasta restablecer el quilibrio. La dife-
rencia entre las dos lecturas del condensador de medida dari la capacidad del con-
densador fijo, en divisiones de la escala. Volviendo a desconectar el condensador
fijo, y sin tocar el condensador de medida, se gira el boton del condensador de
compensacion para aumentar la capacidad, hasta lograr nuevamente el equilibrio.

Una reiteracion en sentido inverso, se realizo volviendo a conectar el con-
densador fijo, v sin tocar el de compensacion, se disminuye la capacidad en el con-
densador de medida, hasta volver a equilibrar el aparato.. Claro es que debera
obtenerse el mismo valor que anteriormente, mediante la diferencia de lecturas.

El contraste tolal se hizo siguiendo el procedimiento antedicho y aplicindolo
a las diversas secciones de la escala, y en nuestro caso se pudo comprobar la ley

lineal del Philips.

Condensador
de medida

Fig. 6

Ventajas de este condensador de medida son las siguientes:

l.—La capacidad es legible directamente.

2.~—Gran precisién de lectura (lectura por espejo).

3.—La lectura se hace mas facil por la posicion oblicua de la placa frontal.

4.—FEs muy reducido el desgaste por uso prolongado del dispositivo de trans.
misién.

5.—Las moderadas dimensiones de las bornas de conexion evitan la influen.
cia de las capacidades parasitas.

6.—También se evita eran parte de la perturbacion al lograr que las bornas
y botén de mando de las conexiones estén muy alejados de ellas.
Margen de capacidad: 60 — 360 1 F.
Sus pérdidas quedan reducidas al pequefio valor inferior a 2 . 10~ para
2 Mc/s.
Coeficiente de temperatura: 23 10°° p p F/oC.
Tensién méaxima: 750 volt. de tensiéon de cresta.
Precision: 0,05 p. p F, de acuerdo con el circuito de resonancia.

Autoinduccién: 0,065 p H.



CELULA DE MEDIDA DE LA CONSTANTE DIELECTRICA DE LIQUIDOS

Como ¢s sabido, la constante dieléetrica & de una sustancia, puede determi-
narse por la relucion entre las capacidades eléctricas que presenta un condensador
cuando dicha sustancia forma el dieléctrico, y cuando las armaduras del mismo estan
separadas por el vacio. Praclicamente, en lngar del vacio, e toma ¢l aire como patrdn
unidad, cuya cnostante dieléetrica es muy prox’ma a uno e = L00038 c.gse.

Puesto que, el condensador de medida y la célula estan unidos en paralelo,
sus capacidades eléctricas se sumardn, y por consiguiente, la dilerencia de lecturas
dara la capacidad introducida.

Llamando L, a la lectura inicial en el condenszador de medida, estando des.
coneclaido de éste el conductor de Herra de la célula, v conectado el activo: L) a
leciura en el condensador de medida. estando conectados los dos polos a la cdlula
conteniendo solamente wire; L, Ja lectura en el condensador de medida eslando co-
nectados los do= polos, y la célula conteniendo el liquido cuya constanle se trata de
determinar. I identemente, la constante dieléciriva del liquido vendria dada, de no

intervenir olras causas, por:
Ly, --L,
Lw - I‘I

( TUBGO OE SUCCiON ¥ b
PRESION, PARA LL LLENADD
¥ LA EXPULSIEN OEL LIQULC,

HILOS DE COBRE DORA)
DO PARA CONNCTAR AL

CONDENSADOR. -~

CIERRES DE CE&rccri-
.. JO DENTAL

e

SircN PARA
LLEMAR LACELULA
i ek —
CONDEN SADOR
CitiNDRICO.

L

&)

_ CELULA DE MEDIDA PARA LA CONSTANTE DIELECTRICA DE LiQUIDOS.

Fig. 7



Pero, realmente no sucede asi, pues la capacidad de la célula se incrementa
con el valor C, debida a los pequenos asisladores que separan y fijas las dos
armaduras del condensador eilindrico y a la propia de los conductores. Asi, cuan-
do la célula contiene aire, idealmente deberia dar capacidad C,, pero en realidad
jo que sucede es que se mide la capacidad €, + C, Después, al mediv la capa-
cidad de la célula conteniendo un liquido de constante dieléctrica ¢, lo que medi-
mos es: eC, 4 C; Por tanto tendremos:

L,—L =C+C ; L—L=eC4C.

(51)
restando estas ecuaciones, se deduce: L, — L, = €, (¢ — 11, Representando:
o LoL R
ACTE | C, =(L,—L,)—C,
Capacidad de la célula vacia Capacidad correctiva

Para determinar con estas ecuaciones los valoves de €, y de € se procede
experimentalmente con un liquido constante dieléetrica conocida. Algunos inves-
ligadores de esla especialidad, ordinariamente emplean el benceno como liquido
palron, al que recientemente se le asigna una constante dieléetrica ¢ = 2,273, a 25°C,
valor adoptado en este trabajo.

También suelen emplearse como liquidos patrones, el tetracloruro de car-
bono v el dioxane, con constantes dieléelricas 2,2207 v 2,210, respeclivamente
a 25" C,

De la ecuacion (1) se deduce el valor:

T (52)

A la vista de esa ecaacién, aparece lo importante que es la determinacion
con la maxima precision posible de los valures C, y €, o sean: el primero, que
representa el valor verdadero de la capucidad de la célula conteniendo aive, y el
segundo, la correceion debida a la capacidad pardsita de los conductores y de los
aisladores que separan los dos cilindros de la célula.

De aqui lo delicado de esta parte del aparato de medida de conslantes
dicléctricas.

Por este motivo, se fueron ensayando previamente varios modelos de cé-
lulas, todas ellas fundadas en el condensador cilindrico, cuya capacidad se calcula

1

log r;, — log 1, .

mediante la f6rmula conocida de eleetricidad: C = 0,2416

Siendo I la longitud de los cilindros, v, el radio interno del cilindro exterior y r,
el radio externo del cilindro interior; expresado todo ello en centimelros, s¢ ob-
tendra la capacidad en microfaradios.

Los dos lipos de condensador usados por los especialistus, son el de dos
armaduras coaxiales y el de tres, tumibién cilindricas de eje comin. Despucs de

haber estudiado las venlajas y los inconvenientes en ambos tipos de condensado-
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res, optamos por el de dos armaduras; pues, si bien el de tres hojas cilindricas
presenta la ventaja de proteger la armadura media, que es la activa, mediante las
otras dos conectadas a tierra, en cambio, presenta la desventaja de exigir una
mayor precisiéon de ajuste al montar los cilindros, y por tanto, es mas dificil de
construir con los medios disponibles en este Laboratorio: por otra parte, hubo de
reducirse en nuestro modelo, en unos 3 cm. la longitud del condensador, para lo-
grar una buena resonancia en el circuito de este nombre, (debiendo indicar la
equivalencia del aparato a la suma de las capacidades de dos cilindros iguales
montados en paralelo). Son de sefalar las ventajas de reducir el nimero de ais-
ladores y por tanto las perturbaciones que causan en la homogeneidad del campo
entre las armaduras, resultando lambién mds venlajoso para experimentar con li-
quidos.

Las caracteristicas del condensador consiruido cuidadosamente en esle La-
boratorio de [Fisica, son las siguientes:
Jongitud del cilindro externo..., 6 cm., v su didmetro interior... 12 mm.
longitud de la armadura interna..., 5.8 ¢cm, y su didmetro externo... 10.9 nun.

Para evitar el ataque posible del latéon por los liquidos organicos con los
que debe establecer un buen contacto el condensador, ambos lubos fueron recu-
biertos electroliticamente con oro, y la misma proteccion se aplicé a las soldadu-

ras de los conductores con los cilindros, empleando soldadura argéntica.

O e
AL TERMOSTATO

TERMOMETRO [

BARO DE PETROLED




Los cilindros interior y exterior, fueron montados y ajustados coaxialmen-
te mediante sels pequefios “‘diamantes de bisuteria”, formando dos grupos de a
tres, equidistantes, cada uno, inmediatos a las extremidades del condensador; el
monlaje de los diamantes asegura la separacién de las armaduras, apoyindose las
partes cOnicas en los correspondientes taladros sobre la armadura interna, mien-
tras que las pequenas bases de los cristales sirven de topes a la armadura externa.
Consideramos preferible este tipo de montaje al que se describe por otros autores,
utilizando tiras de mica o delgadas varillas de vidrio, que evidentemente, al pre-
sentar mayor superficie extrafia entre los cilindros, perturban apreciablemente la
distribucién homogénea de las lineas de fuerza del campo eléctrico.

El condensador antedicho se instalo en una vasija especial de vidrio (fig. 7)
que remata superiormente en un tubo vertical, y por la parte inferior, la vasija se
prolonga en otro tubo de doble codillo, el cual actia como un sifén.

Los dos hilos de la conduccidn eléctrica salen de la vasija por dos tubitos,
taponados con cemento impermeable. Gracias a las estrangulaciones que ofrece
la vasija, se impide cualquier desplazamiento accidental del condensador.

Para llenar esta célula con el liquido se procede de la manera siguiente: se
coloca en un vasito de pirex el liquido-problema, y se succiona por el sifon mediante
y el tubo superior de aspiracién, la cantidad estrictamente necesaria para alcanzar
el nivel senalado, quedando sumergido en él todo el condensador.

Una vez realizadas las lecturas correspondientes al condensador de medida,
se expulsa el liquido a través del sifén, soplando suavemente con la pera de goma
enlazada al tubo superior. Como es natural, quedaran en la célula residuos del li-
quido-problema, que se eliminan mediante corrientes de aires sucesivas insufladas,
si se trata de simples valores, y apelando en otros casos a lavados con alcohol ab-

soluto, expulsando finalmente sus vapores por corrientes de aire seco.

Se regula la temperatura de Ja célula mediante un bano de liquido conte-
nido en un vaso de vidrio de gruesas paredes que soporta un serpentin de cobra
a la vez que perniile un buen apoyo sobre la base del bafio del sistema rigido que
alberga la célula. Se trata de un sistema de dos placas de “plastico” fijadas en las
extremidades de cuatro tubitos de ebonita, siendo transparente la tapa de esta es-
pecie de jaula, la cual descansa en los bordes de la vasija externa. La calefaccion

corrié a cargo de un ullra-termostato, “Hoppler”, enlazado con el serpentin.

Empleamos petréleo refinado como liquido para el bafio, por tener una cons-
tante dieléctrica pequefia (2.1); el agua no es conveniente por presentar una cons-
tante dieléctrica alta, ademas que influye eléctricamente sobre el condensador de
ia célula, y una variacién de pocos milimetros en el nivel daria lugar a errores
apreciables. La temperatura fue medida con un termémetro de mercurio construi-
do por Warmbrunn Quilitz, que aprecia 1/50 grados centigrados.

La alta sensibilidad de Ia célula, requiere que se cumplan rigurosamente las
condiciones de reposo y estabilidad de la temperatura en lo que sea posible.
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DISOLUCION DE o-CRESOL EN BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION
DE HEDESTRAND 4

Fraccion
molar del g Xz X f
soluto = x

1 0,0051945 2,2892 0,0118912 0,000026983 0,8735 0,0045374
2 0,007452 2,2962 0,0171113 0,000055532 0,8741 0.0065138
3 0,009001 2,3010 0,0207113 0,000081018 0.8745 0,0078714
4 0,013277 2,3142 0,0307256 0,000176279 0,8756  0,0116253
0,0349245 9,2006 0,0804394 0,000339812 3:4977 0,0305479
Valores de las pendientes de las rectas: ¢ — (-2:) e T R
Bx |,
= (—Z{) x + o, calculando por el método de los minimos cuadrados:
5
ey _Sx3:-n3x: _ 032132635 — 03217576 00004312
% x )o_ (3 x)P—n3S x?* 0001219721 — 0,001359247 0,0001395
= 3,091039
%) _ 5x3p-n3Sxp _ 01221916 — 01221554 00000362
Dl Ll B —naTar | 0,0001395 T 0,00Q1305 ©
= 0,259498
Polarizacion del soluto a dilucién infinita:
s T et =l S Lot 1 5t O . (L) Siwcal 40
T g -+ 2 7y e, + 2)% L3 x |, bt t¥= ] B4 2

= 36,9343 4 14,7147 X 3,09104 — 30,59 X 0,2595 = 74,48

Momento dipolar del soluto:

n= 0,0128 X 10™ X V (P, — Pp)T =

= 0,0128 X 107 X V/ (74,48 —34,281)298 = 1,40 D
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DISOLUCION DE o-CRESOL EN BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION

DE HALVERSTADT Y KUMLER,

Fraccién en
peso del g W, ¢ We, \Y4 w, V
soluto w,
1 0.0071744 2.2892 0,016424 0.000051472 1,1448 0,00821325
&2 0,0102865 2.2962 0,023620 0,000105812 1,1443 0,01177084,
3 0,0124163 2,3010 0,028570 0.000154164 1,1435 0,01419804.
4 0.0182843 2,3142 0,042313 0,000334316 1,1422 0,02088433
0.0481615 9,2006 0,110927 0,000645764 4,5748 0,05506646
Valores de las pendientes de las rectas: ¢ = g, + aw, ; v = v, + fw,
calculadas por el método de los minimos cuadrados:
F 2Wy 3e—n 3w,z 0443115 — 0,443708
(Sw.)! —nS wi, T 0,00232 — 0,002583
0,000593 e -
. SWa2V—n3>WsV 0,22032923 — 0,22026584. | MR
‘ (Swe)® —n3 Wi — 0,000263 v ;
Polarizacion molar del soluto a dilucién infinita:
3o0v; M, g, — 1
Pro = 0 T2 LM, L vy + B) =
T R

= 20,37 % 4 32,21376 (1,14654 + B) =
— 20,37 X 2,25475 -+ 32,21376 (1,14654 — 0,24054) — 75,115

-Momento dipolar del soluto:

w= 00128 X 100" X Y (F,. — B)T =
— 0,0128 X 10 X /(75,115 — 34,281) 208 — 141 D.
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DISOLUCION DE m— CRESOL EN BENCENO . METODO DE
EXTRAPOLACION GRAFICO.

Masa Moles Masa Moles Total Fraccién Fraccién
del del del del del molar del molar del
soluto ~ soluto benceno benceno moles soluto ¢ benceno ¢

1 0,1090 0,0010084 154012 0197173 0,19818 0,005088  0,99491
2 01148 0,001062 10,8636  0,139080  0,14014  0,007578  0,99242
3 0,2055  0,0019005 12,0194 0,15578 0,15580  0,012200 0,98780
40,2667 0,002466 11,7831  0,15332 0,15332  0,01608 0,98392
Cy f\/i,J;—C;;Mg g lO Pl: Py — P1 P, Ii]jlccce;éﬁc
78,11 2,2730 0,87219 26,6803 P 1,49794
1 78,2626 2,2910 0,87322 26,9648 0,2845 82,613 1,4981
2 78,3389 22,2996 0.87370 27.1017 04214 82,288 1,4982
3 784762 23155 0,87460 27,3519 0,6716 81,732 1,4984,
4 78,5900  2,3290 0.87540 27,5612 0.8809  81.732 1,4984
DEsn Ol SEalaT oAl T EEGR0L: s sien < womlald fh b d e 8 8o oiiss 2 24 : M, = 108,13
Indice de refracciéon del m-cresol a 25"C ..............iiiiit n, — 1,5298
Derisitod Vaal ITR-Cresn] B W s i e ST E ool s bl bR Lo 15 ik n, = 1,0279
1,5295* — 1 108,13 1,34 108,13
A S B = h(G etee—— = = 34,1

Pp =100 =0 T 2 1,0279 B S 1,0279 -

Polarizacion molar del soluto a dilucién infinita, deducida por extrapolacién
grafica:
: lim o =B -
o M P =836

Momento dipolar del soluto:

n= 00128 X 10 X V (P,, - Pp)T —=.0,0128 10 / (83,6 — 34,1)298=
= 1,55 D.

w
ot



DISOLUCION DE m-CRESOL EN BENCENO . METODO DE EXTRAPOLACION
DE HEDESTRAND.

Fraccion 4 Densidad
molar del ¢ X & x* Xp
soluto x %
1 0,005088 2,2910 0,0116566 0,000025888 0,87322 0,0044429
2 0,007578 2.2996 0,0174264 0000057426 0,87370 0,0066209
3 0,012200 2,3155 0,0282491 0,000148840 0,87460 0,0106701
4 0,016080 2,3290 0,0374503 0,000258566 0.87540 0.0140764
0,040946 92,2351 0,0947824 0,000490720 3.,49692 0,0358103
3 )
Valores de las pendientes de las rectas: ¢ = (3 & ) X+ gyo=
f o x + p, calculados por el método de los minimos cuadrados:
x|, y
de A SERISE e R T 0,3781404 — 0,3791296 — 345512
5x), © (G xP—nsx* _ 000167657 — 0,00106288 "
3o H — 3 0,14318488 — 0,14324156
R R Kt S S L e . — 0,197974
dx/, (Z x)2—n 3 x? — 0.0002863
Polarizacién molar del soluto a dilucién infinita:
P, :e]fl_Mz e MM L s B e
= e +2 p (e, + 2)% ¢ g 3>~)031+ 2

= 36,9343 + 3,45512 X 14,7147 — 30,59 X 0,197974 = 81,719

Momento dipolar del soluto:

= 0,0128 . 10°*® v (P,, — Pp)T = 0,0128 10 ** /(81,710 — 541)2068 =

= 1,52 D.



DISOLUCION DE m-CRESOL EN BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION

DE HALVERSTADT Y KUMLER.

Fraccién en
peso del £ W,
soluto = wi

-
®
[S]

2

w2 AV w, V

1,0070276 2,2910 0,016100 0,000049387 1,14519 0,00804794
0,0104569 2,2996 (0,024047 0,000109347 1,14456 0.,01196855
0,0168100 2,3155 0.038923 0,000282576 1,14338 0,01922022
0.0221331 2.3290 0.051548 0,000489874 1,14233 0,02528330

0,0564276 9.2351 0,130618 0,000931184 4,57546 0.06452001

Valores de las pendientes de las rectas: e = &, + « w, y v = v, + Bw, caleu-

lados por el método de los minimos cuadrados:

Sw,S:—n3wWs 0,0564276 X 9,2351 — 4 X 0,130618

[ — — = e — 3

T E W 5, 0,00318407 — 0,00372474 ARt
. SW,SV—n3w,V 00564276 X 457546 — 4 X 0,06452001
S e T — 0,00054067

= — 0,189

Polarizacién molar del soluto a dilucién infinita:

3uV, My T &
B Tt - MG s T

= 20,37 X 2,51373 4 32,21376(1,14654 — 0,189 = 82,05

Momento dipolar del soluto:

n=0,0128 X 10" X V (P,, —Pp)T:=
— 0,0128 X 10™ x V (82,056 — 34,1)298 = 1,53 D.
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DISOLUCION DE p-CRESOL EN BENCENO

- METODO DE EXTRAPOLACION

GRAFICO
Masa Moles Masa Moles Total Fraccién Fraccion
del del del del de molar del molar del
soluto soluto benceno  benceno moles soluto ¢ benceno ¢
1 0,867  0,0008018 11,3342 0,1451 0.145902  0,005495 0,9945
2 0,1935  0,001789 19.7708  0,2531 0,15766 0,0010187  0,99298
3 0.1800 0.001665 12,1896  0,1560 0,15766 0,010560 0,98947
4 0,3060  0,002830 17,2485  0.2208 0.22365 0,012654 0,98735
> 0,4230 0,003912 20,0653  0,2569 0,26079 0,015001 0,98509
aM;iFeMy € 0 P - SRS P, lndice de
refraccién
78,11 2,2730 0,67219 26,6803 1,4979%
78,2746 2,2032 0,87330 26,9865  0.21835 84,615 1,4981
2 78,3206  2,2988 0,87364 27,08563 040533 84,430 1.4982
3 78,3200 23110 0,87435 27,2869 0.60660  84.123 1,4984.
4 784902 23194 0,748 27,4054 0,72510 83,983 1.4985
5 78,5603  2.3280 0,8753 27,53955 0,85925 83,963 1,4987
Peso molecular del p — cresol ......ocoooiiiiiniiinns M, = 108,13
[ndice de refraccion del p — cresol a 25" C ......... n, = 1,5358
Densidad del p — cresol a 25°C ..o n, = 1,0303
n“z — 1 M, 5 1,35868 10 U,13
~ ‘ === RS = =
=l = == o LO> ) as868 10303
=132,731 > 1,05 = 3435
Extrapolando graficamente: P, = lim P, = lim P, —=- P, + P, =18512
Cy—> 0 ¢y o0 Cy

Phie= 0,0128 X 107 v/ (;P._,_,

— Pp)T = 0,0128 10 / (85,2 — 34.5)208 —
= 0,0128 X 107" v/ 15108,60 = 0,0128 X ~* X 122,917 = 1,573 D.

39



DISOLUCION DEL p-CRESOL EN BENCENO . METODO DE EXTRAPOLACION
DE HEDESTRAND '

Fraccién
molar del z X € x2 0 Densidad X p
soluto = x ;

0,005495 2,2932 0.0126011 0,000030195 0.87330 0,0047988
0,0070187 2,2988 0,0161346 0.000049262 0.87364 0,0061318
0,0105600 2.3116 0,0244105 0,000111514 0.87435 0.0092331
0,0126540 2,3193 0.029484, 0,000160124. 0.87480 0.0110697
0.0150010 2.3280 0.0349223 0,000225030 0.87530 0,0131304:

0,0507287 11,5509 0.1174169 0,000576125 4,37139 0,0443638

N T

; 5z . G

Valores de las pendientes de las rectas: = ¢ (\ ) x +35;0= (\ : )x + o
7 X X
o

0

calculados por el método de los minimos cuadrados:

d s SX2&—ng2xce 0.585962 — 0,5870845 bt
— | = —— e e - —_— =y 3,60-)1
(a ¥ Cx—nsx 0.0025734 — 0.0028806

8o . 2X3s=nsxp 0221755 — 0,22182 — 021

¥l B —nSxt = —0000BORRE. "

Polarizaciéon molar del soluto a dilucién infinita:
. = A0TSR o WML T U ¢ !
> g+ 2 o (=0 +-2) 0 Bx ), o \bx

P 2
e - [
= 36,9343 + 3,6537 X 14,7147 — 30,59 X 0,21 — 84,3

Momento dipolar del soluto:

= 0,0128%10™ \/ (P, o — Pp)T=0,0128X10"* \/ (84,3 — 34,5)298=1,56 D.



DISOLUCION DEL p-CRESOL EN BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION

DE HALVERSTADT Y KUMLER

Fraccién
molar del
soluto = w,

Volumen
w, e w especi- w, V
fico=V

[

0,0075913 2,2932 0,017408 0,0000576278 1.14508] 0,00869265
0,0096923 2,2988 0,022281 0,0000939407 1.144636 0,01109415
0,0145518 2,3116 0,033638 0,0002117549 1,143706 0.01664298
0,0174314 2,3193 0,040429 0,0003038537 1.143118 0,01992615
0,0206459 2,3280 0048064 0,0004262532 1,142465 0,02358722
0,0699127 11,5509 0,161820 0,0010934303 5,719006 0,07994315

Valores de las pendientes de las rectas: ¢ = &, + 2« w, y V=V, -+ Bw,

calculados por el método de los minimos cuadrados:

0,8075546 — 0,8091

T ——

0,0048877856 — 0,0054671515

~0,39983115 — 0,39971575
~ - 0,000579366

= 2,6674

= — 0,19918

Polarizaciéon molar del soluto a dilucién infinita:

Pn =

3aV, M,
. “,; Mg
™ (51 -+ 2 T

X 0,94736 = 84.,853.

g — 1

Py (vy + B) = 20,37 X 2,6674 -+ 32,21376 X
5

Momento dipolar del soluto:

1=0,0128107* V (P,

, —Pp)T=0,012810"" v/ (84,853—34,5)298=1,56 D.

61



Pojorizocion

62

2,33 5
6
/"‘l
P
76 | 2,32 /6@\
®
75 &,al o
25 iz &
2 4,0
0 .
74 12,300 # O 159
7 Boorrs
3&-”@ R e P
B i
72 [ . 158
2.28 9 @\\ /@
S .
71 |2.27y o
Q P il B
8 B, R
70|2,28 / - @ 157
5 O
5
K  °F B e
224 , i 156
7
q
222 Fraccion molar 155
0.014 0,02 0,03 aps .05 c08

O - cresol drsvelto en ClaC q 25°C,




DISOLLUCION DE o-CRESOL EN CI,C . METODO DE EXTRAPOLACION

GRAFICO

Masa Moles Masa Moles Total Fraccion Fraccion

del del de de de molar del molar del

suluto . soluto (R il a moles soluto = c. Gl C—=ci

1 0,1690 0,0015029 38.4312 0,2498 0,25137 0,0062175 0.993794
2 0,2483 0,0022903 25.7829 0,16759 0.16989 0.0135163 0.98647
3 0.3814  0,0035272 26,5968 0,17289  0.17642 0,0199932  0.97099
4 10,7228 0,0060645 25,5717 0,16699 0,17367 0,0384897 0,90154

Indice de

i efteainche . . Pus Ron =8y P refraccion
153,84 2,2273 1,5842 28,192 74,432 1,4591
1 133,565 2,2443 1.58081 28.4795 0,2875  74.432 1.4591
2 153,221 2,2640 1,5765 28,9103 0,6183 73,938 1.4596
3 152924 22811 1,57258 28,0998 0,9078 73,582 1.4609
4 152,085  2,3300 1,5615 29,9931 0,7243 72,991 1.4648
Peso molecular del o-cresol ......coooiviiiiiiiiiin... M, = 108.13
Indice de refraccion del o-cresol a 25°C ............... n,= 1,5415
Densidad del o-cresol a 25°C ..., o, = 10415
n, —1 M. 1.376222 108,13 148,8108¢8
Pp — 2 —= " ="1105 = ; = 1,0 At s
Sl et I e LS4 376222 1.0415 5 4557835
= 34.28
Polarizacion molar del soluto a dilucion infinita, deducida por extrapolacion
erafica:
PL’-/, = lim Pl! - pl + p1 — 75
C.—0 C., J

Momento dipolar del soluto:

p= 0,0128 X 107 X V (75 — 34,28) 298 =— 1,41 D.
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DISOLUCION DE o-CRESOL EN CI,C . METODO DE EXTRAPOLACION
DE HEDESTRAND

Fraccién Densidad

molar del g X s X Xp

soluto — x 14

0,0002175 2,2443 0.013954 (,00003860 1,5806 0,0098287
0,0135163 2,2640 0.030001 0.00018269 1.57650 0,021308

0,0199932 2,2811 0,045606 0.00039973 1,57256 0,0314409
0,0364897 2.3300 0,089051 0,00148145 1,56150 0,0601017

= NN

0,0782167 9.1194 0,179842 0.00210253 0,29139 0,1226797

Valores de las pendientes de las rectas: ¢ = (%i X+ & yp=
X [+
L ') 0 .
== ax )0 + Pl
calculados por el método de los minimos cuadrados:
§s\ . Txpe—nrxes . O33N — 0719068 2 64482
b] x) T (S xP—nSxr 000611785 — 0,008410128 T 7 “
30 SXxSp—nSgx 0,4920017 — 0,4907188 siivis
A TRt L B UL S =N TN el R L) — =T e e 3
(')X i ( X)Q‘ n}x'—’ —000220())

Polarizacion molar del soluto a dilucién infinita:

A 1 3IM ue M b

N e et AL it R Fis] 3 i

pgy‘ gy + 5) 0 —}— ( + 2) a2 ("3 X) ."1“ (f; X

= 19,816 + 2,64482 X 16,3025 4 0,59735 X 17.7965 = 73,564.

\
il ]
(=]
»|r
ol
N —
I

Momento dipolar del soluto:

n=0,0128% 10" V (P,, —Pp)T=0,0128X10""X V/ (73,564—34,28)298 1,30



DISOLUCION DE o-CRESOL EN Cl,C . METODO DE EXTRAPOLACION
DE HALVERSTADT Y KUMLER

Fraccién en Volumen
peso del € W, € w“’2 especi- VWe
soluto = wy fico=v

0,0043782 2,2443 0,009826 0,0000191686 0,632587 0,00276959
0,0095385 2,2640 0,021595 0,0000909830 0,634316 0,00605042
0,0141373 2,2811 0,032249 0,0001998632 0,635898 0,00898988
0,0274386 2,3300 0,064048 0,0007556231 0,640410 0,01760397

0,0555426 9,1194 0,127718 0,0010656379 2,543211 0,03541386

Valores de las pendientes de las rectas: e — ¢, + aw, y v = v,; + Bw,
calculados por el método de los minimos cuadrados:

p el N FA = feF e 0,5065152 — 0,5108728 — 3.7005
T (Bwy)® —n3> w3 0,00308498 — 0,0042625516

- S'wi'S v—uS wy v 0,14125655 — 0,14165544

8 = = = = 2,22846

‘ (cw,) — nSw,’ — 0,00117757

Polarizacién molar del soluto a dilucién infinita:

e 3UV1 M2 = 1 i
P2E~W+Mz—fel+2(vl+3)——
= 11,4586 X 3,7005 -+ (0,63123 + 0,33874) X 31,393 = 42,4025 4 30,4504 —

= 172,8529.

Momento dipolar del soluto:

p=0,0128X107*X V (P,, — P, )T=0,0128X10"*x / (72,8520—34,28)298=
= 1,37 D.
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DISOLUCION DE m-CRESOL EN Cl,C A 25°C. . METODC DE
EXTRAPOLACION GRAFICA

Masa Moles Masa Moles Total Fraccién Fraccién
del del de de de molar del molar del
suluto soluto Cly C Cl, C moles soluto =¢c; Cl,C=c
1 0,1267 0,001172 20,6523 0,13425 0,13542 0,008654 0,99136
2 0,2280 0,002108 19,0023 0,12352 0,12563 0,01678 0,98320
3 0,3972 0,003673 20,7702 0,13501 0,13868 0,02649 0,97353
4 0,5097 0,004714 18,8085 0,12226 0,12697 0,03713 0,96290
¢ Mi+cM, = 0 P2 Py — P, P, I:Sfi;cceiégf
Cl,C 153,84 2,2273 1,5842 28,192 1,4584.
1 153,45 2.2550 1,5788 28,66712 0,47512 83,094 1,4593
2 153,07 2,2812 1,5738 29,10664 0,91464 81,700 1,4602
3 152,63 2,3126 1,5680 29,62694  0,43494 82,361 1,4614
4 152,15 2,3470 1,5615 30,19311 2,00111 82,087 1,4622
Peso molecular del m-cresol .........................l M, = 108,13
Indice de refraccion del m-cresol a 25°C ............ n,— 1,5298
Densidad del m-cresol a 25°C ...oeeviniveneniiinnnns p,= 1,0279
n’—1 M, 1,5298* —1 108,13
— I = l0see=r= o, == e J=- 34
Po=dPs " S R I 1,52987 2  1,0279 :
Extrapolando graficamente: P, , = 83,5

n =0,0128X107*% V (P,, —Pp)T=0,0128X10*% V/ (83,5—34,1) 208=
=0,0128 105KV 14721,2==0,0128 X 10~ 121,33=1,55 D.
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DISOLUCION DE m-CRESOL EN Cl,C A 25°C. . METODO DE

EXTRAPOLACION DE HEDESTRAND

Fraccién
molar del c Xe x? 0 Xp
soluto x ;
1 0,008654 2,2550 0,019515 0,000074892 1,5788 0,013663
2 0,01678 2,2812 0,038278 0,000281568 1,5738 0,026408
3 0,02649 2,3126 0,061261 0,000701720 1,5680 0,041536
4 0,03713 2,3470 0,087144 0,001378637 1,5615 0,057979
0,089054 9,1958 0,206198 0,002436817 6,2821 0,139586
Valores de las pendientes de las rectas: £ —= ( ; : ) X +8& Y
X [e] '
p = (; : ) x + p, Calculados por el método de los minimos cuadrados:
o
del _ 3>x2e—n2xe_ 0818923 — 0,8247928 — 39401
Bx), (3xP—n3Sx* 0007930615 — 0,009747268 ~
0pYy  Sx2p—n3xp 0559446 — 0,5583444 0.61
M)O‘ (S5x) —nSx2  — 00018066 . .
Polarizacién molar del soluto a dilucién infinita:
b, = el Rl b B oA nt o W (S
e - G+ 2 \0x), P \Bxf, &+ 2

=19,816-16,3025 < 3,24908--17,7965 % 0,60998—=83,639
Momento dipolar del soluto:

p= 0,0128X10*xV/ (P,, — Pp)T=0,0128X 107X V/ (83°639—34'1)298=
=1,55 D.
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DISOLUCION DE m-CRESOL EN Cl,C A 25°C. . METODO DE

HALVERSTADT Y KUMLER
Fraccién en
peso del c W, e w22 v Wy V

soluto = w,
1 0,0060975 2,2550 0,0137498  0,000037179 0,63339 0,0038621
2 0,0118563 2,2812 0,0210465 0,000140571 0,63540 0,0075335
3 0,0187647 2,3126 0,0433952  0,000352114 0,63775 0,0119672
4 0,0263844. 2,3470 0,0619243  0,000696138 0,64041 0,0168968

0,0631029 9,1958 0,1461158  0,001226002 2,54695 0,0402596

Valores de las pendientes de las rectas: ¢ = ¢,+aw, y v=v,+fw, calcu-
lados por el método de los minimos cuadrados:

" SWp2Es—Dn2 Wy _OA,SAEEQ2_8‘1_8»— 0,5844632 45351
(3 w,)2 n3S w " 0,003981976 — 0,004904 ~—
3wy sv—n 3% 016072 — 0,1610385
p= (G w) — n3w?, - — 0,000922 3 0’34544'
Polarizacién molar del soluto a dilucién infinita:
o 3av, M .
p‘l.sn"_ (~1+2)2 +M *—Q(v1+3) -

=11,4586X4, 5351+(0,63123+0,34544) X 31,3931—=82,627.
Momento dipolar del soluto:

p =0,0128X107X V (P,, —P, )T=0,0128%10"X V/ (82,627 — 34,1)298=

= 1,54 D.
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DISOLUCION. DE p-CRESOL EN'Cl,C - METODO DE EXTRAPOLACION

GRAFICO
Masa Moles Masa Moles Total Fraccién  Fraccién .
del del de de de molar del molar del
soluto soluto CI,C Cl,C moles soluto =c¢; Cl,C=c,
1 0,1432  0,0013243 - 26,9528 0,17520 0,17653 0,007502 0,99246
2 02117  0,0019578 25,4299 0,16530 0,16726 0,011705 0,98828
3 0,3458 0,0031980 24,7932 0,16116 0,16436 0,019457  0,98053
4 0,5257 0,0048617 25,4459 0,16540 0,17026 0,028554 0,97145
ciMi+-ceMy g P Pus Py — I Pe !I_:fd;;ccec;‘(lsen
153,84 2,2273 1,5842 28,192—P : ; 1,4584.
1 153,497 2,2521 1,5795 28,6164 0,4244 84,778 1,4597
2 153,303  2,2660 1,5768 28,8527 0,6607 84,639 1,4610
3 152,949 2,2920 1,5722 29,2847 1,0927 84,355 1,4618
4 152,535 2,3225 1,5667 29,7882 1,5962 84,093 1,4655
Peso molecular del p-cresol .............. TETTPR PP M, = 108,13
Indice de refraccion del p-cresol a 25°C ........... n, = 1,5358
Densidad del p-cresol a 25°C ....... TTTTT L T ve i e p,= 1,0303
2—_
o= d0s — et My 1ep = LR LB apq8) s LOR= 3485

n 42 o

Polarizacion molar del soluto a dilucién infinita, deducida por extrapola-
cién grafica: ‘ '

4,35868 1,0303

P,. = lim 81_3 = Py __ g5
) Lo = -+ P, 85°'2

Momento dipolar del soluto:

p =0,0128%107%x V (P,, —Pp)T=0,012810"*X V/ (85,2—34,35)298=
= 1,57 D.
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DISOLUCION DE p-CRESOL EN C1,C - METODO DE EXTRAPOLACION
DE HEDESTRAND

Fraccién

molar del z Xg x? Densidad X6
soluto = x p
1 0,007502  2.2521 0,0168952  0,00005628  1,5795  0,01184%4
2 0,011705 2,2660 0,0265235 0,00013701 1,5768 0,0184564,
3 0,019457  2,2920  0,0445954  0,00037857  1,5722  0,0305903
4 0,028554 2,3225 0,0663166 0,00081533 1,5667 0,0447355
0,067218 9,1326 0,1543307 0,00138719 6,2952 0,1056316
Valores de las pendientes de las rectas: e = (3 : ) X+&yo=
° :
= (g—i) x + p; caleulados por el método de los minimos cuadrados:
o
bel  2x2e—nJ>xc 0,6138751 — 0,60173228 3.34565
8x ), (Sx*—n2x* 000451826 — 0,00554876 ~
3p\ >xS5Sp—nZxp 0423151 — 04225264 0.6065
x|, (Gxr—n3Sx? — 0,0010305 ) ’

Polarizacién molar del soluto a dilucidén infinita:

g — 1 M, 3 M, (3;5) M, (39)5——1

P2w251+21+(51+2)291 T 1ox &g + 2

= 19,816 - 16,3025 X 3,34565 - 0,6065 X 17,7965 = 85,152.

01

Momento dipolar del soluto:

1 =0,0128X10%X V (P,, —Pp)T=0,0128%107*X V/ (85,152—34,35)298—
=1,57D.
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DISOLUCION DE p-CRESOL EN Cl,C - METODO DE EXTRAPOLACION

DE HALVERSTADT Y KUMLER

Fraccién en

peso del g Wy & w,? v Vwy
soluto ws
1 0,0052849 2,2521 0,0119021  0,000027930 0,63311 0,0033459
2 0,0082561 2,2660 0,0187083  0,000068163 0,63420 0,0052360
3 0,0137555 2,2920 0,0315276  0,000189214 0,63605 0,0087492
4 0,02024.13 2,3225 0,0470104 0,000409710 0,63828 0,0129197
0,0475378 9,1326 0,1091484  0,000695017 2,54164 0,0302488

Valores de las pendientes de las rectas: & — ¢,f-aw,

lados por el método de los minimos cuadrados:

0,0475378 X 9,1326 — 4 X 0,1091484

y v=v,+Bw, calcu-

= 0,32893

o Dwy D¢ T Dws & il
= (Svy)? —n 3wl 0,00225984 — 0,00278007
= 4,7093
gl 2wy PV =D IF ¥ 0120824-12 — 0,12099524
AR T T A —0,00052023
Polarizacion molar del soluto a dilucién infinita;

3av,M, — 1 -

p?m o (?__}_ 2)1, + £, + 2 V1+B) T

— 11,4586 X 4,7093 + (0,63123 1 0,32893) X 31,3931 = 84,104.

Momente dipolar del soluto:

=156 D

p=0,0128X10"%% V (P, —Pp)T=0,128x10"X V (84,104—34,35)298—
2w
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MOMENTOS DIPOLARES DE 1.OS CRESOLES, CALCULADOS POR LA
ECUACION DE HIGASI '

Para determinar el momento dipolar de una molécula, Higasi (26) propuso
la ecuacion:

,L:{j]ﬁ:g ]/_"_1 (53)
Cs Cy :
donde € y €, representan los valores de las constantes dieléctricas de la disolucién

y del disolvente puro respectivamente, ¢, la {raccién molar del soluto, y § una cons-
lante caracteristica del disolvente empleado.

Esta expresion (53) se puede transformar en la equivalente:

I

'co’?

= Lo -2

o

LT -1

que indica la existencia de una relacién lineal entre € y ¢,. para que pueda aplicarse
la formula (53) de Higasi. Se suele cumplir esta condicién, empleando disoluciones
de pequefia concentracién en disolventes no-polares.

Los valores de las pendientes de las rectas que resultan al relacionar € y c,,
en disoluciones muy diluidas de los tres cresoles en henceno y en tetracloruro de
carbono, figuran calculadas en las péginas anteriores por el método de los minimos
cuadrados, habiéndose obtenido los valores: .

Disoluciones en benceno a 25°C

0 — cresol ...ooevenn... B = FTE 3001089
X 32 s

m — cresol ............... » » - 3,45512

p — cresol ....ooiiiins » » 3,65373

Disoluciones en tetracloruro de carbono a 25° C.

0 — cresol ............... — = = 2,64482
-33 Cz

m — cresol ............ .» » 3,24908

p — cresol .....coveueenes » » 3,34565

Para calcular los momentos dipolares, a partir de estos datos y empleando
la férmula (53), es necesario conocer la constante 8 del disolvente. En este trabajo

se adoptd para el benceno, el valor: § — 0,828, propuesto en un trabajo reciente-
mente publicado por B. Krishna y K. K. Srivastava (27), y para el tetracloruro de
carbono resulta satisfactorio el valor § = 0,86,

Los valores de los momentos dipolares calculados por este método, son dados
a continuacion:

(&



Disolucién en benceno a 25¢ C.

6 e s 4, padig ] ST = 0828 . V/3,091089 = 145 D,
2

m — cresol ........... » » = @Ba8 . V. 348012 — 154 D.

p = cresol ........... » » . = 0,828 . v/ 3,65373 = 1,58 D.

Disolucién en tetracloruro de carbono a 25° C.

0 — cresol .......eel p=p ]/ £ ;C_ =~ S 0,86 V 2,64482 = 140 D.
m — cresol .....iie... » »z 0,86 V 3,24908 = 1,55 D
D= CTEB0M Lot udin » » 086 V 3,34565 = 1,57 D.

PRINCIPIOS PARA LA INTERPRETACION DE LA ESTRUCTURA MQLECULAR
MEDIANTE LOS MOMENTOS DIPOLARES

En el caso de las estructuras moleculares de los derivados disustituidos del
benceno, representados por la férmula CgH,xy, aceptando que los momentos di-
polares de los enlaces C — x y C — y tuvieran respectivamente direcciones diame-
trales sobre el niicleo bencénico, entonces el momento i de la molécula disustituida,
se obtendria componiendo geométricamente los momentos 1 y 1ty de los dos 0rupos
‘monosustituidos CUH,%, € H,'y. U e

TLIPRT, Sl p2y—|—2px py cos B (54)

siendo § el angulo que forman entre si los dos momentos funcionales. Al mismo
tiempo, esta formula permitiria distinguir los isémeros disustituidos en el anillo del
benceno, si se atribuye a la estructura de éste, la de un exdgono regular con todos
los enlaces de grupo en direccién radial.

CUADRO 11

Derivados  Angulos (}ix’py con el mismo signo) (4x, fty con signos opuestos)

orto § =60° pi=pd e pB 4oy W= +-ply ~ ey
meta B =120° pP= p% + p¥ — i« Pty pi= ¥ + P'zy + Bxpty
para  0=180° p=px —upy = fx By

Se ha establecido un convenio de signos, respecto a los sustituyentes, tomando
para €l momento de cada grupo, el mismo signo que posea la carga polar exterior
al nicleo bencénico. De aqui, se deduce, que cuando los valores experimentales del
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momento dipolar de la molécula d'sustituida, crecen siguiendo el orden de los de-
rivados orto, meta y para, ello indicarad que los dos momentos componentes tendrén
signos opuestos.

Por otra parte, se suele representar el vector del momento funcional median-
te una flecha, cuyo sentido coincidird con la tendencia del desplazamiento electrénico
hacia un dtomo o un grupo dentro de la molécula. Debiéndose a Sidgwick (28) el
simbolo + — en el que la flecha va dirigida desde la carga positiva a la negativa
del dipolo eléctrico.

Las férmulas (54) y del cuadro II se refieren a la composicion vectorial de
momentos de grupo de los derivados disusttuidos en el anillo bencénico, en el su-
puesto de que estos momentos tengan direcciones radiales. Pero, si las direcciones
de los vectores momentos de grupo, no fueran radiales, las formulas anteriores no
podrian aplicarse directamente, siendo necesario para emplearlas el conocimiento
previo de los dngulos que forma el momento de cada sustituyente con su radio res-
pectivo.

En el caso particular, de que un solo grupo funcional posea rotacion libre
(como sucede con el fenol y los cresoles), habra de
calcularse el promedio cuadrético de la resultante
de todas las direcciones posibles del momento de
ese grupo funcional. :

Para el calculo de ese promedio cuadrético del
momento de grupo que gira alrededor del radio
correspondiente del exdgono del benceno; de acuer-
do con la fig. 9, representemos por jt; el momen-
to de grupo que no tiene direccién radial, por p,
el momento de grupo radial, siendo « el angulo
que forman entre si los dos radios del anillo co-
rrespondientes a los grupos funcionales, B, el an-
gulo que forma el momento 1 con su radio, §
el angulo variable que forman los dos momentos
de grupo componentes y « el angulo rectilineo

del diedro formado por los planos 1, 00" y pg 00°

Fig. 9

Aplicando la conocida férmula de trigonometria esférica:

cos § = cos & cos f§ 4 sen o sen 8 cos ¢

El promedio cuadratico de los valores de cos § para un giro completo de

s alrededor del eje OO’ vendrd dado por:

J’Qn A fh
cos § = LO;EO_ = cos & cos B + sen o sen B _OCOQ,STWP
T
que al anularse cos 9 d ¢ , resulta

(]
cos § = cos & cos P
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Sustituyendo este valor en la férmula (54) queda para el momento total, la
ecuacién: u? = p2 + p% 4 2p, ps  cos o cosp (55)

Aqui, se observard que puede obtenerse el mismo resultado tomando la me-
dia aritmética de las dos posiciones extremas en las que puede siluarse el vector
ts en el plano del anillo bencénico, cuyo valor medio vendra dado por:

12 4 15 - 2 g e cos (2 — B) 4+ 4 + 2 1y o cos (@+B)

(==
p 2
= p* 4 3% + 2 p, Ws cosa & cos 8
Para el derivado orto, el angulo o valdrd 60°, transformandose la ecua-
cidn (55) en p? = % 1% + 1y s cOs 3 (56)

En el derivado meta la férmula (55) se reducird para « = 120° a

= %) 4 1% — b, ps cOs B
y en el compuesto para al valor & = 180° la férmula (55) se reduce a
b ¥ + pf — 2y s cos B

Resultando todas estas férmulas cuando los momentos de los dos sustitu-
yentes tienen el mismo signo. Si los dos momentos sustituyentes tuvieran signos
opuestos, los términos lineales cambiarian de signo.

El procedimiento para la interpretacién de la estructura quimica de las mo-
léculas, partiendo de los valores de sus momentos dipolares, estd fundado en la
hipétesis admitida en la actualidad, de que se puede descomponer el momento re-
sultante en momentos de grupo o de enlace, cuyos valores tengan comprobacién ex-
perimental. Asi, el momento dipolar resultante de una molécula vendria dado por
la suma vectorial de los momentos de sus enlaces elementales, y por otra parte, del
conocimiento de los momentos de los enlaces elementales y del momento resultante
de la molécula, serd posible la localizacién de los momentos de enlace, y por consi-
guiente, hallar los momentos de los grupos polares de la molécula.

Sin embargo, estos principios interpretativos generales quedan afectados por

otros efectos secundarios que explicamos a continuacidn.

EFECTO INDUCTIVO

En las moléculas organicas, este efecto es debido a la presencia de una

carga o en cl carbono del enlace C — x, cuya magnitud se determina por la com-
ponente iénica del momento de enlace. La carga citada, polarizara los enlaces C — C
del radical partiendo del enlace C — x, los cuales a su vez, induciran en las pro-

ximidades pequefios momentas siguiendo los enlaces contiguos. El fenémeno fue es-
tudiado por Lewis y Lucas (29), quedando caracterizado por el desplazamiento de
la densidad de carga eléctrica a través de la cadena de los carbonos, lo que se tra-
duce en una polarizacién permanente de los enlaces, con la apariciéon de pequefas
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cargas inducidas sobre los 4tomos que los forman, las cuales se extinguiran rapida-
mente en las posiciones alejadas del enlace perturbador.

Smith, Ree, Magee y Eyring (30) han propuesto ecuaciones para el calculo
de este efecto, siguiendo un tratamiento clasico, en el que parten de la carga dele
carbono en que enlaza el sustituido, de la variacién de la carga efectiva del atomo
de carbono consecutiva a la sustitucién, de la polarizabilidad de los enlaces, de la
distancia interatémica del enlace perturbatriz, y junto con un coeficiente geométrico
dependiente de la orientacion del enlace polar con respecto al enlace sometido al
efcto inductivo.

El empleo de estas ecuaciones resulta muy complicado, debido a las diversas
hipétesis que son necesarias para la localizacién de las cargas, no conduciendo a
resultados satisfactorios para moléculas complejas.

Por otra parte, Frank (31) ha propuesto férmulas que permiten el calculo
de los momentos inducidos, creados por el efecto del campo electrostitico debido a
un enlace polar. Estas féormulas han sido modificadas por Narasimhan (32) en lo
relativo al volumen efectivo del grupo polarizado. Finalmente, Lumbroso (33) ha
calculado varios momentos inducidos pertenecientes a grupos arométicos y alifa-
ticos, admitiendo hipétesis juiciosas al aplicar las férmulas de Frank y de Nara-
simhan.

EFECTO MESOMERO

Para las moléculas arométicas, definiremos el momento mesoémero, como el
momento debido a la resonancia producida por la interaccién o conjugacién elec-
tronica del sustituyente o sustituyentes sobre el anillo bencénico.

La teoria de la resonancia se funda en la circunstancia observable en qui-
mica, que el estado real de una molécula mesémera corresponde a una estructura
hibrida de otras estructuras electronicas bésicas en “resonancia”, que también re-
presentan a la misma molécula. Estas estructuras bdsicas se expresan por férmulas
clasicas de la quimica que deben cumplir determinadas condiciones:

1."—Las posiciones relativas de los niicleos atémicos deberan ser las mismas,
o muy poco diferentes, para todas las estructuras basicas.

2."—Fl nimero de electrones sin parear habra de ser el mismo en todas las
estructuras resonantes.

3.*—Las energias potenciales de las diversas estructuras electronicas, habran
de presentar valores muy préoximos entre si.

Cuando se satisfacen las dos primeras condiciones, sin serlo la tercera, podra
haber resonancia; pero su efecto serd despreciable, pudiendo representarse el es-
tado real de la molécula por la estructura mas estable.

Como consecuencia de la resonancia, la energia de la molécula disminuira,
alcanzando un valor inferior al de cualquiera de las estructuras hibridas basicas (es.
tructuras mesémeras), adquiriendo entonces la estabilidad maxima. De aqui, que
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podra deducirse la energia de resonancia hallando la diferencia entre las energias
de la molécula en su estado real y la calculada a partir de la mesémera mas estable.

En algunos casos, sera posible calcular la energia de resonancia con la fun-
cién de ondas, siempre que se pueda recurrir a métodos simples que den una so-
lucién aproximada, Un método conveniente de aproximacién para resolver la ecua-
cioén de ondas, esta basado en el supuesto de que la funcién o, pueda escribirse como

7

una combinacién lineal de funciones conocidas:

(;)=K1 ®1+K2(Dz+....-.. +an)n
donde ¢, .2, ..-dn son las funciones conocidas y K, K,, ... K, los coeficientes.
Los valores de estos coeficientes habrdn de determinarse de tal manera, que con-
tribuyan a definir la func’én % con la mayor aproximadacién posible para la so-
lucién de la ecuacién de Schrodinger con el grupo de funciones @,

La solidez de la aproximacion tedrica, dependera del acierto con que sean
elegidas las funciones ® representativas originales, y también de su nimero. Cuando
se emplea este método de aproximacién y se puede encontrar que las funciones @,
®,,... ®, puedan relacionarse de alguna manera con las estructuras mesémeras de
la molécula, entonces el célculo cuantista aproximado de la resonancia podra reali-
zarse. Sin embargo, generalmente para llevar a cabo esta clase de calculos se utilizan
datos termoquimicos experimentales, como son los calores de combustién, de hidro-
genacién y las energias de enlace.

Otro efecto atribuido a la resonancia, es el acortamiento de los enlaces, resul-
tando un efecto resonante maximo cuando las uniones entre atomos que llevan en-
laces dobles o con caracter parcialmente doble estan situadas todas en el mismo pla-
no. Asi, la presencia de un grupo con efecto mesémero positivo sustituido en el ni-
cleo bencénico determina un aumento de la densidad electronica en las posiciones
orto y para, debido a la resonancia, como sucede con los fenoles, donde el efecto

mesémero positivo del oxigeno conjugado al fenilo faci-
0 lita la separacién del protén, representable por la for-
,: ma siguiente (fig. 10).
Como consecuencia, la estabilidad del anién feno.
-9 S- lato con relacién a la molécula neutra de fenol sera ma-
yor que la de un i6n alcoholato con respecto al alcohol
correspondiente,
De aqui que los fenoles sean francamente éacidos.
Un caso particular del efecto mesémero es la “hi-
3- perconjugacién”, para cuya explicacién hemos de tener
Fig 10 en cuenta que hasta aqui, el efecto mesémero lo hemos
considerado como una deslocalizacién de los electro-
nes m, debido principalmente a que los orbitales atomicos que intervienen en los
enlaces no estén orientados en las direcciones de éstos, como sucede cuando se trata
de los enlaces o , que son aceptados como invariables formando el esqueleto de la
molécula. Pero sin embargo, la realidad confirma para determinadas moléculas que
los electrones o también pueden particupar en esa deslocalizacién, produciéndose
entonces el fenémeno de la hiperconjugacion.
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Por ejemplo, tendremos que el grupo metilo CH,, tanto en el propileno como
en el tolueno, da lugar a una polaridad débil (0,35 D), lo que explica el compor-

tamiento del grupo CH; como donante de electrones, es decir, que ademas de la es.
Ht

tructura clasica del grupo, estaran las formas mesémeras del tipo. H7 C=
FI

De acuerdo con la hiperconjugacién, en la estructura del tolueno, interven-
dran ademas de la forma clasica de la molécula, las formas mesémeras siguientes:

+
+ CH,H
cHHT ICIHZH e
I

Fig. 11

Donde la participacion de estas formas mesomeras permite interpretar el
débil momento dipolar (0,35 D) de esta molécula, constituyendo el grupo CH, el
extremo positive del dipolo, representado por un vector radial con sentido hacia
el nucleo bencénico.

Una de las condiciones esenciales de la mesomeria radica en que la estructura
electrénica conjugada sea coplanar, y aunque la completa destrucciéon de la plana-
ridad de la molécula lleva consigo la inhibicién de la resonancia, existe sin embar-
go, cierta flexibilidad en los sistemas mesémeros cuando se produce una torsion
progresiva en el enlace de un sustituyente con el carbono de un vértice del exagono
bencénico, desvidndose por ello del plano del mismo, sin que signifique una varia-
cién continua de la energia de conjugacion del sustituyente con el niicleo bencénico.
Esta energia, tendria un valor maximo para una torsién nula, o sea, en estado co-
planar, y un valor minimo para una torsién de 90°. Lo cual ha sido comprobado
mediante la espectrografia en el ultravioleta por Klebens y Platt (34).

No obstante, se admite que una separacién moderada del enlace con el sus-
tituyente con respecto al plano del benceno, del orden de 15° a 20°, s6lo afectara li-
geramente a la conjugaciéon mesémera, aunque su energia disminuird rapidamente
al rebasar estos valores del angulo de torsién. También habra de tenerse presente,
que para aquellas moléculas que posean dipolos méviles efectuando rotaciones res-
tringidas alrededor de ejes radiales del anillo bencénico, bajo la accién de un campo
electrostatico molecular, o también por accién térmica, todas las configuraciones
electrénicas debidas a esa rotacion, no tendran el mismo coeficiente de probabilidad

cuando el angulo de torsién alcance los 20°.
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En vista de las grandes dificultades que presenta el calculo de los momentos
mesémeros por el método aproximado de la funcion de ondas, para los hidrocarbu-
ros con sustituyentes polares, Sutton (35) fue el primero en proponer un método
para determinar el valor del momento mesémero experimental jy, hallando la di-
ferencia vectorial entre los momentos de los derivados aromatico y alifatico, afec-
tados de sus signos correspondientes: iy = 1 tarom) — p (alif).

Groves y Sugden (36) adoptan otro método, que consiste en calcular el mo-
mento de enlace C -— x partiendo de una molécula alifatica que contenga este enlace
polar, después de hacer las correcciones debidas a los momentos inducidos por él
sobre el grupo alcohilo adyacente. Estudiando a continuacién ese momento prin-
cipal en el derivado aromatico analogo, indagando también el momento que sera
necesario agregar el momento principal y a los momentos inducidos en el anillo
del benceno, para obtener el momento experimental de la molécula. Aunque este
método, sea tedricamente mas satisfactorio que el de Sutton, en cambio, resulta en
la practica mas incierto, debido a las grandes dificultades que presenta el calculo

de los valores de los momentos inducidos por el dipolo del grupo vecino.

Audsley y Gross (37) proponen ademas, en el calculo del momento mesémero,
la correccién del efecto de disolvente cuando los momentos dipolares sean deter-
minados experimentalmente en disoluciones liquidas.

En conexion con el efecto mesémero, Lumbroso (38) define el momento «
como la suma de los momentos mesémero e inducido, producidos por los efectos
mesémero e inductivo del sustituyente sobre el radical conjugado adyacente:

o= M 4 U

haciendo notar, que este momento 7 es el que calcula Sutton como momento me-
somero. i

Para el calculo del momento = de una molécula aromatica, seria necesario,
de acuerdo con la definicion dada, el conocimiento previo de los momentos meso-
mero e inducido, para lo cual considera como términos de comparacién dos molécu-
las hipotéticas: una de ellas careciendo de los efectos mesomero e inductivo, y la
otra con solo el efecto inductivo. Lumbroso de acuerdo con Sutton (39) toman los
derivados apropiados del radical butilo terciario, como moléculas modelo que ca-
recen de ambos efeclos mesémero e inductivo, y los derivados apropiados mesiti-
licos como moléculas hipotéticas en las que sélo subsiste el efecto inductivo.

De aqui resulta, segtin la hipétesis de Lumbroso, que la diferencia vectorial
entre los grupos fenilo-x y mesitilo-x dara el valor de los momentos mesomeros.
Mientras, que la diferencia vectorial entre los grupos mesitilo-x v t. butilo-x dara el
valor de los momentos inducidos. Finalmente, la diferencia vectorial entre los gru-
pos fenilo-x y t. butilo-x dara directamente el valor de los momentos 7 .
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EFECTO ORTO

Cuando dos sustituyentes del anillo bencénico estén situados en posicion
orto, estos compuestos aromaticos orto-sustituidos presentan propiedades especiales
que no poseen los correspondientes isémeros mete y para.

Una influencia muy sefialada de este efecto por lo que se refiere a la reac-
tividad, se produce si se sitiian grupos alquilicos voluminosos en posicién orto con
respecto al grupo fenilo, (p. e. el 2.6-di-isoamilfenol) da lugar a que la solubilidad
en los alcalis de estos compuestos sea muy pequefia, mientras que la solubilidad del
fenol es normal en ellos. Como también, la conocida reaccién coloreada de estos
fenoles con el cloruro férrico, puede llegar a desaparecer (40).

Otra propiedad interesante de este efecto, es que tanto la acidez como la
basicidad sean mas influenciadas por los sustiuyentes en la posicién orto que en
las posiciones meta y para. Y aunque la explicacién geométrica, de que la proxi-
midad del sustituyente facilita la ionizacién del carboxilo, no debe considerarse como
la unica causa de este efecto andmalo, pues actuara también el efecto del campo
electrostatico entre los atomos colocados espacialmente préximos, aunque carezcan
de unién directa, que puede llegar a producir en determinados casos la inhibicién
estérica de la resonancia.

VALORES MEDIOS DE LOS MOMENTOS DIPOLARES DE LOS CRESOLES

En el siguiente cuadro 1II, se resumen los valores de los momentos dipolares
de los tres isémeros del cresol, que hemos determinado siguiendo cuatro métodos de
céalculo diferentes, y a su vez, empleando los disolventes distintos: el benceno y el
tetracloruro de carboeno.

Quedan de manifiesto en dicho cuadro, las ligeras diferencias entre los re-
sultados hallados al aplicar los citados métodos teéricos de célculo, utilizando en
ellos los mismos valores experimentales que fueron obtenidos y medidos con nues-
tros aparatos. Lo cual significa la gran concordancia entre los distintos criterios
teéricos de los métodos propuestos por los autores. Por este motivo, creemos con-
veniente adoptar como valor medio de los momentos dipolares, la media aritmética
de los valores experimentales, que fueron hallados con los cuatro métodos diferentes
empleados para la realizacion de esle trabajo,, no cabiendo mencionar por estos
cambios de método lo referente a los errores accidentales.
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CUADRO I1I

orto-cresol

Método seguido

Disolvente,

benceno

Momentos dipolares

Disolvente,
tetracloruro de carbono
Momentos dipolares

Extrapolacién grafica =142 D w = 141D
Hedestrand 7= 140" ” = 138"
Halverstadt y Kumler ? = 141" » = 137"
Iigasi 7= 145" ? = 140"
Valores medios po= 142 D u =139D
meta-cresol
Disolvente, Disolvente,
Método seguido benceno tetracloruro de carbono

Momentos dipolares

Momentos dipolares

Extrapolacién gréfica w o= 1,55 D p = 1,55 D
Hedestrand 7 = 1,527 " =155"
Halverstadt y Kumler =153 " » = 1,54 ”
Higasi T = 154" = 155"
Valores medios p = 1,33;D po= 1,54,D
para-cresol
Disolvente, Disolvente,
Método seguido benceno tetracloruro de carbono

Momentos dipolares

Momentos dipolares

Extrapolacién grafica p= 157D b =-1i57.D
Hedestrand i = R L | A
Halverstadt y Kumler = Lo Sk R
Higasi ® =715 5 e ot 2.5y L
Valores medios p = 1,36, D it = Lho,D
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VALORES MEDIOS DE LOS ANGULOS 8 QUE FORMA EL MOMENTO DIPO-
LAR DEL GRUPO FENILO CON EL RADIO RESPECTIVO DEL ANILLC
BENCENICO

Los dngulos § que forma el momento dipolar del grupo fenilo en su rotacién
libre con el radio del anillo bencénico en las posiciones orto, meta y para, cuando
los vectores de los momentos de los dos sustituyentes son de signos opuestos, ven-
dran dados por las ecuaciones siguientes que se calculan con la férmula (56).

(n? 4 % ) — p?

Posicién orto cos B =
o MPs
o ) 2 — L2 g U*z
Posicién meta cos = il by otedtel)
o s
sl e (12
Posicién para cos B = —F (i + v% )
21y s
CUADRO IV
; orto-cresol  meta-cresol para-cresol
Disolventes Angulos Angulos Angulos
1B T et o R B s e iy oo iRt e ) B =38 B =98° B =89
Tetracloruro de carbono ................ B =20° B =94 g =89

Para el calculo de estos angulos, se han tomado los siguientes valores para
los momentos dipolares de los dos sustituyentes:

- (fenol) = 1,52 D(41) y 1 (tolueno) = 0,35 D(42)

CALCULO DEL MOMENTO MESOMERO DEL GRUPO FENILO

Las diferencias sistemdticas, que existen entre los momentos dipolares de
los compuestos aromaticos sustituidos y los correpondientes compuetos alifaticos,
fueron dadas a conocer por vez primera por SuTTON (43) en 1931, interpretando
el autor estos valores, como debidos a una interacidén del sustituyente sobre el
resto del grupo aromético, denomindndola “momento mesémero”. Posteriormente,
LuMBROSO (44) consideré conveniente llamar “momento #” a este momento ha-
llado por SurToN.

Comenzaremos aqui, comparando los momentos dipolares de] fenol y del
butanol terciario, utilizando valores recalculados recogidos en la literatura.
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FENOL

u (fenol) = 1,52 D, (OH) = 1,40 D (45), 4ngulos que forman los mo-
mentos del fenol y del grupo (OH) con el eje 1,4 del anillo bencénico: 92° y 104°
respectivamente (46).

BUTANOL TERCIARIO

i (butanolt) = 1,66 D (47), p(OH) = 1,40 D, dngulos que forman los
momentos del butanol terciario y del grupo (OH) con el eje del enlace (CO) de la
molécula del butanol terciario: 61° y 106° respectivamente (48).

Teniendo en cuenta, que tanto el momento del fenol como el del butanol
terciario, considerados como momentos de grupo, tienen ambos signo negativo; de
acuerdo con la definiciéon de Surton, la diferencia numérica A de los modulos d=
los dos momentos aromatico y alifatico, valdra: = 0,14 D.

El vector diferencia lo define SurToN como momento mesémero, y Lum-
BROSO como momento m, pero dada la circunstancia de que para este tipo de mo-
léculas el momenlo inducido es nulo o muy préximo a cero (49), el valor del
momento 7 coincidird con el valor del momento mesémero.

El vector diferencia entre los momentos aromético y alifatico, dara el valor
del momento mesémero pyy, calculado con la férmula:

ia = = 1.52° 4 1,66* — 2(1,52 X 1.66) cos 31° = 0,74D

de donde
um = 0,86 D.

En la figura 12 se representan las distribuciones vectoriales de los momen-
tos de grupo en las moléculas del fenol y del butanol terciario, con cuyos datos se
podran calcular los momentos de los grupos (fenilo-O) y (1. butilo-O).

w(fenilo-0) = 1,52° + 14* — 2(1,52 X 1,4) cos 12° = 0,108
i ifenilo-0) = 0,33 D.

n ¥t butilo-0) = 1,66° 4 1,4° — 2(1,66 X 1-4) cos 45* = 1,43
i (t. butilo-0) = 1,19, D

Al comparar los momentos calculados de los grupos (fenilo-O) y (t. butile-O),
habra de admitirse que el estado de hibridacién del atomo de carbono sustituido
serd diferente en cada uno de los grupos: Sp* en el grupo (fenilo-O) y Sp* en el
grupo (t. butilo-O), lo que da lugar a valores diferentes de su electronegatividad.

Por otra parte, como los vectores representativos de ambos grupos van di-
rigidos hacia una carga exterior negativa, de acuerdo con el convenio de signos,
los dos seran negativos. Resultando también, que por llevar muy aproximadamente
la misma direccién, su diferencia numérica se confundiria con el valor del vector
diferencia, que resulta ser:

1,96, — 0,33 = 0,86, D
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ri( t. butilo-o)

concordante con el valor hallado an.
tes para el momento mesdémero.

Estos resultados ponen en eviden-
cia, que para explicar los valores de
los momentos de los derivados susti-
tuidos de la serie aromatica, sera
necesario tener en cuenta, el efecto
de la conjugacién del heterodtomo
del sustituyente con el sistema insa-
turado de electrones 7. Que en el
caso de sustituyentes con polaridad
exterior negativa, el efecto serd re-
pulsivo, creando la conjugacién un
momento secundario de sentido in-
verso al del momento principal, debi,
do éste exclusivamente al estado de
hibridacién de los electrones 3. que
necesariamente produce la disminu-
cién del momento calculado de gru-
po. cuando se pasa de un grupo ali-
{itico a uno aromitico, como acaba
mos de ver con los grupos (t. buti

10-0) v (fenilo-0).

CALCULO DE LOS MOMENTOS MESOMEROS APARENTES DE LOS

CRESOLES

La influencia que ejerce el grupo metilo CH, en los cresoles con respecto al

fenol es muy pequefia, como puede observarse comparando los momentos dipolares
de los derivados meta v para con el momento del fenol; considerando como un

caso especial el derivado orfo que sufrira el efecto del mismo nombre. Estos pe-

quefios efectos mesomeros, podrdn calcularse hallando los momentos mesémeros
aparentes de los cresoles, en los que el grupo fenilo es afectado por el grupo metilo

en los tres isomeros del cresol.

De acuerdo con la definicién de Surrton, la diferencia vectorial entre los

momentos aromatico y alifatico dard el momento mesémero. Para calcularlos, to-
maremos aqui los valores de los momentos dipolares y de los dngulos B del grupo
fenilo en los tres cresoles disueltos en benceno, considerando este disolvente como

patrén.

orto-cresol

byt = 1,42° + 1,66° — 21,42 X 1,66) (— cos 23°) = — 0432

86

M =

— 0,65, D



meta-cresol

lL?M = 1,53,* + 1,66° — 2(1,53, X 1,66) cos 37" = 1,0418
pm= 1,02 D

para-cresol

wpm = 1,56°, + 1,66° — 2(1,56, X 1,66) cos 28° — 0,6177
ppm= 0,78 D

MESOMERISMO Y ACIDEZ DE LOS CRESOLES

El hecho de que el fenol presente una acidez muy superior a la de un al-
cohol alifatico, sélo podra explicarse por la mesomeria. Asi, mieniras que los
alcoholes pueden representarse con férmulas estructurales sencillas, en cambio los
fenoles como sustancias mesémeras deben su estabilidad a los estados quinoideos
siguientes:

H H H H
0 0+ 0+ 0 F
/ | I I
r\ ~ 2
R
o
Fig. 13

El caracter basico del oxigeno es reducido por la resonanica a tal extremo

que el compuesto adquiere las propiedades de un 4acido débil, comportidndose el
fenol como donante de un protén, restaurando las dos

parejas solitarias de electrones sobre el oxigeno. Obser-

K vandose en los esquemas mesémeros, que el grupo OH
del fenol actuara por resonancia preferentemente en las

T,
[ X}

posiciones orto y para.

La mesomeria favorece entonces, mas a la forma
L5 g ionica que a la molécula neutra, al realizarse la trans-
ferencia de una carga negativa desde el atomo del oxi-
geno sobre un 4tomo de carbono menos electronegativo,
con una disminuciéon de la energia de la estructura, y

por consiguiente, con el aumento de su estabilidad.
5= La introduccién de un grupo metilo CH,, donador
de electrones, en la molécula del fenol, hard que disminu-
Fig. 14 ya la acidez de éste. Explicandose esta disminucién, por
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el debilitamiento del electrén libre del grupo fenilo, al ser compensada la carga
electrénica por las donadas por el grupo CH,, que por hiperconjugacién constituye
el polo positivo del dipolo de grupo (50).

En el cuadro siguiente, figuran las constantes de ionizacion:

/\
pK. = —log K, = 2’3 g‘T v los momentos mesémeros del fenol vy de los
cresoles.
CUADRO V
T iAo | (e e e BBy =N s T uy =086D
BELO=CIBEOL oo oivsememe preass sporere s e s i 1 e e o —=—067D
0011 0 ] R eI PR U e Fy =npetgE T E —=1,02 D
para-cresol .........oo.oieiiinn T R =R O Ly 7 =078 D

Los valores pK, fueron tomados de la literatura (51) y los momentos me.
sémeros 1y son los calculados en este trabajo.

La representacién grafica de los puntos dados por estos valores, tomando
los momentos mesémeros sobre el eje de las ordenadas y las constantes de ioniza.
cién pK, sobre el eje de abscisas. (fig. 15) da una parabola de eje vertical, cuyo
vértice coincide aproximadamente con el punto meta, cuya ecuacién representativa
calculada por nosotros con referencia al eje de la misma es:

up= — 14,218(pK, )* — 286,037 (pK, ) — 1.437,58



Valores de los
Meta-cresol

Tmomentos mesdmeros

Para-cresol:

/9,3 9,9 10,0 10,1 10,2 \0,3

Valores |de pky

o S Wl v v B i

Orto-cresol

Fig.16

Pudiendo observarse en la figura 15 que el punto orto se separa de la pa.
rabola, lo cual era de esperar debido al efecto del mismo nombre, que no se ha
tenido en cuenta en el célculo de dicho momento mesémero. El efecto orto, pro-
duce la inhibicion estérica de la resonancia, que da lugar a un momento mesémero
nulo o muy préximo a cero, (0,2 D) lo que coincidiria con el punto de corte de la
rama derecha de la paribola {(donde se encuentran los puntos representativos de
los cresoles), con el eje de abcisas. Lo cual, estaria de acuerdo con la pardbola
calculada, y entonces, de cumplirse esta hipétesis, el valor —0,65, D seria el mo-
mento mesémero aparente debido al efecto orto.
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CONCLUSIONES

1.—Se inicia esta memoria con un estudio teérico de la polarizacion die-
léctrica, en el que se tratan detalladamente los efectos de la polarizacion molecular,
partiendo de la clasificacién en dos tipos generales: polarizacion de distorsion y
polarizacién de orientacién. En este estudio, se emplea la estadistica clasica sobre
el modelo molecular estitico de MossoTTi en un medio dieléctrico isétropo, para
encontrar el valor del campo local interno de Lorentz y de aqui, la conocida
formula de Crausius-MossoTti. También, se expone el campo de reaccion de un
dipolo, para cuyo calculo se utiliza el modelo de BELL, que consiste en un dipolo
puntual situado en el centro de una cavidad esférica practicada en una sustancia
dieléctrica homogénea. La introducciéon de este campo de reaccién debido a Onsa-
GER, conduce a su férmula, que modifica a la de Crausius-MossoTTI. Sin embargo,
aunque la teoria de ONSAGER trata de mejorar la teoria de DEBYE, aquélla adolece
de una teoria estadistica rigurosa, necesaria para explicar las interacciones intensas.
Tanto es asi, que la teoria de OnsaciEr no puede emplearse cuando intervienen
efectos de conjugacién orientados con radios de accién cortos, como sucede con
las sustancias que presentan enlaces de hidrégeno intermoleculares.

2."—Para los calculos de los momentos dipolares en las disoluciones, se
hace un estudio de las polarizaciones molares, de la disolucién, del disolvente y del
soluto, para hallar las expresiones tedricas a una dilucién infinita que sea com-
parable con el estado gaseoso. Para ello. se han considerado varios métodos de
extrapolacién tomados de la literatura, que consideramos convenientes, deducién-
dose las féormulas de los métodos de la extrapolacién grafica, de HEDESTRAND, de
Havverstapr vy Kumier, de Comrn-Henniouez, de GuecenHEM y finalmente la
reciente ecuacién de Hicasr con los valores dados por la formula de KrisaNa, y
SRIVASTAVA. '

3."—Entre los métodos citados, hemos elegido cuatro de ellos para el calculo
de los momentos dipolares de los cresoles, puesto que fueron los que nos condu-
jeron a valores mas préximos enlre si, desechindose los restantes después de ensa-
yarlos. Los métodos de célculo de los momentos dipolares que figuran en esta me-
moria son los siguientes: extrapolacion erifica, HEDESTRAND, HALVERSTADT ¥
KuMLER e Hicast

4."—Los momentos de los cresoles fueron determinados en disoluciones a la
temperatura de 25°C, empleando el benceno y el tetracloruro de carbono como
disolventes no polares, con objeto de comparar el efecto del disolvente. El cual se
manifiesta con un valor miximo de 0,03 D a favor del benceno en el orto-cresol,
0,01 D a favor del tetracloruro de carbono en el meta-cresol, y un valor nulo en el
para-cresol, resultados obtenidos con los valores medios de los cuatro métodos
utilizados.

5.—Para la determinacién de las constantes dieléctricas de los liquidos or-
génicos, se empled el capacimetro electrénico de resonancia descrito en esta me-
moria, construido por nosotros en el laboratorio de Fisica de esta Facultad de Cien-
cias, el cual permite la medida de capacidades con una precisién de 0,05 pF.
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Los indices de refraccion fueron medidos a la temperatura de 25°C con
un refractémetro “Galileo” para la raya D del sodio, con una precision del orden

de la cuarta cifra decimal.

Las densidades de los liquidos organicos fueron determinadas también a
25°C, con un picnémetro disefiado por nosotros, pesando con una balanza semi-

micro que aprecia la quinta cifra decimal.

6."—Se determinaron los valores medios de los momentos dipolares de los
tres isémeros del cresol, resultantes de los valores hallados con los cuatro métodos
de célculo ya citados., Tanto con el disolvente benceno como con el disolvente
tetracloruro de carbono, se observa el crecimiento progresivo desde el compuesto
orto al compuesto para, lo que confirma los signos opuestos de los grupos fenilo
y metilo. Estos valores medios, calculados con los resultados de los cuatro métodos,
serd una aportacién inédita a las tablas de momentos dipolares, tan necesitadas de

valores precisos.

7.5—También se han calculado los valores medios de los angulos B, que
forma el momento del grupo fenilo en su rotacién libre alrededor del eje 1,4 en
cada molécula; para cuyo céilculo se dedujeron previamente las férmulas del pro-
medio cuadrético para un giro completo alrededor del eje, y el valor medio de Ias
dos posiciones extremas en que se puede situar dicho momento de grupo en el
plano del anillo bencénico. Habiéndose encontrado por ambos procedimientos

la misma férmula.

8.*—En el estudio y calculo del momento mesémero del grupo fenilo, hemos
aceptado las hipétesis de SUTTON y de LumBROSO, comenzando por el trazado de
los esquemas vectoriales de las moléculas del fenol y del butanol terciario. La di-
ferencia vectorial entre los momentos del fenol y del butanol terciario, que da el
momento mesdmero segiin SUTTON o el momento 7 segiin LumBrOso; de acuerdo
con los esquemas que hemos trazado, hallamos el valor de 0,86 D. Habiéndose ob-
tenido también el valor concordante de 0,86, D por la diferencia numérica entre
los valores de los momentos de Jos grupos (fenilo-O) y (t. butilo -0).

9..—Para comprobar la influencia que ejerce sobre el grupo fenilo en los
cresoles el sustituyente metilo, se calcularon los momentos mesémeros aparentes de
los tres isémeros disueltos en benceno, considerado como disolvente patrén.

10."—Finalmente, se hace un estudio sobre el mesomerismo y la acidez de
los cresoles junto con el fenol, para lo cual se relacionan Jos momentos mesémeros
con las constantes de ionizacion de ellos, llegando al resultado de que los puntos
representativos de los valores py vy pK, se encuentran sobre una pardbola de eje
paralelo al de los momentos mesémeros, cuyo vértice coincide aproximadamente
con el punto dado por las coordenadas del meta-cresol. La desviacién de la para-
bola del punto que representa la posicién del orto-cresol, se explica como debida
al efecto orto, que deberfa de producir un momento mesémero nulo o préximo a
cero, lo que confirma la ecuacién de la parébola en el punto de corte de la rama
donde estén situados los cresoles con el eje pKa.
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