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lis moi,i< deals lirslly nitli tlieorctical stiidy ol t,lic cliclectrir l~olerizatiori in 
ice wit,li tlie I:it.est tlic30ries. arriving al. tlic :ipplicat.ioii of tlie mct,hods of 
;it.iori to get. t11c dipclc niomt,rits oi' t,he dissolut.iiins at. infinite diliition. 
ie dipolr nionients 1.1. Llir cresols ii: dissoliition tit 25°C. h:ive beeii got usiiig 
lenr :ind tlic ciii'bciii tcti:icli!oride ;is no polar siil~eiits. following' tlie methods 
iic cxtrap«l:it,ioii of Hedcstrand. Halvcrstacl-E:i;rnler nnd Higasi. The rlrctronic 
e.Lei- of rcsoiii~iicc biiilt by ouiseloes t,o detrriniri.;~tn tlie dielcctric const,ants 
dcscrilmi. 
kii'tiiig :'i,om ilir ;iT.i'ru~cs valiies o l  tlir diiiciic inommitw of t,lie three isomers 
*resol. obL:iincd Sollowin~ tlir f(;iir mct.liods ~>rcvi«usly told, we fouiid tlie ave- 
ues OS tlie nnglcs iif tlic phrriyl groiip in its i'rec rotatioii aroiind tlie axls 1.4 
I molccuie in particular. 

The mrsorneric mon-iriits o1 tlie 11lieiiyl groiip wei'c also fourld nccording n7it11 
Sut.ton's aiid Lumbroso's theories. studying the influrnce oti the plienyl group of th r  
nirt,liyl substitiiei-it gi'oiig :itt,aclied to tlic cr~sols. 

Finallv a e  stiidy tlie mesomci'isiii arid ~ciciitv oi tIi(. cresols and tlic phcriol. 
comparirig tlie nicsomcric rnonir.iits witli Llieir iotiizatioii coiistants. finding out that  
t.hese points are o11 a. par:iboln the top of wliic,h coincides rougl-ily spcaliing with thc 
point giveii by t,lir co-ordiriatrs oí tlic incta-ciesol. 

A las moléculas rlc la5 sustancias dic-l6ctriciis. se las considera constituidas 

por Utoiiios 1.) grupos iir iitoiiios c:oiitenieiitio curgiis rií:c:lrictis posilivas y negativas 

de sunia algel>raici~ cero, coincidiendo los ceiiirus (le prakedad cle las cargas de uno 

! o ~ r o  sigrio 1-11 las iiioli.iuliis i ~ o - ~ ~ o l a r c s ,  y prescniaiido estos c:crilrc-~s, cierta sepa- 

ración en lns po1:ii.e~. 



Las moléculas polxca, tendrán por  tanto; uiia asimetría eléctrica que d a r 2  
origen a dipolus permanentes, cuyo momento dipolar será el rrsultadn de multiplicar 
una de dichas cargas por  la distancio que las separa. 

La uniclarl adoptada para rnedir los inomcntos tlil)olares tlr las molí.culas es 

el Debye, siendo su valor en el sistema absoluto (le Gauss: 

se ~ e n d r á  una idea del orden de  magnitud de  e ~ t i i  iinidatl. ol>sewaritlo que el pro- 
ducto del valor de la carza del electrón por  la distaiiciii de 1A. vale aproximada- 
mente 5D: 

Cuando se inteil)oiir rin dieléctrico c:ritrc: las nrmaduraa tlc: un coii(le~isador 
plano donde existe uri cariipo elkcliico iiiiiforiric~. Ina cai.r;os positi\ias cle las molécu- 
las del clielí:ctrico teiidc.i.Yri n tiesl)liiznrse eii el seritirlo clel campo, y las riegativas eri 
el opuesto, dando lugar a q u e  cii las superficies próximas a las armadura.=, se pro- 
duzcaii las cargas apareritcs que Ii:inrín disiniiiuir la intensidad cle1,ciirnpo establecido. 

Si en el seno del tlieléotricu, imaginamos tin cubo de 1 cm de arista con clos 
caras perpendiculares a la direc.cií,ii tlel campo, en cada uiia tle estas 5uperficies se 
formará11 cargas ap'irenten drt -igiios oliucstos. r l  cubo &t. coiriportar& como u11 

- 

dipolo, cuyo monieiito 1' ser5 iiri \ rctor cluc rel)rc-sc iit~i iii pol~irizarióii 1. 

Tendianos por taiilo. qur  In l~oliiriznc~ii,ii será el iiioiiiciito cle las )a- 
rentes por  unidad [le volumeri, y su \alar riurn6ric:n coiiicidirli coi1 la ircrialuaii í 

de estas cargas en una superficie tlel 11ir:léc:tric:o c ~ u c  sea normiil a In dirección Jel 

campo. 
+ 

En general, si  un uoluiiic~ii iiifi~iii~aiiiial JI tiene un iiioiiientr, dipolar dp, 

-i 

- C C ~ P  P = - 
tlv 

+ 

y si n representa el vector unitario noriiial hn:,iii el exterior de  la su1)erficie del die- 
léctrico, l a  densidad de  cargas aparentes superficiales adquiere el mismo valor y 
signo que el p r o d u c ~ o  escalar: 

I 

L a  densidad vo lu iné i i i~~i  tle cargas apaicnles rri un punto del tl iel~c~tiiro, está 
relacionada con la polaiizacióri en dicho punto por la expresión: 

Adoptando el sistema absoluto cle Gauss. y desisiidrido a las iiitensirlades de 
los campos entre las placas del condensador cu,~iirlo (31 rneclio qur las separa sea ~1 



vac:ío o un tlielet:trico: por 1';, y 15 respectivaii~eiitr, es siibiclv que su diferencia y 
4 

cor:ieiile es1511 ie1nc:ioiindos c.oii I:i pularizacióii 1'; 1:i i:oiistaiiie dieléc~rica s rne- 
tliiiiilc Itis ecuaciones: 

- 

+ 4 

tie doiitle se tlecluce clue el vector poltirizacióri P. vieiie tliiclo eii i'uiicjóii del campo E, 

l,lciiiiiiiitlu \ '11 riúineio cle irioli~t:lilns por unid,i(l tlr \«luiiieii, rl  iiioiiieiito 
tlil)oltir metlio (le uiici iiiolí.cula vriitli.á rlatlo por:  

. . 
lisle inorneiiiu dipoliir i i i t ~ i I ' t ~  iii. tic) tlrl)c.rií coiiluiitliisc cuii el iiioineiilo per- 

. . 
iiitiiienie tlc iiii:i iiioli.c~iil;i tlrl tlirlCc~ric,u. ! l)otliá c~oiisicleiarse oripiriadv por los 
~Fecloz tle polarizac.i611 3iyuic.iilr>: 

l'olnrizrrcitiri <~l<*(./rtiriicn: 1-os elet:troiic,s soii t le~l) l~~zat los  de sus posiciones 
iiuriiialas c-oii icluc:iSti a los I I ~ I ~ I C O A  i~[.óliiico>. 

Polorizcl(:i(iri it;rti(~i: í:iioiitlo Iiiiy Hiornos o ;iul)os (le H~oirios que son despla- 
z~iclus urios r(:spr(:to tlc olros. 

I'olrtrizccci61~ de orie~i~rcciurl: L1 ctiinpo el&ciricu aclúa uriciitariclo los dipolos 
pernxiiienLes ( m  s u n i i s i r ~ a  (iirecci6ii qur  es coti~i.ari.rstatl.i por la agitacióri 
térinica de la?; niolé(:ulas. 

Polni-iznción rJri r>iol&~irlns ( ~ r z i s ~ j t r o p i ~ ~ :  La3 iiioléc.uliis tieiideii a orieiilarse 
pasa que la dircccibii (le la polarizacióii iiiixiina coiiicitla coi1 la del campo. -. -. 
Eii el valor de in dado por la expresión (2), podremos separar la parte m 

- > V. 

debida a los efectos de dislorsibii, de la partc :i. origiirada por  los de orientacióii, 
i ~ a r a  obteiier : 



Cuando se trata de sustaricias isótropas no-polares, podrrinos prescindir de 
-+ 

la parte 11. debida a los efectos de urieniacióri, J la ecu¿iciúii ( 3 )  c~ueclarrí reducida 
a la expresión: 

En la teoría de <lieléciricos se admite que al desplazarnieiito de los ceiilrc,: 
eléctricos de  una molécula se oponen fuerzas que iieiideri a re~ta1)lccer la posició~i 
de equilibrio, y que éstas actúan proporcionalmente a la separación I~rorlucido. 
Teniendo en cuenta esta propiedad, podremos escril~ir lii siguiente relación entre - -. 
el momento de distorsióii m, y el campo E.¡ que actúa sobre uiiii inol6c~ila: 

-T 

Si empleamos corno valor de E,, el llnmadv t.,iinlio iiite~no t l C  LORI:\TZ I L I. 

calculado suponiendo la molécula en e1 centro de uriii pccjuríía cavidatl esfbrira, 
tendremos: 

Las ecuaciones (4), (5) y (6): nos permitir611 relaciuiiar la ro i i s t~r i~c  U: Ila- 
mada pobrizabilzdad (le7 tliel(;cirico, con su coristciiite rlielic~tri(.,i E i~icdiaii~e la eu- 

presión : 

O también : 

Se prefiere escribir esta ecuación multiplicando ambos miembros por el vn- 
M 

lumen molar V = - -. Efectuando este producto y designando por N.4 el número 
? 

de Avogadro, se tendrá: 

Esta es la ,llarnada ecuución de C L A U S I U ~ ~ ~ ~ ~ ~ T T I  ( Z ) ,  y a :u primer miembro 
E - l  M -- se le denomina pohrización molar o tainbiéri polnrización de dis- 
~ + i  p 



lor,sitiri. 5u110iiienilo que 1ii inolécula se  comporta como una esfera conductora de  
i.,idio r. e1 momt.iiLo inducitlo por  el campo Ei dado en electrosiática es: 

Sustitupendo u por r:: en la  (8) resultará: 

- .  - 4 R 
- 

3 
rWA = Volumen molar 

" - 2  [, 

MARXVEI~L, relacionó I~is  constanter dieléririras dc las susiaiicias no-polares 
con sus índices de  rdraccióii para gran longitu(1 de  onda. por la ecuación: E = n2. 
Si sustiLuirnos eqtr. \a101 eri la (8). tendremos: 

Cuyo primer niieinhro R. recibe el nombre de refrncción m o b  o también 
idacióri tle L O ~ I E K Z - L O R E ~ ~ ~ L .  ( 3 )  (4). 

POCARIZACIOK I)F, ORIEATACIOV. ECITACION DE DEBYE 

En los gases y vapores. la ayitacióii ~6rmica hace que los dipolos perma- 
nentes de sus mol6rulas estén distiil~uídos a1 azar. y por ello. no se  manifiestan 
acciones eléctricas exteriorineiite. Pero ruando actúa un campo eléctrico, los di- 
polos adquieren c i e ~ i o  grado de orientación eii la dirección de! campo, y como 
consecuericia surgen los efectos eléctricos llaniados de orientación. 

Para deierminar cirantitativamenle estos efectos. supondremos que por el 
centro O de una superficie esférica de  radio r. trazamos rectas paralelas a los ejes 
tle los dipolos y iiiia recta Oz paralela a la dirección de1 campo director Er. 

En auseiicici del campo eli.ctriro, lodas las clirccc.iones de los dipolos serán 
igualmente probables. y el número de éstos que forniaii el mismo ángulo 8 con OZ, 
5erA propcircioiial al área de la zona determinada por dos conos cuyos ángulos en 
el vértice, valgan 0 y 0 + d 0 .  Teniendo en cuenta que el área de  esta zona vale 
2 írr' sen 8 d 6 Fiodreinos escribir: 

N d N  = 1 2 z r 2  sen 0 . do = - N sen 0 . d0 
4 x 1 "  2 (1 0) 

Cuando ac:túa el campo E,, la energía poteiicial 17 de un clip010 que forma 
el ángulo 0 con la dirección clel campo. se  podrá hallar mediante la igualdad: 

U = - 11. E r  cos 6 



J' el t i i im~ro  de  clipolos que foriiian dicho áiigulo 0 con E,, GP porlrfi calcular ile 
'i~uerclo rori la ley tle M , ~ s w c ~ ~ - E o ~ r z a r , \ i \ u .  inultiplicantlu 1'3 rx1)resibn (10) ~ ~ o r  

U -- 
h 7- 

el factor AP , resultando: 

y E, cos O 
- - 

CIRT = ' N spii A . e a T -d IJ 
2 

La componente en la tlireccióii de E ,  del momerito !I. de un i1il)olo viile 
11. cor; H, ! el momerito medio 1t vt.ii(lrá darlo por e1 cociente: 

- 
. l .  

JL Er cos 0 
1 k T 

2 
AN!)..~ cen O cos O . e . d fi 

!J. = 
I - 

11- E, cos 1) 
- AN sen 8 

. o  e k T  . c l O  

TambiGn se deducen (le r9:i exp ies ih .  liaciendo 13s auriitiiciones: 

p E, cos 9 x t!. E y a =- .?--?-. las i k T grraldades: 
kT ' 

Despejando en (=si'~ cc.u,iriíiri rl inoniriitci int=tlio :L. .i tl~,.;iyiinnclci 1)or I,in\ 

a In Fiinció~i de LASGT.YI\ (-3). cc ~rnclr,í:  

y si clesarrollamos la furiciióri U a i  en serie (le ~)oi-cliic:iiis. l l e ~ a r c i i i o ~  ;i la faiiciíiii: 

En Iiis c i r r ~ i i i i s ~ a n c i , ~ ~  »riliiinrios. la iritriisiclad rle E, t..; lo sufic-ieritrmente 
p e q u r ñ a p a i a  podes toniar como psiniern aprosirn:irióri: 

y íinalmerite sumaremos a este moineiito metlio dehido n la orieriii-icióti tle los -. 
dipolos permanentes el momento m q  de clistcirsión de la igualclatl ( 5 ) .  para 011- 

-> 

tener el momento medio m total d e  la ecuación (31: 



EII la teoría (Ir DRRYF,: se identifica el campo interno con el campo director 

E, . Ijar 10 clur 3" tiene: 

G:uarióii dehicla a Di.nm, (6) .  q u r  SP puedr trnnsforinar multiplicando 
h' 

ambos mienibros por el voluiiieri nicilar V = - para ohtener: 
(J 

5e detiuce (le rsld e(.~lacijii. CIUC e11 b u h ~ a i i ~ i : ~ ~  polares. puede descom- 
T - 1  M 

ponerse la ~~olarizacióri molar P = 1 , cri los do? surnandos P o = 
5 1 2  

: !L  Y. NA 1 - ;L? N,\ 
y p =- - -'. 

3 9 k T  
Ilnninilos polarización tlc di.\iorsirjn, y po- 

ión </P orienhcirjn, respecti\ ainen te : 

De la ( 1  4 )  triitlic~ino:, ( le- l~~jant lo el 1 nlor 11 de1 riionieritn permanente de 
una 1nol6cula : 

si sustitii imo~ XA por el núinero de Avo~-in;lo y k por. ~ . i  i i i loi de la constante de 
aiiii? se <Teduce cle esiri últiiiia exprec;ií,ri: 

las nlo 
Fórmula que emplearemos piira calciilar el niomento dipolar permanente de  
Iéciilas orgánicas. 

El cálculo del momento tlil>olar de una sustancia mediante la ecuación de 
Debye, precisa deterniinar experimentalmente su  constante dielkctrica y densidad 



7 
en estado de  gas o vapor. Coino las medidas de estas constantes can estarlo easeori)~ 
Gon rlifícilrs de llevar a la 1)rái.tir.a. se lia susrrido exiriirl~r In 'chtuacií, 

al caso de que In sustaiic:ia se eiic.ueiitra muy diluida rii 1111 clisnlveiiir n ~ - ~ i o l i i r  c o m  
el ],enceno, dioxaiio. letracloriiio de cail,ono, elc.. Eii esiiis c~oiitlic~ioiirs, al estar las 1 
mol6culas del soluto suficiei~tenieritt! separ;i<las por las del tlisolvc*iite. iio existirán 
~ f e c t o s  de ticociacióii ni de irileriit~c:ióii. ! los tlil)olos niol(~c~iil~iic~s sr conlportara~i 1 
de modo parecido a cuando se encuentran eii estado gascoso. 

Si por otra parte, Iiresc:iiidinios de Iri inl-liieric,ia ( 1 ~ 1  tliscil\,c:riir )- adriiiiiiiioi , 
que la polarización de In Ilisol~~c:ióii es iiiiii ~)ropirtlatl iitliii\.;i: c r  I>or l r~  rlnr n la 
ecuación (16) la forma: 

iionde N, . Y- son los iiúmerns tlr mol61-oIns Iliir c.~iitíinetro cíthic.o. y a, . sc:, Ir): 
;l.- 

valorrs del tbimiiio a $ 
k T 

, ptiia el c l i s o l ~ ~ ~ ~ ~ ~ t e  ! rl soli~in r r s ~ ~ e ~ ~ i i v ~ i i i i ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ,  

Esta rriiriri6n 31- l)iirtln traiisformnr iriirntliic~ic.rido 13s friirriones molarc.;: 

en la expre9ión equivalente: 

.. = - 1 
-- -. 

4 x -- 
3 

(c, u/-i + c2 0,) (N, -t N,) 
s + 2  

que combinada con la rleiisirlad !, (le la ilisolución: 

1 
condiice a Ia fórmillli sigiiirrite, para i-a1i:ulnr Iii I,oliirixac~ii,ri niolar P,, de l i i  ni~zrln: 

1 

En esta expresión, M, y rellresentan loa I)e.;os riiiilerulaies de 10s (los coni- 
ponentes de  la disolución, !- podr.í poriersr eii fiiiii~ií)ii (Ir siis ~~olaiie:irioiies iiiolare~: 

mediante la ielac'ión qu": resii11ar;í ti1 sirsiiiuir ~ a i o s  vnlorr'i en la Ióimuln (17,) 



Si adeniás ol)ser\.iiinos rlur la siiiria <le las fracciones molares c ,  c, vale 
la ~iiiiclad, podrrmos c:scribir r ~ i a  espresi6ii el1 la forma: 

Con ol)jclo (le que los rrsulta(1os obteriitlos eri el estado rle disolución, sean 
comparables a los del estiitlo yaseoso; este valor de  P, debe ser extrapolado a una 
tlilucióii infiiiitn, tendrenios aqí el valor Iíniite de P, : 

p,, - p, P2,= l im P, = lim - 

c2+o c2+o C, 
4- p, 

La extr:ipolacióri (le P, puerle hacerse griíficnmente, trazando la curva que 
resulta de  tomar como ahscisas las coriceiitraciones niolares c2 :; como orderiadas 
los c.orit.slmiidi~iiies \~alorrs  de P, calculatlos con la fórmiiln (19) en rlisolucioiies (le 
ilil'rrriitt. roiit~eriii~it-~i6ii. El valor de P2 que se tiala [le calcular: vendrá dado por 
In orrleiiatla tlel purilo de iiiit:rsección (le la curva con el e je  de ordenadas. 

Otros nií.iodos de estinpolac:ií,ii. rliie tnml~ibii tienen gran inter6s para rle- 
Leiliiiriar ,?I irioriir~iit» dil)olar d c  iirin siisiaiiciii eri estado de  rlisolución, son los si- 

zuientes : 

a )  1IP1otlo rlv llt~destrrro~rl O).-Si la variable yepreseritri la concentración 
inolar ileI <oIuto. la f'órmiila ( I r )  poclrá expresarse en la forma: 

de la  cual se deduce: 

E ? - - 1  & E - 1  M, E - 1  1 - - 1  1 
- - S =  - -  = I  

C., + 2 v?  E s 2  (lI 

Derivaritlo rasia úliiniii con relación a s, J -  haciendo terirler este valor a cero. 
trntlrenios: . 

sol u' 
c:onc 

date 

Este nií.t»rlo se cinplea ventajosamente, porque cn la gerieralidad de las cli- 

cioncs. la constante tlieléctrica E y la densidad p son funcioiies lineales de la 
,mtracióii molar rlel soluto x. Cuando se cumplen estas coiidiciones, se p u ~ d ~ n  

8 8 p 
riniri;ir i,ícihiriite las derivadas ,- y ?x, Iiallando las pendientes de las 

O x 
1s que resultari rle relacionar gráficamente los valores de  E y p con los d e  x. 

Halverstad 1- Kumlrr ( (8)  corisideran los casos en que la constante dieléctri- 

i r i  6 y e1 volumen esp~:ifico v = I , clependeii de la fraccióii en peso del solutn 
!' 

m: 
w2 = -- - siguiendo una ley de tipo lineal represeritable por las ecuaciones: 

m ,  +m,  



que permite11 transformar la ecuación í20) (le Heclestrancl, en la expresión: 

E, - 1 + M? iv, -j- fli - 
S, +- 2 

fildodo (le CoAer~. IIeliriquez (9).-l'arii conipreiider el iundameiito de este 
metodo, supoiidrenios las polariza(:ioiies niolares l', ! l', del tlisoluente y del soluto, 
descoriipuestas eri la suma (le las irsl,ectiv;is ~iolaiizncioiies electrónica. atómica y 
de orientación, conforme se il~rlici~ en I:IS isualdades: 

La fórmula (18) empleada para t:alciiliir la poliirizacií,~~ molar de la disolu- 
ción, podrá escribirse tlr acuerdo (.o11 estas igual<lades. bajo In formti: 

'reniendo cn cuenta que a las íreriit~iicins í,pti(.:is c~inplc>ad;ls 1,ara medir el 
índice de refracción n; se acumulan las pol,iiizaciorir-:~ i~tórnird j ( I c  orirnliición se 

lendrá: 

\ restando miemhro a miemhro e s t ~ q  110s ~ t ~ l l a ( ~ i o n ~ s .  sc detluviri fiít,ilmente: 

Emple;itic1o disolventes como el l)encrno, que  tiene prqu~i i : i  ~ioliirizucióri 316- 

mica P,, , Iiodremos ~ l e ~ ~ ~ r e r i a r  el thrniino 11 -- s') P,,  )- se teiitlrh: 

Si Iiacemn.; leiidei hacia cero la c.oiicentrnción rlel soluto c,. y se cumple 13 
propiedad: E, = n l  podremos escribir: 

Debenios observar, que en esta fórmula n o  interviene la rlensidad de la di. 
solución, con lo cual se simplifica el mEtodo experimental. 



.Iír;ioilo (1,. ( ;rcgg<~~il~c>i~rz  íTO 1 . -  --Este ; I U ~ O I . ~  i n t i o d u ~ . ~  lo. i oliitririirs moliiie-: 

L7, ) V, (le lo tlisolucii,n y del disolvetile puro rii la ecuacióii i!.8), llnra ol>teiier 
; L I S  r~lar-iorirs: 

qiw I . I ~ E . L I I C ~ ~ \  niirin1)ro a mic*nil)ro corirluceii a la igualdad: 

1 - 1 E - 1  ~ ; - l  
- 1 -  - 

t 2  n 2 + 2  ~ , + 2  n : + 2  

( ; ~ i ~ ~ r i i h r i i n .  iiiiliza las sigiiieiilrs relaciones: 
(23) 

- 1 11: - 1 
V - (1 - .rl V I  + Y v2 Y el- v, = 

El f 2 n: +- 2 
v, + P,, 

etlitcir rlr la 1231, In rciiarión: 

Hiirientlo tenrl(~r la coiirentraribii iiiolar x rlel soluto hacia rero y recordando 
1,1 fbriuulri (14), ieiidrernos: 

4,n 11' NA 3 lim (E - 11') - (E, - n;) 
P,,, =- -- 

9 k 7- (E, + 2)  ~ n : +  2) X-- 'O--  x 

v 
Eii la cual. se  puede despejar e1 momciito dipolar IL y l lamar por  C la con- 

i eritración molar clcl soliiio por caentínietro cfibiro para obtener: 

9 k T  -, 
lim - (E - n") - (E, - n:) = - - -  - - 

4, n N:\ (E, + 2 )  in: + 2) -.+ o C A (24) 

DETERMIN/\CION DE LA POLARIZACION DE DISTORSION 

ncia polai 
i firc~ieiic 

P~ ~ 

La cot~síante dielbctrica de una susta r, y por tanto el valor d e  su po- 
ibii inolnr I', varía en fuiicióii ¿le 1; :ia del campo eléctrico alterna- 

~ i v o  empleado para su inedicla. Cuaiirlo dicha rrecuencia está comprendido entre 10' 



y 10' (:iclos por seguiitlo. coritrib~i!-eri al valor (le los P los tres suinantlos siguientes: 

a )  La pol:irización elc<trónica F' , . orisinacla por  un ' desplazamiento re- 

Inlivo clc los electrones7 con respecio a los iiúcleos atómicos. 

1 I,a polnrizucióri aiómicx o ióiiic:a I', .iiiti.o(luc~idn 1")'. IIII;I separación (le 
iitomo3 o grulmsrdr  iiiomos rnás o menos inrijzütlos. 

(:I I,u 1)olasiziicióii (le oiiclrilac-ióii I', .,[u(: S(: (lclir. a Iti tendencia de los 

<lil)olos ~) i~r inane~i tcs  ~1 o s i ~ i l t a l . = ~  ~ I I  lil dil.ec:~ii)ii (Icl ciimpo cxiéc:~rico. 
y recordando la esprrsióti 114 i .  1)otliernos esrri1)ii: 

I I  
1 '  
t Frecuencias - 

)O6 lo7 108 ID9 10" 10" !Or2 10" lofd 10f5 10'6 lo1? - 
Variación de la ~>olarización con la frecuencia 

I:ig. I 

Surnatl,is esl'ls ire. polarizacioiier, ~endrenios la polarización molar o totaI. 

Si es:iininanios 1ii cui-vii de la figura, ol~servxnios que (1 la frecuencia de una 
onda luminosa (le1 e a p e r t ~ o  visible s e  aiiulan los valores de l', J. Po ; queclando 

reducida la polurixucióii a l  término P, , originado por  el desplazomiento de lo. 
electrones. 

Esto se  debe a que ron Ereciienri;~ de este orden, los iones y dipdos perma- 

nentes rio pueden seguii la4 oq(*ilaciones tiel campo eléctrico, por  $er  parti(wlarrnente 
más pesadas que los rlectrones. 

La polarización electrónica I?., c:nriicateriznrW por tanto las propiedades ópticas 
tle los Jtomos, y recordando 1i1 relac'ióri de M . \ X ~ I ~ L L :  



~~oclremos c-alcular el valor de 1', , i~ietliaiile lo relracrióri iiiolar R tltitln por la cs-  
presión : 

1'0s olra parte, cunio el íiitlice (le rrl'racc:ii>ri ii ) la coiiskiiite tlieiCcirica E 

i-leheti ser medidas la misiiiii fiec~ieiic-io: serií iiet-cskiiio esli.;il)i,Iai cI v~ilor cle R n 

!una loiigitucl de oridii iiifiiiiiti: por s ~ r  relativniiic~riie 1,ajii la frecuciicin c~mpleatln 
])ara nietlir E. 

I.:i I~ularizacióii iitómica Y, deprric.le de las vil)rnr-iories i.iiiiic:it:rísiic*as tle la 
irifrarroja, lo  cual hace difícil sil de~eriniiincióii ex~irriiiicii~al: pero (, i i  las 

ias no-polares donde 111 1)olarizari6ii (le oric-iiiacióii cs iiul-i. vendrií dada por 
.encia: 

is \ alurea iiaí obieiiiclos surleri (ihtiir conipreiiditlos ciiírc cl 3 >4 y 13 ';.: tlc P,., 
ritlo eii c:iierita que a1 (~fr.c:~iinr Ineu~rapolairiSii dc la ic,lrac-c.iilii niolar II a iiiia 
t l  de orida infinita, sc eiic.iientrari valores que so11 iilrecletlor del (1. </;'. miís 
I U C  los ob~eiiiclo~; coi1 la Iíneii 1) del sotlio, rlestlc u11 purito tlí. \-isla priírtico, 
atlop~arse "1 fóririula siguieiile para colculiir la po1;iiizuc~iiiii tlc rlis~ursiúii: 

Ins fór 
(lada p 

I'iin  ve;^ cnlculatlas liis po1arizarioiies inolnr f> y de tlistorsióii P D,iiii:cliante 
mulas ( 2 5 )  ) (27'): len(lreini,r sustituyendo estor riilorc~a vii lo fGi-riiiila i 15 I 
or la expresióii: 

i;i ioiinula siguieiite, cl~ie a(. lin aegliitlo l,rát~Lic~iiiiic~iile eii esia memoria para calcular 
el momento d ipdar :  

- - -  

LL = O,oi281 . lo-''. I/ (P,_ - 1 
ni -1- 2 »- (29) 

inedio 
que act 

Una de las cucrsiioiies fuiitlaiiiciilule~ para iiiierpreliir Iii polarizaci611 de uii 
material por  uii campo eléctrico, coiisiste eli deiermiiiar el campo elecliui~ 
.úa sobre cada una de sus partículas polarizahles. T'aia alcanzar el si~iiific:ado 

-* 

.-_... 3e esle campo efectivo, supondreirios que E, es la in~erisitlacl de un campo 



-* -3 

~liiiformt. eritre las (loa i i r i l i ad~r i i~  u11 eoii(leiisatloi I ) l u i i o  avío. ! qiie 6 es 1ü 

iii~eiisidatl cuaiiilo sr iiitcr1)oiic entre sus iiiiii¿i(l~icis 1111 tlit-lic.tric?) i:oiitiiiuo iilt-al. 
S:ibeiiioa que eii estas c~oiitlicioiies. t a l  ii.sulintlo rlc siil1c~i1)oiici los c.iiinpo5 tl i -  
4 

iiileiisidad E,: J el (le las carpas al>arrrittbs rii In sii1)rrlic.i~ tlieli.ciricii cii cuiitactc~ 
- * 

con 13s cirmaduras, c:oiiduce a que la poliiriznc~ióri 1' r s t i  rt:lac:ioiiuílii ruii li. y 1101 

i~uiisitleriiiitlo los iliel6ctricus retilcs, c:oiiio riietlio* disc,oiitiiiuos l'oriiiacloa por 

i i r i  pi;~ii 11Úi~irro (le pec~iieiías 1)ortíc:iiln~ polariza1,lrs. I)otli.iiii«s iniciyiiiiii iiiia su- 

pcrficie csfitricn cjuc i i s i i ~ c i  cl c.eiilro eri la 1)aitíc:lila (lot~tlc (1iicrrinr)s tletri-iii:iieir el 
campo cfecti\,o. , c,ii!.o rntlio hcSii  g r ~ ~ l ( l t :  t ' i i  rI;i~:i('~ii (:o11 dictia I,;ii.~íc.~iln; l)t,ro pe. 
queiío si se le t.oinp;irii cori las tliineiisioiirs t l i l  tliel6ririt:o. 

,4tlol)t;:i~(lo rste iiiotlrlo. (-1 c:aiiilio ~ L I V  1~1larixii lii partícula, poi1reiiios supu- 
iierle que cs cl resultado d(s superpuiic:i los ruairo campos sipuieriirs: -. 

a i  1':l caiiipo exterior (le iiiterisitlntl E, enire las arriiii~lurcis (Ií--l (.oiiíIt:ii. 
sai!or \,iicio. 

1 ) )  El debido ii las ciirpcis cil)ni.t.iiti-s i i i  I;r aul)t?rfic.iu ili~lív,irica ( l i i r :  (::.ti 

en conlacto con tlicli¿is arniadiircis. 

e )  l<l cainpo (le las rarg:i> c~l) i i r t~i i l (~~.  I I L I ( ~  ;~ l~ t i i ( , (~~r í ; i i i  ( s ~ ~  l a  l ) ~ r ( ~ ( t  (.le la  . 
caviclad resultaiite al i.i:tiriir las piirti<:ulas iiiieriorrs de  lo t:ift~r,i, sir1 (!u(: p o r  ello 
se modificiise el c8niiil)o eii el i.r%sio tlel tliili,c-i-i,it*o. 

cl) 1<1 t:cin11)c) o r i p i ~ ~ a ( l o  1)or L-I ( .o~iji~iilo (1'. I);~rlir~iilus I I U I '  51% I ~ I I ( . I I ~ I I ~ ~ ~ ~ I  
dentro tic l ; ~  ca\itliirl. i:iiaiirlo r:llns iio sc-aii retirarlii:. 

La sul~crl)o,~icióii tlc rrioi; c.uii1i.o c:ciiiil)os, oi.igiiiii (-1 Iltiincitli) i:tiri O 

-. 
rle IAo~~i\l,l.%, j su i~~trllsid:id ~'::"scP;~ [ ) ~ r  liiiilo ií'hllllii~~o í ic  siitlliir l i i  1': lo 

en el die]¿.ctrico c~oiisiclcriitlo conio si fuera iiii iiicdio c.oiiliiiuo: roii liis cit. ios caiii- 
I)O* \ " 1 ) ((1 1 '1°C < I r " ~ 1 l t l i l l o  rr-- - 

., -. 
4 

E 
+ - ~)e(:li\.aii~eiile 1)or 1<, J E-. 

____j - 1.11 ciimpu del apartatlo i í : ' ~  putS- 

I- - tlc ;ílcntific.arse con el que habría 

tlcniio de una cavitliid cjur iio per- 
~ui-l):i<r ti1 t:iiinpo esisteiite ('11 el 

- Z inetlio cliie la rotleii, por lo cliie i i r i  

- +  - debe i:onCundirse coii el "rainpo de 
(:a\ itl;idn rjut: trniarcrnos inás atle- 

Iciillc. 
Eii la Iigiira 2, siil~oiidrr.nio~ 

+ e1 r j e  OZ ori(~iitoc10 eii la tlir!x- - 
cibn tlc E, )i la cavidad tlivididii 
eii zoricis csf6ricas iiifinitesi~nalri 



por uiia suc~esióii de círculos p~iralelos al diaiiietrul AB. La sirniilriii tlel sistema 

c.aiiil~c~-(:sfera cton retpecto al vje 0%. tios dice que I'ti cleiisitlacl de caiga 5 sobre lii 

superficie de la zoiia liiiiitatla por dos coiios cle 5iigulos 0 y F) + cib c:ori AR. 
vendrá duda 11or: 

o = 5". sen í j  = P . sen (j 

Teniendo cii cueiiln que el Área y la carga de tlirhn zona valrii respect'- 

nnierile: 

i-ereinos que origina titi campo diripitlo segiiii Oz clc inteiisidarl: 

dq - 

cl E, = -rz - sen II = 2;í TJ sen' (j . cos 0 .  do 

lii~egrarido esla expiesióii ieiirlreiiios cluc la irilciisitlritl ilel cuiiipo creado 
pc~r el Iieniisierio cori cargo posilivn será: 

I,urpo I:i iiilensitlacl E, Jcl iiiriipo oripiii~itlo por las ca:ir;us posili\.as ) rie- 
giiLi\.as, será por tanto: 

-. + 

Coii refeieiici~i al canipo de intensiclod E2 dado en cl nparlarlo ( a ) ,  direinos 
que 110 l)uci-le scr tlcieriniiioda (le una 10rni.i1 geiieral; pero cii el caso d e  los cuer- 

- + 

1>o~isói iol)us  11 t1.c los t l u ~ ~ u i s i a l i z a i i  cii cl sisleiilii cúl~ico. se ha tlernoslrado que E, 
\:ile cero. 

-> 

Fiiialmeiite teticlrrinos que la intcnsiclu<l 1:, del caiiipo iriteriio ile LOHIIXTZ 

para los medios doricle se pueda coiisiderar E, = 0. quedará clelerruinado por 
la suma: 

)- sust i iu~endo 1' por la cxpresi6n dadti eii (29): sc ~ciidrií:  



Se cleriiie bste coino el c~iiiipo t'lí'c~t ¡,.o CII  CI  iiilt 'ri~1 (Ir L I Q , I  petl~ioñ~i cii\iilrid 
esférica rocleada de uii nietlio elbcirico iiitlefiiiiilo. tloiitlr e\ihte un  c;imlio uriifor- 

3 --i 

inc E,. Sciúri esta rl~fiiiiciU~i el ctiiripo de ca~iclatl  E),, e5 i i i i  ctiso particular del 
--+ 

El lxol>leini~ puerle Lratiirsc: a:liiiilieri(lt) c l ~ i ( r  las t::ir?:is ul~;irctilci; ~)usilivas y 
lle:-;ativas, qtie se formiiii sol>rta la sul)crficie tlt- u11;1 esfel.;~ 11t- radio ii: hoii siiii6- 

. . 
lricas coi1 respc:c[o al eje Oz  I)aralelo a b!,, ) (Iue 105 t-eiilros (le l¿is t:argas tic ulii.~ 
y ootro sigiio, fvriiinii i i i i  tlil)olo itlenl rle int)iiierito IL  loculiz¿itlo rii cl c:ciitro u 
(le la csfera. 

Al  supwpotier 105 C~IIIIIOS del --. -.. 
metlio c:sterii>r l C O  ,j del tlipolo :L, 

leiitlrriiitrs tliir: Irjo~i de la r d c r a  

t.oiiscr\ ;ir; e1 caiiil)o uiiiforiiie E,. y 
cluc eri ~ i i i  ~ U I I L O  txlei.iur 1) pi.í)sirii#) 
a 111 rsicrii. In tlifcrericia tlc poteii- 
t ial t ori r cycc lo  nl c.critrci O. \ eii- 
d rá  tlatlü pos la expresióri: 

Fig. S 

;l. 
doi i~( :  si hiicailos: -e k a:', teiitlreinos: 

E o  

V, - E,,r cos 0 = liin V - K,,a (k - 1) cos 0 
H -  =- a 'H - 

Las componentes d d  Campo ei~coordeiiadas ~jolures, tlctliicidiis de erlos poteii- 

cinles, vendrán dadas por: 

= E,, (k - 1 )  seni4 



r- Seiiii~ritlc, cii c*uent;i qiie l i i  sul)eiíicie tle la esfera tle radio cr Iimita dos irle- 
,-ii:  tle r:oiistniitc3~ iliel(.c.tsic:is E, ! s-, ! que 1:is coinlroneiites iiormales de  los cam- 
( 1 ;  exterior e irilerior: valen rc.q)c.ctivarnerile: 

~viitlsenios nl)licaiitlo I:i coiitlicióii eii los límites: 

1 1  :i;:iiiciitc c i ~ ~ i ~ i t ~ i ú i i  cluc iios ~,i:sniiii: tleclucii~ la coristiriile k eii funcibii de e, y E ~ :  

I'or 0~1 .3  1)iirLr LI~ I I~ I I -CITIOL (111~~ e1 ~iii)tluIo drl inrnpo resui lan~e eii el iiiterior 

1 , .  13 CBI"C~U (11' ~.iiilio u ,  tciirlrci ~ludll por:  

1':ti 1.1 iiiirniioi di: la ( d " c x i ; i  tliel61,iricn de* riidio (1; Ii¿ibrií por tanto iii i  canipo 

iiiiiforin<~ i ~ u r  sera Irri~l)urciuiiul ii1 cxirrior I:,, j quc vcii(lrá ilatlo por  el vector: 

Slisiilu) ciit'li.) cl \ i i l i i i .  i 32)  tlc k eri la coridicióri (le partida: 

.-e iiriir que el caiiipo de cal itlntl r r i  uii iiietlio de cotistaiitc ilicl6ctrica E, veiidrá dado 
, i  Id fórmula: 

Otro ca3u particular iriteres¿tiite, es el coinportamieiito de uiia esIera coii- 

iiiictiJrn iiifluciiciada por el cnliipo uriiforme I:,, (12). I'nra csto iecorclareirios clue 
l a  coiislaiite ilieléctiit:n tlc 10s coiiclucloics Y C  C O I I H ~ ~ ~ C ~ B  como i i i f i~ i i l a~  y que eil- 
ioiices las Iórtiiulas (5L.3) ) (34.) conduceti ii los resultados: 

* -t 4 

liin E~ - E, = 0 ; linl 1~ = liill --, E = a :  F ' O  . 'Cl E?->-  2 ~ ~ + & ~  E.  -j- 2E1 
E Z + m  E,+.. 



Por  tanlo, el caiilpo es el iiiterior de una e-lera coiiductora (lehe 1112 anu- 
larse, y su momento dipolar valdrá a2E,, esle último resultado justifica que al 
deducir l a  fórmula de  C~os~us-MOSOTTI suponiendo que la mol6cula se comporta 
coino una pequeña esfera conductora, se iiidentiiicnr su pol~irizahilid,id Y coi! 
el c u l ~ o  de su radio. 

CAMPO DE REACCION 

Si en una sustaiic:ia dielkcti-ica suponenlos I~rcicticada uii;~ cavirlad esférica 
de  radio a, eii c u j o  centro está situado un dipolo eléctrico puntual Y. no-liolarizahle 
de  momento y . Tendremos en el iiiterior de la cavidad un c,aiiigo eléctrico que re- 
sultará de sumar el campo del propio dipolo con el proclucido por las cargas iritlu. 
cidas en las paredes cle la cavidad. 

El potencial de este campo eii un piiiito I', se calcula en eiecLrosiática nie- 
cliarite la fórmula : 

donde r ea la dis tai i~ia  clel p~iiito 1' '11 tciitro [ le In c.ivitl,itl. E !,i ronstaiitc clieléc. 
trica del medio, y 8 el ingulo formado por  r con c1 eje tlel rliplolo. 

11 
Como el término ,), cos H rle la expresión aiiterior, equivale al 1)otenciiil 

del dipolo p. en el vacío, teiiclreinus qire el i.:iiiil)o eir el interior tle la re\,itlatl ser; la 
superposición del campo rlel tlipulo cle uri i:otiipo uriiloririe C tliiclo por la es- 

presión : 

A este valor de  K se le Ilaiiia "campo (le rcarc.ióii". ) a la constante de 
proporcionalidad: 

se le dá el nombre de "faclor del c,aiiipo (le i~accióii". 
En el caso de que el dipolo permniiriitc sea l~olariziihlc cieritlo 2 su liolaii- 

zahilidad, y R* su ci:iiipo de reaccióii. Esie iiitliicirh un dipolo zI<* que iilodificari 
la ecuación (36), para dar  lugar a la exprcsiím: 

R* = f (  IL - j -  Y R*)  

Despejando R* en esta ecuación, tendrenios: 



- 
5 si susiituinioa eii esta fórniula el valor de  :J., por  el iiioiiiciito perlnaiieiite inedio :J., 
I1:11l~rdo e11 la (11) rr~c(Iiiiti~e: 

h;illiirciiios c:I caiiipu tlc reuvtcióii ~iieclio: 

Si pur otra pcirte obser ra~nos  cliic cl caiiipo rle rear:cilii H* y el e je  clel tli- 
l~olo Ilexaii 13 iiiistna t l i recciói~~ cle(lucire~nos que R* iio cjerrer; efecto alguno de  
orieiitaci6ii sobre el rlipolo periiiaiieiite, uuiique sí debe coritribuir al \la.lor del cain- 

i r r i  k i  I ' ~ ( I r ~ i ~ i o s  por tatito, cscriljil. 121 siguienle reliiciíiii riitre el cainpo 

iiiLci.iru E i  y cl tlirc'c~or 15, : 

1:ii Iiis Leoriii~ iiiitiguii?; sc. iilririificül)ti el c.;inil)i.) tiirector que tieiide a orien- 
Lar los tlipolos mulrculnres ~~c:rriiiiric:iitea rori el (:iiii11)1, iitleriic): sieiitlo OKSANGER (13) 
tluicii Iiizo iiot;ir (:oii sus ~rii1)cijos pul>lic:atlos cir el aíio 1936, la iiii.portaricia [le estü- 
1,lccei uno tlilereiicia eiiLi.e c.sios (los campos. 

Parir t.tialcular (-1 valor clr - l a : ,  sc I,ur(le 5uiii:ir el cuiiil)o Eh que habría  
de la cavitlatl tles1~rovistii tic susiiiiiciii tlieli.c.iriva, t ~ i i  el canipo de reac- 

cc E, de uii:i iiiolCi:uln clue Liiviri.;~ pol:iriziil~ilidud U ;  ~eritlreirios así la 
;1G11: 

tic tluiitlr suhtilu) riiclo 1s; 1, por CI iilol (le1 r:rinlJo d r  c~vidt i t l  calculado eii electro*- 

tálica iirediiiiite la fórmula: 

L u ) "  , : I ~ C I T  puede culciilarse sus i i~u)endo  L, por  el segundo mienibro de la (41). 



ECUACION DE ONSAGER 

Se pueden relacionar las magnitudes macroscópicas medibles (constante die- 
léctrica, indice de refracción y densidad) con las magnitures moleculares (momento 
dipolar, polarizabilidad y radio rnolecular), tomando corno punto de partida la 
fórmula obtenida en (121, medianle la expresión : 

Con este objeto, suslituirenios en esta ecuaci6n los valores de E i  y E ,  , por 
los hallados en (40) y (41) : 

Obtendremos así la ecuación : 

de la cual se deducirá fácilmente: 

(E - 1 )  (2 + 1 )  - N F~ 1 - 
1 2 x t  1 - f r r  (" 'm 1 )  (13) 

Si suponemos que las nioléculas tienen forma esférica con radio a. La 
polarizabilidad y el factor del campo de reacción f. se deducirá de (43) y (37) 
por las fórmulas: 

que conducirán a la igualdad: 

Sustituyeiido este vaIor en (43), te~~clremos la expresión: 

que combinada con la ecuación de r d ~ ~ ~ ~ ~ - L O R E N T Z :  



dará lugar a la siguiente relacióri, que permite calcular el momento dipolar per- 

Si designamos por N4 al número de Ayoprado, M al peso molecular, V al 
volumen molar, y p a la deiisidacl. El número de moléculas quc hay en un centí- 
metro cúbico, vendrá dado por la igualclacl: 

y sustituido este valor en N P I ~  la expresión anterior. tendremos la fórmula pro- 
puesta por ONSAGER: 

Para comparar esta fórmula con la de DEBYE, observaremos que al combi- 
liar las fórmulas í 0 )  y 113 1 ,  teridreriios la ecuación: 

que se diferencia de la de OYSAGER, únicamente en el factor: 
11 I 
- 

nLt 
les cc 

n Z C 2 e  í f 2  -- y por tanto se 'obtendrán para Ir valores aproximadamente igua- - 2  3 :  
)n ambas fóriiiulas. si se trata de sustaricias como los gases, que tienen cons- 

dieléctricas E próximas a la unidad. 
La fórmula (45) se puede emplear para hallar el momento dipolar de una 

sustancia en estado liquiclo. pero O\SAGER e~tendió  el tratamiento a disoluciones 
mediante la expresión (14) : 

TEORIA DE HICASI Y SRIVASTAVA 

Para la tletermiiiacibri del momento dipolnr de una molécula, I~IGASI (15) 
propuso la ecuación siguiente: 

donde 11. es el inoniento dipolar de las moléculas del soluto, c, la fracción molar del 
soluto en un disolvente no polar, ' E la diferencia entre los valores de las cons- 
tantes dicléctricas de la solución y del disolvente, y @ una constante característica 
del disolvenle empleado. 



. , Piira probar In validez (le rstii ccunc:ioii, serií ricr~siirio iclac.ioii~ir l a  roiis- 
Laiite diel6c;irica cle (la soluciáii coi1 la fracción molar del solii~o. I'i~clr~ tleniostraise, 
que esta relarión es de tipo lineal: esr:rilirndo la eru¿i(:ióri (4,6) ei- la foima: 

d e 11' -- - - - - ,, - const 
J ~2 J- 

Resulta evidente; a la vista de la rc*iiarión (47) que In función que relacioria 
la roristaiite (lieléctrica de  la soliicióri con la Erut:c:ii,ii irioliir rlel soluto css ile tipo 
lineal; d e  iloiicle la valitlez de  la ecuac~iári (4.61 ~mrl rá  ni;iiileiieisr cuantlo los sr-  

sultados experimeritnles cotifiiinen l a  relación Iíiieal exiritla. 
KRISIIYA y SRI\~~\STAV:\ (16) deieriiiiiiiiron e1 tloiiiinio d r  roiit~c~nii.arioiic~ tlr 

seis compuestos orgiíiiicos disueltos (*ti henc.crio. t.11 rl clur la ~olut.ii,ii ohc~drc.r .i  
l a  eruarióri (40). tlontlc c.1 roiii~)niiamieiiio lirieal sc eulrritlió m i s  allA tlr 0:L c.,. 

La ecuación de la rctstn t>s: 

Siendo 2.232 la i6risiaiiie t1ic~lív~iiit.a del 1,c~iioriio a 2.5" C. 
Pudienclo calrularse los valores del inoiiieiito tlipolnr roii la fhrniiilii: 

El valor de la constanie 8 para el r>eiiceiio hallntlo por I ~ I G A S I  fue de 

O$ k 0,l u.e.s., mienlms que el ~ ' a l o r  de dirha coiistaiite reralrulado por K R I S I I T ~  
y SRIVASTAVA es (le 0:82X n.e.s. 

Recietiteniente, estos ~ u t o r e ~  I 17.1 l i a~ i  c o r r r ~ i t l o  In cv.iia<.ióii (11. D E B ~ . E  apli- 

rada al raso de uii soluto polar tlisuelto eri uii tlic;oltc,riti: no I)olnr. ol,tt.riieritlt) I:i 

Fórii~uln : 

En ~nucl ios  casos los valore5 (11: 1, ) R se nriulaii i~icli~:itliialmeiiir o toman 
\alores  niuy próximos con sigiios oj~ueslos. ietluc~ií.iitlost? c~iiioiií~i~s 1:i ec*~i:ic,iOii l,iOi 

a la criiarión (491 donde 8 tendrh rl valor cii~uit*iile: 

Lo que explica la gran generalidad que adquiere la fóimula sencilla de H I G ~ S I .  
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PARTE EXPERIMENTAL 

(: \K,\C:TERISTICAS 1)1< 1,OS PRODCCTOS L-TILIZATIOi; EU LAS 
DE'TEIIMINACIOL\TS 

%ii ie ,  Ftic 

i'orl Da 
[ I P ~  rei 

'Tanto los crecoles como los disolventes, Ijenceiio y tc-tiacloruro de carbono, 
Aroii utilizarlos en esie trabajo, son piotliictoa proccderites de  la casa "Merck" 
raiitía del mínimo [le impurezas, soineticlos eii estos laboratorios a clestilacio. 
~erndns tlesr,rarlos si)l>re sulfato niapni.sico niihidro. 
Las c.oii5tantci físici~s oI>~eiiidas. cluc- ligur:.r~ eii t:l r:uatlio higiiieiite, coneuer. 

roii las c~onsigriarl:is eii la l)ihliogiafí;i, lo ilur iio, Iin roriíirinn:lo la pureza de 
irorl~ictni sornetidoq cii ~ c t c .  est~idio. (1:;). ( 1 0 ) .  (20). (21'1. ( 2 2  1. 

[Serici 
'Tecla 

í'rcductnr Punto 2iinto de Densidad a lndice de refracción 
de f l ision ebulliciiiii 25" C 2 5 O  c -- 

,re501 ..................... O ,  190.8"C 1.0-1.15 g/iii1 1,5415 rapa D 
:resol ..................... 1 0 c ?  202.¿?'(: 1,0279 $-/ni1 1,5298.raya D 
resol ...................... 35,G"L 202.O"C 1 O g i l  1.5358 raya D 

nio ........................ 5,4T: ( 1 .  l .  O / m  1,4979 raya D 
iioruro de c:arborio .... 22.6"C i O , í . ? C  1,5:::37 ?/m1 1,4583 raya D 

ITnn \.caz logrn~los eston t)rotliic.ios en las coridicioiies de 1:-ureza coiitrastada 
vori las coiisiarites físicas ciiadas, se: tuvo en ciieiita In absorción de la hu- 
iiierlad ~i~iiiosfi.iic.ii duraiiie 1n.i inariil~ulacioiies. Por  lo ciial, los productos se con- 
- e n  aron en inair:i~es .'Ilrlerirricyrr" nl)i.ol~iado:- c.oii tapó11 esmerilado, preservados 
elt. la acri6ii (le la luz. 

'I'otlos los elrnieriios tlr \,idrio ~~iiipleiitlos. fueron soirietidos ti una liinpieza 
[ ~ 1 < \ 1 i a  J' ( ~ ~ n i ~ ~ ~ i I o s ; ~ ~ i i e r i t l r '  rlest~cntlos eii la eiiiufa a 1l.O"C y k~uesios luego a enfriar 
cii un clesecadoi. cori cloruro c:álc:ico, para realizar a coritinuacióri las pesadas: las 
tleieriniriac.iones rle la tleiisirl:id, hac:er lai rlisolucioiieñ, las iiiediclas de ICJS índices 
:!cm refr;im:i6nz ! (11 ll~11:1(1o (le la c-fi111lii (11 c ~ i ~ ~ ~ ~ c ~ í i ~ ~ c ~ t r ~ > ,  

T)ETERMI\ACIO\ 1)E LA DF\,5ITlhI) 1)IS LOS LTQTTIDOS 

Para iiiedir ILi tl~iisitlacl ile las disoliicioiie~ y de los ~lisol\entes (Lenceno g 
tetracloruro (le rail,ono) que iigliiaii c.n esta riieii~oria. ir ii~ilizó el método del 
piriiómetru, clur' coiiuiste eii Iiallar 10:; pesos de1 Iícjuido prol~leina y del agua ocu- 
pando el iiiismo volunien. 



En estas determinaciones, s r  utilizó un picnóinetro de vidrio "T'yier", dise- 
fiado por  nosotros, de  ~ i p o  I ~ i c ~ p i l a r .  fig. 4, que por sil foim,i \ iamañu faciilta rl 

llenatlo y la limpieza del  nis sino. Crio de lcis ciil)il,ires i i t ' i i~  LIII t'odo iermiriado en 
pico, q u e  actúa como sifón cuando se  introducr iiri liquido. 1'01 otra parte. los doi 
capilares son paralelos entre sí. I llevan grabadas sendas es<*,ila\ iiiiliniS.tricas sol ir^ 
el vidrio, con coincidencia tlr los ccios, periiiitiriido a 4  el c.niast. del nivel del lí- 
quido en las dos escalas a la \ez. (uantlo se  hare la leciura del volumen, que W 
ocupa en el picnómetro. 

Una de  Ins ventajas q u r  ofrec.e eslr tipo rle picri6iiit-tin. que la tensi6n 
superficial del líquido, impide que &te sc tb\al)oir drrilro de lo, i.apilnre4. al menos 
diirante el tiempo transcurrido en la medida. 

DespuEs de haber Ileriarlti (:I pic*iiómetro por siiccióri. se iriti-uduce con los 
dos capilares en posicibii vertit:nl cii el haño (Te i i i i  iiltr~i~eiiiinsinto a 25"C, para 
hacer la leciiira del enrase rlt-1 líquido ?,nhic' 1;is dos c~scxlas. Siriirlo rolyrado n roii. 
tinuncibii del pnnt*ho de urin 1)alaiiz;i seniiinit.rc-) "S;ii.Loriiis". qut: ;il)r~(.i;l 1;i q~iinta 
c:ifi.ii &(;imal, tarada con 2.5 p.. realizá~itlosr tic: esla 111311rl'3 In l ~ ~ s a d n .  

La fórmula einl)lenda para dettxrmiriar I:i tl~~iisitlntl dc lbs Iíquirliw a 23lC 
(le temperatura- es  

que alrnnza iiria exartitird rri la criarla cifra d ~ r i i n a l .  
Siendo M In ina5a drl Iíqiiitlo !- M, In mn.+ii tlel iiyua, oc~upariilo el inismri 

voliimeii iiietlitlo en P I  pi(.il6nletrc, a 2511(:, /do],," la tleiisirliiil tlpl ;i:,-ua n 23" y 



0,0012 gr/iiil la tlerisiclact tlc:I ~ i i r r .  rluc es el valor qiie iigurii vii el 1;rniiiio correc. 
tiyo debido al einpujc tlel liirc., c:oii aprosimiicióii suficiente para alcalizar la esac- 
litud citada. (23) 

MEI)II)A DI' 1,OS lhl)lC13S DE REFRhCClON DE LAS 1)ISOLCICIONES 
k L>E LOS DISOLVENTES 

1'0s íridicrs de refracrióii tic: las tlisoluciones y rle 10s disol\'rntes que figiiraii 
en las tablas de  esta memoria, fueron medidos con uri refractómetro tipo Abbe a 
una temperatura de 25°C para la Iíncn D del sodio. 

El refractónietro utilizado para al5 medidas fue el gran modelo Ahbr que 
c.oristruye la  'LOflicine Galileo" d e  MiIiii: el cual permite niedirl~is directas sobre la 
c~scala del instrumento; de índices de  refracción comprendidos entre 1,3 y 1,7, con 
una prrcisiún en la leciuili del orrleii de  una unidnrl de  la cuarta cifra decimal. 

Corno Eur.iike de liiz riionocroiniitica, se utilizó una lámpara rlsctrica de vapor 
de sodio, ! parti mantener cbonstante la trmperatiira de  25"C, se hizo circular alre- 
dedor de los 1,risnias de vitlrio 6ptir:o de  4bI)e una corrieiite de agua procedente 
de iin ii~trnterrnostnto. 

Previarilrnte, cl rt~íriictómetro íue controlado y tarndo ile iiciierdo con Inu 

instrucciones que aconipañaii al instrumentoo proceilerites de  la casa constructora. 
Las lecturas, fueron hechas despuí.s de obtener una línea neta y acromática 

ilel rainpn de observación, haciiendo girar  el prisma conipeiisnrlor de Ainici, y com- 
probando la reproducción cle las lectiiras eii cada medida. 

>1,715'1'0D0 DI! %Il713ID,\ i 11: Id/\ CO\STl\NTF, r)IELECTRIC/\ I)E LIQUIDOS 

Excepiuriiitlo el m6totlo de  las ondas estacionarias7 -1oiigiiudes de  onda infe- 

e, prrmtir 
mente: la 
I eléctrica 

!i«res a tres meiros- en el que la constante diel6vlrica viene tliida por Irt relación 
entre los c.uar1ratlos dr las Ioiipitudes de onda, en el aire y en el líquido respectiva- 

iecienrlo iija la frecueiiciii de las vi1)raciones electromagnbticas. Ordi. 
constante dieléclrica a sr determina n partir de  medidas d e  la  capa- 
, emplrtindo lii conocida expresión E = C/C,, siendo C, y C las capa- 

c.idades del coiidensador, cuando existe. aire y líquido iespectivaiiieri iUS ar- te entre 5 

> m a l e s  e 
no la cap, 

niaduras. Como la roi is tsn~e dieléctrica tlel aire en las cori<liciones nt s muy 
1)rbxinia a la unidatl. pues vale 1.000.50, se  acostuinbra tomar C ,  COI acidad 
del condensador lleno de aire. 

Para la mcdida rle capac idnd~s  elbc t i  icas existen ires mstodos generales: el 
del 'Lpurnte", el de  la "rrsonaiicia" y el clel "heteiodino". El  método del puente. 
se su( 
cond' 
dado 

:le utilizar para  medir constantes diel6c:tric.a~ de  líquidos o soluciones que tengan 
uctividadc;~ específicas liasta 10 ohni"' . cni-'. Por  consiguiente, es el recomen- 
para realizar esta d a s e  de medidas coi1 aquellos líquidos que tengan conduc. 

tividarles grandes. 



Para  10s Iíqiiicjoi; (Ir coritlrir-iil. itliitli~s c.1i.ciric.n~ pequefias ?e I)uecleri rmplear 
iriclistintameriie los int6oclos di' la "rcisoriaiic.in" y del "heterodiiio": aunque moder- 

rinmerite este últinio cs cI coniuiiiiirriic c:iiil)leatlo para la nicdia (le las coiistnntei 
ilil6c.triciis rle los pises vapores. 

En este tra1i:ijo. S(, 1i:i c-rnt~lraclo 1.1 inAotlo r l c .  1;i -'rc.sori~iiii:iti" por  tratarse ;le 

liquidos orgániros. 

El método de la resoiianc:in c,oiisisie (:ri cctaI)Ic~c.tsr unn corrieiitr alirrii:iii\.i 
de alta frecuencia eii cI c<irc:uito priirinrio. (lile ii s u  \?ex. v;i i i ropi~~(lo ii u11 (.ircuilo 

secuiidario formado por iiiia cxpac:iclad y iiria au~oiiirlur.c.i<íri. La iiiteiisidail d r  la 

c0rrienl.e altrrnativn ctii  el circuito srcunilario puetle \'¿iriar a voluiiioil I~ien cani- 
biarido el valor (le la c*nl~ac.itlil o el ctr Iii ~iiitoiiiiluc~i:ií,ii. iilt.nrizárirlose 1:i inteiisiclad 
niáxinia rriaiiilo se ciimple la c.ontlic.ií~ii: 

siendo Y la frecueiicia de  In corrieiiic*. 1, Iii tiirioiiitIuc:ciiiii )- C la capacitl:itl. Enturi- 
('N SI' dicc, que ex.iste 1i1 rehoii:inc.ia. 

Pertnaiict~ianrlo rijo3 los \~ilorcc: ! t l ( ~  T,. ?r olitiriic I:i rrsoiii~iic~in ajusiniitll) 
la capacidad de  un con(1ensador di. l~re<:isión i i i  I)nrnle!o con In nuioiiirlurción en t.! 

circuito srcuridario, Iia5ia que la inteiiiiitlatl ile la rorrieritt? ii1caiic.c: el valor inríxiriiu. 

10 cual se acusa con ii i i  rni1ianil)erínieiro o con otro rletecior serisible, conectado iil 

circuito. Uiia vez loyrada la resonaiiciii, se c:oiier:ta 111 cPlula eii paralelo con el con- 
(iensador de  precisión, debiendo disriiiiiuirse su capacidatl hneta que el cletecior señalt. 
nuevamente el máximo drn corrieriie. T-11 cliferrnria de 1iis (ICIS I e (>[~~rns  en el rontleii- 

sarlor de precisión dar5 la rapacitlacl tlr la c.í.lula. 

Este niétodo es  inuy utilizado, desde hace varios arios, 1):ira nierlir las i*oils- 

talires die1éc:trir.a~ dc 10s líquidos. ) tanihiéii 1i;i siclo alilicatlo p,u:i 1"s giism. (?!ll 
-. . 
Liiguienrlo este iii6torlo. se c o r i ~ t r u ~ ó  rii el 1,iihoratorio (le Físicba i i r i  aparato 

iie rcsonan<:ia: aniílogo al descrito por F. C. Ar,i~;x~ni~i:,r: 1251 itjlo iriorlific~arlo rii 

al;iirios delalles. Eii 61. la c.oriiei-itc? de 1ii rrcl ~s rec:ihidn ii ti.aví.s rli' i i i i  ~ r a i i s f o r n i ~ ~ -  
1 . 1 0 ~  de  voltaje ~o i i .~ tn i i l (~ .  ! (I(:s~)uF\s dt. ~.rrtific.iiilii ! fil[rac:n rle inotlo parrrirlo n 10 
que  se hace rii los i-ec.rl)torc-s (le 1;i '.i.iiilio". I>iisii a1 r i r iui to  osc.ilanit-. nli-jntlo unos 
30 crntímetros. 

Rsie c:irc.~ii~o ttit:i c~oiitrolailo 1)or I I I ~  crirtul l)ic:zoclfic.ii.ic,o i1v cuarzo (Ir 2 me- 

;~nr:iclos por  iiriii viílri~la electr6riic.a 1 3 1  71 (o jo  iii5gic.o) qiic: c:~iriylr rl dohl.- 

I)alx-l de osc.ilatlor \ ,<lriecior de  rasonniicia iiig. 51. 

Ciiaiirlo la c~c~~incidnd de1 coitdrnsadur de metlirla !qiic: se eiirueiiira cii rl 

circiuilo modiilarlo rln plaraiii, s r  va aiirnt>riiniltln siia\,cwic.iile, J alcanza la reaonan- 
cia7 se  establece en el c.ircriito iiiia osr i lnr~ón cnri una frecuencia muy próxima a la 

del crist~il d e  (:uarzo, lo (cual (,oritluc,r a liria clis~iiinuc~ióri de  1'1 iriterisidorl de la 

corriente (le ~)liira. Si a1io1.a~ auriient¿iiiios 1iger:iineiiic l i i  c~aliac~itlad. dejar5 el cir- 

cuito modularlo rle plara de estar eri resoiiaiicia con el c.ristal, ceeando bruscamente 



Cristal 
Cmrz o 

pen tino, 

1 
taiiilo 12 

I 
"ojo in2 
reducir 

CIRCOI7OS DE RESONANCIA Y BE ALIMENTACION 

Fig. 5 

It i  oscilac.icíri, lo (:un1 v n  sc.ompaííarlo ilc iiri sallc) Ilrunco (le la rorrieiite (le placa 
y por coiisiguiciilo, el Ú J I ~ U I O  I ~ C  som!)ri~ ~ 1 ~ 1  "ojo ~ n á ~ i ( . o "  ~ T . I ? ( T  d~ 1111 modo re. 

; aiihlogo n un disparo. 

'<I "ojo mágico" siyrir ficlincriie e1 feiióin~rio c:lic:irico: piies iil ir  auinen- 
i capncitlarl tlel c~oiidericador de inetlidn Iiasla ril t a ln r  rrítico rle la sesonant:iri, 
i clismiiiuir el Jrigillo (le soinhia hasta u11 inínimo, seguido clel disparo o en- 
7ic:iito repeiiliiio, lo qiie sigiiific.a, que se acaba tle pfisar el piinlo dc reso- 
cesando la oscilación. 

t i  de In  cal)acidncI ileherá hac-eise en el momerito del disparo del 
que requiere cierta hahilirliirl ex[,erii~ierital eii el obser\iiidoi, para 

iiimo los crrores arcidrritales al realizar las inedirlas de  constaiites 
dieliciricas. 



CIRCUITOS 1)E RESONI\NC[A L DE ALIMENTACIOR 

CM: 
Cx: 
R, : 
S, : 
C, : 
C, : 

CH : 
vo : 

transformador de  alinieiiiacióri 
ojo miígico. EM 71 
ic~sisteiii.i~i fija cle 1.50.000 olim 
coiirlerisaclor fijo (le 0.001 I I I F  - 450 \\.l. 
raclio - fiecuencjn - choque tle 2.5 niiliheniio< 
resistencia fija de  4.0.000 ohin 
írisial de  cuarzo piezoe1Cctric.o [le 2 inep<.ic.los íCH - :10 l ~ F  --- 1 0 5 )  
condensaclor fijo de 0.01 1 1  F - 4.50 M.. v. 
autoinducción. (Solenoide cle 3.5 espiras de hilo número 26 sobre tubo 

(le plástico de :-I rrn. de i l i á m ~ t i o ) .  
coiiclensador de medirla "Philips" CVí 4G:2.i2 
célula d e  medirla de  la coiistanie dielí.ciric.ii 
resistencia fija de  2.000 ohm - 2 watt 
resistencia fija (le 15.000 ohrn 
condensador fijo de 811 F ~1~50 w. \ 

condensador fijo de :l IL F - 450 \v. v 
bobina dc choque de  7 heni! - 55 mci 
\iílvula rectificadora 5 y 3 -GT 

Puesto que la ronslante tl;el6c:iric*a de la susiancia yometida n estudio. ~ieiic.  
dada por  la relación entre <los de~erniiriaciones de la caliacidad. correspondientes a 

la célula coiiteniendo el líquido y aire  resprcti\amrite, es evidente que n o  será ne- 
cesario un contraste exacto de  Ia rrl~idud de c.uprrcidnr1, que ha  de figurar en la es- 
rala del contleiisaclor de medida. puesto que esta unidad dehe í l~saparecer  como un 
ícictor común en la ~elaci5i i  de capacirlade5. 

En un principio, utilizamos para compiohar In honrlad del aparato, un con- 
<lerisador variable de  precisión de 500  ( t  !L F "Sterling 'I 'elq~hone & Electric C." Ltd", 
con una escala dividida en 1 8 0  grados y un nonius dividido en 90 partes, cuya escala 
sigue una le, cuadri t ica  d e  capacidades. Tonianclo como rapacidad patrón la tota- 
lidad de la ~ s c a l a  clel nonius (9 11 11. F). dicho condensador puedr apreciar 0,l 1 1  11 F 

Con la esperienria pre\ i t i  adq~iir ida eri laq mediclac realizadas con clirho 
condeiisador. y eri vista de  las dificultades que presenta la escala cuadrática. no- 
decidimos a reetiiplazarlo p o r  un condensaclor '-Philips" C.M. 4352 de  escala lineal 
y lectura directa, con un margen d e  capacidad 4 0  - 360 p p F. 

Aunque el condensador fue calibrado en la fábrica, mediante su patrón par- 
ticular. nosotros lo contrastamos con a r r ~ ~ ! o  al siguiente procedimiento, ITna ca- 

l)acidad fija cle 1 0  11. !J. F. se fue  intercalando en etapas sucesivas: para lo cual es 
suficiente poner esta capacidad en paralelo con el condensador de niedida y con 
otro condensador variable de precisión que llamaremos "condensador de cotnpen- 



sación". Se coinieiiza, equilibrando el aparato solamente cori el concleiisidor de ine- 
dida, estando desconectarlo el fijo, y el de compensación ~ ~ u e s l o  eii su valor mínimo. 
A continuación, se conecta e11  arale lelo el coiicl~iisa~lor fijo, tlrhierido pirarse hacia 
atrás el botón clel coiideiisador de  medida hasta restablecer el c!uililirio. La dife- 
rencia entre las dos lecturas del condensador de medida d a r i  la capacitlad del coii- 
densador fijo, en divisiones de la escala. Vol\iierido a clesc-oriectar el c.onderisador 
fijo, y sin tocar el coriderisador de medida, se pira t.1 botón del roiitlens~idor tle 
compensación para aumentar la capacidad, hasta lograr iiuevaiiieiite el ecluilibrio. 

Una reiteración en sentido inverso, se realizó vol~~ienclo a conectar el cori- 
tlensadoi fijo, ! sin tocar el de conipensación, se clisiiiinuye la capacidad en el con- 
densador de  medida, hasta volver a equilibrar el aparato.. Claro es que deber5 
obtenerse el mismo valor que anteriormente, mediante la diferencia de lecturas. 

El contraste total se hizo siguiendo el procedimieiilo aiite(1icho > aplicándolo 
,i las diversas secciones de la c.st:a.la, y en nuestro caso se pudo comprobar In ley 
lirieal del Philips. 

ión rnáxir 
sión: O,O! 
. . ., 

na: 750 1 

5 !J. 11. F, - 

- 
Fig. 6 

uso prolc 

as boriias 

Ventajas rle esle coiideiisador de medida son las siguientes: 
1.-La capacidad es legible directamente. 
2 . -Gra i i  p~ecis ión de lectura (lectura por  espejo). 
3.-La lectura se, hace rnás fácil por la posición oblicua de la placa fruiital. 
4.-Es muy reducido el desgaste por ~ngado  del dicpositivo de trans. 

misión. 
5.-Las moderadas dimeiisiories de  1, de conexión evitan lii influeii 

cia de las capacidades parásitas. 
6.-También se evita Fran parte de  la per~iirbación al lograr que las bornas 

y botón de  mando de las conexioncs estén muy alejados de  ellas. 
Margen de capacidad: 60 - 360 :L IL F. 
Sus pérdidas qlierlaii reducidas a1 peqiieiío valor inferior a 2 . lo-" para 
2 Mc/s. 
Coeficiente d e  temperatura: 23 10-"1 !L F/oC. 
Tensj ,rolt. de  tensión de  cresta. 

Preci de acuerdo con el circuito de resonancia. 
~u to inducc ion :  U,UOS p H. 



Conlo e5 S ~ I I I ~ [ I C ) ~  la (:oii:.~;iiil~: ~ l i r l ~ ( . i ~ ~ ~ t ~ ; ~  2 t l t b  L I , ~ ~ I  3 u . ~ t L i ~ i t : i ~ ~ ~  l)uc(l(d cletcri~ii- 
iinise por  la reiacióri eiilre Iiis cal)acitliitles cli-ciri,:ns ciue 1~re.-eiilti uii coiiclciisiitlos 
ruuiitlo dicha suslariria forinii 1.1 diel6t.iric~). ? triiaiitlo la:: ariiiatliii~us tlel i~iismo esiiii 

s c ~ l ) a ~ ~ l : i s  por 111 \ ac:ío. Priíc.l.iciiriit~ii~r, eii 11i~ai. (le1 vac*ío. toiiin c.1 aii-e c:oino piili-írri 
uiiitlatl, cuya c.iio.il;iriie clicli'c.tric.ii c.; iriuy 1ii.Ox'iri:i a uiio IE,, = 1 ,0003U c.s.s.v. t .  

l'uesio que; el t:oiitleiisatlor (le iiietlitla j lu vi-lulii i5Lá11 iiiiitlos cri ~ ) o r ~ l c l o ,  
su5 ciil)a~:itlatles e!Cciricas -e suni;ii-áii, y l>oi. ~:oiisiguieiiir; 1ii tlifereiici;~ tlr 11~~:iui-as 
tlará la capac:icln(l iriisoducida. 

Llari~liiirlo L,, :i la 1t:i:iura iiiic:ial c:ii cl c~oiidciii-acloi tle ineilida; e>i;iiiilu (les- 
t~oiicc~i:i~lo de >sic e l  coiitluc.loi tle iii.rr¿i ile I t i  cislula, ! coiit.c:latlo cl uc~l iv t . ) :  ]>, 1ii 

11:ciura eii el <~oii(loisac!oi. tlc iiictlicla. miaiido coiicctados ios dos polos a I:i cí:lulii- 

c~oriic~riieiitlo e»lririieiiie ;tire: I., la lectirrci eii t.1 c.oii(lc*iiaa(lor rle iiietlitla e.ilciiirlo co- 
iiecl;iiIos 10i tlo- I)olos, ) In ct:liilu c.oii~eiiieiitl~i t.1 l i c [ ~ l i ( l t l  cii)n c.orisiiiiile se trilla de 
tleteriiiiii;ii. 1':) i~[c~iitetiit~iilt:, Iii c~oii.,LiiiiLt~ clic.\:c:ii.:i,;i (11'1 licluitlo \í'iitlriti tl;itl;i, í . 1 ~  iio 

iiilcr\ eiiir olriis causas, por: 

Fin. 7 

46 



Yero, realnieiile iio s~ic.edc así, pues la t,ap:icitlatl de 1ii c.blul;i bc iiicrcnieiitci 

con el valor C , ,  tlebiclii ti los ~>cclueíios asislatlores cjiie separi:ii 1 fijas las dos 
itriiliitlur;~~ (le1 coiideris:itlor c:iJiiitliico ) a In propici tle los corirluc~ores. Asit cii:iii- 

rio lo célula coiitieiie aire, iclealineiite debería dar  capacidacl C,, pero en re;ilicla<l 

J O  que sucetlc es que se riiitle la capacidatl C,, + C l ,  De.il)uí.s; ul iiie:lir 1;i copa- 
cidad d e  1ii c&lula coiiiciiieiido un Iícluido de  c~oiistaiiie c1ielc:ciricii r; lo que  liiccli- 

iiios es: EL" + CI,  P o r  Laiiio teiidreiiios: 

Lo- L, = C,, + CI ; Lo - J;, = E C" + CI . 
(51 

C:nl):icitl;itl Jc-: la c4l~ila \ aciu (;aI):it:irliid c*orrc.etiva 

1). aiii . ileterniiriar con csias ecuncioiic.a 10s \tilores dc (:,, tlr: C, se  procede 
~ul)ci~iiiicrita~~iie~ite.  coii uii licliiitlci coiiataiilc ilieli~(:,tricti ct)iioc.itln. Alpuiios iii\ es- 
~i;iitlores de esla esl>et~iali(l:itl, ortliiictriaiiicri~e enil)lt-aii el I)c~iit.eiio coiiio IítliiitIo 
j)alróii; al que rcc:ieiitc.iiieiile se 1ii ¿ivigiie Liiia cc.)iihL;iiiic tIiel~~e!rica E = 2,27:;: a 2;?,!C. 
\;ilor adoptado en cste trabajo. 

r 1 1 riml)ii.ii sucleii eiiiplears~- c.oiiio litluitlox piitroiics, el tclracloruro tlc c.ni.- 
.I~i;iio 1 el tliuuaiiu, cuii coiisl~iiilt~.i tlielcclric,us 2,2267 y 2'21í.): i . e s ~ ) t : c ~ i i \ ; ~ i i i c ~ ~ ! ~  

a %a" C. 

A la vistii de cva ecurit:ióii, tiparece lo iiii~~ort:triici q u e  es la determinación 

con 1;i ~ i iá~ i r i l i i  prei.isiOii Ix)sil)lc d i  los ialuieh C:,, C!,  o stSaii: el priii~i~ri.), que 
rr~)rrscrii:i 1.1 valor vc~i.tl¿itlci.» tlc .la ciip;ir.itliitl <Ir 1ii cCliilzi ~~oiiieiiit~iido aire, ) el 

scgunclo, la correc:ciGii tlc1)iilii LI la cal)iic~icleitl l~tirásita [le los ~:oiitluc~ores tle los 
;ii~latloris qut: s c p a r a ~ ~  los (10s ciliii(lrus Ot: 13 c6lula. 

I ) c s  nilui lo tleliciirlo tlc cata l~cirie t1c.l aljartilu (le iiictlitltt tic: c.oiislciiile> 

dit lectricas. 

P o r  esle iiiotivo, se fueroii ensayrirido previunierite varius niodelos de cé- 

lulas, todas ellas fundaclns en el condensador cilinclrico, cuya capacidad se calcula 

mediante la iórriiula ronocidc~ (le electricidad: C = 0,2410 
1 

103 ri - log r2 - - - 

Sieiitlo 1 l u  longiiiicl cle los c:ilintlros, Y, el rotlin iiiterrio tlel ciliiidro exierioi r2 
cl rntliu exlenio tlel ciliiitlro iiilerior; exl)rtisu~lu todu ello eri ceiitirriclrus, bc ub- 
tendrá la capacirlatl eii mi(:rofaraclios. 

Lc,s clos i-ipos de cuiicleiistidor ~ i ~ a r l o s  l,or 105 ri.l~cc.ialiht:i:. .i.~ii el tlc t l o ~  

:irniacluras coaxialea y el de  tres, tarn1)iSii c.iliiitlri(*a:, ile r j e  t:uiriúri. 1)espui.s tlc 

Iiaber esludiado las veiilajris y los iiit~orivciiiciiies cii aiiil~os iil)us clc cuiitlciiscitlu. 



res, optamos por el (le <los armaduras; pues, si bieii el tle tres hojas t:ilíridricas 

preseritti la ventaja cle proteger la armadurci inedia, que es la a( liciiite 121s 
otras dos conectadas a tierra, en carnl~io, preseiiia la (lesveni.; rigir u113 
mayor prccisióii (Ir ajuste al moritiir los ciliridros, y por tanlo; difíci'l de 
coiistruir con los n - :~x~ni l ) l r s  eri ?ste 1,aboraiorio: por oira piirtr, 1iuho cle 
reducirse eii ii~ii?str en uiios :3 (:m. la loiigiiutl cl~-,l t:oriclriisadoi.. ¡)ara 1,)- 
p a r  una I~ueiin resoriciricia eri el circuito de r5Lc. iioiriIri.t~, ( ( l i : l ) i t . i i c l c ~  iridicnr lo 
equivnlericia del aparato ti Iti sliiiin (le las c:al)iic:idatle; (le tlor c*iliridros iguales 
montados eii paralelo!. Soii de seGnlar las vcriiajas de  reduc.ir cl iiúrnero de ais- 
Iridores y por tanto las ~>erturl>ac:iories que c:auznri en la I i~mo~eiiei t la t l  (le1 caml)o 
entre las armaduras, resultarido iainbiPii más iriiiajoso I)ara exl>r:rinieiiiar c . ~ i r i  1;- 
cIuidos. 

1.3s c*iirac:teristit~~s (101 c:»iideii.iiilcir c~oiii;~i.uitlo r - i i i t l ; i r l o s n i i i t : ~ ~ t ~ ~  t,ii r ~ i c  IJtl- 
boratorio de Física, sor1 las siguieiiies: 
Joiipitud tlel c:iliiitlro exterrio.. ., 6 (-m.: ! su diáirielro iiiicrior. . . 12 iiiii~. 

Io~igitu(l clc la iiri~~¿i(Iura intrrt~ti .... c:nt, J su t1iiriit~ti.o ~:xt(:riio... 10.0 IIIIII .  

l'ara evitiir el iitaquc j)osibk tiel latón por los licluitlos orgGiiicos con los 
qum debe establecer uri buen coiitacto el conclensaclor, ambos iu l~os  fiieroii recu- 
hiertos electroliticameiite coii oro. y la misma proteccióii se aplic:í, a las soltladu- 
ras de los concluctores con los ciliiitlrou, emplcaiitlo soldatlura arpí.ntic.a. 

Fiy. 8 



Los cilindro5 interior exterior, fueron montados y ajustados coaxialn~en. 
le: mediante seis pequeños "tliainantes de  bisutería", formando dos grupos de  a 

tres. equidistaritesl cada uno; inmediatos a las extremidades del condensador; el 
nioii~aje de los tliainarites a s e p r a  la separació~i de las armadur:ts, apoyándose las 

1)artes cóiiicas en los corresl>oiidieiites taladros sobre la armadura interna, mien- 

tras que las pequeñas bases (le los cristales sirveri de topes a la armadura externa. 

Coiisitleramos 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 nia)or superficie extraña entre los cilindros, per~urba i i  apreciablemente la 

distribucióri homogénea de las líneas de fuerza del campo eléctrico. 

El condensador antedicho se instalí, en una vasija especial de  vidrio (fig. 7 )  
que remata superioinieiite en un tubo vertical, 11 por la parte inferior, la vasija se 
prolonga en otro tubo de  doble codillo, el cual actúa como 1.111 sifón. 

Los dos hilos de la condiicción eléctrica salen de la l as i j a  por  dos tubitos, 

~apoiiados con cenieiito impermeable. Gracias a las estiaiigulacioiies que ofrece 
' --:ja, se impide cualquier desl~laziiiniento accidental del coiiderisador. ia vasij 

coloca 

Para llenar esta cC.luln con el líquido se procerle de la manera siguiente: se 

:ii un vasilo de pirex el Iícjuiílo-problema, J se succioiia por el sifón mediante 
) el tubo superior de aspiración, la cantidad estrictaii-ieiite necesaria para alcanzar 

el nivel señalado, q~i~rlai i i lo  sumergi<lo en 61 t»<lo el coridensador. 

Lila vez re¿ilizadas Iiis lecturas corresl>oiidieiites al coiideiisador de medida, 

se expulsa el líquido ii travbs del sifón. sol~laiido suavemetite con la pera de  goma 

enlazada al tubo superior. Co~iio es natural, queclaráii eii la c6lula residuos del 1í- 
q u i d o - l x o b l e ~ i i ~  que se eliiriiiiaii inerli¿iiite corrientes de aires sucesivas insufladas, 

si se trata de siiiiples valores; apelaiido en otros casos a lavatlos con alcohol ab- 

soluto, expulsarido finalmente sus va1)ort.s por corrientes de aire seco. 

Se regula 1i1 temperatura cle la célula inetliaiite un baño de líquido coiite- 

nido en un \,aso de vidrio de gruesas paredes que soporta un serpentín de  cobre 

.I la vez que periiiile un buen apoyo sobre la base del baño del sistema rígido que 

alberga la célula. Se trata de un sisieiria de dos placas de "plástico" fijadas en las 

extremidades de cuatro tubitos de eboriita, sieiitlo Iralisparente la tapa de esta es- 

pecie de jaula: la cual descansa en los bo~cles  de la  vasija externa. La calefacción 
corrió a cargo de un ulira-termostato, -'Hoppler", enlazado con el serpentín. 

Empleamos petróleo refinado como líquido para el baño, por tener una cons- 

tante dieléctrica pequeria 12.1); el agua no es convenienle por ~ i e s e n t a r  una cons- 
tante dieléctrica alta; además que influje eléctricainente sobre el condensador de 

ia célula, y una variación de pocos milímetros en el nivel daría lugar a errores 
apreciables. La temperatura fue medida con un termómetro de mercurio construi- 

do por Warmbrunn Quilitz, que aprecia 1/30 graclos centígrados. 

La alta sensibilidad de  la célula, requiere que se cuniplan rigurosamente las 

condiciones de reposo ) estabilidad de la temperatura eri lo que sea posible. 
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DISOLUCION DE O-CiR'ESOL EN BENCEN.0 - METOL)O DE ESTRA~POLACIOK 
I)E HEDESTRAND 

12racción 
niolar del c SE x P  2 xI' 

SOIU~<J  = X 

Valores de las pendientes de las rectas: E = (g) x + ;, ; y , = 
o 

3 (i 
= (-ñ;-) x + p, calculando por el método de los mínimos cuadrados: 

O 

Polarización del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 



DISO1,UCION DE o-CRESOL EN BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION 
DE HALVERSTADT Y KtiMLER. 

Fracción en 
peso del L \tr8 E \ \ I * ~  V \Y, V 

soluto w, 

Valores de las pendientes de las rectas: E = E~ + C Z W ~  : v = v1 f i3wn 
--ladas por  el método de los mínimos cuadrados: 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

-Momento dipolar del soluto: 
- -  

: 0,0128 x lo-'" X (P2 ,, - P)T = 

0,0128 X 10dl' X (75,115 - 34,281) 298 = 1,41 D. 







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

Fracci6n Densidad 
molar del E x e x2 
soluto x ? x P 

Valores de  las pendientes de las rectas: E = 

(2) .< + p, calculados por el método de los mínimos cuadrados: 
o 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 



!)ISOLUCION J)E in-CRESOL EX BENCENO - METODO DE EXTRAPOLACION 
1)E HALVERSTADT Y KUMLER. 

Fracción en 
peso del \ \ 2  E w 2 a  v \Y, v 

soluto = \t.? 

Valores de las pendieiites de las rectas: E = E, + a w, y v = v, + flw2 calcu- 
lados pos el método de los mínimos cuadrados: 

Polarizarióii molar tlel suluto a dilucióii infinita: 

3 a V  h4 = - l  P = = -  -1- 2 + M 3- 
2.p ( e ,  f 2)' 2 : 1  + 2  ( V I + - f 3 )  = 

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

Momento dipolar del soluto: 

;L = 0,0128 x 10- '" X \/ (PZZ - PD)T : = 

= 0,0128 X 10-Ih x (82,05 - 34,1)298 = l,53 D. 





Masa Moles Masa iMoles Total Fracción Fraccióii 
del clel del del de riiolar del riiolar del 

soluto soluto bencer~o benceno moles soluto c benceiio c 

r , I B P  Iiiclice de 
refracción 

Peso niolecbular del 1) - crcisol ........................ M? = 108,13 
Int1ic.e tle r'fr;:cc:ii;ii (Ir1 1, - creso! a 2s" C ......... 11, = 1,5350 

..................... I>eiisida<l del 1, - ciesol a 2.5" C a , ., - = 1,030IS 

n2. - 1,35868 100,13 pD = 1,os - 2 -  ' = 1?05 - - - - .  - - 
n', $- 2 4,358ó8 1,0303 

Extrapdando gráfici~meiite: P?, = liin P2 = lim + P ) = 85,2 
c2- O C-- o 

.. 

1, = 0,0128 X V' !P2., L ~ » I T  = 0,0128 lo-'" (85,2 - 34,5)298 = 
-- 

r 0,0128 X l(rr" 15108,60 = 0,0128 X -" X 122,917 = 1,573 D. 



I)ISOLI'CIOZ' IlEL I~-CRI~SOI, I'.N R1'1'CEhO - METODO DE EYTRAPOLACION 
1)E MEI)T-Sl'RAhI) 

Fraccioii 
niolar del x 2 X ?  :, Densidad x p 

soluto = x 

,Z I, I o r; 
Valores de las pendientes de Iar rectas: = e ( ) x + S ,  ; p  = (i i)X + 

S x o  o x  o 

calculados por el método de los niínimos cuadrados: 

2 x 2 : - n 2 x S 0.5859ú2 - 0,5870845 - - - -- = 3:6337 
(2  x)' - n 2 x2 0.0025734 - 0.0028806 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 

IL = 0,0128~10-'~ \/ (Pg m - ~ D ) ~ = 0 , 0 1 2 8 ~ 1 0 - ' ~  (W,3 - 34,5)298=1!56 D. 



1)ISOLUCION DEL p-CRESOL EN BENCENO . METODO DE EXTRAPOLACION 
DE HALVERSTADT Y KUMLER 

Fraccióri Volumen 
iiiolar del I Nra E ~ 1 2 ,  especi- R..> V 

soluto = W ?  fico = V 

Valores de las pendierites de las rectas: E = 8, + x w, y V = V, + Fw2 
calculados por el método de los mínimos cuadrados: 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 

; J  = 0 , 0 1 2 8 ~  lo-''' v (P, , - ~ ~ ) T = 0 , 0 1 2 8 ~  10-lh V (84,853-34,3)298=1j6 D. 



2.22 ~rrxcion mo!or 15t 
0 . 0 1  0 . 0 2  0.0. C.'? .: 0.05 C,O S 

0 - creso1 disuelto e.? C/L C a 25OC. 



DISOLCCIOK DE o-CRESOL EN CI,lC . METOIIO DE EX'TI~I\I'~)LACIOY 
GRAFICO 

. \ I ~ r a  M o l c i  M a s a  
del  del  d e  

suluto soltito C I ,  C 

0.1690 0,0010620 311.4312 
0.2483 0.002200.'3 23.7::20 
0.3:11 1 0,00:5272 26.5068 

Moles  T o t a l  
tle de 

C I ,  C iiioles 

0 . 2 4  0.231 3i 
O, 167.59 0.16989 
0,172:;9 O. 1764.2 
U71G69!J 0.17367 

FracciDii Fracción 
inolar de l  inolar tlcl 

soluto = C' C I ,  C= C ,  

0.006217,j 0.00:3701 
0.01:%<5 10:; 0.0:104 7 
0,01900~12 0.07009 
0 , 0 0 7  0.90154 

I i idicc tlc 
retracciói~ 

........................ Peso molecular del o-creso1 ...... i?12 = 108.13 
............... Indice de refracción del o-creso1 a 23" C 11, = 1,5415 

.. ........................... Densidad del o-creso1 n 25" C o a - = 1,0415 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: deducitlri por cstrnpolacibii 

gráfica: 

Momento dipolar del soluto : 
- - - 

11. = 0,0128 )( lo-" X 175 - 34:28) 298 = 1.41 D. 



DISOlLrCION DE o-CRESOL E S  CI,C . METODO DE EXTRAPOLACIOK 
DE HEDESTRAND 

Fracción Densidad 
inolar del x c. xx x p 

soluto - x P 

Valores de las yeiidientes de las rectas: E = 

c:alculados por el método de loa mínimos cuadrados: 

Polaiizacióri molar del soluto a dilucióii irifiliita: 

= 19,816 + 2,64482 X 16,3025 + 0,59735 X 17.796.5 = i3.564.. 

Momento dipolar del soluto: 
-- 

y r=0,0128X10- "X (P2,  -P~)T=0,0128X 11) "X \/ ( 7 3 , 5 6 3 4 . 2 8 ) 2 9 0  .1,3:; 



DISOLUCION DE O-CRESOL 'EN C1,C . MiETODO DE EXTWOLACION 
DE HALVERSTADT Y KUMEER 

Fracción en Volumeri 
peso del E W~ E wZz especí- vwz soluto = W 2  fico = v 

Valores de *las pendientes de las reotas: E = E, + CL w2 y v = v 1  + @\v2 
calculados por el método de los mínimos cuadrados: 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 





DISOLUCION DE m-(=RESOL EN C1,C A 2S0 C. . METODO DE 
EXTRAPOLACION GRAFICA 

Mnsa iUoles Masa Moles Total Fracción Fracción 
del del de de de molar del inolar del 

suluto soluto CI.1 C CI, C moles soluto = c g  CI, C= cl 

0,1267 0,001172 20,6523 0,13425 0,13542 0,0086% 0,99136 
0,2280 0,002108 19,0023 0,12352 0,12563 0,01678 0,98320 
0,3972 0,003673 20,7702 0,13501 0,13868 0,02á49 0,97353 

4 0,5097 0,004714 18,8085 0,12226 0,12697 0,03713 0,96290 

Indice de 
refcción. 

Peso molecular dai 111-cica01 ........................... Mz = 108,13 
Indice de refracción del m-creso1 a 25O C ............ n, = 1,5298 
Densidad del m-creso1 a 25" C ...................... .. p P  = 1,0279 

Extrqolando gráficamente: P, , = 83,5 

11 = 0 , 0 1 2 8 ~ 1 0 - ~ ~ ~  (P,, - ~ ~ ~ = 0 , 0 1 2 8 ~ 1 0 - ~ ~ ~  v(83,5-34,l) 298= 



DISOLUCION DE m-CRESOL EN C1,C A 25" C. - METODO DE 
EXTRAPOLACION DE HEDESTRAND . 

Fracciún 
molar del E x E xP 
soluto x P X P  

Valores de las pendientes de las rectas: E = ( )  x + E  Y 

p = (z) x + p, ~ a l c i -  - r el método de los mínimos cuadrados: 
O 

ilados poi 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipoIar del soluto: 

p.= 0 , 0 1 2 8 X 1 0 - 1 S ~ ~  (P., - P ~ ) T = 0 , 0 1 2 8 X l O - ~ ' X ~  (83'639-34'1 
=1,55 D. 



DISOLUCION DE m-CRESOL EN C1,C A 25" C. . METODO DE 
HALVERSTADT Y KUMJXR 

Fracción en 
peso del a wa E ~~2 v WP v soluto = n.2 

Valores de las pendientes de las rmtas: E = E ~ + C L W ~  y v=v1+$w2 calcu- 
lados por el método de los mínimos cuadrados: 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

=11,4586><4,5351+(0,63123+0,34544) x 31,3931=82,627. 

Momento dipolar del soluto: 





DISOLUCION DE p-CRESOL EN Cl,C - METODO DE EXTRAPOLACION 
GRAFICO 

Masa  moles Masa Moles Total Fracción Fracción 
del del de de de molar del molar del 

soluto coluto CI,C CllC moles soluto = c p  C14C=cl 

Iridice de 
refracción 

Peso molecular del p-creso1 
Indice de refracción del p-c 
Densidad del p-creso1 a 25" 1 

- = 1,05 

: del sol1 Polarización molai lto a dilución infinita, deducida por extrapola- 
ción gráfica: 

. . 
Momento dipolar del soluto: 



DISOLUCION DE p-CRESOL EN C1,C - METODO DE EXTRAPOLACION 
DE HEDESTRAND 

Fracción 
molar del E 
soluto = x 

x' Densidad 
P X~ 

Valores de las pendientes de las rectas: E = ( ~ ) o x + E i Y Y =  
. - 

= j%) x + p, calculados por el método de los mínimos cuadrados: 
O 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 



DISOLUCION DE p-CRESOL EN CI,C . METODO DE EXTRAPOLACION 
DE HALVERSTADT Y KUMLER 

Fracción en 
peso del e W p  E w ~ a  v V w z  

soluto w2 

Valores de las pendientes de las rectas: E = E ~ + C L W ~  y v=vl+IJwl cal~~u-  
lados por el método de los mínimos cuadrados: 

Polarización molar del soluto a dilución infinita: 

Momento dipolar del soluto: 

p = 0 , 0 1 2 8 X 1 ~ 1 8 ~  v (P,, -P~)T=0,128~10- '~X v (84 ,1W4,35)298= 
= 1,56 D 



MOMENTOS DIPOLARES DE LOS CRESOLES, CALCULADOS POR LA 
ECUACION DE 1-IIGASI 

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

donde E y E, representan los valores de las constantes dieléctricas de la rlisolución 
y del disolvente puro respectivamente, c, la fracción molar del soluto, y @ una cons- 
[ante característica del disolvente empleado. 

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

que indica la existencia de una relación lineal entre E y c,. para que pueda aplicarse 
la fórmu'la (53) de Higasi. Se suele cumplir esta condición, empleando disoluciones 
de pequeña concentración en disolventes no-polares. 

Los valores de las pendientes de las rectas que resultan al relacionar E y c,; 
en disoluciones muy diluidas de los tres cresoles en benceno y en ~etracloruro de 
carbono, figuran calculadas en las páginas anteriores por el método de los mínimos 
cuadrados, habiéndose obtenido los valores: 

Disoluciones en benceno a 25" C 

m - creso1 ............... n D . 3,45512 
p - creso1 ............... n N 

. . \  

3,65373 

Disoluciones en tetracloruro de carbono a 25" C. 

!la e - S, o - cresol - = -- ............... 
P" 

= 2,64482 
c2 

............... m - creso1 » )> 3,24908 
p - creso1 ............... B P 3,34565 

Para calcular los momentos dipolares, a partir de estos datos y empleando 
la fórmula (53), es necesario conocer la constante del disolvente. En este trabajo 
se adoptó para el benceno, el valor: fi = 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 (3 = 0,86. 

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



Disolución en benceno a 25" C. 
-- 

........... o - creso1 11 = / - = 0,828 . \/ 3,091039 = l,& D. 
c, -- - ........... m - creso1 )) >> = 0,828 . \/ 3,46512 = 1,54 D. 

p - creso1 ........... >> N = 0,828 . V 3 

Disolución en tetracloruro de carbono a 25" C. 

- 
o - creso1 ........... P = 1 1/ - = 0,86 \/ 2 , W 2  = l,40 D. 

c 8 ........... m - creso1 B B 0,86 \/3,2@66 = 1,55 D. 

p - creso1 ........... B D 486 vX34-B- = 1,57 D. 

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

3 estructu 
, r .  

ras molec 
, , n  

iso de lar :ulares de los derivados disustituidos del 
--..--..-, ~entados por ia rormuia ~ ~ H , x y ,  aceptando que los momentos di- 
polares de los enlaces C - x y C - y tuT ipectivamente direc ame- 
trales sobre el núcleo bencénico, entonces e o p de la molécul uida, 
se obtendría componiendo geométricamente los momentos y, y py de los aos grupos 
mono: s C, H, x, C, H, y. O sea 

grupo en dirección 

entre si 
istinguir 

p" I I J . ~ ~  + pPY + 2 P X  py cos e (54) 

siendo 0 el ángulo que forman los dos momentos funcionales. Al mismo 
tiempo, esta, fórmula permitiría d los isómeros disustituidos en el anillo del 
benceno, si se atribuye a la estrublula éste, la de un exágono regular con todos 
los en radial. 

vieran rw 
1 moment 

1 - 

:cienes di 
a disustiti 
- 1 -  - -  

CUAD' 

Derivados Angulos (+,, py con el  mismo signo) , con signc 

.\: + ,$y 

3s opuestos) 

. ; 

orto 0 =60° p2= p2, -/- llSy + PX I ~ Y  - -  -I"x PY 
meta 0 =120° y2= pax 4- p2y - FX ry p2= p2x -t yay + PX PY 
para 6=180° p = p , - p y  . II = PX + PY 

Se ha establecido un convenio de signos, respecto a los sustituyentes, towqndo 
para el momento de cada grupo, el mismo signo que posea la carga polai exterior 
al núcleo bencénico. De aquí, se deduce, que cuando los valores'experimentales del 



momento dipolar dz la molécula dkustituida, crecen siguiendo el orden de los de- 
rivados orto, meta y pnra, ( ará que los dos momentos comlponentes tendrán 
signos opuestos. 

Por otra parte, se si sentar el vector del momento funcional median- 
te una flecha, cuyo sentido coincidirá con la tendencia del desplazamiento electrónico 
hacia un átomo o un grupo dentro de  la molécula. Debiéndose a Sidgwick (28) el 
símbolo + en el que la flecha va dirigida desde la carga positiva a la negativa 
del dipolo eléctrico. 

Las fórmulas (54) y del cuadro 11 se refieren a la composición vectorial de 
momentos de grupo de los derivados disust:tuidos en el anillo bencénico, en el su. 

os momentos tengan direcciones radiales. Pero, si las direcciones 
omentos de grupo, no fueran radiales, las fórmulas anteriores no 

directamente, siendo necesario para emplearlas el conocimiento 
previo de 10s ángulos que forma el momento de cada sustituyente con su radio res- 

puesto d' 
de los vf 
podrían - .  

e que est 
:ctores m 
aplicarse . . 

ello indic 

iele repre 

pectivo. 
En el caso de que un solo grupo funcional posea rotación libre 

/ 
(como sucede con el fenol y los cresoles), habrá de 
calcularse el promedio cuadrático de la resultante 
de todas las direcciones posiMes del momento de 
ese grupo funcional. 

Para el cálculo de ese promedio cuadrático del 
momento de grupo que gira ajlrededor del radio 
correspondiente del exágono del benceno; de acuer- 
do con la fig. 9, representemos por k, el momen- 
to de  grupo que no tiene dirección radial, por p, 
el momento de grupo radial, siendo a el ángulo 
que forman entre sí adios del o- 

rrespondientes a los incionales n- 
gulo que forma el momento Ir, con su raaio, 0 
el ánguslo variable que forman los dos momentos 

los dos r 
grupos fi 
.- z 

anillo o 
$, el á~ 

1. 

O de grupo componentes y p el ángulo rectilíneo 
Fig. B del diedro formado por los planos 11, 00' y y, 00' 

Aplicando la conocida fórmula de trigonometría esférica: 

cos 6 = COS U cos $ + sen ci sen B cos p 

El promedio cuadrático de los valores de cos 0 para un giro completo de 
p, alrededor del eje 00' vendrá dado por: 

- 
COS e = , j?cos <y d rp 

2 z  

que al anularse cos rp d cp , resulta r" 
cos 0 = cos a cos B 



Sustituyendo este valor en la fórmula (54) queda para el momento total, la 
ecuación: p2 = p2,, + pXs + 2 p,, ps cos a C O S ~  (55) 

Aquí, se ohsenrará que puede obtenerse el mismo resiiltado tomando la me- 

dia aritmética de las dos posiciones extremas eii las que ~)uerle s:~uarse el cccior 
1" en el plano del anillo bencénico, cuyo valor medio vendrá dado por: 

= !*" + p2. + 2 p. cosa a cos $ 

Para el derivado orto, el ángulo a valdrá 60°, transforn~ándose la ecua- 
ción (55) en p' = IL',, + p" + IL,, ps cos 7 (56) 

En el derivado m e h  la fórmula (55) se reducirá para u = 120 a 
- - 
p2. = 1 * ~ 0  + p2s - p" ps cos p 

y en el compuesto para al valor a = 180° la  fórmula (55) se reduce a 

, valores 
actualida 
grupo o 

. 7 .  1 

Resultando todas estas fórmulas cuando los momentos de los dos sustitu- 
yeiites tienen el mismo signo. Si los dos momentos sustituyentes tuvieran signos 
opuestos, los términos lineales cambiarían de signo. 

El procedimiento para la interpretación de la estructura química de las mo- 
léculas, partiendo dc lo: ' de sus iiionientos dipolares, está fundado en la 
hipbtesis admitida en la d, de que se puede descomponer el momento re- 
sultante en momentos de de enlace, ciiyos valores tengan comprobación ex- 
perimental. hí, el momento nipular resultante de una molécula vendría dado por 
la suma vectori; momentos de sus enlaces elementales, y por oi del 
conocimienlo de lentos de los enlaces elenlentales y del moiner mte 
de la molécula, seia pus i~ le  la localización de los momentos de enlace, y por consi- 
guiente, hallar los momentos de los grupos polares de la molécula. 

Sin embargo, estos principios iiiierpretativos generales quedan afectados por 
otros efectos secundarios que explicamos a continuación. 

:ra parte, 
ito result: 

.- - 

EFECTO INDUCTIVO 

En las moléculas orgánicas, 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 iónica del momento de enlace. La carga citada, polarizará los enlaces C - C 
del radical partiendo del enlace C - x, los cuales a su vez, inducirlín en las pro- 
ximidades pequeños momentas siguiendo los enlaces contiguos. El fenómeno fue es- 
tudiado por Lewis y Lucas (29), quedando caracterizado por el desplazamiento de 
]a densidad de carga eléctrica a través de la cadena de los carbonos, lo que se tra- 
duce en una polarización pennaneiite de los enlaces, con la aparición de pequeña- 



cargas inducidas sobre los átomos que los forman, las cuales se extinguirán rápida- 
mente en las posiciones alejadas del enlace perturbador. 

Smith, Ree, Magee y Eyring (30) han propuesto ecuaciones para el cálculo 
de este efecto, siguiendo un tratamiento clásico, en el que parten de la carga delr 
carbono en que enlaza el sustituido, de la variación de la carga efectiva del átomo 
de carbono consecutiva a la sustitución, de la polarizabilidad de los enlaces, de la 
distancia inieratómica del enlace perturbatriz, y junto con un coeficiente geométrico 
dependiente de la orientación del enlace polar con respecto al enlace sometido al 
efcto inductivo. 

que son 
1s satisfac 

or otra p arte, ].ra 

a localiza 
ulas coml 

ha propui 

El empleo de estas ecuaciones resulta muy com,plicado, debido a las diversas 
hipótesis is para 1; ción de lar cargas, no conduciendo a 
resultado ra moléc: ~ l e j  as. 

Pl nk (31) 1 esto fórmulas que permiten el cálculo 
de los momentos inducidos, creados por el efecto del campo electrostático debido a 
iin enlace polar. Estas fórmulas 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 aromáticos y alifá- 
ticos, admitiendo hipótesis juiciosas al aplicar las fórniiilas de Frank y de Nara- 
simhan. 

EFECTO MESOMERO 

Para las m aromáticas, definiremos el momento mesómero, como el 
momento debido ; nancia producida por la interaccióri o conjugación elec- 
trónica del sustituyente o sustituyentes sobre el anillo bencénico. 

La teoría de la resonancia se funda en la circunstancia observable en quí- 
mica, que el estado real de una molécula mesómera corresponde a una estructura 
híbrida de  otras estructuras electrónicas básicas en LLresonancia", que también re- 
presentan a la misma molécula. Estas estructuras básicas se expresan por fórmulas 
clásicas de  la química que deben cumplir determinadas condiciones: 

l."-Las posiciones relativas de los núcleos atómicos deberán ser las mismas, 
o muy poco diferentes, para todas las estructuras básicas. 

2 . o E 1  número de electrones sin parear habrá de ser el mismo en todas las 
estructuras resonantes. 

3.'-Las energías potenciales de las diversas estructuras electrónicas, habrán 
de presentar valores muy próximos entre si. 

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

Como consecuencia de la resonancia, la energía de la molécula disminuirá, 
alcanzando un va!or inferior al de cualquiera d e  las estructuras híbridas básicas (es- 
tructuras mesómeras), adquiriendo entonces la estabilidad mixima. De aquí, que 



podrá deducirse la energía de resonancia hallando la diferencia entre las energías 
de la molécula en su estado real y la calculada a partir de la mesómera más estable. 

En algunos casos, será posible calcular la energía de resonancia con la fun- 
ción de onclas, siempre que se puecla recurrir a métodos simples que den una so- 
lución aproximada. Un método conveniente de aproximación para resolver la ecux- 
ción de ondas, está basado en el supuesto de que la función + pueda escribirse como 
una combinación lineal de funciones conocidas: 

donde qli ,d,r , . . . on son las funciones conocidas y K,, K,, ... K,, los coeficientes. 
Los valores de estos coeficientes habrán de determinarse de tal manera, que con- 
tribuyan a definir la func'ón ,+ con la mayor aproximadación posible para la so- 
!ución de la ecuación de Schrodinger con el grupo de funciones @,, 

La solidez de  la aproximación teórica, dependerá del acierto con que sean 
elegidas las funciones (1> representativas originales, y también de  su número. Cuando 
se emplea este método de aproximación y se puede encontrar que las funciones @,, 

. . @, puedan relacionarse de alguna manera con las estructuras mesórneras de 
la molécula, entonces el cálciilo cuantista aproximado de la resonancia podrá reali- 
zarse. Sin embargo, generalmente para llevar a cabo esta clase de cálculos se utilizan 
datos termoquímicos experimentales, como son los calores de combustión, de hidro- 
genación y las energías de enlace. 

Otro efecto atribnido a la resonancia, es el acortamiento de los enlaces, resul. 
 ando un efecto resonante máximo cuando las uniones entre átomos que llevan en- 
laces dobles o con carácter parcialmente doble están situadas todas en el mismo pla- 
no. Así, la presencia de un grupo con efecto mesómero positivo sustituido en el nú- 
cleo beiicénico determina un aumento de la densidad electróiiica en las posiciones 
orto y para; debido a la resonancia, como sucede con los fenoles, donde el efecto 

niesómero positivo del oxígeno conjugado al fenilo faci- 
lita la separación del protón, representable por la for- 
ma siguiente (fig. 10). 

-$6 Como consecuencia, la estabilidad del anión feno. 

- lato con relación a la molécula neutra de fenol será ma- 
yor que la de un ión alcoholato con respecto al alcohol 
correspondiente. 

De aquí que los fenoles sean francamente ácidos. 
Un caso particular del efecto mesómero es la "hi- 

5- perconjugación", para cuya explicación hemos de tener 
F I ~  10 en cuenta que hasta aquí, el efecto mesómero lo hemos 

considerado como una deslocalización de los electro- 
nes r ,  debido principalmente a que los orbitales atómicos que intervienen en los 
enlaces no están 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 a también pueden particupar en esa deslocalización, produciéndose 
entonces el fenómeno de la hiperconjugación. 



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 además de la es. 

H + 
iructura clásica del grupo, ertarán las formas mesómeras del tipo. H~ C = 

1- 1 
De acuerdo con la hiperconjugación, en la estructura del tolueno, interven- 

drán además de la forma clásica de la molécula, las formas mesómeras siguientes: 

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

Una de las condiciones esenciales de la mesomería radica en que la estructura 
electrónica conjugada sea coplanar, y aunque la completa destrucción de la plana- 
ridad de la molécula lleva consigo la inhibición de la resonancia, existe sin embar- 
go, cierta fiesibilidad en ,los sistemas mesóaieros cuando se produce una torsión 
progresiva en el enlace de un sustituyente con el carbono de un vértice del exágono 
bencénico, desviándose por ello del plano del mismo, sin que signifique una varia- 
ción continua de la energía de conjugación del sustituyente con el núcleo bencénico. 
Esta energía, tendría un valor máximo para una torsión nula, o sea, en estado co- 
planar, y un valor mínimo para una torsión de 90". Lo cual ha sido comprobado 
mediante la espectrografía en el ultravioleta por Klebens y Platt (34). 

No obstante, a separación moderada del enlace con el sus- 
tituyente con respeci ceno, del orden de 15" 20°, sólo afectará li- 
geramente a la conjugdLiui1 iiiasuiiicid, aunque su energía disminuirá rávidamente 
al rebasar estos valores del á torsión. También habrá de 
que para aquellas moléculas an dipolos móviles efectuaii 
tringidas alrededor de ejes r a h ~ ~ ~ ~ ~  anillo bencénico, bajo la ac,,,,,, ,, ,,, ,a.unyv 

electrostático molecular, o también por acción térmica, todas las configuraciones 
electrónicas debidas a esa rotación, no tendrán el mismo coeficien~e de probabilidad 
cuando el ángulo de torsión alcance los 20'. 
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El, vista de las grandes dificultades que presenta el cálculo de  los momentos 

mesómeros por el método aproximado de la función de ondas, para los hidrocarbu- 

ros con sustituyentes polares. Sutton (35) fue el primero en proponer un método 

para determinar el valor del momento mesómero experimental p ~ ,  hallando la di- 

ferencia vectorial entre los momentos cle los derivados aromático y alifático, afec- 

tados de sus signos correspondieiites: IL,M = 11. 1:irom) - p (alif). 

Groves y Sugderi (36)  adoptan otro método, que consiste en calcular el mo- 

me1110 de enlace C - x partiendo de una molécula alifática que conbnga este enlace 

polar- después de hacer las correcciones debidas a los momentos inducidos por 61 

sobre el grupo a~lcohilo adyacente. Estudiando a continuación ese momento prin- 

cil~al en el derivado aromático análogo, indagando también el momento que será 

rieresario agregar el momento principal y a los momentos inducidos en el anillo 

del benceiio, para obtener el momento experimental de la molécula. Aunque este 

inétodo, sea teóricamente más satisfactorio que el de Sutton, en cambio, resulta en 

la práctica más incierto, debido a las grandes dificultades que presenta el cálculo 

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

Audslcy y Gross (37) proponen además, en el cálculo del momento mesómero, 

la correccióri del efecto de disolvente cuando los momeiitos dipolares sean deter- 

minados experimentalmente en clisoluriones liquidas. 

En conexión con el efecto mesiimero, Lumbroso (38) define el momento n 
como la suma de los moinentos mesómero e inducic1.0, producidos por los efectos 
mesómero e inductivo del sustituyente sobre el radical conjugado adyacente: 

haciendo notar, que este nioinento z es el que calcula Suttoii conlo momento me- 

sómero. 

Para e1 cálculo del iiioiiicnto n rle una iiiolécula aromática, sería necesario, 
de acuerdo con la definición dada. el conocin~iento previo de los momentos mesó- 
mero e inducido, para lo cual considera como términos de comparación dos molécu- 

las hip~tétic~as: una de ellas careciendo de los efectos mesómero e inductivo, y la 

otra con sólo el efccto iiicluctivo. Luinhroso de acuerdo con Sutton (39) toman los 

derivados apropiados del radical butilo terciario, como moléculas modelo que ca- 

recer, de ambos efeclos mesómero e inductivo, y 10s derivados apropiados mesiti- 

Iicos como inoléculas liipotéticas en las que sólo subsiste el efecto inductivo. 

L)c aquí resulta, sepúii la liipótesis de Lumbroso, que la diferencia vectorial 

entrc los grupos fenilo-s y iiiesitilo-x dará el valor de los momentos mesómeros. 

Mientras, que la diferencia vectorial entre los grupos mesitilo-x y t. buti1o.x dará el 

valor de los momentos inducidos. Finalmente, la diferencia vectorial entre los gru- 

po$ fenilo-x y t. butilo-s dará directamente el valor de los momentos n . 



EFECTO ORTO 

Cuando dos sustituyentes del anillo bencénico están situados en posición 
orto, estos compuestos aromáticos orto-sustituidos presentan propiedades apeciales 
que no poseen los correspondientes isómeros mela y para. 

Una influencia muy señalada de este efecto por lo que se refiere a la reac- 
tividad, se produce si se sitúan grupos alquílicos voluminosos en posición orto con 
respecto al grupo fenilo, (p. e. el 2.6-di-isoamilfenol) da lugar a que la solubilidad 
en los álcalis de estos compuestos sea muy pequeña, mientras que la solubilidad del 
fenol es normal en ellos. Como también, la conocida reacción coloreada de estos 
fenoles con el cloruro férrico, puede llegar a desaparecer (m). 

Oirii propiedad interesante de este efecto, es que tanto la acidez como la 
basicid.ad sean más influenciadas por los sustiuyentes en la posición orto que en 
las posiciones meta y para. Y aunque la explicación geométrica, de que la proxi- 
midad del sustituyente facilita la ionización del carhoxilo, no debe considerarse como 
la única causa de este efecto anómalo, pues actuará también el efecto del campo 
electrostático entre los átomos colocados espacialmente próximos, aunque carezcan 
de unión directa, que puede llegar a producir en determinados casos la inhibición 
estérica de la resonancia. 

VALORES MEDIOS DE LOS MOMENTOS DIPOLARES DE LOS CRESOLES 

En el siguiente cuadro ,111, se resumen los valores de los momentos dipolares 
de los tres isómeros del creso], que hemos determinado siguiendo cuatro métodos de 
cálculo diferentes, y ,a su vez, empleando los disolventes distintos: el benceno y el 
tetracloruro de carbono. 

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



CUADRO 111 

Método seguido 
Disolvente, Disolven te, 

benceno tetracloruro de carbono 
Monientos dipolzres Momeiitos dipolares 

Extrapolación gráfica I L  = 1,$2 D p. = l , 4 l  D 
Hedestrand 7 9  - - 1,40 " 77 - - 1,38 " 
l-lalverstadt y Kumler 3 3  - - 1,41 " y* - - 1,37 " 
! ligabi " = 1,45 " " = 1,40 " 

Viilores medios I L  = 1:42 D p = 1,39 D 

Método seguido 
Disolvente, Disolvente, 

benceno tetracloruro de carboiio 
,Moinentos dipolares Momentos dipolares 

Extrapolación gráfica 
Hedestrand 
Halverstadt y Kumler 
IIi~asi  

- -- 

Valores medios p = 1,33, D p = 1,54, D 

Disolvente, Disolvente, 
Metodo seguido benceno tetracloruro de carbono 

Momentos dipolares Momentos dipolares 

Gxtrapolación gráfica IL = l , 5 i  L) IL = 1,57 D 
Hedestrand 99 - - 1,56 " " = 1,57 " 
Halverstadt y Kumlcr " = i,.56 " " = 1,c56 " 
l l i ~ a c i  " = 1-58 " " = 1,57 " 

Valore medios IL = 1,36? D 11- = 1,%, D 



VALORES MEDIOS DE LOS ANGULOS S QUE FORMA EL MOlMENTO DIPO- 
LAR DEL GRUPO FENILO CON EL RADIO RESPECTIVO DEL ANILLG 

BENCENICO 

Los ángulos P que forma el momento dipolar del grupo fenilo en su rotación 
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- 
drán dados por  las ecuaciones siguientes que se  calculan con la  fórmula (56). 

Posición orto cos = ( P20 + p2s  ) - 112 
Tu 11s 

Posición meta 

Posición para COS p = pa - ( 1 1 ~ 0  + p2s ) 
2 [J." I*s 

CUADRO IV 

Disolventes orto-creso1 meta-creso1 para.cresol 
Angulos Angulos Angulos 

Benceno ....................................... p = 38" B=98" B = 8 P  
................ Tetracloruro de  carbono p = 20° p = 940 P =  89" 

P a r a  el cálculo d e  estos ángulos, se han  tomado los siguientes valores para 
los momentos dipolares d e  los dos sustituyentes: 

IL. (fenol) = 1,52 D(41) y 11: (tolueno) = 0,35 D(42) 

CALCULO DEL MOMENTO MESOMERO DEL GRUPO FENILO 

Las diferencias sistemáticas, que existen entre los momentos dipolares de 
los compuestos aromáticos sustituidos y los correpondientes compuetos alifáticos, 
fueron dadas a conocer por  vez primera por SUTTON (43) en 1931, interpretando 
el autor estos valores, como debidos a una interación del sustituyente sobre el 
resto del grupo aromático, denominándola "momento mesóinero". Posteriormente, 
LUMBROSO (U) consideró conveniente llamar "inomento rr" a este momento ha- 
llado por  SUTTON. 

Comenzaremos aquí, comparando los momentos dipolares del fenoI y del 
butano1 terciario, utilizando valores recalculaclos recogidos en la literatura. 



FENOL 

p (fenol) = 1,52 D, ir(0H) = 1,40 D (45), ángulos que forman los mo- 
mentos del fenol y del grupo (OH) con el eje 1,4 del anillo hencénico: 92" y 104" 
respectivamente (46). 

BUTANOL TERCIARIO 

IL (butano1.t) = 1,66 D (47), p.(OH) = 1,40 D, ángulos que forman los 
momentos de1 butanol terciario y del grupo (OH) con el eje del enlace (CO) de 1s 

molécula del butanol terciario: 61° y 106" respectivamente (4.8). 

Teniendo en cuenta, que tanto el momento del fenol como el del butanol 
terciario. corisitlerados como momentos de grupo, tienen ambos signo negativo; de 
iicuerdo con la definición de SUTTON, la diferencia numérica \ de los módulos d- 
los dos momentos aromático y alifático, valdrá: / '  = 0,14 D. 

El vector diferencia lo define SUTTOK como momento mesómero, y LUM- 
EROSO como momento rr, pero clarla la circiinstancia de que para este tipo de mo- 
lkculas el inomeiiio inducido es nulo o muy próximo a cero (49), el valor del 
n~omenlo ;r coincidirá con el valor del momento mesómero. 

El vector diferencia entre los momentos aromático y alifático, dará el valor 
del momento inesómero !la,, calculado con In fórmula: 

l~.'*,\,i = = 1.52' + 1:66' - 2(1,52 X 1.66) cos 31' = 0,74D 

de donde 
~J .M = 0,86 D. 

Eii la figura 12  se representan las distribuciones vectoriales de los momen- 
tos de g u p o  en las moléculas del fenol y del butano1 terciario, con cuyos datos se 
podiáii ralcular los rnomeiitos de los grupos (fenilo-O) y (t. butilo-0). 

;,'(fc=iiilo-O I = 1,52' $ 1.4,' - 2(1,52 X 1,4) cos 12' = 0,108 

: i  ;frriilo-O) = 0.33 1). 

Al comparar los momentos calculados de los grupos (fenilo-O) y (t. butilo-O), 
habrá de admitirse que el estado de hibridación del átomo de carbono sustituido 
será diferente en cada uno de los grupos: S$ en el grupo (fenilo-O) y S p 5 n  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 serán negativos. Resultando también, que por llevar muy aproximadamente 
la misma dirección, su diferencia numérica se confundiría con e! valor del vector 
diferencia, que resulta ser: 



, concordante con el valor hallailo an- 

niomento secu,iidario de  sentido iii- 
verso al del momento principal, debi. 
(lo bate excliisivamente al estado (le 
Iiil~riilación de los electroiies 3 .  que 
iiccesarinmenlc pro<luce la disminu- 
ción del momento calcula~lo (le pru- 
110: cua11(10 se pasa dc un griil~o ali- 
l'iítico a uno aromático, coino acaba 
mos de ver con los prupoa (t. huti. 
10.0) y (fenilo-O). 

tes para el momento mesómero. 

Estos resultados ponen en eviden- 
cia, que para explicar los valores de 
10s mon~entos (le los derivados susti- 
tuidos de  la serie aromática. será 

Fig. 12 

1 
I 
I 
I 
1 

I 

CALCULO DE LOS MOMENTOS MESOMEROS APAREN"l'5 DE LOS 
CRESOLES 

necesario tener en cuenta. el efecto 
de  la conjugación del heteroátomo 
del sustituyente con el sistema insa- 

La influencia que ejerce el grupo metilo CH, en los cresoles con respecto al 
fenol es muy pequeña, como puede observarse comparando los momentos dipolares 
de  los derivados meta y para con el momento del fenol; considerando como un 
caso especial el derivado orto que sufrirá el efecto del mismo nombre. Estos pe- 
queños efectos mesómeros, podrán calcularse hallando los momentos mesómeros 
aparentes d e  los cresoles, en los que el grupo fenilo es afectado por  el grupo metilo 
en los tres ísómeros de1 cresol. 

De acuerdo con la  definición de  SUTTON, la diferencia vectorial entre los 
momentos aromático y alifático dará  el momento mesómero. Para calcularlos, to- 
maremos aquí  los valores d e  los momentos dipolares y d e  los ángulos 8 del grupo 
fenilo en los tres cresoles disueltos en benceno, considerando este disolvente como 
patrón. 

turatlo cle electrories ir. Que en el 
caso de sustituyerites con polaridad 
exterior negativa, el efecto será re- 

I 
I pulsivo. creando la conjugación uri 

orlo-cresol 

pM k 1,Ua + 1,66' - 2{1,42 X 1,66) (- cos 23O) = - 0,432 
p~ - - 0965, D 



meta-cresol 

I L ' ~ ,  = 1,5352 $- 1,66" - 2(1,535 X 1,66) cos 3'71' = 1,M18 

p~ = 1,02 D 

MESOMERISMO Y ACIDEZ DE LOS CRESOLES 

El hecho de que el fenol presente una acidez muy superior a la de un al- 
cohol alitático, sólo podrá explicarse por la mesomería. Así, mientras que los 
aIcoholes pueden representarse con fórmulas estructurales sencillas, en cambio los 
fenoles como sustancias mesómeras deben su estabilidad a los estados quinoideos 
siguientes: 

Fig. 13 

El carácter básico del oxígeno es reducido por la resonanica a tal extremo 
que el com.pues~o adquiere las propiedades (le un ácido débil, comportándose el 

fenol como donanle de un protón, restaurando las dos 
parejas solitarias de electrones sobre el oxígeno. Obser- 

H . I  váiidose en los esquemas mesómeros, que el grupo OH 
del fenol actuará por resonancia preferen.temente en las :o: 

I I posiciones orto y para. 
La mesomería favorece entonces, m& a la forma 

5-  iónica que a la molécula neutra, al realizarse la trans- 
ferencia de una carga negativa desde el átomo del oxí- 
geno sobre un átomo de  carbono menos electronegativo, 
con una disminución de la energía de  la estructura, y 
por consiguiente, con el aumento de su estabilidad. 

5 - La introducción de  un grupo metilo CH,, donador 
de electrones, en la molécula del fenol, hará que disminu- 

Fig. 14 ya la acidez de  éste. Explicándose esta disminución, por 



el debilitamiento del electrón libre del grupo fenilo; iil ser rompcnsnrlri la carga 
clectróiiica por  las donadas por el grupo CH,. qiie por  hipercoiijugación ronstituye 
el polo positivo del dipolo de Srupo (50). 

En el cuadro siguiente. figuran las coiist~inies de ionización: 
1' C pK, = -log K, = -- \ 10.; rnoniriito~ iiic~scíin~ros ilel frnol ! ile lo.; 

2.3 KT 

CUADRO V 

Fen o1 ............................ pK, = 9;95 ............ ;" = 0,86 D 
orto-creso1 ........................ " = 10,28 ............ -- - 0,67 D .. - 

meta-creso1 9 )  = 10,08 ........................ ............ " = 1 , 0 2 D  
para-creso1 ........................ " - 10:lO ............ " = 0.78 D 

- - 

Los valores pK, fueron tomados d e  la litrratiira (51) y los momentos me. 
sómeros Yon los calculados en este trabajo. 

La representación gráfica de los puntos dados por estos valores, tomando 
los mamentos mesómeros sobre el eje de las ordenadas y las constantes de ionizn. 
ción pK, sobre el eje de  nbsrisas. ífip. 15 )  da una paráboln de eje vertical. ruja 

vértice coincide aproximadamerite con el punto meta, cuya wunción repr~seiitnti\a 
calculada por  nosotros con referencia al e je  de la misma m: 

; 1 ~ =  - 14,218(pKa )' - 286.037 (pK, ) - 1.437.58 



Fig. 15 

Valores de los 

Pudiendo observarse en la figura 15 que el punto orto se separa de la pa- 
rábola, lo cual era de esperar debido al efecto del mismo nombre, que no se ha 
tenido en cuenta en el cálculo de dicho momento mesómero. El efecto orto, pro- 
duce la inhibición estérica de la resonancia, que da lugar a un momento mesómero 
nulo o muy próximo a cerot (0,2 1)) lo que coincidiría con el punto de corte de la 
rama derecha de la parábola (donde se encuentran los puntos representativos de 
los cresoles), con el eje de abcisas. Lo cual, estaría de acuerdo con la parábola 
calculada, y entonces, de cumplirse esta hipótesis, el valor -0,65, D seria el mo- 
mento mesómero aparente debido al efecto orto. 
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CONCLUSIONES 

l."-Se inicia esta memoria con un estudio teórico d e  la polarización die- 
léctrica, en el que se iratan de~alladamente los efectos de  la polarización molecular, 
partiendo de la clasificacióii en dos tipos generales: polarización de distorsión y 
polarización de orientación. En esie estudio, se emplea la estadística clásica sobro 
el modelo molecular estático de  M o s s o ~ ~ r  en un medio dieléctrico isótropo, para 
encontrar el valor del campo local interno de LOREXTZ y de aquí, !a conocida 
fórmula de CLAUSIUS-MOSSOTTI. También, se expone el campo de reacción de un 
dipolo, para cuyo cálculo se utiliza el modelo de BELL, que consiste en un dipolo 
puntual situado en el centro de una caridad esférica ~ r a c t i c a d a  en una sustancia 
dieléctrica homogknea. La introducción de este campo de reacción debido a ONSA- 
GER, conduce a su fórmula, que modifica a la de CL~USIUS-MOSSOTTI. Sin embargo, 
aunque ,la teoría de  ONSAGER trata de mejorar la teoría de  DEBYE, aquélla adolece 
d e  una teoría estadística rigurosa, necesaria para explicar las interacciones intensas. 
Tanto es así, que la teoría de ONSAGER no puecle eniplearse cuando intervienen 
efectos de  conjugación orientados COI) radios (le acción cortos, como sucede con 
las sustancias que presentan enlaces de hidrógeno intermoleculares. 

2."-Para los cálculos de los monientos dipolares en las disoluciones, se 
Iiace un estudio de  las polarizacioiies molares, de In disolucióii, del disolvente y del 
soluto, para hallar las expresiones teóricas a una clilución infinita que sea com- 
parable con el estado gaseoso. Para ello. se han considerado varios métodos de 
rxtrapolación tomados rle la literatiirii, cyue ronsidernn~os c;onvriiieiites, deduciéri- 
dose las fórmulas cle los 1n6rodos de  la estrapolac;ióii gráfica, de HEI>ISSTRAND, de 
HALVERSTADT \.. KUMLER, de C O I I I < N - H E ~ ! ~ I Q U E Z ,  de G u c c ~ i u ~ e t n i  y finalmente la 
reciente ecuación de HIG.ASI cori los valores (larlo? por la fórmula de KRISHNA, y 
SRIVASTAVA. ! 

3."-Entre los méioclos citados, hemos elegido cuatro de ellos para el cálculo 
de  los momentos dipolares de los cresoles, pueslo que fueron los que nos condu- 
jeron a valores más próximos enlre si, desechGnc1ose los restantes después de ensli- 

cta me- yarlos. Los métodos de cálculo de los momentos dipolares que figuran en e, 
inoria so11 los sipuit'ritcs: eulral>oiac:ií>ii =rlífic.a, HEDES'TR~ND, HAT~VERSTADT y 

KUXILER e HIGASI. 
4.'-Los momentos de los cresoles fueron deterininados en disoluciones a la 

temperatura de  25"C, empleando el benceno y el tetracloruro de  carbono como 
disolventes n o  polares, con objeto de comparar el efecto del disolvente. El cual se  
manifiesta con un valor máximo de 0,03 D a favor del benceno en el orto-cresol, 
0,Ol 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. 

5.1'-Para la determinación de las constantes dieléctricas de los líquidos or- 
gánicos, se empleó el capacímetro electrónico de resonancia descrito en esta me- 
moria, construido por  nosotros en el laboratorio de  Física de esta Facultad de  Cien- 
cias, el cual permite la medida de capacidades con una precisión de 0,05 pF. 



Los índices de refracción fueron medidos a la temperatura .de 25" C con 
un refractómetro "Galileo" para la raya D del sodio, con una precisión del orden 
de la cuarta cifra decimal. 

Las densidades de los líquidos orgánicos fueron determinadas tambibn a 
25" C, con un picnómetro (liseñado por nosotros, pesando con una bala<nza semi- 
micro que aprecia la quinta cifra decimal. 

6.'-Se determinaron los valores medios de  los momentos dipolares de los 
tres isómeros del cresol, resultantes de los valores hallados con los cuatro métodos 
de cálculo 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 d e  los cuatro métodos, 
será una aportación inédita a las tablas de momentos dipolares, tan necesitadas d,e 
valores precisos. 

'7."-Tarnbi6n se han calcularlo los valores medios de los ángulos S, que 
forma el momento d d  grupo fenilo en su rotación libre alrededor del eje l , B  en 

cada molécula: para cuyo cálculo se dedujeron previamente las fórmulas del pro- 
medio cuadrático para un giro completo alrededor del eje, y el valor medio de las 
dos posiciones extremas en que se puede situar dicho momento de grupo en el 

plano d!l a i l l o  bencénico. Habiéndose encontrado por ambos proced$mientos 
la misma fórmula. 

8.'-En el estudio y cálculo del momento mesómero del grupo fenilo, hemos 
aceptado las hipótesis 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 de el 
momento mesómero según SUTTON o el momento ?r según 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 l a  diferencia numérica entre 
los valores de los momentos de  los grupos (fenilo-O) y (t. butilo -O). 

9.a-Para coinprobar la influencia que ejerce sobre el grupo fenilo en los 
cresoles el sustituyente metilo, se calcularon los momentos mesómeros aparentes de 
los tres isómeros disueltos en benceno, considerado como disolvente patrón. 

10.'-Finalmente, se hace un estudio sobre el mesomerismo y la acidez de 
los cresoles junto con el fenol, para lo cual se relacionan los momentos mesómeros 
con las constantes de ioiiización de ellos, llegando al resultado de que los puntos 
iepresentati\os de los valores p~ y PK, se encuentran sobre una ~ a r á b o l a  de eje 
paralelo al de los momentos mesómeros, cuyo vértice coincide aproximadamente 

con el punto dado por las coordenadas del nieta-cres01. La desviación de la pará- 
hola del punto que representa la posición del orto-cresol, se explica como debida 
al efecto orto, que debería de producir un momento mesómero nulo o próximo a 
cero, lo que confirma la ecuación de la parábola en el punto de corte de la rama 
donde están situados los cresoles con el eje pKa. 
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