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La semejanza que, oomo es conocido, existe entre los estados líquido 
y ga&eoso en las proximidades del punto critico ha conducido a la idea, 
hasta hace poco tiempo generalmente admitida, de que la estructura 
molecular de los líquidos era muy semejante a la de los gases, y que. 
en consecuencia, debía admitirse que las moléculas de los liquidos, no 
obstante las fuerzas intermoleculares, gozaban de un movimiento esen. 
cialmente independiente. 

A está concepeión se ha contrapuesto modernamente la idea de que 
el estado líquido posee también uná gran semejanza con el estado cris 
talino, semejanza que es tanto mayor cuanto más alejado se encuentra 
el líquido de su estado crítico; por esta causa está justificado hablar 
de la estructura cuasi cristalina de los liquidas. Todá una serie de oh· 
servaciones diferentes han contribuido a sacar esta conclusión. Por 
ejemplo, los líquidos monoatómicos, como el mercurio o el arg6n, po 
seeu un calor atómico a volume-n constante de seis Cálorlas aproxima. 
<lamente, o sea el mismo valor que lá mayor parte de las sustanciafi 
sólidas. El exceso de t1-es ca1orías .sobre el calor atómico de un gas 
monoatómico, cuyas moléculas pueden considerarse como esferas ani· 
m.adas únicámente de rnergia cinética de traslaci6n, debe atribuirse· 
a la existencia de energía térmica potencial, o sea que el movimiento 
de los átomos en el líquido puede ser considerado como un movimiento 
de vibración alrededor de una posici6n de equilibrio que se desplaza 
lentamente. Las frecuencias caracter(sticas de estas. vibraciones se han 
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puesto de manifiesto en algunos casos valiéndose de lus es.pedros en t:I 
ínfrarr-0jo o Raman. La dífrrencia entre el m-0vimiento de los átom-0~ 
en el liquido y en el cristal estriba únicamente en que en éste el punto 
alreded-0r del cual se 1rEalizan las vibraciones es fijo, mientras que en 
los liquidas dicho punto se desplaza lentamente y de un modo irreg•J
lar. Otra diferencia es que las am'[litudes d;! las vibraciones en lo~ 
liquidos son mayores por la acción de !os choques con los átomos ve
cinos. 

La idea de que el movimiento de una molécula en un liquido está 
estNchamente acoplado al de la molécula vecina, análogamente a lo 
que ocurre en los cuerpos só'idos, ha sido demostrada expiorimenhl
mente de un modo seguro por investigaciones hechas sobre difracción 
de la luz en liquidas. Según una teoría d-: Brillouin, la difracción d1~ 
luz monocromática por un cuerpo sólido ideal debe presentar un des
doblamiento, aunque p::queño, en un doblete, mientras que la difracción 

·por los gases d·ebe producir únic1mente 1,m ensanchamiento de la raya. 
Pues bien, en los 1íquidos se observa un desdoblamiento y no un en
sanchamiento de la raya espectrnl primitiva, de forma que esto permitf 
sacar la conclusión de que el estado líquido 'puede describirse mejcll· 
por lás propiedades del estado cristalino que por las del estado gaseoso. 

l.a prueba directa de que rn los líquidos existe un cierto estado rle 
ordenación mo'ecular análogo al de lo!'. cristales, la ha suministracJn 
únicamente la difracción de los rayos Rontgen por los líquidos. 

Mitmtras que en los gases atómicos , la intsnsidad de la difracción 
(en función del ángulo con el rayo primitivo) presenta una disminu 
ci6n ~nstante al aumentar el ángulo, en los líquidos monoatómicM 
las curvas que se obtienrn no son lisas, sino que presentAn una soeri•; 
de ondülaciones que únicamente pueden explicarse por una disposición 
ordenada de los centros de gravedad de los átomos, lo que equivale a 
drYT1ostrar s11 e11tructura casi cristalina de un modo directo. Si Sl' 

trata, no Ya de Uquidos nionoat6micos, sino mo'ecularE:s, los hecllos son 
miit complicados. porque entonces el enlace de los átomos de la molé . 
~ula puede Mtr causa de ondulaciones en 1a curva de difracción. Per~ 
también en este caso, contrariamente a lo que ocurre en las mismait 
mcléculas, al estado gaseoso se presentan interferencias aditivas qm' 
permiten reconocer en todo caso una ordenación espacial, aunque no 
11ea posible sacar conclusionei!I claras sobre la posición de las molécu'a~· 
en el espacio a partir de las curvas de intsnsidad observadas. Se obtie 
ne, sin Pml>argo, en muchos casos datos cualitativos sobre la estructur:i 
de 1011 llquldo11. 

En los liquidas mo'ecularts se presenta además un fenómeno sobre 
el eual ha llamado la at;!nción Debye, y que ha designado como "entor
pecimiento de IR rotación". Se basa sobre las propiedades di polares rleo 
laa moléculas; si a partir del momento dipolar de los gases (determi
nado por medio del CO€flciente de temperatura de la constante dieléc 

LA ESTRUCTURA DE LOS LÍQUIDOS, ETC. 197 ___ :;. __ _ 
triea) Y de la asimetría de la polarizabilidad tdeducida del efl'eli• 
Kerr) se calculan las correspondirntes magnitudes para los líquido~. 
result;an siem¡:re valores notoriamente superiores a los determinado!' 
experimentalmente. De esto dedujo Debye que las moléculas en los lí
quidos encuentran dificultades para tomar su p-0sición libremente lo 
que significa que aquéllas poseen una energía potencial debida. ·.no s~la
mente al desplazamiento desde una ci srta p-0sición de equilibrio sino 
también al giro a partir de una posición de energía potencial mí.nimn. 

Las moléculas ejecutan, por consiguirnte. vibraciones de rotaci!>1. 
alrededor de un eje cuya orientación csci'a lentamente. También ~e 

llega a tsta conclusión a partir del hecho observado de que el efecto 
de saturación (disminución de Ja constante dieléctrica en campos fuer
tes) e~ los Jiquidos alcanza valores mucho más pequeños que los qui, 
se obt:enen por cálculo a partir de las fórmu'as válidas para los gases. 
T-0das estas obse1vacioni;s sobre la restricción del giro son una prueha 
de 1a graQ s·tmejanza entre líquidos y estado cristalino, semejanza que, 
por otra parte, ya se habia rntrevisto por la existencia de cristale.'
líquidos. 

Las moléculas qu:e poseen momentos di polares tota 'es grandes y 
que además contienen el grupo OH, como ocurre con los alcoholes, se 
comportan de un modo todavía más específico. En este caso se consti . 
tuv -n formas de fü'O<'i!lción de dos o más moléculas que tienen como 
consecuencia la formación de cadenas o grupos que se los designa con 
el nombre de "enjambres" o "grupos cibotácticos", y que se encuen· 
tran en demolición y nueva formación de un modo permanente. Estos 
liquidas asociados pressntan, fr·ente a 'os no asociados o normales, un 
punto de ebullición anormalmente alto, frotamiento interno elevado, 
calor de evaporación grande, etc., frnómenos todos que se consideran 
como prueba de una polimeria, o sea que se cree que t:stos Hquidos no 
están formados ¡:or moléculas sueltas, sino por moléculas poHmeras dt> 
determinada magnitud; para ccmocer el número de moléculas simples 
que componen estos grupos polímeros se han llevado a cabo numerosas 
investigaciones. En e! caso particular del agua se interpretó la anoma · 
lia que presenta su curva de densidad como una prueba de la existeu
cia _de grupos polimeros o "moléculas de hielo", cuyo demolición al 
yuxtaponerae a 1a dilatación térmica ordinaria origina aquélla. Tam
bién se aplicaron al cálculo de la cantidad de "moléculas de hielo" 
contenidas e·n el agua el estudio de la susce'ptibilidad diamagnética de 
ésta, asi como t l coeficiente de temperatura de absorción en el in
~rarrojo. Ahora bien, esta conce·peión, que supone que los ltquido11, 
1gua.Jmente a lo que ocurre en los gases, están constituidos por indi .. 
viduálidades de detErminada magnitud que se mueven independiente 
mente, hay que considerarla como definitivamente superada por la~ 
nuevas idEaS sobre la semejanza entre el estado liquido y el crista'ino . 
Hoy se admite que en lugar de estos grupos poUmeros hay enjambre& 
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moleculares y en la actualidad se trabaja intensamente para determi
nar su estrudura, sobre todo en el caso del agua, ya que ésta presenta 
una serie tle particularidades conocidas de ihace tiempo y que la hacen 
ocupar una posición singular -dentro de los liquidas asociados. Dicbag 
particularidades consisten en una influencia anormal de la presión y 
temperatura sobre el volumen y la viscosidad. El fenómeno, realment::-. 
extraño, que representa el máximo de densidad que tiene el agua 
a 4º desaparece a presión elevada, o . sea que ~l efeeto de la presión 
sobre 1la curva volumen-temperatura es contrario al que produce sobre 
otros líquidos también asocia.dos. La viscosidad disminuye muy rapi
dan:i~nte con .la temperatura; por esta razón el agua posee, en compa
rac1on, por eJemplo, del alcohol metílico, tomados ambos en las proxi
midades de su punto de congelación, una viscosidad extremadamente 
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grande que solamente a elevadas tempel'aturas tiende a su valor nor
mal. La curva viscosidad-presión del agua pre!tenta a. bajas temperátn-
ras un mlnimo, o sea que el rozamiento interno del agua disminuye eu 
un principio al aumentar la presión y luego a presiones superiores 
a mil atmósferas asciende de nuevo. Esta anomalia desaparece tam · 
bién a elevadas temperaturas. 

Loa f!sieos y qulmicos han inten~do siempre interpretar estas par
ticularidade8 admitiendo un estado de equilibrio entre moléculas Aen-
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cillas y polímeras. Berna] ha sido el primero que ha logrado, mediante 
una serie de trabajos sobre el espectro de difracción de rayos Rontgen 
por el agua, determinar de una manera definitiva la estructura del 
agua líquida. En la figura l.ª se han representado conjuntament~ la 
cuTVa de difracción experimental (b) y tres curvas teóricas diferente¡¡, 
calculadas, respectivamente, con las siguientes hipótesis: a) Las mo
lécu]as de agua se presentan con la estructura de empaqud.amient(I 
esférico más compacto. e) La disposición de las moléculas de agua co
rres¡xmde a la estructura de un cristal de cuarzo. d) Las molécufa;; 
de agua poseen la estructura tridirnitica. 

Se observa que la curva de difracción experimental es netamente 
diferente de la a, y en cambio p1·esenta gran semejanza con la e y la d. 
Ahora bien, puesto que Ja estructura del hielo ordinario es como In. 
de la tridimita, hay que admitir, basándose en esta curva de difrac
ción, qu~ también en el estado liquido en ]as proximidades del punto 
de eongeláeión existen enjambres tridimiticos que se encuentran en 
equilibrio con la estructura cuarciforme y que se destruyen más o 
menos a medida que aumenta la temperatura aproximándose a la es
tructura del empaquetamiento esférico más comp'acto. Según esto, el 
agua presenta tres -estructuras, predominando una u otra, según la 
temperatura, interpretación que viene además aJ>oyada por la varia . 
ción con la temperatura de las bandas Raman o de ahRorción en el 
infrarrojo. 

En la red tridimítica c¡ida molécula de agua está rodeada de otrai! 
cuatro en disposición tetraédrica: existe, por lo tanto, una coordina
ción de indice 4 que fácilmente se comprende dada la constitución del 
agua. La distribución de carga, según el concepto die la mecánica on
dulatoria, en la molécula de agua, que, como se conoce, es acodada, qe 

adirr1ite que se caracteriza por el hecho de que en dos puntos del plano 
H H 

perpendicular al plano "'-../ se acumul,an dos ca.rgas negativas que 
o ' 

provocan una unión con ambos núcleos de hidrógeno de las moléculas 
vecinas, formando el conjunto un tetraedro. La manera de unirse lll.s 
moléculas de agua ha de ser tal, que (por efecto de la atracción elec
trostática) cada proton esté vuelto haciá e-1 lugar de la molécula ve· 
cina en el que exista la acumulación de carga negativa de que hemo' 
hablado anteriormente, de forma que el conjunto ádopte una disposi. 
ción tetraédri~, según indica la figura 2.ª Precisamente en esta disposi
ci6n tetraédrica de las moléculas, condicionada por la distribución de 
lás eargas, se basa la posición particular del agua entre los Uquidos 
asociados, que .no se puede explicar solamente por atracción dipolar, 
puea, por ejemplo, el FH, a pesar de su giran momento di polar, . no está 
en condiciones de formar enjambres moleculares tetraédricos, sino qul" 
en · este caso <Wblan presentarse más bien enjambr.ee de cadeqaa o 



200 ANALES DE LA REAL ACADEMIA DE FARMACIA 
----· ---·-·-- ~--- --- - -- ----·---------

conglomerados. Una serie de autores han explicado esta fuerte tenden 
cia a Ja asociación que presentan el agua y los alcoholes, admitiendo 
que por ef~tos de resonancia se produce un intercambio alt~rnativ" 
del núcleo de hidrógeno entre los átomos de oxígeno no saturado,.: 
coordinativamente de la.'J moléculas vecinas, unión que recibe el nom
bre de "puente de hidrógeno". Esta idea significa que en la ordenació'l 
tetraédrica de las moléculas de agua no intervienen únicamente fuer
zas de atracción de naturaleza efrctrostática. sino también fuerzas dl' 
11aturalez11 cuántica. 

Lm1 moléculas en forma de bastoncitos, como ocurre, por ejemplo. 
en el S:! C, presentan, a eonsecuencia del denso empaqueta.do debido 'l 

su forma, un entorpecimiento en la rotación. lo cual favorece una 
orientación para'ela de las moléculas; esto rquivale, naturalmente. :1 
un cierto estado de ordenación de las moléculas, tanto más acusarl11 
<:uanto mayor sea la longitud de los bastones y más baja la tempera 
tura. J<;sta dis¡)()sición espacial forzosa es apoyada además por lm; 
fuerzas de dispersión que se presentan entre las mo'éculas extendidas. 
y quE> tienden a que (:-itas se coloquen de forma que ocupen la máxima 
t-1uperficie posible. MiÓmentos dipo'art'S axiales n ·fuerzan la disposició 11 

p1trnlela de las moléculas. 

l'IG ~ 

Mención es1>ecial mert~('et1 lat11 mezcla11 dP rlii'\Olvent.es. Una seri•J 
completa de invetttigaciont>s modernas ha demm~trarlo que las propieda
des !laicas de las mezclas de disolventes no pueden t'n manera a1gun-1 
Mtlr explicadas admitiendo que en una mezcla de dos componentes to
talment.e misciblea exista una distribución estadlstica completament•! 
homogénea de las moléculas de diferentes claReS, sino que dichas mez 
das poseen también una estructura acentuada. la cunl varía con la~ 

LA ESTRUCTURA DE LOS LÍQUIDOS, ETC. 201 

proporciones de la mezcla y la temperatura. En mezclas de sustancia:-: 
µo lares <:on a polares (por ejemplo, alcoll() 1 con ben et-no) se presen t:t · 
frecuentemente junt-0 a la ordenación ¡¡-enernl de las mo1éculas de los 
líquidos de que ya hemos hablado una asociación t>stequiométrica 1-0 -

busta de las moléculas polares, que una..'> Vt'ces conduce a una exalt.a -
ción del momento dipolar y otras a una disminución. Esta asociación 
ha podido ser demostrada por Wolf y colaboradores de una mane1·:-t 
conduyente por medidas de la rela~ión entre la concentración ~· la po-
larización de orientación. 

Se encuentra al aumentar la concenti·ación de las sustancias pol:t 
res que la polarización presenta una marcha fluctuante que demuestra 
la formación sucesiva de agl'egados de dos, tres y más moléculas. En 
las -mezclas de dos sustancias polares no existe un método experimenfa~ 
tan c 1aro de determinación de estructura molecular, y hay que acudir. 
para sacar alguna conclusión sobre la misma, al estudio de diferenh•:; 
propiedades flsicas. Las mezclas de agua y alcohol han sido objeto éfo 
un €Studio profundo. En este orden de ideas es sobre todo de particu 
lar interés resolver la cuestión de la estabilidad de los complejos rk 
asociación o enjambres moleeu'arcs de los líquidos puros frente a In 
adición de un segundo componente, o dicho en otras pa1abras: qué 
fenómenos se presentan en la mezcla real <:ompleta de ambas ~rnstari 
cias . La diferencia esencial entre las tstructuras del agua y del alcohol 
Estriba en que en este último no es posible por razones estérica8 la 
coordinación tetraédrica, base de los enjamln-es tridimiticos ca1·actf! 
rísticos del agua. En la difracción de los rayos X pe>r los alooholc . .: . 
especialmente fll los términos el!evados. aparecen anillos de interfe-
rencia estrechos, que demuestran, por la disminución regular de s11 
diámetro con la longitud de la cadena hidrocarbonada, que las mo. 
lécuh1s tienden a colocarse paralel.amente unas a otras. La unión e11-
tre ias moléculas se realiza por medio riel "puente de hidró.17eno", en 
la forma adjunta: 

Las fuerzas de dispersión jueg1rn un papel importante en eata dí·l 
posición parale-la de las moléculas, de lo que ee deduce que en la es 
tructura de los lfquidos intervienen fuerzas de distinta naturaleza ': 
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intensidad variable. Teniendo en cuenta todas estas ideás, hay que es-
. perar que la adición de pequeñas cantidades de alcohol al agua pM
duzcá una variación ~n la estructura del agua mucho más intensa que: 
el caso inverso, o sea la adición de pequeñas cantidades de agua al 
alcohol. La razón de esto estriba en que en el primr caso, debido a 
la incápacidad ya citada del alcohol para adquirir la estructura te
traédica, no es posible el desarrollo en gran escala de los enjambres 
tridimíticos, mientran que en el segundo las moléculas de agua pue
den participar perfectamente en la formáción de los complejos de 
asociación cateniformes del alcohol, sin que se produzcan variaciones 
d() monta en las acciones recíprocas intermoleculares. Esta presun
ción ha sido confirmada por el hecho de que casi todas las propiedades 
físicas del agua experimentan variaciones notab'es por la adición tie 
pequeñas · cantidades de alcohol, mientras que el alcohol, al añadirle 
pequeñas cantidades de agua, apenas modifica sus propiedades . En la 
figurá . 3.• se ha representado las variaciones del índire de refrac-
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.ci6n, tensión superficial, densidad y eonstante dieléctrica del agua !ll 
aiadir'e alcohol. La cantidad de alcohol se da en fracción molecular. 
De igual manera se comportan el calor de mezcla y 1~ p~esi6n parcial 
de etanol. Algunas otras propiedades, como la polar1zac1ón molar, la 
~mpreeibilid.ad y la vi8C08idad de tales .mezclas, presentan un mA-
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ximo marcado en la región de pequeñas concentraciones de alcohol 
íll-12 por 100 de Mol.), lo que se interpreta en -el sentido de que en 
dicha zona de concentración se forman mezclas energéticamente fo
vorecidas de energ[a potrncial mínima, debido a la saturación óptim:t 
de las diferentes valencias intermolecu'areg, y que SP podrían dt'Sig. 
nar con el nombre d~ "'hidratos de alcohol" . En rpsumen. se pued,, 
decir que todos los hechos hablan de que el aleohol disu elto en lH' 
queñas cantidades en el aguá se encuentra disperso moltrularmentl'. 
produci endo una variación notab'e en la estructura del agua, mien · 
tra,, que añadido en gran proporción hay que admitir una estrur 
tura más grosera, mant~niénrlose t' ll parte los enjambres catenifor
mes característicos del akohol. 

, LA VARIACION DE LA ESTRUCTURA DE LOS LIQUIDOS 
POR IONES DISUELTOS 

La variación profunda del agua poi· adición de pequeñas cantida 
des de alcohol, que ya hemos citrrdo anteriormente, permite ya pr? 
sumir que los iones disueltos también influirán ful'rfenll'nte Bobre t' I 
t•sbdo de ordenación molecular dp los líquidos, especialmente del agua, 
acción qm· ,.;crá const•cuencia de las funza.-; dt> inducción· y dirección 
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que parten de los iones disueltos. Esto 'hu podido ser demostrado d~ 
un modo directo por numerosas investigaciones modernas. En efecto, 
Tamman ha demostrado que la adición de electrólitos influye sobre 
la ~~urva volumen-·kmperatura de los Hquidos de idéntica manera a 
como lo hace un aumento de presión. En la figura 4.• se representa t!RÍA~ 
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l1echo para el agua y el a'cohol. Como puede observarse, la adición de 
<electrólitos produee en el agua un efecto inverso al que produce en el 
alcohol, quedando demostrada una vez más la posición particular de! 
agua dentro de los líquidos asociados. Lo mismo ocurre para la vi:s
.cosid-ad; mm.fuas disoluciones electrolíticas poseen un rozamiento in· 
terno más pequeño que el agua pura (viscosidad negativa), aunque, 
.como ea conocido, la adición de moléculas grandes y pesadas aumenta 
siempre el frotamiento interno. Se deduce de esto que los iones orien
tan las moléculas de agua, que son, como se sabe, dipok>s, lo_ que &e 

traduce,. como es lógico, en una destrucción.parcial de la estructurn 
de enjambre de aquel disolvente. Esto trae como consecuencia una 
disminución del frotamiento interno en Ja proximidad de los iones, así 
es que la variación de viscosidad que realmente se observa en el liqui
do es la resultante de dos variaciones: una, la disminución de vis
cosidad a <:a.usa de Ja variación de estructura del agua, y otra, el 
aumento de viscosidad por los propios iones disueltos, variación qtte 
será positiva o negativa, según que predomine un efecto u otro. 

Es de gran interés conocer hasta qué punto Uega la variación dt 
estructura producida por los iones, ya que está intimamente relaeio -
nada con el fenómeno de la solvatadón. La respuesta a esta euestiór1 
se ha buscado, de un lado, en observaciones sobre la movilidad iómca 
y Ja capacidad de disminución de la viscosidad de los iones, y de otro, 
por la contracción provocada por los mismos. 

Como es -conocido, la ley de Walden, 

/\ x . 11. ~ 0 constante. 

en la· que /\ 
00 

reprnsenta la conductividad equivalente a dilución 
infinita, y µ, la viscosidad, es válida para numerosos iones. Esto quie -
re decir que para un ion dado cua'quier variación de viscosidad pr() 
. ducida, ya por cambio del dit!Olvente, ya por variación de temperatu· 
ra, produee una variación inversamente proporcional de /\ X; • La ma
yor parte de los iones inorgánicos presentan en disolución acuosa una 
conductividad demasiado gr1mde, mientras que por otra parte el pro 
. dueto A cr:. /t depende de la temperatura. En cambio, en otros disol
·ventes se comportan de un modo normal. Ahora bien, mientras qu•: 
una conductividad pequeña se explica fácilmente por la solvatación. 
que al aumentar el radio del ion hace que, seg6n la ley de Stokes, Ja 
reeistencia -que experimenta ést.e a su desplazamiento aumente, una 
movJlidad grande implica una contradicción de aquella ley. Esta 
anomaUa de la movilidad, asl como la de la viscosidad, ya citadá ari · 
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teriormente, va desapareciendo a medida que aumenta la temperatu
ra, o eea que el producto /\ 00 • ¡t St> aproxima. finalmente, a los valo
res corrientes en los líquidos normales. 

Según estas observaciones, parece lógico admitir que el incumph 
miento de la regla de Walden y el fenómeno de la viscosidad relativa 
deben tener una causa idéntica. como ha demostrado lT1ich . 

Como medida {:uantitativa del intumplimíPnto de la 1·,-gla de Wal. 
<len se suele emplear la expresión 

(/\ X ¡tl 11! 

F 
(/\ !Y: /l) 100" 

F = 1 representa la validez de la regla, mientras que F > 1 ind1 
.ca que el produet.o /\ x J.l disminuye con la temperatura. 

Las medidás de Cox y Wolfenden sobre viscosidad de diferente~ 
disoluciones electrolíticas a grandes concentraciones ·ha. demostre.dct 
la identidad de causa de la viscosidad negativa y el incumplimiento 
de la regla de Walden. De estas medidas resulta que hay iones, como 
el Li' y 10'3, que originan aumento de viscosidad, y otros, como ~I 
K'. Rb', Cs', Cl', N0':1 y CIO':i• que la dismniuyen. En estos últimori 
o-curre que al aumentar la ümperatura llega un momento en que pro· 
ducen un aumento de viscosidad, lo que demuestra que la viscosidad 
relativa .está rel.acionada con Ja destrucción de Ja estructura de en:. 
jambre del agua, la cual a elevádas temperaturas está ya tan destrui. 
da por efecto térmico, que el efecto de los iones queda disminuido 
en la proporción adecuada. Asi, pues, los iones Li', Na', y 10':1 ten
drán, por consiguiente, una capacidad de destrucción de la estructu 
:·a del agua pequeña, mientras que el grupo de iones CI', ClO':i. N0'8, K 
y e"· modifican ¡profundamente a:quella estructura. Se observa inme
diatamente la relación de dicha capacidad con la hidratación y la mag . 
nitud de los iones. Los iones que se hidratan fuertement~, como el 
1itio, p1esentan una capacidad de destl'ucción de la estructura del 
agua pequeña, contrariamente a lo que ocurre con Jos iones K' y Cs'. 
que se hidratan débi'mente, ocupando el Na, una pot1ición intermedia . 
Si el tamaño del ion sobrepasa un cierto valor, disminuye su accióTI 
despolimerizante, como se ve al pa&ar del ion CIO' a al IO' 8 • En la 
práctica, todos los iones grandes, como el picrato o el tetmlquilámo
nio, presentan un comportamiento normal (viscosidad positiva). 

Ec!tas conclusionfs han conducido, en lo referente al fenómeno d·-~· 
la ·hidratación, a una diferenciación entre la acción' próxima del ion 
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sobre. las moléculas de agua vecinas, que tiene como consecuendá la 
disp011ici6n de aquellas alrededor del ion, formándose una envoltura 
de agua que aeompaña al mismo en su desplazamiento y una acción le
jana que caracteriza la capácidad despolimerizante del ion. Esta dí 
fereociaclón ha áclarado el fenómeno, antiguamente inexplicable, de 
que precisamente los iones fuertemente hidratados produzcan una con
tracción de volumen pequeña, ya que para la disminución del volu -
men tiene muclta más importancia la demolición por . Jos iones de . Ja 
voluminosa estructura cuarziforme del agua que la e1ectrostricción 
de las pocas moléculas de agua que forma la envoltura hidratada que 
rodea al ion ien su proximidad inmediata. Esta t:xplicáción ha sido 
confirmada modernamente por medidas sobre la dependencia del V<>· 

lumen molar aparente de una sal de la concentración. La idea de que 
en dicha dependencía influye mucho más intenrnmente la variación 
de fa estructura del líquido que las acciones interiónicas se apoya so
bre medidas reciente::i de difracción de rayos Rontgen por disolucio
nes acuosas de el€etrólitos. Medidas realizadas por Prims, ya en 192'l 
habían demostrado que la curva de difracción del agua varía de m:i· 
nera análog.a tanto por adición de una sal oomo por elevación ·d•.: 
temperatura. La variación viene representada en la curva de difrac
ción por una disminución del primer máximo y un aument.o del se
gundo. Este efecto es proporcional, dentro de los errores experimen
tales, a la concentración de la sal añadida. Estudiando detalladamen·: 
te estos . efectos se echa de ver que únicamente pueden interpretars1~ 

admitiendo que la acción de l<>s iones sobre la ·estructura del agua no 
se ejerce solámente sobre las molécu'as de agu!:l de su inmediata ve
cindad, ein<i también sobre el indice de coordinación del agua, que 
sobrepasa el valor de 4, lo cual lleva consigo un aumento de densidad 
y una destrucción de la estructura cuarziforme. 

En el mismo sentido que la cu·1·va de difracción de rayos X del 
llKU& &e modifica el espectro de absorción en el infrarrojo y el espec · 
t.ro Raman de dicho disolvente-, lo cual es un.a prueba más de las ac
ci<ones reciprocas entre iones y moléculas de aj(ua. En este campo re· 
salt:rn las investigaciones realizadas por Suhrmann sobre la influencht 
dil diferentes Mies sobre el espectro de absorción en el infrarrojo del 
arua. Cierto que en eAte caso, y contrariamente a lo visto en la di
fracción de loe rayos X, las relaciones no son tan eencillas, de mane
ra que la interpretación de los efectos observados a veces no es po
sible sin acudir a ciertas hipótesis. Por ejemplo, las cinco bandas qu<' 
se encuentran en la región entre 1 y 2 µ. no son influidas de la mi-;. 
ma .manera por Ja temperatura que por la adición de sales; diferen 
tes sales producen desplazamientos particulares de estas bandas, de 
forma que hay que admitir que la variación del espectro se debe con
junta.mente a la acción d~spolímerizante de los iones, a la fijación de 
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lag ·moléculas de agua en la capa hidrat<tdá e incluso a acciones recí
procas .de otro orden (por ejemplo, puente de hidrógeno, etc.). Por 
<>tra parte, se ha llegado al interesante re!lultado que la banda 1,79 ~t. 
especialmente característica de la estructura cuarziforme del agua, no 
~ intluída apenas por iones como el Li' y Ca'", que se hidratan fuer· 
temente, mientras que es afectada profundamente por otros iones. 
COJJl'.) el K' y I', que se hidratan débilmente, lo que :ha sido inter 
pretado por Ulieh como una nueva prueba de la necesidad de la dife
renciación entre las acciones próximas y remotas de lOA iones. 

Las investigaeiones sobre el t>Spectro Ramau del agua y de lns 
disoluciones ·electrolitiaas .acuosns son extraordfoariamente numero 
sas y muchas veces contradictorias entre sí. Las tres vibraciones fun 
damentales del vapor de agua que son posibles te6ricamente no son 
todas "Ramanactiva..s'', y, sin embargo, en el a¡luá liquidá se observa 
una se.rie de bandas R~man que permite-n deducir que las acciones 
recíprocas de las moléculás ~J.el liquido originan una perturbación de 
las frecuencias normales. Estas frecuencias nueva."! que se presentan 
no se puede saber con cert.eza si son debidas a un entoJ1pecimiento 
de las traslaciones o rotaciones de las moléculas o si se deben atribuir 
a un estado determinado de polimerización. Se 11resentan dos grupos 
de frecuencias Raman, uno de tres bandas en la i-cgión tmlre 3.100 y 
:l.600 cm : ' y otro ~ru¡io de menor intemiidad y cuya frecuenciit os
cila entre 60 y 1.600 · cm.- ', y que se admill• que son originadas pür 
vibraciones de un oscilador cláiüco del tipo dt! agua. La investigación 
d·el cambio de las bandas Ramnn por la temperatura o adición de sa
les se limita la mayor par~ de las veces al grupo de gran frecuencia. 
Las variaciones de intensidad y posición son interpretadas usualmen -
"te como producidas por .el desplazamiento del equilibrio entre difere11-
tes p<>limeros de agua (H20, [H20l 2, ! H~01:1 ). 

Se ha investigado también la· vm·iación ,que la temperatura y la 
adición de sales producen en las bandas de gran longitud de ond.a, 
que al ser atribu'ldas a efectos intermoleculares deberán ser especiAl
mente sensibles a la variación de la estructura del agua. Una devn
eión de tem¡~ratura disminuye considerablemente la intensidad de es
tas bandas, y lo mismo ocurre al añadirle ion<..~ OH. Por el contrtlrio, 
la influencia de otros iones es pequeña y no pel'mite sacar conclusio . 
nes seguras sobr~ la variación de la t"structura del agua. 

Si se prescinde de los resultados últimam('nte citados y que com1ti . 
tuyen una nueva prueba d~ la dificultad que pret1enta la interpreta
ción de los espectros Raman, todos los resultados experimentales han 
conducido a la idea de que ~n la acción reciproca de iones y molécu
láS juegan un papel esencial la influencia que 8<>bre la estructura de 
los Uquidos tiene el campo electrostático creado por el ion. 
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To® . lo dicbo es válido no sol:atmmte· para -el .agua, sino para eual
quie1· ciiso]v~nte, ,aunque én realidad sobre ést.os hay poco material 
experimental, · de manera que una discusión profunda en este .caso pa
rece prematura. 
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Roprnt>S nis San' m1nd1dos nuevamente los números de las revistu que no apattcen c0n• 
.,·tgnadoi .n arta rtlat16ft por no habtrM nclbfdo. , 

Nout prl1Pfts d1 . bien voulolr nous envoyer de nouvau les n11méros des Revues non re~11ts 
lf!Ul no : Sol-.t pas conunus dans cette · rfste, parce que nous ne fes . avons Jil$ r~i.s . 

.. . , . 
Wlr bitttn uns nochmals die Murnmem der Zeitschriften angeben zu won.i. : wekh, lndet 

t.lste nich angefOhrt $fnd, d1 wlr dltselben nlch} lrilalten hahn . 

· ,,..hlttnt el 1!&110 1¡ttd!U n11ova111fftt4I 1 numtrl delr. rlvlnt non nimrinate In qunta r.lazloae 
•tifo 11 '*' avll'ft m.vuto. 

· · W. lllf 10ll ta d llt 111 t mllftWt .r thé llevi not lndlcate• ot1 thls lill. as we 
~ ...... ti! 
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