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La semejanza que, como es conocido, existe entre Jos estados liquido
¥ gaseoso en las proximidades del punto critico ha conducido a la idea,
hasta hace poco tiempo generalmente admitida, de que la estructura
molecular de los liquidos era muy semejante a la de los gases, y que.
en consecuencia, debia admitirse que las moléculas de los liquidoes, no
obstante las fuerzas intermoleculares, gozaban de un movimiento esen.
cialmente independiente. )

A esta concepcién se ha contrapuesto modernamente la idea de que
el estado liquido posee también und gran semejanza con el estado cris .
talino, stmejanza que es tanto mayor cuanto mas alejado se encuentra
e] liquido de su estado critico; por esta causa estd justificado hablar
de la estructura cuasi cristalina de los liquidos. Toda una serie de ob-
servaciones diferentes han contribuido a sacar esta conclusién. Por
ejemplo, los liquidos monoatémicos, como el mercurio o el argbn, po
seen un calor atéomico a volumen constante de seis calorias aproxima-
damente, o sea el mismo valor que la mayor parte de las sustanciay
sélidas. El exceso de tres ca'orias .sobre el calor atémico de un gas
monoatémico, cuyas moléculas pueden considerarse como esferas ani-
madas Gnicamente de energia cinética de traslacién, debe atribuirse
a la existencia de energia térmica potencial, o sea que el movimiento
de los atomos en el liquido puede ser considerado como un movimiento
de vibracién alrededor de una posicién de equilibrio que se desplaza
lentamente. Las frecuencias caracteristicas de estas vibraciones se han
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puesto de manifiesto en algunos casos valiéndose de los espectros en «l
infrarrojo o Raman. La difcrencia entre el movimiento de los atomos
en el liquido y en el cristal estriba dnicamente en que en éste el punto
alrededor del cual se realizan las vibraciones es fijo, mientrag que en
los liguidos dicho punto se desplaza lentamente y de un modo irregu-
lar. Otra diferencia es que las amylitudes d= las vibraciones en los
liquidos son mayores por la accién de los choques con los atomos ve-
cinos.

La idea de que el movimiznto de una molécula en un liquido esta
estrechamente acoplado a! de la molécula vecina, anilogamente a lo
que ocurre en los cuerpos sé'idos, ha sido demostrada experimental-
mente de un modo seguro por investigaciones hechas sobre difraceién
de la luz en liquidos. Segiin una teoria d= Brillouin, la difraccién de
luz monocromAtica por un cuerpo sélido ideal debe presentar un des-
doblamiento, aunque pcquefio, en un doblete, mientras que la difraccién
.por los gases debe producir Gnicamente yn ensanchamiento de la raya.
Pueg bien, en los 'iquidos se observa un desdoblamiento y no un en.
sanchamiento de la raya espectral primitiva, de forma que esto permite
sacar la conclusién de qus el estado liquido Tuede describirse mejor
por las propiedades del estado cristalino gue por las del estado gaseoso.

La prueba directa de que en los liquidos existe un cierto estado de
ordenacién mo'ecular analogo al de los cristales, la ha suministrade
Gnicamente la difraccién de los rayos Rontgen por los liquidos.

Mientras que en los gases atémicos la int:nsidad de la difraccién
(en funcién del fngulo con el rayo primitivo) presenta una disminu
cién constante al aumentar el angulo, en los Jiquidos monoatémicos
las curvas que se obtienen no son lisas, sino que presentan una serie
de ondulaciones que Ginicamente pueden explicarse por una disposicidn
ordenada de los centros de gravedad de los atomos, lo que equivale u
demostrar su estructura casi cristalina de un modo directo. Si se
trata, no ya de liquidos monoatémicos, sino mo'eculares, los hechos son
més complicados, porque entonces €l enlace de los atomos de la molé.
cula puede scr causa de ondulaciones en 'a curva de difraccién. Pere
también en este caso, contrariamente a lo que ocurre en las mismas
meléculas, al estado gaseoso se presentan interferencias aditivas que
permiten reconocer en todo caso una ordenacién espacial, aunque no
vea posible sacar conclusiones claras sobre la posicién de las molécu’as
en el espacio a partir de las curvas de intcnsidad observadas. Se obtie
ne, sin embhargo, en muchos casos datos cualitativos sobre la estructura
de los liquidos.

En los liquidos mo'ecularis se presenta ademés un fenémeno sobre
el cua! ha Namado la atencién Debye, y que ha designado como “entor-
pecimiento de la rotacién™. Se basa sobre las propiedades dipolares de
las moléculas; si a partir del momento dipolar de los gases (determi-
nado por medio del coeficiente de temperatura de la constante dielée
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trica) y de la asimetria de la polarizabilidad (deducida del efecto
Kerr) se calculan las correspondicntes magnitudes para los liquidos,
resultan siempre valores notoriamente superiores a los determinados
experimentalmente. De esto dedujo Debye que las moléculas en los li-
quidos encuentran dificultades para tomar su posicién libremente, lo
que significa que aquéllas poseen una energia potencial debida, %o sola-
mente al desplazamiento desde una cicrta posicién de equilibrio, sino
también a] giro a partir de una posicién de energia potencial minima.

Las moléculas ejecutan, por consiguicnte, vibraciones de rotacidi.
alrededor de un eje cuya orientacién csci'a lentamente. También se
llega a esta conclusion a partir del hecho observado de que ¢l efecto
de saturaciéon (disminucién de la constante dieléctrica en campos fuer-
tes) en los liquidos alcanza valores mucho mas pequeiios que los que
se obtienen por calculo a partir de las formu’as validas para los gases.
Todas estas observaciones scbre la restriccién del giro son una prueba
de la gran se¢mejanza entre liguidos y estado cristalino, semejanza que,
ror otra parte, ya se habia entrevisto por la existencia de cristales
liquidos.

Las moléculas que poseen momentos dipolares tota’es grandes y
que ademas contienen el grupo OH, como ocurre con los alcoholes, se
comportan de un modo todavia mas especifico. En este caso se consti.
tuv_n formas de arociacién de dos o mas moléculas que tienen como
consecuencia la formacion de cadenas o grupos que se los designa con
el nombre de “enjambres” o “grupos cibotdcticos”, y que se encuen
tran en demolicién y nueva formacién de un modo permanente. Estos
liguidos asociados pres:ntan, frente a 'os no asociados o normales, un
punto de ebulliciébn anormalmente alto, frotamiento interno elevado,
calor de evaporacién grande, etc., fenémenos todos que se consideran
como prueba de una polimeria, o sea que se cree que estos liquidos no
estan formados por moléculas sueltas, sino por moléculas polimeras de
determinada magnitud; pata conocer el nimero de moléculas simples
que componen estos grupos polimeros se han llevado a cabo numerosas
investigaciones. En e! caso particular del agua se interpreté la anoma-
lfa que presenta su curva de densidad como una prueba de la existen-
cia de grupos polimeros o “moléculas de hielo”, cuyo demolicién al
yuxtaponerse a 'a dilatacién térmica ordinaria origina aquélla. Tam-
bién se aplicaron al calculo de la cantidad de “moléculas de hielo”
contenidas en el agua el estudio de la susceptibilidad diamagnética de
ésta, asi como ¢l coeficiente de temperatura de absorcién en el in-
frarrojo. Ahora bien, esta concepeién, que supone que los liquidos,
igualmente a lo que ocurre en los gases, estfn constituidos por indi.-
vidualidades de determinada magnitud que se mueven independiente
mente, hay que considerarla como definitivamente superada por las
nuevas idcas sobre la semejanza entre el estado liquido y el crista'ino.
Hoy se admite que en lugar de estos grupos polimeros hay enjambres
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moleculares y en la actualidad se trabaja intensamente para determi-
nar su estructura, sobre todo en el caso del agua, ya que ésta presenta
una serie de particularidades conocidas de hace tiempo y que la hacen
ocupar una posicién singular -dentre de los liquidos asociados. Dichas
particularidades consisten en una influencia anormal de la presién y
temperatura sobre el volum:n y la viscosidad. El fenémeno, realmenta
extrafio, que represénta el maximo de densidad que tiene el agua
& 4" desaparece a presion elevada, o sea que ¢] efecto de la presién
sobre la curva volumen-temperatura es contrario al que produce sobre
otros liquidos también asociados. La viscosidad disminuye muy répi-
damente con la temperatura; por esta razén el agua posee, €n compa-
racién, por ejemplo, del alechol metilico, tomados ambos en las proxi-
midades de su punto de congelacién, una viscosidad extremadamente
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grande que solamente a elevadas temperaturas tiende a su valor nor-
mal. La curva viscosidad-presién del agua presenta a bajas temperatu-
ras un minimo, o sea que el rozamiento interno del agua disminuye en
un principio al aumentar la presién y luego a presiones superiores
a mil atmésferas asciende de nuevo. Esta anomalia desaparece tam.
bién a elevadas temperaturas.

Los ffsicos y quimicos han intentado siempre interpretar estas par-
ticularidades admitiendo un estado de equilibrio entre moléculas sen-
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cillas y polimeras. Bernal ha sido ¢l primero que ha logrado, mediante
una serie de trabajos sobre el espectro de difraccién dz rayos Rénigen
por €l agua, determinar de una manera definitiva la estructura del
agua liquida. En la figura 1.* se han representado conjuntament: la
curva de difraccion experimental (b) y tres curvasg tedricas diferentes,
calculadas, respectivamente, con las siguientes hipét:sis: a) Las mo-
léculas de agua se presentan con la estructurd de empagquetamiente
esférico més compacto. ¢) La disposicién de las moléculas de agua co-
rresponde a la estructura de un cristal de cuarzo. d) Las moléculas
de agua poseen la estructura tridimitica.

Se observa que la curva de difraccién experimental es netamente
diferente de 14 a, y €n cambio presenta gran semejanza con la ¢ y la d.
Ahora bien, puesto que Ja estructura del hielo ordinario es como la
de la tridimita, hay que admitir, basindose en esta curva de difrac-
cidén, que también en el estado liquido en las proximidades del punto
de congelicién existen enjambres fridimiticos gue se encueniran en
equilibric con la estructura cuarciforme y que se destruyen més o
menos a medida que aumenta la temperatura aproximéndose a la es-
tructura del empaquetamiento esférico mas compacto. Segin esto, el
agua presenta tres estructuras, predominando una u otra, segiin la
temperatura, interpretacién que viene ademis apoyada por la varia.
cién con la temperatura de las bdndas Raman o de absorcién en el
infrarrojo.

En la red tridimitica cada molécula de agua estd rodeada de otras
cuzatro en disposicién tetraédricd: existe, por lo tanto, una coordina-
cién de indice 4 que fhcilmente se comprende dada la constitucién del
agua. La distribucién de carga, segiin ¢l concepto de la mecénica on-
dulatoria, en la molécula de agus, que, como se conoce, es acodada, 3e
admite que se caracteriza por el hecho de que en dos puntos del plano

H H
perpendicular al plano ™\ / se acumulan dos cargas negativas que
0

provocan una unién con ambos niicleos de hidrégeno de las moléculas
vecinas, formando el conjunto un tetraedro. La manera de unirse lds
moléculas de agua ha de ser tal, que (por efecto de la atraccién elec-
trostitica) cada proton esté vuelto hacid el lugar de la molécula ve-
cina en el que exista la acumulacién de carga negativa de que hemos
hablado anteriormente, de forma que el conjunto ddopte una disposi-
cién tetraédriea, segin indica la figura 2.* Precisamente en esta disposi-
cién tetraédrica de las moléculas, condicionada por la distribucién de
las cargas, se basa la posicién particular del agua entre los liquidos
4sociados, que no se puede explicar solamente por atraccién dipolar,
pues. por ejemplo, el FH, a pesar de su gran momento dipolar, no esté
en condiciones de formar enjambres moleculares tetraédricos, sino que
en este caso debian presentdrse més bien enjambres de cadenas o
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conglomerados. Unga serie de autores han explicado esta fuerte tenden
cia a la asociacion gue presentan el agua y los alcoholes, ddmitiendo
que por efectos de resonancia se produce un intercambio alternativo
del nicleo de hidrogeno entre los atomos de oxigeno no saturados
coordinativamente de las moléculas vecinas, uniéon que recibe el nom-
bre de “puente de hidrégeno”. Esta ideg significa que en la ordenacidn
tetraédrica de las moléculas de agua no intervienen unicamente fuer-
zas de atracciéon de naturaleza electrostatica, sino también fuerzas de
naturaleza cuintica.

Las moléculas en forma de bastoncitos, como ocurre, por ejemplo,
en el S, C, presentan, a consecuencia del denso empaquetado debido 2
su forma, un entorpecimiento en la rotacién, lo cual favorece una
orientacion para'ela de las moléculas; esto equivale, naturalmente, a
un cierto estado de ordenacién de lus moléculas, tanto mas acusado
cuanto mayor sea la longitud de los bastones y mas baja la tempera
tura. EKEsta disposicién espacial forzosa es apoyada ademas por las
fuerzas de dispersién que se presentan entre las mo'éculas extendidas,
v que tienden g que {stas se coloquen de forma que ocupen la maxima
superficie posible. Momentos dipo'ares axiales refuerzan la disposicién
paralela de las moléculas.

Mencién eapecial merecen las mezclas de disolventes. Una geric
completa de investigaciones modernas ha demostrado que las propieda-
des fisicas de las mezclas de disolventes no pueden ¢n manera a'gunn
ser explicadas admitiendo que en una mezcla de dos componentes to-
talmente miscibles exista una distribucién estadistica completament::
homogénea de las moléculas de diferentes clases, sino que dichas mez
clas poseen también una estructura acentuada, la cual varia con las
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proporciones de la mezcla y la temperatura. En mezclas de sustancias
polares con apolares (por ejemplo, alcohol con benceno) se presenta-
frecuentemente junto a la ordenacién general de las mo'éculas de los
liquidos de que ya hemos hablado una asociacién estequiométrica ro-
busta de las moléculas polares, que unas veces conduce a una exalta.
cién del momento dipolar y otras a una disminucién. Esta asociacién
ha podide ser demostrada por Wolf v colaboradores de una manera
concluyente por medidas de Ja relacién entre la concentracién y la po-
larizacion de orientacién.

Se encuentra al aumentar la concentracion de las sustancias pola
res que la polarizacidon presenta una marcha fluctuante que demuestra
la formacién sucesiva de agregados de dos, tres ¥y més moléculas. En
las mezclas de dos sustancias polares no existe un método experimenta!
tan c'aro de determinacién de estructura molecular, y hay que acudir.
para sacar alguna conclusién sobre la misma, al estudio de diferentvs
propiedades fisicas. Las mezclas de agua y alcohol han sido objeto de
un estudio profundo. En este orden de ideas es sobre todo de particu
lar interés resolver la cuestién de la estabilidad de los complejos de
asociacién o enjambres molecu'ares de los liquidos puros frente a la
adicion de un segundo componente, o dicho en otras pa'abras: qué
fenémenos se presentan en la mezcla real completa de ambas sustan
cias. La diferencia esencial entre las estructuras del agua y del aleohol
estriba en que en este Gltimo ne ¢s posible por razones estéricas lu
coordinaciéon tetraédrica, base de los enjambres tridimiticos caracte
risticos del agudi. En la difraccién de los rayos X por los alcoholes,
especialmente e¢n los términos elevados, aparecen anillos de interfe-
rencia estrechos, que demuestran, por la disminucién regular de su
diametro con la longitud de la cadena hidrocarbonada, que las mo-
léculas tienden a colocarse paralelamente unas a otras. La unién en-
tre ias moléculas se realiza por medio del “puente de hidrégeno”, en
la forma adjunta:

C, H, Cy H,
AN
o) AL 0
/\H o ] M
NS v
0 o
| |
C, H, Cy H,

Las fuerzas de dispersién juegan un papel importante en esta dis
posicién paralela de las moléculdas, de lo que se deduce que.en la es
tructura de los liquidos intervienen fuerzas de distinta naturaleza
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intensidad variable. Teniendo en cuenta todas estas ideas, hay que es-
.perar gue la adicién de pequefias cantidades de alcohol al agua pro-
duzca una variacién €n la estructura del agua mucho mas intensa que
el caso inverso, o sea la adicién de pequechas cantidades de agua al
alcohol. La razén de esto estriba en que en el primr caso, debido a
la incdpacidad ya citada del alcohol para adquirir la estructura te.
traédica, no es posible el desarrollo en gran escala de los enjambres
tridimiticos, mientran que en el segundo las moléculas de agua pue-
den participar perfectamente en la formacién de los complejos de
asociacién cateniformes del alcohol, sin que se produzean variaciones
de monta en las acciones reciprocas intermoleculares. Esta presun-
cién ha sido confirmada por el hecho de que casi todas las propiedades
fisicas del agua experimentan variaciones notab'es por la adicién de
pequefids cantidades de alcohol, mientras que el alcohol, al afiadirle
pequefias cantidades de agua, apenas modifica sus propiedades. En la
figura _3.* se ha representado las variaciones del indice de refrac.
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cién, tensién superficial, densidad y constante dieléctrica del agua al
afiadir'e alcohol. La cantidad de alcohol se da en fraccién molecular.
De igual manera se comportan el calor de mezcla y la presién parcial
de etanol. Algunas otras propiedades, como la polarizacién molar, la
compresibilidad y la viscosidad de tals mezxclas, presentan un mé-
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Ximo marcado en la regién de pequeiias concentraciones de alcohol
(11-12 por 100 de Mol.), lo que se interpreta en ¢l sentido de que en
dicha zona de concentracion se forman mezclas energéticamente fa-
vorecidas de energia potencial minima, debido a la saturacién éptim:t
de las diferentes valencias intermolecu'ares, v que se podrian desig-
nar con el nombre de “hidratos de alcohol”. En resumen, se puede
decir que todos los hechos hablan de que el alcoho! disusito en pe-
guenas cantidades en el aguda se encuentra disperso molecularmente,
produciende una variacion notab'e en la estructura del agua, mien
tras que afiadido en gran proporcién hay que admitir una estruc-
tura mas grosera, manténiéndose en parte los enjambres catenifor-
mes caracteristicos del alcohol,

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

La variacién profunda del agua por adicién de pequefias cantida-
des de alcohol, que ya hemos citado anteriormente, permite ya pre
sumir (ue los lones disuclios también influirdn fuurtemente sobre ¢l
estado de ordenacion molecular de los liquidos, especialmente del agua,
aceion que serda consecuencia de las fueraas de induccién-y direceidn
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que parten de los iones disueltos. Esto ha podido ser demostrado de
un modo directo por numerosas investigaciones modernas. En efecto,
Tamman ha demostrado que la adicién de electrélitos influye sobre
la curva volumen-temperatura de los liquidos de idéntica manera a
como lo hace un aumento de presién. En la figura 4. se representa estc
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heclo para el agua y €l a'cohol. Como pucde observarse, la adicion de
electrélitos produce ¢n el agua un efecto inverso al que produce en el
aleohol, quedando demostrada una vez més la posicion particular de!
agua dentro de los liquidos asociados. Lo mismo ocurre para la vis-
cosidad; muchas disoluciones electroliticas poseen un rozamiento in-
terno méis pequefio que el agua pura (viscosidad negativa), aunque,
como es conocido, la adicién de moléculas grandes y pesadas aumenta
siempre el frotamiento interno. Se deduce de esto que log iones orien-
tan las moléculas de agua, que son, como se sabe, dipolos, lo que se
traduce,- como es légico, en una destruccién parcial de la estructura
do cnjambre de aquel disolvente. Esto trae como consecuencia una
disminucién del frotamiento interno en la proximidad de los iones, asi
€8s que la variacién de viscosidad que realmente se observa en el ligui-
do es la resultante de dos variaciones: una, la disminucién de vis-
cosidad a causa de la variacién de estructura del agua, y otra, el
aumento de viscosidad por los propios iones disueltos, variacion quwe
serh positiva o negativa, segun que predomine un efecto u otro. -

Es de gran interés conocer hasta qué punto llega la variaciéon de
estructura producida por los iones, ya que estid intimamente relacio-
nada con el fenémeno de la solvatacién. La respuesta a esta cuestion
se ha buscado, de un lado, en observaciones sobre la movilidad iéuica
¥ la capacidad de disminucién de la viscosidad de los iones, y de otro,
por la contracciébn provocada por los mismos.

Como es conocido, la ley de Walden,
A . p == constante. ',

en la que A representa la conductividad equivalente a dilucion
infinita, y g, la viscosidad, €s vélida para numerosos iones. Esto quie-
re decir que para un ion dado cua'quier variacién de viscosidad pro
ducida, ya por cambio del disolvente, ya por variacién de temperatu-
ra, produce una variacién inversamente proporcional de A _ . La ma-
yor parte de log iones inorginicos presentan en disolucién acuosa una
conductividad demasiado grande, mientras que por otra parte €l pro
ducto A\ o M depende de la temperatura. En cambio, en otros disol-
ventes se comportan de un mode normal. Ahora bien, mientras qu«
una conductividad pequefia se explica fécilmente por Ia solvatacién,
gue al aumentar €l radio del jon hace que, seglin la ley de Stokes, Ia
resiatencia que experimenta éste a su desplazamiento aument:, unz
movijlidad grande implica una contradiccibn de aquella ley. Esta
anomalia de la movilidad, asi como la de la viscosidad, ya citada an-
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teriormente, va desapareciendc a medida que aumenta la temperatu-
ra, o sea que ¢l producto A\ o . p se aproxima, finalmente, a los valo.
rés corrientes en los liquidos normales.

Segun estas observaciones, parece l6gico admitir que el incumpli.
miento de la regla de Walden y e] fendomeno de lz viscosidad relativi
deben tener una causa idéntica. como ha demostrado Ulich.

Como medida cuantitativa del incumplimiento de la regla de Wal.
den se suele emplear la expresion

(/\ xT [l) ”L"

(/\ s I'-) ll'l(ln

F = 1 representa la validez de la regla, mientras que F > 1 indi
<a que el producto A . u disminuye con la temperatura.

Las medidds de Cox y Wolfenden sobre viscosidad de diferentes
disoluciones ‘electroliticas a grandes concentraciones ha.demestrady
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’, que originan aumento de viscosidad, y otros, comeo el
K. Rb’, Cs', Cl', NO', ¥ ClO', que la dismniuyen. En estos altimos
ocurre que al aumentar la temperatura llega un momento en que pro-
ducen un aumento de viscosidad, lo que demuestra que la viscosidad
relativa estd relacionada con la destruccién de la estructura de en-
jambre del agua, la cual a elevadas temperaturas estd ya tan destrui-
da por efecto térmico, que el efecto de los iones queda disminuido
en la proporcién adecudada. Asi, pues, los iones Li’, Na’, y 10, ten-
drén, por consiguiente, una capacidad de destruccién de la estructu
ra de] agua pequefia, mientras que el grupe de iones CP, Clo’, NO'y,, K
v Cs" modifican profundamente aquella estructura. Se observa inme.
diatamente la relacién de dicha capacidad con la hidratacién y la mag-
nitud de los iones. Los iones que se hidratan fuertementg, como el
litio, presentan una capacidad de destruccién de la estructura del
agua pequefia, contrariamente a lo que ocurre con los jones K" y Cs'
que se hidratan débi'mente, ocupando el Na, una posicién intermedia.
Si el tamafio del ion sobrepasa un cierto valor, disminuye su accié
degpolimerizante, como se ve al pasar del ion ClO’; al 10%. En la
préctica, todos los iones grandes, como el picrato o el tetralquilamo-
nio, presentan un comportamiento normal (viscosidad positiva).

Estas conclusiones han conducido, en lo referente al fenémeno d»
la hidratacién, a una diferenciacién entre la accién préxima del ion
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sobre las moléculas de agua vecinas, que tiene como consecuencid la
dispoesicién de aquellas alrededor del ion, formandose una envoltura
de agua que acompaiia al mismo en su desplazamiento y una accién le-
jana que caracteriza la capacidad despolimerizante del ion. Esta di-
ferenciacién ha dclarado el fenémeno, antiguamente inexplicable, de
que precisamente los iones fuertemente hidratados produzean una con-
traccién de volumen pequefia, ya que para la disminucién del volu-
men tiene mucha mas importancia la demolicién por los iones de.la
voluminosa estructura cuarziforme del agua que la electrostriceion
de las pocas moléculas de agua que forma la envoltura hidratada que
rodea al ion en su proximidad inmediata. Esta explicdicién ha sido
confirmada modernamente por medidas sobre la dependencia del vo-.
Jlumen molar aparente de una sal de la concentracién. La idea de que
en dicha dependencia influye mucho més intensamente la variacién
de Ia estructura del liquido que las acciones interiénicas se apoya so-
bre medidas recientes de difraccién de rayos Rontgen por disolucio-
nes acuosas de electrélitos. Medidas realizadas por Prims, ya en 1929
habidan demostrado que la curva de difraccién del agua varia de ma-
nera anéloga tanto por adicién de una sal como por elevacién -d=
temperatura. La variacién viene representada en la curva de difrac-
ciébn por una disminucién del primer maximo y un aumento del se-
gundo. Este efecto es proporcional, dentro de los errores experimen-
tales, a la concentracién de la sal afiadida. Estudiando detalladamen:
te estos.efectos se echa de ver que tinicamente pueden interpretarse
admitiendo que la accién de los iones sobre la -estructura del agua no
se ejerce solamente sobre las molécu’as de agug de su inmediata ve-
¢indad, sino también sobre el indice de coordinacion del agua, -que
sobrepasa el valor de 4, lo cual lleva consigo un daumento de densidad
y una destruccién de la estructura cuarziforme,

En el mismo sentido que la curva de difracciéon de rayos X del
agua se modifica cl espectro de absorcién en el infrarrojo y el espec.
tro Raman de dicho disolvente, lo cual es una prueba mas de las ac-
ciones reciprocas entre iones y moléculas de agua. En este campo re-
saltan las investigacionesg realizadas por Suhrmann sobre la influencia
de diferentes sales sobre el espectro de absorcién en el infrarrojo dei
agua. Cierto que en este caso, y contrariamente a lo visto en la di-
fracci6bn de los rayos X, las relaciones no son tan sencillas, de mane-
ra que la interpretacién de los efectos observados a veces no es po-
sible 8in acudir a ciertas hipétesis. Por ejemplo, las cinco bandas qu«
se encuentran en la regién entre 1 y 2 u no son influidas de la mis-
ma manera por Ja temperatura que por la adicién de sales; diferen
tes sales producen desplazamientos particulares de estas bandas, de
forma que hay que admitir que la variacién del espectro se debe con-
juntamente a la accién d:sspolimerizante de los iones, a la fijacién de
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las moléculas de agua en la capa hidratada e incluso a acciones reci-
provas de otro orden (por ejemplo, puente de hidrégeno, ete.). Por
otra parte, se ha llegado al interesante resultado que la banda 1,79 TR
especialmente caracteristica de la estructura cuarziforme del agua, no
es influida apenas por iones como el Li" y Ca", que se hidratan fuer-
temente, mientras que es afectada profundamente por otros iones,
comd €l K' y I’, que se hidratan débilmente, lo que ha sido inter
pretado por Ulich como una nuevg prueba de la necesidad de la dife-
renciacion entre las acciones préximas v vemotas de los iones.

Las investigaciones sobre el espectro Raman del agua y de las
disoluciones -electroliticas acuosas son extraordinariamente mumero
sas y muchas veces contradictorias entre si. Las tres vibraciones fun-
damentales del vapor de agua que son posibles teéricamente no son
todas “Ramanactivas”, y, sin embargo, en el agua liquidd se observa
una serie de bandas Raman que permiten deducir que ias acciones
reciprocas de las moléculas del liguido originan una perturbacién de
las frecuencias normales. Estas frecuencias nuevas gque se presentan
no se puede saber con certeza si son debidas a un entorpecimiento
de las traslaciones o rotaciones de las moléculas o si se deben atribuir
a un estado determinado de polimerizacién. Se presentan dos grupos
de frecuencias Raman, uno de tres bandas en la regién entre 3.100 y
3.600 cm. ' y otro grupo de menor intensidad y cuva frecuencid os-
cila entre 60 y 1.600 ¢m.- ', y que se admile que son originadas por
vibraciones de un oscilador clasico del tipo de agua. La investigacion
del cambio de las bandas Raman por la temperatura o adicién de sa-
les se limita la mayor parte de las veces al grupo de gran frecuencia.
Las variaciones de intensidad y posicién son interpretadas usualmen-
te como producidas por el desplazamiento del equilibrio entre diferen-
tes polimeros de agua (H,0, [H,01,, 'H.Ol,).

Se ha investigado también la. variacién que la temperatura y la
adicién de sales producen en las bandas de gran longitud de onda,
que al ser atribuldas a efectos intermoleculares deberan ser especial-
mente sensibles a la variacién de la estructura del agua. Una ¢leva-
ciéon de temperatura disminuye considerablemente la intensidad de es-
tas bandas, y lo mismo ocurre al afizdirle iones OH. Por ¢l contrhrio,
la influencia de otros iones es pequefia y no permite sacar conclusio.
nes sSeguras sobre la variacion de la estructura del agua.

Si se prescinde de los resultados altimamente citados y que consti.
tuyen una nueva prueba de la dificultad que presenta la interpreta-
ci6bn de los espectros. Raman, todos los resultados experimentales han
conducido a la idea de que €n ld accién reciproca de iones y molécu-
las juegan un papel esencial la influencia que sobre la estructura de
los liquidos tiene el campo electrostético creado por el ion.



208 ANALES DE LA REAL ACADEMIA DE FARMACIA

- Todo lo dicho es valido no solamente para ¢l agua, sino para cual-

quier disolvente, aunque én realidad sobre éstos hay poco material
experimental, de manera que una discusién profunda en este caso pa-
rece prematura.
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