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Gensralidades setre rélaoionec entre las propiedades fisioas

Y la oenetit .016n quimica de las moléculas

El estudio de lae rolaoiones entre las propielades fisicas
y quinioas y la oonstit.ucidn y cemposiocidn quimica de las moléculas
constituye uno de los capitulos mas interesantes de la Fisico-Quimj
on.

La forma de configuracién de un cuerpo represeata eimbéli-
camente su constitucion quimica: las propiedades que 81 posea es-
tardn en relaoidn, mas © mencs directa, cen los eleaentos que 10
oconstituyan, y oon la dispoeiocion de estos elementos en la molégu~
1a quimioa(l)

Un compuesto quimico cualquiera tendra proriedades que de-
pendersan de la magnitud de su peso molecular, asi, cantidades equi-
molecularesc dé wvariae eales, producirin tanto mayor dosqeneo orioce-
oépioo, ouanto mayor eea eu peso nolooulur;,po.oeri otras propleda-
dee que rbpfosentarinvlu suna do la misxsa propiedad gqus posea ocada
uno de loe Atomos constituyentes, ocomo ser la del peso moleoular,
que ea igual a la suma de 10s pesos de loa atomos que 10 componen =«
y tendira propiedades que depenleran de la posicidér que ooupen los
atomos © agrupaciones de itomo; en el edifioio molecular.

Es pom® esto que Ontwald(a) clasifica en tres grupos al oon-

junto de propiedades, bajo el nombre de:

PropieJjades goligativag.- A todas aquellas propiedades que

-8e sanifiecstan en igual magnitud cuando se toma por unidad Jec: com=-

paracién la molecula graso y no el gramo. Son independientes de la
constituoién quimios y de la disposicidn de los atomos en la molé-

oula,y pcr tales motivos, cuando noe hallamoes eén presencia de una de

(1) J.H.Vant'Boff, Legons de Chimie Physique, III partie, pag 1
(3) J.E.Vant'Hoff, 1Ibid, pag 1



~

estas propiedades, tenemcs un medio de determinar el peso moleoul .
de un oompuesto quiwmico.
Toda propliedad coligativa puede expresarse por la ielaciéng
Peso moleoular x Constante espeo{fica = Constante molecular
Peso atomico x Constante espec{fica = Constante atémicé

de donde:
Constante molecular

Peso moleocular Constante eepecifioa \

Peso atémico w —CORStante atomics

Conetante especifics

El segundo grupo de propiedades, que O0stwald denomina:

Poopiedndes aditivas.- Corresponde a todas aquellas en que
la propieiad ficioa del compuesto ee cualitativa y cuantitativamen-
te igual a la suza de las propiedades de oada uno de los atomos que
lo constituyen Propiedad verdederamente aditiva es solamente el po-
80 woOleoular; ninguna otra 1o es en el miemo grado que esta. Muocho
80 le acerca a esta rigurosa aditividad la propiedad del onlor ee~
peoifioco expresada por Joule, Neumann y Woestyn, propiedad que esta
blece que el oalor de comtinacién quimica es la suma de los ocalores
atomicos de los compomentes. o

Para otras rropiedades aditivas la influencia de la consti-
tuoion ee lLace notar y por lo tante dejan de ser puramente aditivas

. Las propiedades aditivas nada diocen sobre la magnltud en
peeo de la molécula(l).

Il tercer grupo esta oomstituido por las

Propledades gonstitutivas.- Dentro de estas se coloca a to-
das aquellas de:idae al numero y disposioidn de loe atomos en la mo
léoula quimioa. Interviens aqui la estereoquimica cbn sus férmulas
de eetructura y toda la isomer{a.

El eet1dio mas detallado y corpleto de todas estas prople~
dades na sido ya hecho ror Ossmdld, Van t'Hoff ;n sus Legons de Bhi
mie Physique y por Nasini en el oap{tulo VII del primer tomo de la
Encioloped{a di Chizica de I. Guareachi, y 0eioeo oreo Jetallar mas
aqui,

(1) Enciolo-edfa di Chinmica, T I, pag 807



= PRIMERA PARTE -

DENSIDAD DE SOLUCIONES SALINAS A RADICAL AcIpo eRGANICO

En 1874, Valseon(l) comparando entre si valores ocorreepon-
dientes a densidades de eoluoiones de sales inorganicas hallo que
Zxs en las aoluciones que contienen disusltas una moléoula-gramo
de sal en un 1litro dé agua, la diferencia de :densidad era la misms
para soluciones que contuviesen dos bases distintas unidas con el
nisso acido o tambien dos do0idos distintos unidos a una miema baee

Es deoir que comparande las densidades de soluciocnes norms
les de sales de sodio y potasie con radiocal acido comun,se obtiene
una diferencia constante, o tambien, la diferencia de densidad de
doe sales oon radiosl acido distinto da una diferencia oonot#nte,
sean cualesquiera las bases comunes que s¢ conasideren.

VYalaon, deepues de ocomparar 1los valores obtenidos, y dandc
valores cepo al radical acido Cl y al basico NE,, da los siguionte

valores para eoluclones normalaes, operando a 15°C de temperatura:

ll‘ » 0 Ca = 38 Mg = 30 Ma = 37
Cu = 43

Na = 3B Ba = 73 Zn e 41 Ags 105
Cd = 681

) ¢ s 30 & =« 65 Fo = 37 Pd =103

Cle® Br s34 I=30 80,= 30 KOz= 16 C63= 14 CozXM = 16

Estos vaioreo estan multiplicados por mil y referidoe al
equivalente. Asl, segun Valaon, se puede ocaloular la dendidad de
una solucidén normal de una sal oualquiera aplioando la £ormula:

D =2£1.018 + (A + B)
siendo 1,015 la densidad del ocloruro de amonic normal que sc toma
oomo punto de partids; A el médulo del radical &oido y B el module
del railcal besico de la sal ocuya densidad en sélucion acuosa nor-

mal Jeesa hallierse.

(1) C.R. LXXI1I, pag 441



Asl por ojemplo, para obtener teoricamente la densidad de
una solucion normal de nitrato do potasio es necesario afadir a
1.015 loe mddulos 15 y 30 de los radicales X0z y K respectivamente
y se tiene: |
De1.015 +(0.015 + 0.030) = 1.060
de acuerdo oon 0l hallado por Kohlrausch que ¢s 1.0801 a 18°8 (1)
Bender (3) extendid la ley de 10s modulos de Valson a solu-
ciones mae ooncentrajas que la normal y establecidén que para eolu-
ciones que contienen en ves do uno, "n" equivalentes por litro, 1a
diferencia ee sus densidades e0n n vecen mayoree, de donde, esas di
ferenciae divididae por "n® son gonstantes. Fetos valores oonatan-
tes no serfan otra cosa que loe mddulos de Valeon. Los médulos en-
contrados por Valeon difieren algo de los que encontrd Bender. Los
hallados por este, a 18°C de gtemperatura son:
FE,z 0 Na z335 K =398 Li =73 1/30a = 383 1/3Ba=739
1/3 8r = 833 1/3 Mg = 331 1/3 Za = 410 1/3 Cd = 606
1/3 Cu = 413 Ag = 1069
Cls0 Br = 370 I = 733 H03= 160 1/3 80, 200
Y segun Bender, la deneidad de una eclucién n weoes normal
de 20lucion dada, estarfa representada por la ectacion:
Dnz dy+n( A+ B)
eés Jdeoir: densidad buscada es igual a la densidad del ocloruro de
smonio "n" veces ejulvalente, mas "n" veces la suma de los modulos
correspondientes a los radioales acidoe y basicos de la esal cuya
densidad se busca. Ael por ejemplo, la densidad del bromuro de oal-
oio triequivalente eerfa igual a la suna de la deneidad del cloruro
de anon:o triequivalenete, que es igual a 1.0451(Bender) mas tree
.vooes la suma de 370 y 283, modulos del bromo y de } Ca, respoofi-
vamente, y se tiene:
D3 1.0451 + 3 (370+ 383) = 1.3407
y experimentalmente se ha hallade 1.3375(3)
(1) Landolt-B3rnstein, Physikalisoh-chemische Tabellen, pag 343
(3) Wied. Annal. 1883, XX, pag 560
(3) Enciclopedia di Chimica, T I, pag 664 -



Ultimamente se ha ocupado de esta ouestion el Dr. Victor .
Bernaola y en su trabajo establece, sin acompaliar datos préacticos,
Que para soluciones de.tituloxinferior a la es0lucidn normal, sigue
siende aplicable la leoy de los moduloe de Valson.

De modo que, Valson seé ha ooupado de las propledades adi-
tivae de soluoiones de sales incrganicas de t{tulo normal; Bender
de las miemas soluciones a mayor concentracion y lo tnico que he
hallado sobre soluciones mas diluidas @s el citado tragajo del Dr.
Bernaola.

He tomado a mims 6argo el estudiar si 86 puedef arlicar
la ley de loe mdédulos de Valeon al caso de eo;uoionon acuosas de
eales a radioal acido organico.Para esto he tomado Jensidades de
esas soluoiones deede la 4 ¥ hesta la N/16 inclueive, siempre que
la solubilidad © la oantidad de sustancia que poseia me permitiese
obtener las mas ocomcentradas,

Determinggion de densidades.- No voy a entrar en el estu-
dio de 1cs diferentes métodos propuestos para esta operacicn. Em-
pieé para mis determinaciones el método pionometrico.

Como dms mismgo soluciones debr{an servirme para determi;
nar los {ndioces de refraccion oorresyondientes ueando el refrao-
tonetro de Fory, era necesario que emplease cantidades tales de
eoluciones que me pernitiesen reservar la mitad para determinar
densidedes y el reeto para lavar varias veces la cuva del refraoc-
tometro y determinar el i{niioce de refracoién. Por esto, pars fa-
0llitar loe calculoe y evitar rosiblee causas de error he utilisa-
do un pionometro aforado y gontraloreado de 100 oc., picnémetro
que he tarsdo frecuentenente tomando las debidas precauciones que
se requerian.

La temperatura de las soluciones ha sido medide con el tex
mometro de que iba provisto el refractometro utilizado, ya en la
ouva‘del miemo aparato, ya en el vaso de precipitacién donde go0lo-
oaba las soluciones despuée de haberla diluido al doble de su vo-

lunen oon agua.

(1) Bernsola, Anal. de la Soo, Quim. Argent. T VIYI, N°® 35,(1930)



Loe datoe de densidad ebtonddes que van a oontinuaciom, es-

tan relacionados a le deneidad del agua a 4°C de temperatura.



DENSIDADES DE SOLUCIONES DE SALES -A RADICAL AGIDO ORGANICO
= Datos odbtonidos ~

-apt

ACETATO DE AMONIO t 19°5 CITRATO DE AMOKIO ¢ 17°5
4 1.053340 4§ 1.133098
3N 1.037861 3N 1.089996
¥ 1.014300 5 1.0363%0
¥/3  1.007013 ¥/a 1.018686
K/4  1.003551 B/4 1.009338
¥/8  1.001510 K/8  1.004650
%/16 1.000883 3/16 1.003388
VYALERIANATO DE ANMORIO t 30° TARTRATO ACIDO DE AKONIO t 18°¢
4% 1.036314 4 ¥ -
34 1.014135 3N -
¥ 1.00718 N -
E/2  1.003568 /3 -
E/4  1.001500 K/4  1.030040
¥/8  1.000600 N/8  1.008331
§/16 1.000318 N/16 1.003070
OXALATO DE AMONIO + 18° TARTRATO NEUTRO DE AMONIO ¢ 18°
45 - 48  1.153154
. 3% - 3§ 1.080350
¥ - F  1.041058
X/2  1.016750 ¥/2  1.030870
§/4  1.008381 . §/4  1.008950
B/8  1.004340 K/8  1.004503
K/18 1.003140 §/16 1.001953
SUCCINATO DE AMONIO t 17°B BENZOATO DE AMOKIO & 20°
4K 1.097310 ‘¥ - -
2 N 1.050098 3N -
¥ 1.026096 ¥ -
N/3  1.013070 /3 -
N/4  1.008480 §/¢  1.008161
¥/8  1.003150 K/8  1.003890

/16 1.001500 N/16 1.,001871



A
/

SALICILATO DE AMONIO ¢ 80°

~

¥ 1.046118
X/3a 1.023820
5/4  1.011080
§/8  1.005335
X/16 1.003373

FORMIATO DE 80DIO ¢ 30°5

4 X 1.148960

2 X 1.076866

) | 1.038733

N/3 1.019310

N/4 1.009338

N/8  1.004436

§/16  1.001641
ACETATO DE SODIO t 30°

4§  1.140618

38  1.073469

) | 1.036749

/3  1.018063

§/4  1.008850

/8  1.003838

§/16 1.001348
PROPIONATO DE SODIO t 30°

4K 1.132369

2K  1,088930

| 1.034663

K/2  1.016983

K/4  1.007898

N/8  1.003369

K/16 1.001078
CAPRILATO DE SODIO t 33°

N 1.017364

§/2  1.009240

K/4  1.004183

/6 (eeparasion de asido gque

flota sobre la superfiele

BUTIRATO DE B8ODIO 3 30°5

SODIO t 33°5

4 ¥  1,130180
BN 1.086991
¥ 1.034085
§/3a  1.016970
§/4  1.008096
§/6  1.003873
K/16  1.001471
ISOBUTIRATO DE SODIO ¢ 33°5
5N 1.138816
aN  1.076588
» 1.038314
§/3a  1.018863
N/4 1.009080
¥/8  1.003909
N/16  1.001308
ISOVALERIANATO DE
4 ¥  1.105340
3N  1.083190
| 1.033068
E/a  1.016178
5/4  1.007310
§/8  1.003040
§/16  1.000931
CAPRINATO DE SODIO T 35°5
) | 1.03%403
N/32  1.013080
N/4  1.005560
E/6  1.003378
¥/16  1.001181



OXALATO NEUTRO DE SODIO ¢ 19°56

80DIO ¢ 233°

a0°

§/3  1.036930
§/4  1.013330
N/8  1.006541
¥/16  1.003111
SUCCINATO NEUTRO DE
4N 1,17M87
3§  1.091498
F 1.046540
§/3  1.033058
¥/4  1.011138
N/8  1.008077
¥/16  1.003040
TARTRATO ACIDO BE SODIO t 195
N 1.049553
N/3  1.035023
N/4  1.013734
§/8  1.008333
§/16  1.003078
TARTRATO NEUTRO DE SODIO ¢ 19°
4K 1.,311540
3K 1,109410
¥ 1.056130
N/3  1.038431
K/4  1.014405
¥/8  1.007335
¥/16 1.003617
BERZOATO DE SODIO +
3§  1.116834
¥ 1.060316
N/3  1.030310
§/4  1.015300
¥/8  1.007130
§/18  1.003370

'3 X
|
K/3
/4
/8
H/16

SALICILATO (meta) DE SODIO t 33°

/3
/4
§/8
/16

FTALATO (orto) DE SODIO t 33°

|
N/3
K/4
/8
x/16

FTALATO (meta) DE SODIO ¢ 33°

3§
). |
§/3
/4
¥/8
/16

METILBENZOATO (orto) DE SODIO ¢ 34°

). §
/3
/4
N/8
/16

METILBENZOATO (meta) DE SODIO ¢ 34°

N
/3
/4
/8
X/16

1.143470
1.073804
1.0368760
1.0183086
1.008963
1.004480

1.033800
1.016830
1.007854
1.003391

1.057580
1.038588
1.013032
1.006365
1.003420

1.104070
1.053330
1.035580
1+013380
1.005605
1.001863

1.056343
1.037819
1.013015
1.005637
1.001811

1.053693
1.036741
1.013250
1.008048
1,008607

Ve

SALICILATO (orto) de SODIO t 19°®



METILBERZOATO (para) DE SODIO t 34°
N/3 1.033349
N/4 1.015434
N/8 1.008783
§/18  1.003437

FORMIATO DE POTASIO t 31° ISOBUTIRATO DE POTASIO t 35°
4 X 1.176300 4 ¥ 1.167839
3 N 1.090913 3 X¥. 1.089080
| 1.046098 | 2.044835
N/3 1.034313 X/3 1.031801
X/4 1.011849 /4 1.010030
N/8 1.005318 x/8 1.004188
N/16 1.003373 /16  1.001133
ACETATO DE POTASIO t 18° OXALATO FEUTRO DE POTASIO t 17°
4 X 1.160905 ax 1.113930
ax 1.083033 | 1.057603
N 1.043450 X/3 1.028360
X/3 1.031384 N/4 1.014840
X/4 1.010835 N/8 1.007050
N/8 1,005374 §/18  1.003393
N/18 1.003879 SUCCINATO DE POTASIO t 19°
PROPIONATO DE POTASIO ¢ 30° 4 X 1.300310
4 ¥ 1.144353 3 x 1.103485
3§ 1.086831 X 1.051650
| 1.043836 N/3 1.035958
¥/3 1.031461 X/4 1.013854
N/4 1.010334 H/8 1.006318
X/8 1.004756 ¥/18  1.003983
'N/16 1.001933 TARTRATO NEUTRO DE POTASIO ¢ 18°¢
BURIRATO DE POTASIO t 30° 4 ¥ 1.386465
4 X 1.157910 ax 1.137900
3 N 1.086350 | 1.070738
| 1.043881 X/3 1.035893
N/3 1.031934 X/4 1.017884
N/4 1.010810 N/8 1.008970
N/8 1.005134 K/16 1.004350

¥/186  1.003300



CITRATO DE POTASIO t 18°S FORMIATO DE BAB!:G."It a3®

4§  1.345170 ¥ 1.092130
3§  1.,129370 ¥/3  1.045998
¥ 1.085000 X/4 1.033676
"N/3  1.033091 X/8 1.010788
B/4  1.016831. ' N/16 1.004857
K/8  1.008330 PROPIONATO DE BARIO t 83°
§/16 1.004108 K/3 1.044830
BENZOATO DE FOTASIO t 18°5 K/4 1.033498
/3  1.033180 §/8 1.010830
N/4  1.015948 ) X/16 1.005375
N/8 1.007788 ACETATO DE ZINC t 33°
N/18 1.003740 a3 ¥ 1.107078
FORMIATO DE CALCIO t 30° ¥ 1,054763
¥/3  1.032010 ¥/3  1.038083
N/4  1.010856 E/4  1.014033
¥/8  1.00518a N/8  1.008448
N/16 1.002208 ¥/18 1.003816
ACETATO DE CALCIO t 30° ACETATO DE MAGRESIO t 33°
3N  1.082495 ¥ 1.034790
N 1.043570 ¥/3 1.016831
¥/3  1.031835 F/4 1.007430
§/4  1.010715 X/8 1.00373
§/8  1.005050 X/16 1.000400
F/16  1.002345 ACETATO DE ESTRONCIO t 38°
ISOBUTIRATO DE CALCIO t 23°5 ¥  1.083105
| 1.041360 "¥/3 1.030860
N/3 1.030799 E/4 1.014370
¥/4  1.009989 X/8  1.006091
K/8  1.004431 X/16 1.001810

X/16 1.001896
LACTATO DE CALCIO t 33°5

N/3  1.026490

N/4  1.013881

N/8  1.005958

§/16 1.002498



Dahde valor cero al radiocal acétioce, y osro tambiea al radiocal

[4

basico amonie, de la misma manera como Valsom hiociera para el

eélorure de aloﬁio en la serie imor

lcap eo tiene

gan

Para el valor del s0dio oon respecto al amonio y referidos al equivalente:

4 X
Acetato Na -~ Acetato HN¢ 0022089
Oxalato Na - Oxalato -m» -
Suscinato Na - Succinato umﬁ 0.019969
Tartrato Na - Tartrato NH, 0,014596
Bensosto Na - Bensoato NH, -
Salicilato Na - Salicilato NH, -

Analogamente, para el potasio referidos al equivalente:

4 X
Acetato K - Acetato umﬁ 0.027141
Oxalato K = Oxalato WHy -
S8uccinato K - Suocinato NHg 0.025760
Citrato K = Citrato nmp 0.028268
Partrato K - Tartrato NHy 0.,028328
Bensoato K - Bensoato uﬁ» -

04022484

0.020260
0,0145680

2 |
0,027730
0.026243
0.,029637
0,.0288256

|
0.022649
0.020444
0.01b6062

0.026686

). B
0,028850
0.025654
0.028610
0,089670

X/2
0.022108
0.020340
0.019976
0.01512%

0.027880

x/2
0.028744
0,028080
0,0256776
0.0886810
0.030044

X/4
0.080296
0.019316
0.018698
0.017880
0.028166
0.028984

X/4
0.,029136
0.02¢596
0. 085496
0.029538
0,031736
0.031148

5/8
0,018528
0,018408
0,0156416
0,021864
0.02b120
0,029824

X/8
0.030912
0.022480
0.024544
0.,028660
0,035744
0,030384

X/16
0.009520
0.0155636
0.008640
0.026640
0.022 384
0,035328

/16
0,0324186
0.020032
0.023712
0.029088
0.,038368
0.029904
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Oomo se vé, las sales de-amonio estudiadae poseen menor deg
sidad que sus oorrespondientes de sodio, potasio, calcio, yagnooio,
sino, estroncie, y tambien de bariec. Lo mismo se observa en quimi-
ca inorgamica.

Si se observa el cuadro que da los valoree .de moédulos oen
respeoto al amonio, se observe que 6stos dieminuyen de valor a me-
dida que aumenta 61l peso molecular de la sal, despues de la 4 X
hasta la N¥/4 inclusive, pora sales a acidos grasos. En X/8 el so-
dio del tamtrate se aparta de esta regla y en /16 los valores au-
mentan en releoion direota com su peso molecular equivalente. Para
las salos a acidos aromaticos los valores de 1os aodulos, al revés
de las anéériores, aun;ntan de valor a medida que aumenta el peeo
molecular,

Para las sales & funcidn aloohiliocs o fendlioa, los valo=
res de loes modulos aumentan a medida que aumenta la diluoion. Pa=
ra las demis sales de sodio, estos valores pasan por un paximo que
s¢ verifioa para las eoluciones de una sola normalidad.

S8e obmerva, en el cuadro que da los valores de los modulos
del potasio, que estoe en las sales a #cidos grasoe, aumentan su.
velor a medida que aumenta el peso molecular equivalente de la sal
oonsiderala. Solo se exceptian el tartrato de potasio en 3 N, y el
citrato de potasio sn ¥/8 y K/18. En todos los demas Ohsos se ob-
eerva un orden riguroso.

Los valores modulares del potasio corresrondientes al oxala
/to y sucoinato tienen sus valores maximos en N/3. Para el del oitra
to en N/4; para el del acetato y del tartrato, sus valores aumentan
& medida que aumenta la dilucidm.

Los valores modulares del sodio y potasio de lce bemzoatos
correspondientes disminugyen de valor a medida que aumenta ia dilu-
cion. ,

De la observacidn de loe valores modulares obtenidoe para
el magnesio, zinc, eetronoio y oalcio, se ve que los valores mixie-
mos de los modulos se encuentran en las soluciones normales del mag-
necio y del eetronoio, y en las N/3 del zino y del calcio.

Comparando los médulos por mi obtenddos, con los de Vileon

y Bender se encuentra que:



Valson asigna al sodie‘un valor modular de 0.025 para solu-
oiomes normales a 15°C; Bender le da 0.0335 para soluciones noraa-
les y mas oonoentradas que normales a 18°C (1); Nernst ‘halla estg
cifra igual a 0.0338(3). De estos tres datos se vé que Nernst asig-
na casi 6l mismo valor que Bender para una diferenoia de tres gra-
dos; el dato por 61 obtenddoha sido efeotuado a 15°C.

Mis observaociones han sido heohas a temperaturas que oceci-
lan entre l{amites cercanocs a los 20°. Abhora biem, para el scdio he
obtenido los valores: 0.0335 del acetato, 0.0304 del suocinato,
9.0150 del tartrato, valores que se aproximan tanto mae & los dados
por Valson, Bender y Nernset, cuanto menor caraoter t-orginioo po-
sea la sal en solucion. Para el benzoato el valor modular hallado
és de 0.02868, wvalor superior a todos los demasw

Para el potasio, Valson, Bender y Nernety en loes mismos trj
bajos,le asignan un valor 0.030, 0.02396 y 0.0289; respectivaments.
Yo he encontrade, para soluciones normales: 0.0385 para aoetato,
0.0286 para oitrato, 0.03565 para suocinato y 0.0396 para tartrato,
valoree que estan de aocuerdo con loe anterigres, rara soluciones
normales espeolalmonfo.

Para el magnealo, Valson, Bender y Nernst dan 0.830, 0.033],
y 0.0310,resreotivamente. Yo he hallado, segun los valores jue figu
ran en el ouadros 0.0305.

Analogauente para el oino, ellos oconcuerdan en dar 0.0410;
yo Le hallado 0.0405 a 20® en s0luoion normale

Para ol estronoio dan: Valson 0.055, Bender 0.0523 y Nernst
0.0500. Mis determinaciones me dan 0.04€9 a 30°, es decir, nas cer-
cano al valor de Nernet, que da 0.0500 a 15fC.

T por ultimo, para el calcio 6llos asignan 0.036, 0.0383 y
0.0380, respeotivamente. He hallado 0.02383.

(1) pato sacado de Enciulopedia di Chimica de I. Guareschi, T I
pag. 664.
(3) Citado por Dr. Bernaola en su trabajo aparecido en Anales

de la Soc. Quim. Argent. T VIII, F® 38



De 1o que antecede se deduce que los valores del sodio, po-
tacio, magnesio, cimc, estroncio y ocalolo, correspondientes a los
acetatos son los que mas se acercan al valor hallado en quinica ino
génioa, & ml manera de ver, por ser todas las sales que tengo para
oomrarar las que mas 8e aproximan al caracter 1norginico. Los valo-
res del sodio y‘potasio, ya 8¢ ha visto que difieren tanto mas de
los valores de Valson, Bender o Nernst cuanto mayor oaracter orgi-
nico possan.

Tambien la influencia de los atomos de carbono y la oomple-
jidad molecular de las sales organicas se hace sentir en el valor
de lo0s modulos para los radioales acidos.

Observando el ocuadro correspondiénte y considerando en pri-
mer término 1la serie de lam sales a &cidos grasos monovaleéntes: se
vé que el valor de los mddulos obtenidos no es constante para un mi
mo 20ido. Y esta discordancia de valores se hace cada vez RAJOT &
medida gque loes néduloo.portenopcan a sales ouyo acide generador po-
s€a mAYyOr AXNEKKAE numero de atomos de oarbono. Expresando esto coa
datoes numéricos obtengo:

Mddulo formico obtenido de la sal de K - modulo férmico de la sal
de Na para:

4 =4 0.0018 3 K =+0.0018 N=+0,0017
K/3 = +0.00368 N/4 «- 0.0005 /8 = - 0.0063 N/16 = - 0.0068
de la micma manera para propionatos:

4 N = - 0.0031 8 N =+0.0035 N= +0.0033
K/3 = + 0.0033 N/4 +0.0010 K/8 = -0.0013 X/18= - 0.0093

para butiratos:
4 ¥ a-0.0044 1 3 N« +0.0043 K = + 0.0040
K/3 ¢ + 0.0031 N/4 = +0.0013 N/8 = - 0.00568 N/16= - 0.0095
e isobutiratos:
4 N =+0.0073 4 N = +0,0040 N = + 0.0008
N/3 = - 0.0007 N/4 = - 0.0034 K/8 = - 0.0100 K/16 = = 0.0357

Como se vé, las diferencias poseen t;nto mayor valor abso-
luto ouanto mas elevado en la serie es el acido organioco de la' sal
considerada. Las diferencias modularos del radioal isobutfrico di-
fieren algunas veces, pero hay que oonsiderar que este acido es 1sd

mero del butirico, y aqul SZ intervendran por esto otres factores,

an Aanmimaa ann 1a aaria anrmal .



Los signos positivos indioan que la sal de potasio es de ma
yor densidad que sk oorreepongionto sal de sodio a igual oonoentra-
oion, y los negativos 10 inverso, es decir, que la sal de sodio es
.la de mayor densidad.

Comparando 1os valores modulares de los dos acidos bibasi-
oos: oxilioo_y suocinico. \

Asi por ejemplo; médulo oxdlico de la sal de potasio = mo-
dulo oxalioo de la sal de sodio para
N/3 @ - 0.0019 K/4 = - 0.0034 X/8 = -0.0083 N/16 = - 0.0184

Para loe mddulos euocinicos:
4 ¥z - 0.0007 3 ¥ = - 0.0007 N = - 0/0005
N/3 = - 0.0008 X/4 = - 0.0019 N/8 = - 0.0033 XN/16 = - 0.0564
'a;'° en X/16, las diferencias modulares se hacen menores a mayor
cozplejijad moleoular. Al revez de 1o que sucede en la serie mono-
basica gorrespondiente.
Para los modulos tartrigos:

4 N=+0.0086 2 X =+0.0090 ¥ = + 0.0089
N/3= +0.0083 W/4 = +0.0051  N/8 = +0.0015  ¥/16 = - 0.0113

Para los modalos benzoicos:
K/3 = - 0.0039 K/4 = - 0.0058 K/8 = - 0.0071 N/18 = - 0.0154

No puede negars¢ la influencia de la constitucion quimice
en el valor de los modulos, y la influenola reo{proca de un ion mo-
bre el otro em las soluciones. He demcstrado oomo los ESimiss valo-
res modulares del sodio y del potaeio estan influenciados por los
radicales acidos a loe cuales estan unidos, de la misma menera de
como varfian los modulos en algunos acidos segun las basae e las oug
les esten unidos.

De la observaocion de loc mismos cuadroe y de todo 1lo qhd
antecede, se deduce que si con algun esfuerzo se podr{an eetable~-
cer modulos Jlefinitivos para soluciones normales, resulta imposi-
-ble su aplioaoién para 1los casos de soluociones mas oocnoentraldas ¥y
mas dilujidae que las normales. Puede verse tambien que donde las r:
lroiones aditivas son mas constantes €8 en la mayor parte de las v
oeés en soluciones normalee y medio normales, que eés donce eatos mo

duloe ziguma suelen alcanzar sus valores maximos.



-

De aqul que la densidad de soluciones salinas & radioal aof
do orgénioo, mas que propiedad_aditiva es con:titutiva, tanto mas
ouanto mas oaraoter organico posea aquel.

Tambien, si las ~ropiedades aditivas se ponen en evidencia
ouando las moléculas estan disociadas, de acuerdo con la teor{a de
la disociaocion elootrolitié&, y 81 la disooiacidn se manifiesta pogx
que ocada ion interviene por i eo0le(l), en una detlerminada propie-
dad, siendo la densidad una de estas, de acuerdo oon 10 que hemos
viseto puedo comnoluir que:

Las soluciones de sales a radical &cido organico estudia-
das estan muy poco disociadas. Esta dircoiecidn es tanto menor ouan
to mayor carscter orgipioce posea la sal en socluoion, es decir, cuap
to mayor sea el numero de atomos de carbono que posea el radical

#cido de la misma.

1
e S o



YOLOMENES ESPECIFICOS Y MOLECULARES

81 on vex de comparar las densidades eantre si, tomo la inwe
versa de ostae cantidades o sea 1/4, voy a tener los volumenee eo-
rrespondientes de las sales ea solucidn. Y si luego multiplico ee-
tos valores hallados, por los pesos moleoulares, lo cual equivale

mas exaotamente a dividir el peso molecular por las densidades:
2 4 a M

d = 4
En la pagina sigulentef figuran estos valores obiemidos.

JeH, Van t'Hoff en su obra Logone de Chimie Physique, dioce que:
*para facilitar la oomparacién y hacer resaltar mejor las roltoid-
nes aditivas y constitutivasgse reocurre muchas veoes al volumea de
los ouerpos en las diaoluqiones'. Despues afiade - que para una di-
lucion suficiente, los electrolitos, esten completamente descompueg
toe en sus iones y entonces las relacicnes aditivas deben manifes~
tarse netamente en 1os malores volumétricos. Mas delante,agrega -
que el volumen moleoular de los no electrolitos em solucion varfa
pPoco oon la conoentraciodn y quej. on oambtio var{a mucho pars loe
electrolitos, y en este ocaso 80l0 queda oonstante ocuando la eon-
duotividad eléctrica es lixina, lo cual se consigue en el ocaso del
oloruro de sodio ouando la solucién es 1/20 Normal, y una dilueidn

mucho mayor para 6l acide sulfirioo.



- VYOLOMENES ESPECIFICOS Y MOLECULARES -

Sales de amonio:

AGETATO p.l. 77.086

4 XN 0.950363

3N 973175

X 985998
X/3 993036
K/4 996459
K/8 998488
¥/16 999349

73.333°
74.9987
75.9869
76.5893
76.7931
76.9494
77.0158

OXALATO p.m. 134.084

X/3  0.983534
N/4 991677
N/8 995778
¥/16 997860

133.0397
133.0513
133.5599
133.818%

CITRATO p.m. 343.168

4 5 0.883315
s K 0.934583

N 964887
X/3 981658
N/& 990848
N/8 995371

N/18 997717

814.7933
337.3588
334.6378
338.705658
340.9401
343.0405
383.6109

BENZOATO O ».a. 139, 083

¥/  0.991908
N/8 998035
N/16 988133
SALICILATO p.n.

¥ 0.956915
§/2  0.977688
K/4 989061
N/8 . 994793
N/16 997733

137.9583
138.5293
138.8333

155. 083

143 3452
151.6319
153.3855
154.3743
154.7304

VALERIANATO p.m. 119.114
4N 0.974360  116.0599
3N 286071 -117.45&9
| 993933  118.3731
x/3 996444  118.8905
N/4 996508  118.9355
x/8 999400  119.0435
§/16 999763  119.0880

SUCCINATO p.m. 153.118

4 X 0.911319

3 N 951476
 § 974567
K/3 987098
N/4 993561
N/8 996859

§/16 998503

138.6363
144.7349
148.3473
150.1535
151.1364
151.6381
151.8881

TARTHATO ACIDO p.m. 167.083

N/4  0.980353
x/8 993808
X/16 996939
TARTRATO NEUTRO

4 N 0.867186

3N 935711

| 960561
¥/3 979556
N/4 990148
n/8 995518

N/16 998051

) 11D

CP e T Eh > T WD G AP TP e W

1683.7994
186.0475
1688.5703
184.1186

159.663¢9
170.4383
176.8547
180.3530
183.3031
183.3908
183.7573



Sales de sodlo:

FORMIATO p.m. 88.108 ACETATO p.m. 83.134

4N  0.870353 59.3797 4 K 0.876719 71.9995
3 XN 938630 63.3394 3 N 933438 76.5747
| 963713 85.5684 N 964553 79.3130
K/3 981153 66,8343 ¥/a 983357 80.6669
N/4 9908486 67.4845 N/4 991434 81.4197
N/8 995593 67.8089 N/8 996168 81.8109
N/18 998541 67.9964 K/16 998753 83.0316
PROPIONATO p.m. 96.14 BUTIRATO p.m. 1103156
4§ 0.883104 84.9016 4§ 0.803713 98.3377
3N 935515 89.9404 3N 228838 0.937316 103.3399
N 966498 93.9191 | 0.967039  106.5340
/3 983319 94,5363 /3 983313  108.3178
K/4 993163 95.3866 n/4 891969  109.3713
N/8 996643 95.817 N/8 996143  109.7311
K/18 998933 96,0364 N/16 998531  109.9941
ISOBUTIRATO p.m. 110.158 ISOVALERIANATO p.m. 134.173
4 § 0.878105 96. 7385 4 X 0.9047688  113.3484
3§ 0.938863  103.3187 3N 940565  116.7919
K 963099  106.0913 | 967990  130.1973
X/a 981487  108.1167 N/3 984814  133.1953
X/4 991001  109.1647 N/4 993743  133.3708
N/8 996099  109.7370 K/8 996963  133.7956
K/18 998695  110.0003 K/16 999079  134.0577
CAPRILATO p.m. 186.33 CAPRINATO p.m. 185.358

N  0.983933  163.3830 | 0.977133  181.0158
K/3 0.990844  164.69861 K/3 988084  183.0408
N/4 995835  165.5377 N/4 994480  184.3395
OXALATO REUTRO p.m. 134.30 N/8 997737  184.8309

’ N/16 998810 185.03186
K/3 -0.973785 130.6818 -

K/4 986953  133.4490
N/8 993503  133.3380
X/18 996899  133.7839



SUCCINATO P.m. 183.333

TARTRATO ACIDO p.m. 173.140

4§ 0.849493  137,8133 E  0.953978  164.0138
3 x 916173  148.6334 /2 975588  167.9378
| 955539  155.0174 "/4 987435  169.9773
/3 977461  158,5755 N/8 993717  171.0585
K/4 988994  160.4465 N/16 996931  171.6117
/8 §94948  161,4133 TARTRATO NEUTRO p.m. 194.333
N/18 997964  161.8017 ,
4 ¥ 0.835395  160.3183
BENZOATO p.m. 144.14
-- 3 W #01378  175.0765
3N 0.895308  139,0497 | 846863  183.9109
| 943304  135.9534 §/3 973353  188.8630
/3 970581  139.8998 B/4 885798  191.4738
N/4 885037  141.9818 N/8 993817  193.8368
N/8 993930  143.1195 N/16 996398  193.5319
/16 996736  143.6696 SALICILATO (meta) p.m. 160.014
SALICILATO (orto) p.m. 180,014
- S R N/3 0.967493  154.8133
3§ 0.875396  140.0597 N/4 983448  157.3655
N 933136  149.1549 N/8 993307  158.7674
N/3 964543  154.3404 N/16 996719  159.4801
B/4 983033  157.137% ORTOFTALATO p.m. 310.333 g!
N/8 291116  158.5935 . L
| 0.945555  198.5966 3
K/18 995539  159,3003 ¥
5/3 973306  304.3889 i
METAFTALATO p.m. 310.333 : 4
. ———- §/4 986359  307.3433 é?
a K 0.,905738  190.4154 N/8 993774  308.9330 i
N 950378  198.7776 N/18 997575  309.7233 ;
K/3 975058  304.9883 WETAMETILBENZOATO ».m. 158.156 %ﬁ
N/4 987869  307,6816 §  0.949945  150.3395 %;
N/8 994436  309.0603 R/3 973955  154.0369 ?;
N/16 998140  309.8410 n/4 986933  156.0878 H
£
ORTOMETILRERZOATO p.m. 158.156 N/8 993988  157.3052 i
- N/16 997399  157.7447 3
F  0.946663  149,7303
PARAMETILBENZOATO p.m. 158.158
/3 973934  153.8753 e et
g/3 0.968664  853.3001
K/4 987153  156.1340
K/4 984813  155.7536
§/8 994404  157.3710 993263 ,
F/é  Sa¥A¥8x 157.0906
E/16 998093  157.8543




Sales de potasio:

FORMIATO p.m. 84.108 ACETATO p.m. 98.134
4%  0.850133 71.5031 48 0.861397  84.5337
3N 916684  77.0437 35 933342  90.6030
) | §55833  80.4018 | 959378  ©4.1383
N/3 976365  83.1118 /3 , 979083  96.0896
K/4 988875  83.1733 N/4 989476  97.0914
N/8 994710  83.6630 N/8 9946854  97.5995
N/16 997733  83.9173 N/18 907338  ©7.8618
PROPIONATO p.m. 113.14 BUTIRATO p,m. 136.156
4§ 0.873933  98.0038 4 ¥ 0.883634 108.9513
3N 930375 103.1997 3N 930513 118.0360
| 958014 107.4336 | 957964 130.8539
N/3 978989  10%9.7839 N/3 978546 133.4494
N/4 989771  110.9939 N/4 989501  134.8315
N/8 995366 111.60%51 N/8 994903 135.5138
N/16 998071  111.9337 X/16 997705 135.8660
ISOBUTIRATO p.m. 136.156 OXALATO p.m. 166.30
4 N 0.856389 108.0360 3§ 0.898537 149.3368
3 X 918306 115.8373 | 88x 0,945535 157.1479
N 957088  130.7435 K/3  0.971543 161.4705
N/3 978663 133.4643 N/4 985685 163.8176
N/4 990069 1234.9033 N/8 993998 165.0363
N/8 995839 135.8398 N/16 996619 165.6381
X/16 998878 136.0144 TARTRATO NEUTRO p.m. 336.333

SUCCINATO p.m. 194,333
et DD —————— 4 K 0.788589 178.6336

4N 0.833118 161.8181 3N 8768811 198.8153
a N 906319 176.0168 ) | 933844  311.3880

N 950886 184.7936 N/3 985351 318.3934
R/3 974688 189,3873 N/4 983430 333.3571
N/4 987309 191.7870 N/8 991109 334.3307
N/8 993830 193.0317 N/18 998668 335,.3531

N/16 997028 193.8545



CITRATO p.m. 308,34

4§ 0.803103
aN 085536

| 938967
n/3 967966
N/4 983648
N/8 991646
§/16 995910

8ales de ocaloio:

348.0336
371.3731
387.6431
398.5367
301,3309
303.8433
305.0873

ORMIATO p.m. 130.086

Sales Jde bario:

N/3 0.978484 117.4998
K/4 989360 118.7963
N/8 994844  119,4669
N/16 997796 119.8314
ISOBUTIRATO p.m. 314.183
N  0.960383 305.8753
/3 970614  309,.8179
N/4 990109  313.0637
N/8 995598  213.3393
N/16 998308 313.8193

FORKIATO P.m. 337,388

N 0.918850
N/3 956034
R/4 977836
/8 989337

§/16 995166

308.3060
217.3866
333.3441
334.9591
3368.3869

N/3
N/4'
N/8
N/16

0.968833
984333
993373
996373

155.1473
157.8381
158.9034
159.5433

ACETATO p.m. 158.118

N
N
N/3
B/4
/e
N/186

LACTATO p.m, 318

0.933791
959168
978833
9689398
994975
997760

N/3
N/4
/8
5/16

0.974193
0.987383
994077
997508

146.0681
151.6617
154.7710
156.4417
157.3335
157, 7638

15

313,5303
315.3757
316.8579
317.6064

N/3
R/4
R/8
/16

0.957103
977997
989188
994853

371.3907
377.2133
380.3853
381.9346



Sales varias:

ACETATO DE ZINC p.m. 183.418

N/3
N/4
N/8
K/18

0.903378
948063
973685
9868161
99535983

997191
.

165.8774
173.8918
178.4079
180.8797
183.3439
183.9%029

ACETATO DE NAGKESIO p.m. 143.368

N
N/3
N/4
¥/e
¥/168

0.986379
983457
993634
997395
999600

137.5815
140.0138
141.3194
141.9839
143.3110

EBar Sha @b G EDED W g GD T Gb b @ S G an

ACETATO DE ESTROHCIO P m. 305.678

R
N/2
N/4
§/8
N/16

0 980640
970353
985833
993945
998093

193 4691
189.5585
303.7643
304,4338
305.3859



- VYOLUMENES ESPECIFICOS -

De la inversa de las densidades o sean 1oa volimenes espeoi-
£1008 se 8aca an oonclusidns

Que los volumenes especifiocos aumentan de valor absoluto a
medida que aumenta la dilucion.

En los acidos grasos monovalentes normsles este aumento es
tanto mayor cuanto menor aumero de Atomos de carbono,o0 menor sea el
peeo molecular de la sal en solucidn. Isto se verifica para todas
las sales de amonie, sodio, potasio(excepto el butirato) que se ase-
meja al acetato de potasio), de calcio, y de tario de los acidos grs
808 normales que tengo para oomrperar,

En los isonormales se observa lo miemo, ee decir, menor di-
ferencia oqtre 8l primero y Ultinmo valor de los volumenes elpooffi-
cos cuanto mayor es el numero de CHN3 que posea la molécula de la
eal en solucidén. Y tambien la diferencia es mayor que la de sus isé-
meros mormales correspondientes.

Comparando las sales a acidos grasos bibasicos se ve que la
diferenocia es mayor para todos loes oxalatos que para todos los sug~-
cinatos comparande conoeatraciones equiwalentes. De la miema manera
los tartratos dan mayor diferencia que los suooingtoe correspondien-
tes, sin dusa por 10s dos ox{gzenos que posee en exoesc. Lo mismo se
observa oomparando lalioilgtos y bensoatos.

Los oitratos oomparados con los succinatos correspondientes
dan valores mayores Jque e2tos. Y con los tartratos las diferencias
80N MENOres.

.El tartrato neutro de sodio da relaciones mayores que ol
tartrato aoido.

Comparando saies a igual radiocal 30ido se encusantra tamto
mayor diferenola euanto mayor sea el peao.atémioo equivalente de
las bases qﬁe oonocurren para formar llaeaﬁo..La excepoion unica que
se observa es el acetato de oino.

Relacionando entre si los

- YOLUMENES MOLECULARES -
sncuentro para CH3, CK.0H, C, K y O, suoesivamente, 103 valores si-

guientes: (los datos se acompalian en cuadros siguientes)



8y20°yT
T¥30°y1

3800°yT
g23v6°e1
6T90°¥1
9¥¥6°21

-

¥e01° T
1940°%T
LYST°YT
6890°%T

¥4L90°Y1
LL96°cT
8vT0°vI

3930°¥%T
91/N

T620°¥%1
0120°?T

LL66°2T
4L206°2T
9600 °¥T
g926°21

TTL6°CT
4980 °%1
9TIT°¥%1
33¥0°v1

'9890°¥1

o¥16°2T
3900°¥%1

1300°¥%T
8/u

g3v0°v1
V4v0° vl

L¥L6°2T
9620°2T
9106°2T
T6T6°2T

8TLL 2T
090T° %1
S3YT°V1
4L866°CT
6062°6

990 °%1T-

T90T°%1
Ly88°21
6996°2ST

3926°2C1
¥/H

6990°9T
L280°PT

¥236°2T
9999°2T

"eYTLeT

0890°¢1

9002 °21
eLueT'rl
L3L6°CT
89¥6°¢cT
gILT’6

1960 °9%T1
98L0°YT
a18L°eT
¥698°21

92¥8°21
3/N

T960°¥1

23L4°CT
2acv 2t
»wog et
9934°21

T983°%1
699L°C1
v918°e

LVIZ VT
T90T°y1
6%09°21
T904°2T

9v¥9°81
N

T39T*v1

cove ‘et
g92e°2t
LL6S°3T
2699°e1

33LY°Y1
8663°2T
L992°CT

¥ae3 et
Kz

934L3°VT

¥806°01
T6Lv° 2T
9130°2T

g °/* ojeTexp-098UTOONG
2°f 0383 00y=03WuvTIE VA

OINORY &I SYIVS
3 °/.038T8x0 - o3vUTOORE
ojsuoydoxgd = omxyiyng
0393007 = o3vuotdoxd
ojemIOd = 038300V

0ISVIOd 3d SiTYS

0180% U< =098 0SUe QT T3oweIRd

- 03908Ueg=03803USQ T3 owe] o

6619°91T
153 AR ¢
T206°3T

66TL 3T

iy

038 0sUSg=STOQTT30WO03I0

3 2/,(038T8xX0~ 0g8UTOONE)
3*/.(o3eTradep-ogsurade))

% *°/+(038217308= 038 TT1deD)
18I79NQ08] = WBTIOTBAOS]
ojeuordoxgd = ojsxyTing
038900¥ = orvuotdoxg

038TUIOL = 03943c O

0ICOf 4d B4IVE

= gHBO TvOIGV¥ Tud UVINOTTON NAMATOA Td40 HOIVA -



0896°T1

T996°TT

2136°63
v896°63
0L08°63

0%48°63

6TT6°ST

3TL6°8T
9T/X

6¥88°11

9LLB°TT

8L9L°63

¥998°6%

3369°63

¥¥aL°63

9998°21

£638°6T

8/x

32TL°TT

PaL*1T

0L9¥°63
¥389°623
L618°63

v319°93

2LTIL ST

L338°8T
v/K

¥662°11 0664°0T - - y */° (otpos ojeayjuqg
) - OFPOS 0380SUOQTTIOWOLX0 )
2e9?°11 8%68°01 - - % °/°(oTpos o3suToORS

- OTPOS 038Te3JORE0
- 0 T40 OOINOLY H:RATOA THE SEKOTVA #

9%48°63 - - - 2 */*(oIe0o ep o3vjze0Y -
OTOTEO @p 0393097

1991°68 - - - 2 8/°(otuows o3 EX) =
OTUOW® OXJNOU OY8ILIBE

y19%°83 00L0°4L3 3624°%3 - g °/*(o1sesodg oye18X0 =
ormyod oxymeu ojvI3IVy

1060°63 - - - 2 *°/° (otpos o38TexX) =

OTPOS @D °JneU 048I3I6T
‘=  HO®HO 040¥Y TIC RIMNTOA TIA YOTIVA =

094V 2T - - - ¥ */°(oseTmIOd - 0%8uwoTdoad)
oI¥VE 4d €AIVS
9329°81 - - - 3°/°(ommgod - 0393 e0Y)
3/x X g3 X%

0I0TIVO 4Q 8JIVE



8TL0°T

9%20°1

8040°T1

3860°1

) 400 Bl §

9%06°(T

2806°TT
9T/K

Ye1't 6¥33°1 939%°1
L280°T 64L03°T oTTIv'T
LY0T°1 g961°1 36L2°T
6%%1°T 9298°1 VLR T
14 4 9l 8 0093°L 2er't

2298°1

T6LY°3

2¥0L°T

LL38°1

;n.nno.n

9269°3

g893°3

2aLe° e

8616 2

LV19°¢

6360°2

. - H TS0 O0DINOIY NERANTOA THA HOTIVA =

2228°TT 2899°T1 80%2°TT
9338°TT 88¥9° 1T 80P2°TT
8/R /R 2/x

N

98394°01

QLLL®S
K2

Ry

oyuowe ojeujoouns 3/t
- OjUOW® ep 039360V

oymyod ojsupons /T
- oy®miod 038360V

otpos omugoons /1
- OTPOS 038360V

oyse3od 03B TeX0 3/T
- oymjod ojemaxod .

otpos omTexp 3/T
= 0Ypo® ojemIOd

§ *Mormiod oysuoydoad
- oysejod oyvosUeg)

p» */*(otcse omuoydoxd |
- OTPCS oOj3BOSUeY )




9618°91
L029°91
2806°91
86864 °ST
T918°9T

9v26°9T
91/K

64%9°9T
0gLy°*at
TavL°9T
g¥69°9T
T8TL 9T

2938°ST
e/x

&£ °91
9991°9Y
263¥°91
09%8°91
9219°91

8369°9T
»/K

L3T6°9%1

80v¥°¥1

082g°y1
32v1°91

2660°9T
3/x

¢ O OIX0 Tdd COIROLY WRNTCA TAJ STYOTIVA ¢

gT08°et

6v66°C1
LYY°P1

L202 VT
X

00TO°TY

8662°TT

0883°21

LT98°3T1
N3

3L0V°8

$893°1T1

2819°01
1y

(oTpo8 03 8O SUSY
- OTpPOS 038 ITOITE08ION

( oTp @ 0990 Zueq
- OTpPo8 OWTIOFIN803X0

oyucme 03 wosU~"{
- oyu op 098I TI8E)
3 *°/*(ogmaod ojwutoong

- oyeesod 0381418} )

3 8/° (oTcs oBuUTOONE
- OTPC8 O0WIYIET )

g °/°(oyuowm owuyOOMS
- OJUOWS 6P 0IWIFIVY)



Observando el ocuadro que da los valores de los volumenes d
grupo CHg, we vé que para las sales de sodio aunmentan de valor ab-
soluto a medida que se gomparen lose terminos superiores de igual
serie. |

En la serie monobasioca grasa, desde el formiato hasta el
oaprilato oon Cg, se mota bien este aumento. Deasde el caprinato ex
adelante, obeerve que los valores disminuyen. Me inclinc a creer
que se deba a impurezas del caprinato empleado; esto mismo se obse
va en 10s poderes refringentea del grupe CHz, cosa que e;plioaré
pas adelante.

Valores comparables oon los anéériores dan los CHz de los
sucoinatos, loa CHz del valerilanuto de amonio.

En la serie grasa.nonobésioa de las sales Jde potasio no se
note uniformidad,y los valores modularce de CHz eon unas veces ma-
yor ﬁara el aceteto, otras veces para ¢l proplonato. Los de las s¢
luciones de butirato, siendo siempre de maner valor que los de las
solucionee de acotato correspondientee, sclo en 2 KN y en N le exoe
d; el propionatos Pero en general, los valores decrecen desde el
formiato hasta el butirate.

El valor de CH3 obtenidio de las sales de calcio es mayor
que sus oorrespondientes de sodio y potasio. Y el obtenido cempa~
rando las sales de bario es apenas, algo wenor. En ouanto al valor
del grupo CH.OH se observa algo ssue jante:

Las sales d6 potasio dan por conparacién, un valor modular
menor que las de 30dio. Las de amonic son luas sales que mas 80
aproximan a los valores obtenidcs para las calee de sodio. Y los
valoree modulares del QOH.,0H obtenlidce mediants sales de oalcio dam
valores mayores que los de las sales de sodio, salvo en el caso de
soluoiones N/4. \

Como se vé, el radical basico de las sales influye en el-
valor modular del radical &cido, de loe cuales, el CH; o el CH.ON
no son mas que una parte de ellos.

Eesta praeponderancia de los valores obtenidos de sales de
sodio scbre las otras, se Lace notar menocs cuando se llega & los
valores de los volimenes atémicos del oarbdno, hidrogeno y oxige-
no, GOm0 puede verse obeervando los cuadros que dan diohos wvalo-
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Oonsiderando 10s valores de los volumenes atémioos del car-
bono, es aotable de que comparando sales de oconstituoiories distin-
tas, como son los ftalatos y suoocinatos, entre si; los metilbenzop
tos y butiratos; los bensoatos y proplonatos, se obtengan valores
modulares tan oconcordantes ea todo 6l cenjunto, y aun la tgualdld
oomo lo son los valores 11.3408 en X/3,

Los valores modulares del grupo CH3 aumentan de valor a me-
dida que aumenta la dilucidn para todas las sales normales de sodio
hasta 6l dutirato inoclusive, y para los ortdo y parametilbensgoatos.
Disminuyen de valor para los isdmeros de ponioién,oomo reshlta de
la diferencia del isovalerianate e isobutirato, y dol motametilben-

'30a%0 ocon bengoato.

Aumenta tambien oom la diluoidm em el oaso de sales de po-
tasio, en el caso del caloio y del bario. Disminuyen en el amenio,
sales estudiadas.

Los valores modulares de CH.OE aumentan oon la diluoida,
aunque este aumento ¢s menos notable en las sales de caloio.

Los valores del volumen atémioo del oarbeno orecem oon la
dilucién, sin exoepoidn, siempre los valores del hidrégeno y del
oxigeno aumentan, siam excepciones.

Los volumenes atdmicos de los radicales basiocos puedo de-
duoirloe por diferencia adoptando valores fijoe para los elementos

Carbono, Midrégeno y Oxigeno.




Carbomo, del Nidrdgeno y del Oxigeno:

Carbono
ox{geno
Nidrégeno

4N
6.5341

11.3635
3.0939

aN
\ 8.7184

13,3330
#3.3s585

N/3

N/4

N/8

81 tomo los siguientes valores de los vclimenes atémicos del

N/16

20.3360 11.0843 11.5433 11.7938 11.8837
14.4467 15.1433 15.5138 15.7131 15.81851

1.7043

1.3793

1.1965

1.1647

1.0708

voy a obtener para el amonio, sodio, potasio, caloio, estronolo,

magnesio y oéno, los iiguieltel:

L
Na

¢

Ca
8r
Mg
Zn

4 X
38.3810
37.1478
39,6718

a N
34,3434
35,9184
39.9457
44,55

64.3648

N
31.5088
34,7347
39.6601
43,7085
84.5139
38,8383
64.93586

R/3
19.9367
34.0743
39.4770
41.5858
86.3743
38.8378
85.3337

N/4
19,0918
33.7184
39.3901
41,0391
87.3616
35.9168
65.4771

K/8
18.8355
33.4870
38,3758
40.6757
87.7850
35,3361
65,5981

N/186
18.4058
33.4118
39,3518
40.5438
88,0659
35.0910
85.6839

que me dan 10s valores exactos para formiato, acetato, sucoinato de

sodio; acetato de potasio; y acetatos de calcio, estronocio, magne-

810 y oineo. Aﬁroxinado- para los tartratos acido y neutro de sodio,

Yy rara proplonato de sodiec y de potasio.

Para las sales a radical 4cido aromatico ee mececario adop-

tar oiros valores para el ocarbomo, porqus ol nucleo bencénioco posee

mayor volumen EXSEiEs que 61 que le corresponder{a oon estoe datos

tonisndo em cuenta sus seis dtomos de oarbono; esto ha sido tratado

én otro lugar.

Como se vé, el volumen molecular en principio es igual a

la suma de 1os volémenes atdmiocos de 1os elementos que oonstitugen

la moldcula de la sal en solucidn; pero la influenoia de la oonseti-

tucidén es notoria y mo puede prescindirse.
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- Sogunda parte -

PROPIEDADES REFRINGENTES DE LAS SOLUCIONES SALINAS ORGANICAS

-) Determinacion del {ndice de refracciom (-

Ne tomado el indice de refracoion de las miscua® soluciones
que hLe empleado en la determinacion de las densideades correspondiep
tes., Estas dos operaoiones las he efectuudo simultaneamente, de ma-
nera que las oondiciones de teaperatura fuesen las nizmas para am-
bas,

Para ddterminar el {ndice de refraccion he empleado el re-
fractometro de prcoinign a leotura direota de Féry, por método de
compensacidén, desoripto con todo lujo de detalles por Chemeveau(l)
y tambien en la tesls dootoral de Luorecia Blaneg, 1o gque se evita
aqui{ toda descripeiodn(3).

Les {ndices de refraccidm que he obtenido puru las diversas

sales y ocnoentraciones fhguran en 61 cuadro gque va & continuagion.

(1) Cheneveau, Les proprjetés optiques des solutions, pag 184 y
subeiguientes, edicion 1913,

. (3) Luoreoia M. Blano, Refraotometria de las soluciones, Tesis
para optar el t{tulo de Loetor en Quimioa, Univ. Nacional de
Buenos Aires, 1918.

-



INDICES DE REFRACCION DE SOLUCIONES DE SALES A RADICAL ACIDO ORGANICO
« Datos obtenidos -

ACETATO DE AMONRIO ¢t 19°56

4 K
3 N
N

N/3
N/4
N/8
N/16

1.3670
1.3504
1.3416
1.3376
1.3354
1.3343
1.3338

VALERIANATO DE AMONIO t 30°

4 X
3 N
N
N/3
K/4
N/8
§/16

1.3751
1.3546
1.3440
1,3386
1.3361
1.3345
1.3340

OXALATO DE AMONIO t 18¢

4 K
3 ¥
N
§/3
K/4
N/8
N/16

1.3397
1.3365
1.3345
1.3339

SUCCINATO DI AMONIO t 19°5

4 N
3N
N
N/3
/4
/8
N/16

1.3804
1.3575
1.3455
1,3398
1.3366
1.3345
1.3317

BENZOATO DE

CITRATO DE AMONIO ¢ 1B°5

TARTRATO ACIDO DE AMOKRIO t 18¢

(may twrbio)

4 N 1.3903
3anx 1.3636
| 1.3487
§/3 1.3411
R/4 1.3373
N/8 1.3353
N/16 1.3344
4% 1 -
3B | -

N -
n/a -
/4
/8  1.3358
N/16 1.3343

TARTRATO NEUTRO DE
4 N 1.3934
ax 1,343

K- 1.3498
§/3 1.3419
/4 1.3375
N/8 1.3356
E/16 1.3344

ANORIO
4K -
ax -

l -
N/3 -
/8 1.3414
§/8 1.3376
N/16 1.3359

AMONIO t 18°

t 30°



SALICILATO DE AMONIO t 30°

N 1.3892
¥/a 1.3581
K/4 1.3439
K/8 1.3384
¥/18 1.3360
FORMIATO DE SODIO t 30°5 BUTIRATO DE SODIO t 30°5
4 ¥  1.3593 T 4 W 1.3889
3N  1,3470 3N 1.3633
N 1.3401 ¥ 1.3485
N/3  1.,3365 N/3 1.3410
N/4 1.3345 /4 1.3373
N/8  1.3337 ¥/8 1.3350
N/16 1.3334 K/16 1.3239
ACETATO DE SODIO t.38° ISOBUTIRATO DE SODIO t 33°5
4 X 1.3706 4 ¥ 1.3916
3§ 1.3638 3N 1.3650
N 1.3438 N 1.3493
/31,3378 /3 1.3410
/4  1.3353 E/4 1.3371 .
N/8  1.3340 /8 1.3348
N/16 1.3333 K/16 1.3338
'PROPIONATO DE SODIO ¢ 30° ISOVALERIANATO DE SODIO t 33°5
“ 48 1,385 4 X 11,4000
) | 1.3580 2N 1.3677
X 1.3485 N  1.3506
N/3-  1.3393 /3 1.3417
N/4 1.3360 /4 1.3373
K/8  1.3343 N/8  1.3351
N/16 1.3338 §¥/18 1.3339
CAPRILATO DE SODIO t 33° . CAPRINATO DE S80DIO t 35°5
¥ 1.3586 ¥ 1.3603
R/3 (muy twrbio) KE/3 1.3465
N/4 1.3390 . /4 1.3397
N/8 (eeparacién de &oido que N/8 1.33683
flota sobre la swperfiole N/1é 1.3348

: . del 1iquido).



OXIALATO NEUTRO DE 303&0 t 19¢5 SALICILATO (curtc) CE SODIO ¢ 19®

N/3 1.3388 2 X 1.4035
/4 1.3360 N 1.3687
K/8 1.3347 ¥/3 1.3512
/18 1.3340 N/4 1.3421
BUCCINATO NEUTRO LE SODIO ¢ 33° K/8 1.3375
4 X 1.3791 ' N/16 ' 1.3363
2 ¥ 1.3568 SALICILATO (neta) DE SODIO t 33°
| 1.3452 ¥/3 1.3501
N/2 1.3339 N/4 1.3411
N/4 1.3380 N/8 1.3370
§/8 1.3343 ¥/16 1,3353
N/16 1.3335 FTALATO (orto) DE SODIO t 33°®
TARTRATO ACIDO DE SCDIO t 19°5 ) | 1.3548
N 1.3454 X/a 1.3440
k/3 1.3396 X/4 1.3384
K/¢ 1.3366 N/8 1.3359
N/8 1.3351 N/18 1.3343
N/18 1.3343 FTALATO (meta) DE SODIO t 33°
TARTRATO NEUTRO DE SODIO ¢ 19° 2 N 1.3747
4K 1,3797 N 1.3543
3 X 1.3578 R/3 1.3436
N 1.3462 R/4 1.3383
N/3 1.3400 N/8 1.3355
N/4 1.3368 ¥/18 1.3341
N/8 1.3352 METILBENZOATO (meta) DE SODIO t 34°¢
N/18  1.3343 E 1.3701
BENZOATO DE SODIO t 30° X/3 1.3505
3 N 1,3981 K/4 1.3413
K 1.3863 N/8 1.3370
N/2 1.3504 §/16 1.3349 ‘
N/4 1,3418 n'nmnzouo (orto) DE SODIO t 34°¢
N/8 1.3374 | 1.3647
N/16 1.3351 N/3 1.3481

/4 1.3407
N/8 1.3366
/18 1.33485



FORMIATO DE POTASIO t 31°

METILBENZOATO (para) DE SODIO t 24°
%/3 1.3493
/4 1.3409
N/8 1.3367
¥/16 1.3346

IBOBUTIRATO DE POTASIO t 35¢

4N 143601 4 X 1,399
3 X 1.3491 3N 1.3640
N 1.3409 N 1.3485°
X/3 1.3371 /3 1.3408
N/4 1.3349 ¥/4 1.3366
N/8 1.3337 /8 1.3348
N/16 1.,3331 /16 1.3336
ACETATO DE POTASIO t 18° ; OXALATO NEUTRO DE POTASIO ¢ 17°
4 X 1.3730 3 11,3543
a N 1.3637 ¥ 1.3443
X 1.3439 /3 1.3395
N/3 1.3389 X/4 1.3364
N/4 1.3361 N/8 1.3348
N/8 1.3346 /16 1.3344
K/16  1.3340 SUCCINATO DE POTASIO t 19°
PROPIONATO DE POTASIO t 30° 4 ¥ 11,3600
4 K 1.3785 3N 1.3879
3 N 1.3593 ) | 1.3460
X 1.3484 ¥/3 1.3383
N/3 1.3396 ¥/4 1.3361
K/4 1.3364 ¥/8 1.3345
N/8 1.3348 ¥/16 1.3337 ,
N/16  1.3340 TARTRATO NEUTRO DE POTASIO % 18°
BUTIRATO DE POTASIO t 30° 44 11,3613
4 X 1.3804 3 N 1.3635
3 x 1.3641 ¥ 1.3485
| 1.3489 /3 1.3408
N /3 1.3411 /4 1.3373
K/ 4 1.3371 N/8 1.3350
N/ 8 1.3350 X/16 1.3341
§/18 1.3336




| et

CITRATO DE POTASIO % 18°5 FORMIATO DE BARIO t 33°

4N 1.3867 N 1.3466
a N 1.3488 X/3 1.3396
| 1.3478 N/4 1,3363
X/3 1,3410 X/8 1.3345
K/4 1,3370 X/16 1.3336
K/8 1.3350 PROPIONATO DE ®ARIO t 23°
N/16 1.3340 X/3 1.3425
BENZOATO DE POTASIO t 18°5 N/4 1.3379
N/3 1.3490 N/8 1.3355
N/4 1.3408 N/16 1.3344
N/8 1.3368 ACETATO DE ZINGC t 33°
§/18 1.3350 ax 1.3589
FORMIATO DE CALCIO t 30° | 1.3454
N/3 1.3384 N/3 1.3395
N/4 1.3353 /4 1.3361
N/8 1.3341 n/8 1.3345
N/16 1.3336 ¥/16 1.3331
ACETATO DE CALCIO t 30° ACETATO DE MAGNESIO t 33°
3 N 1.3585 | 1.3448
| 1.3471 /3  1.3388
N/3 1.3408 R/4 1.3355
N/4 1.3376 N/8 1.3340
N/8 1.3358 N/16 1.3333
N/16 1.3341 ‘ ACETATO DE FSTRONCIO t 36°
ISOBUTIRATO DE CALCIO & 33°5 | 1.3463
| 1.3507 N/3 1.3396
¥/3 1:3420 N/4 1.3361
N/4 1.3373 K/8 1.3341
K/8 1.3353 §/16 1.3331

/18 1.3339
LACTATO DE CALCIO t 33°8
X/3 1.3416
X/4 1.3374
N/8 1.3350
'1/15 1.3339



T Y

"CARACTER ADITIVO-CORSTITUTIVO DKL iNDICE DE REFRACCIOK
EN LAB SOLUCIOBES ESTUDIADAS
Influencla de radiosles aoldos y basicos en el {niioe de refraccié:

Influencia de la ionisecion

En 1868 M. Gladetone reiacionando {ndices de refraccién de
oloruros, bromurcs, ioduros y nitratos de sodio y de potasio, ean-
oontrd que, dado un mismo 4cido, o1 {ndice de refraccidén de la sal
de potasio era de 3.5 unidades mayores de la sorrespondiente dal
de sodioc y que estas difrencias de jaban de ser constantes en los
ao~tatos y formiatos ouya disociaoién es mes debil(l).

Pooo tiempo despues, en 1873, C. Alfredo Valson(3) halle
que los metales aloalinos tienen poderes refringentes especifices
superiores al del potasio, que el grupo gonstituido por el nanga-
neso, cine y cobre se oonmportaba casl ocomo el potaeio y que los me-
tales pesados tenian poderes refringentes mucho menores que el del
potasio’ y que, en concecusncia, no existe relasocidén de proporoiona=-
1idad entre el roder refrinzente de las moléculas y su peso mole-
oular, o entre el poder refrimgente do las maiszmiss atomos y su
peso atorioco y eatableoce que on las solucionss salinas normalos
oada uno de los radicales elementales de las sales, ¢ jerce sobre
la lus una aociodm que le es propia y que es independiente de los
otroe radicales oon los cuales es#a asociado.

Mas tarde, em 1890, Bender trato de extemder la ley de los
modulos de Valson para solugiones 6onoentrada- y para distintas
longitudes de ondas luminoeas y 1legd a ectablecer la formulag

nll/u,+/u(l+'b)
en todo semejante a la establecida por él1 mismo en dontidad(3).

Toma oomo punto de partida el Iindioce de refraccidén de solu
oiones tituladas de oloruro de potasio, y el por ejemplo, se quie-
re obtener o1 {ndice de refraccion de una solucion de bromurc de

sodio de concentraoion 3 N, se toma oomo punto de partida el indi-;

~(1) Guaresohi, Enciclored{a di Chimioca, T I, pag 193
(3) Valson, G.R. T LXXVII, pag » (1873)
(3) Wied. Amnal. 1899, T XXXIX,

L . . R



oo de refraocién dé seluciomes tituladas de oloruro de petasio y i,
por ejemplo, se guiere obtener el {ndice de refracoidn de una solu-
cidén de bromuro de sodic 3 N, se toma como punto de partida el {m-

dice de refraooiéq de la solucion 3 N de oloruro de potasio que es

1.3498 y a esta oifra se le agrega dos veces la suma de los modulos
0.0008 y 0.0037 correspondientes al sodio y al bromo respectivamen-—
te y e obt;ene asl la o?ntidad 1.3576, que concuerda oon el halla-

do practicamente que es 1.3578.

Comparando las sales de sodio con las de potasio para ver
que relacidn existe entre ellas, en el caso de ser a radical acido
organico enouentre: (1)

Formiateo de X - Formiato de Na

0.0008 0.0031 0.0008 0.0008 0.0004 0.0000 =0,0003

Acetato de K - Acetato de KNa

0.0034 0.0011 0.00011 0.00081 0.0008 0.0006 0.0010
Propionato de X - Propionato de Na
-0.0030 0.0013 0.0009 0.0004 0.0004 0.0005 0.0005
Butirato de X - Butirato de Na
0.0015 0.0008 0.0004 0.0001 -0.0001 0.0000 -0.0003
Iscbutirato de K - Isobutirato de Na
-0.0007 -0.0010 =-0.0007 -0.0003 -0.0008 -0.0003 -0.0003
Oxalato de K - Oxalato de Ka
- - - 0.0007 0.0004 0.0003 0.0004
Suoocinato de X - 8Bugoinato de Na
0.0009 0.0011 0.0008 0.0004 ©.0001 0.0008 0.0003
Tartrate de X -~ Tartrato de Na
0.0116 0.0047 0.0033 0.0008 0.0004 -0.0003 ~0.0003
Benzoato de X - Benzoato de Na
- - - 0.0014 0,0010 0.0008 0.0001
Il isobutirato de sodio es la unica sal de sodie que po-

7/

868 mayor Iahioo de refracoion que su correspcndiente de potiasie.

- e
i

(1) La primera columna pértenece a las soluciones 4 N, la segunda
a las 3 N, 1a 32 a las N, la cuarta a las §/3 y as{ sucesivamente

hasta la N/16(ultima columna).



Comparando sales de amonio oon las de potasio, encuentro que
la Unioa eal de potasio que tiene mayor {ndice de refracoidm que la
de amonio ocorrespondiente es el agetato, ocomo puede verse en el .i-
guiente cuadro: (ee sigue orden analogo que en el anterior)

Aoetatq de NH4 - Acstato de K
-0.0060 =0.0033 =0.0033 =0.0013 -0.0007 =0.0003 =0.0003

fuocinato de NEg - Suocinato de K

0.0004 =-0.0004 =-0.0005 0.0005 0.0005 0.0000 0.0000

Citrato de NH, - Citrato de X

0.0036 0.0018 0.0009 0.0001 0.0003 0.00038 0.0004
Tartrato de NHg - Tartrato de K

0.,0018 0.0017 0.0010 0,001} 0.0003 0.0008 0.0003
Benzoato de NH,- Benzoito de K

- - - - 0.0008 040008 0.0009

Haciendo 10 miemo con las sales de amonio y de sodic se lle-
g€a a algo seme jante:
~ Aoetato de NB4 - Acetato de Na
-0.0036 =-0.,0033 -0.0013 0,0008 0.0001 0,0003 0.0003

8uocinato de NMy - Suocinato de Na
0.0013 0.0007 0.0003 0.0009 0.,0008 0.0003 0.0003

Tartrato aocido de NE, - Tartrato dcido de Na

- - - - - 0.0007 0.0000

Tartrato neutro de NMy - fartrato neutro de Na

0.0134 0.0064 0.0033 0.,0019 0,0007 ©0.0004 0.0001

Benzoato de NHy - Benzoato de Na

- - - - -0.0004 0.0003 0.0008
Salicilato de NE; - Salicilato de Na
- - 0.0005 0.0009 0.0008 ©0.0009 0.0008

Como 86 vé, la dbéferencia entre {ndices de refracoidn de
sales a igusl radical acido organkéo y diferente base no es oonstan-
te,. 10 cual pone en evidencia que estas sales estan poco discciadas.
Pour {a ob jetarse que las determinaciones han sido efectuadas & di-
ferentes demperaturas; pero esta no puede ser la ?ausu porque si ee~
to fuese asl, las variaciones serian oambiﬁndo de una manera cont{-

nua, lo cual no se verifioa.



Relacionande tambien sales a igual radioal basico y diferen-
te radioal aocido se tiene:
T@ttratos:0xalatos
Tartrato Na - Oxalato Na
- - - 0.0013 0.0008 6.0005 0.0003
Tartrato X - Oxalato X
- 0.0083 0.0043 0.0013 0.0008 0.0001 =0.0003
Tartragtos: Suecingtos
Tartrato amonie - Suocolnato NH,
0.0137 ©0.0087 0.,0040 0.0021 0.0009 0.0011 0.0007
Tartrato Na - Suocinato Na
0.0008 0,0010 0.0010 0,0011 0.0008 0.0609 0.0008
Tartrato de X - Succinato de K
0.0113 0.0046 0,00385 0.0015 0.0011 0,0005 0.0004
Bengoatos: Acetatos
Benzoato NNy~ Acetato NNy
- - - - ©.0060 0.0033 0.0031
Benzoato Na = Acetato Na
- 0.0455 0.0334 0.0136 0.0085 0.0034 0.0018
Benzoato K = Acetato K
- - - 0.0111 0.0047 0.0023 9.0010
Salicilatoe: Acetatos
Salioilato de KNy - Acetato de NHg
- - 0.0376 0.0145 0.0075 0.0041 0.0033
8alicilato de Na- Acetato de Na
- 0.0509 0.0359 0.0134 0.0068 0.0035 0.0019
Formiatos: Acetatos
Formiato Na - Acetato Na
-0,0213 =0.00568 ~0.0037 <-0,0013 -0.0008 -0.0003 -0.0001
Formiate de K - FEXEIXXEAdetato de K
-0.0038 -0.0048 -0.0030 =0.0018 -0.0013 <=0.0009 <-0.0009
Formiato de Ca ~ Acetato de Ca
- - - =0.0034 =-0.0033 -0.0017 -0.0005



Propiongtos: Acotatos
Propionato de Na - Acetato de Na

0.0099 0,0054 0,0037 0,0014 0,0007 0.0003 0.0002
Propionato de X - Acetato de K

0.0085 0.0055 0.0035 0.0007 0.0003 0.0002 0.0000

Butiratos: Acetates
Butirato de Na - Acetato de Na

0.0183 0.0107 0.0657 0;0032 0.0019 0.0010 0.0006
Butirato de X - ButixatsAdetato de X

0.0174 0.0104 0.0050 0,0028 0.0010 0.0004 =-0.0004

Isobtutiratos: Acetatos
Isobutirato de 'Na - Acetato de Na

0.0310 0.0134 ©0.0064 0.0032 0.0018 0.,0008 0.0005
Isobutirato de X - Acetato de K

0.0179 0.0103 0.0046 0.001®8 0.0005 0.0000 =0.0004
Isobutirato de Ca @ Acetato de Ca

- - 000038 0.0013 "'000003 -000006 -0.0004

Observando este ouadro se nota que: la diferenoia de dos
sales con radioal adcido organtéo comin, no s oonstante para una
misma eerie de acidos. Por consiguiente no puede establecerse en
estos oasos modulos de {ndice de refracoidn; lo miemo hemos vie-
to en densidad. En genersl se mota que estos valores son tanto m@
nores cuanto mayorss aean 10s pesos atémicos de los radicales ba
sicos de las sales que s8 considerem: eato se vé bien couparando
los formiatos, propionatoa, butiratos e isobutiratos, y por ocom-
siguiente tambien los acetatos, que se toman como punto de refe-
rencia. Esto mismo se ve tambien comparando los salicilatos de
amonio y de sodio, los benzoatos de sodio y de potasio, y estos y
el de amonio en N/16; los tartratos de amonio y de sodio y no es-
tos y el de potasio ouyos valores se oolooan entre los de amonio
y sodio, exoepoion hecha del N/16 donde se puede decir que siguen
la regla estableoida.

Tambien algo anélogo se ha visto en deadidad.

Como se ha visto, el {indioe de refraccion de soluciones
salinas orginioa. 1o obedeoce a propiedades aditivas manifiestas.

La influencia de la oonstitucion quimica se haoe sentir de unma



manera preponderamnte, como en densidad.

De aqui se deduce tambien que la disoolacion en estas so-
luoionee salinas es muy debil. A esta misma oconclusion lievan las
comp~raciones de laes densidades.

ADITIVIDAD DEL IRDICE DE REFRACCION EN ALGUNAS
SOLUCIONES KORMALES

No obstante, sl tomo en consideracidm soluciones noruales
de szles de los acidos grasovs monovalentes, y descuento la agoion
sobre la luz, del agua al atemrerature dorrespondiente, voy a te-
ner, con mas O menos aproximacion, el {ndice de refracciomn de la
sal libre a 20°C,

Formiato de Ra N a 20° = 1.3401 - 1.3330 = 0.0071

" "X N " 30° z 1,3409 - 1,339 = 0.0080
. * Ba N " 20° = 1,3486 - 1,3337 = 0.0143
Acetato de NE, N " 30° = 1.3416 - 1.3331 = 0.0085
" " Na N * 30° = 1.3438 - 1.3330 = 0.0098
. " x " 30° = 1.3439 - 1.3333 = 0.0107
. "Ca N " 30°:1.3471 - 1.3330 = 0.0141
" ® Mg N " 30° = 1,3448 = 1.3337 = 0.0131
. * 8r 30° - 1.3463 - 1.3334 = 0.0139
. " Zn N." 30° z 1.3454 - 1.3338 = 0.0136

Propionato de Na

* 30° z 1.3455 - 1.3330 = 0.0135
" 30° = 1.3464 = 1.3330 = 0.0134

Butirato de Na " 30° = 1.3485 - 1.3330 = 0.0155

Mo M M N M WM = N 2 W = m = = W
]

. * K ® 20° = 1.34892 - 1.3330 = 0.0159
Iscbutirato de Ka " 30° = 1.3493 - 1.3338 = 0.0174
. * K * 30° - 1.3485 - 1.3335 = 0.0160
. * Ca * 30° = 1.3507 = 1.3338 = 0,0179

Yalerianato de 30° = 1.3840 - 1.3330 = 0.0110
Isc * " Na K ® 30° = 1.3508 ~ 1.3328 = 0.0178

-
'y

Estos valores obtenidos los consilero gomo findices de re-
fraccidn a 20°C de las sales correspcndientes. Restande el valor
acetato de amonio del acetato de potasio obtengo : 0.0107 -0.0085
= 0.0023, y aocetato de esodio menos acetato de amonio; 0.0098 -
0.0085 « 0.0013. Deppues acetato de potasic menos acetato de sodio



0.0107 - 0.0098 = 9.0009. Lo miemo me di el foruiato de sodio res-
tado Jdel de potasio 0.0080 e 0.0071 = 0.0009, e igual el proppena-
to de sodio reetado del de potasio 0.0134 - 0.0135 = 0.0008. No aal
el batirnato de potasio - butirato de sodio 0.0159 - 0.0156 - 0.0004
ni el isobutirato de po‘aaio menos el de sodio 0.0160 - 0.0174 =
- 0.0014, que me da un valor negativo.

81 reato 2os valores de las sales de sodio de las de caloio

taric, estronoio, oino y magnceio correspondientes,se tiene:

Fcrmiato de Ba - Formiato de Na = 0.0143 - 0.0071 = 0.0071
Acetato de Ca = Acetato de Na = 0.0i41 = 0.0098 = 0.0043
Acetato de Zn - Acetato de Na = 0.0136 - 0.0098 = 0.0038
Acetato de Mg <~ Aocetato de Na = 0.0131 - 0.0098 = 0.0033
Acetato de Sr - Acetato de Na = 0.,0139 - 0.0098 = 0.0041
Isobutirato Ca ~ Isodbutirate Na = 0.0179 - 0.0174 = 0.0005
Inovale;ian.lu - Acetato Na = 0,0178 - 0,0098 = 0.0080

y ol acetato de amonio del va'erianato de amonios =
Vilerianato de amonio = Aceta@odeamonio 0.0110 - 0.0085 = 0.0035

De los datos que anteceden se ooncluye que la diferenmocias
K - Na o8 0.0009 oara formiato, acetato y propionato. Decrece de
valor para butirato e 1aobut1rato, sucesivamente. Para la Jifereneil
Ca - Na sucede algo seme jante, 0.0043 para 61 caso i® oom!arar &ce-
tatos, 0.0005 para los isobutiratos.

Resulta de todo esto que si tomo como punto de partida el
acetato de amonio y doy walor oero al radioal wmonio ¥endré, para
el ocaso de formiatos, acetatos y rropionatos valores modulares pa-
ra los radiocales basicos amonio, potasio, oalcio, estrouncio, barie,
oino y magnesio:

Eetos sor{an:

RN, Na K 1/3Ca 1/38r 1/3Ba 1/3%Zn 1/3Mg

o 13 23 56 54 84 51 38
suppniendo que estas diferenoias sean exolusivavente debidas a las
diferencias de las influencias Optioas de cada uno de estos elemea-
toa con el de amonio, hecho que se verifica en todos los acetates,

oorregidos a 30° de temperatura, en los propionatos de sodio y de

potasie y en el formiato de bario.



De la misma menera oomo¢ ‘he obtenddo eastos dutos puedo oal-
oular los mddulos correepondientes a los radioales acidos. -

r

Dada la oorrelacidn de los mddulcs obtenfdos, es facil de-
duoir el {ndioce de rafraccidn de la solucion normal de foréiato de
sodio & 30°. Fcta sera i-ual ag
formiato de msodio - modulo del sodio = 1.3401 - 13 = 1.33e8
que se redude a 0.0055 demoontando el valor del {ndide de refracoio
del agua a 30°.
1.3388 - 1.3330 = 0.0055

Babf{a dado al amonio el valor cero {ndice de refraccion. Da
ré tambien valor oero al radical formiato para los iones acidos y
tendre entonoes:

Acetato = Formiato Na 0.0098 - 0.0071 = 0.0037
Proricnato = Formiato Na 0.0135 - 0,0071 = 0.0054

Acetato - Formiate X 0.0107 - 0.0080 = 0.0027
Prorionato - FPorminto X 0.0134 - 0.0080 = 0.0054
¥y loe médulns seran pues: \
Formiato = O
Aoestato = 237
Propionato = 54
Aei, si queremos obtener el {ndice de refraccionide la se-
lucidn normal de moetato de wagnesio tenge que partir del {ndioe de

refraccidén del formiato de amonio y agregarle los modulos corres-

T

pondientes al rai}oal acetato y al magnesio tendra:
n = 1,3388 - 0.0037 - 0.0036 = 1.3451 & 20°C
y el halla.do praot;oamente a 36° es 1.3463 que oorresponde a 1.3458
a 20°® aproximadarente.
] Para acetato eino:
n = 1.3388 - 0.0037 - 0.005h = 1.3466 a 50°C. E1 {ndice de
refrogcidn hallado praoticamentea a 23°C es 1.3454.
Para acetatn de estroncio:
n - 1.3388 - 0.0037 - 0,0084 s 1.3489 a 2¢°C. E1l hailado
practicarente es igual a 1.3463 a 26°C. Corresrcnde exactamente,
Para acetato de calclo:

nell,3388 - 0.0037 - 0.0056 = 1.3471. El hallado praoti-

monte ee igual e 1.347)1, es decir, coinciden exactamente. .




e

Para formiato de bario:

R =-1.3388 - 0.0084 = 1.3472. & 30°C. Hallado practicamente
1.3468 a 33°C. Correspoaden.

Para propiocnato de potasio:

n=1.3388 - 0.0054 ~ 0.0033 3 1.3484, dato que correspon-

de exaotamente oon el hallado praoticamente.

Continuando la serie de los acidos grasos monovalentes, 6
encuentran que pasando del propionato en adelante las diferencias
dejan de ser constantes y por lo tanto no es posible aplicar los
wédulos.

Mas claramente se observa esto, relaciocnando en la forma
siguientes:

8ales de sodio.-

Acetato =« formiato de Na = 0,0098 - 0.0071 = 0.0037
Bropionato - Acetato Na =& 0.0185 - 0.0098 = 0.0037

Butirato - Propionato Na = 0.0155 - 0.0145 = 0.0030

Isobutirato - Propionato Ka = 0.0174 - 0,0155 0.0049

Isovalerianato = Isobutirato de Na = 0.0178 - 0.0170 = 0.0008

Sales de potdeio;- ’

Acetato - formiato K = 0.0107 - 0.0080 = 0.0037
Propionato - Acetato K = 0.0134 - 0.0107 = 0,0037
Butirato - Propionate K = 0.0159 - 0,0134 = 0.0025

Isobutirato - Propionato X = 0.0160 - 0.0154 = 0.0028

Como se ve las diferenoias dejan de ser ccnetante desde
los butiratos,inolusives. Algo analogo YJe sefinlado al estudiar los
modulos Jde los radioales basicos, las diferencias se hicieron notar
& rartir de los butiratos inclusives, y creo entonces aventurado
hablar de relaciones aditivas fuera de aquellos l{wites.

Para otras soluciones aallnés, como serflos tartratos y
auooik&tos, sus dales de zmonio tienen mayor indice Je refraceién
que asus correapo.dientes sales de Batasio, teniendo la de dodio
menor valor refractométrico que las otras dos. De manera que los
valores modulares de las bases, halladoe para los tres primeros

acidos grasos monovalentes no ae aplicaran en eastos casos.



ADITIVIDAD DEL INDICE DE REFRACCION EN SOLUCIONES
MAS CONCENTRADAS QUE -LA NORMAL
=))=((~-

Tomando engouenta los {ndicea de refraccidn de las colucio-
nes 4 N de las sales a acidos grasos normales eatudiados y’oomparég
dolas entre si obtengo:

1%- Capo de sales de godio:

Agetato - Formiato = 1.3706 -1.3593 = 0.0113
Propionato - Agetato = 1.3805 - 1.3706 = 0.009°
Butirato - Propionato = 1.3669 - 1,3803 & 0.0084

Se vé que el valor refringente del grupo CH; disminuye de
valor a medida que nos ele¥amos en ba serie. Si se comparan entre
s{ estos tres datos obtenidos tendremoss

0.0113 - 0.0098 = 0.0014

y 0.0099 - 0,0084 = 0.0015
de donde se sacarfa que el valor refringente del Cil; disminuye enm
0.00145 unidades & medida que aumenta su numero en la moléoula de

la sal en eo0lucidén 4 N.

Pasando a oonsiderar las cadenas isonormales de sodio tea-

Isovalerianato = Isobutirato = 1.4000 - 1.3918 z 0.0084
32- Caso de sales de petasio:’
Acetato - Formiato = 1.3730 - 1.3601 = 0.0139
Propionato - Acetato = 1.3785 = 1,3730 = 0,00585
Butirato - Propionato = 1.3904 - 1.3785 = 0.0119

E

Como se ve la regularidad

no se repite tratdndese de las de
3 -Caso sales de -}
Valerianato = Acetato = 1.3751
valor que no estay de acuerdo oon

tasio.

observada en las sales de sodio

potasio.

- 1,3670 = 0.0081

los del sodio ni don los del po-

Comparando las sales polibasioas oon los aceiatos correspon-

dientes:

°,- Caso d ) od

Sugocinato - Acetato = 1.3791 -

Tartrato -~ Acetate - 3.3797 -

1.3706 - 0.0083

1031’6 o ’.0091



3°,- Caso de las sales de potasio:
Bugoinato - Acetato = 1.3800 -~ 1.3730 = 0.0070

Tartrato - Acetato = 1.3913 - 1,3730 = 0.0183
Citrato - Acetatc = 1.36867 - 1,3730 = 0.0137
3%,~ Opso de ssles de amopio:

Suocoinato - Acetato = 1.3804 -~ 1.3670 = 0.0134
Tartrato - Acetato = 1.3931 - 1.3670 s 0.0361
Citrato - Acetato = 1.3903 - 1.3670 & 0.0533

- 8¢ vé que las diferenoias no son constantes, y por tal oau-
#a NnO 68 rosible hallar relaciones modulares en eatvoauo. Luego:
para solucionss de ooncentraoidn ouatro veoces Mayor que 1;~nornal
86 hace netar una propiedad aditiva en el caso de las soluciones

salinae® grasas normales monovalentes de sodio.

Baciendo 10 mismo oon las soluciones salinas dos veces mor-
males de ccnoentraocién:
1°,- Caso de sales de sodie:
Acetate - Formiato = 1.3538 - 1.3470 = 0.0058
Propionato - Acetato = 1.3580 = 1.3536 = 0.0054
Butirato - Propionato = 1.3633 - 1.3580 = 0.0053
Como en las anteriores soluciones, el wvalor refringente del
CN3 disminuye de valor a medida que avanzamos en la serie de los
2oidos grasos monovalentes. Relacionando estas diferencias obteni-
das tenemes:
0.0058 = 0.0054 = 0.0003
0.0054 - 0.0053 = 0.0001
Con lae isonormales tendria:
Isovalerianato - Isobdtirato = 1.3677 - 1.3850 = 0.0037
que siendo ambos mas elevaios en la cerie dan analoganente que la
anterior ooncentracidn, menor valor refringente al grupo Clj.
8%,~ Cago _de sgles de potasios
Acetato - Formiato = 1.3537 - 1.3491 = 0.0046
Propionato - Aoetato = 1.3593 - 1.3537 = 0.0058
Butirato - Propionato = 1.3641 - 1.3893 = 0.0049
No se observa ragularidad alguna, ni aun comparando oon laf

diferencias obtenidas para 4 N. Ademas, la diferencia prcpionate -

acetato oorrespondiente a la 3 N resulta ser idéntica a la diferen-



ola que resulta de comparar las mismas sales de titulo 4 N, que es
0.0055

3%,- Caso de las sales de amomnio:
Valerianato -~ Acetato = 1.3545 -~ 1.3504 = 0.0041
que como en 81 caso de las 4 N nof estan de aocuerdo con los valores

obtenldos para sue ocorrespondientes de sodio y de potasio.

EIn las sales polibasioas obtengo:
1°,~ Sales de sodio:
Suocinato - Acetato = 1.3568 ~ 1.3536 = 0.0043
Tartrato - Acetato = 1.3578 - 1.3538 - 0.0053
3°.- Sales de petasio:
Sucoinato - Acetato = 1.3579 - 1.3537 = 0.0042
Tartrato a Acetato = 1.3335 - 1.3537 = 0.0088
Citrato - Acetato = 1.3618 - 1.3537 = 6.0081
3°,- 8ales de amonio:
Sucoinato - dcetato = 1.3575 - 1.38504 = BIEIIB 0.0071
Tartrato - Acetate = 1.3643 - 1.,3504 = 0.0138

Citrato - Acetato = 1.3636 - 1.3504 = 0.0133

Tampcco aqui hay uniformidad de wvalores. |
Resumiendo: Para soluciones 2 N @solo ee observa una ligera aditi- J
vidad en el caso de soluciones salinas séddiocas de aoidos grasos sa- J

turados monovalentes.

ADITIVIDAD DEL INDICE DE REFRACCION® PARA LAS

SOLUCIORES MAS DILUIDAS QUE LAS NORMALES ==-==-=-

Siguiendo el mismo métedo, parz soluciones N/2 tendré:
8°.- Sa)es de sédiog '
Acetato - Formiato = 1.,3378 - 1.3365 - C.0013
Propionato - Acetato = 1.3393 -~ 1.3378 = 0.0014
Butirato -~ Propionato - 1.3410 - 1.3393 = 0.0018
El valor refringente de CN3 aumenta a medida que avansamos
en la serie normal, 10 miasmo que sucede con las scluciones normales
y al .revés de las 3N y 4N.
Relacionando las diferencias:
0.0014 -~ 0.0013 = 06.0001
0.0018 ~ 0.0714 = o.0004



Con las isonormales:

Isovalerianato - Isobutirato = 1.3417 - 1.3410 = 0.0007 (1o mis-
mo que las mas oomeentradas). |

3°.~- Sales de petasio:

Acetato - Formiato = 1.3369 -~ 1,3371 = 0.0018

Propionato - Acetato = 1.3396 - 1,.3389 = 0.0007

Butirato - Proplonato = 1.3411 - 1.3396 = 0.0015

3®.- Sales de amonio:

Yalerianato - Acetato = 1,3386 ~ 1.3378 = 0.0010

Tanpoco se obeerva regularidad eh los valores de potasio y amo-
nio.

Pasando a las demas sales:

1°,- de sodio:

Oxalato - Acetato = 1.,3388 - 1,3378 = 0.0010
1,3389 - 1,3378 = 0.0011
Tartrato - Acetato = 1.3400 - 1.3378 = 0.0033
1.3504 - 1.3378 = 0.0136
1.3512 - 1.3378 = 0.0134

Sueocinato - Acetato

Benzoato - Acetato

Salicilato-Acetato

8°.- de rotasio:

Oxalato - Acetatec = 1.3395 - 1.3389 = 0.00086
Suocinato =~ Acetato = 1.3393 - 1.3389 = 0.0004
Tartrato - Acetato = 1.3408 - 1.3389 = 0.0019

Citrato - Acetato = 1.3410 - 1.3389 = 0.0031
Benzoato = Acetato = 1.3480 - 1.3389 0.0010

3°.- Sales de amonios

Oxalato - Acetato = 1.3387 = 1,3376 = 0.0031

Sucoinato -Acetatoz 1.33688 - 1.3376 = 0.0033

Tartraso - Acetato= 1.3418 - 1.3378 = 0.0043

Citrato - Acetato = 1.3411 - 1.3378 = 0.0036
8alicilato - Acetato = 1.3531 - 1.3378 = 0.0145

-

Comparando entre si setas sales de amonic gon las de sodio
y rotaslio correspondientes se mota que las diferencias son muy gran:
des y por 1o tanto, no es posidble hablar aqui de propiedades aditi-

vas.



- Ssles 4e caloio y de bario - Soluocionee N/3

Acetato - Formiato Ca = 1.3408 & 1.3384 = 0.0034

Propionato - Formiato Ba = 1.3435 - 1,.3396 = 0.0039

Este Ultimo concuerds com el mismo 0as0 del sodio puesto que dan
0.0089 y 0.0037 respectivemente y 0.0035 para el potasio. En cambio
no ecta de acuerdo la sal de oaloio, dado que ambas swies dan valo®
res 0.0024 parsa un solo cla.

Luego: puede decirse jue las eales de sodio y de barlo de los
aocldos grreon monovalentes estudiados son las que presentan mas clal
ramente caracter aditivc. Em especial pars las sales sddicas, el va-
lor de CH; aumenta de¢ valcr a medila que ee have mayor su numero em
la méléoula de la sal, és deoir, lo contrario de 1o que sucedia en
las soluolicnes mas cocncentradas que lea normaly 3 K y 4 N,

Pera las soluciores n/4, andicgsaente:

1°,- Sc.les de sodlio:

Acetatc - Formiatc = 1.3353 - 1.3345 0.0008

Proplonato~- Acetato ¢ 1.3360 - 1,3388 = 0.0007

Butirato - Propionato 1.3373 ~ 1.3360 = 0.0013
ocorstamte en los dos rrimeros y aumenta en el teroero.

Con las isonormales:

Isovalerianato - Isobutirato = 1.3373 - 1.3371 = 0.0003

3°.~ Sales de potasio:

Acetato - Formiato = 1.3361 - 1.3349 = 0.0012
Propionato - Acetato = 1.3384 - 1.3361 2 0.0003
Butirato - Propionatosd 1.3371 - 1.3364 = 0.0007

39,- Snles de amcnio’

Valeriznato - Acetzto = 1.,3361 - 1.3254 = 0.0007

- Con otrze sales:
1°) de amomio: g
Omalato - Acetato = 1,3365 - 1.3354 = 0.0011

Suocinato - Agcetato = 1.3388 - 1.3354 = 0.0012

Tartrato = Acetato z 1.3375 - 1.3354 0.0031
Citrato - Acetato =2 1.3373 - 1.3364 = 0.0018
Benzoato - Acetato = 1.3414 - 1,3354 = 0.0080

Saliocilato - Aoetato = 1.3439 - 1.3354 = 0.0075




2°) de rotasio:

Oxalato - Acetato

1.3364 - 1.3361 000003
103361 - 1.3361 a 0.0000

1.3378 - 1.3361 = 0.0011

S8uccinato - Acetato

Tartrato - Acetato

Citrato - Acetato = 1.3370 - 1.3361 = 0.0008
Benzoato - Acetato = 1.3468 ~ 1.3361 = 0.0007
3°) de sodio;

Oxalato - Acetatc = 1.3360 - 1.3383 - 0.0007
Succinato ~ Acetato - 1.3360 - 1.3353 = 0,0007
Tartrato - Acetato = 1.3368 - 1.3353 = 0.0015
Bengzoato - Acetato = 1.3418 - 1,3353 = 0.0065
Salioilato - Aostato = 1.343Y - 1.3353 = 0.0068

Para soluoiones XN/8:

1°) de sodio:

Acetato - Formiato s 1.3340 - 1.3337 = 0.0003
Propionato ~ Acetato 2 1.3343 - 1.3340 = 0.0003

Butirato - Propionato = 1.,3350 - 1.3343 = 0.0007
constante en loe dos prime:os, aumenta en el\teroero en 0.0004, ceo-
no pasa en N/4,
Para is0 normales:
Isovalerianato ~ Isobutirato = 1.3351 - 1.3348 = 0.0003
3°) de potaeio:
Acetato - Formiate

1.3346 ~ 1.3337 = 0.0009
1.3348 - 1.3346 = 0.0003
1.3350 - 1.3348 = 0.0003

Propionato - Acetato

a

Butirato -~ Propionato

3°) de anonio:

VYaleriznato - acstato e 1.3345
Con otras sales:

1.3343 = 0.0003

de amonio: de paéasio:

Oxalato- acetato = 0,0003 Oxalato - Agetato = 0.0003
Sugdinato-acetato = 0.0003 SBuococinato~Acetato = - 0.0001
Tartrato -Acetatoz 0.0013 Tartrato-Acetato = 0.0004
Citrato - Acetato=z 0.0008 Citrato - Acetato = 0.0004
Benzoato -Acetatos 0,0033 Bensoato = Acetato = 0.0033

Salicllato-Acetatoz 0.0041



de codio:

Oxalato - Acetato = 0.0007
Succinato - Acetato = 0.0003
Tartrato - Acetato = 0.0013

Benzoato = Acetato = 00,0034
Salicilato - Acetato = 0.0035
Para las soluciones N/16 se tiene:
1) de éodio:
Acctato - Forziato = 1.3333 - 1.3334 = -~ 0.0001

‘Propionato - Acetato = 1,3335 - 1,3333 = 0.0003
Butirato -~ Propionatoe 1.3339 - 1.3336 s 0.0004
Para isonormales:
Isova erianato - Isobutirato = 1.3339 - 1.3338 = 0.0001
3) de potasio:

Acetato - Formiato

1.3340 - 1.3331 - 000009
Prorionato - Acetato = 1.3340 - 1.3340 = 0.0000

Butirato - Propionato = 1.3336 - 1,3340 = 0.0004
Las demus sales:
Amonlio: Potasio:

Oxalato - Acetato = 0.0001 Oxalato - Acetato = 0.0004

Suocinato-Acz2tatc s -0.0001 Suwoocinatc-Acetato = - 0.0003

Tartrato - Acetato=s 0.0006 Tartrato - Acetato:= 0.0001
Citrato - Acctato = 0.0006 Citrato - Acetato = 0.0000
Benzoato - Acatatog 0.002321 Benzoato - Acetato= 00,0010

/

Salioilato-Acetato= 0.0033
Scdio:
Oxalato - Acetato = 0.0007

Succinato - Acetato = 0,0003
Tartrate - Acetato = 0.0010
Benzoato - Acetate = 0.0018

Saliocilato ~ Acetato = 0.0019

Como se we, la diferenocia de un radical acido con la dek ra
dhoal fdc#tico no es gonstantes para las tres bases. Asi por ejemplo
1s diferencia de benzoato -~ acetato es 0.0031, 0.0018 ¢ 0.0010, se-
g%n se¢ trate de -alq. de amonio, sodio o potasio, respectivanents.

El primer dato es ed doble del ultime.



CONCLUSIONES.- Donde sec observa verdadera aditividad es en las so-
luciones Normales de los trée primeroe dcidos grasos monobasiccs, en
sue soluciones ealinas.

Desde el butirato inclusive, en adelante mo es posible 1la
apliicaoidén de los médulos, tanto menos cuanto mas se asciende en la
eerie,

Se oheerva apenae una ligera adiéividad en toda la serie de
oénoentraoiones de las cuntro primeras sales grasas monobisicas de
sodio, eatudiandas. En otras sales no se obeerva ninguna propiedad adi-
tiva.

En los acidos grasoe moncbasicos estudiados, el indice de
refragcion de la sal de potasio es mayor que el de la de sodio, y las
de estas mayores que los del amconio, Para otras sales no sugeds le
mismo, ee decir, la sal de amonio es de mayor {ndice que la del po-
tasio y del ecodio, y entonoes se haoe imposible la apopoidn de mddu-

los fijos para todas las categorias de radicales aoidos y basicos.



= Tercera parte -

RELACION ERTRE EL INDICE DE REFRACCION Y LA DENSIDAD

- Poderes rafringentes especificos -

No voy a entrar en el estudio de las leyes de la refracoci
de las soluciones. Mugchoe investigadores 1o han heoho y ban ooatra
loreado por la practica ;iohhl leyes. He de sefialar solamente que
Cheneveau, en la primera pégina de su obra(l) ha estudiado este pu
to, oreyendo superflua su repetiocidn aqui.

He apliocado las tres formulas mas importantes gque nos dan
el poder refrimgente espec{fico, a loe datos obtenidos de deneidad
o {ndice de réfracoion. Istas formulas eon:

la de Gladetone y Dale

A1
d

la de Newton y Laplaoe

0% -1
4
y la de Lorent y Lorent:z

22 -1
nd - 3 d

A continuacidn se expresan los resultados obtenidosg

(1) Cheneveau, Obra oltada: Les proprietés optiques des solutions.



PODFRES REFRINGERTES ESProfricos

_ CALCULADOS SEGUN LAS FORMULAE DE
- GLADSTONE Y DALE, NEWTOR Y LAPLACE y LORENT Y LORENTZ -
(Loes datos corresponden: 10s de la primera columma a los pode-
res refringentes oalculados segum la formsula de Gladetone y Dale; la

segunda segun Newton y Laplaoce; la tercera segun Lorent y Lorents).

ET I
' 0.348556 0.835483 0.313375
3N 341001 801487 309616
| 336811 788691 307558
¥/3 335349 783678 306830
N/4 334213 780819 306308
n/8 333496 779176 306111
K/18 333583 776514 306009
YALE R
4x 0.365483 0.868055 0.323098
3N 349563 833044 314633
.| 341868 800637 310343
1/3 337365 789034 308060
K/4 335596 763987 307326
§/8 334399 760431 206311
x/16 333937 779386 308311
X DE_AMON )
§/3 0.334103 0.761703 0.305993
N/4 333754 779689 305937
8/8 333087 777593 205664
N/16 333188 777625 305759
SUCCINATO DE AMONIO
4 X 0.346685 0.835303 0.311393
3N 340153 801910 208678
N 336716 791708 307777
n/3 335441 784806 308795
N/4 334433 771438 306488
x/8 333449 778437 205887

x/16 333200 777589 305779




1 DE K

4 N 0.344758 0.834075 0.309531
3N - 339833 803185 308111
X 336456 790335 306932
N/3 334843 783901 308388
5/4 334143 780889 306143
N/8 333648 779136 305970
X/18 3338368 778841 - 306008
TARTRA 10
N/8 0.333730 0.779505 0.305880
X/16 333187 777703 305736
TARTRATO N I
AN 0.340891 0.815786 0.307014
3 N 337144 797076 306440
| 335716 788765 306430
N/3 334910 784336 308363
5/s 334174 781133 306183
N/8 334095 780314 306323
N/16 333748 779103 306077}
RZOAT AMONTI
X/4 0.338636 0.793883 0.308688
N/8 336356 786037 307443
x/16 335373 783183 306932
SALICILATO DE AMONIO
X 0.353934 0.836147 0.315796
K/3 344344 809697 311509
N/s 339146 794593 308917
N/8 336637 787193 307630

§/18 335338 783116 306905




ZORHIATO DE SODJO

4N 0.313717 0.737794 0.191749
ax 333331 756377 198368
X 337418 766191 201848
N/3 330157 771413 303324
N/4 331438 773743 304358
N/8 332339 776334 305179
N/18 333853 776681 305583
ACETATO DE S0DIQ /
4 X 0.334911 0.770335 0.198568
3 X 338774 773493 301976
) 5 330649 774644 303686
X/2 331806 775697 304685
N/4 333434 776311 305208
X/8 333737 776564 305469
¥/18 333853 776719 3056086
PR E_SODI
4 X 0.335930 0.799898 0.304798
3 X 334914 789738 305435
¥ 333935 784187 305803
n/3 333543 780331 305675
§/4 333387 778745 305750
N/8 333177 777736 305730
5/18 333140 777384 305754

BUTIR DE 8

4 ¥ 0.347178 0.839369 0.311086
2 x 340490 8046881 308543
N 337009 791467 307374
N/3 335309 784960 306661
K/4 334491 781774 306376
N/8 333707 779307 308008

§/16 333709 778144 305870



IRAT S

4N 0.343865 0.832389 0.308911
3K 339034 801817 307551
) | 336314 790069 308805
N/23 334687 783503 306378
N/& 3340686 780747 306119
X/8 333406 778647 305899
N/18 333364 778006 308874

JSOVALERIARATO DE SODIO

4N 0.361913 0.868569 0.2319340
3N 345846 818859 211558
| 339377 796773 308354

N/3 338360 787431 207307

N/4 334853 784850 208593

N/8 334084 780130 306344

N/16 333593 778573 208010

TO DE SQODI
| | 0.350513 0.826030 0.315089

N/4 337588 789618 308183

CAPRINATO _DE SODIO

X 0.352081 0.830069 0.318812
¥/3 342364 803357 310685
/4 337835 790408 3082387
¥/e 335535 783911 307070
/16 334401 780761 306458
QXALATO NEUTRO DE SODIQ
0.771613
N/3 0.339918 e T 0.203463
¥/4 331615 774655 304670
/8 333535 776346 305305

§/16 333964 777139 205881



-

X E_S0

| 0.333039 0.766182 0.198355
F | 326881 770415 200581
| 3239848 773861 303057
N/3 330968 774788 204388
/4 333303 778368 305096
N/8 333909 776414 205381
N/16 332831 776837 205561
TARTR CIDO DE SODI §
N 0.329093 0.771854 0.303581
§/3 331309 776133 2042376
¥/4 3323379 776617 305101
x/8 332994 777576 305573
N/16 333174 777695 305734
TARTRATO X SQDIO
4 N 0.313403 0.745804 0.191056
P | 333513 760431 197839
N 327803 769093 301742
§/3 330801 773604 303816
K/4 332017 775858 304873
N/8 333793 777136 305415
N/16 333050 777544 205680
BENZ0 E
3N 0.356433 0.854735 0.316133
| 345401 817388 3113%6
N/3 340091 799351 309058
N/4 336631 788443 < 307461
N/8 335011 787839 307683
R/16 334007 781003 206430
RTOQS DE S
3N 0.353173 0.848873 0.313833
N 343679 814073 310173
N/3 338554 796463 208185
N/4 335950 786828 306938
K/8 334501 781898 308365

N/16 333705 779387 3068004



METASALICILATO DE SODIO

n/3 0.338719
N/4 335454
5/8 334373
N/16 333893
QRTOFTALATO DE SODIO
X 0.335481
N/2 334439
8/4 333750
N/8 333808
§/16 333489
TAFT E_SO
3 N 0.339380
X 336586
§/2 335039
N/4 334097
N/8 333630
¥/16 333478
R BENZOAT 0
K 0.345347
§/3 339651
§/4 336333
/8 334716
K/16 333861
I TQ DE SODI
N 0.351574
¥/3 341371
N/4 338748
/8 334974
X/18 P334039
PARAMETILEENZOATO DE SODIO
x/3 0.338354
N/4 335731
X/8 334431

R/16 333789

0.796033
785333
781431
780181

0.790081
783828
780441
779743
776684

0.805937
793391
788176
781188
779193
778373

0.816407
797874
787330
7683098
779400

0.833387
803393
768371
783834
779934

0.794896
785891
781467
7793865

0.308333
306744
806314
306349

0.305993
305953
305649
306028
305981

0.307189
306683
306339
308070
305941
305938

0.311375
308863
307303
308548
306143

0.314901
309839
307530
206885
306332

0.308054
306931
306367
306091
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4 X 0.308138 0.733496 0.1876867
3N 330007 781729 196784

| 325877 763847 300854
X/3 339096 769137 303054
B/4 331934 77%359 304459
K/8 331934 774636 304997
X/16 " 333344 775393 305384

ACETATO DE POTASIO

4N 0.331301 0.763447 0.196347
3N 326586 768685 300569

N 339895 773343 303160
N/3 331804 776057 304631
N/4 333503 776901 305349
§/8 333811 776981 305487
§/16 333107 777473 305704

PIONATQ D

4N 0.330783 0.786769 0.201723
3ax 330563 781888 303233

| 331856 778667 304324
N/3 333465 777836 304988
K/4 333959 777925 305476
N/8 333198 777990 305735
§/16 333355 778052 305858

ISOBUTIRAT POTAS

4 N 0.334733 0.800290 0.303398
3N 334227 70113 204 686

N 333545 783331 305143
N/3 333528 780724 205575
K/4 333357 778689 205648
§/8. 333304 777899 305730

§/18 333335 777615 305800



BUTIRATO DE POTASIQ

4 N
3N
|
/3
N/4
N/8
/18

0.337159
335158
334333
333733
333560
333393
333834

QXALATO DE POTASIO

3N
N
N/3
N/4
N/8
N/16

UCCIN

4 X

3 K
|
N/3
N/4
X/8
N/16

TARTR REU

0.318351
335453
339839
331578
333555
333269

DE POTASI

0.316584
324336
339006
330715
331844
333432
333707

E_POTA
.0.308970
3185689
335479
338991
331375
333031
333653

0.805904
798533
785081
761474
779565
776347
776703

0.749405
763937
771858
7746898
776483
777984

0.753472
764752
771849
773642
775198
776064
776440

0.738848
753619
763454
770104
774357
775370
776445

0.304897
305378
3055643
306739
305807
305764
305558

0.195479
300407
303375
304623
305313
205781

0.192980
1989563
303493
303928
304799
205359
205475

0.167738
195160
19989838
302779
304391
204977
305410



CITRATO DE POTASIO

4 X 0.303353 0.741213 0.188943
a N 308086 756681 196311
N 334694 766737 300894
5/a 330077 773089 303373
B/4 331490 774583 304506
N/8 333368 775846 305139
N/16 332834 778388 305413
NZCAT PQTASI
N/a 0.338119 0.794343 0.307937
K/4 335450 785331 306758
N/8 334197 280053 306317
K/16 333751 779310 206045
FORMIATO
¥/3 0.331113 0.774373 0.304233
N/4 331699 774816 304761
§/8 333387 775803 205248
N/16 333865 776773 205577
ACETATO DE CALCIO
3N 0.331179 0.781086 0.203115
N 333937 781413 204843
X/3 333586 780858 305611
N/4 334030 780807 306062
N/8 334113 780420 206332
N/16 333351 7768076 305849
IS0BUTIR I
| 0.336771 0.791648 C.2088998
/2 | 335031 784644 206433
/4 333964 780574 306044
N/8 333734 779313 306017
N/16 333334 777969 305831
LACTATO DE CALCIO '
N/3 0.333784 0.779348 0.205071
X/4 333109 778609 205511
X/8 333015 777593 305591

/16 333068 777347 205686



FORMIATO DE BARIO

N 0.317364
§/3 334666
N/4 328745
X/8 330939
N/18 331987

PROPION
N/3 0.337807
N/4 330465
K/8 331873
X/16 333613

ACETATO DE Z]INC
3N 0.333380
. | 337470
N/3 330226
N/4 331438
N/8 3333587
N/16 333164

T E )
.| 0.333307
§/3 333998
K/4 333038
N/8 333008
§/18 333166
CET E_ESTRONCI

.| 0.326743
N/3 329497
N/4 331338
K/8 333077
K/16 333465

0.745737
750888
768049
773555
774738

0.767889
773594
775088
776449

0.759817
768027
773865
774397
775887
774973

0.781305
778750
777789
777447
777377

0.764393
770803
774043
775101
775674

0.195658
300179
203896
304331
305035

0.301853
303651
304856
205375

0.197808
301576
303614
204561
305313
305173

0.305148
305374
305570
305698
305781

0.300469
303158
204493
305063
305359



De la observacion del cuadro surge que 1los valores de la
relagiones entre ¢ {ndice de refraccidn ¥y la densidad, dados por
la formula de Gladetone y Dale para las diver:ae ooncentraciones
de una risma sal, aumenta de valor a medida que disminuye la conoceg
tracion para el fcrmisto, acetato, suocinatoqy tartratoe de asodio;
para el formiato, acetato, propienato, oxelato, suwocoinato, tartra-
to y oitrato de potasio; para el formiato, acetato y lactato de ocal
olo; para el formianto y propionato de bario; para los acetatos de
oino y de estroncio. Resumiendo: para todse las sales de sodio, po-
taeio, calclio, bario, olno y estroncio, ocuyo porcentaje en cgarbono
oonstitutivo de la moldcula de la sal en geoluoidén, sea menor de un
33.10 %< Y es tanto mas evidente la diferencia ounnto menor sea ea-«
te porcentaje.

Para todas las domas salea, entre las que 8¢ hallan todas
las de aronio estuiiadas, eln excepcidn, todas las sa1e§ de la se-
rie oiolica, el rroplonato de sodio y, todas eus honélogae superio-
res, y ol butirato de potasio y sus correspondientes nomologas su-
periores, suceds lo contrario, es decir, la relacién entre el {n-
dice de refraccidn y la densidad dieniﬁuyo de valor a medida que
disminuye la concentracion. Van aqui todas las sales estudiadas ou
yo rorcentaje de carbono on la molécula esalina es mayor de 33.10 %.

Los valores que se obtlenen apliocando la formula de Newton
y Laplace disminuysn de valor a medida que aumenta la dilucién pa-
ra- todas las salea de amonio y ademas para todas las de sodio, po-
tasio, oaloio, bario, magneelo, cinc y eatroncio ouyo percentaje
de oarbono em la molécula seo neyor del 30 %. Para las rcetantes,
ee decir, parc las que posean menos del 50 % de ocarbono, los valo-
res aumentan de valor a wedida que aumente la dilusidn.

Lae cantidades obtenidas aplicando la forpula de Loreat y
Lorentz son ea un todo ooncordantes con las obtenidas oon las fér-
mulas anterioree, @0lo que, el poroentaje de referencin es en es-
te caso dc 37.40 %.

A2i por cjemplo: El laotato de calcio oom 33‘1 de carbono
en su moleéculs da valores que aumentaran i se aplioca la formula
de Gladstons y Dale, los de Newton y Laplace disminuirsn, auxen-

tando en caubic los ohtenidos con.la de Loreant y Lorenta.



Resumiendo: Los poderes refringentes espec{ficos di-ninuyon?
de valor a medidas que aumenta la diluoidn para todas las sales de
asonio y tambien para ;Qdas las otras eales es#tudiadas ouyo poroon-i
taje en carbono de su molécula sea mayor de 33.10 § ouando se apli-
8a la formula de Gladstone y NDale, mayor de 30 f cuando se aplioa
la de lewton'y Laplace, y de 37440 % cuando se trata de la de Le-
rent y Lorentzs. A 1la inversa, se verifioa en aumento con la dilu-

\

0ion cuando-el porgentaje de oarbono es menor de loe f1ijados en oa=

da una de las formulus.

La transioidn se hace progrecivamente: asi vcmél, tomando
los podzres refringentes especificos que la foraula d; Gladstoneg
y Dale por ejemplo, que el coclente de los valores de las sclucio
nes 4 ¥ y §/16 en ol caso del formiato de sodio es igual a 0.936,
para el acetato de sodio 0.976, para el propionato 1.008,y rara
el butirato de sodio 1.040. |

Ee 49 notar tamblen que comparando los poderoi refringen-
tes espeo{ficos de eales a igual radical acido, eatas santidades
aumentan de valor absoluto a medida que disminuye el pesd moleou-
las de la base, 0 tambien a medida que el poroentaje de ocarbono se |
haoce mayor en la noléopla. En.oonogpuencia, las salea de amonio
tendran mayor poder refringente essreoi{fico que sus oorrespondien-
tes de eodio, y ambas mayor qug rUG oorrespondientee de potusio.
Y tasbien los sucoinatos tendran mayor poder refringente que tar-
tratoe y entre entos dos valores se colocaran los oitratos oorra--ﬁé
pondientes. Es 10 que ase ve en 21 cuadro que da estos valores.

Aumentan los valores absolutos del poder refringente e.po-f;
of{fico a medida que se oonsiderem térptnou xas elevados en una mia-:
ma eerge. Vale decir,a medida que aumente el porcentaje de carbonogf
en la moléoula, 0 sean las agrupaciones CHz. Esto se observa oonpa;;
rando ias sales de s0dio, potaéio, oaloio y bario de la serie gra-ii
ea monobasioa. Tomando oomo ejem;lo en la serie de sodio, por eer
la mas completa y soluoiones 4 N tenemos:

0.312.. 0.334.. _0.335.. 0.347.. 0.361..
para formiato, acetato, propionato, butirato e isovalerianato, ree:

pectivanente



-

Come se vé, los atomos de carhtomo o las agrupacicnee CHg,
desempefian un rapel 1mportany{simo en el reder raofringente esteo{-
fico de las sales em solucidén. En la serie aromatioa el nucleo bep
cénico tiene un pocder refringente espec{fico muoho mayor del que
le correspender{a teniendo en cusnta sué seis atomoed de carbono.

Ael, ocomraranio el benzoeto de amonio con el citrato oo~
rrespondiente se vé que a igusldad de concentracidn el henzvato
posee mayor poder refringente gque el citrato. Adenia, el bengoato
;6dioo posee mayores valorea que los orto y paranetilbenzoaﬁos y
‘nenoroa que el metametilbenszoato, por influir en este la rosioion.
Y 51 1a rosicién tieme influenoia no es de sxtrafiar que el nuoleo
benoinioo, gon propiedandes tan oaraoter{stlcaa, eereoialnnnetg 1a
de exaltar el poder rafringente, posea, en eate ocaso, lagmiema pro-
plodad, ya hallada por otros investigadores en el caso de oompues-
- toe ﬁniops. Por otra parte, que el iednero meta posea mayor poder
refringente que au correepondiente iedmero crto, ee cosa que tam-
bien as observa en los ftalatos de sodio:

0.3385... para el neta 0.3354 para el orto: en soluciones
normeales.

Eeta misma influenoia de la posioion ee no@d en loe sali-
cilatos de sodio, aunque no tam olaramente, tal vez por ser uno
eclo de 1os grupos el carbonado. \
= APLICABILIDAD DE CADA UNA DE LAS TRES FORMULAS.- Para las deter-
minacicnes de los poderes refringentes eepoo{fioos e han propues-
to muchisimas formulas, siendo las mas impcrtantes las de Gladstone
y Dale, Newton y Laplace, y la de Lorent y Lcorenta. Sotre este pum-
to hay una extensa bibliografia. ¥n las obras ottadas de Chcneveau
y de G.:ereschi, o bien en el Tratado de Fision de Chwolson, estam
detalladarmente expliocadas en lo que a sus tedr{ss mecpects, oon sus
variantes propuestas mas tarde por otros investigadores. Solo me
limitaré agil a ver guel de las traes férnulan olasicas oitadas es
la j3ue nns se aplica nl ocaso estudiado. La mas aplioable gera aqug
1lla ocuyoe valores virien wenos con 1la oonoentraoién, ee decdr, aqug
1la en gque la relaocion de 1los poderes refringentes ospec{ficos de

la mayor y menor ocongentracion obtenida sea menor.

\

B
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. Busoando esos ococientes se. tiene:

Acetato amonio
Vaierianato amonio

Oxalato amonio

" Buocinato amonio

Citrato amonio
Tartrato ioido amonio
Tartrato neutro amonio
Bengoato amonio

8alioilato amonio

Formisto sodio

Acetato sodio
Proplonato sodio
Butirato sodio
Isobutirato sodio
Isovalerianato sodio
Caprilato sodio
Caprinato sodio

Oxalato ;odio

Sucoinato sodio
Tartrato Aoido sodlo
fartrato sodlo

Benzoato sodlo
Ortosalicllato sodlo
Metasalicilato asodio
Ortoftalato sodlo
Metaftalato sodio
Ortometiltenzeato sodio
Metametiilbenszoato sodio

Paramatilhenzoato sodilo

GyD
1.044
1.094
1.003
1.040
1.033
1.0018
1,021

1.010 -

1.053

0.939
0.976
1.008
1.040
1.031
1.085
1.038
1.0538
0,990
0.967
0.987
0.941
1.068
1.038
4.015
1.005
1.017
1.034
1.053
1.013

NylL
1.060
1.113
1.005
1/081
1.058
1.003
1.047
1.013
1.087

0.949 -

0.991
1.038
1.065
1.087

1.115

1.046
1.064
Sadii
0.9868
0.993
0.959

1.094

1.089
1.040
1.014
1.035
1.047
1.038
1.030

LyL

" 1.035

1.081
1.001
1.036
1.017
1.0011

1,004

1.008
1.043

¢.523
0.965
07995
1.035
1.014
1.084
1.033
1.045
0.988
0.9585
0.984
0.938
1.047
1.038
1.009
1.000
1.006
1.035
1.043
1.009
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Formiato potasio 0.931 0.931 0.914
Aoetato potasio 0.564 0.980 0.954
Fropionato potasio 0.993 1.011 0.979
Butirato potasio 1.013 1.037 0.956
Isobutirato potasio 1.004 1.03% ; 0.868
Oxalato potasio 0.9856 0.963 0.549
Bucocinato potusio 0.95) 0.970 0.939 _
Tartrato potasio 0.938 0.951 0.913
Citrato potasio 0.911 0.954 0.919
Ben:oato potasio 1.013 1.019 1.009
Formiato oaloio 0.994 0.996 0.953
Acetato oalcio 0.993 1.003 0.966
Isobutirato oaloio 1.010 1.017 1.005
Lactato calaio 0.999 1.003 C.997
Formiato bario 0.985 0.963 0.953
Propionato tarie 0.985 0.988 0.983
Acetato zino 0.970 0.960 0.964
Aocetato magnesio 1.000 1.008 0.996
Acatato eatroncio 0.979 0.986 0.876

De los valores que figummn én el cuadro, ee vé gue la férmu-
la de Lorent y Lorgntz ee de las trea 12 que da los valores mas oong
tantes, ruesto gque de las relacionees entre el rrimer y wtimo térmi-
no del ﬁdﬁer refringonte ecrec{fico eson menores que las ohtenidas conm
las otrae formulas. La unica sal que ae sxceptis. de esto es 1la de po=-
tasio citrato, que da un valor, por el curl recsulta mas apliocable la
férmula de Gladstone y Dale

= PODFRES REFRINGEXNTES MOLECULARES -
Si a o#=da uno de los veloree obtenldoe de los poderes refringentee
especi{ficoa multiplicamoe jor 108 pesos moleoulares corresrondientes
8 oada sclucidn se cbtendran los poderes refringentes moleculares. A

estos los he calculado segun Gladstone y Dale dado que es mas faocil

~
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despuds de obtener el poder refringeate moleoular, llegar al punto
de partida: densidad e’indice de refracoidn, mediante esta formula
que oon las demas. |

| Las consecuencias gue puedan eacarse de las relaciones de
poderes refringentes moleoularee, derivan neoggarlamento del ppder

refringente espec{fico puesto que este ho es mas que up faotor de

aguel.




.= PODERES REFRINGENTES ESPECIFICOS Y MOLECULARES -

(e~:un formula de Gladstome y Dale)

ACETATO DE ANORIO p.m. 77.066
4 X - 0,348556 - 36.8681816696

3N - 341001 - 36.379583068
) 336811 - 35,9856876536
K/3 - 335349 - 235.836399434
N/4 - 334313 - 25,756459058
K/8 - 333496 - 35.701202736
K/16 - 333583 - 35,707830413

VALERIANATO DE AMONIO p.m. 119.114

4N - 0.385483 - 43.534033948
3R - 349563 - 41.637738068
K - 341568 - 40.685530753
N/3 - 3373865 =~  40.184894610
/4 - 335696 -~ 39.974161044
i/e - 334399 - 39.819601086
§/186 - 333937 - 39.775380878

OXALATO DE ANONIO p.m. 134.084
N/3 - 0.333103 - 41,456836653

N/4 = 333764 ~ 41.406708716
N/8 - 333087 -~ 41,330767308
¥/16 -~ 333186 - 41.343051624

SUCCINATO DE AMOKIO p.m. 153,116
4 - 0.346685 - 53,736335480

aN - 340158 - 51.743561633

K - 336716 - 51.319891038
X/3 - 335441 - 51.025043158
N/4 - 334433 - 50.873458113
X/8 = 333449 - 50.733938084

N/16 - 333200 = 50.685051200




CITRATO DE AMONIO p.m. XEBESEHB 243.166

4N - 0.344758 - 83.833433838
AN - 339833 - B3,835831378
K - 336456 - 81.814659693
N/3 = 334843 - 81.432432938
N/4a - 334143 - £1.358316738
§/8 - 333648 - 61.131848568
N/18 - 333636 - £1.136931576

TARTRATO ACIDO DE AMORIO p.m., TEHSFIB 46'7.092

4N - -
a N - -
X - -
N/2 - -
N/4 - -
§/8 - 0.333730 - 55,758685040
N/18 - 333187 <~ 655.669550334

TARTRATO NEUTRO DE AMONIO p.m. 414 416.

4 N - 0.340891 <~ 63.743487356

3K - 0.337M44 - 63.073604704

¥ - 3356716 - 81.810687056

N/ - 334910 - 61.6863389560

N/4 - 334174 - 61.336780184

i/8 - 334098 - 61.813335030

\ N/16 - 333748 - 61.448348768

BENZOATO DE AMONIO p.m. 139.083

4N - - -
3N - -
X - -
N/3 - -
N/4 - ©.338636 - 47.098173153
§/8 -~ 0.336258 <~ 46.767435156
K/16 - ©.335373 - 46.630300304



SALICILATO
4 X
2 N

N

/s
B/4
/6
K/16

DE

AMONIO

0.353934
344244
339149
336837
335238

FORMIATO DE 8SODI0O p.m.

4 ¥
2 N
|
K/2
K/4
N/8
K/16

ACETATO DE
4N
3 ¥
N
/2
N/4
N/8
N/16

PROPIONATO
4 N

0.3123717
333331
327418
330157
331438
333339
332853

Delte

155.082

54.733158768
53.386048008
53.5956905318
53.,308330334
51.988379516

68.108

SODI0O p.m. 83.124

DF S0DIO p.m. 96.14

C.334811
338774
330849
331808
333424
333737
333853

0.335930
334914
333935
333543
333367
333177
333140

21.298539436
21,.948508948
23.388785144
22.4868332956
23.573579304
£2.837452732
32,669952134

36.683990964
27.000335976
37.154318476
37.349335%44
37.399988576
37.334873148
37.335219773

32,396310200
33.1968631960
33.103549500
33.0687378&0
33,049803380
33.0318367€0
33,088079600




BUTIRATO DE SODIO p.=m. 110.156

4N -
3N -

¥, -
K/a -
R/4 -
K/8 =~
§/16 -

0.347176 - J38.343519456
340400 - 37.507016440
337009 = 37.,133563404
‘335309 -~ 36.936398304
334491 -~ 36.846190596
333707 - 36.759838393
333709 = 56,.780046604

ISOBUTIRATO DE SODIO p.m. 110,156

4N -
3N -

¥ -
/2 -
K/4 -~
K/8 -
X/16 -

0.343885 57.8768793840
335034 -  37.348639304
336314 -  37.047004964
334887 - 36.867781172

334066 -~ 36.7993743P6
353486 -~ 36,7385858376
333364 - 36.733044784

ISOVALERIANATO DE 20DIO p.m. 134.173

4N -
am -
) | -
N3 -
N4 -
N/8 -~
§/16 -

CAPRILATO DE
4 X
3 N
N -
N/3
K/4a -
/8
K/16

0.361913 44.939336864
345846 - 42.944388512
339377 -~ 4%2.141120844
336360 - 41.784076730
334853 - 41.579343544
334084 - 41.483876448
333593 - 41.423785834

SONI0 p.wm. 166.32

0.337588 - 56.113877360




CAPRINATO
4 ¥
3 N
). § -
N/3 -
¥4 -
§/8 =
N/16

OXALATO DE
4 X
2N

X
N/3
N/4
R/8
§/16

SUCCINATO DE

4N -
3N -
¥ -
K2 -
X/4 -
N/g -
1/16 -

0.352061
342364
337835
3356535
334401

0.339918
331615
'333535
332964

80DIO p.m. 134.30

DE SODIO p.m. 185.352

65.220004372
63.423615738
63583756900
63.158539820
61.548454053

44.37499586
44,5037330
44 ,6348550
44.8837698

SODIO p.m. 163,333

0.3330392
336881
329848
330968
333303
333611
333831

TARTRATO ACIDO DE SODIO

4 W
3 N

)| -
K3 -
/s -
E/6 -

N/16

0.322093
331309
333379
332994
333174

pP.2.

58.245031048
53.030558392
53.5119007386
53.693600576
53.810018064

53.960147752

53.9845164 73

172,140

56.64989688
57.03153126
57.81572106
57.32158716
57.35357256

(53.994216472)




TARTRATO NEJTRO DE 80DIO p.m. 194.333

4K
3N
|
H/3
N/4
K/8
K/16

0.313402
338513
337803
330601
332017
333793
333095

BENZOATO DE SOPIO p.m.

4 5
32X
|
N/3

N/4 ‘

/8
" N/16

0.358432

345401
340091
336621
335011
334007

ORTOSALICILATO DE SODIO

4 K
an
R
§/3
B/4
N/8
K/16

0.353173
343679
338554
335950
334501
333706

METASALICILATO DE SODIO

4 XN
3N
N
¥/3
N/4
N/8
K/16

0.338719
335454
334373
333592

144.14

Pel.

60.872657364
83.643345016
83.669833396
84.713393432
64.488335044
64.638855744
64 .697708040

$1.37466708
49.78610014
49.03071874
48.53055094
48.26848554
48.143768498

160.14

56.55713422
55.03675508
54.31603756
53.79903300
53.568699014
53.43951870

160.14

54.34346066
53.71960356
53.54649333
53.43143388



ORTOFTALATO DE SODIO p.m. 310.333

45
3N
5
K/3
/4
N/8
§/16

0.335481 -
324439 -
33397650 -
333808 -
333489 -

METARTALATO DE SODIO p.n.

4 %
3 N
) |
N/3
/4
n/e
§/16

0.339380 -
336588 -
335039 -
334087 -
333630 -
333478 =

ORTOMETILBERZ0ATO DE SODIO

45
32N
¥
N/3
N/4
N/
K/16

0.345347 -~
339851 -
338333 -
334716 -
333861 -

METAMETILBENZCATO DE SODIO

+ N
3 N
N
/3
N/4
n/8
N/16

0.35157¢ -
341371 -
336748 -
334974 -
334039 -

PelBe

70.536841593
70.309779648
70.164 930000
70.177133456
70.110069448

310.333

71.348536160
70.780837730
70.431816728
70.237880504
70.139703160
70.107746898

158.158

54.603884532
53.717843556
53.191343233
52,.,937343696
52.803120316

p.z. 158.156

55.8035837544
53.989871876
53.258716683
53,978147944
53.538650524




PARAMETILBENZOATO DF SODIO p.m. 158.156

4%
3N
¥
§/3
R/4
K/8
i/18

FORMIATC Ok POTASIO p.m.

5/3
5/i6

ACETATO DF

4 N

3 N

|

¥/3

X/4

N/8
N/16

PROPIOKATO
4 X

POTASIO P/M/

0.358354
335721
334431
333789

0.306128
330007
335877
339098
331175
331934
333344

0.331301
336886
339895
331804
333503
333611
333107

53.513715334
53.096280478
52.893389336
53.780733084

84.108

35.74 7313854
36.915148756
37.408863718
37.679814564
37.854466900
37.918304873
37.952769153

98.124

DE POTASIO p.m.

0.330783
330563
331856
333465

333959
333198
333355

31.537339334
33.045924664
33,370818980
33.557935698
33,.636534373
32,856749564
32.685791288

113.140

37.09400564
37.06933483
37.21433184
37.38383510
37.33803336
37.36483373
37.,38342970



BUTIRATO DE POTASIO p.m.

4 X - 0.337159
3N - 335158
N - 334333
§/3 - 333733
N/f4 - 333560
§/8 - 333293
N/16 - 333834
ISOBUTIN*TO DE POTASIO p.
4% - 0.334733
>N - 3342337
N - 333545
5/2 - 333528
N/4 - 333357
/3 - 333304
N/23 - 333235
OXALATO DE P@TASIO p.m.
AN -
2% - 0.318351
FE - 325453
N/3 - 339839
N/4 - 331578
N/8 - 333555
N/16 - 333369
SUCCIFATA =7 POTASIO p.m.
4% - 0.318584
2w - 324336
Y - 339006
x5 - 330715
n/4 - 331844
X/e - 333433
/16 - 333707

126.156

43.534630804
43.3823193648
42.165498364
42,101158768
42.080595360
43.046785553
41.863650104

136.156

472 .277314788
42.164741412
42.078703030
42.075558368
43,045370092
42.035683834
4”.038333100

166.200

52.9069362
54.0903888
54.8193418
8$5.108236836
55.2706410
55.3893078

194.332

61.400743488
83.996439952
63.893493393
84 .334435880
844454733808
64 .568932324
84 .622346024



CITRATO DE POTASIO p.m. 308,340
4§ - 0.303353 - 93.89852403

3R - 308086 - 94.379068834
) | - 334694 - 99.46676996
¥/3 - 330077 - 101.11578818
N/4 - 331490 - 101.54864660

§/8 - 333368 - 101.78697€13
¥/18 333634 -~ 101,.89909956

)

TARTRATO NFUTRO DE POTASIO p.m. 226,333

48 - 0,308070 - 69,898001040
38N - 318868 - 73,070503008

N - 335479 - 73.633765138
N/8 - 338991 - 74.428391913
N/4¢ - 33137 -~  74.945005800
k/8 - 333031 - 75,113774873
N/16 - 332888 3336583 - 75.356527364

BERZOATO DE POTASIO p.m. 160.14

4N - -
3 N - -
N - -
N/8 - 0.338119 - 54.14509554
N/4 - 336480 -~ 53.71896300
N/8 - 334197 - 53.51830758
N/18 - 333751 - 53.44688514
FORMIATO DE CALCIO p.m.
¢ ¥ - -
a N - -
N - -
N/2 - 0.331113 - 43,073035633
/4 = 331699 -~ 43.149396114
N/8 - 333387 - 43.338895382

N/18 333885 - 43.301076390



ACETATO DE CALCIO r.m. 158.118

4K - -
2§ = 0.331179 =~ 53.3653B1153
K - 333937 - 52.641751366
N/3 - 333586 - 52.745951148
K4 - 334030 - 52.814574360
N/8 - 334113 - 53,820121316
K/16 - 333361 - 53.708793418

ICCBUTIZATO DE CALCIO pem. 214.183

1N - -
5N - -

N - 0.336871 - 73.13038833:
i3 - 335031 -  71.757609543
4 - 333964 -  71.539077448
Njg - 333734 - 71.477713738
N/16 - 333334 -  71.394143736

LACTATO DE CALCIO p.m. 318.150

' | - -

2 N - -

N - -

N/3 - 0.332784 - 28 73,59685960
/e - 3331098 - 73.688772835
N/8 - 333015 - 72,64923238
N/18 - 333068 - 73.65878430

FORMI2TO DE BARIO p.m. 337.386

4 N - -
< N - -

N - 0.,317384 - 702,.184130E04
N/ - 334666 - 73.824803C75
N/4 - 328745 -  74.732010570
y/8 - 330033 - 75.248621564

X/16 - 333887 -~  75.489195%82




PRCPIONATO DE BARIO p.a. 383.45

4§ - - ;
2N - - |
N - - !
N/2 - 0.337807 - 93.91889415 |
N/4 - 330465 - 93.67030435
5/8 - 331873 - 94.08911840
N/13 - 333613 - 94.37887140

ACETATO DE ZINC p.m. 183.418

4N - - |
38 - 0.333380 - 58.130294840 ) ;
N - 337470 - 60.063893460 |
X/z - 330336 - 60.569393468 |
E/s - 331438 - 60.791685084 |
N/8 - 333357 - 60.960356336

E/18 - 333164 - 80.934856553

ACI'TATO DE MAGNESIO p.m. 143.368

4 N - -
5N - -

N - 0.333307 -° 47.43801417C
N/3 - 333998 - 47.408359704
N4 - 333038 - 47,413530304
N8 - 333096 -~ 47.4333113%8
N/16 - 3331668 - 47.43217705%5

AOEBTATO DE FSTROKCIO p.m. 305.678
4 X - -

- - -
N - 0.328743 - 686.998168754
§/3 = 339497 - 87.770383966
N/4 - 331338 -  68.145937164
N/8 = 333077 -  68.300933306

X/16 - 333465 - 68.380736370




Relaocionando entre s{ los poderes refringentes moleculares

para obtener los difereates valores de:

ONp

CH.OH

Hy

se ha hallado: (los datos van a continuacidn en hoja siguiente)

De la observacion de 1los cuadros qué siguen se sacars en comdlu-
8idn jue los valores de loe poderes rofriungentes de las agrupaoio-
nes atomicas arriba indicadas y de loa atomos de C, H y O, son se-

ue janted y oomparablee con los de los volumenes coxrespondientes

( ver esta parte).
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Adeptande los siguientes valores para C, K y\o :
4% an | N/3 K/4 N/8 n/18
4.28353 4.,08383 4,05791 3.95804 4.036486 14.00788 3.98905
4.31383 4.80589 5.07898 5.35984 5.38915 5.33935 5.35174
0.56048 0.48496° 0,398368 0.40343 0.34498 0.34480 0.33811
se encuentra, por diferencia, los valores de las radiocales basices
que van a oontinuaciéa

$x aN | N/3 N/4 §/8 K/16

Nl 8.03567 7.04538 6.48815 6.19334 6.07039 5.97346 6.01193

)

Mg

Zn

7.84685 7.78593 7.68568 7,60618 7.61383 7.58613 7.63930
13.69119 13,81163 13,90202 13,91488 13.94036 13.93800 13.9&988

- 13.89676 13.70471 13.45985 13.44335 13.37184 13.31697
- - 38.06113 38,48418 38,77661 38.84345 36.98891
- - 8.50097 8.12315 8.04031 7.96473 8.04035

30.66169 21.13685 31.28329 31.41937 31.50377 31.53303
Comprobados, es decir, sunando estas refracclones atdmicas
para obtener las refracciones moleculares para oada sal a concen-
traciones correspondientes, se obtieuen valoree exactos par;,formih
to, acetato, tartrato neutro y sucoinato de sodio, y acetatos de
enonio, sodio, potasio, calcio, eatroncio, magnesio y cino.

Menos exactamente par; oxalato neutro de sodio, tartratc
acido de sodio, proplonato sodio, sucocinatlo potasio, eto. No resul-
tan pars butirato ie eodio,ni benzoato de sodio y otras eales and-
logus, por las influerolas constitutivas. Ya Lemos vieto como va=-
rian loe valores refringentees de las agrupaciones CA3, CH.OH y
de 108 atomos C, H y O de las moléoulas de 1lae sales en soluociodm.
Por esto ee que los dntos expuestos mas arriba solo son apligables
& un numero reducido de sales., Esta influencia de la oonstituoion
$6 hace sentir, especialmente, en las salee aromatiocas para las
cuales el valor de oada.carbono de los sels que constituyen el
nﬁoleo, lq corresponden valoree mayores que los que figuran en eas-
te Ultimo cuadro., Esto pueda verse comparando XBE con los valores
refringentes del carbono, que figuran mas atras.

Venos, pues, qus ol poder refringente molecular 6s una pre
piedad en un todo andloga al volumen molevular. Ellas, en prinoi-

plo, son de ocaracter aditivo, pero en ambas seé hace motar la in-

fluencia de la constitucion.



- CONCLUSIONFS -

Eetas conolusiones finales mo son sino las nas generales de las

obtenidas en el curso de mi trabajo.

De como varf{an los diferentes valores éstudiados, segun la ocom~
posicion y la concentraoidn de las salee ern soiucidn, nc es posible

bacer un resuwen aqui,

Le 12y de los modulos de Valeon, para densidad, no es aplioa-
ble en 1la serie orgénioa en 1a forwa i@ lo ss en la inorgénioa, por
la accidén reciprocade los dos radioales (pooa disociacion segun la
Lipoteslz de Arrhenius) y por las influenciase’ oonltltupivan de leos

radicales 2o0idos de las sales en soluoidn.

/

La wiswa ley para {ndices de refraccidon es solo rigurosamente
aplicable al 0aso de las soluciones normales de i0s tree primeros

acidos grasos monovalentes saturados.

En las socluciones en ouestion, densidad e {ndice de refracciom,
ecl oomo todas las relaciones que derivan de sctas, estan en relacion
estrech{sims oon el numero de dtomos de oartonc y la disposioidn de

estos en ol edificio molecular,

Yolﬁgenes espec{ficce y poderes refriugertes espeo{ficos, asi
como los vclumenses moleculares y poderes refringentes moleculares,
son magnitudes muy semejantes y comparables entre #i; ambas son en
prinocipioc de naturnlega aditiva, peroc la influencia de la constitu-
0i0n es muy imrortante y absolutamente 3mpreeoind1ble el tenerla en

cuen ta

-ﬂw@%‘k
T -

o

J'{uao Hde 1920.
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