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Constitución molecular de la quinhidrona

L estud/o roentgenogrOfico de Ia quinhidrona ord/naria
(p—ben2oqu/nh/drona) ofrece gran interEs para Ia re-
so/ac/On del problema de Sn constituciOn qulmica.

Sob/do es, en efecto, que segOn la h/pOtesis c/Os/ca, Ia
quinhidrona es twa combinaciOn moIcular de quinona e
hidroquinona en la cual subs/s/en nOcleos qu/nOnicos y
bencénicos, con arreglo a la formula

O HO

II I

C C

HCCH
H.CCH

C C

0 HO

En cambio, segOrt las modernas ideas (del PROF. WILLSTAETTR,
principalmente,) debe Izallarse cons/itulda mOs b/en por ver-
daderos radicales libres mo?lonuc/eares iguales en/re sI,
siquiera dstos no se encuentran aislados, sino un/dos por
vale,zcias secundarias.

INTRODUCCION

HC
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Los métodos roentgenogrd/lcos para determinaciOn de
estructuras, que permiten en muchos casos /ijar Ia posiciOn
de los diomos de una substancia, son por ello susceptibles
de suministrar uirn conclusiOn capaz de dec/dir entre ambas
hipOtesis. El estudio por Ragos X es ademds mull interesante
en este caso debido a La circtrnstancia de que. La quinhidrona
.sOlo exisie como especie qulmica en estado cristalino; por
disoluciOn se disocia en sus componentes, 10 que hace mac-
cesible el estudio de six constituciOn POT los mëtodos fisico-
quIrnicos usifales, (crioscOpico, potenciomdtrico, etc.). Por
olra pane, ía qumnhidrona es mug apropiada para el estudio
roentgenogrdfico como compuesto de molécula bastante sen-
cilia, b/en cristalizado, apenas voidtil y estable en contacto
del a/re.

De six andlisis estructural se obtuvo en pnimera aproxima-
c/On una conclusiOn acorde por completo con Ia moderna
hipOtesis de WILLSTAETTER.' En carnbio, un estudio mds exacto
ëorno segunda aproxim ac/On demuestra que el rèsultado an-
tenor es faiso, y que La constituciOn de La quinhidrona corres-
ponde a la 'hipOtesis cidsica, también debida a WILLSTAETTER.

Gomo comprobaciOn ha s/do hecho an estudio magneto-
qulmico.

• El con/unto de ía invesligaciOn roentgenogrd/ica cons-
tituge an ejemplo bastante corn pleto de Ia aplicaciOn de los
métodos de RayosX a Ia determinaciOn de estructuras, y pre-
senta algunos aspectos interesantes. Esta Mernoria contiene
Ia exposicion deta 1/ada de pmbas aproxim ac/ones, el estudio
magnetoqulmico y ima discus/On qulmica g fisica del tema.
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CONSTITUCION MOLECULAR DE LA QUINHIDRONA

ESTUDIO ROENTGENOGRAFICO CUALITATIVO

A) DAbs CR!STALOGRAFICOS.—LOS cristales de quinhidrona
se presentan en forma de hermosas agujillas laminares de
color pardo rojizo, con brillo verde; su secciOn es aparente-
mente exagonal, con dos caras opuestas mucho más desarro-
Iladas que las restantes. (Fig. I a.)

No se encuentran en Ia bibliografla otros datos cristalo-
graficos sobre Ia quinhidrona que los de DIFTINGER (I), quien Ia
clasifica en el sis-
tema rOmbico y
Se limita a anotar
su cara más des-
arrollada como
(100) (segun es
norma, toma co-
moejeceldela
aguja) y a indicar
que es fuerte-
mente pleocroi-

(b) C)
Ca. Nosotros no
real i z amos el _. c1 los c,is/alcs de qmibjefr'na.
estndio cristalo- ,
grafico completo
por juzgarlo innecesario en prindpib; (inicamente, debido a Ia
fades de apariençia exagonal, medimos los ángulos que forman
entre silas caras naturales paralelas al eje de Ia aguja, con lo
que nos convencimos en seguida de que Ia simetria maCroscO-
pica es tan solo pseudo-exagonal, puesto que unos de estos
árigulos resultan mayores de60° y otros menores.

Las laminillas suelen estar truncadas por Caras (001), como
indica Ia fig. 1 a, o limitadas como muestrala cara m de
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Ia fig. .1 b. For exfoliación hemos logrado también obtener Ia
cara correspondiente a Ia Ilnea de puntos, simétrica de Ia an-
terior. Todavia se logran otras dos caras de exfoliaciOn simé-
tricas más inclinadas, las r y r' de Ia fig. 1 c. La notaciOn de
todas estas caras nos era desconocida de momento, puesto
que no habiamos determinado Ia relaciOn áxica; Ia daremos
después, una vez que hayamos obtenido dicha relaciOn roent-
genogrãfica inente.

B) CARACTERfSTICAS DEL PARALELEPIPEDO ELEMENTAL V NI7MERO DE

MOLECULAS Er Ei. c0NTENIDAs.—Para determinar los periodos de
identidad de Ia estructura, obtuvimos tres diagranias de giro
completo utilizando como ejes de rotaciOn Ia dirección de Ia
aguja, Ia normal a las dos caras más desarrolladas y Ia direc-
dOn perpendicular a las dos anteriores. Estos diagranias fueron

obtenidos con radiaciOn monocromática Cu Kc, @ = 1,537 A)
y cámara cilindrica de 57,4 mm. de radio (360 de desarrollo).
Los tres resultaron perfectamente estratificados (Véase, V. gr.,
Ia fig. 2 en. Iámina al final del texto), lo cual prueba que son
racionales las direcciones tomadas como ejes de giro. De ellos
se deducen las siguientes dimensiones para elparalelepipedo
elemental:

0 0 0

a = 10,9 A ; h = 6,04 A ; c = 5,85 A

siendo c el periodo de iderifidad en Ia direcciOn del eje de Ia
aguja, a el perIodo en Ia direcciOn normal a las dos caras más
desarrolladas y b el periodo en Ia direcciOn perpendicular a
las dos anteriores. Estos valores se hallan de acuerdo con las
velocidades de crecimiento deducidas de Ia fornia del cristal,
pties sabido es que a mayor desarrolo en una direcciOn corres-
ponde menor periodo de identidad.

Como los ejes son perpendiculares entre si, eI volumen del
paralelepipedo elemental (P. E., abreviadamente) Vale

03
10,9 x 6,04 x 3,85 =254 A.

Para calcular el ncimero de moléculas de quinhidrona en él
contenidas bastará hallar el volumen molecular de ésta y diVi-
dir el primero por el segundo. El voliimen molecular de Ia
quinhidrona (C12 H10 04), es igual a su peso molecular multi-
plicado por el peso del átomo de hidrOgeno y dividido por Ia

4
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CONSTITUCION MOLECULAR DE LA QUINHIDRONA

densidad, que segun las medidas de SIEGMUND (2) tiene a 200 C.

el valor 1,401. Resulta, pues:
—24

V M
218,1 x 1,665 . 10

259 A
1,401

-

Y el nümero de moléculas en Ia malta elemental es de

= 0,98; es decir, una, con satisfactoria aproNimaciOn.

Este resultado, registrado escasas veces en Ia bibliograf Ia, es

de gran importancia, porque permite profundizar bien en.el es-
tudio de Ia estructura; precisamente, los estudios de quinona

e hidroquinona por Rayos X han quedado en su primera fase a
consecuencia del elevado némero de moléculas contenidas en

sus mallas. Ademâs de Ia importancia general de que el nümero
de moléculas en el P. E. resulte bajo, la circunstancia de existir

en nuestrocaso solamente una molécula tiene otra especie
particular de interés más inmediato, como luego veremos.

C) SISTEMA cRISTAL0GRAFIC0.—Para continuar ci estudio de

Ia estructura es necesario, en primer lugar, hallar la notaciOn
de las caras correspondientes a las reflexiones que aparecen
en los diagramas. Logrado esto, se tienen los datos para preci-

sar Ia simetrIa cUistalina y además se eslá seguro de que tanto
las dimensiones como los angulos atribuidos al P. E. son co-
rrectos, puesto que explican las iriterferencias observadas.

En los diagramas obtenidos al girar en tomb de los jes a

y b, las distintas ref lexiones estaban lo suficientemente separa-

das para que no hubiera ambiguedad en su interpretaciOn. En

cambio, a! operar en tomb del eje c se obtiene tal acumulaciOn
de interferericias, que el problema resulta prâcticamente inabor-

dable. El mejor modo de proceder en este caso consiste en
obtener diagramàs de WEISSENBERG, en los que Ia pelicula foto-

grafica se desplaza longitudinalniente al tienipo que el cristal

gira y se consigue con ello separar muy bien las interferencias;
además, éstas se distribuyen de tal modo que Ia interp.retaciOn

de dichos diagramas resulta muy cOmoda e intuitiVà. A Ia sazón
no disponiamos de cámara de WEISSENBERG en el làboratorio y
hubo que recurrir para resolver Ia dificultad indicada a obtener
una serie de seis diagramas oscilantes en tomb del eje c,
dando cada vez un giro de 50° (véase fig. 5 en lámina al final del
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texto), de modo que, entre todos, ecluivaliesenal diagrama de
giro completo (presupuesta Ia simetria rOmbica, en el giro de
180° debian aparecer las mismas interferencias que en el total).

Para Ia interpretaciOn de los diagramas no seguimos el me-
todo ahalitico, sino un método grafico mucho más cOmodo y
seguro basad9 en Ia teorla de EWALD (red reciproca) y de em-
pleo clásico ya en nuestro laboratorio, por lo que juzgamos
superfluo describirlo (3). Obtuvimos asi los indices de cerca de
un centenar de reflexiones, sin encontrar dii icultades; prueba
de que el P. E. antes deducido es correcto. Además, para ejes
ortogonales los Valores de los perlodos a y b dan para los
angulos de las caras (100) : (110) y (110) : (110) los valores
61° 2' y 57° 56' respectivarnente, mientras cjue Ia media de los
Valores experimenta'es para estos mismos ângulos es de 61° 12'
y 57° 34', en buena concordancia con los primeros. Del misnio
modo, el valor medido para el ángulo que Ia cara m forma
con el pIano (001) (fig. 1 b) es aproximadamente de 32° 30',
mientras que el valor de dicho ángulo calculado para Ia cara
(011) es de 32° 32'. La cara m debe ser, pues (011), y SU si-
métrica (011). Las caras más inclinadas, r y r', de Ia fig. I c
son probablemente (021) y (021).

Hasta aqul parece confirmarse Ia simetnia rOmbica indicada
por DIETINGER. Sin embargo, si se examinan los diagramas os-
cilantes obtenidos al girar en torno del eje c, se observa que
no aparecen en ellos las miSmas reflexiones en los estratos
simétricos con respecto al ecuador, lo cual indica que dicho
eje no lo es de simetria. Lo mismo ha podido comprobarse en
un diagrama de giro completo airededor del eje a, ligeramente
descentradO, pues en éI se observa una marcada diferencia
entre las intensidades de las dos manchas en que se desdobla
cada una de las obtenidas cuando dicho eje coincide eacta-
mente con el de rotaciOn; en efecto, obtuvimos un diagrama
de LAUE haciendo incidir los rayos en Ia direcciOn del eje a y
no apareciO en él sirnetria alguna. En cambio, en un diagrama
oscilante alrededor del eje b, si son iguales las reflexiones en
los estratos simétricos, lo que exije que este eje lo sea de
simetria, o bien que exista un pIano de simetria perpendicular
a él; para comprobar hicimos un LAUE en Ia direcciOn b y re-
sultó, efectivamente, centrosimétnico.

• En resumeni, el cristal posee como Unicos elernentos de
6
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simetria un eje binario, el b, o un piano perpendicular a éi, o
ambos a Ia Vez. Trátase por tanto de tin cristal monocilnico
cuyos ejes son, accidentairnente, perpendiculares entre si, lo

cual hizo que DETINGER le atribuyese carácter rOmbico; además,
el valor de Ia reIaciOn éxica origina una fades pseudoexagonal.
Lo ue no permite decidir el estudio de Ia sinietria de los dia-

gramas es si el cristal posee solamente eje desimetria (clase
C2) o solarnente piano (clase C) o eje y piano a Ia vez y pot
lo tanto centro (ciase C2h). En efecto, sabido es que en Ia di-
fracciOn de los Rayos X por los cristales ocurre que todos
estos se comportan como si tuviesen centro a los efectos de Ia
simeirla observada en sus diagramas (teorema de FrnEDEL). Asi

pues, tanto si Ia clase es C2 como si es 'C8 o C2h se obtiene
Ia misma simetria, y resulta impoibie decidir entre elias con
este criterio.

D) GRUPO ESPACIAL.—La lista de indices correspondientes a
las interferencias observadas en los distintos diagramas es Ia

siguiente, prescindiendo de los signos:

TABLAI

REFLEXIONES OBSERVADAS EN LOS DIAGRAMAS

DE QUINHIDRONA

PLANOS (hoo) : (200) , (400) , (600).

PLANOS (oko) : (020) , (040) , (060).

PLANOS (ool) : NINGUNO

PLANOS (hko) : (110), (120), (14O), (150).
(210), (220), (240), (510), (320), (530), (340),
(410), (420), (450), (510), (520), (550), (540),
(610), (620), (640), (720), (740), (810), (820),
(920).

PLANOS (hol) : (101), (501), (402), (501).

PLANO (okl) (011), (021), (031), (051).

PLANOS (hkl) : (11 1)',' (112), (121), (122), (131), (152)
(141), (142), (151), (161), (211), (212), (221),
(222), (251), (232), (233), (241), (251), (511),
(312), (321), (522), (351), (411), (421), (441),
(511), (512), (521), (611), (621), (651), (711).

7
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De esta tabta se deducen las siguientes reglas de extinciOn:

Se extinguen las ref lexiones (oko) cuando k 4 2p.
(hol) ' h±142p.

Estas extinciones son caracteristicas del grupo Ch (P 21/a,
en Ia notaciOri de MAUGIJIN), cuando se tornan los ejes de niodo
que resulten paralelepipedos centrados. Aqul es de notar que
como dichas reglas de extinción corresponden exclusivamente
al grupo Ch, el estudio por Rayos X es suficiente en este caso
para determinar Ia existencia de centro de simetrIa. Este hecho
no se halla en contradicciOn con el teorema de FRIEDEL, antes
mencionado, porque dicho teorema no expresa sino Ia imposi-
bilidad de decidir sobre Ia existencia o ausencia de centro de
simetria a partir de Ia sime6-Ia de los diagramas. Tal imposi-

bilidad no tiene por qué subsistir cuando se aplica otro criterio,
coñio el de las extincione's sistemticas, que en muchos casos
permite dicha decisiOn

El grupo Ch es muy frecuente en los compuestos orga-
nicos. Pertenecen a él, v. gr., Ia modificación de Ia hidro-
quinona, Ia naftazarina, el naftaleno, el antraceno, el dureno,
el dibencilo, el dinitrobenceno, Ia glicocola, etc. Sus elementos
de simetria son los siguientes, con los ejes elegidos del modo
dicho (fig. 4):

8
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Cuatro ejes binarios helicoidales, con los parámetros

II 13 31 33
[010] ; {01O] ; [01O] ; [010]

± ±
Dos pianos de sirnetria con deslizamiento a/2 + c/2, per-

peridiculares desde luego a los ejes de sinietria, y cuyos pará-
metros son

(010) ; (010)3
T 4

Cuatro parejas de centros de simetria (que resultan de los
elementos de simetria anteriores), con las siguientes coorde-
nadas.

+11 ; ooi] +1]

o]] 0 1] ; ——i] oil

Los puntos situados en posición general son cuádruples.
Sus coordenadas son

y , ]] y +
Los puntos coincidentes con los centros de simetria son

dobles, y poseen Ia simetria Ci. Sus coordenadas son las de
las cuatro parejas de centros de sirnetria.

Es interesante coniparar esta descripciOn del grupo Ch
con Ia que figura en Ia clásica obra de NIGGLI Geometrische
Kristallographie des Diskontinuums'. En esta ültima, las po-
siciones delos ejès son:

I 3 Ii 13
°T{oio] ; °T[o!o] ; TT[olo] ; 24[ocfl

con lo que las parejas de centros de simetria resultan asi:

ftooo]] [N—++fl
ol] +0]] 0+]]
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y las condenadas de los puntos equivalentes en posiciOn ge-
neral son:

y , z

'.±+]I.
El P. E. está centrado en Las caras (100), y Las reglas de

extinciOn son:

Se extinguen las rellexiones (oko) cuando k 4: 2p.
(hol) >> / 4: 2p.

Tales diferencias dependen del distinto modo de escoger
Los ejes como, muestra Ia fig. 5, que representa Ia intersecciOn
de los ejes de simetria con el pIano (010). Se ye inmediata-

e

Fig .5 — Grupo eo1ao'a/ e;4 — P2 'lo Jo/e,sotc,o'o ile /0! eJe! ('0

fl"U'/tIa p/otto (0(0), ms/ra#do /05 dos otac/of d e.rooger (of ies

dvi eros/al

mente en ella que si se hace e = a y f= c resUlta nuestro
caso, mientras que si se toma e—a y g=c se tiene el de
NIGGLI. Si en este ültirno se cambian de nombre los ejes, es
decir, se hace e = c y g= a, hay que permutar en Ia descrip-
ciOn del grupo las coordenadas 2 por las z; el P. E. resulta
centrado en las bases, y las reglas de extinción son:

Se extinguen las reflexiones (óko) cuando k 4: 2p.
(hol) h4:2p,

que figuran en las tablas de extinciones junto con Las corres-
pondientes a los Otros dos casos.

Notemos, por ültimo, que en Las tablas de WYCKOFF se toma
como eje de simetria el c en lugar del b, lo que obliga a per-

10
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mutar las coordenadas y por las si se quiere poner los resul-
tados de acuerdo con los de los demás autores.

E) CONCLUSION PROVISIONAL ACERCA DE LA CONSTITUCION MO-

LECULAR DE LA QUINHIDRONA (').—De cuanto ilevamos expuesto se
deduce Ia siguiente paradoja: Por una parte resulta que en el
P. B. no exIste más que utia molécula de quinhidrona. For otra,
hemos observado extinciones sistemáticas, y éstas delatan
siempre Ia existencia de posiciones equivalentes; en efecto,
el grupo espacial de ellas deducido contiene por lo menos dos
posiciones equivalentes (las de una cualquiera de stjs parejas
de centros de simetrIa), lo cual exije que existan en el P. B..
otras tantas moléculas iguales entre si. Tal contradicciOn
fuerza a admitir que lo que se considera como molécula de
quinhidrona consta en realidad de dos partes idénticas, tales
que cada una de ellas sea centrosimétrica (pues su centro ha
de coincidir con uno de los de simetrIa del grupo, sin lo cual
se repetirla cuatro Veces en vez de dos) y se deduzca de Ia
otra por Ia operaciOn de uno de los pianos
de simetria con deslizamiento que posee el
grupo. La fOrmula empirica de cada una de 0

dichas partes será por lo tanto C6 H5 02,
correspondienteal radical libre mononuclear:

AsI es como el estudio roentgenográfico. H C C H

pareció a Ia sazOn confirmar Ia hipOtesis de -

WILLSTAETTER, a quien, presente en Madrid H C ..._ C H

con motivo de Ia inauguraciOn del I. N. F. Q., C

tuvimos Ia satisfacciOn de exponer dicho
resultado, con el que se mostrO completa- OH

mente de acuerdo.
Conviene precisar el significado del mismo. La quinhidrona

es un compuesto de carbono, oxIgeno e hidrOgeno; respecto
de este Ultimo elemento, los Rayos X no dan en general nm-
guna informaciOn, pues Ia intensidad de Ia radiaciOn difractada
por Un átomo es proporcional en primera aproximaciOn a su
nOmero de electrones y viene dada por el Ilamado factor
atOmico, que es Ia relación entre Ia intensidad difractada por
el átomo y Ia difractada por un electrOn. El átomo de hidrOgeno

(') Citada por J. HENGSTENBERG y H. MARK, Naturw, 20, 539 (1952),
W. L. BRAGG, The cristalline state, Vol. 1, pág. 122 (1933).
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debe ser, por lo tanto, el menos visible de todos por los
Rayos X, y tan es asi que resdita invisible salvo en casos ex-
cepcionales.

La conclusiOn antes sentada se refiere, pues, tan sOlo al
esqueleto carbo-oxidico de Ia niolécula, por lo menos directa-
mente. Sin embargo, parece välida en el sentido de afirmar
que las dos partes de Ia molécula son iguales en lugar de Ira-
tarse de una molécula de quinona y otra de hidroquinona, pues
en este ültimo caso las diferencias de constituciOn entre los
nécleos de ambos compuestos, mâs Ia diferente naturaleza de
los enlaçes C —- 01-I de Ia hidroquinona y C = 0 de Ia qui
nona, deben destruir Ia identidad de los esqueletos carbo-
oxidicos. De dicha identidad parece deducirse, por lo tanto, Ia
identidad quimica de las moléculas completas.

Admitida tal extrapolaciOn, los átomos de hidrOgeno deberán
hallarse igualmente situados en las dos moléculas, de tal modo
que una de ellas se deduzca enteramente de Ia otra. Parece
natural admitir por ello que también los hidrOgenos cumplen
con las condiciones de simetria del grupo Ch, y en este caso,
como en el P. E. no hay más que dos hidrOgenos funcionales,
éstos habrn de encontrarse a su Vez en otra de las parejas de
centros de simetria. Veremos más adelante cOmo de esta con-
diciOn se deduce Ia segunda parte de Ia hipOtesis de WILLs-
TAET'rER: los radicales libres no se encuentran aislados, sino
unidos entre si por valencias secundarias.

Subrayemos que ntIestra conclusiOn sobre Ia constituciOn
moleculr de Ia quinhidona se basa en Ia circunstancia de exis-
tir una sola molécula de fOrmula C12 H10 04 en el P. E. y dejará
por lo tanto de subsistir en cuanto tal condiciOn desaparezca.

Fl) DETERMINACION DE LOS PARAMETRO5 DE LA ESTRUCTURA POR

EL METODO DE TANTE0: a) Fandamento del ,nétodo. — Hasta
aqui hemos considerado uinicamente los datos que se deducen
de Ia posicic5rz de las reflexiones en los diagramas y de las e-
finciones sistemáticas; mediante ellos se definen las caracte-
risticas del edificio cristalino.

Falta averiguar ahora cOmo se halla distribuida Ia materia
que constituye ese edificio, pues es claro que hay una infinidad
de distribuciones compatibles con Ia simetria hallada en cada
caso. Para resolver este ploblema es necesario tenet en cuenta
Ia intensidad de las reflexiones.

12
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El cálculo completo de Ia intensidad de Ia radiación difrac-
tada por un piano de un cristal es sumamente complicado, pues
que tat intensidad depende de numerosos factores, aigunos de
ellos rnuy difIciles de evaiuar. Al ocuparnos del estudio cuan-
titativo de Ia estructura haremos una indicaciOn de las diversas
teorias y de los principales casos que pueclen presentarse. For
el momento solo direinos que Ia fOrmula a aplicar en iluestro

caso, prescindiendo de un factor constante, es ésta:

—--2 1±cos22O
I (hkl) = FS (hkl) [1]

2sen2O

donde

FS (hkl) = e
2 1 (hx5 ± ky1 ± bz)

[2]

es el factor atOmico, y Ia exponencial es el factor de es-

Iructura, ambos para un átomo de coordenadas paramétricas
Z; Ia suma hay que extenderla a todos los átomos

contenidos en el . E.
#-:os2O •es el factor de polai-

zaciOn completo para radiaciOn nionocrornática. Conio se ye,
Ia fOrmula [1] liga Ia intensidad de una reflexiOn con Ia posi-
dOn que los átornos ocupan en ei cristal.

Dicha ecuaciOn contiene 5 ii incOgnitas y es, por lo tanto,
imposible de resolver directamente. Hay que proceder por tan-
teo, para to cual se atribuyen a los átomos ciertas coordenadas
cuyos valores se fundan en condiciones impuestas por cada
caso particular y en consideraciones más o menos probables,
se calculan a base de estos valores los de I (hkl) para las prin-
cipales reflexiones y se comparan los resultados con las inten-
sidades apreciadas en los diagramas. Si hay discordancia,
conio sucede casi siempre, es preciso retocar las coordenadas
del modo que parezca más acertado y repetir los cálculos
cuantas veces haga faita hasta lograr un paralelismo aceptable.
Entonces se puede afirmar que los átomos ocupan en el cristal
ciertas posiciones aproximadas, sobre las cuales puede ya afi-

narse por otro método más sistemâtico y exacto basado en el
empleo de las series de FOURIER; de este método trataremos
rns adelante.

b) Forma del factor de estruclura en nuestro caso.—La
13
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expresión antes escrita' para el factor de estructura, .S, es ge-
neral. Operando con ella hay que catcular su valor para todos
los átomos contenidos en el P. E., mientras que si se tienen
en cuenta en cada caso particular las condiciones de'sinietrIa
del grupo especial, puede obtenerse una expresiOn tal que sOlo
haya que calcular su valor para los ãtomos no equivalentes de
Ia estructura; estos átomos constituyen el Ilamado grupo bd-
sico.

En nuestro caso, las coordenadas de los puntos eqüivalen-
tes en posiciOn general son, segün antes Virnos:

y , z]] ; , , ; -f-, T ± , z ±

Si obtenemos una expresión que sea Ia suma de los factores
de estructua de estos cuatro puntos, bastará introducir en ella
las coordenadas de un átomo determinado para obtener el
valor de S que corresponde a este ãtomo con sus tres equiva-
lentes.

El S resultante de todos los átomos del P. E. será Ia surna
de tales expresiones para cada uno de los âtomos del grupo
bico

Los factores de estructura de los cuatro puntos equivalen-
tes son:

2 i (hc ± ky ± lz)
S (x , y , z) == S1 = e

— — — —2/(hx±k±lz)
S ( , y , S = e

—2 [ ( ± ± k (± i) ±' ( + i)]
= S4 = e

14



será:

(Si±S)±(S3±S4)=4cos2[h(x±+)±--k+
±l(z-+---)1. cos2[_+h±k(y—--)_--l}

Esta es Ia expresiOn del factor de estructura para el grupo
con los ejes elegidos por nosotros, que como sabemos

tienen Ia ventaja de resultar ortogonales. El primer coseno se
anula para pianos (oko) en los cuales k 4 2 p, y el segundo
para pianos (hol) en los ciiales h ± / 4 2 p; estas son, pre-
cisamente, las reglas de extinciOn observadas.

c) DeducciOn del modelo aproximado. — En el P. E.
existe una molécula de quinhidrona, cuya formula empIrica
es C12 H10 04; desde luego, los (inicos átomos que hay que
tener en cuenta son los de carbono y
oxigeno. Como en el grupo C hay
4 puntos equivalentes en posiciOn ge-
neral, el grupo básico estar formado
por tres átomos de-carbono y uno de
oxIgeno, que serán los pertenecientes
a una de las mitades de un anillo carbo-
oxidico, segün indica Ia figura. Para
hallar Ia intensidad correspondiente a
cada reflexiOn (hkl) bastará con tener
en cuenta estos 4 átomos. Se ye clara
Ia razOn por Ia cual es necesario que.
el P. E. contenga pocas moléculas para poder afinar en el es-
tudio de Ia estructura, pues al aumentir dicho némero de
moléculas crece más aün el de puntos no equivalentes y los
tanteos resultan impracticables por-demasiado laboriosos.

15
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Resulta inmediatamente:

S1±S=2cos27r(hx±ky±1Z)
S3 ± S4 = 2 cos 2 [ii (x ± ± k ( ± ± I (z ± --)]

y teniendo en cuenta Ia fOrmula trigonométrica

a+b a—b
cos a ± cos b = 2 cos cos

2 2

I.

0
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Tenemos que asignar coordenadas a los ätomos del grupo
básico. Para no proceder al azar, con lo que los cãlcuios serian
interminabies, hay que tener en cuenla cierlas condiciones que
limitan las posiciones posibles para los átomos y permiten asi
encauzar los tanteos.

Admitiremos, en primer lugar, que el centro del anillo con-
siderado coincide con el origen de coordenadas, lo cual sim-
lifica los valores de los parámetros. Podemos hacerlo asi,
puesto que los dos aniilos contenidos en el P. E. han de estar
en torno de una cualquiera de las parejas de centros de si-

metrI, y esto nos permite elegir los puiitos n]como centros de los anilios.
1) Forma y ditnensiones de La nzolécula.—La posiciOn

reiativa de los 4 âtomos del grupo bãsico no es arbitraria, sino
que Viene determinada por laforma y diniensiones de Ia nio-
lécula. Ahora bien, en Ia molécula de benceno los tomos de
carbono forman un exgono regular piano cuyo radio vale
1,39 A (4); puede admitirse que dicha distribuciOn se conserva
aproximadamente en los derivados bencénicos y adoptaria en
nuestro caso: Mâs arbitrarlo es situar el tonio de oxIgeno;
nosotros adinitimos que se encuentra en el niismo piano del
anillo bencénico, sobre Ia proiongaciOn de uno de los radios;
en cuanto a su distancia respecto del átonio de carbono al
cual se haila unido, es incierta, porque en Ia hipótesis de
tratarse de Un radical libre, ei enlace C — 0 -* no es ninguno
de los estudiados. Aceptamos como Valbr más probable el de

1,13 A, no sOlo at vista de las tablas de dimensionés de
enlaces (5) sino fambién como consecueacia del proceso de

los tanteos.
El modelo que asI resulta para el grupo básico tiene Ires

grados de libertad, que consisten en las rotaciones alrededor
•de los tres ejes de cooEdenadas. Hay que asignar valores a
estas rotaciones apoyândose en nuevas condiciones que los
limiten.

a) Particular/dad s,de las irztensidaa'es aprec/adas en
los diagramas.—En latabia I se echa dever en seguida Ia
ausencia de los ref lejos (002) y (004) (los Ordenes. superiores
no pueden aparecer con Ia radiaciOn empleada), no prohibidos
por las reglas de extinciOn. Ello obliga a no colocar el aniiio

16
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en el piano a b, pues si se encontrase en el, Ia intensidad de

dichos refiejos seria maxima en lugar de nula Para que sea
nula, se deduce de Ia formula [111 que ha de serb S, cuya ex
presion para estos pianos es

S=cos2—/z

segün se deduce de Ia formula [3]. El probiema c5nsiste en
encontrar para los átomos del grupo bâsico los valores de
que hacen aproximadamente S = 0 para / = 2 y 1 = 4; para
ello se saca del piano ab ci anillo haciéndolo girar alrededor
del eje a y se tantea con los valores de z correspondientes a
distintos giros; asi resulta que Ia condiciOn buscada se cumple
cuando el giro es de unos 18°.

Otra particularidad consiste en que Ia reflexiOn (020) es de
intensidad reguiar Ia (040) muy débil y Ia (060) bastante fuer-
te. De Ia fOrmula [1] se deduce que para que esto ocurra ha
de ser casi nub el valor de S para Ia cara (040), mientras que
para Ia cara (060) debe tener aproximadaniente su valor ma-
ximo. Ha de ser, por lo tanto:

S (040) = cos 2 • 4j' = cos 8 y 0

S (060) = cos 2 t3p = cos .12 . y I

La primera condiciOn exige que Ia densidad electrOnica sea'
nitiy pequeña para todos los vaiores siguientes de y:

0 , 1/4 '

La segunda condiciOn exige que tab densidadsêa grañdepara
alguno de estos valores de y:

0 ' /2 , 1/4 ' 4/3 ' /6 l/4

Si se coloca eI anillo de modo que los atomos de oxigeno coin-
cidan con Ia direcciOn b y se Ic da entonces un girode 22°
airededor del eje c, Ia densidad resubta grande para y = 1/3 e

1/a; y pequefa para los demás valores, de modo que
quedan satisfechas las condiciones anteriores.

Observemos que por tratarse de caras pinacôidales sOlo in-
terviene una coordenada en los cálculos. Conviene siempre

17 - Ao XX -2
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comenzar los tanteos por tales caras para fijar rapidamente los
valores de cada coordenada por separado; después se afina y
comprueba con las caras prismáticas y por ültimo con las pira-
midales.

3) Caras naturales y de exfoliaciOrz observadas en el
cristal.—Constituyen condiciones importantes para la fijación
de los parãmetros, porque las moléculas no son nunca dividi-
das pOr ellas y por lo tanto deberán descartarse aquellas posi-
ciones de los átomos que conduzcan a contradicciOn con dicha
regia. En nuestro caso, las caras más i'itiles para este fin son

Ia (110) y Ia (001), que permiten respectivamente los valores
atribuldos a los giros airededor de c y de a.

Como resultado de los tanteos efectuados con arreglo al
anterior proceso, obtuvimos para los átomos de carbono y
oxigeno constitutivos del grupo básico las coordenadas quë fi-

guran en Ia tabla II.

TABLA II

COORDENADAS DE LOS AloMos DEL GRUPO BASICO

La fig. 6 muestra cuál es, con tales coordenadas, Ia p051-
dOn de las moléculas en el cristal. De acuerdo con lo anterior-
mente indicado, tal posiciOn resulta de colocar una molécula
sobre el piano a b de modo ciue su centro coincida con el on-
gen y los oxIgenos con el eje-b, y dar dos rotaciones, una de
18° en torno de a y otra de 22° en torno de c. No ha sido ne•
cesanio utilizar el tercer grado de libertad o rotaciOn en torno
de b. Naturaimente, las demás moléculas se dedUcen de la
anterior por las operaciones de simetnia del grupo y portras-
laciones.

18
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En Ia tabia Ill se encuentra Ia comparación entre las inten-
sidades calculadas con Ia formula [1] y las experimentales. Lo.
usual es comparar con .las intensidades apreciadas en los
diagramas, como corresponde al carácter cualitativo del

método; nosotros hacernos una comparaciOn cuantitativa
aproximada, para Jo cual medimos Ia intensidad de las princi-
pales reflexiones con Ia cámara de ionización, operando con
radiaciOn Mo K Los valores F del factor atOmico, que de-
penden del ángulo o seg(in el cual se produce cada reflexiOn,
se encuentran tabulados (6) para los âtomos más importantes

en funciOn de
S 0

, que es un invariante para cada piano

reticular y por Jo tanto no depende de Ia Jongitud de onda de
Ia radiaciOn empleada. También estã tabulada Ia expresiOn
1±cos22O

Las unidades en que se expresa Ia intensidad2sen2O
son arbitrarias; con objeto de hacer más clara Ia comparaciOn,
damos el valor 100 a Ia más fuerte de las intensidades medidas
y el mismo valor a Ia que le corresponde entre las calculadas

a

C,

=
22 Fg 6 — /1de/o O,Dro,-c,fliflc/o de In eslrj,tlara

d? Ia 'i,,nh,dro,,a Pvjjj,1 d. /aJ ieceiIa ,, p1 ,,'c/aI
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TABLA Ill

COMPARACION DE LAS INTENSIDADES MEDIDAS

CON LAS CALCULADAS

Queda asi confirmada Ia validez del modelo aproximado
propuesto.

En cuanto a los átomos de hidrogeno funcional, dijimos
antes que deben estar situados en una'de las tres parejas de
centros de simetria que quedan libres. Consideremos el hi-
drOgeno funcional perteneciente a Ia molécula situada en (000).
La efoliaciOn perpendicular al eje c permite exctuir a los

centros de simetrIa [i+ 0 +]] y ii
portadores de esté hidrOgeno. Asimismo, Ia cara natural

(110) excluye al Quedan como posibles

y y dada Ia posiciOn del átomo de oxigeno

rrespondiente, este Ciltimo centro de simetrIa es Ia posición
más probable parael átonio básico de hidrOgeno funcional.

Dada Ia situaciOn completarnente simétrica de este hidrO-
20

PLANOS I MEDIDA I CALCULADA

(200) 100 100
(400) 25,9 17,5
(600) 9,4 12,5

(020) 8,7 3,9

(040) 1,2 0,3

(060) 2,2 2,2

(110). 28,8 4,9

(220) 9,9 9,9

(550) 5,6 3,8

(210) 11,9 11,8

(310) 5,6 2,2

(410) 6,5 4,5

(510) 1,2 0,0

(111) m. f. 31,6
(002) 0 0,3

(004) 0 0,1
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geno con respecto a dos moléculas, como muestra Ia fig. 6,
hay que admitir ue se halla unido a los oxigenos de ambas
por valencias secundarias. De este modo, los radicales de
quirihidrona no existen aislados en el cristal, sino que se en-
lazan entre si mediante los hidrOgenos funcionales y fornian
cadenas de valencias secundarias que propagan a través de

todo el edificio cristalino segun Ia direcciOn b.
Indiquemos como final del estudib cualitativo Ia significa-

0

dOn probable del valor 3,85 A hallado para el periodo c. El
piano de las moléculas sabemos que es casi perpendicular a
esta direcciOn. For otra parte, el misnio valor ha sido halladb
para el perfodo de Ia naftazarina (dioxi-naftoquinona, 1-4) en
Ia direcciOn de sus agujas (7), y HERTEL y ROEMER (8) citan una

0

serie de compuestos aromáticos con periodos analogos: 3,8 A
0 0

para el m — dinitrobenzol, 3,95 A para Ia antraquinona, 4,2 A
0

para las bromonaftilaminas, 3,83 A para Ia niodificaciOn

amarilla del 4 — nitro — 2 — metilaminotoluol. For todo ello
parece lOgico concluir con estos autores que tal periodo re-
presenta una verdadera constante: Ia distancia que separalos
pianos de los anillos béncénicos, distancia comün para corn-
puestos muy diversos y que coincide perfectamente con el

orden de magnitud asignado a las distancias intermoleculares
en general y a los enlaces por valencias secundarias, de Van

der Waals o residuales (9).
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II

ESTUDIO ROENTGENOGRAFIcO CUANTITATIVO

(MET0D0 FOURIER)

A) FUNDAMENTO DEL METODO (10), (11).—Hasta ahora hemos
calculado las posiciones de los átomos por tanteo. Edste un
niétodo sistemãtico para determinar los parámetros de Ia es-
tructura que consiste en medir las intensidades de las reflexio-
nes, deducir de ellas los Valores de PS para los diferentes
pianos y calcular a partir de estos Valores, por sumaciOn de
una serie de FOURIER, Ia distribución de Ia densidad electrOnica
en elcristal. Sin _embargo,como Veremos, este método no
puede aplicarse más que si el cristal posee cierta simetria y si
se conoce ademâs Ia estructura previamente de un modo
aproxirnado, lo cual solo puede lograrse por tanteos. Ambos
métodos son, pues, complementarios.

Una idea muy intuitiva y exacta dé Ia significaciOn del
método FOURIER resulta de Ia comparaciOn con Ia teoria de ABBE
para Ia formaciOn de Ia imagen microscOpica. En el micros-
copio, el objeto se comporta como un rayado de difracción del
que parten haces luminosos en determinadas direcciones de
máximo; cuando estos haces atraviesan el objetivo resultan de
ellos los espectros de difracciOn, que a su vez producen Ia
imagen (fig. 7). De modo analogo, del cristal sometido a los
rayos ROENTGEN parten en las direcciones de máximo haces di-
fractados cuya intensidad depende de Ia distribuciOn de los
átomos en aquél; desgraciadamente, no existe un microscopio
de rayos X ciue construya Ia imagen del cristal con tales
elementos y hay que obtenerla penosaniente por calculo (1).

Fué W. H. BRAGG quien, en 1915, diO Ia primera idea para

(') Un artificlo muy ingenioso para lograr una imagen del cristal tal
como se veria con el microscopio de rayos X ha sido descrito por
W. H. BRAGO. Z. f. Krist. 70, 475(1929).
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efectuar este cálculo, basándose en las ecuaciones de PORTER

(1905), que a su vez derivan de Ia teorla de ABBE. Se ye clara

Ia relaciOn entre el método FOURIER y Ia téoria de Ia imagen
microsCOpiCa.

EWALD 1921) diO el desarrollo implicito del método, y

DUANE (1923) aplicO Ia teoria cuántica a Ia difracciOn de los

/ ,1a5en

Ep.as

13
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7 Formatoô * / rnty et, €1 ,n,('eJ(OpIa segn a

p/,i de ,7i/r,tCio7 a/ $fgø,fJCTdO del ,nélode Fouriet

Rayos X por los cristales y obtuvo (1925) Ia fOrmula para el

método FOURIER a partir de una aplicaciOn del principio de co-

rrespondericia hecha por EPSTEIN y ENRENFEST (1924). El mismo

año 1925, COMPTON dedujo Ia fOrmula por la teoria clásica.
Como se ye, el método FOURIER es de neta filiación inglesa

y norteamericana. También se le ha aplicado casi exclusiVa-

mente en estos paises. -

Su fundamento analitico es el siguiente:

La densidad electrOnica (nOmero de electrones por unidad

de volumen) en los distintos puntos de un cristal, es una

funciOn periOdica. Como tal, será representable por una serie

de FOURIER tridimensional en esta forma:

•

p(x,y,Z)=p(Xi)—
3 3

= . [A (pj) cos 2ir Z Pi XI ± B (pi) sen 2ir 1 Pi XI ], [1]

PIP2P3=°
I

•donde p, P2 , p3 , son nümeros enteros. Está serie esequi-

valente a Ia siguiente, de forma exponencial (12):

_1_ - .32t-l1piXi
p (xi) = I I lr (p e [2]

Pt P P3 —

- 25
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donde

ç
1I[A (p') ± i B (p')] si (pi) <0

-- [A (p') — i B (Pi)] si (p') > 0

Veamos de hallar el valor de los coeficientes i (p). Para
ello consideremos Ia amplitud de Ia onda difractada por el cris-
tal en una direcciOn de máximo, cuya expresiOn pará una cara
(hid) es (15):

B (hkl) max = F (hkl) = F (hi) =

abc
= fff p (xi) e

2 : h ' dx dy dz, [3]000

donde esla densidad electrOnica en cada punto del P. E. y
Ia exponencial es el factor de estructura. El valor de Ia integral
es igual al de Ia expresiOn PS que hemos usado en el estudio
cualitativo; ahora Ia Ilamamos F para emplear Ia notaciOn
usual en los trabajos sobre método FouRIER.

Sustituyamos en [5] p (xi) por su valor segUn [2]. Será:

abc .3
F (h1) = fJ'f (p') e

2iri Pi X

000 Pt P P =. abc ±
e 27n1 h1 x dx dy dz = fff (p')

000 Pt PP3
• e

2 1 [ (Pi ± h) XI] • dx dy dz [4]

El valor de esta integral se anula siempre que i * — h1.
Si p — h1, se tiene evidenternente:

F (hi) = (p) V (p) = F h1)
[5]

Resulta quo el valor de cada coeficiente (pt) es igual al

de F (Ti) para Ia terna (h i I) corresporidiente, dividido
por el volurnen del P. E.

24.
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Falta determinar (o); para ello basta observar en [3] que

abc
F (000) = fff p (xi) dx dy dz = z

-. 000

siendo 2 el nümero de electrones contenidos en el P. E Sus-
tituyendo en [5] se tiene:

[6]

Sustituyendo en [2] (pt) par sus valores segun [5] y [6] y
eXpresando los valores de (xi) en las unidades de los ejes
correspondientes, resuita:

± F (hkl) _2i(_.h —1- ---k +—_ i) [7]
hk l=—c V

formula fundamental del método FouRIER que permite caicular
Ia distribuciOn de Ia densidad electrónica en ci cristal, y par lo
tanto los parametros de Ia estructura, una vez conocidos los
valores de los coeficientes F (hki) para los diferentes pianos.

La reiaciOn entre las magnitudes (h1) y F (hi) puede ob-
tenerse también, de un modo inmediato, por las propiedades
de las funciones conjugada y resoivente. En efecto, dada Ia
funciOn

2
hxj

p (x1) = () . e aj
h k i=—c

su conjugada será:

abc .5 hx
(h,) =

abc
(Xi).

— 2rri
ai

dxdy dz = F()

Las magnitudes p (xi) .y (h1) se epresan una en funciOn
de otra por fOrmulas simétricas y tienen una significaciOn en
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cierto modo analoga. En efecto, correspon den respectiVamente
a Ia distribuciOn de masas en las redes directa y reciproca (14).

La fOrmula fundamental [7] contiene una grave indetermina-
ciOn práctica que afecta al valor de los coeficientes F (hki). En

efecto, estos coeficientes son en general compiejos, como se
deduce dè su expresiOn segün Ia fOrmula [3]; su va'or será de

Ia forma
a+ib,

representado por el vector de Ia figura, el cual se define por
su mOdulo y por su argumento, que es el angulo que forma
con el eje real. Ahora bien, estos coeficientes se obtienen a
partir de medidas de intensidad por medio de Ia fOrmula [1] del

estudio cualitativo, que permite caicular
- - el mOdulo, pero en cambio no permite

saber nada acerca del valor del argumen-
to. Esto constituye una IimitaciOn muy
importante del •método FouiIER, ya que
reduce su validez práctica como método
general al caso siguiente:

-
Si ci cristal posee centro de simetria,

Ejc rca e fácii ver que los coeficientes F(h,) han
de ser reales. En efecto, en tal caso ha

de ser p (x,) = p (x1) y para ello en Ia fOrmula [1] han de
anularse los coeficientes de los términos en seno; por lo tanto,
las (pt) de Ia fOrmula [2] serán reales, y otro tanto podrá
decirse de las F (h1) en virtud de [5].

Aun siendo las F (h,) reales, como de las medidas de inten-
sidad solo puede deducirse su valor absoluto quedará codavfa
indeterminado su signo; para fijarlo habrá que conocer Ia dis.-
tribuciOn apro?dmada de los átomos en ci P. E. deducida por
tanteo. Más adelante insistiremos sobre esta nueva limitaciOn
del método FOURIER.

Como consecuencia de lo dicho, cuando el cristal posee
centro de simetria Ia fOrmula [7]scónVierte en esta otra:

• •± F(hkl) x z
cos 2r(_h ±—k + _i). [8]hk1— V a 13 c
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El cálculo de Ia suma triple es iaboriosfsimo, por lo que
todavia no se ha practicado en ningUn caso un anáiisis FOURIER
tridimensional. Lo que se hace es calcular Ia distribuciOn de Ia
densidad eiectrOnica segUn determinados pianos o ejes. Los
aspectos bi — y monodimensionales del anáiisis FOURIER son
varios y están expuestos detaiiadamente en Ia memoria de
PATTERSON antes citada (11).

El caso más importante es ci de proyección de Ia estructura
sobre un piano coordenado. Basta que tal piano posea centro
de simetrIa, aunque el cristal carezca de éi, para que el argu-
mento de las Fcorrespondientes sea nub (15). La fOrmula es
(piano de los ejes x e

Z F(hko) x

— — cOs27r(—h ±-—k), [9]hk— a

donde S es ci area de Ia cara xy del P. E. La surna es doble,
porque sOlo hay que tener en cuenta las Fcorrespondientes a
las caras de Ia zona cuyo eje es perpendicular al piano de pro-
yecciOn.

Si se desea tin estudio muy completo de Ia estructura se
efectOan tres anãlisis FOURIER bidimensionales que den Ia pro-
yecciOn de aquéila sobre los tres pianos coordenados. Asi lo
ha hecho ROBERTSON para ci antraceno, dureno y naftaleno (16).
Con elbo pueden obtenerse todos los parámetros tan bien como
con un análisis tridimensional, mucho más complicado.

Si se efectüa un solo anáiisis bidimensionai, conviene dc-
gir como piano de proyecciOn aquei segün el cual resuiten
mejor separados los átomos, para bo que es preciso conocer
aproximadamente Ia estructura; esta es otra de las razones por
las quc ci método dc tantco ha dc preceder al dc FOURIER. En
nuestro caso, ci piano de las moléculas forma un angulo dé
18° solamente con ci piano xy; lo que intercsa obtcner es,
por io tanto, Ia proyecciOn de Ia estructura sobre dicho piano.

B) RELACION ENTRE LAS MAGNITUDES I (hki) y F (hki).—Los
valores F que intervicncn en ci cáicuio dc p se deducen dc
mcdidas de intensidad. Para elio es ncccsario conocer Ia rela-
ciOn cxacta que liga ambas magnitudes, bo quc equivale a co-
nocer Ia expresiOn complcta para Ia intcnsidad dc Ia radiaciOn
difractada por cada piano del cristal. Ya hemos indicado an-
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teriormente que el problema de hallar dicha expresión es en
general muy complicado.

El origen de Ia radiación difractada por un piano reticular
está en las vibraciones forzadas que los electrones de los
á1omos que forman el reticulo ejecutan a consecuencia de ser
alcanzados por Ia radiaciOn incidente. Para calcular su iritensi-
dad existen dos teorlas generales (17).

La teoria cirzemdtico - ondulatoria, debida a Von LAUE,
suma las intensidades de las ondas difractadas por todos los
electrones del cristal sin tener en cuenta las interacciones de
estos; resulta asi que / es una funciOn de segundo grado en F.

Cuando se aplica esta teorla al càlculo de Ia intensidad
difractada por ciertos cristales grandes, v. gr. de calcita, se
observa que los resultados no corresponden a Ia realidad. En
Vista de ello, DARWIN y EWALD han elaborado una teorla más
exacta, que es là Ilamada teoria diadmica. En ella se tienen
en cuenta todos los fenOmenos que ocurren en el interior del
cristal, como son las reflexiones secundarias y sobre todo Ia

interacción de los electrones; en esta teoria, / es funciOn

lineal de F.
Estas dos teorlas son en realidad .aplicables a dos casos

Ilmites: Ia dinámica, al cristal perfecto, cuyo prototipo es el
diamante, edificio cristalino sin impurezas ni discontinuidades
en el que las reflexiones secundarias, interacciones, etc., son
má,dmas. La cinemática, al cristal mosaico, conglomerado de

bloquecillos de dimensiones < 1O cm. separados por impu-
rezas y ligeramente desViados entre Si, de tal modo que cada

uno de ellos actüa independientemente; las correcciones por

interaccidn, etc., son despreciables.
La mayor parte de los cristales reales son casos interme-

dios entrelos dos anteriores y para ellos fallan ambas teorias.
Lo clue se hace es aplicar Ia cinemática con ciertas correccio-
nes llamadas extinciones primaria y secundaria, cuyo signifi-
cado es el de factores de absorciOn suplementarios debidos a
Ia relativa perfecciOn del cristal; ni siquiera están bien diferen-
ciadas entre si, y además son müy engorrosas de evaluar,
especialmente Ia primaria, de Ia que se prescinde casi

siempre (18).
Afortunadamente, los cristales de quinhidrona son tipica-

mente mosaicos, como los de casi todas las substancias orga-
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nicas y Ia teorla cinemática les es directamente aplicable.
Además, por su pequeñez pueden quedar enteramente bañados
en el haz de rayos X que sale del tubo generador, en cuyo
caso no. hay que hacer siquiera corrección de absorciOn por
ser el espesor del cristal despreciable. La formula a aplicar en
este caso simple es (19):

= (N
e

F)
). .

1 ± cos 20
, [10]mc 2sen2O

donde N= n(lmero de P. E. por unidad de volumen; e = car-.
ga del electrOn; in = masa de electrOn; c = velocidad de Ia

1±cos2O
luz, 2sen 20

= factor de polarizaciOn, = longitud de

onda de Ia radiación empleada, y V = volumen del cristal.
En cuanto al primer miembro, 1 es Ia intensidad del rayo in-
cidente e I es Ia intensidad integral difractada; esta denornina-
ciOn corresponde a lo siguiente:

A consecuencia del carâcter niosaico del cristal, Ia refle-
xión no tiene lugar solamente para tin valor matemático del
angulo 9, sino para un
intervalo, o, de dicho
ángulo, dentro del cual
Ia intensidad presenta
un máximo, como mdi-
ca Ia figura. Resulta:una
curva en forma de cam-
pana, analoga a las de
probabilidad (en reali-
dad es, en cierto modo,
una curva de probabili-
dad). Hay que medir,
pues, Ia suma de todas las intensidades correspon'dientes a las
distintas abscisas del intervalo 0, o sea el area limitada pot Ia
curva; de ahi el nombre de intensidad integral. Esta medida
se consigue haciendo girar el cristal duränte el intervalo de
reflexiOn y recogiendo ésta en Ia cámara de ionizaciOn o sobre
Ia placa fotografic. Naturalmente, el valor obtenido dependerá
de Ia velocidad angular con que se gire, y el modo de inde-
pendizarlo de esta magnitud consiste en multiplicarlo por ella;
por eso figura. en Ia fOrmula que comentamos.
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Dicha formula permite hallar el valor absoluto de las F si
se conocen todas las demás magnitudes que en ella figuran. La
determinaciOn de aigunas de ellas tropieza con dificultades,
especialmente Ia de I, , que exige el empleo de ciertos arti-
ficios (20). For lo demás, el conocimiento de las F en valor
absoluto sirve para obtener también en valor absoluto las p y

por lo tanto perniite calcular el nümero de electrones existen-

tes en el P. E., lo que puede interesar en ciertos casos; para
Ia determinación de los parámetros de Ia estructura sOlo im-
portan los valores relativos de p en los distintos puntos, por lo
que nosotros desistimos de obtener las F en valor absoluto.
Con esto, y operando siempre con el mismo cristal y Ia misma

radiaciOn, Ia fOrmula [10] puede simplificarse notabletnente en
esta fornia: l 1±cps2

2sen2O

y por lo tanto:

Ico 2sen2— —
, [1i}

10 1 ±cos22O

que es Ia misma fOrmula empleada pära Ia comprobaciOn del
modeloobtenido por tanteo. En ella las F no son las verda-
deras, sino éstas multiplicadas por una misma constante para
todas. 1ii

Hemos prescindido en las fOrmulas [10] y [11] de un factor

ilamado de temperatura o de, DEBYE-WALLER, todavia rnal cono-

cido y dificil de evaluar, excepto para cuerpos cristalizados en

el sistema cObico, pero cuyo efecto consiste en que al crecer
el ãngulo 0 de reflexiOn decrece Ia iutensidad de las interfe-
rencias más deprisa' de lo que exige el factor de polarizaciOn;
es decir, que por Ia influencia del factor de teniperatura se
sobredebilitan las reflexiones débiles (17).

Parece que al prescindir de este factor se falsea Ia deter-
minaciOn de Ia estructura, pero más bien ocurre lo contrario,.
por lo siguiente (21):

For Ia influencia del factor DEBYE, Ia intensidad de las
caras débiles se hace rápidamente despreciable. Si medimos
estas intensidades y a partir de ellas calculamos los valores
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F sin introducir Ia correcciOn, estos valores resultarán muy
pequeños y Ia serie de FOURIER convergera rápidaniente.. Si en

cambio corregimos los valores de las intensidades, aumentarán
éstos y los de F y Ia serie de FOUR!ER convergerá lentamente;
será necesario medir muchas refIedones para practicar el anä-
lisis. El nümero de caras medibles está limitado por el poder

de resolución de los rayos X y. vale:

d0-

donde A es el area del piano de proyecciOn elegido y d0 el

espaciado mInimo medible, d0 = (formula análo-
2senOmáx.

ga a Ia del microscopio). Corremos, pues, el riesgo de no poder
medir caras a las que correspondan Fconsiderables, y dejar Ia
serie incompleta. El resu!tado de esta contingencia consiste en

que al calcular los valores de p aparecen densidades negativas
y fantasmas' como los. que se yen en el microscopio 51 se su-
primen espectros de difracciOn.

La incorrecciOn cometida al despreciar el factor DEBYE in-
fluye en el resultado del análisis de este modo: Como dicho
factor es debido a Ia agitaciOn térmica de los átomos, al no
tenerlo en cuenta se obtiene una proyecciOn de Ia estructura
afectada .por las oscilaciones de los átomos alrededor de su

posiciOn de equilibrio; si tuviéramos. en cuenta el factor, resul-
tarla la proyecciOn. de Ia estructura con los átomos estáticos.
En el primer caso, las densidades salen un poco difusas, y las

coordenadas de los átomos con menos precisiOn; pero esto,
aparte de que corresponde a Ia realidad de lo que ocurre en el
cuerpo estudiado, es preferible a Ia apariciOn de fantasmas y
falsedades. Por ello, en algunos casos de compuestos rnuy
fijos se ha Ilegado a introducir un factor DEBYE inverso artificial
con objeto de suplir a Ia agitaciOn térmica:y aumentar Ia con-
vergencia de las series (22). En la quinhidrona, compuesto
organico ligeraniente volátil, basta con no tener en cuenta el:
elevado factor DEBYE natural y aplicar Ia fOrmula [11].

C) OBTENCION EXPERIMENTAL DE LOS VALORES F. — De Ia

fOrmula [11] se deduce ue en nuestro caso basta con medir
Ia intensidad de las reflexiones producidas por las diferentes
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caras; Para ello hay dos métodos generales, el de Ia cámara
de ionizaciOn y el fotogrãfico.

Nosotros hemos empleado este ültimo, que tiene todas las
Ventajas de ser un método gráfico, cuyos resultados quedan
registrados y pueden comprobarse siempre que se desee.
Además es más rápido y permite mdir caras más débiles. For
(iltimo, las correcciones son más cOmodas y seguras que con
el método de ionización.

For todo ello, el método fotografico es ya empleado por Ia
misma escuela inglesa de W. H. y W. L. BRAGG, creadores del
método de ionizaciOn. En estudios muy exactos se aplican
ambos métodos, con lo que se comprueban reciprocamente
sus resultados. .

La razOn por Ia que el método fotografico ha tardado en
generalizarse estriba en que, aplicado a las radiaciones visibles,
para las que se empleO primeramente, . es muy complicado;
habla por ello prejuicios contra su aplicaciOn a los rayos X.
Actualmente estos prejuicios han desaparecido, gracias en
gran parte a Ia labor del PROF. FALACIOS con mis compa-
fieros DRES. PIEDAD DE LA CIERVA y JosÉ LOSADA, que han puesto
a punto Ia parte técnica del método y lo han aplicado a Ia de-
terminaciOn experimental de los factores atOmicos del plomo y
del talio (23).

Sabido es que el método consiste en impresionar una pe-.
lIcula fotográfica con los haces de rayos X difractados por èl
cristal de que se trate y medir fotométricamente (en nuestro
laboratorlo con el microfotómetro de Moll) Ia intensidad de las
rayas obtenidas. Lo que en realidad permite conocer el fotO-
metro es el valor del ennegrecimienfo, que Viene dado por Ia
expresiOn

S=log10ijQ- [12]

dondeJ0 es Ia intensidad del rayo luminoso que incide sobre Ia
pelicula fotometrada y J es Ia intensidad del rayo luminoso que
la atraviesa. Si se emplean pelIculas cAgfa Laue' y se prac-
tica un revelado standard en determinadas condiciones de
baño y duraciOn, el ennegrecimiento resulta proporcional a Ia
intensidad de Ia radiaciOn medida mientras aquél sea <0,8;
en estas condiciones basta medir el ennegrecimiento para tener
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Ia intensidad correspondiente, puesto que setrata de valores
relativos. Para hallarnos en este caso de maxima simplificaciOn
es necesario ademäs que las rayas hayan sido producidas por
haces de rayos perpendiculares a Ia superficie de Ia peilcula,
por ej., ha de tratarse de rayas pertenecientes al ecuador de
una pelIcula cilIndrica; éste es precisamente nuestro caso.

Se trataba de obtener fotograflas de las reflexiones corres-
pondientes a las diversas caras de Ia zona [001] en condiciones
tales que las intensidades medidas en los diagrarnas fuesen.
comparables. Para ello han de ser constantes el tienipo de ex-
posición, las condiciones de revelado, 1 y (fOrmula [11]).

Respecto de los tres primeros factores, esta constancia se
consigue automáticamente para las interferencias perteriecien-
tes a un mismo•diagrama, puesto que todas han sido obtenidas
en las mismas condiciones. No. asi las interferencias pertene-
cientes a diagramas distintos, pero el inconveniente se subsana
operando de modo que en cada dos diagramas haya algunas
iñterferencias comunes, ya que Ia relaciOn entre sus iptensida-
des en ambos permite reducir una serie a Ia otra.

En cuanto a , hay que lograr que el dispositivo de giro
empleado dé velocidadangular uriiforie. Nosotros obtenlamos
diagramas oscilantes valiéndonos de una excéntrica y observa-
mos que las levas de fábrica correspondientes a las cámaras
del laboratorio no daban uniforme; hubo que construir una

-
que cumpliese esta condiciOn; para ello se dedujo, por un me-
todo grafico, el modelo adecuado, y sobre éste fué,construIda
Ia leva en el taller del Instituto con arreglo a los calculos del
Sr. PAJARES (24). Esta leva se comprobO por tin método foto-
grafico.

Solo interesan las ref lexiones (hko), y los elementos de Si-
metrIade Ia clase C2h permiten obtenerlas todas si se hace
girar el cristal un cuadrante solamente, alrededor del eje c. La
leva para unifornie daba una oscilaciOn de 20° y para cubrir
el cuadrante se obtuvo con ella una serie de 6 diagram'as osci-
lantes, superpuestos 5° con el fin de que apareciesen inter-
ferencias &munes en cada dos. La cámara empleada fué
cilIndrica, de 28,7 mm. de radio (180 de desarrollo). El lubo
productor de rayos X era de Ia casa Siemens, marca Phönix,
con anticátodo de Cu y filtro para Ia radiaciOn K p. La pelicula,
'Agfa Laue. A cada diagrama se le diO 1" de exposiciOn y sele

-
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reveló con el baflo correspondiente a dicha pelicula (sin bro-
muro) durante 5' 30.

La técnica de obtenciOn de los fotogramas, asi coma el
modo de obtener los valores de las intensidades a partir de las
curvas de ennegrecimiento por medio de Ia fOrmula [12], están
descritos detalladamente en (23) Solamente indicaremos que,
lo mismo que en los diagramas, es necesario que en cada dos
fotogramas haya fotometradas algunas rayas pertenecientes a
caras comunes para que las demás sean comparables.

Es interesante hacer notar que parte de los prejuicios
contra el método fotografico sobrevinieron a consecuencia de
tomar como medida de Ia intensidad de las rayas Ia altura (ni
siquiera el area) de las curvas de los fotogramas, con lo que
los resultados eran desde luego falsos.

El resultado de nuestras medidas se encuentra en Ia

tabla IV, que contiene los valores medios de I y los correspon-
dientes Fpara las refledones más intensas de Ia zona estudiada;
sobre el modo de obtener los signos que figuran en Ia tabla
para los valores F, véase Ia continuaciOn.

*

TABLA IV

VALORES DE I V DE F PARA CARAS DE LA ZONA [001]

'I
MEDIDA

20
2sen2O

I ± cos 2 0
F= I

2sen2O—
1 -- cos 20

(200) 620 16° 20' 0,292 -i-- 13,5

(400) 415 53°— 0,640
— 16,5

(600) 260 50° 10' 1,088
— 16,7

(020) •225 29° 30' 0,558 — 11,2

(060)

(110)

110

420
100°—
16° 40'

1,910

0,300

+
±

14,9

11,2

(210) 230 22°— 0,404
— 9,64

(510) 115 28° 50' 0,556
— 7,82

(410) 215 36° 20' 0,720
— 12,5

(120) 230 50°50' 0,588 ± 11,6

(20)
(520)

250
330

33° 50'

39°—
0,660
0,786

—

± 12,8

16,1

(520)

(530)

150
125

51°50'
51°50'

1,130

1,130
•

+
---

13,0

11,9
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D) ANALISIS FOURIER PRovIsroNAL.—Como hemos indicado
anteriormente, las medidas de intensidad nos permiten calcular
los valores numéricos de las F, pero nada pueden decirnos
acerca de su signo; por otra parte, el conocimient& del signo
es imprescindible para Ia determinaciOn de los valores de p. No
es posible, pues, practicar un análisis FOURIER 51fl Un previo
conocimiento aproximado de los parametros de Ia estructura
ciue permita calcular el signo de las F, al menos para las re-
flexiones más intensas; de aqul Ia dependencia del método
FOURIER respecto del de tanteo (').

En general resulla obligado el proceso siguiente: A partir
del modelo aproximado obtenido por tanteó, se calcula el
signo de las F correspondientes a las caras más intensas, ya
que el de las correspondientes a las caras débiles permanece
incierto (asi se han calculado los signosque aparecen en Ia
tabla IV). Con estas F cuyo signo es conocido se practica un
análisis FOURIER provisional, que permite deducir Un modelo'
más aproximado y de mayor garantia. De este modelo se
deduce el signo de las F para caras más débiles, y se practica
un nuevo análisis FOURIER. El proceso se repite cuantas vecés
haga falta para conocer los signos correspondientes a todas
las F medibles, y el análisis FOURIER que entonces se practica
suministra el modelo definitivo, sin que sea posible afinar más.
Los parámetros detal modelo suelen estar afectados de un.
error próximo al 5 0/0,

Generalmente basta con un solo análisis provisional. Por
excepción, WYCKOFF y COREY practican cuatro análisis FOURIER
sucesivos para el estudio de Ia tiourea (26). En todo caso, hay
que recalcular los signos de las F débiles con los parámetros
definitivos para ver si coinciden con losempleados en el aná-
lisis; asI lo hace ROBERTSON en los trabajos citados anterior-
mente (16).

(') Recientemente (25), PATTERSON ha indicado un método para obtener
Ia estructura aproximada de un modo sistemático. Se basa en el empleo
de una serie de FOURIER en Ia que los coeficientes son P en lugar de F,
con lo que desaparece Ia indeterminaciOn del signo; lograda esta aproxi-
maciOn, puede ya practicarse el análisis FOURIER ordinario.

En algunos casos especiales es posible deducir directamente los
signos de .Ias F; en particular, si e5dste en el origen un átomo suficiente-
mente pesado todaslas Fson positivas.
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En nuestro caso (proyecciOn de Ia estructura sobre el piano
xy) Ia fOrmula a aplicares Ia [9]; conio operamos con valores
7' relativos, podemos prescindir del término Z/S y de dividir
las Fpor el area del piano, con lo que Ia fOrmula será:

± / x
p(x, )= F (hko) cos 2ir (Ii —± [13]hk=— a b

La suma doble supone, a poco que quieran reducirse los
intervalos x e y, el calculo de Varios miles de términos. Para
simplificar hay que transformarla en sumas simples, lo cual se
consigue del siguiente modo:

De Ia forma del factor de estructura obtenida para nuestro

caso (fOrmula [3] del estudlo cualitativo) se deduce:

Si h ± k = 2p , F (hko) = F (hko) = F (hko) F (hko)

=1= 2p , F (hko) = F (iio) = — F (hko) = F (hko).

Tendremos por lo tanto:

Sih±k=2p,
• ±cO I

F (hko) cos 2 h — ± k — =
hk=—co ' a b

= 2 F (hko) [cos 2 (h
-- ± k ±

± cos 2 (h -- — k = 4 F (hko) cos 2 ---
\ a b hk=o a

2irx 2r
• cos 2 = z cos h • 4 F (hko) cos k

k h=o a k=o b

Sih±k2p,
±o

F (hko) cos 2 (h — ± k —) =
hk=—oo a b

= i z 2F (hko) (h
± k 1.) —

hk=o a
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—cos2ir(h—.- —k-i--)] =—i 4F(hko)• sen2ir!
b hk=o a

ky 2iry
• sen 2r — = — sen h — • z 4 F (hko) sen k

b h=o a k=o 1

La formula [13] se coñvierte por lo tanto en:

p(x, y) = ( cosh • 4F(hko)cosk —

h—o a b

I' 27r11\
— ( ! sen h • i 4 F (hko) sen k J

- [14]
\h=o a k=o b I

El factor 4 corresponde a Ia muitipiicidad de las caras (hko),
y se reduce a 2 para las pinacoidales. -

El modo de caicular las sumas es el siguiente:
Ante todo, hay que decidir para qué valores de las coor-

denadas x e y quiere calcularse p. Dados los elementos de
sirnetria del grupo Ch , nos basta con obtener Ia proyecciOn
sobre un cuarto del piano a b que tenga por lados a/2 y b/2,
como indica Ia fig. 8 a, pues los demás cuartos se deducen de
éste por operaciones de simetria. Las dimensiones del rectán-

0

gulo indicado son 3,02 X 5,45 A, y si tornamos para x e y in-
0

tervalos de 0,3 A y trazamos las ordenadas y abscisas respec-
Uvas tendremos una cuadricula en Ia que vamos a calcular los
valores de p para todos los puntos de intersección, que serán

10 X 18 180. Como los dimetros atOmicos y dimensiones
0

de los enlaces son > I A, tal densidad de puntos es suficiente
para permitir Ia fijaciOn de los parámetros con Ia aproximaciOn
propia de Un análisis provisional.

Vamos a obtener las p por columnas, es decir, para puntos
cuya y sea constante. Fijémonos en Ia fOrmula [14], y dentro
de ella en el término en coseno; primero Vanlos a hallar el
valor de

2' 4F(hko) cosk ____ -

k=o b
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para un valor dado de y y para todas las caras (hko) en las
que h ± k = 2 p. Para ello hay que multiplicar el valor F (hko)
de cada una de estas caras por Ia multiplicidad de Ia misma y

por cos k 27r e inscribir el resultado en Ia casilla correspon-

diente de Ia tabla de doble entrada representada en Ia fig. 8b.

0

I

2

3

i

I

I

—
I

—

(b) (c)

Fg. 8 — Md0 de diipoicr /as fabla! pira Ia qeeucIa d/ difilli,!
Fout,e, (Veaie ci ieA')

Después se suma por columnas (h = constante) y las sums
son los valores buscados.

k=o
Ahora hay que multiplicarios por cos ii

2irx
• Para

h=o a

ello se construye otra tabla de doble entrada (fig. 8 c) en cuya

prirnera columna se escriben los valores dados por Ia

tabla anterior, y en las columnas siguientes estos mismos Va-

lores multiplicados por el cos h
2 lr x

correspondiente a cada x
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y cada /z. Se suma por columnas y las sumas son los valores
de Ia expresiOn

2irx 2iry
cos h • 4 F (hko) cos k

h=o a k=o

para los distintos puntos .r de una de las columnas y = cons-
tante.

Naturalmente, hay que calcular dos tablas analogas para el
término en seno, y restados los valores de este término de los
del término en coseno
tintos puntos de una
columna y = con stan-
te. For, Ultinio se repi-
ten los cálculos para
las distintas y y se
tienen las p de los 180
puntos que represen-
tan Ia proyecciOn de
Ia estructura sobre Ia
regiOn a/2 X b/2 del
piano a b. A pesar de
tratarse de un análisis
provisional, ha habido
que calcular para ello
40 tablas, lo que da
idea de Jo laborioso
del método, ya que
en cada aproximaciOn __________ _____
hay que rehacer casi
totalmente los cálcu-
los.

El resultado de nuestro análisis FOUR!ER provisional se en-
cuentra en Ia fig. 9. Los valores negativos de Ia densidad elec-
trOnica para muchos puntos, carecen desde luego de sentido y

son Ia consecuencia prevista de haber prescindido del érmino
z .5

que aparece en Ia formula [9] y de las caras debiles. Tam-

poco los nUmeros positiVos indican valores absolutos de ,,
puesto que no se han medido intensidades absolutes ni se ban
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dividido las F por el area del piano de.proyecciOn, aparte de
que en el cálculo de las'Fhemos prescindido siempre de los
coeficientes constantes. Lo interesante son los valores relati-
Vos de p para los distintos puntos; las curvas trazadas en Ia
figura 10 lo son de i.gual densidad electrOnica.

Los valores más probables que de ellas se deducen para
las coordenadas x e y de los átomos del grupo básico se en-
cuentran en Ia tabla V, comparados con los obtenidos anterior-
mente por tanteo.

TABLAV

COORDENADAS x E y DE LOS ATOMOS DEL GRUPO BASICO

ATOMO FOURIER PROVISIONAL TANTEO

X 3? X 3?

Cc
C
C3

0

0,124
0,066

—0,069
0,080

—0,008
0,198
0,149
0,351

0,127
0,046

—0,081

0,082

0,026
0,204
0,179
0,364

Se deduce de esta tabla que el modelo obtenido por tanteo
resulta confirmado satisfactoriamente por el anáiisis FOURIER
provisional.

Desde luego, hay algunas diferencias. En Ia fig. 10, que
representa Ia proyeccion de Ia estructura sobre el piano a b
segUn el análisis practicado, Ia distancia C — C no parece ser
Ia misma para todos los átomos del anillo. For otra parte, el

0

átomo de oxigeno dista solamente unos 0,8 A de C3; ésta es
Ia dislancia en proyección, no en el espacio, pero tal distancia

0

resulta > I K en el modelo de tanteo. Parece como si por
influencia de los átomos de oxigenose perdiese Ia simetrIa del
nücleo bencénico y tendiesen a formarse más bien pares de
átomos C — C y C — 0. Claro es que esto no puede afirmar-
se como conclusiOn de Un análisis provisional; además, des-
conocemos los valores de las coordenadas , necesarios para
calcular las distancias de los átomos en el espacio. En todo
caso, revela una de lascausas por las que el método de tanteo
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no permite afinar indefinidamente, puesto que supone a priori
para las moléculas una forma que puede no ser Ia verciadera.

Otra causa es ésta: Ia expresiOn general del factor de. es-
tructura,

27zi (hx+ky±lz)
S=e

supone implicitamente que las nubes electrOnicas de los áto-
mos tieneñ simetrIa esférica, por to que pueden admitirse con-
centradas en un pun-
to, que es el definido
por las coordenadas
(x,g,). En realidad,
los átomos se defor-
man at combinarse y
sus nubes electrOnicas
ya no pueden reducir-
se a puntos; asi se
explicà el hecho para-
dOgico de que at re-
calcular los valores
F (hko) con las coor-
denadas deducidas del
anterior análisis pro-
visional para los áto-
mos, difieran consi-
derablemente de los ___________
valores F (hko) em-

cq /, dU othI,,,
p teados para el mis- , ,, i•••
mo análisis.

Delo dicho sededuce que, asi como etmétodo FOURIER no
puede pasarse por ahora sin el de tanteo, tampoco éste es
susceptible de Ia precisiOn del otro, sino que cada uno tienesu
razón de ser.

En Ia fig. 9 se yen unos pequeflosacOmulos de densidad
positiVa que por su posiciOn 'bien pudieran corresponder a los
átomos de hidrOgeno.bencenicos; pero to más probable es que
se trate de fantasmas debidos al escaso nimero de valores
F empleados.

En suma, el anátisis provisional practicado ha servido para
41
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confirmar en conjunto el modelo propuesto por tanteo y para
conocer las coordenadas x e y de los átomos del grupo básico
con más precision, lo que permite calcular el signo de las F
medibles para caras débiles y proceder al análisis definitivo.

E) OBTENCION DE DIAGRAMAS PARA ELANALISIS FOURIER DEFINI

TIVO Y APARICION DE LA sUBpERI0DIcIDAD.—Se trata ahora de medir

Ia intensidad del mayor nCmero de caras posible (para un buen
análisis FOURIER de una zona hay que medir 30 6 40 caras), lo

que recluiere disponer de diagramas muy intensos.
A tal efecto, mientras caiculábamos los signos de las F dé-

biles y preparébarnos las tabias para el nuevo anáiisis, obtuvi-
mos una serie de 6 diagramas oscilantes en las mismas condi-
clones que Ia anteriormente descrita, salvo el tiempo de expo-
siciOn, que esta vez the de 3h para cada diagrama, en lugar
de 1h• Aparecieron en ellos, como se deseaba, nurnerosas
rayas susceptibies de ser fotornetradas pertenecientes a caras
de indices elevados de Ia zona (hko).

Pero también aparecieron otras rayas con las cuales no
contábamos, tan débiles que no hablan podido verse en
ninguno de los diagramas anteriormente obtenidos en ci curso

de Ia invesligaciOn por ser Ia exposición de éstos mucho menor

que Ia ahora empleada. Estas rayas nuevas constituyen estra-
tos intermedios entre los principales y acusan por lo tanto que

lo que hernos tornado hasta ahora como periodo c no es, en
realidad, más que Ia mitad del verdadero. Nos encontramos
por tanto frente a un caso de subperiodicidad; es decir, el
verdadero periodo c está formado por dos pseudoperfodos que
difieren entre silo suficientemente poco para que en diagramas

no muy intensos no se revele Ia diferencia. Naturalmente, con
esto ya no hay en el P. E. una sola molécula de quinhidrona,

y faita por lo tanto Ia base pa(a nuestra anterior conclusion
sobresu constituciOn molecular.

Ante este hecho nuevo, suspendimos el análisis FOURIER de-

finitivo y pasarnos a rehacer ci estudio de Ia estructura a base
de Ia subperiodicidad observada.
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Ill

ESTUDIO DE LA SUBPERIODICIDAD

A) Los FENOMENOS DE suBPERI0DIcIDAD.—La teoria de las sub-
periodicidades, o (enhancement principle' de BRAGG, ha sido
expuesta por BRAGG (27) y por PATTERSON (28). Un resumen
sobre subperiodicidad con bibliograf ía de algunos casos puede
verse en Limitaciones de los métodos roentgenograficôs',
coloquio deJ. GARRID0 (29).

El origen de Ia subperiodicidad estriba siempre en un de-
fecto de identidad a to largo de Ia direcciOn segén Ia cual apa-
recen los subestratos. .Consideremos una fila reticular en tat
direcciOn. A lo largo de ella hay nudos (centros di-
fractores), como indica Ia figura. Si todos fueran idén- A2

ticos y equidistantes, tat distancia serià el periodo de
identidad; pero si ocurre que A'0, A'1, ... son lige- A0

ramente distintos de A0, A1, •. o si Ia distancia
entre A0 y A'0 no es Ia misma que entre A'0 y A1, A'

el verdadero periodo de identidad se duplica y en el
diagrama aparecen subestratos correspondientes al A
perlodo doble, tanto más intensos cuano mayores
sean las diferencias. Si éstas son de naturaleza, es

A'
decir, si A'0 no es idéntico a A0, Ia subperiodicidad 0

se llama también por naturaleEa 0 quImica; SI SOIl de
posiciOn (A0 y A'0 son idénticos, pero no están idén- A0

ticamente situados), Ia subperiodicidad se llama
geomEtrica.

Un caso interesante de subperiodicidad quImica es el de
los hidrocarburos de cadena larga, estudiado por MULLER (30).
En los diagramas de estos compuestos aparecen estratos y
subestratos, de los cuales los primeros corresponden a Ia dis-
tancia entre los átomos de carbono contiguos y los segundos
a Ia longitud total de Ia molécula. Estos Ultimos no existirlan
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si todos los estabones füesen idénticos; pero como los cen-
trales son Cl-I2 y los extremos CH3, Ia diferenci a de hidrogeno
da origen a los subestratos. El ejemplo constituye uno de los
pocos casos en que los átomos de hidrOgeno Ilegan a manifes-
tarse por rayos X.

Para nuestro problema es decisivo averiguar si la subpe-
riodicidad es quImica o geométrica. En el primer caso, Ia

hipótesis de ràdicales libres idénticos entre si resulta insoste-
nible y habrIa que volver a Ia hipOtesis de combinaciOn mo-
lecular entre quinona e hidroquinona, moléculas muy semejan-
tes cuyas pequeflas diferencias, tal -vez sOlo de hidrOgenos,

como en el. caso de MULLER, explicarian Ia subperiodicidad. Si
ésta en cambio es geométrica, Ia hipOtesis de constituciOn en
radical libre permanece válida.

Para decidir es necesario determinar las caracteristicas del
nuevo edificio cristalinoy ver si de ellas se deducen conclusio-
nes que permitan resolver.la cuestiOn. Al rehacer de este modo
el estudio de Ia estructura hay que tener en cuenta que de lo
dicho sobre subperiodicidades se desprende que el modelo
aproximado ropuesto, confirmado por análisis FOURIER, sigue
siendo vãlido en sus Imneas generales; no se trata sino de obte-
ner una nueva aproximaciOn, y por lo tanto será legitim.o-to-
mario como base y. excluir las posibles soluciones que supongan
grandes diferencias respecto de él.

B) MAGNITUD DE LOS VERDADEROS EJES. REGLAS DE EXTINCION

OBSERVADAS.—LOS subestratos aparecieron en los diagramas gi-
ratorios airededor del eje c, que hay que doblar. Se yen per-
fectamente el primer subestrato y el segundo, con lo que se
tiene en total un nUmero de reflexiones suficiente para deducir
reglas de extinción (véase fig. 11 en lámina al final del texto).

Al asignar indices a estas refle�dones se observa que es
necesario doblar también el eje a. En efecto, obtenido un dia-

grama intenso de giro completo airededor de este eje, se apre-
cia en él Ia existencia de subestratos, aunque todavia más
débiles que los anteriores y reducidos a alguna interferencia
aislada (Véase fig. 12 en lámina al final del texto).

Doblados los ejes a y c, Ia lita de indices para los sub-
estratos es Ia que aparece en Ia tat?ia VI.
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TABLA VI

INDICES DE LAS INTERFERNCIPS DE LOS SUBESTRATOS
(EJES a Y c DOBLES)

PLANOS (hol) : (101), (501), (901), (1101), (13 0 1), (303),
(505), (705).

PLANOS (hkl) : (111), (51 1), (511), (911), (13 11), (521), (721),
(15 5 1), (113), (515), (713), (111 5), (125),
(323), (723), (923), (13 2 3), (555), (555).

Se observa Ia regla de extinciOn

(hol) se extingue si h ± 1 4: 2p

Además tenemos Ia regla

(oko) se extingue si K 4: 2p,

antes deducida. En efecto, estas caras pertenecen al ecuador
del diagrama de giro airededor de c y no tienen que ver con Ia
existencia de subestratos segCin este eje; para mayor seguri-
dad, hemos repasado los indices de tales caras, incluso de
las más débiles, en los nuevos diagramas muy intensos, y
hemos comprobado quedicha regla de etinciOn Se cumple
rigurosamente. Las dos reglas escritas conducen al mismo
grupo C — B 2C obtenido antes de ser observada Ia sub-

periodicidad, con Ia ünica diferencia de que ahorael P. E. está

centrado en las caras (010).
En Ia tabla VI se nota là ausencia de varios tipos de pIanos'.

Los (hoo) , (oko) ¶ (ool) y (hko) no 'pueden presentarse,

porque se trata de subestratos pertenecientes a diagramas gi-

ratorios en torno del eje c. En camblo, podrian aparecer
pianos (oki); u ausencia indica una. nueVa extinciOn sistemá-

tica, la
(hkl) se extingue si h ± 1 4: 2p

que también se deduce de los pianos (hki) obserVados Esta
regla agregada a las dos-anteriores no corresponde a ningün
grupo espacial, sea cuaiquier el niodo corno se escojan los
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ejes; hay que suponerla debida a posiciones particulares de
los átomos de los cuales depende Ia subperiodicidad.

Ocurre ahora que el grupo C , al cual conducen las re-
glas de extinciOn halladas, no permite, con los ejes a y c
dobles y el b sencillo, colocar las moléculas de acuerdo con
el modelo aproximado. Sabemos, en efecto, que en éste las
moléculas se encuentran en los vertices y en el centro de

su P. E., o sea en los puntos inarcados con circulos Ilenos en

Ia fig. 13, que representa el antiguo P. E. y el nuevo. Consi-

Fig. 1 — Pt. con Jet rniovs es. Jncopah6i/idad dcl
9t,oo C eec / mod/, a,e'rox, me do (Ya.r el /ez'eo)

deremos en ella el punto A, de coordenadas (000); su equiva-
lente se halla en (/ o sea, con los nuevos ejes, en B,
centro de una de las aristas del antiguo P. E. e incompatible
con Ia estructura aproximada por dos razones: En primer
lugar, sabemos que en el P. E. de ejes sencillos existe una
sola molécula C12 H10 04, condición que se cumple cuando
existen anillos en los puntos marcados con cIrculos Ilenos;
como éstos no pueden faltar, si además existe el B y sus aná-
logos resultará más de una molécula en dicha malla elemental.
Ademas, Ia nueva distribuciOn de anillos pugna con Ia proyec-
don FOURIER antes hallada.

La dificultad desaparecerfa si el eje b fuera también doble
y se conservasen los elernentos de simetria, porque entonces
el punto A se repetiria en c, posiciOn compatible con Ia es-
tructura aproximada. 1-lemos obtenido 3 diagramas oscilantes
alrededor del eje b, cubriendo en total un angulo de 60°, y
con gran exposiciOn: 4h parà cada uno, que corresponden
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a 72h para el giro completo. Estos diagranias resultan unas
ocho veces más intensos que los anteriormente obtenidos aire-
dedor de dicho eje, a pesar de lo cual no se aprecia en ellos
el menor indicio de subestratos (véase fig. 14 en lãmina al final
del texto).

La hipótesis de ser doble también el eje b resulta, por lo
tanto, inadmisible, y Ia soluciOn a Ia dificultad expuesta ha de
buscarse por otro camino.

C) ORIGEN DE LA SUBPERIODICIDAD Y CONCLUSION SOBRE LA CONS-

TITUCION MOLECULAR DE LA QUINHIDRONA. GRUPO ESPACIAL DE LA ES-

TRUCTURA COMPLETA. — Puesto que con los nueVos ejes el

grupo Ch resulta incompatible con La estructura aproximada,
es forzoso admitir que Ia estructura verdadera no posee dicha
simetria y, por lo tanto, que las reglas de extinciOn obser-
vadas,

(oko) se extingue si k 4:

(hkl) x' ' h ± 1 4:
son casuales.

Para esto es preciso que las masas de las cuales depende
Ia subperiodicidad se encuentren en posiciones especiales,
tales que se cumplan dichas reglas y resulten dobles los
ejes a y c. Es fácil comprobar que estas condiciones quedan
satisfechas por las siguientes posiciones equivalentes, expre-
sadas las coordenadas en los nuevos ejes:

z]]

4 ,±——]]. [1]

En efecto, Ia comprobaciOn es evidente por lo que se refiere a
Ia necesidad de doblár los ejes a y c, puesto que no hay pun-

tos equivalentes en ni en . En cuanto a las reglas de

extinciOn, basta para comprobarlas con obtener Ia expresiOn
del factor de estructura, que será (cornpárese con La deducciOii
para el estudio cualitativo):

S=2cos2ir(hx±ky±lz)±2cOs2ir[h lx ±--)±--±i tz +

=r4c0s27r[h(x ±+)±+±I(z±+)] • cos24—+—+].
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El primer coseno suministra Ia regla para los pianos (oko) y el
segundo para los (hkl).

Los puntos [1] han de estar ocupados, bien por átomos del
modelo aproximado ligeramente despiazados de su posición, 0
bien por átomos nuevos que por su pequeño poder difractor
hayan pasado desapercibidos anteriormente. Lo primero no es
admisible, puesto que de Ia tabla V se deduce que ningün
átomo tiené el valor de su coordenada y próximo a '/4,y por to
tanto para lievarlo a tal posiciOn seria necesario un desplaza-
miento grande,incompatible con el modelo aproxirnado.

Resulta necesario, en consecuencia, introducir nuevos áto-
mos, y dada Ia composiciOn quimica de Ia quinhidrona estos
átomos han de. ser de hidrOgeno, en armonla con los debili-
simos subestratos observados.

Veamos ahora que estos átomos no pueden equidistar de
los oxigenos de cada dos anillos côntiguos, ni considerarse
por to tanto repartidos entre a'mbos. En efecto, las posiciones
de lbs 16 oxigenos contenidos en el nuevo P. E. son, segUn el
modelo aproximado:

y , zil 3 1J
-

y , z]j '11
± ÷ y±

2 z +11
[2]

[{±-,±--,z ±--]i [x_--,y±--, —+i]

Supongamos que un hidrOgeno equidistase, por ej., de los
oIgenos

y , z]j , ± --- , ± z + +11
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Para elki sus coordenadas habrIan de ser Ia semisuma de las
escritas; es decir,

Entonces, otro hidrogeno habria de equidistar de los oxigenos

y por to tanto tener las coordenadas

Estos dos hidrogenos son idénticos y sus coordenadas di-

fteren ünicamente en ; es decir, que a Jo largo del eje a

el periodo es -- y por lo tanto este eje no. es doble ni pueden.

aparecér subestratos segün el. El mismo razonamiento es apli-
cable cualquiera que sea Ia pareja de anillos contiguos entre
los cuales se coloque un hidrOgeno equidistante de ellos.

For Jo tanto, cada hidrOgeno ha de pertenecer propiamente
a un oxigeno de un anillo determinado, y juesto que a cada
hidrOgeno le corresponde segtn [1] otro deducido de él por Ia
operación de un centro de simetrIa, este segundo pertenecerá
at otro oxigeno del anillo; tendremos, pues, anillos con dos hi-
drOgenos. En Ia molécula de quinhidrona hay dos anillos y dOs
hidrOgenos funcionales; por lo tanto, no todos los anillos pue-
den poseer hidrOgenos, sino que a cada anillo que los posea
ha de corresponder otro sin ellos. En suma, en el cristal de
quinhidrona subsisten moléculas de quinona y de hidroquinona,
dispuestas alternativamente a Jo largo de los ejes a y c como
muestra en esquema Ia fig. 15, de tal modo que expliquen Ia
subperiodicidad observada segCn estos ejes. AsI, el estudio de
dicha subperiodicidad permite desechar Ia hipOtesis de consti-
tuciOn en radicales libres idénticos entre si, deducida del estu-
dio en primera aproximación, y sustituirla por Ia hipOtesis cIa-
sica de combinación aditiva. -

Observemos que los nCcleos de quinona e hidroquinona
49 ANAL-ES - Ao XX -4
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han. de ser. prácticamente iguales. En efecto, Si flO lo fuesen,
Ia subperiodicidad no se deberia (inicamente a los hidrOgenos,
sino tamblén a las diferencias entre aquéllos; pero entonces no
podrian cumplirse las reglas de extinciOn observadas, puesto
que sahemos que para ellola coordenada y de los puntos que
intervienen en Ia subperiodicidad ha de valer 1/4 , y ningün

Fy15 — Ej/,t,rtura go? ole /7 ft nOd/ago faQt,na Cl /0 c/,s/r,boad' no

0,o/9C(//aS do 9(1100110 0

átomo del modelo aproximado está suficientemente prOximo a
tal posiciOn para poder admitir un desplazamiento que lo lleve
a ella.

AsI, pues, las diferencias entre quinotia e hidroquinona pOr
lo que se refiere a Ia forma y dimensiones de sus moléculas,
han de consistir solamente en los hidrOgenos funcionales. Las
nikleos deben ser idénticos, o por lo menos tan semejantes
que las diferencias sean mucho menores a lo efectos de Ia di-
fracciOn de rayos X que lasque resultan de Ia0 presencia o au-
sencia de hidrOgenos, y por lo tanto no se nianifiesten. La

• subperiodicidad observada en Ia quinhidrona se debe exclüsiva-
•

mente a diferencias de hidrOgeno, corno en el casó de MULLER
antes citado (30).

En el nuevo P. E. hay 4 moléculas de quinhidrona, que
contienen 8 hidrOgenos funcionàles. A los 4 cuyas coordena-
das hemos escrito at principio hayque añadir otros 4; el con-
unto de los 8 ha de tener lascooraenads siguientes::
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4/4, z]} [ ,i7
z ±

——]] +11
-

1131

z ± +11

FaUa ahora localizar exactarnente estos hidrOgenos. Su
coordenada q es conocida. La .x y Ia 2 son arbitrarias; para
fijarlas hay que tener en cuenta que Ia distancia correspon-

0
diente al enlace 0— 1-1 vale 1,01 A (5), lo cual limita las po-
siciones posibles para cada hidrOgeno a los puntos de una
circunferencia situada sobre ci piano (010) 1/4 cuyo radio sea

tat que sus puntos disten 1,01 A del âtomo de oxigeno corres-
pondient. Entre esos puntos habria que decidir por tantëo, de
un modo análogo at empleado para deducir. ci modeloaproxi-
mado.

Fijemos, por ültimo, el grupo espacial que corresponde a Ia
estructura completa. Ello se consigue inniediatamenfe con sOlo
tener en cuenta que los elementos de simetrIa del mismo han
de ser comunes a los dos grupos de puntos contenidos en el
P. E.: los [2], que son las posiciones equivalentes del modeld
aproximado, y los [3], ocupados por los hidrOgenos funciona-
les; los primeros poseen centro de simetrIa y un piano de Si-

± ±
metria con deslizamiento a/4 ± c/4 situado en (010) 1/ Los
segundos poseen centro de simetria y un piano situado tam-

÷ ±
bién en (010.) 1/4, pero con deslizamiento a/2 ± c/2. El inico
elemento comCin es ci centro de simetrIa, y el grupo espacial
para Ia estructura completa es el C1. Se trata, por tanto, de un
cristal triclinico pseudomonoclInico, pseudorOmbico, pseudo-
exagonal, caso verdaderamente notable. Además, el Unico
elemento de simetrIa que al fin hemo c'onservado es el centro,
precisamente aquél que es corriente considerar como no deter-
minable por rayos X (').

(1) Despuésde presentada esta Memoria, desarroliada bajo Ia direcciOn
del Prof. J. Palacios, observaron sus autores' (véase Anales Soc. Esp.
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Fis. y QaI'm., 34(1956), 779) que en el estudlo de la subperiodicidad figura
una condiciOa demasiado restrictiva de Ia cual derivan conclusiones acer-
tadas en conjunto, pero excesivamente rigidas en ciertos detalles. En
efecto, para obtener las reglas de extinciOn observadas no es necesario
atribuir a las masa8 causantes de Ia subperiodicidad las coordenadas [1],
sino que bastan estas otras más generales:

z}1 , y + -i-. , z']]
[a]

icon lo cual ya no es necesario que tales masas consistan en átornos nue-
vos, sino que pueden ser los mismos átomos del modelo aproximado. En
efecto, para explicar Ia subperiodicidad observada basta dlvidir los 16
puntos equivalentes [2], contenidos en el P. E., en estos dos grupos:

+,z+--]] ; +--,+--]J
F i ii 1— 1—— [I]

y,z + TI]

i z]j [+ —
y , z +

[II]

y hacer algo que diferencie los puntos de cada grupo (equivalentes entre
si) de 108 del àtro, con lo cual se suprimen las antiguas traslaciones

a y c. Para ello, añadamos a un grupo ocho sseflalesx tales que conser-
yen las reglas de extinci6n observadas; Ia manera más general de conse-
guirlo es colocarlas segun las coordenadas [a] antes escritas y sus inver-
siones. Para que estas seflales afecten a los puntos del grupo [I] y los
distingan de los del grupo [II], basta hacer en [a]

I — 1y'=y ; ZZ+T.
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Estas sef1ales consisten 8irnplemente en pequeños corrimientos de

los átomos, tales que las moléculas del grupo [1] se desplacen ligeramente
de su posiciOn inicial sin deformarse (subperiodicidad geométrica) o bien
se deformen, con o sin desplazamiento general (subperiodicidad qulmica).

No se Ve razón alguna para que ocurra lo primero, puesto que si todas
las moléculas son iguales no se comprende a qué fuerzas puedan ser
debidas las irregularidades de distribuciOn que el desplazamiento lieva
consigo. Debe, pues, tratarse de lo segundo: las moléculas del grupo [1]
(cfrculos blancos de Ia fig. 15) sondiferentes de las del grupo [II] (cIrculos
rayados); es decir, Ia quinhidrona consta de moléculas de quinona y de

hidroquinona, como se dice en el texto.
Llegamos asI a Ia misma concIusiOi que antes, pero sin Ia exigencia

de que las moléculas de quinona e hidroquinona difieran tan sOlo en los
hidrogenos funcionales de Ia segunda, siendo iguales los anillos en forma
y dimensiones. Lo probable es que difiera toda Ia molecula, y esto se
haifa comprobado pot un reciente y muy completo estudio de ROBERTSON
sobre Ia quinona (véase Proc. Roy. Soc., 130 (1935), 127), segun el cual
el anillo quinOnico difiere ligeramente del bencénico. Como el anillo de Ia
hidroquinona es de constituciOn bencénica, su forma y dimensiones deben

ser muy análogas a las del benceno, y con esto resultan entre los anillos
de quinona e hidroquinona diferencias pequefias que explican Ia debilisima
subperiodicidad observada en la quinhidrona.
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Iv

ESTUDIO MAGNETOQUIMICO

Un medio ecelente para el conocimiento de Ia distribuciOn

electrónica en una substancia consiste en Ia investigaciOn de

su carácter magnético. Sabido es, en efecto, ciue el dia o pa-
ramagnetismo dependen de Ia simetrIa electrOnica, siendo
diamagnéticas las substancias cuyos electrones tienen mo-
mento de impulso total nub y paramagnéticas aquéllas que lo
tienen permanente; en éstas hay uno o más electrones cuyo
cspin no está saturado.

Los radicales libres deben ser, por to tanto, paramagné-
ticos, en particular aquéllos que posean némero impar de
electrones, como son casi todos los organicos, puesto que
suelen poseer una sola valencia libre. En los radicales condos
valencias libres (nUmero par de electrones) puede ocurrir que
los spin de los dos electrones correspondientes se satéren
entre si, en cuyo caso Ia substancia es dianiagnética, o que no
se saturen, y entonces el carácter es paramagnético.

E. MULLER encuentra to primero para varios compuestos

descritos como birradicales (31). En cambio, R. KUHN, H. KATZ

y W. FRANKE (32) encuentran to segundo para .el caso de Ia
porfirindina, descrita' asimismo como radical doble. Desde
luego, para tales compuestos e�dste Ia indeterminaciOn de que
Si resultan dianiagnéticós no puede decirse si ello es debido a
compensación del spin' o a que no son radicales.

Lo que está fuera de duda es Ia relaciOn entre carácter no
saturado y paramagnetismo, y por lo tanto entre paramagne-
tismo y radicales con una sola valencia libre. E. RABINOWITSCH

Ia expone (35) y considera Ia investigación del carácter mag-
nético como Ia más concluyente para fijar el estado de átomos
y iones combinados, muchos menos perturbado por esta clase
de medidas que por cualquiera otras. KATZ Ia ha comprobado
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para unaserie de radicales libres sobre, nitrOgeno.(34) ycon-
cluye que el método es de insustituible valor para los corn-
puestos cristalinos, en los que no caben determinaciones
qulmicas (de peso molecular, por ej., que, como veremos mâs.
adelante, han permitido decidir sobre Ia constituciOn molecular
de ciertos colorantes nieriquinoides).

No basta, sin embargo, que una substancia sea paramag-.
nética para concluir que. se trata de un radical libre, sino que
Ia susceptibilidad ha de alcanzar cierto valor umbral. S. SUGDEN
lo establece del siguiente modo (35).

Segün Ia teoria actual del magnetismo, Ia susceptibilidad
molecular de una substancia no ferromagnética viene dada por
Ia surna de tres términos:

XM = Zd ± X1j. ± Zr

es Ia porciOn diamagnética, cuyo valor Vaiia' desde
— 1,87 unidades para el hello. hasta - 300 para una mo-.
lécula orgánica complicada, y puede.evaluarse 'fãcilmente. por
tratarse de una función aproximadamente aditiva,. de modo
que basta sumar las constantes correspondientes a los distintos
átomos del compuesto.

Xr es la porciOn debida a Ia interacciOn de los electrones de
átomos adyacentes; su valor es pequeño e independiente de Ia.
temperatura y puede déspreciarse.

es Ia porciOn paramagnetica, cuyo valor rnuy aproximado
viene dado por la'fOrmula

= 1,242 10 S (S± 1)

donde Ses el valor del spin no saturädoy TIa temperatura
absoluta. Para una molécula con un electrOn sin saturar, como
es el casocorriente para los radicales libres orgánicos y desde
luego para Ia quinhidrona en tal hipOtesis,

e
S = 'f y , a 200 C x = + 1270 ;.

Por lo tanto, a Ia temperatura ordinaria tales moléculas
deberán dar un valor = XM Xd del orden de ± 1300 uni-
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dades. Si el valor resulta negativo o incluso débiImete posi-

tivo, se debe pensar que Ia molécula contiene un nUmero par
de electrones. Asi, en Ia tabla de resultados para compuestos
orgánicos que acompafla al trabajo, figura un triarilmetilo para
el cual resulta = + 570; es, pues, dudoso que se trate de
un radical libre, lo que concuerda con las conclusiones quf-
micas más recientes, que son contrarias a Ia hipótesis del
radical carbonio (36). En camblo, en Ia misma tabla figuraun
compuesto que ofrece interés por sus analoglas con Ia quinhi-
drona; se trata de un cuerpo de formula:

Me - C — CH — C Me-
i /

Ph- N:O
I N-Ph,

donde-Ph son fenilos y Me metilos. Este compuesto es crista-
lino, de color rojo intenso y perfectamente estable en contacto
del aire; ha sido descrito como radical libre por KENYON y
BANFIELD (37), y en ef ecto, para él resulta = ± 1293.

Es, por lo tanto, sumamente interesante estudiar la quinhi-
drona desde este punto de vista.

Desde luego, Ia susceptibilidad de Ia quinhidrona no ha sido
medida. Interesa también Ia de sus componentes, y de éstos
tan sOlo figura en Ia bibliograffa Ia susceptibilidad especifica
de Ia quinona, que segUn PASCAL (38) tiene el valor -

—7 -

X=T3,82 -10

Nosotros medimos el valor de x para las tres substancias.
Las medidas han sido hechas con la instalaciOn de Ia balanza
de CURIE realizada por CABRERA y TORROJA (39). El modo de

operar y de efectuar los cálculos se encuentra descrito en Ia
mernoria citada y en (40). SegUn es usual, hemosempleado
como término de comparaciOn el agua, cuya susceptibilidad

vale 7,20 - 10 a 20° C.
Los resultados de nuestras medidas se encuentran en Ia

tabla VII.
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TABLA VII

SUSCEPT1BILIDAD MAGNETICA MOLECULAR (XM) DE QUINONA,

1-IIDROQUINONA V QUIN1-IIDRONA

Substan- Masa

Media deIn distan-i
cia entrel

C)

máxIrnos1\_

.
•

—

,
aire x XM

._________________

Agua

Quinona
I-Iidroqui-

nona

I.5556g

1.0474)

1.2182

11,11

3,29 70,2

7,07

294° —0,269.10 —5,084.10

—7

—5,868 .10

—7
—3,868.10

—555.10

—7

—6458 .10

—7
—842.10

Agua

Quinhi.
drona

1.5250

0.7775)

10,91
70,4

5,03

296'
—7

—0,267.10

Como se ye, Ia quinhidrona ni siquiera es paramagnética,
sino diamagnética, y el valor de su susceptibilidad especIfica se
halla comprendido entre los de los componentes. El de Ia sus-
ceptibilidad molecular resulta próximo a Ia suma de los corres-
pondientes a los componentes, que es

—7

—(333,±645,) . 10= —978, 10.

La desviaciôn respecto de Ia aditividad es paramagnética y Vale
—7

+136,6.10.

En los compuestos con valencia normal Ia regla de aditiVi-
dad se cumple bastante bien, de modo que Ia anterior desvia-
ciOn parece algo excesiva para corresponder a una simple
combinaciOn molecular. Por otra parte, sabemos que segun Ia
hipOtesis de contitución en radicales libres, éstos no se en-

C) Restada Ia distancia correspondiente al tubo vaclo.
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cuent ran aislados, sino unidos entre si por valencias secunda-
rias, lo cual puede provocar una perturbaciOn desconocida' en
el valor ± 1300 unidades que Ia teoria da para un radical
libre.

Aun con estos distingos, el resultado deL estudlo magneto-
quimico de Ia quinhidrona es, sin thrda alguna, favorable ala
hipOtesis de combinaciOn molecular, frente a Ia de radicales.
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V

DISCUSION DEL PROBLEMA DE LA QUINHIDRONA
EN RELACION CON NUESTROS RESULTADOS

Hemos visto que, tanto del estudio roentgenografico como
del magnetoquimico, se deducen conclusiones favorables a Ia
hipOtesis de constituciOn aditiva con valencia normal, frente a
Ia de constituciOn en radical libre. Es interesante examinar los
fundamentos qulmicos de ambas hipOtesis y Ia contribuciOn
que algunos de los restantes métodos para Ia investigaciOnde
estructuras moleculares pudieran aportar a Ia comprobaciOn
de nuestros resultados.

A) AsPEcTO QufMIco.—Los primeros estudios sobre Ia cons-
tituciOn qulmica de Ia quinhidrona atribuyeron a ésta formulas
extraflas, en las que Ia uniOn entre quinona e hidroquinona se
efectuaba por valencias primarias. Asi, JACKSON y OENSLAGER(41)
propusieron Ia fOrmula:

OH

C O— C

HCCH Ck

HCL CH CH

C

OH
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Estas fOrmulas de tipo acetálico no explican bien el coldr
ni la fácil disociaciOn de Ia quinhidrona, y además resultan di-
ficiles de conciliar con las medidas caloriniétricas de BERTI-IE-

LOT (43), segOn las cuales el calor de formaciOn de Ia quinhi-
drona a partir de- sus componentes es tan sOlo de ± 510 cal.

For estas razones, WILLSTAETTER y PICCARD, en 1908 (44),
impugnan las fOrmulas anteriores y las substituyen por Ia si- -

guiente:

0 HO

II

II

o HO

en Ia que Ia uniOn entre quinona e hidroquinona tiene lugar
por valencias secundarias que ligan los oxIgenos de ambas
moléculas. Está es Ia hipOtesis clásica sobre Ia constituciOn de

a quinhidrona.
En el mismo trabajo citado sientan sus autores otra hipO-

tesis muy importante, que consiste en atribuir constituciOn de
tipo quinhidrona a las sales de WURSTER, çolorantes del grupo
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y VALEUR (42) esta otra:

H

C O— C

H C C H

HCCH 0
C 0 C

H

C=0

CH2

C

HC CH

HC CH

C

C

HCCH
HCCH

C
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de là ánilina. Posteriormente, Ia hipótesis se generalizO a los

colorantes del grupo del trifenilmetano, y desde entonces todos
los colorantes se vienen considerando como quinhidronas.

Entre ellos y las quinhidronas puras existen diferencias de
estabilidad, ya que éstas se disocian en susconiponentes par
disoluciOn y aquéllos no. Para explicarlas, WILLSTAETTER atri-
buyO a los primeros un carácter meriquinoide; es decir, que
en ellos hay uniOn de un quinoide con un benzoide, pero
debido a un equilibrio dinámico entre ambos nücleos, tal que
cada uno de ellos pasa continuamente de quinoide a benzoide
y viceversa, Ia molécula resulta homogénea y estable. En cam-
bio, Ia quinhidrona constarla de un nücleo quinOnico y otro
bencOnico perfectamente fijos, a cuya heterogeneidad seri
debido el carácter lábil del compuesto.

En 1916, I-IANTZSCH lanza una hipOtesis más audaz para ex-
plicar dichas diferencias (45): las sales meriquinoideas que
constituyen los colorantes no son combinaciones moleculares
de un quinoide con un benzoide, sino verdaderos radicales Ii-
bres mononucleares. Asi, par ej., el rojo de WURSTER no tiene Ia
constituciOn (1), sino Ia (II). - -

(I)IJ. p
H3ClB NCH3

C H3

Las ideas de HANTZSCH son recogidas y ampliadas par
WEITZ del siguiente modo (46): Todos los compuestos orga-
nicos no saturados poseen una cierta afinidad libre en el sen-
tido de Ia hipOtesis de valencias residuales de THIELE. Tal pro-
piedad se acentüa en los sistemas conjugados, cuyos átomos
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terminates vienen a ser, hästa cierto punto, radicales libres;
por ej., Ia quinona puede, en cierto modo, escribirse as! (fig.):'

Silos átomos terminates no son iguales,
o el sistema no es simétrico (a consecuen-

o cia, por ej. de introducciOn de substituyen-
•

tes en un extremo), se manifiestaentre ellos
•

C una diferencia de potaridad por Ia cual, aun

O
r careciendo de carga, uno de los radicales

H C L H es susceptible de actuar como catiOn y el

H c r otro como aniOn; si se añade un resto ácido
L. H

o básico, se une al radical correspondiente
C dando una pseudosal coloreada (halocro-

mIa). El color está vinculado, precisamente,
o a este carãcter heteropolar imperfecto, de tat

modo que las sales verdaderas o los corn-
puestos homopolares ya no son coloreados.

Puede ocurrir que en un sistema sirnétrico los átomos
extremos sean radicales con una .cierta polaridad del misnio
.signo paraambos, y resulten as! aniones o cationes radicales
bivalentes.

Aplicada esta teorla a las sales meriquinoideas, suministra
conclusiones acordes con las de 1-IANTZSCH. As!, WEITZ y FIscHER
han mostrado (47) que las combinaciones intensarnente cob-
readas de los dihaluros de dipiridinio con el dihidro — dipiridilo

(I) (II)
•

(Ill)

N JN ,'0 (IrLI
0

R
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no tienen Ia constitución aditiva (1), sino la monomolecular (11),
que es elsubhaluro del radical libre dipiridinio (III).

En el subhaluro, tanto el halOgeno (X) como el electrOn
libre pertenecen igualmente a los dos átomos de nitrOgeno,
para lo cual dichô electron debe oscilar continuamente entre
ambas mitades de Ia molécula. -

Tal constituciOn monomolecular ha sido comprobada de Un
modo terminante por ebulloscopia (47). En otros Varios casos
de sales meriquinoideas, MICHAELIS afirma haberla comprobado
potenciométricamènte (48).

Observemos con WmTZ que el carácter salino es necesario
para que Ia constituciOn (11) resulte admisible: ha de haber iOn,
para que pueda.haber electrOn que oscile entre los dos átomos

radicales. Cuando se pasa de. Ia sal a Ia base, no cabe ad-
mitir que se conserve Ia constituciOn monomolecular, en esta
forma (fig.):

Pues serla el átomo de hidrogeno lo que R N
habria de oscilar y nada autoriza tal hipOtesis —
de oscilaciOn atOrnica. Como las quinhidronas
puras equivalen a dichas bases, no deben set de

L J
constituciOn monomolecular, sino aditiva, de
acuerdo con Ia hipOtesis clásica. Sin embargo,
el hecho de ser compuestos coloreados obliga
a admitir, de acuerdo con lo anterlormente
dicho, que Ia uniOn entre quinona e hidroqui-
nona es de carácter pseudo-heteropolar, tal
que Ia quinona actOe como un radical—aniOn
bivalente y Ia hidroquinona como un radical— R

catiOn también bivalente. En lugarde Ia uniOn
de un radical con un ion verdadero, que es 10 que ocurre en
las sales meriquinoideas, tendriamos en las quinhidronas uniOn
entre dos radicales, con peso molecular suma de los de éstos.

AsI las COsas,WILLsTAETTER llegO a insinuar que en las solü-
ciones diluldas de quinona + hidroquinona pudiese existir
también el radical meriquinoide HO . C6 H4.• 0 -- (49).

De la exposiciOn anterior se deduce cOmo müy' probable
para Ia quinhidron Ia constituciOn clãsica en combinaciOn mo-
lecular, asi cOmo las sales meriquinoideas resultan indudabIe-
mente radicales; tal diferencia de constituciOn explica perfecta-
mente Ia diferencia de propiedadés ya indicada, en tanto que
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Ia extrapolaciOn del carácter radical a la quinhidrona segün Ia
idea de WILLSTAETTER parece anular toda diferencia y debe de
estar dictada por Ia actual tendencia en qulmica organica a
favor de los radicales libres. V

Hemos aprovechado Ia estancia del Prof. WILL5TAETTER en
Madrid, inVitado por ci Instituto Nacional de Fisica y Qulmica,
para consultarle sobre Ia cuestiOn. Su opinion es Ia siguiente:

Puede admitirse para Ia quinhidrona Ia constituciOn aditi-
Va (1), correspondiente a Ia hipOtesis clásica, o Ia constitu-
dOn (II), en Ia que aparecen radicales meriquinoides

HO•C6H4•O÷
unidos entre si por valencias secundarias formando cadenas;
como se ye en Ia fOrmula, nada se prejuzga acerca de Ia na-
turaleza del anillo carbonado.

0 HO

HC

HCCH' (I)

H C C H

C

HO-Q-O.HO-Q-O
(II)

En cambio, no es admisible Ia constituciOn en radicales libres
aislados, que iguálaria a Ia quinhidrona on las sales meriqui-
noideas. .

. .
V

Como Ia quinhidrona se disociá en sus componentes por
disoluciOn, no. es posible aplicar a su estudio los métodos p0-
tenciométricos y de determinaciOn de pesos moleculares que
han permitido: fijar Ia constituciOn de aquéllas. El profesor
citado recomienda como métodos de investigaciOn más idO-
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neos en este caso el roentgenografico y, como más moderno
y aplicable también al estudio'de cristales, el magnetoqulmico;
es decir, Jos dos empleados por nosotros.

Las dificultades del estudio qulmico de Ia quinhidrona pro-
vienen de su inestabilidad en solución; un artificio para salvar
dicho obstáculo y tratar de decidir quimicamente entre las
fOrmulas (I) y (H) pudiera ser el siguiente:

A partir de benzoquinona y toluolhidroquinona se obtiene
Ia quinhidrona A. Después se parte de toluolquinona y benzo-
hidroquinona, con Jo que se tendrá Ia quinhidrona B.

(A)
.

(B)

HO 0 HO

1CH3 H3CC 9
Si Ia constitución de estos compuestos es Ia escrita, es

decir, si corresponde a Ia fOrmula (I), (A) y (B) deben ser dis-
tintos; diferenciables, v. gr., por su forma cristalina. En
cambio, si corresponde a (II) debe resultar en ambos Ia misma
mezcla de

HO-Q-o Y HO-Q-0
CH3

Ocurre sin embargo, que los pot enciales de oxidaciOn de ben-
zohidroquinona y toluolhidroquinona son distintos, con Jo que
si se'parte de los componentes de (A) se con vierten en seguida
en los de (B) y se obtiene siempre, por esta razOn, un solo
compuesto. Para que Ia prueba fuese válida, habria que partir
de dos hidroqüinonas con potenciales de oddaciOn rigurosa
mente igUales:
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Una propiedad de Ia quinhidrona que parece poco en
armonla con Ia supuesta constituciOn radical es su perfecta
estabilidad en contacto del aire, ya que, generalmente, los ra-

dicales libres poseen una gran reactividad. Hay. que tener en
cuenta, sin embargo, que esta caracteristica es puramente
empirica, puesto que Ia teorla general de Ia estabilidad de los
radicales libres segün Ia mecánica cuantista está aUn en sus
comienzos y sOlo alcanza resultados niuy parciales; véanse,
v. gr., los trabajos de E. HUCKEL, INGOLD, LENNARD JONES, etc., ha-

sados en Ia teoria de las (Orbitas moleculares' de HERZBERG-
HUND-MOLLIKEN, publicados en el nUmero especial de Trans. of
Faraday Soc. dedicado a radicales libres (Enero de 1954).

Actualmente se conocen diversos casos de radicales libres
perfectamente estables en estado ristalino. Uno de ellos es
el del compuesto que hemos considerado en el estudio mag-
netoquimico. Otro aso muy interesante por su analogia con
el de Ia quinhidrona, incluso en hal?er resultado falso, fue des-
crito por SCHOLL (50); se trata de ciertos compuestos crista-
linos, estables en contacto del aire y fuertemente coloreados,
a los que SCHOLL asignO Ia constituciOn

O—C(OH)Ar

o sea Ia de aril — oxi — pen — hidrofurano — antroxilos,
radicales libres con oxigeno monovalente. En fecha posterior

(51), el mismo SCHOLL ha revisado los fundamentos experi-
mentales de su hipOtesis y ha encontrado que algunos de sus
análisis eran errOneos; los compuestos en cuestiOn tienen en
su fOrmula bruta un hidroxilo menos de lo supuesto, y son
cuerpos con valencia normal segUn esta fOrmula:
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es decir, derivados de los benzoileno —. p — benzofuranos.
Un buen camino pâra investigar Ia constituciOn quirnica de

Ia quinhidrona consistirIaen su estudlo como colorante, de no
estar tan atrasacla Ia teorla de las relaciones entre absorciOn
luminosa y constituciOn. Además de las ideas de WILLSTAETTER
y de Warrz, antes expuestas, pueden citarse, a este respecto,
los trabajos de BURAWOY (52), quien admite dos tipos generales
de cromOforos: los K, constituldos por dobles enlaces conju-.
gados, y los R, que son enlaces dobles o radicales libres. Esta
hipOtesis es general, aplicable igualmente a compuestos homo
— o heterópolares; ambas clases de crornOforos se distinguen
por Ia diferente pe.rsistencia de sus bandas de absorciOn y por
otras varias particularidades Opticas.

Parece que, a partir de esta hipOtesis, podrIa obtenerse una
conclusiOn sobre Ia constifuciOn de Ia quinhidrona, determi-
nando SI su cromOforo es K. o R; pero .BURAWOY hace constar
que el cromOforo de Ia quinona es R y no K, con lo que
aunque el de Ia quinhidrona resultase también R, nada concreto
significarla en contra de Ia hipótesis clásica de constituciOn
aditiva.

For lo demás, Ia hipOtesis de BURAWOY dista mucho de ser
ünica. Recienternente han aparecido diversos estudios segOn
los cuales los cromOforos no son átomos o grupos atOmicos,
sino que estn constituldos por el conjunto de la molécula del
compuesto coloreado; se vuelve de este modo a las primitiVas
ideas sobre Ia constituciOn de los colorantes. Asi, para REL-
NICKE (53), son las valencias secundarias débiles, definidamente
dirigidas, las portadoras del color. SegOn dicho investigador,
en el átomo de carbono no sOlo edsten las cuatro valencias
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principales, dirigidas segUn los vertices del tetraedro, sino que,
como consecuencia de Ia composiciOn de estas valencias entre
si, resultan valencias secundarias, dirigidas segün los centros
de las aristas y de las caras de aquél. Sabido es, ahora, que,
en Ia red exagonal del grafito, tres de las cuatro valencias de
cada átomo de carbono están destinadas a lormar las capas
dé átonios1 y Ia cuarta valencia a unir las capas entre si; esta
Citima debe ser Ia responsable del color negro del graf Ito, y en
los colorantes, que son compuestos aromáticos de tipo grafI-
tico, su papel estaria desempeñado por las valencias secunda-
rias antes mencionadas, resultando de este modo el color.
REINICKE se ref iere concretamente a las quinhidronas para im-
pugnar Ia hipOtesis clásica sobre su constituciOn; segun él, lo
que ocurre en estos compuestos son uniones por las menciona-
das valencias secundarias entre todos los cabonos de los nU-
cleos de las diferentes moléculas, de modo que se formen
estas pilas:

análogas a las del graf Ito y responsables del color, que nada
tiene que ver, segün esta hipOtesis, con Ia constituciOn qui-
noide o meriquinoide.

Tamblén para RADULESCU (54) son moleculares los cronió-
foros. Asf, en los colorantes de constituciOn quinoide, los re-
sonadores de absorciOn no están situados en los ãtomos de
oxIgeno o sus equivalentes, sino que son cuadros complicados
de electrones de valencia conjugados que residen en el hidro-
carburo sostén de Ia quinona y constituyen tin resonador de
con/unto (Gemeinschaft Resonator). Como ejemplo, estudia
el naftaceno (I), su monoquinona (II) y su quinhidrona inter-
na (lii). (Véase Ia pagina siguiente.)
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Resulta que los espectros de absorciOn de (I) y (III) son
analogos, y distintos del de (II). 1-lay, pues, en este caso, por
lo que afecta al color, más analoglas entre un hidrocarburo y
una quinhidrona, que entre una quinona y una quinhidrona,
debido a que los resonadores de conjunto de (I) y (III) son
iguales, mientrasque el de (II) es distinto.

H H H H

.e. •c••e• .e.
H:C C "C" C " C*1

[I]H:C.". C.".C.".C.".C:H
C C C C'
H H H H

H' .b HH
. .e. •e•

H:C C"C"C"C:H
[II]

1l:C.". C.. C.. C.".C:H
C C C C
H H

H :0 . 0:H H

.e. e
H:C" C" C" C"C:H

I [ill]
ftC ;. C .". C .". C .". C:H

C C C C'
H :0. .b:H i'

BURAWOY ataca en sus memorias estas ideas de RADULESCU,

considerándolas demasiado teOricas y poco concretas respecto
del problema de Ia naturáleza quimica de los cromOforos.
Segén BURAWOY, este problema es el primero que hay que re-
solver, mediante un amplio estudio experimental to más siste-

mático posible; sOlo entonces será abordable Ia explicaciOn,
mediante Ia fisica teOrica, de por qué ciertos âtonios o grupos
son cromOforos, cuestiOn directamente relacionada con los
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problemas de distribución electrOnica y naturaleza de las Va-
lencias.

Se justifica, en suma, Ia conclusion a que Ilega W. HOCKEL
en su obra T/zeoretische Grund1aen der organischen Che-
mie, a propOsito de estas cuestiones: La naturaleza de los
cromOforos es, en general, desconocida; es decir, resulta im-
posible referir Ia absorciOn luminosa a determinadas particü-
laridades de constituciOn. Una eposiciOn de conjunto sobre
este tema desde un punto de vista general, nos está vedada
por ahora.

B) Asicio Ffs!co.—Los métodos fIsicos para investiga-
ciOn de estructuras moleculares pueden referirse a cuatro gru-
pos: Opticos, eléctricos, magneticos y roentgenogrãficos.

1) Mdtodos roentgenogrdflco y magneto qulmico —Pa ra
nuestro caso (substancia cristalina de molécula bastante corn-
plicada) son los más apropiados, como hernos indicado ante-
riormente. Ya sabemos que ambos dan resultados favorables a
Ia hipOtesis clásica sobre Ia constituciOn de Ia quinhidrona.

Es muy interesante el proceso del estudio roentgenografico,
puesto que, si bien en definitiva conduce a Ia hipOtesis de cons-
tituciOn aditiva, en cambio, en prirnera aproxirnaciOn resulta
completamente de acuerdo con Ia hipOtesis de radicales libres,
incluso en Ia particularidad de no tratarse de radicales aisla-
dos, sino unidos en cadena por Valencias secundarias. El
origen de tal disparidad de resultados en las dos aproximacio-
nes ha de buscarse en Ia circunstancia de ser equivalentes los
nücleos de quinona e hidroquinona a los efectos de Ia difrac-
dOn de los Rayos X, de tal niodo que si se consideran ünica-
mente los ãtomos de carbono y oxigeno resultan iguales todos
los anillos, corno corresponde a lahipOtesis de radicales. SOlo
cuando aparecen los debillsimos subestratos y se deduce de
su estudio que Ia subperiodicidad depende de los átomos de
hidrOgeno funcional (que, por excepción, Ilegan en estecaso a
acusarse en los diagramas), es cuando se destruye Ia equiva-
lencia de los anillos y éstos se resuelven en molécUlas de
quinona y de hidroquinona, sin otra diferencia entre si, par lo
querespecta a forma y dimensiones, que Ia de dichos hi-
drOgenos.

Se trata de un ejemplo surnamente instructivo acerca de Ia
necesidad de no lirnitarse a un estudio ms o menos superficial
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de las estructuras, sirio, por el contrarlo, afinar en Ia investi-
gaciOn cuanto sea posible, ya que en ciertos caso las resul-
tados pueden variar por completo.

rara que los esqueletos carbo-oxidicos de quinona e hidro-
quinona sean equivalentes, han de ser prácticamente iguales en
forma y dimensiones, resultado dificil de prever y muy intere-
sante para el problema de Ia constituciOn y simetria del ben-

ceno y sus derivados y de los nücleos afines, como el quinó-
nico. Estas cuestiones son de las que rnás preocupan en Ia

actualidad, y existen sobre ellas abundantes estudios teOricos

debidos a MARKOW, PAULING y E. HOCKEL, principalmente (55).
Como consecuencia de nuestro resultado, habria que admitir

que el esqueleto

0

es sumamente rigido y apenas varla a pesar de las considera-'
bles diferencias que existen entre quinona e hidroquinona por

lo que se refiere a Ia distribuciOn de valencias, sobre Ia cual

nada pueden decirnos directamente los rayos X.

Siendo iguales los esqueletos de ambas moléculas, hubié-

semos podido efectuar el análisis FouRIER definitivoque deja-

mos interrumpido'al 'aparcer Ia subperiodicidad. No lo hemos
hecho asi por considerarlo de interés secundario y de ejecu-
ción, en cambio, muy laboriosa (').

2) Mdtodos c5pticos y eléctricos.—Son menos adecuados

que los anteriores para Ia resoluciOn de nuestro problema. Al-
gunos de ellos, como el de medida de Ia constante dieléctrica

(') Acerca de Ia validez de estas consideraciones, véase Ia nota al pie

de Ia pag. 51.
TI
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para determinación de moméntos dipolares, son inaplicables al
estado cristalino; y otros, conio Ia espectroscopia de bandas,
no pueden abordar el estudio de una molécula tan complicada.

Una exposiciOn general de estos métodos y de los resulta-
dos con ellos obtenidos en el campo de Ia investigaciOn de
estructuras moleculares se encuentra, v. gr., en las obras
Quarztenmechanik der Materie zrnd Strahiung, Band II, Mo-
lelcüle (Leipzig, 1934), redactada por Varios especialistas; y Mo-
lekiilstrukturen mit phgsikalischen Met hoden (BerlIn, 1934),
del Dr. H. STUART. Se hace notar en ambas que dichos
métodos, çmpleados aisladamente, suelen dar resultados muy
incompletos, y a Veces nulos o reducidos a simples indicios.
Es necesaria una investigaciOn profunda que utilice los diver-
sosmétodos ala vez, completando los datos de unos con los
de otros; sOlo de este modo pueden Ilegarse a precisar las Ca-
racterIsticas de simetria, fuerzas de enlace, distribución de car-
gas eléctricas, etc., para moléculas hasta de cuatro o cinco
átomos, como Ia del amoniaco o Ia del metano. Con nioléculas
más complicadas sOlo se obtienen resultados parciales, de si-
metrIa principalmente.

El problema de Ia constitución de las combinaciones mo-
leculares, que es el que nos interesa, ha sido especialmente
considerado por BRIEGLEB (56) en una serie de memorias de las
que se deduce que, por el empleo combinado de los diversos
métodos Opticos y eléctricos, unido al conocimiento teOrico
(todavia muy incompleto) de Ia naturaleza de las varias clases
de eilace, pueden Ilegar a resolverse en tales compuestos
quimicos los siguientes prollemas:

1.0 Por qué grupos se asocian las moléculas.
2.° Cuál es Ia magnitud de las fuerzas de union y Ia con-

figuraciOn de los grupos enlazados.
3.° Cuál es Ia naturaleza del enlace (valencias principales,

fuerzas de van der WAALS, etc.).
Como se ye, las ideas de BRIEGLEB son muy interesantes

para el problema de Ia constituciOn de Ia quinhidrona, pero de
ellas mismas se deduce que,. desde este punto de vista, sOlo
puede marcarse el camino hacia Ia soluciOn; para recorrerlo
hay que reunir un copioso material experimental, al tiempo que
progresa el conocimiento de l naturaleza dé las Valencias se-
cundarias. BRIEGLEB ha iniciado ya ambas tareas; en el aspecto
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experimental, ha empleado hasta ahora dos métodos de inVes-
tigaciOn: el efecto RMAN y el fenOrneno de KERR, o doble re-
fracciOn electro-Optica.

Por lo que se refiere a este Ultimo, afirma que es posible
obtener conclusiones acerca de Ia orientaciOn e influjo red-
proco de las moléculas a partir dela variaciOn de Ia constante
molecular de KERR con Ia concentración de las substancias
disueltas. Como Ia quinhidrona se disocia por disoluciOn, no
Ic es aplicable Ia idea.

En cuanto a efecto RAMAN, ha estudiado BRIEGLEB los es-
pectros correspondientes a diversas combinaciones molecu-
lares de alcoholes, éteres, cetonas y aldehidos con ácidos
inorganicos y haluros metâlicos, y encuentra que difieren no-
tablemente de los espectros de los componentes. En camblo,
para otras combinaciones moleculares en las que Ia uniOn se
efectüa por valencias débiles de Van der WAALS, el espectro de
Ia combinaciOn es Ia suma de los espectros de los compo-
nentes. Se tiene asi una idea respecto de Ia magnitud de las
fuerzas de union.

• Veamos cómo podria aplicarse este criterio al problema de
Ia quinhidrona. Ante todo, BRIEGLEB ha operado en soluciOn,
mientras que en nuestro caso habria que operar con cristales;
esto complica el aspecto RAMAN obtenido y su interpretación,
porque las Vibraciones propias de Ia red cristalina se compo-
nen con las de Ia molécula (57). Salvada Ia dificultad, 51 el es-
pectro de Ia quinhidrona these aproximadamente Ia suma de los
de quinona e hidroquinona se tendria un argumento fuerte a
favor de Ia hipOtesis de constituciOn aditiva. Pero silos espec-
tros difiriesen, no podria concluirse,a pesar de ello, en contra
de tal hipOtesis, porque nada sabemos acerca de Ia influencia
que pueden tener las Va!enciás secundarias de uniOn entre los
componentes.

En cuanto a Ia inVestigaciOn de simetria niolecu!ar por
efecto RAMAN segOn Ia escuela de CABANNES y PLACZEK, aparte
de sU dificultad con una molécula tan complicada (26 átomos),
es menos idOnea para Ia resoluciOn del problema de enlaces a
que equivale todo problema quimico.

Relacionado en sus fundamentos teOricos con el efecto
RAMAN se hatla elmétodo de investigaciOn basado en Ia medida
de Ia refracciOn molecular, que también podria aplicarse a Ia
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quinhidrona. En efecto, segün NEUHAUS (58) los equivalentes de
refracciOn atOmica deducidos para el estath lIquido permane-
cen válidos para el estado cristalino en el caso de compuestos
de C , 0 y H , o C , 0 , H y N ; es decir, que para tales
sübstancias pueden estudiarse en los cristales las cuestiones
de refracciOn molecular como si se tratase de liquidos. Podria,
pues, comprobarse si Ia refracciOn molecular de los cristales
de quinhidrona corresponde a Ia composiciOn. quinona ± hi-
droqiiinona , o es distinta. Aqul hay ciue afiadir lo mismo que
sobre el efecto RAMAN; es decir, que en el primer caso se
tendria un buen argumento a favor de Ia hipOtesis clásica, pero
en el segundo no podria concluirse con seguridad en contra de
tal hipOtesis, porque desconocemos el modo como las valencias
secuiidarias de uniOn entre quinona e hidroquinona pueden
perturbar el valor de los equivalentes de refracciOn atOmica.
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RESUMEN

1.0 Se ha estudiado roentgenograficamente Ia constituciOn mo-
lecularde Ia quinhidrona, por los métodos cualitativo y cuantitativo
(análisis FOURIER).

En primera aproximaciOn, se obtiene un resultado acorde con Ia
hipótesis de constituciOn en radicales libres unidos entre si en cadena
por valencias secundarias.

En segunda aproximaciOn, la conclusiOn anterior no es válida:
aparece un fenOmeno de subpeiiodicidad cuyo estudio demuestra que
Ia constituciOn de Ia quinhidrona corresponde a Ia hipOtesis clãsica de
combinaciOn aditiva.

Las diferencias entre las molcuIas de quinona y de hidroquinona
se reducen, por lo que alecta a Ia difracciOn de los raios X, a los

tomos dè hidrogeno funcionalës, que, por excepción, liegan a acusar-
se en diagramas muy intensos. Los anillos carbonados deben ser
prácticaniente iguales en fornia y dimensiones, a pesar de sus diferen-
cias de constituciOn quimica (4).

Los cristales de quinhidrona son, en realidad, triclinicOs (Grupo
espacial C1), pero presentan varias pseudosimetrias: monocilnica,
rOmbica y exagonal.

Se describe detalladamente el proceso del anMisis estructural
efectuado y se insiste en diversas particularidades teOricas y practicas.

2.° Como comprobaciOn del estudio roentgenográfico, se ha
practicado una investigaciOn niagnetoquimica que confirma para Ia
quinhidrona Ia constituciOn correspondiente a Ia hipOtesis clâsica.

Se han medido las susceptibilidades magnéticas de quinona, hidro-
quinona y quinhidrona.

5•o Se discute el problema de Ia constituciOn de Ia quinhidrona
desde el punto de vista fisico y quimico, en relaciOn con los funda-
mentos de las diversas hipOtesis y con Ia contribuciOn que algunos
otros métodos modernos de investigaciOn molecular pueden aportar a
-Ia comprobaciOn de nuestros resultados.

(4) Acerca de Ia validez de esta conclusiOn, véase Ia note al pie de Ia
pagina 51.
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LAMINA I

Diagrama do giro completo altededor del eje I,, para deerminar el periodo
de identidad correspodiethe.

Los aoillos Se deben a Ia pastelina que soporta al cristal.

Diagrama de giro parcial (300) alrededor dcl eje c, para determinacion do
log indices correspondientes a las reflexiones.

t-l

Fig. 2

Fig. 3
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LAMINA II

Diagrama de gizo parcial (2O) airededor del eje c. Tiempo de exposición
= 3h . Se aprecian algunas rayas (indicadas con flechas) perfenecientes a

subestratos, Jo que obliga a duplicar dicho eje.

Diagrama de giro complefo airededor del eje a. Tiempo de exposición
= 2O1. Sc aprecian interferencias (indicadas con flechas) pertenecientes a

subestratos, Jo que obliga a duplicar tambien este eje.

ANALES CE LA UNIvERsIopn CE VcieNcIA.

Fig. 11

Fig. 12
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LAMINA III

ANALES BE LA UNIVENSIOAD DE VALENCIA.

Fig. 14

Diagrama de giro parcial (2Q°) airededor del eje 1,. Tiempo de exposlcldn
= 4h No se aprecia ci menor indiclo de subestratos, lo que demuestia que

el eje I, no Cs doble.
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