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. — GENERALITATS

L’estructura molecular estudiada primer unicament sota
el punt de vista quimic, per a fixar esquemes de la molecula
que poguessin representar la manera de comportar-se en els
processos quimics, es va comencar a estudiar a finals del segle
passat amb alguns procediments fisics, que sols en comptats
casos arribaren a aclarir allo que els procediments quimics
deixaven incert. Ha estat durant aquests darrers anys que
I'estudi de diversos fenomens classificats com a fisics ha donat
bons resultats per al coneixement de la manera com es dispo-
sen els atoms en les molecules,

La difracci6 dels raigs X pels cristalls, I'estructura fina
dels espectres moleculars en l'infraroig, les constants magné-
tiques i electriques, els espectres Ramann, de les diferents
substancies han fornit principalment els materials per al
desenrotllament d’estudis, que en aquests tltims temps con-
tribueixen en un grau elevat al coneixement de l'estructura
molecular.

L’estudi de la polaritat electrica de les molecules ha con-
tribuit en una part important a aquestes recerques i en el
present treball ens proposem exposar modestament les bases
tedriques que han de portar a relacionar les constants dielec-
triques i els indexs de refracci6 amb lestructura de les
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4 Josep Gassiot

molecules, i sols en el darrer apartat iniciarem l'exposicié
d'alguns dels maltiples estudis realitzats en aquest sentit i
dels resultats obtinguts en els darrers anys.

Formats els atoms per nuclis en els quals esta conden-
sada quasi tota la massa de l'atom (nuclis carregats positiva-
ment) i per un nivol d’electrons que envolta aquest nucli, és
d'esperar que un camp electrostatic tingui acci6 sobre el con-
junt atomic. El conjunt de les carregues negatives dels eléc-
trons posseeix un centre de gravetat que ¢oincideix normal-
ment amb el nucli, i, per tant, I'atom es comporta com a
electricament neutre, ja que les carregues + Ze i — Ze
(Z = nombre atomic) estan aplicades al mateix punt. Cal
donar un valor estadistic a aquesta afirmacié, encara que per
un atom aillat ja es compliria amb molta aproximaci6.

En canvi, si I'atom esta en un camp eléctric la probabili-
tat de trobar-se un electron en un punt determinat varia, i el

—= o= Direccid del camg

Ly 0 P

Yo o e e — = -~ —--x

-Za +Ze
Fig. 1

centre de gravetat del conjunt d’electrons periférics tendeix
a desplacar-se en sentit contrari al del camp. Aixi, per exem-
ple (fig. 1), en un atom de nombre atdmic Z, representarem
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El moment eléectric molecular 5}

el centre de gravetat de les carregues negatives pel punt ¥V
i el nucli atomic pel punt . En estat normal P i N coinci-
deixen en el punt O; perd, per l'accié del camp /4, P es des-
plaga en el sentit del camp i NV en sentit contrari. El despla-
cament del nucli és molt inferior al del centre de gravetat de.

les carregues negatives IV, a causa de la major massa del

: : 1
nucli respecte als electrons (en I'atom d’hidrogen 1 : ﬁ})' de
tal manera que practicament NO = PN.

En els extrems del segment NP actuaran les carregues
— Ze i + Ze. 1.'atom es comportara, per tant, com un dipol
de moment:

me=Ze X NO 1

En deformar-se 'atom s’engendra una forca de reaccié
d'origen electrostatic que tendeix a tornar el punt /V a la seva
posicié primitiva O. La intensitat d’aquesta forga, que podem
admetre proporcional al desplagament VO, s’equilibra amb la
for¢a que exerceix el camp

Ze:h= K- NO,

essent K una constant de proporcionalitat, caracteristica d'un
atom. Substituint en (1) el valor de ON donat per I'expressi6
anterior, tenim:
2%*
Mo = T

- o A .
I si la relacio A té un valor determinat i constant, podem

escriure:
me= 6y h 2
— 165



6 Josep Gassiot

Tot el que hem dit per un atom isolat pot aplicar-se a un
ion monoatomic, el qual difereix tinicament en el fet de no
ésser iguals les carregues positiva del nucli i negativa dels
electrons periférics, i també a molecules o ions poliatdmics
en el cas que coincideixin normalment els centres de grave-
tat de llurs carregues positives i negatives.

El valor a,, que s’anomena polaritzabilitat, veurem que
€s constant per a una substancia determinada en estat iso-
tropic.

En una molecula es produira una polaritzacio d'aquest
tipus en cadascun dels atoms o ions sota 'accié dels camps
provocats pels altres, i és possible que sense I'accié de cap
camp exterior es produeixi un dipol, ja que en molts casos el
conjunt d’aquestes deformacions determinaran una no-coinci-
déncia dels centres de gravetat de les carregues positives i
negatives de la molecula. Llavors es dira que presenten un
moment eletric permanent . no-igual a zero. Altres vegades
les deformacions produides es compensaran gracies a llur
simetria, i la molécula no tindra un moment eléctric per-
manent,

En una xarxa cristal'lina com la del CINa, malgrat la
deformaci6 de I'anion per l'accié dels cations que l'envolten,
no existira cap polaritzacié unilateral, ja que la deformacié
tindra la mateixa simetria de la xarxa. També els anions
deformaran les orbites del cation perd en sentit contrari, ja
que so6n repel‘lides.

Les molecules que presenten un moment eléctric perma-
nent p. =0 foren anomenades per Debye <polarss, indepen-
dentment de llur capacitat de donar ions. Aquelles en les
quals g = 0 reben el nom de «no-polarss.
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Il. — TEORIA DELS DIELECTRICS

Suposem un condensador electric format per dues pla-
ques metal'liques, la superficie de les quals és gran respecte
a la distancia que les separa. Entre les dues armadures s'es-
tableix un camp electric uniforme

v
ho=7!

essent V la diferencia de potencials entre les armadures del
condensador i 4 la distancia que les separa.

Recordant la definicié de capacitat d’'un condensador i el
seu valor en funcié de la superficie S de cada armadura,
podem deduir:

}10=4ﬂ:9Q=41t0°

essent o, la densitat de carrega en les armadures.

Si I'espai que hi ha entre les armadures s’emplena amb
un cos dielectric, sabem que el condensador adquireix una
capacitat C' =¢ C essent ¢ la constant dielectrica de la subs-
tancia interposada. Amb la mateixa diferéncia de potencials
d’abans la carrega i el camp esdevenen respectivament:

Q1=sQ° 1 }]1=Eho.

¢A quina causa sén deguts aquests augments? Sota l'accié
del camp, el dielectric interposat s’ha polaritzat i els dipols
— 167



8 Josep Gassiot

que es neutralitzen uns amb altres en el centre de la massa
determinen I'aparicié davant les armadures (fig. 2) de carre-

Direccio del ca mp

.

Fig. 2

gues de densitat o4, les quals induiran una nova carrega en
elles que s'afegira a la ja existent. O sia:

hy=¢ehg=ho+4may. @)

Per a calcular quina sera la intensitat del camp % que
actuara sobre una molecula del dielectric, podem suposar
que aquesta esta en el centre d'una esfera (fig. 3), el radi de
la qual és gran respecte a les dimensions moleculars i petita
respecte a la distancia d que separa les armadures. En aquest
cas el valor de % sera igual a la suma dels camps produits:
a) per les carregues de les armadures; &) per les carrregues
del dielectric enfront de les armadures; ¢) per les carre-
168 —



El moment eléctric molecular

=]

gues del dieléctric en la superficie esférica; d) per les car-
regues del dielectric de l'interior de l'esfera:

h= hy 4 hs + hs + ha. (4)

El valor de &, ve donat per (3); %, és de signe contrari a
I'anterior i val

—4 gy, )

Per a calcular %;, considerem la carrega que existeix
sobre la superficie esferica i després calcularem 1'acci6

OO S T T T T TR I S S
]

*
[

T A U T T R U S S S S S
1

Fig. 3

d’aquesta carrega sobre la unitat de massa col'locada en
el punt O. .
Representarem aquesta esfera per un dels seus cercles
maxims (fig. 4) i suposem un pla normal al del cercle maxim
i que sera representat per la seva interseccié 48 amb el pla
del dibuix.
La carrega electrica Q que existeix en el casquet esfe-
— 169



10 Josep Gassiot

ric BKA és igual a la que existiria sobre el cercle de dia-
metre 4B, i que val si anomenem 7 la longitud BN i a
l'angle BOK:

Q=m=rtoy=mno R®sin*a.
on R és el radi OK.

A un creixement da de a, correspondra un augment de
carrega

dQ=2nR*o;sen acos ad a,

R

2

Fig. 4

la qual produira un camp en el punt O que en la direccié KO
valdra:

dh= “'R?

-cose=2no, senwcosada,
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El moment eléctric molecular 11

Integrant entre els valorsde a =01 o = % tenim:

&

o i w

2 - 2 o e
th:Qr:clJ cos*asen a-da=—2nrog, ‘ CO; ﬂ:g’mi‘

0 0 ; 0

Aquest valor correspon al camp creat per les carregues
en una de les semiesferes. El valor total del camp %, sera,
evidentment, el doble:
h=g o ©)

El valor de %, o sia del camp degut al dielectric con-
tingut en l'interior de l'esfera, no pot ésser calculat per una
expressié valida en tots els casos (1, p. 15). En un cristall
ctibic 22, =0, com també en els liquids, en els quals les mo-
lecules estiguin orientades a l'atzar en abséncia d'un camp
electric exterior, i en els gasos. Podem pendre aquest valor,
perd després hem de tenir en compte que les expressions
que deduirem seran aplicables sempre sols als gasos i als
liquids en els quals les molecules es mouen unes indepen-
dentment de les altres.

El valor del camp % que actuara sobre una molécula sera,
tenint en compte els valors trobats (3), (5), (6), i substituin-
los en (4):

h=hy+4 nc,-—-411:cl-|—%r:a,

h:};n-{-%‘ncl. {7)

Aquest és en definitiva el valor del camp que actua per
polaritzar una molécula i que figura en la fé6rmula (2).

Si representem per # el nombre de molécules que exis-
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12 Josep Gassiot

teix per unitat de volum, el producte 7-#2. o moment eléec-
tric per unitat de volum sera numeéricament igual a la car-
rega per unitat de superficie o,. Podem escriure, doncs,
tenint en compte (2) 1 (7):

4
cizn-:n.zn—a‘,lt:nau(}u—i—gua‘).

/

[ com que de (3) podem deduir:

he—h
o= tho=he
tenim:

Eho—ho _ 4 eho—ho)
47: —?lug(hn+3ﬂ1 4:: J
—1 —1 e+42
-E--‘l—ﬁ-—:nao [1—!— - 3 )zn %o ---_-g—-

E_‘l =4ﬂnﬁo.

e+ 2 3

I com que # esta relacionat amb N, nombre d'Avogadro,
amb el pes molecular ¥, i amb la densitat, tenim:

,. .V ;. (8)

El valor d’aquesta expressié, deduida per Clausius i Mo-
sotti, rep el nom de polaritzacié molecular, i es designa per
la lletra . Aquest valor, evidentment haura d'ésser constant
si ho és ay. Si no és aixi revelara que I'expressié no és com-
pleta o una variacié de oy no prevista.

Substituint en (8) = pel seu valor e = #? (# index de
refraccio) ') donat per la teoria electromagnetica de la llum,
es té la formula de Lorentz i Lorenz.

fi"‘—_].‘ M
n+2 d

=Ry

') Aquesta igualtat tedrica pot no complir-se si # i e no es mesuren
amb ondes d'igual fregiiéncia, i fins en aquest cas ¢ pot ser molt més
gran que »* (24, p. 8).
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FEi{ moment electric molecular 13

Els valors de R, s6n, per una longitud d'onda determi-
nada, practicament independents de la temperatura i de |'estat
d'agregacié de la substancia a la qual es refereixen, com
podem observar en els casos exposats en la taula segiient.

Tavra I

B
Valors del %'--F—; ; per algunes substancies ')

= lig. a 10° lig. a 20° Vapor
(C.Hs):0 0,3028 0,3029 0,3068
C.H; - OH 0,2807 0,2804 0,2825
H,O 0,2061 0,2061 0,2068
Cl;,CH 0,1791 0,1790 0,1796
S.C 0,2809 0,2806 0,2898

En canvi, el valor de P donat per (8) varia en general
amb la temperatura i també amb la freqiiencia de les oscil‘la-
cions del camp eléctric. Aixi tenim en els alcohols metilics,
etilic i isopropilic que P varia amb 7 de la segiient ma-
nera (12):

&
en el CH, - OH P= 954177 -l,fi
en el C;H; - OH p=14‘2+1‘72.%

4
en el C3H-- OH P=2114154" _1_:?_.

L'expressio (8) no ens déna una explicacié clara d'aquesta
variaci6. Recordem, perd, que I'hem deduida sense tenir en
compte la possible existéncia d'un moment eléctric permanent
en la molécula. Ara anem a estudiar la manera de comple-
tar en aquest cas aquella expressi6, i més endavant examina-
rem el fet que la refracci6 molecular calculada amb una

Yy Lorenz, L. Wied. Auna. der Phys. und Chem. 11, 70 (1880).
- 178



14 Josep Gassiot

expressi6 deduida de (8) romangui independent de la tempe-
ratura mentre varia el valor de la polaritzacié P.

Una molecula que posseeixi un moment electric, o sia de
les que hem anomenat polars, i estigui orientada de tal ma-

Dicecerc oot camp

nera que l'eix del dipol (fig. 5) formi amb la direccié del
camp % un angle 6, si sota 'accié del camp gira un angle @6
produira un treball
dE=hpsen6d0,
ja que
p=AB .ne

hpsenb=ABnehsen®=neh. MN.

l aquesta darrera expressié déna el valor del parell de
forces que mou el dipol.

L’energia potencial que posseira la molecula orientada
segons l'angle 6 sera:

u=lz;.|.;|‘sen 0d8=—hpcos b4 C.
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El moment eléctric molecular 15

Si prenem com a zero relatiu de potencial el que corres-
T - :
pon a l'angle 6 = 2 tindrem C = (0 i podem escriure:

u=—hpcosa, 9
D’acord amb la llei de Boltzmann, el nombre de molecu-
les que tenen els eixos de llurs dipols en direccions compreses
en un angle solid dw és:
_ u
Ae KT 4 o,

on 4 és una constant que depén del nombre de molecules
considerat, £ la constant de Boltzmann i 7 la temperatura
absoluta. Tenint en compte el valor de % donat per (9) I'ex-
pressi6 anterior es converteix en

nh cos 6
Ae kT vdw.,

El nombre total de molécules que es troben en totes les
direccions possibles sera, per tant:

J‘ nhcos
Ae KT duw,

I el moment electric total, en la direccié del camp %,
per a tot el conjunt de molecules:

( phcos B
JAe kT

El moment mitja en la direccié del camp d’una d’aques-
tes molecules sera, doncs:

J nhcos 6
Ae KT pcosbdw

Ir phcos B
JAe ET g

-pcos Bduw,

my =

— 175



16 Josep Gassiot

Fent
ph
kT
i
cos 6 =E

itenint en compte (fig. 6) que si prenem un radi igual a la
unitat tindrem:

dw=2mnsen6db

Fig. 6
podem escriure:
“cos b =+41 XE
de cos Hsen 6d 0
cosbh=—1

m1=

cosb=+1
J Ae*Fsen0do
cosbh=—1

=41
J +e”§de

i, per tant:
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El moment eléctric molecular 17

Integrant numerador i denominador tenim:

. ]
o3
m_ S
" =
et
S A P

o sigui:

1 1
—x-cotghx~x—£.(x).

La funci6 L (x) fou calculada per Langevin, i per aixo rep
el nom de «funcié Langevins. En la figura 7 podem veure

s P

. 2 3 4 5 - h
KT
Fig, 7. — La funcié de Langevin

! . h .
com, per a débils valors del quocient, %}-_ , la funci6 ve repre-

sentada per una recta, o sia, m;, €s proporcional al camp #.

. — 177
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18 Josep Gassiot

En canvi, per a valors molt grans d'aquell quocient, 2, ten-
deix a igualar-se amb p.. Aquest segon resultat demostra que
amb camps de gran intensitat practicament tots els dipols
estaran orientats en el sentit del camp, i un increment d’aquest
quasi no exerceix cap efecte d’augment de la polaritzacié.

A temperatures baixes, i amb una intensitat de camp

.y oz : :
donat, el quocient — tendira a la unitat, o sia que el moment

mitja d'una molécula en la direccié del camp sera practica-
ment igual al moment permanent de la molecula. En canvi a
temperatures elevades el valor del moment 2, degut a la
orientaci6 del dipol sera negligible respecte al moment per-
manent. La interpretacio fisica d'aquest fet és senzilla: a tem-
peratures altes l'agitacié teérmica dificultara enormement
l'orientacié i a cada instant sols un petit percentatge de les
molécules orientaran llurs dipols segons el camp. A baixes
temperatures, com que l'agitacié sera molt inferior, el valor
de m; sera major,

Per a debils valors de x, L (x) pot ésser expressada per

la serie:

I si x és molt petit, com succeeix en les condicions ordi-

naries d’experimentacio:

L(x)=%—
i, per tant:
_ex_ W
m =3 _SkTh' (10)

que ens dona el valor del moment, mesurat en la direcci6 del
camp, degut a l'orientacié de la molécula. Podem suposar
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El moment eléctric molecular 19

aquest efecte superposat al de deformacio, i, per tant, el mo-
ment 7 total de la molecula en la direccié del camp sera:

n? proo\
Jv:zzmg,-l--ml=r:|:.,)‘:-{*-3-’-'1F T—f:: (a"+“3k—TJk

o sia que en lloc de la polaritzabilitat « haura de figurar

en (8) la suma

n
T
I aquella equacié es transformara en

e—1 M 4 n?
P=tg A= (a.. 1L -3?!—.) Debye (25). (1)

Aquesta formula de Debye, ha estat comprobada, al
menys com a molt aproximada, per deduccions fetes de la
nova mecanica quantica i de la mecanica ondulatoria (28).
Solament a temperatures molt baixes no concorda amb les
expressions trobades,

Ja hem dit abans que el valor de 2 disminuia en créi-
xer 7. Aquest resultat concorda amb I'expressié (10) i pro-
porcionard un meétode per al calcul de ., moment electric
permanent de la molecula,

El valor de P donat per I’equacié de Debye (11) pot ésser
considerat com la suma de dos valors:

4 4 2
P=3 N 95('+'3'7=N';,;u__r' = Py Py.

El primer terme £, és la polaritzaci deguda a la defor-
maci6 (8), i ha d'ésser un valor independent de la tempera-
tura; el segon terme £ al contrari, és variable i proporcio-

1 < .
nal a 7 Per tant, en les molecules que presentin un moment
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20 Josep Gassiot

electric permanent p.==0 (molecules polars), el valor de P
sera una funci6 de la temperatura del tipus

1
P—a-l—b—?-:-

Conegut el valor de b, podrem trobar el moment perma-
nent . Si en la substancia estudiada es troba # =0, o sia un
valor de P independent de la temperatura classificarem la
substancia com a no-polar.

En la taula segiient tenim alguns exemples,

Tauvra II
Valors de P calculats segons (11)
Etile (13) 10,6 e determinat entre — 361 187° C.
Acetile (13) 9,9 g > —76i187°C.
cocL ()  1BV+12 . . > 4299152 C.
HCN (14) 6,32+5—3;,@ 5 . 428i197°C.
CH,NO, (1) 1834+7220 . . . 466i21°C.
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ll.— DISPERSIO EN ELS LIQUIDS I SOLIDS

Hem dit que la polaritzacié molecular £ no sols variava
amb la temperatura, siné que també era funci6 de la freqiien-
cia del camp electric sota el qual es mesurava s. Aquest feno-
men anomenat «dispersi6> es presenta principalment en els
liquids i solids, i esta relacionat amb la preséncia d'un mo-

= wm oo

i
Fig. 8. — Variaci6 de e amb la longitud d’onda en I'alcohol propilic (1, p. 37)

ment eléctric permanent en la molécula. La figura 8 déna un
exemple de la variacio de ¢ amb la freqiiéncia.

Per l'accié del camp els dipols tendeixen a orientar-se, i
si el camp és alternatiu tendiran a seguir-lo en els seus canvis
de sentit. El temps t necessari per a passar els dipols d'una
orientaci6 a I'atzar a la corresponent a la maxima polaritzacié
per a un camp donat 4, dependra en els liquids del volum
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22 Josep Gassiot

molecular, de la temperatura i del coeficient de fregament
interior .

Aixi Debye (24, pag. 33) va afegir a la seva expressio
un terme de correccié que depen de ©

Lot LR L AmOne) S
et 2 d‘S“N(““+3;;'f' 1+:‘m)

en la qual o és igual a la freqiiencia de les oscil*lacions mul-
tiplicada per 2 z.

Es evident quan ® =0 (mesura en un camp estatic),
¢ tindra un valor ¢, pel qual es complira:

Si fem la mesura amb camps oscil'lants d'alta freqiiencia
(ondes lluminoses), tindrem que o seri infinitament gran res-
pecte a t. El dipol sera sollicitat per un camp que canvia de
sentit en un temps molt més curt del que ell tarda a orien-
tar-se, i, per tant, oscil'lara sense seguir-lo en els canvis. En
conjunt, la polaritzacié d'orientacié s'anul'lara, ja que les
posicions mitjanes dels dipols correspondran a l'abséncia de
camp electric. Sols restara la polaritzacié per deformacio.

Donant el nom de z, al valor de ¢ corresponent a = oo,
tenim 1):

g, — 1 M
©+2 4o

4
=3'TEN¢3.

Tenint en compte que aquest valor correspon a radia-
cions visibles, com que tenim

e, = n?,

2

" _El quocient : TN E}_f:' 7 :(1 + 7 w 7) tendeix a zero en créixer el
4

modul del divisor.
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El moment eléctric molecular 23

trobem que la férmula Lorentz-Lorenz

nt—1 M

[ :
w2 a3t L

correspon a la polaritzacié per deformaci6 de la molecula, que
és independent de la temperatura i que, com que €s deguda
al desplagament dels electrons, es designa per P, (polaritza-
ci6 electrdnica).

Aquest resultat ens aclareix el fet ja citat (pag. 13) que
els valors de R, = P calculats amb la férmula (12) fossin
practicament independents de la temperatura. A més, pro-
porciona un altre métode per a la determinacié del moment
electric permanent p..

Perd la polaritzacié de deformacio £ (pag. 19) calculada
a base de valors de = determinats per ondes de longituds més
grans que les de les radiacions visibles no coincideix amb els
valors de R, = P ni extrapolant aquests darrers per a ondes
de gran longitud. La diferéncia £y — P es designa per B2
generalment és molt petita, i s'atribueix a la polaritzacio
deguda als atoms, ja que per aquests valors de A els oscil'la-
dors poden ésser no sols els electrons, sin6 també els atoms
que formen la molecula i el periode de vibracié dels quals
correspon a l'infraroig.

El valor de P sera igual, doncs, a la suma de les polarit-
zacions electronica, atomica i d’orientacid, i escriurem:

= =P=(Pg+Pa)+ P

Els valors de P, es poden trobar considerant la variacio
de P amb la temperatura, els de P per extrapolacié dels de
Ry, per a valors de ) infinitament grans. La polaritzaci6 ato-

mica es té per diferéncia.
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El moment electric molecular 25

En la figura 9 es representa esquematicament 'augment
de = en créixer A per una solucié aquosa, i pot comparar-se
amb la figura 8. La corba B indica les absorcions de les
radiacions per les diferents longituds d’onda.

Per a substancies no-polars en tenir p =0 hauran de
tenir g = ¢; i no presentaran la dispersié anomala amb eleva-
des fregiiencies. Aquesta afirmacio, deduida de (11), ha estat
- confirmada per 1'experiéncia.

La dispersi6 en els solids ha estat menys estudiada, si bé
és en general menys important que en els liquids. Sembla
que en les xarxes cristal'lines els dipols haurien de trobar-se
immobilitzats i sense poder concoérrer, per tant, a la polarit-
zaci6, El valor de P en aquestes circumstancies equivaldria
al primer terme, independent de la temperatura de la férmula
de Debye (11).

Aixi l'aigua té una constant dielectrica = = 80 en estat
liquid, i e =2 en el glagc. Perd, encara que no d'una manera
tan marcada com en els liquids, ¢ també varia amb la freqiien-
cia del camp electric utilitzat (fig. 10). No s’ha observat la
dispersi6 en substancies no-polars.

Com es veu en la figura, la dispersi6 és més important
a temperatures poc inferiors a la de fusio, en les quals, per a
grans valors de X, la constant dielectrica, arriba quasi a assolir
el mateix valor que en estat liquid.
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IV.— MESURA DE POLARITZACIO

Els métodes més utilitzats consisteixen a determinar la
constant dieléctrica ¢, i a calcular el valor de P, substituint
en la expressié (11). Per al cas de gasos i vapor la constant
dielectrica dels quals val aproximadament la unitat és sufi-
cient prendre

te—1 M e—1
) — " —_— ==
e 3 "V

essent V' el volum ocupat per un mol de gas.

Per a la mesura de ¢ es procedeix fregiientment a la com-
paraci6 de capacitats d'un condensador buit, o ple del dielec-
tric estudiat, bé pel metode classic del Pont de Wheastone
(1, p. 48), bé pel metode de la resonincia utilitzat principal-
ment per Walden, Ulich i Werner (1, p. 53), bé pel métode
heterodi (23), en el qual es tenen dos circuits que oscil‘len
amb freqiiencies de l'ordre de 10° i que difereixen en un
nombre corresponent a un so audible (1000 vibracions/seg),
que pot oir-se gracies a un tercer circuit que posseeix un
sistema detector i un telefon. Una variacié en la capacitat del
primer circuit alterara la freqiiencia de les oscil'lacions que
produeix i el so produit pel telefon no sera perceptible per la
seva elevada freqiiéncia.

El metode de la ressonancia s’ha utilitzat principalment
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28 Jossep Gassiot

per la determinacié de ¢ en els liquids. El metode heterodi
ha estat el més aplicat els darrers anys tant per a gasos com
per a disolucions. ‘

Tant en els liquids com en els gasos, coneguda la cons-
tant dielectrica, podrem calcular P. Perod si es tracta de
liquids aquest valor pot no tenir una significacié clara. En
efecte, com hem dit en la pagina 11, les conclusions establer-
tes només son valides per a liquids en els quals es moguin
unes molécules independentment de les altres. Quan aquestes
posseeixin un moment electric permanent aixd no succeira,
ja que tendiran a acoblar-se de tal manera que anullin llurs
camps electrostatics.

Per a mesurar P en liquids polars, els diluirem en un
altre liquid no-polar (generalment hexa o benze), i aleshores
determinarem e. El valor obtingut per P sera:

My Ne
P=P
0+ ne *ny+ na

on P, i P, seran respectivament les polaritzacions moleculars
dels dos liquids, i 7, i #; les proporcions moleculars de la
mescla. Aquesta additivitat de les polaritzacions és perfecta-
ment valida, ja que, aixi com hem addicionat en la pagina 11
els moments eléctrics en el cas d’un tipus donat de molecules,
podem fer-ho amb molecules diferents, i obtindrem:

3 ."f na
n=+ny G ny =+ ng

il AU
A=y d(

w).
Coneguda la polaritzacié molecular 7; del dissolvent i la

total P es pot determinar P;. Tenim un cas en la taula

segiient.
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Tavra III

Polaritzacié Ps del (C¢Hs),O dissolt en benzé a 25° C.
segons Williams (11)

My "

m ; d 3 P Py
1, | 08731 3982 %73 | 5450
0.75 0,8297 2713 3373 | 5450
0,50 0,7881 3183 40,65 54,50
0.2 0,7465 3,691 4752 54,50
0,00 0,7077 4,265 54,50 54,50

Perd generalment la polaritzacié P, a temperatura cons-
tant de la substancia dissolta no és un valor constant, com
podem veure en la taula que segueix.

Tavra IV

Polaritzacié P del CsH;-Cl dissolt en benze a 25° C.
segons Williams (11)

N “
’—h-——-+”= : s [3 ! /ot P
1, 0,8731 2,282 26,73 82,
09 0,8993 2,623 31,80 774
0,75 0,9361 SR 38,42 74,5
0,5 0,9946 3,979 47,71 68,7
0,00 1,1011 5,610 61,84 61,8

El valor que es pren com a propi de la substancia és el
que correspon a dilucions infinites, per les quals la molecula
es troba allunyada, gracies a la interposicié del dissolvent,
no-polar, de les altres molecules polars. En dissolucions con-
centrades els dipols poden associar-se neutralitzant totalment
o parcialment llurs efectes, i aixd es traduira en un descens
de la polaritzaci6 aparent.
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V.—EL MOMENT ELECTRIC PERMANENT

Sota el punt de vista quimic, el valor més interessant de
la formula de Debye (11) és el moment electric permanent.
Les molecules d’una substancia en un estat determinat pos-
seeixen un valor de . que t¢ una intima relacié amb la seva
estructura.

El valor de p, moment eléctric permanent, el podem
calcular coneixent la variacié de la polaritzacié P amb la
temperatura o bé determinant 1'index de refraccié i calculant
la refraccié molecular R, quan ja-es coneix P a la mateixa
temperatura,

Un procediment utilitzat principalment en substancies
insolubles i en liquids no-polars i que tinguin una tensié de
vapor insuficient per a poder determinar ¢ pels metodes ante-
riors és el del doll molecular ) utilitzat en 'estudi dels pro-
blemes atomics i especialment en el del moment magnétic de
'atom i aplicat a la determinacié del moment electric per Kall-
mann, Reiche i Stern. En un recipient amb un buit molt ele-
vat es troba un petit forn en el qual s’aconsegueix evaporaci6
d’una reduida part de la substancia que s'estudia. Gracies a
dues pantalles amb un petit orifici s'obté un doll de vapors
que es propaga en linia recta, i que es sotmet aleshores a
'accié d’un camp eléctric no homogeni, obtingut, per exem-

1) The application of the Molecular-Beam Method to the Investi-
gation of the Polarity of Molecules. L EstErRMANN. 4 p. 15.
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El moment electric molecular 31

ple, entre una placa i un fil. El moment creat en la molecula
en la mateixa direccié del camp tendeix a moure-la cap a la

Fig. 11. — Desviacié i aixamplament en una substincia polar
(tetraacetat de pentaeritrita) (4, p. 20)

Fig. 12. — Desviacié en una substancia no polar
(tetrabromur de pentaeritrita) (4, p. 20)
regié on el camp és més intens, i, per tant, el doll es desviara
en aquest sentit. Si es tracta de molécules polars, a aquest
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efecte es superposara un eixamplament degut al fet que, no
essent les accions sobre els dipols iguals i paral‘leles, les dues
forces tenen una resultant que desvia la molecula.

El doll es rep sobre una paret refredada amb aire liquid
on es condensa la substancia.

En la figura 11 son representats la desviacié i I'eixam-
plament soferts en el cas d'una substancia polar, i en la
fioura 12 en el cas d’una substancia no-polar. '

Aquest procediment utilitzat primer per Estermann i
altres per coneixer la polaritat d’'una molecula i I'ordre de
magnitud del seu moment electric ha estat desenrotllat més
ampliament, i aixi Scheffers (21) ha pogut calcular els valors
de p. en els halogenurs alcalins.

En la taula segiient donem els valors del moment perma-
nent en algunes substancies. Els valors trobats per p. son tots
de Vordre de 107® u. e. s., com correspon a carregues com-
parables a la de I'electron (4,7 107 u. e. s.) situades a dis-
tancies de l'ordre de les dimensions atdomiques (1078 cm.).
Aquesta dimensi6 1 - 10~"® u. e. s. rep el nom de Debye i es
representa per D.

La taula de valors de p. més extensa que he consultat es
troba en l'obra de Smyth (1); també en la d’' Errera (8)
es donen en diverses pagines valors agrupats pel caracter de
les molecules. Tant en I'una obra com en l'altra es donen les
indicacions bibliografiques corresponents, i per aquesta raé i
donat el caracter de la present memoria, prescindeixo de
repetir les cites originals.

Segons una cita bibliografica del Jjour. of Physical
Chemistry 1) la llista de valors més completa publicada fins
aquella data era la apareguda com apendix en: Dipole Mo-

') 39, 437 (1935).
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ments. A geneval Discussion held by the Faraday Society.
London 1934,

Tavra V

Valors de p en diferents substancies en D (1 D =107y, e.s.)

A 0 CeHs-NH,. . . . . . 156
Hao o () NO. . . . . . . . 014
Nyto 0 e e () CH,. .. .. .. .0
Clg 0 CHs ' (CH:}‘ : CHa P S 0
Bfg 0 CH; - (CH:)sCHa a s 0
L. . ... ... .0 i R T ()
HC. ... . ... 183|CHs. .. ... ..0
HBx o 078 [ CH .Gl 1 85
Blh 5 o0 6 & 0 a s o ORF|[@EHER, & o o 5 w5 k0
H 0 R 1SS CH G L e R i 1105
HS. ... ....0%BfCCL. .. .. ...0
NH.. . . .. ... 14| CH;-Cl . .. ... 19
BHy s 0,55 [ MEH, - Brar e S 1 83
B ] 6 1R R G H T R .66
cCo.. .. ... ..0 CH-OH S 1,68
CSy 0 CaHy - OH e 177
CH () CH;-CH.-CH,OH . . 166
CgHs 2 CHs» . . . . . 0,4 C{;H,s % OH . . . . . . 1,7
CH NO,. . . . . . 39 AlC] S O
CaHsCOOH = 0,8 SIJCL e e e T 0
KCl. ... ... .63 |Na ... ... ..0
K N n S K S e 0
Nal e o 9 NG e e O
PCL. . . . ... .08|NO. .. .....O016
AsCl, . . . . . .. 20 |CH-CO-NH,. . . . 3P
SbCl; . . . . . . . 312 i CH;-CO-CH, . . . . 274

El moment electric és una magnitud dirigida, encara que
només ens hagi interessat, fins ara, coneixer la seva intensi-
tat. Quan es discuteix I'estructura d’una molécula cal tenir en
compte la direcci6 i el sentit de ., i es pot calcular el moment
total d'una molecula per suma dels vectors corresponents als
moments deguts als diferents atoms o radicals que la formen.
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34 Josep Gassiol

De primer moment s’han fet aquestes addicions prescin-
dint de la interaccié que poguessin tenir entre ells els grups
polars, o de la nova distribucié que poguessin crear en la
molecula. La confrontacié amb les dades experimentals ha
fet veure fins a quin grau es podia prescindir d’aquells factors.

Hem vist abans la influéncia del dissolvent en la polarit-
zacio d'una substancia. Els valors de p. determinats per me-
sures de ¢ de substancies en dissoluci6 reflectiran aquestes
variacions. Fins en solucions en liquids no-polars sempre es
presenten variacions relativament petites en el valor de .
Muller (21) ha comprovat que el valor de yp. ¢s funcié de la
constant dielectrica del disolvent, tendint p. a un valor limit
per = = 1. El valor limit és precisament igual al valor que es
troba per la mesura de la polaritzacié de la substancia en
estat gasos.

El problema de relacionar el moment electric amb
lestructura molecular ha consistit, especialment, a establir
els valors corresponents als diferents atoms o radicals i a la
forma de llur enllag, i a calcular aleshores els valors de subs-
tancies I'estructura molecular de les quals s’ha cregut cone-
guda per a confrontar-los amb els donats per la experiéncia.

En el capitol segiient donarem una breu indicacié d’al-
guns casos més interessants.
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VI. — INTERPRETACIO DEL MOMENT
ELECTRIC PERMANENT

Deformacid ionica. — Els halogenurs alcalins en estat
de vapor (20) i alguns compostos organics com, per exemple,
la p-nitroanilina (24) presenten moments de 'ordre de 6 De-
bye. En el primer d’aquests casos s'explica perfectament un
valor d’aquest ordre, encara que caldria esperar-lo més ele-
vat, ja que, per exemple, en el cas del KC], els dos ions es
troben, segons les mesures dels espectres en |'infraroig
a una distancia de 2,48 A. Com que cada ion d'aquesta sal té
una carrega de 4,7 - 107" u. e. s., caldria esperar un valor del
moment p=17-e igual a 11,8 D, que no coincideix amb el
de 6,3 trobat experimentalment.

Aquesta diferéncia es podia preveure. En efecte, I'anion i
el cation es deformaran mituament i l'efecte d’aquesta defor-
maci6 sera la creacié d'un dipol en cada ion, creats pel des-
placament del centre de gravetat dels electrons, de sentit
contrari tots dos al dipol primitiu.

Aquest efecte de la deformacié ens déna una explicacié
del debil valor trobat en els HF, HCl, HBr i HI i del fet que,
al contrari del que passa en les sals alcalines, el moment per-
manent decreixi del HF al HI !). Caldria esperar del major
radi idonic del I un valor superior de p pel HI que per als

1) Aquesta explicacié no és quantitativament satisfactoria, com es
podia esperar del diferent caracter dels enllagos I-H i C1-K, aquest clara-
ment idnic i aquell atomic.
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altres hidrurs d’aquest grup, perd l'accié deformadora del H+
molt superior a la del K+, ja que amb igualtat de carrega
te un volum atdmic molt inferior, és més important en el cas
del I que en el del F—. Igual passa amb els derivats monoha-
logenats del CHy, 1 aix0 prové del fet d’ésser més deformables
les drbites electroniques com més allunyades estan del nucli.

L’estudi de la refraccié de les diferents molecules ens pot
donar una mesura de la deformacié dels atoms o ions que la
formen. En efecte, com hem vist en la pagina 23, el valor
de la refraccié molecular R, mesura la polaritzacio electro-
nica P, tnica que es déna en un camp eléctric de la fre-
qiiencia propia de la llum visible. Si en una molécula els ions
que la formen, a causa de la seva accié6 mitua estan forta-
ment deformats, la polaritzabilitat electronica sera molt infe-
rior a la que tindrien els ions allunyats un de 'altre.

Si es compara la refraccié dels ions d'un mateix tipus
electrdnic

F Ne Nat Mg+t Arttt

es troba (30) una forta disminucié que correspon a la menor
deformabilitat al creixer la carrega del nucli. En canvi, en la
serie dels halogens el valor de R,, creix, perd no de la ma-
nera en els ions, que en els hidrurs en estat gasos.

Tavra VI

Refracci6 dels ions en soluci6 i dels hidrurs dels halogens
en estat gasés (30)

R F C1 Br ‘ I
Ry~ 2,50 9,00 12,67 19,24
Ryir (1,90) 6,668 9,142 13,74
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Aquestes valors fan patent I'accié deformadora del H+
sobre l'ion halogenat que es tradueix en una disminucié de
la refraccié. També podem observar la major deformabilitat
del I respecte als altres ions d’aquest grup.

Un mateix anion estard més o menys deformat segons
sigui el cation al qual s'uneixi. Els valors de la refraccié
expressen realment aquest fet.

Tavra VII
Refracci6 del clor en diferents halogenurs (30)

Lit 74 Bt++ 697 CcHtt+++ 661
Na' §, = Sit+++ 701
K* 86 = =

En resum, la deformaci6 d’un ion depen segons Fajans:

a) del volum atomic del cation; és més gran la defor-
macié com més petit el volum;

b) de la carrega del cation; amb volums semblants la
deformaci6 creix amb I'augment de carrega del cation;

¢) del volum atomic de I'anion; a igualtat de cation sén
més deformables els anions de gran volum.

La deformaci6 t¢ un gran interés sota el punt de vista de
la valencia quimica. Els compostos formats per ions poc
deformats s6n de naturalesa electrovalent, aquells en els
quals la deformaci6 és maxima estan units per covaléncia.
Draquesta manera Fajans admet entre la electrovalencia i la
covaléncia com a casos limits entre els quals poden existir
enllagos la naturalesa dels quals participara en part de I'elec-
trovaléncia i la covaléncia (AICly).

La deformacié es relaciona també amb els colors. Les
orbites electroniques més externes seran les més deformades
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i la diferéncia d'energia que correspon a dues d'elles dismi-
nueix i 'absorcié es desplaga aixi de l'ultravioleta cap a fre-
qiiencies més baixes que poden correspondre ja al visible,
Aixi els iodurs solen ser més colorejats que els clorurs,
l'ion CrO, — té color mentre que el SO, , en el qual I'oxi-
gen esta molt més deformat es incolor.

També estan relacionats amb la deformacié la energia
reticular, la solubilitat, la formacié d’hidrats cristal-lins, etc.
(3, p. 231-36).

Estructura moleculay, — Com hem dit, alguns compos-
tos organics presenten moments del mateix ordre que els
halurs alcalins. Tenim alguns exemples en la taula segiient

TavLa VIII
Moments eléctrics d’algunes substancies organiques
en Debye (1 D= 1078 y. e.s.)

P NH_‘! = CQH:, . NOi. . . 6,68 ii 0. €l- CaH.‘ -CN = 4,?5
CO(NH = CgH_‘.)! FE N A 5,1 h 0. NOg - CaH.q, ] CN s (),2

Aquests valors corresponen a carregues elementals a
distancies poc superiors a 1 A. Perd aquesta distancia és infe-
rior a la que separa dos atoms de carbon. Tenint en compte les
idees de Pauling, que ha demostrat la possibilitat que exis-
terxi en la molecula una especie de ressonancia entre diferents
estructures gracies a la qual la molecula presenta una ener-
gia inferior o tot al més igual a la de les estructures compo-
nents i, per tant, la molécula apareix estable, el moment
elactric de la molecula apareixerd en una primera aproxima-
ci6 com la suma vectorial de cadascun dels moments de les
formes elementals, multiplicat cadascun pel quadrat d'un
factor que defineix la importancia de I'estructura a la qual
correspon.

Per exemple, en el cas de la p-nitroanilina, (24) Kumler i
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Porter interpreten el seu moment elevat admetent I'existen-
cia de la forma

H - O—
N N
H/E . \__> o I_f.\o_

com un estat excitat de la molécula normal, al qual corres-
pondria un moment bastant alt. Aquesta estructura seria la
causa de lelevacio de p per aquesta moleécula, ja que a
la molecula normal li hauria de correspondre un valor maxim
de 5,56 D, suma dels de l'anilina (p.=1,56D) i del nitro-
benze (p.=4 D).

Altres molecules presenten un moment nul (molecules
no-polars). Cal atribuir-ho al fet d'ésser perfectament simétri-
ques i les deformacions atomiques es compensen completa-
ment. Les molecules de Hy, Os, Cly, I5, etc., responen, doncs,

completament als esquemes
H—H 0=0 ¢c<a-C I-I

També tenen un moment igual a zero, com ja era previ-
sible, les molecules monoatomiques de Ar, Kr, Na i K.

No es coneix cap molecula formada per dos atoms dife-
rents i que tingui p. =0. El CO i el NO presenten valors
molt debils, perd no nuls. Calia preveﬁre aquest fet a causa
de I'asimetria que existeix en la molecula, perd sorpren tro-
bar valors tan baixos en les dues substancies esmentades
sobretot tenint en compte que tant les cetones, amb el grup
>CO, com els derivats nitrosats que contenen el —NO pre-
senten moments bastant elevats (2,7 i 1,65 respectivament).
Aquesta anomalia s'explica admetent en els compostos lliures
dues estructures, de moments electrics quasi iguals perd opo-

sats, en ressonancia. Quan estan combinats, una de les formes
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no €s possible, i aleshores apareix inicament un dels valors
més elevat que el corresponent al compost lliure.,

En molécules més complicades ja es tornen a presentar
moments nuls. Aixi tenim els hidrocarburs, els clorurs de
carbon, estany i alumini, el dioxid i el disulfur de carbon, el
benze, etc. Cal admetre en aquestes molecules una perfecta
simetria, i en el cas del benzé que tot 'anell esta en un ma-
teix pla.

El grup més nombrés de molecules és el que presenta
moments no nuls perd d'ordre inferior a 6 D, o sigui que no
han d'ésser atribuits indiscutiblement a enllacos idnics. En
aquestes molecules cal admetre una reparticié asimetrica dels
atoms o ions. Tenim, per exemple, els casos de I'aigua, 'amo-
niac, els clorurs de fosfor, arsénic i antimoni que, d’acord
amb llur moment han de correspondre als esquemes

H H Cl
il / / spZ
0<H NCH P\Cl SIS

Té un gran interes I'estudi dels derivats del benze, ja
que el problema de I'anell benzenic de tant temps plantejat
presenta encara un gran nombre de punts per aclarir. En
substituir un hidrogen per un radical es presenta sempre un
moment no nul i en algun cas bastant considerable en la
nova molecula. El tolue té p = 0,4 mentre que en els hidro-
carburs alifatics la substitucié d'un H per CHj no altera el
valor p.=0. '

No podem estendre’ns en consideracions sobre aquests
resultats i sols remarcarem els valors trobats per p. en els
derivats disubstituits.

Prenent un anell benzenic pla, tal com s’admet ordina-
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riament, els derivats disubstituits tindrien moments iguals a
(figura 13):

= Wi+ B+ e cos 120°

p = Vf P+ ?1'5_— By Py cos 60°

Fig. 13
pels derivats en orto i meta, i

R =y —
pel derivat en para; prescindint, naturalment, de la influencia
mitua dels dos grups substituents i tenint en compte els
signes de p; i pa.

En general els valors calculats d’aquesta manera i els
observats concorden bé. El signe de y. per un grup determi-
nat no €és conegut a priori, siné que es pren el que calgui
atribuir per a obtenir la coincidéncia dels valors establerts
i els experimentals. Aixi s’han establert moments positius
pels radicals CHz, OH, O . CHj, i negatius pels Cl, NO,, Br,
I, i CH,Cl.

En diversos casos, perd, la diferéncia entre les dades
experimentals i les calculades sén molt importants. Aixi sol
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passar en els ortoderivats i s'atribueix a I'interaccié dels dos
grups substituents que pot donar lloc a una modificacié' dels
angles de valencia i a una deformacié de la capa electronica.
La deformacié de 'angle de valéncia estd comprovada no sols
en els derivats benzénics, siné també en els derivats clorats
del CHy,.

En els para-derivats amb dos grups iguals, segons el que
hem dit, s’hauria de trobar p. = 0. Aixd no sempre ocorre i
llavors s’admet que els radicals units a I'anell benzenic for-
men un angle de valencia (radicals CH,Cl, OH, etc.). Lla-
vors en el cas de dos radicals, que formen tots dos angle de

(b)

Fig. 14

valencia (fig. 14), i suposant un lligam completament mobil,
existiran dues posicions relatives @ i &, dels dos grups a les
quals correspondrd moments maxim i minim. El moment
observat sera intermig entre aquests dos i com que el valor
minim pot ésser igual o més gran que zero, el moment mig
aparent no sera nul.

Enllag mobil.—En el cas precedent hem aplicat la hipo-
tesi de I'enlla¢ mobil, o sia la possible rotacié sobre 'eix de
valencia dels grups units per ella, hipotesi admesa a Qui-
mica per explicar entre altres fets I'existéncia d’un sol com-
post del tipus XCH;—CH;X. Aquesta hipotesi s’ha vist
comprovada, encara que no absolutament, ja que cal tenir en
compte la interaccié mutua dels grups que es substitueixen.

Per exemple, en el Cl.CH; - CH; - Cl tenim (3) que dis-
solt en benze presenta p.=1,36 a 10° i p.=1,42a 50°. Aquesta
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variacié del moment amb la temperatura és deguda a l'incre-
ment de la tendencia a posseir una llibertat de rotaci6, o sia
que la hipotesi de I'enllag mobil sols es compleix a elevades
temperatures.

En alguns casos la interaccié és tan forta que la mobili-
tat és practicament nul'la i llavors p. no varia amb la tempe-
ratura. Per exemple, l'acetat d'etil presenta un moment que
practicament ¢és independent de la temperatura.

En la taula segiient tenim expressats tres casos tipics.

Tavra IX

=

Substancia | Mom, elec.en D l Efecte de la temperatura
e e | e = - ——— —
H:-CO-OH \ 1,51 Independent de la tempe-

i ratura.
1,16 a —50° C | | .

Cl1-CH, - CH, - Cl| { 4422 4+50°C § | Creix amb la temperatura.
p. Cl- CeH;-OH ‘ 26 l Independent de la tempe-

ratura.

En el primer exemple els grups CO i OH estan fixos en
direccions determinades i no hi ha possibilitat de rotacid;
en el segon sols és possible a temperatures elevades; en el
tercer es compleix exactament la hipdtesi de la rotacié
lliure (27).

No sols influeix la temperatura, en la variacié de p. en
molecules d’aquest tipus. Un dipol amb enllagos mobil pot
tenir efectes no despreciables sobre les molecules del disol-
vent que poden motivar una major tendéncia cap a posicions
determinades (16).

*
* ®

Molts altres casos com el dels derivats eténics, cis i trans,
estudiats inicialment per Errera (26), els d'anells ciclics, els
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d’enllagos acetilenics i altres han estat relacionats, amb molt
bons resultats, amb els estudis dels moments eléctrics. No és
el nostre proposit, ni tampoc podriem, estendre’'ns en l'expo-
sicig, encara que fos resumida d'aquests treballs que han
estat tan utils en les modernes teories de la valencia.

En la bibliografia en citem alguns i en les memories (1),
(3), (4), (6), (8), (10)i (15) se’n troben resumits molts d'altres.
La coneixenca del moment eléctric i de la deformacié ato-
mica no sols ha estat fecunda per a I'estudi de 1'estructura
quimica, siné que també ha aclarit i ha permes relacionar
molts fendomens fisico-quimics com l'associacié molecular en
els liquids, la velocitat de reaccié, I'energia reticular dels
cristalls, etc,

Abans d’acabar he de fer constar el meu agraiment
al Prof. Dr. E. Jimeno per les seves nombroses sugeréncies
especialment referents a la darrera part d’aquesta memoria,
1 al consoci senyor E. Freixa i Pedrals per la seva col'labo-
raci6 en I'exposicio de la teoria dels dieléctrics.
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