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"EL METODO DE PINKERTON

PARA HALLAR DERIVADAS DE

LAS FUNCIONES
TERMODINAMICAS SIN EL USO

DE TABLAS

Dr. JUAN RODRIGUEZ REGULI*

1. INTRODUCCION

Pinkerton(g) expuso un método sumamente atil, a nuestro jui-
cio, para obtener sin recurrir a tabla alguna, cualquier derivada
de las funciones termodinamicas, en funcién de variables elegi-
das de antemano.

1.1. Planteo del Problema

Consideremos un sistema homogéneo, de un solo constituyen-
te. Con las 8 variables: T,p,V,UHSAY G, pueden formarse 168
derivadas parciales diferentes (prescindiendo de sus reciprocos).
En efecto, cada derivada parcial implica el uso de 3 variables
ordenadas, siendo por lo tanto:

A8, = 8 x 7 x 6 =336, el nimero de derivadas parciales
diferentes que pueden obtenerse, de las cuales 168 son reciprocas
de las otras 168.

P. W. Bridgman (1) obtuvo una tabla que consta de 28 formulas
con la que puede obtenerse cualquiera de las 168 derivadas
parciales, expresadas en funcion de las variables: T, P, V, 8, Cy=

Bl i ” AP By aP/ 1
En el método de Pinkerton se tiene la posibilidad de expresar

cualquiera de las 168 derivadas parciales, en funcion de las
variables que se crea conveniente, sin recurrir a tabla alguna.
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2. Algunos teoremas sobre jacobianos
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Recordando que si zZ= 72(%,Y)» ( )y )x(%-%) se tiene:
J( ) ((g OL)B % B)) - B))
i %\ (8
3 o)z
si siendo z=z(xy) ¥ x=x(u,y), es z=2( wy):
( B =g ( )J resulta:
C‘:‘")
= e !

du=M dx + N dy.

Recordando que

'53__?3_)
3y

J(y.2)
J(x,7

V)
Juz)=M J (xz) + N J (y.2):

# us= u(x,y) tal que: du=M dx + N dy, siendo ademas:

u d,B),z:z(u,B).

u = u(
6, - (22, (32 + B3k (&)e- ) e

a0
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JCa,7) =Y 5Ca,2) + N 3 Coz)

Jln,zd & MI(x,z) + N J (y,z)+ #

Debe verificarse la hipotesis correspondiente tal como ](01 Z}#(g)
cada

asi como la diferenciabilidad de las funciones involucradas,

vez que Se necesite.
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3. Funciones termodinamicas y sus derivadas.

Falta derivar una ecuacién mis (teorema) que involucra fun-
ciones termodindmicas. Por lo tanto veamos primero las formu-
las fundamentales que es preciso conocer y retener. Considere-
mos las siguientes propiedades del sistema:

T, temperatura.
P, presion.
V, volumen.

U, energia.

O VY T( B—S-.) capacidad calorifica a volumen constante.
Y=L ST oT/v

H = U + PV, entalpia.

Cp:(ﬁ_ﬂ_) = T (B—S)P capacidad calorifica a presion constante.

9T aT

S, entropia.
A= U - TS, energia libre.

G = H - TS, entalpia libre.
dU=T ds - PdV.

Ecuaciéon fundamental de la termodinidmica, gue une los dos
primeros principios.

De aqui se deduce inmediatamente, la primera ecuacién de
Maxwell:

(%\1;_) _ﬂ__' = (_g_g) s asi como:
s v

dH=Tds + V dP.
dA =-§ dT — P dV.
dG=- S dT + V dP.

¥I) ] (T,8) =] @®W.

#Aplicando IV) a la primera ecuacion de Maxwell,

METODO DE PINKERTON PARA FUNUI N e S =

Lk i ) se tiene:
Sp g TNE Y L J B
Tl 81, . d6EsV) TV ol

Tip. 8) = FiP, V).

i #
De donde se deduce la tesis, entendiendo que ] (V,5)#0.

4. Aplicaciones.

il 2
4.1, Hallar: 4 :(3-_)5
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izqui . se hizo: y=
D SE ﬁlicgel\g)di d(?’:r)ecs};a ;;Tg;ifgg a;mmerador y
g:ent)nlzin:(iorz p:)-r —i. Para hallar J (H,T) se utilizé V()i t?rjn?ﬁd%=
du=M dx + N dv como dH=T d5 + V dP, resultan O.](H PS !
T JS,T) + V J(P,T). Para J(H,P) se obtiene: N P),.
T J(S,P) + V J(P,P); pero J(P,P)=0; luego J(H,P. -

i

u

4.2. Ecuacién de Reech.

pE V)
Tlp _ JHP) . O,
v 5o (g ) = TP JEU, )
(ST v

P).
L) TJ(S,P) + VJ(P,P) _
= J(L,py  TIE.V) - PICV,V)
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5. Observacion final.

En definitiva alcanza con recordar-:

H=U + PV.

A=U- TS

G=H- TS

C—;(@.E) % 3 S\

= (&), -7 (55),
S

Jxy)=- J(y,x).

(g_;) g b B L2

B T N, 2) .

{ = Mdx + N dy.
d L) = Mg tx.2) + NI

d (Ty8) = T (P, %)
Her'nos abreviado no iy
reducir el nimero de t

¢ ¥, 8l

tablem g
o ente el rﬂetodo de Pinkerton, al
as y ecuaciones a recordar ,
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CROMATOGRAFIA EN CAPA
DELGADA DE DERIVADOS DE

BENZODIACEPINAS

0. RODRIGUEZ DUFAU. J. ETCHESSARRY, M.C.
GARCIA DE AZZARINI.

RESUMEN

Se describen métodos de identificacion de 1,4-Benzodiacepi-
nas por cromatografia en capa delgada.

Se estudian técnicas mediante desarrollo_bidimensional y el
comportamiento de los productos de hidrélisis alcalina frente a
reactivos de aminas aromaticas sustituidas.

Detalles experimentales para la separaci6n tales como siste-
es de Rf son tabulados.

mas de solventes, reveladores y valor

INTRODUCCION

uestos que han despertado mayor
on las 1,4 y 1,5-Benzodiacepinas
hipnéticas y anticonvulsivantestt).

Uno de los grupos de comp
atencion en los ultimos anos s
por sus propiedades ansioliticas,

Desde el punto de vista analitico su estudio ha comprendido la

cromatografia en capa delgada, fundamentalmente para identifi-

cacion, control de pureza y especificacion en la manufactura de
la droga, entre otros métodos ).
mado doce para establecer los

De dichos compuestos hemos to
pariametros cromatograficos esenciales para su identificacion (Es-
quema I).

La variacién de tales parametros, la utilizacién de placas de
concentracién, placas de alta resolucion (HPTLC) y desarrollos
bidimensionales no aportaron buenos resultados para Oxacepam

(I) y Lorazepam (I1). (3).



