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La medida de los momentos dipolares, es un proceso agradable-
mente simple, los aparatos que se requieren son relativamente simples
y su manejo esta al alcance de cualquier estudiante universitario in-
teligente (N. del T. Fiel traduccién del original inglés). Aunque
a veces es algo oscura la interpretacién de los valores del momento
dipolar, las interpretaciones relativas, tal como las que se hacen entre
moléculas similares, son a menudo hastante sencillas y dtiles. Sin
embargo, v a pesar de lo antes dicho, parece habher una notable re-
sistencia, por parte de los quimicos orginicos, a usar medidas del
momento dipolar en las determinaciones de la estructura molecular. EI
proposito de este articulo, es precisamente procurar una revision sim-
ple de la teoria de los momentos dipolares, la descripcion de los apa-
ratos y procedimientos para hacer las medidas y calculos y, finalmente,
demostrar la utilidad de las medidas, usando unos pocos de los resul-
tados obtenidos en nuestro. laboratorio. Excepto estos resultados de
muestra, nada nuevo habra en este articulo. No obstante, tenemos la
esperanza de que una revision elemental de la teoria y la practica,
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ayudara a promover una mayor difusién del uso de las medidas del
momento dipolar.
Teoria de los momentos dipolares (3, 4, 6, 8)
Un dipolo eléctrico se forma por la separacion de cargas en un

cuerpo mas o menos rigido. Por ejemplo, en la figura 1, el centro de
la carga + esta en A y el de la carga — en B, v el cuerpo sc halla
polarizado. Cuando este cuerpo se coloque en un campo eléctrico, fen-
derda a girar en el sentido de las agujas del reloj, hasta que una recta
que una los puntos A y B, sea paralela al campo. Si llamamos d a
Ia distancia entre los centros, y ¢ a la carga total negativa (o posi-
tiva) el momento es, simplemente: '

s m = de _ (1)

Naturalmente que existe un momento individual entre dos cargas
desiguales, o mejor dicho, entre cada par de cargas desiguales, pero
si todos estos momentos individuales se suman vectorialmente, la re-
sultante estara dada por la ecuacion antes indicada {(ecuacién 1). Debe
notarse que el cuerpo mostrado en la figura 1, no esta cargado: tiene
igual nimero de cargas positivas y, negativas. El momento resulta no
de la carga neta, sino de la separacién de las cargas opuestas Por

24 D - pR . Vol. Il - Mayo-Agosto 1952



consiguiente, si los puntos 4 y B coinciden, es decir, si no hay una
neta separacion de las cargas, el momento es nulo.

En general, las tres fuentes mis importantes de momentos dipo-
lares moleculares son: la distorsion de las o6rbitas electrénicas, la
distribucién desigual de los elecirones y la resonancia. Cada una de
ellas se considerara brevemente en los parrafos siguientes,

Cuando se aplica un campo eléctrico a un atomo, resulta un des-
plazamiento de la posicién nmormal de las 6rbitas de sus electrones,
de tal modo, que el niicleo y las érbitas no se hallan ya en el mismo
plano. Como consecuencia, se produce también un desplazamiento de
los centros de carga y, como resultado, aparece un momento. Este caso
es el que se muestra, para el caso del hidrégeno, en la figura 2. El
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centro de carga ha sido desplazado, en una pequeiia poreién, de modo”
que hav un momento cuyo valor es el producto de carga por la
distancia que las separa (ec. 1). Y puede resultar que en una mo-
lécula, cada atomo sufra esta misma distorsién. Sin embargo, el mo-
menio que asi se forma, no es permanente, sino que desaparece tan
pronto como se retira el cuerpo del campo; este fenémeno se designa
también como polarizacion éptica, v en las ecuaciones se indica como
P, (ecuaciones 4 y 5 mas adelante); como el momento debido a la
distorsion no es permanente, se le "excluye en los calculos (ec. 5).

El momento formado en una molécula por efecto de la desigual
distribucién de los electrones, se puede ejemplificar esquematicamente
con la moléeyla HCI que se muesira en la figura 3. En ella, el par
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de electrones que forma el enlace entre hidrégeno y cloro, estd unido

mas firmemente al atomo de cloro, lo cual causa que el centro de
la carga negativa se desplace hacia el cloro, mientras que el centro
de la positiva se mantiene en su sitio; de ello resulta entonces la for-
macién de:un divolo por separacion de los centros de carga. Por con-
vencion, este momento se considera dirigide hacia el cloro, segin lo
indicado en la figura, y en general, en la direccién de los electrones
desplazados.

El fenémeno ejemplificado por el HCl de la figura 3, sucede
en mayor o menor grado en todo enlace de atomos diferentes. La
direccion y una estimacién del valor del momento del enlace, se puede
deducir, de un modo general, de las electronegatividades dadas en la
tabla 1. El momento estara dirigido hacia el atomo mas electronega-
tivo, y sera mayor a medida que aumente la diferencia de las electro-
negatividades de los &tomos del enlace.

TABLA 1
Electronegatividades de a]éunos elementos (7)
Elemento Electr, Elemento Electr. Elemento Electr.
K 0.8 H L | Br 2.8
Na 0.9 P 2.1 Gl 3.0
Ca 1.0 I 2.4 N 3.0
Mg 1.8 cC . 25 0 3.5
Sn 1.7 S 2.5 ¥ " 4.0

No obhstante, en el caso de las moléculas simétricas, el moniento
resultante del enlace es cero. Consideremos las moléculas de la figura
4. Aunque en cada C—H hay un momento propio, esta contrabalan-
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ceado por los momentos de los otros enlaces, dando la combinacion
total un valor nulo. Como no existe ningiin momento en estas moléeulas
simctricas, se les Hama moléculas no polares. Es claro que al ser co-
locadas en un campeo cléctrico tendran momento, pero éste sera debido
a la distorsion, v no a la distribucién desigual de los electrones.
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En la figura 5, se muestran algunas moléculas polarizadas, o sea.
moléculas con un moments dipolar permanente. En el caso de estas
moléculas asimétricas, el ‘momento de enlace no esta contrahalanceado, ‘
de donde, el momento resultanté es mayor que cero. Las magnitudes
y sentidos de los principales momentos de enlace (4) se dan con el
momento medido para el total de la molécula, como una wunidad. Las
unidades de medidas para el momento, son 10—'% uynidades electros-
taticas, y se llaman “unidades debye”. La aditividad vectorial de los
momentos, es claramente visible. La similitud entre lo calculado v lo
observado, es menor para los momentos de las moléculas disubstitui-
das en orto y meta que en las para. Esto probablemente se deba a la
interaccion entre los substituyentes, que los hace alejarse uno del otro,
“causando asi un momento menor de lo que seria de esperar. Y como
confirmacién de lo dicho, este efecto se hace sentir mas en los casos
- de substituciones en orto, pues los grupos se hallan asi mas juntos.

, La suma vectorial de los momentos de enlace, se convierte en un
problema considerablemente mas complejo cuando se trata de molécu-
las mo planas. En esos casos, se deben resolver tridimensionalmente.
Aun se pueden producir mayores complicaciones, si se considera la
posibilidad de una rotacién alrededor de un enlace simple. A pesar
dc ello es vilido el concepto general de la adicién vectorial de los
momentos dlpolares. Como referencia, damos diversos valores de mo-
mentos dlpolares en la tabla IL

TABLA II

Momentos de enlace (2) *

Enlace Momeénto Enlace; Momento Enlace Momento
H-C 02db C=N 3.3 c—Cl 1.7
H-N 15 = C=0 0.9 C—Br 1.6
H—-P 0.5  C=0 2.5 C—I 1.4
H-—0 1.6 C—S 1.2 N—O - 0.5
H—8%%.0.8 C=S$ 3.0 N= 1.9
CEN“=44 4 C—F 1.5 '

* db significa debyes.
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El efecto de la resonancia sobre el momento d1polar, se produce
del modo que se muestra en la figura 6. Aparecen dibujadas cinco

)Y  d
Fig.6

estructuras de resonancia; la @ y la b no afectan el momenio total
resultante, puesto no dan lugar a separacién de carga; en cambio, las
¢, ch y d si que lo tienen, y asi dan lugar a un momento .dipolar.
Empero la estructura del clerobenceno es una suerte de combinacion
entre esas estructuras (N. del T.: ver el articulo sobre resonanecia,
pR: I, 2, 90) donde predominan la a y la b, y por tanto, el momento
dipolar sera la suma vectorial, debidamente equilibrada y controlada,
del enlace C—Cl y de las estructuras de resonancia polarizadas,
Una estimacién cuantitativa del efecto de la resonancia se obtiene
del manejo de la tabla III (3). Si los momentos dipolares de los
compuestos, tanto alifaticos como aromaticos que se dan en la tabla
tuvieran su origen solamente en el enlace entre el carbono y el grupo
substituyente, seria dable esperar una notable aproximacién enite los
valores de unos y otros; pero los dos valores, el alifitico y el aromatico
no coinciden. El momento observado para el compuesto halogenado
aromdtico es menor que el alifatico, y lo contrario sucede para el
compuesto de —NO,: estas diferencias se deben a la resonancia, Que
estas diferencias estdn en general de acuerdo con la adicién vectorial
de los momentos, se puede demostrar del siguiente modo: la direccién
‘del enlace C—Cl, se sabe que es del C al Cl, como se muestra en la

 Nos 34 . Afio XLII - A.E.Q. - D 29



figura 5. El momento producido por la resonancia, de acuerdo ecou
la figura 6, va del CI al C, es decir, contrario al otro. Podemos en-
tonces esperar que las estructuras de resonancia hagan decrecer el
valor del momento de polarizacién de los compuestos aromaticos ha-
logenados, lo cual estd de acuerdo con los valores expresados en la

tabla IIL

TABLA III
Momentos dipolares de compuestos aromiticos y alifaticos
Subs, CH, ' CoH;
H 0,00 0,00
CH; 0,00 ' 0,41
OH 1,68 L6l
Cl 1,87 1,55
I L6060 1,30
CN 3,44 3.90
NO, 3,02 3,95

Medidas de la constante dieléctrica

El momento dipolar de una substancia, se puede determinar mi-
diendo su constante dieléctrica, diluida en un medio nopolar, tal como
" el benceno. Como la constante dieléctrica de un liquido es simple-
mente la relacién entre la capacidad de un condensador vacio v la del
mismo lleno del liquido en cuestion, los momentos dipolares se pueden
caleular a partir de medidas de capacidad eléctrica. Los aparatos para
este tipo de medidas, consisten en un tipo de célula adecuada, un
circuito de puente adecuado, un oscilador, un amplificador y un de-
ector null (N. del T.: El término “null detector”, no tiene traduccién
directa; lo mas similar seria detector de punto cero, como los galva-
nomeltros, pero hemos preferido dejarlo como detector null).

La célula que usamos generalmente en nuestro laboratorio, es la
que se muestra en la figura 7. Consiste en un cilindro interior con un
hilo de tungsteno extendido entre los extremos del tubo y saliendo al
exterior a través de las paredes, segiun se ve; un segundo tubo con-
céntrico que también lleva filamento de tungstene y envolviendo a
ambos, un tubo grande con dos bocas, que sirve como haino estabili-
zador de la temperatura. En el estrecho espacio aue media entre los
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dos cilindros interiores, se coloca una solucién plateadora, de modo
que las superficies queden cubiertas de una capa de plata conductora.
Los dos electrodos asi formados, estan separados por aire cuando el
aparato esta vacio, o por la solucion a medir cuando esta lleno. (La
capacidad eléctrica de esta célula llena es de unos 100 micromicro-
favadios —mmf— y se necesitan 15 em® para su uso). El contacto
eléctrico de los electrodos, se realiza mediante los hilos antes nombra-
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dos; durante el proceso, se hbombea continuamente agua a temperatura
constante, y de ese modo la célula y su termorregulador se pueden
manejar como una unidad. Se puede obtener una célula mas harata
y sencilla sin la parte del bafo, pero entonces debe usarse colocada
en un termostato, y la que damos, aunque dificil de construir, es de
muy practico uso.

 Todo el equipo eléctrico que se requiere para el manejo del apa-
rato se puede obtener en el comercio, aunque también se puede
construir en el laboratorio, por supuesto. Ll puente debe ser capaz
de medir capacidades entre 10 y 1000 mmf, con una precisiéon de
+ 0,1 mmf. En el laboratorio nuestro usamos un oscilador de audio
frecuencia corriente generalmente dispuesto para 1000 ciclos por se-
cundo, para el manejo de un puente de capacitancia de la General
Radio Co. Como detector null, usamos un audio amplificador conven-
cional, alimentando un microamperimetro que mide hasta 500. Al ope-
rar, se equilibra el puente, con y sin la célula, y la diferencia de ca-
pacidad necesaria para equilibrar el puente nos da la capacidad de la
célula; la posicion de equilibrio se obtiene cuando el microamperime-
tro marca cero. Con una pequena practica, esta operacién se realiza
en muy poco tiempo.

Nuestro procedimiento para medir constantes dieléctricas es el si-
guiente: se empieza por limpiar la célula con acetona, y se seca pa-
sando una corriente de aire hien seco; para esto se usa una pera de
goma. Se mide la capacidad de la célula vacia y asi limpia, y luego
se vuelve a medir llena de henceno puro. Este método, sirve para
caleular 1a verdadera capacidad de la célula, por medio de la siguiente
ecuacion:

Cg — CL
E = - = (2)
C, — (.

en donde Cy es la capacidad de la célula llena, C, es la capacidad de
la ¢élula vacia y Cr, es la capacidad debida a las uniones de la célula
con el puente. ¢ es la constante dieléctrica del liquido, que para el
caso del benceno es de 2,208 a 25°. Si los electrodos son cortos, (;,
es pequeiio v se pucde despreciar; pero si fuera apreciable y el mo-

mento dipolar a medir es débil, entoneces debe siempre tenerse pre-
sente en los ealculos. ‘
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Continuando con el proceso, se limpta vy seca la célula como antes:
se vaelve a pasar aire seco hasta que el valor para el aire sea igual
al hallado la primera vez, lo cual nos servira como criterio del grado
de sequedad obtenido, condicion indispensable si se desean obtener re-
sultados cxactos. Finalmente se coloca el liquido problema y se realizan
las medidas definitivas; para calcular la constante dieléctrica del li-
quido, se utiliza la ecuacién 2. La pera de goma y el tubo desecador
se conectan al tubo de la izquierda y se aspira el liquido a estudiar
por el de la derecha. Cuando se vrocede al secado, el tubo secador se
conecta por el lado derecho y en el de la izquierda se coloca una val-
vulita de tal modo, que cuando se presiona el aire por el lado derecho,
la valvulas se abra, pero cuando dicha presion disminuya, la vilvula
se cierre, de tal modo, que sélo pase aire seco por el interior.

Se procede a realizar medidas con varias muestras de problema,
todas ellas disueltas en un disolvente no polar, tal como el antedi-
cho benceno, y se hace una grafica relacionando los valores hallados
con la proporeién del soluto al solvente, en peso. Como ejemplo, damos
la crafica de la figura 8, referente al mitrobenceno. Vemos en ella

z.301

2.79 ¢

223 . L : *
0.6000 0.0005 .00 Q.00i8 9.0020

Fig.8

una linea recta, con la que coinciden bien los puntos hallados cuando
las soluciones son diluidas, pero que se apartan ligeramente al au-

mentar la concentracién, por efectos de interaceion molecular.

Cdilculo del momento dipolar

T.a pendiente S de la grafica realizada, en nuestro caso para la
figura 8, se puede calcular en base a la relacion entre la diferencia

de la constante dieléectrica dividida por la diferencia de la propor-
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cién en peso, para dos puntos cualesquiera de la grafica. En el ejem-
plo, el valor de esa pendiente es de 14,0. El momento dipolar del
soluto, que se simboliza por |, se puede calcular de las sigunientes ecua-
ciones:
M, 3 Bi = M.
P = X S X (3)
01 (&1 + 2)2 €1 + 2 02

n22 — 1 Mg .

42

W= 0,0127 X 1058 \/ (P — Py)T  *  (3)
* En wnidades electrostiticas.

y donde w — momento dipolar, P — polarizacién molar, P, = pola-
rizacion éptfca, M, = peso molecular del solvente, g; — densidad
del solvente, 0, densidad del soluto, &, = constante dieléctrica del
solvente, n. — indice de refraccion del soluto, T = temveratura ab-
soluta a la cual se han hecho todos los experimentos y S — pendiente
de la grafica de la constante dieléctrica contra la propercién en peso
del soluto en el solvente.

" Las ecuaciones 4 y 5, han sido dadas por Debye (4) y la ecua- .
cién 3 fué obtenida por derivacién en nuestro laboratorio, para reem-
plazar al método grafico aconsejado por ese autor.

Para calcular el momento dipolar a partir de estas ecuaciones,
es necesario gue tanto el indice de refraccion como la densidad del
soluto puro se hagan a la misma temperatura que se usa para €, co-
munmente a 25°. s claro que los valores de las densidades son fa-
ci]ﬁie_nte asequibles, pero las medidas del indice de refraccion, espe-
cialmente en el caso de los sélidos, a menudo resultan dificiles; sin
embargo,'és nosible eliminar la medida de n, caleculando P, directa-
mente de los datos tabulados sobre refractividades de enlace, Para
lograr la precisién generalmente requerida para P,, las refractivi-
d_adé's’_sqn aditivas, y en la mayoria de los casos, conocidas con sufi-
ciente precision. Como referencia, en la tabla IV damos los datos
~de las réfract_iv_idgﬂes de enlace (5) (9). El valor de P, para el nitro-
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benceno, se calcula del siguiente modo: én la molécula CH;NO, ha'y"
5 enlaces C—H, 6 enlaces C—C (arom.), 1 N—C, 1 N—O y 1 N=0.

Por lo tanto: Py =5 X 1,7 +6 X 27 +1 X L5 -1 X 1,7 +
1 X 48 = 32,7 cc.

TABLA IV

Refractividades de enlace (9)

Enl. Refr. Enl. Refr. Enl. Refr.
H—F 1.90 cc. =N 4,93 Cl—Cl 11,64
H—0O 1,88 N=0 4,80 C—S 4,67
H—N 1,87 C—F 1,60 C—Cl 6,57
H-C 1,70 C—0 146 C—Br 947

- H-S 4,77 C—N 1,45 C—I1 14,51
H-—Cl 6,67 C—C 1,21 N—CI 6,91
H—Br 9,17 N—N 1,46 =0 4.16
H—I 13,74 N—-O 1,72 C=C 6,40 '
C=0 3.42 0—0 2,22 C.r—Cax 2,73 (a)

C=S 12,50 S-S 815 Coi—Cra 2,78 (b)

(a) indiea enlace del benceno. (b) enlace del naftaleno.

Momentos dipolares y estructura molecular

Eran necesarios informes acerca de la posibilidad de la formacién
Zwitterion de iones en el fenil-azo-l-naftilamina, Se hicieron enton.
ces medidas de momentos dipolares en la l-naftilamina, y en la 2- y
4—fenil-azo-1-naftilamina. Los resultados de las medidas y las estruc-
turas de estas tres moléculas, se muestran como a, b y ¢ en la figura 9.

El azobenceno, a causa de su simetria, carece de momento dipolar.
Por lo tanto, es algo sorprendente el notar las diferencias de walores
entre la l-naftilamina, y la 2- y 4-fenil-azo-1-naftilamina, en lo que
se refiere a valores comparados. En caso de no haber estructuras de
resonancia era' de esperar que los tres tuvieran el mismo momento; la
pequeina diferencia entre la l-naftilamina y el 2-fenil-azo-1-naftil-
amina, se puede considerar proveniente del fenémeno usual de reso-
nancia, pero la sensible diferencia del valor para el compuesto “para”,
implica un efecto de resonancia grandemente aumentado. La estructura
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Fig.9
de resonancia que se indica ‘en d, parece altamente factible. Esta
estructura en cadena de una forma de resonancia (o formacién de Zwit-
terion), ha sido indicada para varios colorantes azoicos con uniones
en “para”, por Bergmann .y Weizmann' (1). :

Si, como parece surgir del estudic de los momentos dipolares, son
posibles un alto nimero de formas de resonancia, en los -compuestos
“para”, entonces estos compuestos deben existir con un nivel de ener-
gia menor que los “orto”, y en consecuencia, en una reaccién en la
cual se formen ambos tipos (reacciones del primer grado) es de es-
perar que se produzca el derivado “para” en mayor proporcién que
el “orto”: hemos comprobado que asi es.

Otro problema surgié cuando un compuesto cuyo analisis indicaba
la férmula Ci H;; fué sintetizado en el lahoratorio, problema que se
.planteé acerca de su estructura. ;Se trataba de un anillo de diez pun-

tas, es decir, de una estructura simétrica? En caso de ser asi, debia
" tener un momento nulo. Pero las medidas realizadas indicaron -que
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tenfa un momento cuyo valor era 2,0 == 0,1 unidades debye. Era en-
tonces obvio que la molécula no era simétrica, y por conswulente no
podia tratarse de un anillo.

En otro caso, desedbamos conocer la posicién del hidrégeno ‘cen-
tral en el compuesto 4-metil-diazo—aminobenceno, que se muestra cn
la figura 10 a. Debido a la complejidad de su molécula, resulta dificil

STHTY
a) UH; N- H—NO . 1.05
; CHy |
) CHOH— n=n{>}¢=m

By —
¢} CH; N= N- N ) JA=10%

Fis.10 B

una interpretacion de su estructura en base a las indicaciones del mio-
mento dipolar. Los compuestos indicados en b y ¢ fueron entonces
sintetizados (trabajo éste efectuado por C. Benbrooke, quien sugiriﬁ
el estudio de este problema, y E. Aiken) y se midieron los momentos
dipolares de todos tres compuestos; estos datos se hallan en la figura.
Dentro de los limites marcados de precisién, los momentos de a y «
eran idénticos, pero el de b era notoriamente diferente. De ello se
deduce que la posicién del hidrégeno central en el @, es la misma
que la del metilo central en el c.

Estos son algunos de los casos que han sido estudiados en nuestro
laboratorio; hemos usado tal vez los mas sencillos como ejemplos
ilustratives, pero casos mas complejos se pueden ver en cualquier buen
estudio del problema (3, 4, 6), y éstos los citamos para hacer notar
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que esta clase de informacién es til en la solucion de muchos com-
plejos problemas de la quimica.
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