El paramagnetismo y la estructura del atomo
T
B. Cabrera

(PrResERTALO BN LA 3ESI0N DEL S DE FERRERO DE 1G232)

1. El estudio de las propiedades magnéticas de los elementos quimi-
cos estd llamado a jugar un papel importante en la determinacién de la
estructura atdmica, asi como en la investigacion del mecanismo por el cual
los Atomos se unen en la molécula, Los interesantes resultados de Pascal
para el diamagnetismo de los compuestos orgdnicos, y aun de varias se-
ries de los inorgdnicos, son una muestra del poderoso recurso que este
método es para el problema indicado. En esta misma direccién el interés
serd mucho mayor cuando se haya logrado interpretar tedricamente, desde
el punto de vista de la organizacién electrdnica del dtomo, las constantes
funcionales A de Pascal.

El paramagnetismo no serd menos fecundo, como ya ha sido reconocido
por diferentes sabios (en particular por Ladenburg (1), Langmuir (2) y
Bohr (3), que han fijado su atencidn en que dicha propiedad estd locali-
zada en determinados lugares de la serie periddica. Desgraciadamente,
estamos muy al principio en el acopio de las leyes experimentales; pero
aun asi, se pueden ya deducir ciertas importantes indicaciones referentes
a la solucion de algunos problemas de la estructura atomica, que forman
el objeto de la presente Memoria. Las dificultades que se oponen a un
ripido progreso en este orden de investigaciones experimentales tienen
doble origen: el paramagnetismo hemos dicho ya que no es una propiedad
general de la materia, como ocurre con ¢l diamagnetismo, sino que se pre-
senta solo en ciertos grupos de elementos, y en cada uno de ellos es fun-

i1y Natfarivissenschafren B, 5 (19340 25, F. Elekiroch, 26, 262 {1920,
@) Jour. Am. Chem. Soc. 41, 868 (1919). .
3 £S5, f Physik, 9, 1 (1922).
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cin de la clase de compuestos en que el dtomo figura y de las alteracio-
nes de orden quimico que éstos experimentan. Pero, ademis de ser esca-
505 los resultados definitivos que poseemos respecto de este asunto, son
poco conocidos, por lo cual creemos dlil comenzar haciendo un examen-
critico d= la constante magnética de los elementos al estado de cationes,
porque es entonces cuando los dtomos ofrecen su momento miximo.

2. Es bien conocido que ¢l paramagnetismo es una de las propieda-
des que distinguen a los elementos que forman las familias naturales cu-
yos micleos son las triadas de la columna VIII de la clasificacion de Men-
delejeff, asi como los llamados elementos de las tierras escasas. Existen
casos de paramaznetismo fuera de estas familias, como los metales alcali-
nos o el 0 en ciertos compuestos; pero les dejaremos sistemdticamente &
un lado, porgque creemos no se podrd interpretar su existencia hasta que
poseamos una teorfa clara del origen de esta propiedad.

Las tierras raras forman la familia en que el paramagnetismo es mas
intenso; pero la poca abundancia de estos elementos y la dificultad de
obtenerles suficientemente puros hacen que tengamos alin pocos datos
relativos a ellos. Las medidas més antiguas que merecen contianza, al
menos desde el punto de vista cualitativo, se deben a Urbain y Jantsch (3),
quienes descubrieron la existencia de dos grupos bien definidos, en cada.
uno de los cuales el momento magnético crece, pasa por un maximo y dis-
minuye luego. Siguen en orden de tiempo las determinaciones mas preci-
sas de F. H. Williams (4), realizadas en cuerpos muy pures, que han ser-
vido a Hopkins para la determinacidn de sus pesos atdomicos. Estos son
los dnicos resultados que permiten con relativa seguridad el célculo del
momento atdémico. Aun existe otra serie de medidas cualitativamente con-
cordantes con las precedentes, realizada por Wedekind (5).

En atencidn a la magnitud de la constante magnética se pueden ordenar
sucesivamente, a continuacidn de las tierras escasas, las familias del Fe,
Pd y Pt. La primera comprende, sin ninguna duda, los elementos mejor
conocidos desde este punto de vista, en tanto de las dos restantes posee-
mas noticias muy escasas. Por esta razdn nos ocuparemos de aquélla de

(31 C. R 147, 1286
(4) Phys. Reo. 12, 158 (1918); 14, 348 (1919).
i(5) Chem. Ber. 54 |B] 253 (1921)
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modo casi exclusivo, circunstancia que felizmente no limita el interés de
nuestros puntos de vista en atencién a que, comprendiendo los Atomos
paramagnéticos mds simples, ofrecen las mejores posibilidades para loca-
lizar el momento en su seno.

3. Siguiendo el orden de los mimeros atémicos, es el Cr el primer
elemento de la familia del Fe que ha sido estudiado seriamente, tanto en
forma de Cr*** como de Cr**. Es bien conocida la tendencia del primero a
formar complejos con ciertas moléculas orgdnicas, con el agua y con los
aniones; pero asi de las medidas realizadas en este Laboratorio (6). como
de una discusidn atenta de las hechas por E. Rosenbohm (V) en complejos
preparados en el Laboratorio de Werner, se deduce que la influencia de
los grupos atdmicos unidos al Cro- en virtud de su mimero de coordina-
cidn es casi siempre pequeda, aungue si sensible, principalmente cuando
del complejo forman parte uno o mas OH'. 5 se eliminan estas influen-
cias, el momento magnéiico del Cre*, tanto en las sales disueltas como en
las solidas, es de 19,0 magnetones de Weiss.

Para el Cr*- en disolucidn, extremando todas las precauciones para
evitar la oxidacion, Cabrera y Pifla (8) han demostrado que el valor de
su momento es 24,0 magnetones. Este catién oxidado, haciendo barbo-
tear el Oy, por la disolucion, produce el cation complejo (Cr-O-Cr) " en el
cual el momento de cada Cr no puede afirmarse que sea entero, pues las
disoluciones dan un nimero fraccionario inferior a 19,0. No podemos afir-
mar que este mimero fraccionario corresponda a dicho cation, porque es
seguro que las disoluciones contienen siempre Cr*** en libertad; pero en
todo caso es inferior a dicho entero.

4. Al Cr sigue el Mn, cuyo dnico ién susceptible de ficil estudio es
el Mn*, pues el Mn** no tiene estabilidad suficiente. Hemos estudiado

{6} B. Cabrera y Marquina. An. Fis. Quim. 13, 199; Trab. Lab. Ino. fis.
Madrid, nim. 33 (1917

J. Balta: Ar. Frs, Cuire. U6, 467; Trab, Lab. fnp. fis. Madrid, nim. 44 (1915).

T} Z5. [ phys. Chem. 93, 693. En este trabajo e ha cuidado escrupulosa-
mente la purificacion de los cuerpos, pero el método de medida usado es poco
sensible. v los cdlculos e han realizado empleando como constante del agua
un niimero inadmisible. También se ha prescindido de la correccidn por dia-
magnetismo de los dtomos unidos al elemento paramagnético. Todas las alu-
ciones gue s¢ hacen a los resoltados de este trabajo se refieren a los nlimeros
obtenidos recalculando las constantes para efectuar las correcciones corres-
pondientas,

|8y B. Cabrera y S. Pifia: An. Fis. Quim, 17, 149; Trab. Lab. Ine. fis. Ma-
drid, niim. 53 (1919).



con la colaboracion de Moles v Marquinag (9) las disoluciones del cloruro,
nitrato y sulfato, obteniendo en todos los casos un momento fraccionario,
que en el CloMn llega a 29,43 y en e! SOMn y el (NOgyMn es 29 33.
En estado sdlido, K. Onnes y Oosterhuis (10) obtuvieron para los cristales
bien definidos SO,Mn, 4H,0 29,2 v de las medidas de G. Foex (11) sobre
un solo cristal se deduce para el coeficiente medio, que obedece ala ley
de Curie, 29,06, En el sulfato anhidro suceptible de ser preparado con
toda precisién, Honda y Soné (12) obtienen valores para 3, de los cuales
se deduce para el momento del catidn 20,0 (13) y las medidas mas preci-
sas de P. Theoddrides (14) dan 29,04, Al contrario, el ClaMn anhidro
conduce a valores discordantes a Honda, e Ishiwara (27,3) (15) y P. Theo-
dirides (14) (28,45), pero es necesario secflalar que la preparacién
del cloruro no s tan sencilla como la del sulfato. De experimentos
realizados para deshidratar el cloruro en condiciones comparables a las de
Theoddrides, hemos deducido que es muy probable que sus muestras de
cloruro estuviesen parcialmente descompuestas. Por consecuencia, es se-
guro que el idn Mn'* posee un momento igual a 28,0 magnetones., Los
niameros mds elevados obtenidos de las disoluciones deben proceder de la
formacién de cationes complejos, como sugiere el valor més elevado del
cloruro v el hecho de que G. Foex sefiala una variacidn irregular con el
tiempo en estas disoluciones.

5. Después del Mn viene el Fe, que ha podido ser estudiado en las
dos formas Fe'** y Fe'". El primer catién fué sometido por B. Cabrera y
E. Moles (16) a un andlisis cuidadoso, del cual se deduce que evitando la
hidrolisis, cuya accién deprimente sobre el paramagnetismo fué ya sefia-
lada por Wiedemann, el momento magnético tiene el valer 29,0 sea cual
fuere la sal disuelta y su concentracidn. Este resultado ha sido confirmade
por medidas en las sales sdilidas: para el [[SO,)sFes, SO (NH,),, 24H,0]
(29,15), por K. Onnes y Oosterhuis (17); y en esta misma sal anhidra

(9 An. Fis. (odm. 13, 256; Trab. Lab. fav. fis. Madrid, nim. 14 (1815).

(0 Comm. Lab. Leiden; 132 e (1M3). Proc. Amsterdam, 15, 322

(11 Ann. de Fhys. 16, 174 (1921).

{(12) The Sc. Rep, Tohoka 3, 139 (1914).

(13} B. Cabrera: An. Fis. Quim. 16, 438; Trab. Lab. Inp. fis. Madrid, ni-
mero 43 (1918).

(14} J. de Phys. 6, 1 (1922); Arch. Gén. Gewe pér. 3, 5 y 137 (1921},

(18) The Se. Rep. TOhoku, 3, 303 (1914); 4, 215 {1915}, y también (13).

(16" An. Fis. Quim., 13, 256; Trab. Lab. Ine. fis. Madrid, ndm. 11 (1915)
f. Chim. phy., 16, 11 (1918).

(170 Comm. Lab. Leiden, nim. 139 & (1914); Proc. Amsterdam, 16, 917.
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el (28,9), [ClyFe,2 (CINH,), H 0] (29,0), el (SO,)4Fe,; (28,9) y el ClLFe
(28,7) por Honda e Ishiwara (13), y en el (30,)sFe; (28,97 y 28 03), por
P. Theodbrides (14).

El cation Fe - ha ofrecido mayores dificultades. P. Weiss y mademoi-
selle Frankamp (18) lograron con el sulfato disuelto un momento atdmico
igual a 26,51, independiente de la concentracion, cuando se agrega S0, H,;
pero con la sal pura dicho coeficiente se muestra muy variable, resultado
al cual llegaron también Cabrera y Moles (9). En el ClyFe G. Foex (11)
ha deducido de la variacion de y con la temperatura en tres disoluciones,
nimeros préximos a 26.5 y 26,0, indicando que las medidas no son muy
precisas, v en el sulfato amoniacal puro, o agregando cuerpos extrailos,
encuentra diferentes momentos muy proximos a los niimeros 26,0; 26.5;
27.0; 27,5; 28,5: 20,0. Seria bien dificil deducir de estos nimeros uno para
valor del momento del Fe ", si las medidas en las sales sdlidas no dieran
resultados mds sencillos. En efecto: para el sulfato y el cloruro hidratado
y anhidros de las medidas de Horda e Ishiwara (15) hemos deducido (13)
que i = 26,0, en los limites de los errores experimentales; valor que con-
firma GG. Foex (9) en el [SO,Fe, SO,(NH,);, 6H,0] entre 200" v 300,
pues sus medidas conducen a n = 25,497, Por ello creemos debe adoptarse
para el catidon Fe** el momento 26.0 magnetones, no olvidando la inestabi-
lidad que caracteriza a este cation desde el punto de vista que nos interesa.

G. El cobalto forma también los dos cationes Co - y Co ", pero el
primero sdlo es estable en los complejos que ha descubierto y estudiado
principaimente Werner, Sus mismos preparados han sido estudiados mag-
néticamente por Rosebohm (7), y aunque su trabajo deja amplio margen a
la eritica, sus valores recalculados es indudable que pueden dar una indi-
cacion sobre el comportamiento magnetico de esta clase de cuerpos. To-
dos zllos son diamagnéticos, y si se calcula el momento del Co* median-
te la ley de aditividad, que el propio Rosebohm comprueba, se encuen-
tran los siguientes naimercs de magnetones:

Cobaltihexamminas. . .. ...o.oov00n0. AT 1.74
Cobaltipentammimas . . ccoavnecreraiannsans 1.52
Cobaltitetrammings................... cenes 200
Coballitriamminas ... - .. covncviininasaesas 231
Cobaltitetracidos. . ... R R L | -
Cobaltihexdcidos. ... ...ccenieiiiiiivanes . LI1O

Evidentemente se trata de un paramagnetismo residual, que ademds de-

(18] Proc. Amsterdom, 18, 254 (1915),
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pende de la constitucion del complejo. Dentro de cada una de las clases
anteriores las diferencias en el valor de n estdn dentro de los limites im-
puestos por el método utilizado, con independencia de la naturaleza de
las moléculas, radicales o dtomos unidos por valencias secundarias al
Co**, asi como del otro idn que se une al complejo. En mi opinidn, no
debe concluirse de aqui que el Co ** siempre tenga un momento tan bajo,
pues esta diferencia con el Co'* resultaria completamente contraria al
comportamiento de los Cr y Crr, Fe'"* y Fe'" a que nos hemos referi-
do antes.

Los resultados obtenidos para el Co* son muy interesantes. Cabrera,
Jimeno y Marquina (19) hallaron para el cloruro, el sulfato y el nitrato
variaciones complejas con la concentracidn, que permiten una extrapola-
cién muy clara hacia dos valores limites correspondientes a dilucién infi-
nita: uno de 24,0 magnetones, utilizando las concentraciones muy peque-
fias, y el otro de 25,0 por extrapolacion de la curva definida por las res-
tantes. Trilmpler (20} ha confirmado esta ley de variacion de 3, pero ade-
mis descubrié que en ciertas condiciones la susceptibilidad es indepen-
diente de la concentracidn, con un valor del cual se deduce para el mo-
mento atdmico 2455 magnetones, resultado este dltimo confirmado
recientemente por L. Brant (21) en el ClyCo.

Triimpler sugiere que el origen de estas diferencias debe buscarse en
la forma de preparacidén de las disoluciones, opinidn que creemos justa.
Sin duda se producen reacciones en el seno del liquido, influidas de ma-
nera bien apreciable por la temperatura y el tiempo, de modo que las
soluciones medidas se hallan frecuentemente en vias de transformacion
quimica, o en equilibrio con proporciones diferentes de los constituyentes.
En todo caso, esto indica que el cation Co** es capaz de modificaciones
sensibles de su estructura, que hacen pensar en el caso del Co', a que
nos hemos referido antes, y confirman nuestra opinién relativa a la poca
estabilidad que caracteriza al dtomo de cobalto, méds en su forma Co -
que en la Co*".

Para determinar ¢l verdadero momento del catidon Co** podemos utili-
zar las sales sdlidas estudiadas desde este punto de vista por Honda e
Ishiwara {15) y por P. Theoddrides (14). De las primeras, nosotros (13) de-
dujimos que en el sulfato n = 24,0 y en el cloruro a = 25,0; pero el se-
gundo halla para ambas sales n = 25,0, mimero que debe considerarse

(19) An. Fis. Quime. 14, 357 (1916); Trad. Lad. . fis. Madrid, ndm. 27.
(200 Thése, Zurich (1917)
(21) Phys. Reo. 17, 6T8 (1921).
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caracteristico del Co’’, aunque con tendencia grande a disminuir por
efecto de enlaces no electroliticos con ofros dtomos.

7. El cation Ni** ofrece una rigidez tan notable que todas (22) las
medidas realizadas con garantias de precision, lo mismo en sales disuel-
tas que en estado solido, conducen a 16,0 magnetones. Sdlo Thodori-
des (14), entre 150° y 500°, encuentra 16,92, En cuanto a los complejos
medidos por Rosebohm (7) conducen también al mismo nimero, salvo los
no saturados, para los cuales el momento es 13,0, En todo caso podemos
atribuir con toda certidumbre el momento 16,0 al Ni-.,

8. E! Cu en forma Cu' ha sido estudiado por B. Cabrera y E. Mo-
les (23), Mlle. Jacobsohn (24) y Cherbuliez (25) en solucién. Los va-
lores deducidos para el momento han sido en todos los casos fracciona-
rios; pero al mismo tiempo prueban estas medidas una influencia evidente
de la concentracidn, en sentido tal, que autorizan a suponer un momento
para el idn puro de 10,0 magnetones. No es ello extraiio, porque son bien
conocidas las complejidades que en estas disoluciones revelan los diferen-
tes métodos fisico-quimicos, y a esto hay que agregar las medidas de Ro-
sebohm (7) en complejos de este catién, para los cuales el momento se
deprime hasta 9,1.

En estado solido las dnicas medidas realizadas hasta aqui se deben a
Honda e Ishiwara (15), de las cuales hemos (13) recalculado el SO,Cu y
el ClyCu. No son, ciertamente, de las mas precisas de los fisicos japo-
neses y conducen a los mismos mimeros que las disoluciones (9,6). Es
nuestra opinién que, aun con ciertas reservas, se puede caracterizar
el Cu** por n = 10,0.

En cuanto al Cu- es completamente seguro que su momento es nulo.

De la discusion precedente debemos destacar dos resultados funda-
mentales :

1. La realidad del magnetén de Weiss como méaximo comiin divisor
de los momentos atdmicos de los iones simples, y

2. La independencia del momento magnético de los iones del grado
de disociacion de la sal.

La interpretaciin tedrica de aquel magnetdn v su relacion con el de-

(22) B. Cabrera, E. Molesy ]. Guzmédn: An. Fis. Quim. 12, 121 (1914);
Trab. Lab. Inp. fis., Madrid, nim, 1-1; Arch. Gén., 35, 425, Weiss y Mile. Bruins,
Proc., Amsterdam, 18, 246 (1915); L. S. Braut, Flys. Rep. IT, 678 (1921).

(23) An. Fis. Quim. 12, 373; Trab. Lab. Ine. fis., Madrid, nim. 5 (1914);
Arch, Gén., 40, 284 (1915).

(24) These, Zurich (1916).

(25) Thése, Zurich (1917)
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ducido de los postulados de Bohr no se vislumbra aiin, pero los argumen-
tos experimentales en favor de su existencia se acumulan por todas par-
tes, lo mismo para el caso de los iones que para los metales ordinarios.
Este problema queda al margen del presente trabajo, mientras la segunda
ley es el verdadero fundamento de todo lo que sigue.

8.  En el estado actual de nuestros conocimientos sobre la estructura
de la materia, es evidente que el momento atdémico debe ser producido
por electrones que describen drbitas cerradas, circunstancia que condena
todo modelo estitico de organizacion atdmici, como el de Lewis (25)-
Langmuir (25”). Asi, el primer problema que se ofrece al investigar el
origen del paramagnetismo es deterininar la region del dtomo en que se
encuentran aquéllos, fijando la atencidn en los modelos del mismo que se
conforman con los postulados fundamentales de Bohr (25). En efecto, a
consecuencia de la confirmacion que dichos postulades han recibido en la
teoria de las series espectrales y de los rayos X, la del fendmeno que nos
ocupa ha quedado libre de una de las principales dificultades con que tro-
pezaba en la electrodindmica cldsica: me refiero a la radiacidn de energia
por los electrones en movimiento curvilineo, incompatible con la perma-
nencia del momento magnético de los dlomos. Estos postulados pueden
formularse en los siguientes términos:

. Los electronzs pueden describir una serie discontinua de drbitas
estacionarias, regidas por las leyes de la Mecdnica cldsica (26°), pero du-
rante cuyo movimiento no se produce radiacion ninguna. Esta dltima
acompaiia al trdnsito de un electrén de una a otra de estas drbitas, y la
diferencia de epergia entre ambas se emile en ondas monocromédticas de
frecuencia tal que

=W, —W,,

donde /i = 6,55 >¢ 10 —% es la constante de Planck.
Il. El momento de impulsion en las drbitas estacionarias es un milti-

(257) J. Am. Chem. Soc., 38, 762 (1916).

(257) Idem id., 41, 565 (19189).

(26) Phil. Mag., 26, 1, 476, 857 (1913).

(26°) Sommerfeld [An. der Phys. 51, (1916)] ha generalizado el postulado
admitiendo la aplicacion del principio restringido de relatividad.

Rl'r..ﬂ.u-,u. e CrEscias. — I8 4
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plo exacto de ‘—I:? Este pﬂsiula-liu tiene también importancia desde el

2
punto de vista magnético, pues de la nocion de las corrientes de Ampére,
juntamente con el campo creado por una carga en movimiento, se deduce

que entre aquel momento y el magnético existe la relacion E:-,E'; de modo

que este dltimo viene expresado por

.I..I'ET & H I=93:".I|-'|'.ﬂ'r
me  dx

que es justo cinco veces el magneton de Weiss,

Los brillantes éxitos de la teoria de Bohr, sobre todo con los perfeccio-
namientos aportados por Sommerfeld, no dejan margen a la duda respecto
a la validez de aquellos postulados; pero, ademds, desde el punto de vista
que nos interesa, conviene seialar dos grupos de experimentos que vienen
a ser una prueba de la realidad del magneton de Bohr: el primero se debe
a Einstein y de Haas (27), cuyos resultados han sido confirmados y per-
feccionados por diversos fisicos, del cual se deduce que el momento mag-
nético es proporcional a un momento de impulsion atomico, resultando de
este modo demosirado que las corrientes de Ampére son efectivamente
particulas materiales en movimento orbital. Sin embargo, debe senalarse
que la relacion numérica entre ambos momentos no es el nimero tedri-

2mc =i - . .
co Sty que corresponde a un electron tinico, sino su mitad, sin que

hasta ahora se haya interpretado este hecho, aunque si se ha senalado su
posible relacion con la llamada anomalia del efecto Zeeman.

El segundo grupo de experimenios se debe a O. Stern y W. Ger-
lach (28). Se funda en la cuantificacion del dngulo gne el momento mag-
netico de Ia.' drbita de un electron forma con un campo IT. 51 esta Orbita
se caracteriza por un solo cuanto de accién, aquel dngulo debe ser O°
o 180°. Una corriente de atomos, con un corazon rigido de momento
nulo y un electrén separado que gravite a su alrededor, a modo de saté-
lite, lanzada en un campo 'ﬁ cuya intensidad cambie de un lugar a otro,
se bifurca de acuerdo con las leyes del electromagnetismo cldsico: un

{27y Verh. d. D. Phys. Ges., 17, 152 (1915).

(28) Zeitsch. [ Phys, 9, 353 (1922); 10. La interpretacion del momento
magnético del dtomo que damos arriba no coincide con la de O. Stern, pero la
consideramos mas de acuerdo con las propiedzdes que mnm’ﬁ&stn.l
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brazo, constituido por los dtomos cuyo eje magnético tiene el mismo sen-
tido de H, que son atraidos hacia las regiones en que el campo es mds
intenso; el otro, formado por dtomos de eje opuesto a H, que se mueven
hacia donde éste es mds débil. Si en condiciones convenientes se mide la
divergencia de ambas corrientes, (). Stern ha demostrado que de ella
puede deducirse el momento del dtomo. A priori, las condiciones pres-
critas las llenan los elementos de la columna | de la clasificacion periodi-
dica, pues en todos ellos las series espectrales son andlogas a las del
hidrégeno. Gerlach y Stern escogieron la plata, confirmando cualitativa-
mente el fendmeno, y aun cuantitativamente han llegado ya a la conclu-
sidn de que el valor del momento coincide con el deducido arriba (mag-
netan de Bohr) con un error menor del 10 por 100,

(Que el corazin del dtomo, que es el idn positivo monovalenie, ha de
‘tener un momento magnético nulo, &£ notorio teniendo en cuenta que tan-
to el elemento al estado metdlico como sus sales son diamagnéticos, pues
en uno y otro caso el dtomo de Ag se reduce a dicho corazon.

Este resultado experimental, asi como el aplastante ciimulo de particu-
laridades de las series espectrales interpretadas por la teoria de Bohr-
Sommerfeld, prueban que el magneton de Bohr es una realidad fisica in-
negable. La experiencia impone igualmente el magnetin de Weiss, de di-
ferente valor numérico. He aqui un conflicto cuya resolucién nos escapa
hoy, pero a la cual tenemos seguridad de que se llegard siguiendo el ca-
mino trazado en esta Memoria.

10.  Volviendo al modelo atémico que ha de servir de base para la in-
terpretaciin de las propiedades magnéticas, debemos distinguir en él dos
regiones bien definidas, que han sido impuestas de modo definitivo por los
trabajos de Rutherford (29): el ndicleo afomico, donde se encuentra loca-
lizada la casi totalidad de la masa material y toda la carga positiva del
dtomo, y la regidn corfical, donde gravitan tantos electrones como son
necesarios para neutralizar el dtomo. Segiin los resultados de Mose-
ley (30), este mimero, que representaremos por Z, es precisamente igual
al que expresa el lugar ocupado por el elemento en la serie ordenada por
sus propiedades fisico-quimicas. De otro modo, £ debe reemplazar al peso
atomico en la clasificacion periddica de los elementos.

El niicleo atémico no es un todo homogéneo, ni un conglomerado inor-
ganico de protones (unidades de carga eléctrica positiva con una masa
igual a la del 4tomo de hidrogeno) y eléctrones, sino que posee una orga-

(29)  Phil. Mag. 21, 669 (1911).
(30)  Phil. Mag. 26, 1024 (1913); 27, 703 (1914..
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nizacion dindmica perfectamente definida, aunque hoy desconocida. En
principio nada se opone a que tuviese un momento magnético diferente de
cero, puesto que puede afirmarse que las cargas que lo integran se ha-
llan @n movimiento; pero de hecho no parece ser éste el caso, en atencidn
a que las propiedades nucleares se caracterizan por su independencia ab-
soluta de toda transformacion fisico-quimica que los elementos puedan su-
frir, ¥ es notorio que no es éste el cardcter de las propiedades magnéti-
cas conocidas, esencialmente variables con aquellas transformaciones.

El problema queda reducido a localizar el origen del momento en la
region cortical. Para describir su organizacion debemos referirnos a la
clasificacion périddica, cuya forma mds intuitiva en nuestro concepto es
la reproducida en la pagina 337, debida a Werner, en sus lineas esenciales.

Segiin hemos dicho, cada dtomo contiene un nimero de electrones igual
a Z (nimero afdmico) inscrito en el cuadro junto al simbolo del elemen-
to. Estos electrones se van agregando progresivamente a medida que se
avanza en el orden creciente de £, y se distribuyen en varios grupos en
namero igual al de periodos de la clasificacidn que preceden al elemento
que se considera. Estos grupos se caracterizan por la cantidad de ener-
gia cedida cuando un electrin viene a alojarse en cada uno de ellos desde
el infinito, con velocidad inicial nula; o reciprocamente absorbida para se-
pararle hasta una distancia infinita. Aplicando al dtomo la teoria cldsica
de los sistemas kleperianos y suponiendo circulares todas las drbitas de
los electrones, los referidos grupos deben formar estratos en el seno del
dtomo, de radio tanto menor cuanto més grande aquella cantidad de ener-
gia. Esto nos lleva a llamar pisos electrdnicos a aquellos grupos,

La energia liberada o absorbida mientras se reinfegra o separa un
electron de un piso determinado, viniendo de fuera del dtomo o quedando
en plena libertad, se pone en evidencia en los espectros de emision y ab-
sorcion de rayos X caracteristicos de los diferentes elementos. El prime-
ro en forma de /imife de una serie de estructura andloga a las luminosas,
y ¢l segundo como borde extremo perfectamente definido de una banda
contimza. Aquél solo puede deducirse por el calculo, mientras este Gltimo
es directamente asequible a la observacion. Asi los pisos electrdnicos se
caraclerizan por los distintos espectros de rayos X descubiertos por Bar-
kia: el mds profundo corresponde al K, el siguiente al L, el tercero al M
y asi sucesivamente. Esta misma notacion se aplica a los pisos.

Por este camino se ha venido en conocimiento de que éstos contienen
subgrupos de electrones, para los cuales el valor de la energia puesla en
juego durante su adicidn o separacion del atomo es diferente, puesto que
la mayoria de los espectros de absorcion conliene mis de un borde. Sélo
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el K es sencillo; en el L. se reconocen tres, L,, Ls, Ly; en el M parecen
existir cinco, y asi en los demds. Segiin esto, no es acertado caracterizar
los pisos por los valores de la energia, como antes suponiamos; el verda-
dero indice de aquéllos es el mimero fofal (n) de cuantos del electron
en movimiento. Este nimero se distribuye de diversas maneras entre la
impulsidn azimutal v la radial, cambiando la forma de las 6rbitas, a cada
una de las cuales corresponden valores ligeramente diferentes de la ener-
gia, segiin la mecdnica relativista.

El nimero de cuantos asignados a cada uno de los pisos es: para K,
n=l;enl,a=2:en M, n=13...

Los elementos del primer periodo, H v He, contienen 1 y 2 electrones
en K. Desde el Li hasta el Ne éstos se van agregando al piso L, que pasa
desde tener un elecirdn a ocho. A partir del Na hasta el A se alojan en
el M. En el K empieza a ocuparse el piso N; en el Rb, el O; en el Cs, el
P, v en el elemento desconocido de nimero atdmico 87, el ().

Estos iiltimos cuatro metales alcalinos son el arranque de los periodos
4.7, 5.° 6. y 7.7 de la clasificacion periddica, v en ellos el alojamiento
de los nuevos electrones, que se afaden al pasar de un elemento al si-
guiente, no se hace con la sencillez que en los tres primeros. En éstos
siempre el nuevo electrdn se agrega al piso mds superficial, que de este
modo ve aumentada progresivamente su carga desde 1 a 8. En los preci-
tados las cosas ocurren de modo notoriamente mas complicado, segin he
advertido.

Fiiemos la atencidn en el 4.° P, que mds directamente va a interesar-
nos en lo sucesivo. Hasta llegar al Ti las cosas ocurren como en los pe-
riodos anteriores. Asi el K, Ca y Sc son elementos metdlicos de valen-
cia 1, 2 y 3, por ser éste el mimero de electrones que figuran en la su-
perficie del atomo (aqui el piso N). Al llegar al Ti, el alojamiento posible
del electrdn en el dtomo no estinico. Existe el Ti tetravalente, aunque no
siempre actiia como Ti* (el TiC, tiene cardcter anfotérico), en el cual
los cuatro electrones agregados desde el A lo son a la superficie del dto-
mo; pero también funciona como Tiv*", y aun como Ti**, en cuyos casos
uno o dos de aquellos electrones parecen haber penetrado més profunda-
mente en el edificio atdmico.

Sigue el V, en que la variabilidad de su valencia es mayor que en el Ti.
Existe el V pentavalente, que siempre forma parte de aniones andlogos a
los correspondientes de los elementos de la columna Vb (N, P, As, Sb, Bi),
en cuyo caso la superficie atdmica contiene los cinco elecirones que indi-
ca su posicion en ¢l periodo; pero también funciona como tetravalente
guardando estrecha analogia con el Ti'¥ y su mismo cardcter anfotérico,
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asi como engendra los cationes V' y V" en cuyo orden crece el cardc-
ter positivo. -

Este cambio progresivo de la funcién quimica con la valencia es ley
también aplicable al Cr y al Mn. El primero forma los cationes Cr y
Cr*, y engendra aniones cuando su valencia se eleva a seis (cromatos). -
En cuanto al Mn, forma los cationes Mn** y Mn'; existen compuestos
en que es tetravalente (MnOy), v como hexavalente y heptavalente forma
los aniones (MnO,)" y (MnO).

Al Mn y el Cr sigue la friada Fe, Co y Ni, que forman cationes biva-
lentes y trivalentes; los primeros de estabilidad creciente desde el Fe al
Ni, y los segundos en orden inverso. En cambio, los casos de valencia
mds alta, con tendencia a la formacion de aniones, son mucho menos fre-
cuentes que en los elementos anteriores. El caso de los aniones comple-
jos con el CN ofrece dificultades a las que me referiré mds adelante.

De todas suertes, la tendencia de los electrones a penetrar mds profun-
damente en la organizacion atomica va creciendo desde el Ti, y ya en es-
tos elementos es de tal modo marcada, que el Ni** no es conocido.

Desde el Ni al Cu el nuevo electrén seguramente penetra también por
bajo de la superficie, puesto que su valencia médxima corresponde al Cu’,
y -aun se forma el Cu- que tiene un electrén superficial menos. Desde el
Zn hasta el Kr los electrones vuelven a alojarse en la superficie del
atomo. i

Para el 5." P, y también para aquella parte del 6.” P que estd conte-
nida en la parte principal del cuadro de la pdgina 357, las cosas ocurren en
forma perfectamente andloga que enel 4. P. Perc entre el Ce y el Tase
intercala toda una serie de elementos, llamados de las tierras escasas,
cuya valencia se conserva casi constantemente igual a fres y positiva, in-
dicio de que también aqui los electrones penetran en el seno del dtomo, y
aun a mayor profundidad que en los casos antes sefalados, puesto que la
constancia de la valencie revela que los electrones en cuestion no estdn
bastante proximos a la superficie para ser arrasirados hasta ella por ac-
ciones externas.

1l. En todos estos casos de valencia maltiple, el mimero de eleciro-
nes que busca alojamiento por bajo de la superhicie atémica es igual a la
diferencia entre el mimero de orden del elemento contado a partir del A
y la valencia. Conviene adveriir que la superficie a que me refiero aqui
es la del diomo completo. En electo, los electrones que intervienen ¢n los
enlaces interatomicos se separan completamente del dtomo-cation cuando
s¢ trata de las valencias electroliticas, de modo que la superficie en el
sentido arriba definido queda vacia. Sélo se produce este caso cuando el
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mimero de electrones superficiales es pequefio: a lo mds, cuatro. Cuando
es grande, los referidos enlaces se producen por electrones compartidos;
esto es, que simultdneamente pertenecen a la superficie de dos dtomos
vecinos que en cierto modo se compenetran. Entonces la superficie del
atomo, no s6lo conserva la totalidad de los electrones que le son propios,
sino que a ellos se agregan los compartidos aportados por los dtomos que
con €| se combinan. El mimero de los que entonces se alojan en la super-
ficie del 4tomo parece ser siempre igual a ocho, los cuales torman, sin
duda, una configuracin de gran estabilidad; acaso idéntica a la que es
propia de los gases nobles. Contra esta identidad puede, sin embargo,
argiiirse que las drbitas de los repelidos electrones deben ser simétricas
respecto de los dos dtomos a que pertenecen simultdneamente (en el caso
de los compuestos), mientras para los gases nobles sdlo es necesaria la
simetria relativa al micleo.

No puedo insistir mds sobre este interesante asunto sin alejarme de-
masiado del objeto de este trabajo. Sélo agregaré, en vista de futuros ra-
zonamientos, que las moléculas que pueden formarse por este género de
enlaces, que llamaré palencias infernas, pueden ser de tres clases; o el
mimero de electrones compartidos necesarios para el enlace de los dtomos
agota justamente todos los que se alojan en la superficie de aquéllos, o
deja algunos en exceso, o no son suficientes. En el primer caso, se forman
moléculas nentras, como el O: C: 0, elMn: 0, el O: Mn: O, y en ge-
neral todos los oxidos metdlicos. En el segundo, las moléculas tienen el ca-

H

ricter de cationes, como el | H:N:H | y el cromilo. En el tercer grupo,
H

que es el més numeroso, figuran todos los aniones compuestos: por ejem-
plo, los (CrOg)”" (Mn0,)" v (MnO,), en los cuales el dtomo metdlico com-
parie con los cuatro oxigenos seis electrones para los dos primeros, y
siele para el dltimo. Como la saturacion del enlace exige dos mds en los
dos primeros aniones y uno en el iltimo, han de tomarlos del ambhiente
dando lugar a su carga eléctrica negativa. No creo necesario insistir mu-
cho sobre el hecho de que, para el caso de los elementos que nos intere-
san por el momento, el nmimero de electrones que han de considerarse
como superficiales es variable, sin duda como consecuencia de las condi-
ciones energéticas en que el compuesto se forme.

12, Volviendo al andlisis que hacia de la organizacion del dtomo,
cabe preguntarse donde se alojan los electrones que he dicho penetran en
el seno del mismo,
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La hipotesis mas sencilla consiste en suponer que los pisos N, O, P, ...
tienen una estructura mds compleja que los K, L, M, hallindose dividi-
dos en subpisos. Asi, en el caso de los periodos 4.° v 5.°, podrian existir
dos de éstos, que respectivamente notaremos por Ny, Ng, y Oy, Oy; mien-
tras en el 6." seria menester un mimero mayor, en atencin a la presencia
de los elementos escasos. Tal hipdtesis significa que los diversos pisos,
una vez organizados en e| periodo correspondiente, se conservan en ioda
la serie de los elementos que siguen. Tomando como ejemplo el Nt, la
distribucién de sus 86 elecirones seria la signiente:

TAROR ...« 5o mii s s K L M N O P
Electrones............. 2 8 8% 18 15 32

Sin embargo, no parece esta constitucidn, que en definitiva es la pro-
puesta por Langmuir (25), en buen acuerdo con la interpretacidn de cier-
tos fendmenos fisico quimicos. Funddndose en el comportamiento quimico
de los elementos, Bury (31) encuentra preferible suponer que los electro-
nes sumergidos en el dtomo llegan hasta los pisos inferiores, de suerte
que no siempre la organizacidn definitiva de cualquiera de éstos, tal como
aparece realizada en los elementos pesados (el Ni, por ejemplo), es la que
se engendra durante la formacién del periodo que le corresponde. Asi, en
vez de la distribucidén dada en el cuadro precedente para el Nt, Bury pro-
pone la siguiente:

Pizos... ... e S R K L M N O P
Electrones............. 2 B 18 3 1§ B8

Las distribuciones con 8 y 18 electrones en un piso las considera Bury
mds estables que las correspondientes a mimeros proximos; y aun la pri-
mera como tnica posible cuando se trata de la superficie del dtomo. Por
ello en el A el piso M aparece completo con 8 electrones, y el que se
agrega al pasar al potasio se aloja en el piso N. Pero en cuanto la carga
de este ultimo se eleva a tres, la capacidad de alojamiento de M aumenta,
y progresivamente ve aumeniada su carga hasta que en el Cu® el nimero
de electrones alcanza el valor 158, va definitivo.

El piso N en el Kr tiene, como en los anteriores gases nobles, 8 elec-
trones, pero desde el Nb hasta el Ag dicho mimero crece hasta 18 por el
mismo proceso descrito para el M. Al mismo tiempo el O, que nacid en el
Kb, va enriqueciéndose hasta el X, para el cual su carga adquiere tam-

——

31y S Am. Chem. Soc., 45, 1602 (1921 ).
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bién el valor 8. Desde aqui hasta el Ce los nuevos electrones se alojan en
el piso P, que empieza, y desde este elemento al dltimo de las tierras
escasas, penelran hasta el N, cuya capacidad de alojamiento pasa de 18
a J2. A esta mayor profundidad corresponce la fijeza mds grande del ca-
racter quimico de.estos elementos. Después de completado el piso N, aun
siguen penetrando los electrones por bajo de la superficie para saturar el
0, y sdlo cuando éste alcanza sus 18 electrones en el Au, sigue el creci-
miento de P.

13. Segiin decia, el esquema de Bury, precedentemente bosquejado,
se funda en el comportamiento quimico de los elementos. El estudio de los
espectros de rayos X, y de los principios formulados para interpretar sus
particularidades y la de los luminosos, ha permitide a Dauvillier (32) y
Bohr (3) tormular sendas hipotesis sobre la estructura atdmica, que
guardan analogia estrecha con la precedente, aunque de un detalle mds
fino, principalmente la de Bohr, que interesa describir.

En ella se suponen los electrones moviéndose en drbitas que se carac-
terizan por su mayor o menor excentricidad, definida por la relacidn entre
€l nimero total de cuantos de accidn que caracterizan al piso y el de cuantos
azimutales. Asi, para representar cada tipo de drbitas, se puede usar el
simbolo de Bohr, n:, donde n es el niimero total de cuantos y £ el de los
azimutales. El primero tiene los walores 1, 2, 3, ... para los pisos
K, L, M, ...; y €l segundo es igual a # cuando la'6rbita es circular v tiene
valores menores en orden descendente a medida que crece la excentri-
cidad,

En el H y el He los electrones describen las inicas drbitas posibles: 1,.

En el segundo perfodo (Li-Na) el piso K contiene los mismos dos elec-
trones de antes, en drbitas 1,. Los restantes se alojan en el piso L descri-
biendo drbitas que pueden ya ser de dos clases: 2, v 2. Las primeras son
elipticas, de gran excentricidad, y penetran en su afelic a menor distan-
cia del micleo que las K; se organizan desde el Li al C, disponiéndose en
definitiva con simeiria tetraédrica alrededor del nicleo atémico. Las se-
gundas son circulares, de menor radio que la distancia entre el micleo y
los electrones que describen las anteriores en las proximidades del peri-
helio. Se organizan entre el N y el Ne, adoptando en definitiva una dispo-
sicidn con igual simetria tetraédrica.

En el tercer periodo se repite el mismo proceso que en el segundo, en
cuanto se refiere a los elementos contenidos en las columnas la-IVa, sin
miis que la naturaleza de las drhites elipticas se define por 3,. Enlos ele-

(32} Jour. Flygs. Radivm., 3, 154 y 221 (1922),
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mentos finales, Vb-0), las cosas ocurren también como en el segundo pe-
riodo, con la diferencia de ser drbitas elipticas, aunque menos excéntricas
que las anteriores, pues su cuanfificacion es 3;. Por esto, ni penetran tanto
como las 3;, ni tampoco alcanzan su alejamiento del nicleo; pero desde
luego en su afelio profundizan mds que las circulares del piso L, 2, de
igual modo que las 3; se aproxXiman mas que las 1;.

De un modo general, todos los elementos contenidos en las columnas
la-1Va se caracterizan porque los electrones en su piso superficial descri-
ben drbitas de maxima excentricidad, que penetran profundamente en el
dtomo aproximdndose en su afelio al niicleo méds que todas las oiras, pero
también son las que mds se alejan de él. Por esto los electrones corres-
pondientes se separan mids facilmente actuando como electrones de valen-
cia. Sus caracteristicas cuantistas son las que se indican en el siguiente
cuadro:

FERIDDOS I: 2P Rl 1°pP | L°P | 6°* P 1. p
PIs0B. cossncsrsasan v M N [§ P ]
C. de 6rb. enla —IV..| 2 3 4 5 6 7

» enVb—0[ 2 3 | 4 5 | 6 i

En el otro extremo de la clasificacidn, en las columnas Vb-O, también
existe una ley general a que obedecen los electrones adicionados a los
elementos correspondientes. Son también drbitas elipticas pertenecientes
al mismo piso que las primeras, pero menos excéntricas, de modo que ni
se sumergen tanto en el dtomo, ni escapan tan lejos del micleo como ellas.
Por eso no forman electrones de valencia, pero su simetria tiene tal ten-
dencia a completarse, que los elementos correspondientes se apoderan con
facilidad de nuevos electrones para completar el grupo, constituyendo los
aniones respectivos,

He de advertir que cuando, en vez de formarse dichos aniones, los
elementos tienden a unirse con otros dtomos, como ocurre con los de las
columnas Vb y Vib, se emplean en estos enlaces los mismos electrones
del piso superficial a que me acabo de referir, pero seguramente no des-
criben las drbitas indicadas, sino que han de moverse en ofras completa-
mente externas al dtomo. Lo pienso asi en alencion al comportamiento
magnético de algunos dxidos a que luego me referiré,

Fijemos lz atencion en el proceso de integracidn de los electrones quo
se adicionan al atomo en las columnas Va-1Vb, particularmente para el
4. PP. Bohr piensa, como Bury, que en estos elementos los electrones tien-
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den a penetrar en el piso M, correspondiente al periodo anterior, forman-
do un nuevo grupo de drbitas cuantificadas en la forma 3, (por tanto, cir-
culares), y ademds elevando el mimero de electrones de cada grupo de M
de 4 a 6; con lo cual dicho se estd que desaparece la simetria tetraédrica
en la disposicidn de estas drbitas, adoptando otra trigonal. Bohr no da
detalles sobre el proceso mismo de organizacion del sistema electrinico.
Unicamente considera que durante €l la estabilidad de las diversas estruc-
turas posibles es pequefia, circunstancia que se manifiesta en la compleja
conducta quimica de estos elementos, en la formacion de iones coloreados
(Ladenburg) y en la disimetria revelada por el paramagnetismo.

En los elementos de las mismas columnas para los periodos 5. y 6.7,
se repite el proceso descrito, sélo que el piso que se reorganiza en el pri-
mer caso, pasando de los grupos 4;. 45, con 4 electrones, a los 4,, 44, 4,
con 6, es el N, y en el segundo el O, que de los grupos 5,, 5, con los 4
electrones, pasa a los 5y, 5y, 3;, con 6. Dicho se estd que a esta seme-
janza orgdnica responde una analogia de propiedades que es bien conocida.

Por iltimo, en el grupo de las tierras escasas se produce esta reorga-
nizacién en pisos mds profundos del dtomo. Se trata, en efecto, del piso N,
en un periodo en el cual la superficie atomica la forma el F; y la reorga-
nizacidn consiste en la formacidn del grupo 4, simultdneamente con la ele-
vacion del mimero de electrones en cada grupo del piso de 6 a 8, al pro-
pio tiempo que la simetria de la distribucién de las drbitas se reduce desde
la trigonal a la axial.

[{Agregado en abril de 1923.) En un trabajo reciente de Bohr y
Coster (32°) se confirman las ideas precedentes por el estudio de los térmi-
nos de los diversos espectros de rayos X, que representan las energias
propias de los varios grupos de drbitas E:mste ntes en cada dtomo. Trazando

las curvas que tienen por ordenadas las II,I' (# la frecuencia del tér-

mino, y R, la constante de Rydberg) y por abscisas los mimeros atomi-
cos £, se aprecia claramente una dislocacion de dichas curvas en las re-
giomes en que se produce la penetracion de los electrones agregados por
bajo de piso exterior. Esta dislocacion es mds sensible para los pisos mas
proximos a este dltimo. |

4. Sea cual fuere la fuerza de los argumentos que abogan en favor
de las estructuras atomicas descritas arriba; principalmente en cuanto a la
localizacidon de los electrones agregados al dtomo entre el Ti y el Cu, asi
como en el caso de sus homdlogos de los periodos 5." v 6., v de las tie-

(32°) Z. 5.1 Phys., 12, 342 (1223).
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rras escasas, conviene, al mejor juicio de la conducta magnética de dichos
elementos, colocarnos un poco al margen de las teorfas, limitdndonos a
considerar los electrones que se adicionan al 4tomo como pertenecientes a
una sola clase, la N para ei 4. P, divididos en dos subgrupos: los N, que
son los de valencia, indiscutiblemente pertenecientes al piso N, y los N,
que penetran mds profundamente, pero guardando una cierta posibilidad
de ascender hasta la superficie. convirliéndose en electrones N,.

De la discusion de las propiedades magnéticas hecha mas arriba, resul-
ta claramente que el primero de estos grupos, el Ni, no participa en la
produccidn del momento. En efecto: una de las leyes que dije resulta alli
mejor establecida es la de absofufa independencia del momento de los
fones respecto del grado de disociacion.

Por ofra parie, hay que desechar toda posible participacion en esie
fendmeno de pisos organizados de un modo estable antes de llegar a
los elementos ahora considerados. La regularidad de los espectros de ra-
yos X mejor conocidos a lo largo de la serie de los elementos, es garantia
de la estabilidad aludida, y por tanto, si alguna parte del momento proce-
diera de ellos, se mantendria como propiedad comiin a todos los elemen-
tos, en vez de ser especifica de ciertos grupos. Esto nos lleva a pensar
que en la familia del hierro los elecirones N, son responsables de su para.
magnetismao,

Asi circunscrito ei problema, el cuadro adjunto da para los elementos
del 4. P los valores de N, y del momento atémico en magnetones Weiss
para todos los jones en que este iltimo es conocido.

tém :  |Cr~ | Cr | M| Mo | Fe | Fe |Co| com | Nis | Ni- | o | o

6| 6 7 8 9110

Elec. Ny.....| 3| 4| 4 5 | 7
o9 (26| 72 |25 2 |1w6|1w0] o

Nim. mag... 19 | 24 | ?
| |

X

Este cuadro, ¥ mejor ain la figura construida con el nimero de elec-
trones N; como abscisas y el de magnetones para las ordenadas, prueba
claramanie que este dltimo es funcidon de aquél, con lo cual se confirma
plenamente nuestro anterior aserto.

Fué Kossel (33) quien primeramante seflald este hecho, apoyéndose
en las medidas magnéticas menos precisas de Liebknecht y Wills (34) y

(33) Ann. der !:"fxys;. 49, 260 (19161,
(34) Amn. der Phys., 1, 178 (1900,
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en las de R. H. Weber (35). Utilizando las susceptibilidades atémicas obte-
nidas por estos fisicos, reconocid que sus valores son idénticos para los
iones Fe*** y Mn*", y para los Mn** y Cr-*. La primera identidad resulta
completamente confirmada por los nimeros mds precisos del cuadro pre-
cedente, y en cuanto a la segunda es muy probable, aunque no podemos
aceptar el valor de 25,0 magnetones que Weber encuentra como momento
comiin de estos iones. Kossel deduce del hecho senalado que el magnetis-
mo atdmico estd definido por los elecirones que actualmente existen en
¢l idn; pero ya hemos dicho las razones en que nos fundamos para suponer

que los electrones profundos

no tienen intervencion.
50 MaO 15. En la figura, los pun-
tos corresponden a los mo-
mentos conténidos en el cua-
dro. Solo hemos agregado el
del origen, que merece la
misma confianza que los res-
tantes, pues tanto el tetraclo-
ruro de titanio como los anio-
nes (CrO,)”" ¥ (MnO,), en
los cuales todos los electro-
nes N, de cada elemento pa-
ramagnético deben compar-
tirse con los dtomos de O,
dan un momento nulo o, al
menos, mis pequeilo que el
correspondiente al Co* en
los complejos. Es evidente la precision con que la curva resulta defini-
da: s6lo los puntos relativos a los Fe** y Co*" estin claramente alejados
de ella, pero se trata precisamente de los elementos sobre la variabilidad
de cuyo nimero de magnetones insisti antes (5% 5 y 6). De todos modos,
podemos emplearla para prever los momentos que corresponderian a uno
y dos electrones N, felizmente situados en la rama mejor definida de la
gréfica, y sobre los cuales carecemos de informacion. Las medidas necesa-
rias pueden realizarse en el Ti** y el V', para el primero, vel Ti* y
el V'--, para el segundo caso, todos cuyos iones forman compuestos sen-
cillos con los halégenos. Hoy sélo puede citarse la determinacion de la

Mim Bl T

i i i i L 'l

EIIT N,
i |
3

e
[

(35) Aan. der Phys., 36, 624 (1911).
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susceptibilidad del CI,Ti, realizada por Wedekind y Hausknecht (36), de
cuyos niimeros se deduce n=8,6 para el Ti-**, mientras la grifica da 8(36°).
Por la poca precision de estas medidas debemos considerar el resultado
como una brillante promesa.

1G5, Generalmente los compuestos mas estables de los elementos que
funcionan con diferentes valencias son los dxidos, por otra parte de com-
portamiento magnético no tan claro como las sales. Ante todo conviene ad-
vertir que sblo podemos hoy llegar hasta el edlculo de los momentos atomi-
cos cuando la variacion de ¢ con T sigue lu ley de Curie o las expresiones
mas generales que de ella se han derivado de modo mas o menos empirico,
en tanto que la mayoria de los oxidos siguen en su variacion curvas impo-
sibles de reducir a aquella ley. Seguramente esto depende de que la
temperatura provoca en tales compuestos modificaciones de constitucion
quimica, que unas veces son reacciones con infervencion del medio am-
bieate, y que, por tanto, pueden ser impedidas por métodos bien conoci-
dos, pero en otras quizd consistan en tranformaciones de estructura infra-
molecular, mds dificiles de influir {citaremos como ejemplo la transforma-
cion del Fe, 4y de la forma no magnética a la magnética). En todo caso,
lus dxidos pocas veces han sido estudiados con las precauciones necesa-
rigs para evitar las sobreoxidaciones y reducciones, ejemplos los mas
sencillos del primer tipo de modificaciones quimicas a que he aludido.

Pero es el caso que la determinacion del momento que el dtomo meta-
lico posee en los Oxidos tiene un interés fundamental para la teoria, pues
en estos compuestos los enlaces quimicos se realizan por electrones com-
partidos, que, segitin he dicho ($11), no abandonan completamente al dtomo,
como ocurre con los de valencia, y de otra, la proximidad de los stomos
de oxigeno puede deformar el sistema de los electrones que no participan
e los enlaces. (Quizd sea éste el caming para desembrollar ¢l problema
de los complejos, a que me he referido en la primera parte de esta Me-
maria.

Desgraciadamente, s6io para los 0xidos de manganeso se pueden sefia-
lar algunas series de medidas que permitan el calculo del momento atomi-
co. Las mds extensas, aunque de no gran precision desde el punto de

" vista magnético, se deben a Honda y Soné (12), v se refieren a la serie

completa: MnOy, MnyO;, MngO, y MnO. Fara todos ellos existen porcio-

1
nes indudablemente rectilineas en la curva (—1 T] que se extienden a va-
L

(36) Chem Ber., 46, 3765 (1913).
(36') Resultados no publicados de Weiss y Erculine parecen asignaral V-~
9 maguetones. [Agregada en abril de 1923.)
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rios centenares de grados (*), con separaciones irregulares de los puntos,
debidas a los errores experimentales. Dejando de lado por el momento
el MnyO,, fijaremos la atencidn en los tres restantes, cuyas formulas
desarrollas, utilizando la notacion de Lewis (96), serdn: O : Mn: O,
OD:Mn-O-Mn: 0O y Mn: O, de snerte que en el primero quedardn
sdlo 3 electrones libres en N;, en el segundo 4 y en el tercero 5. En la
hipotesis de que los electrones compartidos no contribuyan al momento
magnético del manganeso, la ley traducida por la curva precedente hace
esperar que para cada uno de ellos se obtenga 19,0, 24,0 y 29,0 magne-
tones. mientras de los resultados experimentales se deduce 198, 25,0
y 3,2, No es probable que esta diferencia sistemdtica proceda de un de-
fecto del método, pues a esta misma serie de medidas pertenecen las
del SO,Mn, que hemos citado anteriormente (§4). Quizd estemos en
presencia de un efecto residual de los electrones compartidos, de la
misma clase que el senalado para los cromatos y permanganatos,

Aun existe otro estudio del MnO) de Theoddrides (14), desde el punto
de vista magnético seguramente mds preciso, pero cuyos resultados
cuantitativos difieren completamente de los anteriores. Theoddrides
obtiene dos segmentos rectilineos bien definidos, con un punto de trans-
formacion a 316 Por bajo de esta temperatura ¢l momento atdmico es
de 27,43 magnetones y por encima de ella, y hasta 5507, 2G,43. Este es
un ejemplo bien tipico de las dificultades que se encuentran en esta clase
de estudios, y cuyo origen no dudamos sea de orden quimico. En mi
opinidn, el dxido estudiado por el quimico griego no era bien puro.

Volvamos al Mny;O, de Honda y Soné. De este tipo de dxidos se han
dado dos interpretaciones: ¢ se consideran formados por la combinacion
de los dos dxidos (MnyOy, MnQ), o como una sal, que en el presente caso
O:Mn-0O L

Mn
0:Mn-07
dos Mn con 4 electrones libres en N; y otro con 5, de modo que la cons-
tante de Curie debe calcularse por la ley de aditividad. En la primera
hipitesis se han de utilizar para el cilculo las constantes obtenidas en log
dos dxidos, y asi se llega a 3,65, En la segunda, para el manganeso con
N; = 4, se debe adoptar el valor que corresponde al Mn;O,, aunque es
posible que la correccin por la proximidad de los dtomos de oxigeno sea
un poco superior que para dicho éxido. En cuanto al Mn** debe contribuir

tiene la formula { ] En todo caso, en su molécula existen

(*s Estos lim. son: MaQOy (—100° a - 250°); MnQOy (—180° a |- T00°):
Mn, O, 4 100°a - S00°); MnO (07 a - 4007,
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con la constante tedrica de dicho cation, y asi se obtiene C = 3 53. El resul-
tado experimental es C = 3,57, sansiblemente’ igual al promedio de los
anteriores, de donde se deduce la imposibilidad de distinguir entre ambas
hipotesis con las medidas hoy disponibles. Sin embargo, conviene sefialar
que el método es perfectamente adecuado para resolver esie problema.

De los restantes elementos de la familia del hierro sdlo se encuentra
en la literatura cientifica otro ejemplo de un dxido para el cual sea posible
el cdlculo del momento atdmico. Tal es el caso del CreQy, TH.O, estudia-
do por Honda e Ishiwara (13), de cuyos resultados se deduce n =189, o
sea 19,0, dentro de la aproximacidn de los mismos, mimero que corres-
ponde al Crcon N; = 3.

Es aqui el momento de insistir sobre el caso de los aniones
Fe (CN),"™". Fe (CN);"" y Ni (CN),"", todos los cuales son perfecta-
mente diamagnéticos, a pesar de que aceptando la férmula desarrollada
que de ordinario se les atribuye, los dtomos paramagnéticos resultan con
igual niimero de electrones N, libres y, por consiguiente, debieran poseer
el mismo momento que los respectivos cationes metdlicos. En nuestra
opinidn, esto significa que las indicadas formulas de constitucidn son
erroneas.

Mencionemos atin una serie de medidas de Wedekind (37) 5.r sus
colaboradores sobre los Gxidos y sulfuros de Tiy V, de escaso valor
cuantitativo, pero cuya ley de variacion para la susceptibilidad con el
niimero de electrones N; estd en buen acuerdo cualitativo con la grafica
que discutimos.

La interpretacion del nimero de magnetones en los elementos al es-
tado metdlico ofrece dificultades mayores que para los 6xidos. Hoy por
hoy no es posible sefialar cudntos electrones establecen los enlaces in-
teratomicos; pero sean cuales fueren, no puede pensarse que el momento
dependa sdlo del ndmero de los que restan en el piso N,;, pues los valo-
res obtenidos con una gran precision por Weiss y sus colaboradores di-
fieren en muchos casos de los previstos por la curva de pagina 363, Aun
en ciertos casos (Ni en el cero absoluto) el mimero de magnetones resulta
inferior al correspondiente a un solo electrdn libre en N;. Pudiera pen-
sarse en la posibilidad de que los diferentes dtomos del metal no funcio-
nen del mismo modo; pero en la naturaleza de las respectivas redes cris-
talinas, nada sugiere una diferencia de esta clase, sin contar con que el
factor que puede presumirse para tomar en cuenta esta circunstancia

(37) Wedekind y Hausknecht: Chem. Ber., 46, 3763 (1913). Wedekind y
llorat: Chem. Ber., 45, 262 (1912).
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es V20 V3, cualquiera de los cuales destruye la ley de los nimeros
enteros.

En definitiva, se trata de un problema que rebasa la potencia de
las teorias actuales, y acaso la solucién no se encuentre hasla que
se haya interpretado el mogneton de Weiss, cuyo origen parece in-
dependiente de la ley de variacidn que refleja la curva repetidamente
aludida.

17. Hemos dicho ya que nuestros conocimientos relativos a las otras
dos familias de la columna VI son insuficientes; pero nada se opone a
suponer un paralelismo completo con la del hierro, sin duda con menor
valor de los momentos atémicos. En las tierras escasas, de las cuales sa-
bemos mds, ya es posible afirmar que cualitativamente la marcha del mo-
mento atdmico en cada uno de los grupos que hemos dicho pueden distin-
guirse desde el punto de vista magnético, es la misma reflejada por la
figura de la piagina 368.

Asi también en esta familia los electrones progresivamente agregados
deben formar sistemas internos que para los correspondientes a la colum-
na VIII pueden designarse por O, y P;. En el caso de las tierras, también
la constante magnética sugiere el que estos sistemas nuevos estin mas
profundos, pues los éxidos no manifiestan diferencia apreciable con las
sales.

il

18. Hemos ya advertido que el modelo de dtomo que nos ha servido
para la construccién del cuadro y la figura de la pigina 368 no tiene otro
valor que suministrar un lenguaje sencillo y adecusdo para la descripcion
de los hechos. Sin embargo, esta sencillez responde a circunstancias pre-
cisas que se imponen a cualquier madelo que se formule.

Asi, el periodo tinico de la curva de los momentos revela una cierta
 continuidad en el proceso de agregacion de los electrones y es indicio de
que deben formar un sistema tnico la ley de variacion de cuyo momento
resultante, al crecer el mimero de electrones N,, puede ser consecuencia
del aumento correspondiente en la intensidad de la corriente de Ampére,
combinado con la disminucidn que ha de provocar la mayor simetria del
conjunto. No parece esto muy de acuerdo con la modificacidn del piso M
entre el Ti y Cu, supuesta por Bohr (3), v de la cual me he ocupado mis
arriba. Segiin estas ideas, que coinciden en lo esencial con las de Bury y
Dauvillier. entre el Ti y el Cu se pasa de una a otra de las estructuras



resumidas en el siguiente cuadro, por agregacion de los electrones que
se indican en su iltima linea. Ahora bien, parece natural que los efectos

|| Numero de electromes ]:H:nr gnlpu de rbitas

‘ — -

Grupua de Grbitas........ | 1y 2. | 2 ! 3. | 3
; =
Antes del Theeooiviaiiais le|l 4 | 4 4 4 | O
DnEﬁpué-s del Cutvvnnnrnrns |2 4 | § 6 | 6
— RN T |  p—
| | .
Electrones agregados.. ] 0 : 0 o | 2 2 I 6

de la agregacion en grupos diferentes se sefialaran por discontinuidades
que no se vislumbran en la curva de los momentos.

La solucidn de esta dificultad es capital para la teoria del dtomo y no
hay que esperarla hasta que sea conocido el espectro M de los elementos
en cuestion. Los resultados recientes de Millican (38) v Kurth (39) han com-
probado de modo brillante las ideas de Kossel (40) relativas a la continui-
dad de la relacion de Moseley para los espectros de K y L, hasta el mo-
mento en que los electrones agregados al dtomo corresponden al piso de
que aquéllos proceden. Es, pues, de esperar que la discontinuidad para
el espectro M se produzca en el Cu, si las ideas que vengo exponiendo
son justas, y aunque ya Dauvillier (32) y Coster (41) han acumulado algu-
nos argumentos que abonan este punto de vista, no son definitives (417).

También es presumible que cuando el conocimiento de la estructura
de los dtomoes de la familia del hierro sea mds detallada, se vislumbrara
la solucién del problema capital de la teoria del magnetismo ya sefalado,
a saber: la relacion entre el magnetdn de Bohr, impuesto por el éxito cre-
ciente de sus idens, y el de Weiss, que la experiencia establece con igual
fuerza. -

19, Otro hecho de imporiancia para toda la teoria de la estructura

(38) Froc. Mat. Ac. of Sc., 7, 289 (1921).

138) Phys. Rep. 18, 461 (1921).

(40) Zs. f. Phys., 2, 470 (1920).

(1) Phil Mag., 43, 1070; 44, 546 (1922).

{41") Los resultados de Bohr y Coster a que me he referido anterior-
mente (5 13) parecen también indicar un cambio continuo en la estructura in-
terna de estos dtomos.
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de la materia es que los valeres obtenidos para los momentos de los
dtomos que forman parte de un sistema complejo, como en el catidn
(Cr- O- Cr) v en los dxidos MnyO; vy MnyO,. prueban que cada uno
de ellos se orienta libremente, no obstante los enlaces que los une al sis-
tema. En efeclo: el célculo por el cual se llega a dicha magnitud, supone
que participan en la agitacidn térmica como moléculas libres. No existe
problema cuando se trata de los iones senciilos, pues es ya sabido que di-
cha condicidn se cumple aun para los cristales; pero en el caso de aquellos
complejos no parece que pueda existir solucidn conservando los dtomos
como sistemas perfectamente rigidos, ya que los electrones responsables
del momento magnético corresponden a un piso inferior a la superficie
del 4tomo, donde han de suponerse contenidos aquellos que establecen
los enlaces gquimicos.,

La dificultad podria resolverse suponiendo que estos tltimos forman
una armazon dentro de la cual el resto del dtomo se orienta libremente,
bien bajo la accidn del campo externo o de influencias locales que asegu-
ran la libre orientacion por la agitacion térmica. En tal hipdtesis, la forma
caracteristica de cada molécula, que miltiples propiedades fisico-quimicas
parecen exigir, estaria asegurada por la armadura que he dicho formarian
los electrones de enlace, dentro de la cual los dtomos conservan una li-
bertad de orientacion comparable a la caracteristica de las articulaciones
que los mecanicos llaman en nuez.

Si se adopta el modelo atdmico de Bohr, que con bastante detalle he
descrito mds arriba (§ 13), es menester suponer que las drbitas de maxi-
ma excentricidad correspondientes a los electrones de valencia, no sdlo
desaparecen en los cationes, sino en todos los casos en que el dtomo for-
me parte de una molécula. De otro modo, las drbitas que describen los
electrones compartidos deben conservarse totalmente exteriores a los dto-
mos respectivos. En cambio, el entrecruzamiento de las correspondientes
a los pisos inferiores asepura la rigidez del sistema, indispensable para-
que pueda hablarse de su orientacidn.

Es interesante recordar que A.H.Compton y O. Rognley (42) han lle-
rado hasta negar la posibilidad de una orientacion del dtomo completo, o
de partes importantes de €l, apoydndose en experimentos realizados para
descubrir un cambio producido por la inversién del campo magnélico en
la distribucidn de la energia en el espectro de rayos X obtenido por refle-
xidn en un cristal, deduciendo del fracaso de estos intentos que aquel
campo actia individualmente sobre los electrones, bien porque se les

(42) Phys. heo., 16, 464 (1920).



imagine con la constituciéon un tanto compleja de Parson, bien porque se
muevan en regiones pequefias del dtomo. Claro es que en tal supuesto
no tendria justificacion el cdlculo por el cual se llega a determinar el mo-
mento de cada dtomo y carecerian de explicacion las regularidades a que
asi se llega. Pero es necesario advertir que los resultados de Compton
pierden su significacion en la hipitesis de la libertad de movimientos de
la regidn central del dtomno arriba formulada en cuanto se admita, como
es logico, que la disimetria necesaria para producir ¢l momento magnético

es pequeiia.
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