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ESPACIO DE HILBERT

Excelentísimos e Ilustrísimos Señores ,

POR EL

hMO. SR. D. ANTONIO PLANS SANZ DE BREMOND

S eñores AcadémicosJ

Señoras y señores :

Es para mí un grato deber manifestar mi profundo agradecimiento, al
iniciar mi discurso de ingreso en esta Academia de Ciencias, por el honor
que se me hace al elegirme para formar parte de tan digna Corporación,
honor que tan lejos estoy de merecer. A poco de llegar a esta ciudad de Za ­
ragoza, a la que tan vinculado me siento, fui obj eto de esta distinción, y
desde entonces he tenido siempre el deseo de tomar parte en sus tareas, 10
que el largo tiempo transcurrido está muy lej os de s ignificar . Como indica
el Reglamento interior de esta Academia de Ciencias, será su principal
objeto «el cultivo, adelantamiento y propagación de las Ciencias y sus apli­
caciones», a lo que desde ahora me propongo prestar mi colaboración perso­
nar más entus iasta, correspondiendo así al hecho de contarme entre sus
miembros . A esto me obliga más y estimula la memoria de mi padre
(e. p . d.), que comenzó su vida docent e universitaria en esta Facultad de
Ciencias (en 1909, por oposición, ganó la Cátedra de Mecánica Racional),
y qu e figuró entre los miembros fundador es de la Academia . Ingr esó en
ella con fecha 27 de marzo d e 1916, ocupando el cargo de secretario, en su
Sección de Físico-Químicas (14 de mayo de 1916). Causó baja, como Aca­
démico numerario, por traslado a Madrid (por nueva oposición, obtuvo la
Cátedra de Mecánica Celeste de la Universidad de Madrid) el 4 de noviem­
bre de 1918, pasando entonces a ser Académico correspondiente hasta su
fallecimiento, 11 de marzo de 1934. Ustedes sabrán perdonarme esta breví­
sima referencia a quien tanto debo (no obstante haberlo perdido a los doce
años) en laboriosidad y servicio a los demás, de lo que siempre dio ejemplo,
y en todos los órdenes, y que ha sido para mí un constante estímulo, reco­
gido a través del vivo e imborrable recuerdo que guardan de él cuantos le
conocieron . No es de extrañar, después de todo 10 que acabo de decir para
reflejar de algún modo los sentimientos que me embargan, la satisfacción
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que me produjo el iniciar aquí, en mi querida Facultad de Ciencias de
Zaragoza, mi vida de Catedrático. Llevo ya doce años, y aunque nacido en
Madrid, me he hecho completamente al modo de ser aragonés, noble y recio,
que parece reflejarse en esos altos valles pirenaicos, cuya belleza he admi­
rado en tantas ocasiones.

Junto con mi padre, fue también distinguido miembro de la Academia
desde su fundación don Adoración Ruiz Tapiador, cuyo puesto en ella
paso a ocupar, cabiéndome el grato deber de hacer memoria de él en mi dis­
curso. Antes de comenzar su merecido elogio, no quiero pasar por alto la

. entrañable amistad que le unía a mi padre, amistad que comenzó al cono­
cerse ambos en Zaragoza y que continuó, cada vez más profunda, en
Madrid.

Don Adoración Ruiz Tapiador [25] nació en Sonseca (Toledo), el 11
de enero de 1871. Cursó con gran aprovechamiento el Bachillerato, y se
licenció y doctoró, en Ciencias fisico-matemáticas, en la Universidad Cen­
tral. Obtuvo también la licenciatura en Farmacia. En 1902, tras brillante
oposición, ganó con el número uno la Cátedra de Matemáticas del Instituto
de Segunda Enseñanza de Santiago de Compostela, pasando de allí a Gua­
dalajara, Toledo, Zaragoza y a los Institutos «Calderón de la Barca» y «San
Isidro» de Madrid. Puede decirse que pasó la mayor parte de su vida profe­
sional (1907 a 1935) en Zaragoza, en cuya Facultad de Ciencias fue durante
muchos años, por oposición, Profesor auxiliar en la Sección de Exactas.
Como más arriba dije, fue miembro fundador de esta Academia, y debo
añadir que en ella fue tesorero durante largo tiempo, desempeñando dicho
cargo con especial acierto.

Don Adoración era un excelente profesor, como recuerdan todos aque­
llos que asistieron a sus clases; entre ellos debo recordar a nuestro querido
amigo y colega Juan Martín Sauras (e.p .d.). Sabía hacer las Matemáticas
accesibles a la mentalidad de sus alumnos, que podían seguir sus explica­
ciones y entender los di stintos conceptos sin gran esfuerzo. Podía dar la
impresión de hombre serio y distraído, pero ninguna de las dos cosas le
eran aplicables. Aunque en clase apareciera externamente bajo ese aspecto
de seriedad, ésta era tan sólo la de un profesor de más de un centenar de
alumnos, de quienes se ha de hacer respetar, pero que ocultaba un carácter
cordial y afectuoso. Y en mil ocasiones quedaba bien. patente hasta qué
punto se daba cuenta del comportamiento y . atención de cada uno de sus
discípulos, no obstante el número de ellos . .

Escribió obras de texto, de Matemáticas de Bachillerato, tarea que co­
menzó con su vida docente. Al poner a contribución su experiencia como
Catedrático, s~s libros vieron sucesivas ediciones, hasta alcanzar algunos
de ellos la edición dieciséis. La extraordinaria acogida que tuvieron fue
buena prueba de su claridad de exposición y valor didáctico; muchos dé
ellos fueron declarados de mérito por altas Corporaciones culturales, y así
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Precedentes históricos

ESPACIO DE HILBERT

yemas que el Ministerio de Instrucción pública les hacía poner «declarado
~e mérito para los ascensos en su carrera» . - J. Barinaga, en la revista

uclides, escribió: «Con los libros de Tapiador se alcanza un grado elevado
en 10 que pudiéramos llamar «interpretación española de la exposición de
la Matemática en la enseñanza media» durante un largo período, eliminan­
dÓ las tendencias exóticas, que tardías y desnaturalizadas, habían influido
tan considerablemente en nuestra literatura científica del siglo xx». - No
quiero terminar este brevísimo perfil de don Adoración Ruiz Tapiador en
su importante aportación a la enseñanza de la Matemática en España, sin
aportar mi propia experiencia: en 1934 estudié un libro de Tapiador, en
el que resaltaba la claridad de exposición a que antes aludía, y cuyo re­
cuerdo está unido a mi primera matrícula de honor en Matemáticas.

Don Adoración Ruiz Tapiador fue distinguido con la Encomienda de
Alfonso XIII y nombrado Delegado regio de Primera Enseñanza en este
Distrito Universitario. El Excmo. Ayuntamiento de Zaragoza, en el que
fue Teniente alcalde, le otorgó la Medalla de Oro de la ciudad.

Su traslado de Zaragoza a Madrid tuvo por razón principal el comienzo
de los estudios superiores de su hijo José María (a quien me une un pro­
fundo afecto), cuya separación, con el paso de los años, no hubiera podido
soportar. Cierto es que el pasar a Madrid le suponía un ascenso profesio­
nal y una mayor base de trabajo, pero esto no hubiera sido motivo suficien­
te para abandonar Zaragoza, a la que tanto quería.

Don Adoración Ruiz Tapiador falleció en Madrid, rodeado del cariño de
todos los suyos, el día 20 de diciembre de 1943.

Paso a desarrollar el tema de «Espado de Hilbert», en cuyo marco se
encuadran la mayor parte de los trabajos que he realizado hasta la fecha.
Tras un resumen histórico de dichas cuestiones, expondré algunos de los
resultados más importantes de los mismos, que se refieren al conjunto de
los rayos del espacio de Hilbert separable real.

La teoría de los espacios de Hilbert, y la mucho más general de los es­
pacios vectoriales topológicos, encuentra .sus precedentes en- distintos pro­
blemas de l" Análisis funcional, entre los' que destaca la resolución de la
ecuación de las cuerdas vibrantes. En relación con esta cuestión, aparecen
dos ideas fundamentales, que a continuación exponemos, y que se deben,
según parece, a D. BERNOULU. La primera consiste en considerar la vibra­
ción de la cuerda como «caso límite» de la vibración de un 'sistema de 12

puntos materiales,cuando 12 --r oo. Se sabe que, para 12 finito, este proble-
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(2)(h1 :::::", 0, hz :::::'" 0, a < b)
y'( b) + hzy(b) = 0,

y' (a) - h1y(a) = °
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ma iba a proporcionar el primer ejemplo de valores propios de una transfor{
mación lineal. \

La ot ra idea de Bernoulli es el principio de sup erposici6n, según el cual
una oscilación cualquiera de la cuerda puede considerarse como resultado de
la superposición de osci laciones propias . Traducido al lenguaje matemáti­
co, esto significa que la solución general de la ecuación de las cuerdas +i­
brantes deberá admitir un desarrollo en serie ~ Cn <Pn(x, t), en donde <Pn(x, t)

n I
representan precisamente las oscilaciones propias. Como es sabido, el prin-
cipio en cuestión provocó una larga discusión en torno a la posibilidad de
desarrollar una función arbitrario en serie trigonométrica, discusión que
quedó zanjada con los trabajos de FOURIER y DIRICHLET en el primer ter ­
cio del siglo XIX. Pe ro antes de llegar a ellos, se habían encontrado ya otros
ejemp los de desarrollos en serie de funciones ortogonales (esta denominación
no existía antes de los trabajos de Hi1bert), como por ejemplo las funcio­
nes esféricas y los polinomios de L egendre. Hacia 1830, STURM [41] Y
LrouvILLE [22J sistematizaron los diversos resultados en una teoría gene­
ral de oscilaciones, para funciones de una variable. Considera la ecuación
diferencial

con las condiciones de contorno

:x (p(X) ~~ ) +A p (x) y = O, (P(x) > 0, p (x) > O) (1)

y demuestran los resultados siguientes :

1) Sólo existe solución distinta de cero cuando A es uno de los térm inos
de una sucesión (An), An > 0, An~ oo,

2) Para cada An, las soluciones sóÍi múltiplos de una misma fu nción Vn,

que se puede considerar normalizada: Jabp vnzdx = 1, verificándose

J: p Vm Vn dx = °(m =/= n) . (3)

3) Toda función t. derivable dos veces en el intervalo [a, bJ, satisfa­
ciendo las condiciones de contorno (2), es desarrollable en serie uniforme-

mente convergente, f(x) = ~ Cn vn(x), donde e, = f bP f v" dx.
n a

4) Se verifica la igualdad r~ r dx = ~ cn
2 (ya demostrada formal-Ja n

mente en 1799 por PARSEVAL, para las funciones trigonométricas).
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(5)

(4)

(1 ¿ P ¿ n)

u(x) :+:J:K(x} y) u(y) dy '= f(x) ,

Las ecuaciones integrales lineales

Comienza la teoría de las ecuaciones integrales lineales, que contribuyó
en gran medida a impulsar las ideas básicas del espac io de H ilber t . E stas
ecuaciones funcionales adquirieron importancia al reducir BEER y C . NEU­
MANN la solución del «problema de Dirichlet» para un dominio suficiente­
mente regular G, a la resolución de una «ecuación integral de segunda es­
pecie»

Medio siglo más tarde GRAM [13J completa estas propiedades y pone
de manifiesto la relación entre los desarrollos en serie de funciones ortogo­
nales y el problema de la « mejor aproximación cuadrática» : dadas las fun­
ciones (\jI¡) ¡ ,ésta consiste en encontrar, 'para una función i, la combi-

1';; ,;; n

nación lineal ~ a¡ \jI¡ tal que la integral Jbp (f - ~ a¡ 1p¡Y dx alcance un
¡ a'

mínimo. Gram resuelve este problema de un modo original, aplicando a las
\jI¡ el pro ceso de «ortonormalizaci ón» (conocido con el nombre de SCHMIDT).
Al pasar al caso de un sistema ortonormal infinito (<Pn) , se plan tea la cues ­
tión de saber cuándo tiende a cero la «mejor aproximación cuadrática» [J.n
de una fu nción f por medio de combinaciones lineales de las n primeras fun­
ciones de la sucesión, cuando n tiende a infinito . As í se llega al concepto de
sistema orionormol completo, y a r econocer que dicho carácter completo
equivale a la no existencia de funciones =F O ortogonales a todas las <p".

en la función incógnita u . - H . P ornCARE} en 1896 [31], 2, concibe la idea
de introducir un parámetro variable A delante de la integral de la precedente
ecuación, y afirma que, como en la ecuación de las membranas vibrantes, la
solución es entonces función meromorfa de A. Pero no llega a probar este re­
sultado, q ue no fue establecido hast a cuatro años después por 1. FREDHOLM
[101, en el caso de un «núcleo» K continuo y un int ervalo [a} bJ finito .

Fredholm se deja guiar por la ana logía de (4) con el sis tema lineal

~ 9-

para llegar así a la solución de (4) como cociente de dos expresiones, cons­
truidas tomando como modelo los determinantes que aparecen en las fórmu­
las de Cramer. - No era nueva esta idea: desde comienzos del sig lo XIX

el método de los coeficientes indeterminados (consistente en obtener una
función desconocida, supuesta desarrollable en serie ~ en q>n donde las
q>nson func iones conocidas, mediante el cálculo de los coeficientes cn) había
conducido a los sistemas de ecuaciones lineales con infinitas incógnitas, de
cuyo desarrollo histórico damos una idea a continuación.

1
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(6)(i = 1,2, . .. ) .
00

~ aijxl = b,
1= 1

Tales sistemas son de la forma :

David Hilbert

DAVID HILBERT nació el 23 de enero de 1862 en Kónigsberg (P rus ia
oriental) . En .otoño de 1880, obtuvo el título de bachiller en el «Wilhelms­
Gymnasium», ingresando a continuación en la Universidad. Salvo un se­
mestre, que siguió en Heidelberg con L . FUCHS, los estu dios de Hilbert
transcurrieron por entero en Kónigsberg. Pronto hizo un a profu nd a amistad
con MINKOWSKI, famoso por sus investigaciones en T eoría de Números;
tanto Minkowski como H URWITZ (1884) ejercieron una notable influencia en
H ilber t.

El 11 de diciembre de 1884 hizo' el doctorado. Como tema de tesis doc­
toral, le propuso LINDEMANN el estudio de las condiciones de in var iancia
de las formas transformables proyectivamente en una funci ón esférica de
orden n.

En un viaje de estudios que realizó en el invierno de 1885, tuvo contacto
en Leipzig con F . KLEIN, con quien mantuvo desde entonces estrecha r e­
lación científica.

En junio de 1886, a los dos años de doctorarse, fue recibido en el cuer-

Fourier, que se enfrenta con un tal sistema, lo considera todavía como
matemático del siglo XVIII y .aplica un paso al límite de las fórmulas de
Cramer. Más tarde se atacará todavía el problema mediante la teor ía de
los determinantes: a partir de 1886, Poincaré y después H . VON KOCH [19J
edificarán una teoría de determinantes infinitos, que permite r esolver cier­
tos ti pos de sistemas (6) al modo clásico, S i bien los resultados conseguidos
no eran directamente aplicables al p roblema visto por F r edh olm , al menos
es cierto que la teoría de van Koch sirvió a aquél de m odelo para construir
sus determinantes .

El posterior desarrollo de la teoría de ecuaciones lineales con infinitas
incógnitas se debe a E. SCHMlDT, F . Rrssz, E. HELLINGER, O. T OEPLITZ,
J. SCHAUDER, G. KOTHE, W. SCHMEIDLER, H. G. TILLMANN y otros . Para
el interesado en estas cuestiones, es muy recomendable el excelente trabajo
enciclopédico titulado «Die Integralgleichungen und Gleichungen mit unen­
dlich vie1en Unbekannten» (Leipzig, 1927), de dos discípulos de Hilbert,
Hellinger y Toeplitz.

Antes de exponer sucintamente la fundamental aportación de H ilbert ,
creador de la teoría del espacio que lleva su nombre, objeto de esta lección ,
parece obligado dar algunos datos biográficos.

Sistemas de ecuaciones lineoles con infinitas incógnitas
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po docente de la Universidad de Kónigsberg, siendo profesor adjunto (Pri­
vatdozent) en dicha Universidad hasta 1892. Fue siguiendo Una marcha
ascendente en la docencia, hasta que en Pascua de 1895 pasa a ser Profesor
ordinario de Matemáticas en la . Universidad de GOttingen (que podía con­
siderarse entonces como capital de la Matemática alemana), a consecuencia
del traslado a Estrasburgo del titular, H. WEBER, su antiguo maestro.

Muchas y diversas corporaciones científicas contaron a Hi1bert entre
sus miembros, y los numerosos premios con que fue galardonado son buena
prueba de su valía científica. Es autor de gran número de monografías y
trabajos sobre diversos temas, no sólo del dominio de la Matemática sino
también del campo de la Física, en particular, de la Mecánica Cuántica
[16J, 2, aunque sólo vamos a destacar los resultados que se refieren al tema
de la presente lección. Sus Grundlagen der Geometrie (1899) vieron la
quinta edición en Leipzig, en 1922, y han sido traducidos a varios idiomas,
a] español entre ellos.

David Hi1bert falleció en Oóttingen en 1943.

Espacio de Hilbert de sucesiones. Operadores acotados

Fueron las investigaciones sobre ecuaciones integrales 10 que condujo a
Hilbert al concepto de espacio de Hilbert de sucesiones, H, del que a con­
tinuación damos una brevísima idea. Los elementos de H son los vectores a,

00

de infinitas coordenadas (al' a2, ... ) Y con norma finita !lall = ' ( 2; ak2)1f2.
k=l

Se define entonces el producto escalar (a, b) de dos vectores a, bE H por
00

la serie (a, b) = : 2; akbk. La Geometría del espacio así construido presenta
k=l

muchas analogías con la de un espacio vectorial unitario de dimensión fini­
ta, aunque desde luego, al pasar a infinitas dimensiones, aparecen nuevas
propiedades. Por ejemplo, además de existir en H la topología fuerte dada
por la norma (a, -7- asignifica !la - anll -7- O), existe la topología débil, dada

n~oo n~oo

por la convergencia del producto escalar (a, ---->.. a significa (a., x) -7- (a, x),
V x EH).

Definimos a continuación el operador lineal acotado T 'como aquel ope­
rador lineal que verifica la condición de acotación:

sup -lIT xii < 00,

xED, Ilxll L,1,

donde D es el dominio de definición de T. - D es un subespacio lineal; que
siempre se puede considerar cerrado, distinto o no de H. Es inmediato
comprobar que la continuidad y la acotación son hechos equivalentes.

-11-
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Aportación de Hilb ert y de Schmidt

Hilbert publicó las investigaciones antes aludidas en seis extensos tra­
baj os, que aparecieron en «Nachrichten der K óniglichen Gesellschaft der
Wissenschaften zu Oóttingen», a lo largo del período 1904-1910. Estricta­
mente hablando, la idea de espacio 12

' = H Y la teoría espectral de formas
cuadráticas acotadas aparecieron en los eeGrundzüge einer allgemeinen Theo­
rie der linearen Integralgleichungen» , 5." Y 6." comunicación (1906). - En
la 4.", H ilbert estudia ecuaciones integrales de núcleo simétrico. En los
primeros capítulos, desarrolla una teoría completa de esas ecuaciones, al
modo clásico, desde el punto de vista de las formas cuadráticas con infinitas
variables:

K(x) = ~ kpaxpXa,

PJ q = 1, 2,

Es de notar que Hilbert aún no habla de operadores simétricos o h ermí­
tices, sólo trabaja ,con matrices y formas cuadráticas.

En el capítulo XI (seguimos la división en capítulos del libro), H ilber t
introduce los conceptos de forma acotada y de forma compacta, así como
el de resolvente. Desarrolla en rápidas etapas la teoría espectral de formas
acotadas, dando perfectamente la representación de la resolvente mediante
el uso de la int egral de STIELTJES. De modo incidental descubre la existen­
cia del espectro continuo. Sorprende el modo ingenioso con que separa la
parte que resulta a partir d el espectro de puntos y la generada por el es­
pectro continuo. Precisamente el térmico espectro anticipa los hechos que
vendrán alrededor de veinte años después; BORN y H EISENBERG descubrie­
ron en 1926 que la energía de un átomo puede ser expresada por una forma
cuadrática, cuyo espectro corresponde al observable mediante un espectros­
copio. Es uno de los pocos casos en que la Matemática ha precedido a la
Física. Y no es un hecho fortuito que la mecánica de matrices se iniciase
en Oóttingen.

T ras descubrir que toda forma cuadrática acotada, de infinitas varia­
bles, puede ser reducida unívocam ente, por una t ra nsformación ortogonal ,
a la forma

_ 2 2 " r d rs ((1., 1;)
K - k 1x 1 +k2x 2 +...+ ,.j ( S) lJ. '

Hilbert introduce las formas compactas, mostrando que pueden ser reduci ­
das a K (x) = k1x 1

2 +k2x 2
2 +" ', siendo k«, k2 , . . . los inversos de los valores

propios de la forma K.
Prevé Hilbert la significación de la noción de compacidad, e investiga

las condiciones que caracterizan la continuidad completa de las formas cua­
dráticas . Emplea matrices completamente continuas. Precisamente fue Hil­
bert el primero en ocuparse de una importante clase de operadores, los ope-

-12 -
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radares completamente continuos: un operador lineal A J definido en todo
H (D = H), se llama completamente continuo si transforma todo conjunto
acotado en un conjunto relativamente compacto (en el sentido de la conver­
gencia fuerte) . Estos operadores han recibido considerable atención en los
últimos sesenta años . Su estudio se limitó ordinariamente a tipos especiales
o a la investigación de propiedades comunes a todos ellos (por ejemplo, todo
operador completamente continuo admite un subespacio propio invariante).

Reduce H ilber t la ecuación integral con núcleo no simétrico a un sistema
de infinitas ecuaciones (tomando productos escalares) y obtiene así los
tres teoremas de Fredholm.

Más ta rde ejercieron gran influ encia en el desarrollo de la teo ría de
ecuaciones integrales los trabajos de Erhard Schmidt, entre los que destaca
«Auflósung allgemeiner linearen Integralgleichungen» y su conferencia de
1905, «Entwick lung willk ürlicher Funktionen nach Systemen vorgeschrie­
bener» (Math. Ann. 63, 1907). En los trabajos de Schmidtdestaca la senci­
llez de los métodos empleados - la ortogonalización que lleva su nombre, la
desigu aldad de BESSEL . Precisamente debido a esa sencillez, los métodos qu e
aplica Schmidt a modelos concretos de la teoría pueden aplicarse sin cam­
bio alg uno al caso general abstracto.

Espacio de Hilbert funcional

Influidos por las investigaciones de Hilbert, Riesz y E . F ISCHER pro ­
baron el carácter completo de L 2 (validez del criterio de Cauchy para la
convergencia en media, resultado que precisamente se conoce con el nombre
de teorema de Riesz-Eischer}, y su isomorfismo con F. D etengámonos en
10 segundo.

Como muestran sus resultados, ya clásicos, el espacio L 2(a, b) de las
funciones L EBESGUE-medibles f(x) en el intervalo (aJ b), con norma finita

11/11 = (iDif(xW d~ ) 1/2, es de la mi sma estructura que [2 si se conviene en

no considerar como distintas, funciones que sólo difieren en un conjunto de
medida nula. E s decir, se pueden hacer corresponder biyectivamente los ele­
mentos de [2 y L 2de modo qu e de a l ~ i, y a, ~ f2, se siga cla l + c2a2~ C¡fl +

+Cd2' y (al' a2) = JOf l(X) f2(X) dXJ cuales quiera qu e sean los coeficien­

tes Cl, c2 • Desde el punto de vista estructural, son ambos espac ios completa ­
mente equivalentes y se pueden considerar como realizaciones del mismo
espac io de Hilbert abstracto, de dimensión infinita numerable. Precisamente,
se define el espacio de H ilbert abstracto ge, axiomáticamente, como a con­
tinuación se indica.
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Espacio de Hilb ert abstracto

D efinici6n . - Espacio de Hilbert abstracto se es un conjunto de ele­
mentos abstractos i, g, h, ... que verifican las siguientes propiedades:

A) se es un espacie lineal. Es decir, están definidas entre sus elemen­
tos las operaciones de suma y 'producto por números reales o complejos (res­
pectivamente, espado de Hilbert real o complejo), y estas operaciones si­
guen las reglas usuales del álgebra de vectores. En particular, existe un
elemento o que es igual a O. f para 'V f E se.

B) se es un espacio métrico, con una m étrica dada por un producto
escalar. Esto significa que a todo par de elementos i. g E se está asociado
un número (real o 'complejo), llamado su producto escalar y designado por
(j, g), satisfaciendo las reglas siguientes:

ia], g) = ai], g), (j+ g) h) = (j , h) +.i(g, h),

(j, g) = (g) f), (j, f) > O 'par a f ,* o) (j, f) = O para f = o.

Entonces la n orma de f se define por

y la distancia entre f y g por

Ilf - sll
C) se es un espacio completo: si una suce SlOn de elementos {fn} de

se satisface la condición IIfn - fmll-+ O, para n) m -+ 00, existe un ele­
mento f* E fl{ :3 IIfn - f*ll-+ O.

n-+oo

La dimensión del espacio se se define como el número cardinal mínimo
de un subconiunio completo de se, entendiendo por tal un conjunto de ele­
mentos de se 'cuyas combinaciones lineales finitas son densas en se. Si
se es separable, su dimensión será finita o bien numerablemente infinita.
Si es finita e igual a n, es un espacio unitario de n dimensiones . Si es infi­
nita numerable, se se llama entonces espacio de Hilbert prop~amente dicho.
En dicho espacio existe siempre una sucesión ortonormalcompleta; basta
aplicar el proceso de ortogonalización de Schmidt a un subconjunto nume­
rable completo cualquiera de ge. - La investigación de los espacios de
Hilbert de -dimensión no numerable ofrece gran interés, entre otras cosas,
porque las .funciones cuasi-periódicas forman un espacio de este tipo. Pre­
cisamente, fue la teoría de dichas funciones, tal como la estudió H . WEYL,
la que sugirió la necesidad de introducir espacios unitarios no separables.

El desarrollo de la teoría del espacio de Hilbert abstracto se debe, en .
primer lugar, a J. van Neumann, F. Riesz y M. H . STONE. Es interesante
hacer notar que dicho desarrollo ha sido impulsado en gran medida a re­
querimiento de la Física. En efecto, 'por primera vez se consiguió dar una
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fundamentación matemática rigurosa de la Mecáni ca Cuántica mediante la
ap licación del espacio de Hilbert y sus tran sformaciones lineales .

Operadores en el espad o de Hilb ert

Fue en los año s 1927-30 que J. von Neumann, antes citado, colaborador
de Hilbert y el primero en definir axi omáticam ente el espacio hilbertiano
separable abstracto, in spirado en unas leccione s de aquél sobre teoría cuán­
tica, creó una teorí a espectral completa de operadores no acotados simétri ­
cos y normales . - Precisamente, la teoría de operadores no acotados del
espacio de Hilbert fue indudablemente impulsada por los progresos de la
Mecánica Cuántica . Y hoy día puede asegurarse que el conocimiento de la
Teoría de los operadores del espacio de Hilbert es indispensable en muchas
cuestiones del Análisis y de la Física Teórica .

. Hay que mencionar, en 10 que a operadores se refiere, a A . WINTNER,
K. FRI EDRICHS (trabajos sobre operadores semiacotados), y M. H. Stone.
Aparecen en este período importantes y extensas monografías : J. von N eu­
mann, Math ematische Grundlagen der Quantenmechanik (profundo an áli­
sis de los fundament os matemáticos de la Mecánica Cuántica) y M. H . Stone,
L inear transform ations in Hilb ert Space and th eir applications to analysis
(exp osición completa de la teoría espectral y de los problemas referentes a
extensiones autoadj untas). Dos añ os después, en 1934, F. R ELLICH cons ­
truye una teoría de operadore s hermíticos y unitarios en espacios de Hilbert
no separables.

T eoría espectral

Antes de dar un a idea del desarrollo hi stórico de esta teoría, haremos
una breve introducción.

Situémonos en .el espacio vectorial unitario R" de dimensión n J y con­
sideremos en dicho espacio una transformación lineal A , de matriz simé­
trica, una vez referido R" a una base ortonorma1. Entonces es sabido que
existe un sistema ortonormal de n vectores a ., :oo., a, y n números
reales Al, oo., A" (Ah ¿ Ah+1) tales que A ah = Ah ah; Ah -es un valor propio
de A y ah es un vector propio de A correspondiente a Ah. En contra de esto,
en el espacio de Hilbert separable real H existen transformaciones
lineales A, representadas por una matriz infinita simétrica, para las
que la ecuación A a = Aa no se verifica para ningún vector a E H, cual­
quiera que sea el valor atribuid o al parámetro A. No obstante, el teorema
de más arriba, válido en R", puede t raslada rs e a H J pero hay que formu­
larlo de otra manera . Para ello, designemos por M

A
el subespacio de R ;

subtendido por los vectores ah ~ Ah ¿ A, y por E la proyección or togonal
A

"sobre MA : Si a = ~ c¡a¡ es la expresión de un vector cualquiera a E R"
1=1

~ 15-
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re specto de la base ortonormal {ah}, se verifica A a = clA a l + ...+Cn A a, =
= AlE a + 1.2 (E . - E ) a+.... + An(E - E ) a . E sto se puede ex-

1..1 / ' 2 Al x, An _ l

J
+o:>

presar bajo la forma de una integral de Stieltjes: A a = . - o:> Ad E A a, 10

J
+o:>

que conduce a la representación A = _} d E A • E n esta forma, la proposi-

ción perm anece válida para H; 10 que ocur re es qu e entonces el haz de
proyecciones E A no será, en general, una función escalonada del paráme­
tro A, sino que podrá variar también de un modo conti nuo . La así llamada
rebreserüa ci ón. espectral canónica de A es de fundamental importancia,
pu es refleja las propiedades estructurales d e A y permite construir, a par­
tir de ella, un cálculo de transformaciones.

En los añ os que siguen a 1932 aparecen nuevas demostraciones del teo­
rema- espectral e intentos de dar un a soluci ón compl eta a la equivalencia
unitari a . Se trata est a úl tima cuestión en los trabajos de H. H AHN, M. H .
STONE, F. "\VECKEN, H. NAKANO, A . 1. PLESSNER, »: A . R OHLIN y P.
H ALMOS. Hay qu e mencionar la aportación d e K. YOSIDA (On unitary
equival ence in genera l E uclid space) , por la sencillez con que ra zona la
equivalencia unitari a.

E l mayor logro en el desarr ollo d e la T eoría ' espectra l en el espacio de
Hilber t, a part ir de 1930, 10 constituye el extenso trabajo de VON N EUMANN
ti tulado On rings of operaiors, R eduction theory . En él VON N EUMANN in­
t rod uce el concepto de in tegral directa de espacios de Hilbert, y demuestra
el teo rema esp ectra l completo, que C01110 se sabe, da al mi smo t iempo una
cond ición natural de equivalencia unitaria. L os anillos de operadores o
W* -álgebras son las A lgebras de von Neumann. est udiadas por J. DI XMIER
(terminología de J. Dieud onné) . Al final de [8], 2, se encuentra abundante
bibliografía en relación con el tema .

GARDING (1953-54) advir tió que el teorema espectral constituye un fon­
do abstracto de propiedades relativas a desarrollos en serie de funciones
propias, y es de esperar que dichas propiedades jueguen un papel funda­
mental en el tratamiento matemático de la mecánica cuántica .

El teorema de GELFAND-NAIMARK demuestra que la analogía entre la
aproximación de un operador hermítico por medio de combinaciones linea­
les de proyectores (teorema espe ctral) y la aproximación uniforme d e funcio­
nes continuas mediante funciones escalonadas, no sólo no es accidental,
sino que se trata de dos hechos equivalentes.
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CONJUNTO DE LOS RAYOS DEL ESPACIO DE HILBERT

A continuación se exponen sucintamente los principales resultados de
mis investigaciones, referentes al conjunto de los rayos del espacio de H il­
bert separable real, [29], 10.

Catracterización de una suc esión de rayos conv ergente débilmente
a un rayo dado ([29] , 4)

L as condiciones necesar ias y suficientes para que la suces ión de rayos
{ rn I n E N } tienda débilmente al r ayo r: r" --"- r, son las sig uientes :

1. Para todo rayo s ..1 r,
1t

a(s r)----¿.--
J 11 n~oo 2

2. Para un rayo g no perpendicular a r se verifica

1t
11m a (rn J g) < --o
"-+00 2

Caract erización de la compacidad fuert e y débil, en el espacio
de los rayos dJel espacio de Hilbert ([29], 13)

Un conjunto infinito de rayos de H es débilmente compacto si y sólo" si
está contenido en un determinado e-entorno angular de un sub espacio E ;

de dim~nsión finita p (o < e< ; ).
L a condición necesaria y suficiente para que un conjunto infinito de ra­

yos C de H sea fuertemente compacto, es que cumpla la siguiente propie-

dad: dado eal arbit~io (o < e < ~ ) ,exist e un subespacio de di men­

sión finita E; en cuyo e-e~torno angular 'está contenido C.

Caracterización de la base débi l ([29] , 15).

La condición necesaria y suf iciente para que una sucesión vectorial
{x, I n E N} sea topológicamente libr e, y con núcleo nulo :

00

n [x., x,,+l, ... ] = o, es que se verifique
"=1

({Xn I n E N } base débil de su envoltura lineal cerrada [x., X2 , ••• ]).
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Sistemas topol6gicamente libres maximoles, contenidos en una
sucesi6n dada de vectores ([29], 14).

En este trabajo considero el problema de buscar los sistemas topológi­
camente libres maximales contenidos en una sucesión vectorial dada

00

{a" I n E N}, de núcleo nulo: n Can, a,,+l, ... ] = o. Se resuelve el proble-
n=l

ma en el caso en que Se dé la siguiente condición de «uniformidad» :. si
a¡ ~ [aal' ... , aan' ... ], entonces a; (a., [aal' ... , aan, ... ]):::",. 6 > O (6 fijo).

Sistema heterogonal fuerte

Es básica la definición de sistema heterogonal de vectores {a" I n E N} :
1. inf Iladl > O, sup Ila;11 < 00, 2. Si son {apn I n E N} Y {aan I n E N}

i 1

sucesiones parciales disjuntas de la dada, y son V, W sus respectivas en­
volturas lineales cerradas, se verifica

V n W=. o
V+. W = H.

[V Y W en posición no asint6tica, [8], 1].

En [29], 1 defino el sistema heterogonal fuerte de vectores como aquel
1t

sistema heterogonal {a" I n E N} que verifica la condición 6n,;::t00- 2- ' donde

en designa el ínfimo de los ángulos formados por las envolturas lineales ce­
rradas de sucesiones parciales disjuntas tomadas a partir de n, es decir,
contenidas en

Dichos sistemas heterogonales poseen, entre otras, las siguientes pro­
piedades:

1. Todo sistema heterogonal fuerte es conmutativo.

2. La condición necesaria y suficiente para que un sistema heterogo­
nal {a" I n E N} sea fuerte, es que verifique

conmutativamente.

[29], 6. Todo sistema heterogonal fuerte es asintóticamente ortogonal
[v. sistema asintóticamente ortogonal, [6] J.

Siguiendo en la línea de la heterogonalidad fuerte, en [29]. 3 estudio
los operadores lineales acotados que conservan dicha propiedad, y llego a
los resultados que a continuación se exponen.

-18-
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Operadores que conservan la heterogonalidad fuerte: semejanza asint6tica

Sea A un operador lineal acotado, con inverso a la izquierda igualmente
acotado A -l. Entonces son equivalentes las siguientes proposiciones:

a) Si A hace corresponder a los rayos r", s,,(n=1,2, ... ):3 cz(r", Sn)-+~'
1\-+00 2

{rn I n E N}, {s, I n E N} carentes de rayo de acumulación débil, los rayos
r'", s'; respectivamente, entonces estos últimos verifican la misma condición
angular límite:

(

, I 1t
cz r '" s ,,) -+ --o

,,~oo 2

1t
[Esta propiedad vendrá denotada abreviadamente por --J.

2
b) A conserva la heterogonalidad fuerte.

~

1t ~

Se demuestra que -- ~ O.
2

Llego a la siguiente caracterización:

Un operador lineal acotado A (con inverso acotado A -1) posee la propie-
~

dad e cuando y sólo cuando verifica una ecuación de la forma

A*A = PI + C,

donde k2 > O y C designa un operador completamente continuo. Y esto
equivale a que A sea de la forma

A := k V +. D,
donde D representa un operador completamente continuo, y V:3 V*V = I
(isométrico) .

Me -ha parecido conveniente llamar al operador k V + D semejanza
asint6tica.

[29], 11. Un operador acotado biunívoco A, con espacio imagen cerrado
puede considerarse como «semejanza asintótica local», en el sentido siguiente:
dado un sub espacio lineal cerrado M de , infinitas dimensiones, existe un
subespacio lineal cerrado también de infinitas dimensiones N e M, en el
cual la restricción A I N es de la forma k U + C (k> O, U isométrico, C
completamente continuo). Este resultado admite la siguiente generalización:
todo operador acotado biunívoco es «localmente» de la forma k U + C, con
k ::::::.. O, U isométrico y C completamente continuo.

CALKIN [7J ha tratado el anillo cociente del anillo de los operadores li­
neales acotados definidos en H, por el ideal de los operadores completamen­
te continuos. Ha demostrado que dicho anillo cociente es isomorfo 'al anillo
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de los operadores acotados, definidos en un conveniente espacio de H ilber t
L no separable. Por un tal isomorfismo, un operador de la forma k V +D
([29J, 11) tiene como imagen una sem ejanza en L. Así tenemos, en el es­
pacio de Hi1bert no separable ..L, una semejanza como imagen de la seme­
janza asintótica} definida en el espac io de Hi1bert separable. L a imagen en

-+
L de la propiedad e es .precisamente la invariancia de los ángulos .

Los operadores lineales acotados en relación con e l conjunto
de los rayos del espacio de H i lbert

1) Caracter ización de los operadores acotados biunívocos , con espacio
imagen cerrado, [29 ] , 12.

Un operador acotado biunívoco tiene espacio imagen cerrado o no, se­
gún que, respectivamente, sea angularmente continuo de modo uniforme
o no . Es decir, se distingue por ser o no uniformemente continuo en el
espacio de los rayos de H.

2) Los operadores acotados} en relación con los sistemas topológicamen­
te libres.

La condición necesaria y suficiente para que el operador lineal A, aco­
tado y biunívoco, con D A = H} tenga t1A cerrado, es que conserve los sis­
temas topológicamente libres.

Los operadores acotados biunívocos se caracterizan por conservar sus
inversos los sistemas topológicamente libres .

3) Caracterización de los operadores completamente continuos , en tér­
minos de rayos.

[29], 7. Los operadores biunívocos de Hilbert-Schmidt son aquellos
para los que existe un sistema heterogonal de rayos, subtendiendo H } cuya
sucesión imagen converge déb ilmente a un cierto rayo. - De aquí resulta
que los operadores completamente continuos biunívocos se caracterizan por
la siguiente propiedad: para todo subespacio lineal cerrado de infinitas di­
mensiones M . existe una sucesión heterogonal de rayos {rll I n E N }, r" E M ,
cuya sucesión imagen converge débi1mente a un cierto ra yo .

4) Los operadores acotados biun ívocos y Jos sistemas de ray os hetero­
gonales .

Sea un operador acotado biunívoco A . En cuanto a su compor tamiento
respecto de los sistemas heterogonales de rayos, pueden presentarse los
siguientes casos :

a) A conserva la heterogonalidad de los sistemas de rayos . [Equiva­
lentemente : la imagen de un sistema heterogonal de rayos carece de rayo
de acumulación débil] . El espacio imagen es cerrado, y r ecíprocamente.

b) Existe un sistema heterogona1 de rayos, cuya imagen posee rayo de
acumulación débil.
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A (V) = W .

A(V) CW.

Representación de los operadores lineales acotados en términos
de operadores isométricos

En mi comunicaci ón al Congreso Matemático Internacional de Moscú
(agosto 1966), [29], 9

J
Ilego a representar un operador acotado A en la

forma:

ESPACIO DE HILBERT

n-+oo

Entonces y sólo entonces A y A - 1 son acotados .
Sea un operador lineal A. Es acotado cuando y sólo cuando la conver­

gencia simultánea

implica

A (1',,) ~ W

- 21-

Esto puede ocurnr de dos maneras:

b') H ay un sistema heterogonal de rayos {r, I 11, E N} completo :
[1'1' 1'2' . .. , rn, ... ] ,= H, cuya sucesión imagen {r'n = A rn I 11, E N } con­
verge débilmente a un cierto rayo .

Entonces A es un operador de H ilbert-Schmidt , y recíprocamente.

b") N o existe ningún sistema heterogonal de rayos completo en la si­
tuación anterior, pero existe al menos un sistema no completo} cuya suce­
sión imagen converge débilmente a un cierto rayo.

H ay nuevamente dos posibilidades :

b,") T ales sistemas se dan en todo subespacio lineal cerrado, de infi­
nitas dim ensiones.

A es completamente conti nuo con lilA 11 1 = 00, y r ecíprocamente .

b,") Existe un subespacio lineal cerrado V} de infinitas dimensiones,
cuya imagen A (V) es también un subespacio cerrado.

A no escompletamente icontinuo, y su espacio imagen no es cerrado.

S) Acotación de operadores lineales en términos de convergencia débi l
de sucesiones homólogas de rayos, [29] J S.

Sea un operador lineal biunívoco A :;)
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donde Al son números reales, V¡ operadores isométricos parciales cuyos sub­
espacios correspondientes D Vi son dos a dos ortogonales, y F es un operador
completamente continuo.

Partiendo de este resultado deduzco que se puede representar un ope­
rador lineal acotado A en la forma

A = ~ Al (V PI)+.~ v¡ (V QI),
¡ I

mediante un operador isométrico total V, dos sucesiones de subespacios or­
togonales dos a dos (PI' QI designan las respectivas proyecciones) y, respec­
tivamente, dos sucesiones numéricas {Al IO < Al < k }, { VI I VI ---+ O},
siendo de dimensión finita los subespacios del segundo si stema.

Volumen de la figura determinada por una sucesión die vectores
unitarios, [29], 8

La condición necesaria y suficiente para que el volumen determinado por
una sucesión de vectores unitarios {a, I n E N} sea mayor qu e cero , es que
la matriz

represente un operador, con inverso a la izquierda, de la forma U +. T,
donde U*U = 1, II ITII I < oo,

Definición de una Top ología en el conjunto de los rayos
del espacio de Hilb ert

Dentro de mis últimas investigaciones, creo es de destacar la definición
de una Topología en el conjunto de los rayos de H J cuyas sucesiones con­
vergentes coinciden con las que 10 son débilinente. Dicha topología me ha
venido sugerida por la definición de entorno débil que da E. R. L ORCH,
[23], 2.

HE DICHO.
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DISCURSO DE CONTESTACION

POR EL ACADÉMICO

ILMO. SR. D. BALTASAR RODRÍGUEZ-SALINAS PALERO

Excelentísimos e Ilustrísimos Señores}

Señoras y Señores:

Con gran satisfacción cumplo el encargo que me ha heoho esta Acade­
mia de Ciencias de contestar el discurso de ingreso del Profesor don An­
tonio PLANS SANZ DE BREMOND} a quien me une una estrecha amistad desde
su toma de posesión de la Cátedra de Geometría Analítica y Topología de
esta Universidad, amistad que con el trato en el transcurso del tiempo se
ha hecho más profunda. Se comprende, pues, 10 grato que es 'Para mí dar
la bienvenida, en nombre de esta Corporación, a tan buen amigo y colega.

Nació el Profesor PLANsen Madrid, el 12 de enero de 1922. Después de
realizar los estudios de Bachillerato entre Madrid y Manresa, pasó a la
Universidad de Barcelona para estudiar la Licenciatura de Ciencias Exac­
tas, volviendo a Madrid para estudiar el último curso de ella y obtener bri­
llantemente el título de D octor. Su tesis, titulada «Estudio sintético del es­
pacio proyectivo de base no finita numerable»; obtuvo el Premio Extraordi­
nario del Doctorado.

Su historial docente comienza con un cursillo, precisamente sobre el
mismo tema que el discurso que acabamos de escuchar} explicado en el
curso 1944-45 en la Cátedra de Física Matemática de la Universidad de
Madrid de la que era titular D . Esteban Terradas. En 1950 fue nombrado
por concurso-oposición Profesor Ad junto de Geometría Analítica y T opolo­
gía de la Universidad de Barcelona, Cátedra que por estar vacante desem­
peñó desde entonces hasta 1957} que la abandonó para venir a Zaragoza a
ocupar la de la misma asignatura .

Antes de seguir adelante, vamos a hacer un resumen sistemático de su
vida científica, resumen que nos descubrirá un poco los méritos que con­
curren en el Profesor Antonio PLANS} bastante si no completamente ocultos
por su habitual modestia .

l . T ÍTULOS PROFESIONALES

Licenciado y graduado en Ciencias Exac tas, por la Universidad de Madri d, el 6 de julio
de 1945.

Doctor en Ciencias Matemát icas, por la Universidad de Madri d, el 2~ de noviembre
de 1953.
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2. BECAS y PENSIONES.

Becario del Seminario Mat emático de Barcelona durante dos años, siendo estudianje ,
Becario de la Fundación «Cond e de Cartagena» en 1944-48.
Beca de la Universid ad d e Madrid , cursos d e 1944 a 1947.
Becario del Consejo Super ior de Investigaciones Científicas, dos años , 1945-47.
Becario d el P atronato «j uan d e la Cierva» cu atro años, 1948-52.
Nombrado colaborador d e la Sección d e Geometría del Seminario Matemático de Bar­

celona en 1948.
Beca del C .S .J.C. en 1952 para tr abajar en H eid elberg (Al emania) bajo la dirección d el

Prof. H. Seifert sob re T eoría d e Nudos, en la Sección d e Mat emáticas de aquella Universi­
dad. La labor allí d esarrollada dio como resultado el tr abajo A porlación al estudio de los
grupos de H omología de los recubrimientos cíclicos ramificados correspondientes a un nudo.

Beca de la Fundación "Juan March», en el año 1957, p ara trabajar sobre el tema Carac­
terización de las matrices acotadas en el espacio de Hilbert .

3. PREMIOS y HONORES.

Premio «Le onard o Torres Quevedo» del Consejo Superior de Investigaciones Científicas,
1950, por el trabajo Espacio proyecfivo con base dada por una infinidad numerable.

Premio Extraordinar io del Doctorado.

4. H ISTORIAL DOCENTE

Cursillo sobre Espaci os de Hilberl en la Cátedra d e Fí sica Matemática de la Universidad
de Ma drid en el curso 1944-45.

A yudante d e clases prácticas en la Fa cu ltad d e Ciencia s Económicas de la Universidad de
Ma dr id durante los cursos 1945-46 y 1946-47.

A yudante d e clases p ráct ica s d e G eometría Analítica y Topología de la Universidad de
Barcelona durante los cursos 1947-48 y 1948-49.

Profesor Adjunto int erino d e G eometría Analítica y Topología de la Universidad de Bar­
celona d os cursos, 1948-49 y 1949-50.

Profesor Adjunto por concurso-oposición, siet e años, de 1950 a 1957, de la misma asig­
natura , Geometría A nalít ica y Topología d e la Universid ad d e Barcelona.

P rof esor Encar gado d e la Cát edra vacante d e Geometría Analítica y Topología durante
el m ismo tiempo.

Profesor de un curso monográfico de Doctorado, en 1956-57, sobre Espacios de Hilberl .

Catedráti co d e Universidad, en la Facultad de Ciencias de la de Zaragoza, d esde el 11 de
mayo de 1957.

Ha formado parte d e la «Com isión Nacional de Enseñ anza de la Matemática en el Ba­
chillerato», y ha asi stido a las Reuniones que la citada Comisión ha ido teniendo a lo largo
de los cursos 1964·66 .

5. CURSOS DE LICE NCIATURA QUE HA DESARROLLADO EN LA FACULTAD DE CIENCIAS DE LA UNI­

VERSIDAD DE ZARAGOZA.

Geometría Analítica (segundo curso).
Topología (cuarto curso) .

6. CURSOS DE DOCTORADO .

Espacios de Hilbert en 1% 1-62.
Espacios vectoriales topológicos en 1%3-64 y 1965-66.
Espacios vectoriales topológicos localmente convexos en 1967-68.
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Secretario de la Facultad d e Ciencias de la Universidad de Zaragoza durante el período
de un año.

Vicedecano de la misma durante el trienio 1964-67.
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10. CENTROS EXTRANJEROS DONDE HA TRABAJADO •

Dirección de la Tesis Doctoral de D. Bartolomé Frontera Marqués, que tiene por título
Propiedades de una función de valores enteros, definida en el conjunto de las multiálgebras
finita. (Publicaciones del Seminario Matemático García Galdeano, núm. 9, 1967). Esta Tesis
fue leída el 14 de junio de 1965, obteniendo la calificación de Sobresaliente cum laude con
Premio Extraordinario.

Dirección de la Tesis Doctoral de D. Victor M. Onieva Aleixandre sobre Espacio de los
rayos del Espacio de Hilbert ,

Ha trabajado con el Prof. Seifert, en Heidelberg, sobre Teoria de nudos, en el verano
de 1952, en junio de 1954 a Febrero de 1955, en los meses de jul io y agosto de 1955 y 1956.

Ha trabajado sobre Matrices acotadas con el Prof. Kothe de la Universidad de Maguncia.
Ha tomado parte en el Seminario de Geometría Algebráica explicado por el Profesor

W. Habicht de la Universidad de Heidelberg.
Viaje de estudios a Heidelberg en el verano de 1959 y en el de 1960 para trabajar sobre

Espacios vectoriales topológicos.
Viaje de estudios a Heidelberg, en 1962, con ayuda del C.S.LC., para trabajar sobre

Operadores completamente continuos y continuar sus investigaciones sobre los Operadores
acotados en relación con los sistemas asintóticamente ortogonales.

Viaje de estudios a Heidelberg, en la segunda quincena de julio de 1%5, para trabajar
sobre Espacios vectoriales topológicos.

Viaje de estudios a Heidelberg y Maguncia, en la primera quincena de julio de 1965,

11. ESTUDIOS E INVESTIGACIONES REALIZADAS EN EL EXTRANJERO.

•Mathematisches Instituto de la Universidad de Heidelberg (Alemania) .
•Mathematisches Institut» de la Universidad de Maguncia (Alemania).
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9. CARGOS UNIVERSITARIOS.

8. TESIS DOCTORALES DIRIGIDAS.

7. CURSILLOS y CONFERENCIAS.

Cursillo sobre Espacios de Hilbert, en el Seminario Matemático de Zaragoza, en los cur­
sos 1959-60 y 1960-61.

Cursillo de diez días, en septiembre de 1965, sobre la Enseñanza de Matemáticas de
primero de Bachillerato, con la colaboración de D. Santiago Carcía Atance, para profeso­
res de dicha enseñanza. Facultad Ciencias, Zaragoza. En él se siguió el Texto Piloto, pu­
blicado por la Comisión Nacional para el mejoramiento de la Enseñanza de la Matemática.

Conferencia en el Colegio Mayor Universitario La Salle (Zaragoza), el 12 de marzo de
1963, sobre Momento actual de la Investigación Matemática.

Conferencia en la Escuela Superior Técnica de Aquiegrán (Alemania), en julio de 1967,
sobre Ober die Strahlenmenge des Hilberlraumes.

Conferencia en el Departamento de Matemáticas de 1" Universidad de Tubinga (Alema­
nia), en el mismo mes de 1967, bajo el título Einige Resultate aus der Theorie des Hil­
berlraumes.

Conferencia en la Universidad de Tubinga, en julio de este año, sobre el tema Einige
Probleme die mit; der Strahlenmenge des Hilberl-raumes zusammenhiingen.
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para tratar con los profesores Kothe y Tillmann. de aquellas Universidades, sobre Espacios
vectoriales topológicos .

12. S OCIEDADES CIENTÍFICAS A LAS QUE PERTENECE.

Re al Sociedad Matemática Española.
Asociación Española para el Progreso de las Ciencias.

13. CONGRESOS y REUNIONES CIENTÍFICAS EN QUE HA PARTICIPADO.

Congreso Matemático Internacional de Salzburgo en septiembre de 1952.
Congreso Matemático Internacional de Edimburgo en agosto de 1958. Presentó la comu­

nicación Zerlegung von Folgen im Hilbertraum in Heterogonalsysteme.
Primera Reunión Anual de Mat emáticos Españoles. Madrid, 1960. Presentó la comunica­

ción Propiedades angulares de la convergencia en el espacio de Hilbert.
Congreso XXV Luso-Español para el Progreso de las Ciencias. Sevilla, noviembre, 1960.

Presentó la comunicación Una propiedad de los sistemas heterogonales.
Segunda R .A.M.E ., Z ara goza, octubre, 1961. Presentó la comunicación Resultados acerca

de una generalización de la semejanza ~n el espacio de Hilbert.
Tercera R .A.M.E., Barcelona, noviembre, 1962. Presentó la comunicación Los operadores

acotados en relac ión con los s ístem as asintóticamente ortogonales .
Congreso XXVI Luso-Español para el Progr eso de las Ciencias. Oporto, junio, 1962. Pre­

sentó la comunicación Sobre los sistemas L que representan un operador completamente
continuo. .

Congreso Matem ático Internacional de Estocolmo en agosto de 1962. Presentó la cornu­
nicación Ergebnisse über eine gle ichmiissige Vera l/gem eineru ng des jihnlichk,eitsoperators im
Hilbertraum.

Cuarta R .A.M.E ., Salamanca, di ciembre, 1963. Presentó la comunicación Una caracte­
rización de los operadores biunívocos de doble norma f inita.

Quinta R.A.M.E., V alencia, noviembre, 1964. Presen tó la comunica ción Sobre una ca­
racterización de los operadores lineales acotados y extensiones suyas, mediante sistemas heie­
rogonales de rayos .

Congreso XXVII Luso-Español para el Progreso d e las Ciencias, Bilbao, julio, 1%4.
Presentó la comunicación Sobre la convergencia débil en el espacio de Hilbert.

Sexta R.A.M.E., Sevilla, octubre. 1965. Presentó las comunicaciones Sobre la continuidad
uniforme angular en los operadores lineales biunívocos y Nuevos resultados sobre una gene­
ralIzación de la sem ejan za en el espacio de. Hilbert.

Congreso Mat em áti co Int ernacion al d e Moscú en agosto de 1966. Presentó la comunicación
Über eine Darstel/ung eines beschriink,ten Operators, mi,t isometrischen und vol/stetigen
Operatoren .

O ctava R.A.ME., Santiago d e Compostela, octubre, 1967. Presentó la comunicación Ex­
tensión de la dependencia lineal en el espacio de Hilbert .

Nov ena R .A.M.E., Gr anada, novi embre, 1968. Pr esentó la comunicación Nota sobre com­
pacidad en el espacio de los rayos del espacio de Hilbert .

Reunión de Catedráticos de Matemáticas de Universidad, Santander, julio, 1968.

14. P UBLICACIONES.

1. Adriano María Legendre . Mat emática Elemental, vol. 6 (1946).
2. Espacio de H ilbert de n dimensiones. Rev. R . Acad. de Ciencias de Madrid, vol. 40

(1946), 1-70.
3. Espacio de Hilbert. R ev . R. A cad. de Cien cias de Madrid , vol. 41 (1947), 197-257.
4. Operadores en el espacio de; H ilberi y su espectro. Rev . R. Acad . de Ciencias de

Madrid, vol. 42 (1948), 309-391.
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5. Sobre los inuarianies métrico-afines de las formas cuadráticas. Rev. Gaceta Mat.,
vol. 4 (1952), 248-253.

6. Sobre la aproximación dimensional en el espacio de Kuratows1ti . Rev. R. A cad. de
Ciencias de Madrid, vol. 46 (1952), 303-306.

7. Algunas propiedades lineales de las matrices acotadas. Rev. R . Acad. de Ci enci as
de Madrid, vol. 46 (1 952), 273-302.

8. Ensayo de un álgebra lineal infinita en el campo de las matrices acotadas . Callee.
Math., vol. 5 (1952), 3-47.

9. Una forma algebráica de la dimensión de Urysohn en el espacio de Kuraiotasb], Re v.
Acad. de Ci encias de Z aragoz a , vol. 7 (1952), 47-50.

10. Aportación al estu dio de los grupos de homología de los recubrimientos cícl icos ra­
mificados correspondientes a un nudo. Rev . R. Acad. de Ciencias d e Madrid , vo l. 47 (1953).
161-193.

11. Estudio sintético del espacio proyecfivo de base no fin ita numerable. C.S.J.C., -Bar­
celona, 1956, 109 págs .

12. Primeras prop iedades de las hipercuádricas en el espacio proye,ctivo con base no
finita numerable . R ev, Mat . Hi sp.-Amer., vo l. 16 (1956), 1-27.

. 13. Aportación a la homotopía de sistemas de nudos. R ev . Mat. H isp.-Am er., vol. 17
(1957), vol. 1-14.

14. Un sistema de axiomas para el anillo de. las matrices in finitas acotadas reales . Callee .
Math., vol. 9 (1957), 35-40.

15. Una estructura reticular del anillo de las matrice s infinitas acotadas reales. Callee .
Math., vol. 9 (1957) , 87-104.

16. El tiempo en cinemática. Prim era Reunión de Aprox im ac ión F ilosófico-Científ ica:
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minario Mat. de Z aragoza , núm. 1. Zar agoza, 1959. (Direcc ión de la traducción de un ciclo
d e conferen cias , dad o en el Seminar io Mat. de Zaragoza).

HERMES, H . : La teoría de R etículos y su aplicación a la Lógica Matemát ica . Publicacio­
nes d el Seminario Mal. d e Z aragoza , núm. 4. Z aragoza, 1962. (Tr aducción d el alemán, en
colaboración con D. Bartolomé Frontera, de un ciclo de conferen cias dado en la Facultad
de Cien cias de Z aragoza) .

KRULL, W.: Sob re ciertas categorías dt!. grupos. con topología de subgrupos. Publicacio­
nes del Seminario Mal. Garda d e Galdeano, núm. 8. Z aragoza, 1966. (Trad ucción d el ale­
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inglés con la colaboración d el Dr. B. Frontera).

E xami nando las publi cacione s y las otras act ividades, expuestas an te­
ri ormente, del Prof. P L ANS, se observa la gra n atención que ha prestado
al espacio de Hilbert. En efecto, concretame nte, en más de veinte publica­
ciones ha tratado de dicho tema. Por otra parte, la autoridad alcanzada por
él, en esta especialidad, queda a mi juicio suficientemente confirmada por
las invitaciones que le han sido hechas d esde Al emania para exponer, en
varias conferencias, sus r esultados. Es oportuno destacar aquí que, precisa­
mente, Alemania es el país ex tranjero que más ha contribuido a su forma­
ción, siendo raro el veran o que no reali za un viaje allí para ampliar sus
conocimientos. No qu er emos concluir la exposición de estos méritos sin de­
jar de decir que, desde hace poco es recensor del «Zentralblat t für Mathe­
ma tik» .

Como la exposición que acaba de hacernos el Prof. PLANS de sus traba­
jos no es posib le mejorarl a y , por otra parte, quer emos hacer alguna alu­
sión directa a ellos,pasamos a exponer las cuestiones más impor tantes que
han sido' tratadas por él.
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Cuando A es un operador cerrado no acotado, esta definición se modifica
convenientemente escribiendo

11 if(A) = f(oo) 1 +: - ' . f()..) R()"; A) d):
21t t I'

E xisten multitud de propiedades interesantes, relativas a las funciones
fE g; (A ) Y a sus valores, 'Pero se comprende que no pueda detenerme en
ellas.

Un concepto importante es el de conjunto esp ectral, que se define corno
un subconjunto de cr (A) que es, simultáneamente, abierto y 'cerrado.

Es de interés la siguiente clasificación del espectro:
1. Espectro continuo de A : crc(A) es el 'Conjunto de los ).. E cr(A) tales

que R ()" 1 - A) = H Y ().. 1 - At i existe 'Pero no es acotado en
R ()" I - A).

2. Espectro residual de A : crr(A) es el conjunto de los ).. E cr(A) tales

que R ()" [ - A ) =1= H Y ().. 1 - Ati existe.
3. Espectro puntttal de A : crl1(A) es el conjunto -de los ).. E cr(A) tales

que ().. 1 - Ati no exi ste, es decir, el conjunto de los valores propios de A.
Los espectros de los operadores normales, simétricos y autoadjuntos

tienen propiedades dignas de mención. En efecto, por ejemplo, un opera­
dor A es esencialmente autoadjunto si y sólo si cr(A) e R.

La teoría espectral general encuentra aplicaciones importantes en los
semigrúpos de operadores y en la teoría ergódica, en donde los trabajos de
M. H. STONE, E. HILLE, E . HoPF, G. D. BIRKHOFF y J. van NEUMANN han
marcado jalones fundamentales.

Un E-álgebra o un álgebra de Eanach es un espacio de Banach cA que
es un álgebra con unidad e sobre el cuerpo e de los números complejos y
que tiene las propiedades lIell ·= 1 Y IIxyll Lo II xll lIyll para todo x, y E cA .
Naturalmente, un E-álgebra se dice conmutativa o abeliana cuando xy=yx
para cualesquiera x, y E cA. Una involución en un B-álgebra es una aplica­
ción x ---+ x * de cA en sícon las propiedades:

(x +y)* '=. x * +.y*, (xy)* = y*x*

(ax)* '= .7x*, (x*)* = x.

El espectro cr(cA) de un E-álgebra conmutativa cA es el conjunto de to­
dos los ideales maximales en cA con una topología apropiada.

Un E*-álgebra es un B-álgebra cA con una involución * que satisface
II x *xll = II xll 2 para todo x E cA.

Cualquiera que sea el espacio de Hilbert H, se prueba fácilmente que
B [H] es un E*-álgebra en donde e = 1, A * es el operador adjunto de A y
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IIA 11 es la norma usual del operador A. Dado un operador normal A E B [H],
B*(A) es la subálgebra mínima de B[H] que contiene a I, A, A *. Es claro
que entonces B*(A) es conmutativa.

El teorema de GELFAND-NAIMARK para un B*-álgebra dice: «Todo B*­
álgebra conmutativa es isométricamente *-isomorfa con el álgebra C(/\) -de
todas las funciones continuas sobre su espectro /\ = cr (eIl)>>. -

Como consecuencia de este teorema resulta que, para un operador nor­
mal A E B [H], B* (A) es isométricamente *-isomorfa al subálgebra C ( cr(A) )
y que .esta isomorfía es única si / se exige que al operador A E B* (A) le
corresponda la función f E e (cr(A)) definida por f(A) =). para todo
AE cr(A).

Una medida espectral en un espacio de Hilbert H es un homomorfismo
E de un álgebra de Boole ~ de conjuntos en un álgebra de Boole de opera­
dores de proyección en H con la propiedad de que aplica el conjunto total
S E ~ en el operador unidad I E B[H] .

El teorema espectral general, para un B*-álgebra conmutativa de opera­
dores en un espacio de Hilbert H, completa el anterior teorema de G ELF AND­

NAIMARK, añadiendo que todo isomorfismo f ~ A (f) entre ambas álgebras
C(/\) y eIl, determina unívocamente una medida espectral E, definida sobre
la clase 93 de los conjuntos de Borel en /\, con las siguientes propiedades:

(i) para cada x, y E H la función de conjunto (E( cr) x , y ), definida so­
bre 93 : cr E 93 , es una función de conjunto contablemente aditiva r egular
sobre 93,

(ii) E(o) A = AE(o) y E(o) = E(o)* para oE 93 Y TE eIl .

(iii) T(f) = f/\ f(A) E(dA) para fE C «».
Las consecuencias de este teorema son numerosas, obteniéndose así, en

particular, la conocida representación

f(A) = r f(A) E(dA) (f E C(cr(A)))
)IT(A)

para un operador normal A E B [H] .

Otro concepto importante, en la teoría que estamos considerando, es el
de representación espectral. Sea A un oper ador normal en un espacio de
Hilbert 'H . Sea [1Jo¡]I una familia de medidas finitas, positivas y regulares
sobre los conjuntos de Borel del plano complejo C. Entonces, una repre­
sentación espectral de H sobre ~IL2(1Jo¡) relativa a A es una aplicación .T
de H sobre ~IL2(1Jo¡) con las siguientes propiedades:

(i) cada medida 1Jo¡ se anula sobre el complemento del espectro cr (A) de A,

(ii) T es una aplicación lineal de H sobre ~IL2(¡Jo¡) que conserva los
productos escalares,
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(iii) para toda función de Borel i. acotada sobre a(A), se tiene

(T(f(A) x))¡ (A) = f(A) (Tx)¡ (A)

para x E H J i E 1 y l-4-<:asi todo A.
En ciertas hipótesis, un espacio de Hilbert admite representaciones es­

pectrales relativas a un operador normal A sobre un espacio de Hilbert
L 2 (¡J.) .

Vuelvo a dar la bienvenida al nuevo miembro de esta Academia, del que
esperamos abundantes frutos en ella por su historial científico y sus exce­
lentes cualidades humanas.

HE DICHO.
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.. Este trabajo se ha realizado dentro del Programa de Ayuda a la Investigación.

l. Introducción

E. BERNABEU y M. QUINTANILLA

Departamento de Física Fundamental. Cátedra de Optica. Universidad de Zaragoza

INFLUENCIA DE BAJOS CAMPOS MAGNETICOS EN LAMPARAS
, DE CESIO SIN ELECTRODOS"

POR

Summary

Para el estudio de fenómenos relacionados con las transiciones ópticas resonantes
en átomos, tales como bombeo óptico, espectroscopia de radiofrecuencia, fluorescencia
resonante y cruzamientos de niveles, se requieren fuentes de radiación resonante apro­
piadas. Una fuente ideal debe emitir líneas resonantes de alta intensidad, bajo ruido y
ausentes de autoabsorción. Esto es particularmente importante en aquellos casos en que
las líneas de absorción son muy estrechas como ocurre, por ejemplo, en las células
resonantes a baja presión .

Las fuentes de luz que mejor se adaptan, a las cara cterísticas expuestas, son las
lámparas sin electrodos excitadas por radiofrecuencia. D. A. JACKSONI, al estudiar las
estructuras hiperfinas de los átomos alcalinos, dió un impulso al desarrollo de estas
lámparas que, con la llegada de las téCnicas de bombeo óptico, han sido definitivamente
adoptadas.

En la elección de la frecuencia, para producir la excitación de la lámpara, interviene
la potencia necesaria para el mantenimiento ,de- la descarga, que varía .en sentido inverso
al de la frecuencia, y el fenómeno deJa autoabsorción, que se atenúa notablemente con
empleo de una frecuencia elevada.

Para facilitar la iniciación de la desCarga en las lámparas de vapores alcalinos y su
mantenimiento se introducen en las lámparas, junto con aquél, algunos 'milímetros de
un gas noble de bajo potencial de ionización. La razón de esto es que la descargá en el
gas tampón produce un número elevado de electrones con <suficiente energía para excitar
los átomos del alcalino. De modo que, aunque la presión ' de vapor de éste sea extrema­
damente baja, la intensidad de la luz emitida es muy superior a la de otras fuentes,
siendo .la razón de átomos excitados mucho mayor que bajo otras condiciones de exci­
tación.

Por otro lado, estas lámparas excitadas por radiofrecuencia permiten el control,
prácticamente independiente, de la potencia aplicada a la lámpara y de la temperatura,

The radiation stability of an electrodeless Cs Iarnp stimulated by a radiofrequency
source is studied. The influence of low magnetic ñelds on the radiation is measured.
The results are that the emission in the DI-line increases linearly with the intensity of
the magnetic field.
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pudiendo mantener esta última en un intervalo donde la emisión de la lámpara sea
óptima y constante.

Al estudiar las influencias de los gases tampón sobre el desplazamiento de las tran­
siciones ópticas se presenta , corrientemente, el inconveniente de la discontinu idad del
espectro emitido por la lámpara . Un método utilizado>, para obviar esta dificulta d, es
aprovechar el desplazamiento y ensanchamiento <le las rayas que se produce por efecto
Zeeman a bajos campos magnéticos, con el consiguiente "aplanamiento" del espectro.
Además, de este efecto, es de esperar una modificación en las característlcas de emisión
de la lámpara por la variación de las condiciones del movimiento de los electrones, que
son 10'5 que por choque inelástico con los átomos les tra nsfiere la energía del campo
electromagnético de excitación. La influencia de un campo magnético en la emisión en
lámparas con electrodos , excitadas por radiofrecuencia, ha sido analizado por varios
autores y viene compendiado su estu dio en el trabajo de S. C. B ROWN2.

En este traba jo analizamos experimentalmente, las modificaciones en la emisión de
una lámpara de Cesio, sin electrodos, en función las tempera turas de la lálmpara y del
campo magnético.

11. Operación y funcionamiento de la lámpara

En la fig. 1 se muestra esquemáticamente el dispositivo util izado para la excitación
de la lámpara. Se trata de un oscilador a 72 MHz, alimentado por una fuente estabili­
zada en intensidad.

{
", . 250 V.

"" SOmA.

Lampara
resonante

FIG. 1. - Circuito oscilador a 72 MHz para lámparas resonantes.

Las lámparas son ampollas cilíndricas de vidrio Pyrex, con caras planoparalelas de
diámetro 25 mm. y 'Separadas de 10 mm., análogas a las descritas en la ref. 2. Estas
lámparas se han llenado con 20 mgr . de Cesio y 3 tor de Argón, a temperatura ambiente,
en una instalación como la descrita en el trabajo de E. BERNABE1J2 •

El dispositivo de montaje de la lámpara está formado por una caja termo statizada
con amianto y lana de vidrio Pyrex, dividida en dos comparti mientos aislados térmica­
camente, uno para el bulbo y otro 'para el reservaría, de modo que pueda regularse
la temperatura con independencia. Como elementos de control de temperatura hemos
utilizado resístores, Miniwatt B8320.038JI5K calibrados de 20 "C a 140 "O, Se emplean
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FIG. 2. - Montaje de la lámpara: A. - Cámara del Bul­
bo; B.-Cámara del reservorio, 1. Punto frío; 2. Resis­
tares; 3. Caras planoparalelas; 4. Bulbo; 5. Bobina
excitadora; 6. Calefacciones; 7. Tubo de esteatita;
8. Reservorio; 9. Cesio; 10. Camisa de cobre; 11. Ais-

lante térmico (Amianto y fibra de vidrio Pyrex).

INFLUENCIA DE BAJOS CAMPOS MAGNETlCOS EN LAMPARAS DE CESIO SIN ELECTRODOS

Un primer ensayo manteniendo la lá:mpara en condiciones de baja emisión, nos per­
mitió observar a simple vista una distribución no uniforme de la densidad luminosa
en el bulbo. Apareciendo un anillo más luminoso hacia los bordes de las caras circulares
plano-paralelas. Esto es consecuencia del efecto "Skin" qce hace que la descarga lumi­
nosa sea más intensa en . un película delgada, próxima a las paredes laterales del bulbo
de la lámpara, que son concéntricas con el eje de la bobina excitadora.

La lámpara 'Se sitúa entre las piezas polares de un electroimán; estas piezas polares
planas son de diámetro suficiente para asegurar la uniformidad del campo en la región
ocupada por la lámpara. El cam.po se regula modificando la intensidad de un fuente
de coriente continua que lo alimenta. Controlándose la intensidad del campo con un
gaussímetro a sonda Hall.

Al someter la lámpara a un campo magnético, paralelo a sus caras y transversal
a la bobina excitadora, se produce un incremento de la intensidad luminosa, mostrando
la lámpara una distribución aparentemente más uniforme en la emisión.

La fig. 3 muestra fotógrafías tomadas con filtro rojo en película Kodak IR-I35 sen­
sible a visible e infrarrojo y la variación de densidad óptica a lo largo de un diámetro
de las mismas que dan idea de lo expuesto anteriormente.

Este efecto, en cuanto a la redistribución está de acuerdo con lo observado por
W. BERDOWSKI y otros' que al estudiar fuentes de radiación resonante de potasio, en
campos magnéticos, encuentran que al orientar el bulbo con su eje paralelo a la direc­
ción del campo magnético, la descarga se confina a las paredes laterales del bulbo

111. Resultados previos

resistencias de calefacción independientes para el bulbo y reservorio. En la ñg, 2
se detallan estos elementos.
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cilíndrico que utilizan, apareciendo un anillo más luminoso hacia los bordes de las
caras circulares . Esta posición del camp o favorece el efecto Skin, haciendo que los elec­
trones liberados en la ionización de los átomos de argón por el campo excitador se
confinen preferent emente en las paredes laterales del bulbo. Por el contrario, un Cl1Il1p<>
magn ético perpendicular al eje de las bobin as hace que los electrones tiendan a des­
cribir trayectorias en torno a la direción del campo magnético, provocando una distri­
bución más uniforme de los mismos como ocur re en nuestro caso.

IV. Métodos de medida
Como hemo s dicho ante riormente deseamos r ealizar un estudio de las modificaciones

de emisión de la lámpara, bajo con diciones especificadas de temperatura, al variar el
campo magnético transversal. Dadas las cara cterísticas de nu estra lámpara (de 10 mm. de
longitu d), elegimos un método fotográfico como detector. Analizando la in tensidad de
emisión de la lámpara, en cada punto, mediant e el estudio de la densidad óptica de
las placas.

Con este objeto y estando interesados , para su aplicación en bombeo óptico, en la
raya D

1
del Cesio (" ~ 8.943 A), se calibró una escala de filtros neutr os Kodak con

ayuda de un monocromador Bauch-Lomb y una termopila compensada Kipp-Zonen ,
como elemento de medida absoluta de radiación. Con la - escala así calib rada se deter­
minó la respuesta de la película Kodak ffi-135 obteniendo las curvas densidad óptica­
logaritmo de la exposición.

Con el fin de elegir conven ientemente el punto de trabajo de. la lámpara realizam os
un estudio de su emisión a diferentes temperaturas del bulbo y del r eservorio. Par a
esto se empleó como elemen to detector una célula fotovolláica Hoffmann , tipo 2A sensible
al infrarrojo próximo, interponiendo en tre la lámpara y el detector un filtro interferencial
de doble banda Jenav Glaswerk Sehctt & Gen. centrado en 8.940 A y banda pasa nte
de 180 A, precedido de un fil tro Wratten Kodak n.v 87, para eliminar el visible. Para
este detector fotovoltáico se ha utili zado el montaje tipo Campbell-Fr eeth- que da una
respuesta lineal.

Con el fin de asegurar que , en las condiciones de trabajo elegidas, no se presenta
autoabsorción h emos recurrido a un método espectrométr íco de alta resolución para

- estudiar la distribución espectral de la raya D1 • Utilizando un in terfer6metro Fabry­
Perot plano segui do, como elemento detector, de un fotomultiplicador RCA tipo 7102
con un máximo de respuesta alre dedor de 8.000 A. El montaje es _análogo al descri to
en la ref. 2.

V. Resultados y conclusiones

En la fig . 4, a, se dan los resul ta dos de las medidas de variación de la intensidad
integral de la lámpara para la raya -D

1
con la temperatura del bulbo, en un primer

dispositivo en el que el reserv orio no estaba aislado térmica men te del bulbo ; por lo
que vari aban las dos sí multéneamente en el mismo sentido, si bien -la var iación era más
rápida en el bulbo por esta r el . elemento calefactor más próximo a él. Los resultados
mues tran un incremento muy rápido a partir de los 90 "C, perman eciendo práctica­
mente constante de 500 a 70 "C, sin pro ducirse autoabsorcíón. Cuan do se quie re trabajar
en condiciones bastante estables se pone la temperatura del bulbo alrededor de 70 "C,
a pesa r de ser baja la intensid ad de emisión . En caso de querer obtener alta in tensidad
de emisión, sin presencia de autoabsorci ón, se pueden alcanzar temperaturas en el bulbo
de hasta no "C, teniendo que controla r esmeradamente la tempera tura del bulbo para
mantener una estabilidad tolerable en la emisión.

Los resul tados de la var iaci ón de la intensidad con la temperatura del res ervorio,
manteniendo la temperatura del bulbo en los 70 "C, antes citados, se recogen en la
fig. 4, b, donde la curva 1 in dica los res ultados en las condiciones ini ciales de la lám­
para y la TI en condiciones poste riores a haber adquirido alguna vez el régimen de
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FIG. 4. - Intens idad integral de la lámpara . Filtro D, : 8.943 A en funci ón : a) de la tempera tura
del bulbo, b ) de la tempera tu ra del reservorio.

funcionamiento. Por condiciones iniciales se entiende el haber íorzad ó ~la migración del
cesio del bulbo al r eservori o, mediante calentamiento directo a la llama.

Estos resul tados pueden explicarse por una - falta inicial (curva 1) de cesio en él
bulbo, mientr as que una vez adquirido el" régimen queda depositado cesio en las paredes
laterales del bulbo y en el cuello del ré servorio . Lo que facilita la rápida adquisición
de la tensión de vapor de cesio, correspondiente a la temperatura del bulbo.

En las condiciones en que la temperatura del reservorío es mayor que la del bulbo,
la cantidad de ·átomos de cesio en éste viene regulada por la primera,"como se deduce
de la fig. 4, h. Se evita que se deposite césio en las caras planas mant eniendo un punto
fr ío, ver Iig. 2, Y por la disposición de los elementos calefactores de la región del bulbo,
con lo que se evita la autoabsórci ón ,

Las condiciones que, por su estabilidad, se han elegido para realizar el estudio por
método foto gr áfico son las siguientes : temperatura del bulbo 60 "C; témperatura del
reservado 67,5 "C. Lo que nos permite hacer exposiciones relativamente largas (del
orden de-minutos) sin que haya variaciones apreciables en la emisión -de la lámpara.

La fig. 5 muestra los resultados obtenidos de la emisión de la láriipara , en las con­
diciones anteriores, a diferentes valores del campo magnético. De ellos se deduce que



¡

a Oocus
b 200 "
c 800 "
d 1200 "
e 1800 tr

Seccion diametral en direccion normal
a l campo magnetico

O

I (unid.relat.)

5

10

Dmm'O ~ """7" -+-~'"

'2'5

j~~¡'o6~6:g
!f. a. gOmA
VI.a . 265 V.

Seccion diametral en direccion del
ca mpo ma gnetlco

O
o

5

l (unid.relalJ

10

....... 42-

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

FIG. 5. - Distribución espacial de la intensida luminosa emi tida por la lámpara de es en la raya
D~ , a difer en tes valores del campo magnético.

Las medidas realizadas sobre la intensidad in tegral de la lámpara para la raya DI
en condiciones de tempera turas altas , sin autoinvers i ón, bajo la acción de diferentes
campos magnéticos se muestr an en la fig. 6. 10 que indica un incremento de las
intensidades, relati vas a la emisión s in campo, prácticamente lineal con el campo mag­
nético.

Los valores de las intensidades, medidas por este procedimento, en las condiciones
especificadas en la fig. 5, mu est ran tambi én un incremento lineal con el campo, pero
de menor pendien te. Estos incrementos concuerdan, en una valoración ponderada, con el
aumento de la intensidad integral obtenida por el método fotográfico.

Lo que nos permite concluir que, la presencia del campo magnético, produce un
aumento de intensidad in tegral de la lámpara lineal con la intensidad del campo. De­
pendiendo el aumento para un campo determinado de las temperaturas del bulbo y
reservorio, siendo este aumento mayor cuanto más elevadas sean aquellas .

Del estudio espectr al de la raya DI' se deduce, según la fig. '1, que el aumento de
intensidad en función del campo, medidas en el punto máximo de las líneas de las dos
componentes hiperfinas i+ e i_, es también lin eal y del mismo orden que los medidos
de la intensidad integral de la misma raya . Los espectr os muestran que para tempera­
turas del bulbo inferiores a 120 oC no se produce autoabsorci ón , y que para campos
magnéticos que no superen los 4 KG no hay solapamiento de las rayas de las compo­
nente s hiperfinas i+ e i_.

Podemos concluir que a bajas temperaturas, donde la emisión de la lámpara es es­
table , el efecto de bajos campos magnéticos permite incrementar la emisión "in menos­
cabo de su estabilidad. Y que a temperaturas superiores (100° a no oc; en nuestro
caso), limitadas por la aparición de la autoabsorción y donde se ha sacr ificado la esta ­
bilidad en aras de una mayor emisión, el empleo de campos magnéticos sumini stra un
método de conseguir emisiones más elevadas sin que se produzca autoabsorción.

existe un aumento global de la intensidad luminosa, sin que se produzca un efecto
marcado de redistribución de la misma.
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FIG. 6. - Intensidad integral de la lámpara en función del campo
magnético.
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Este efecto de los campos magnéticos pueden explicarse", 7, 8 atendiendo a las modi­
ficaciones que producen en la difusión de los electrones libres; que puede tratarse como
un incremento aparente de las dimensiones de la lámpara transversales al campo mag­
nético, o corno un aumento efectivo del número de colisiones sufrido por cada electrón
con los átomos causantes de la emisión, desde que se producen, por ionización de los
átomos de Argón, hasta su pérdida por choque con las paredes de la lámpara.
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POR

• Este trabajo se ha realizado

l. Introducción

The level crossings in the ground state are stud ied. Their detection is discussed and
a method is suggested by measu rlng the tra nsmitte d radiation intensity in the neigh­
bourh ood of the crossing fields. The selection rul es are discussed.

For the case of TI , the level crossin gs ar e calculated and the detection method is
discussed.

El estudio de los cruzamientos de niveles, iniciado por Colegrove y al.", se revela
como excelente método espectroscópico de investigación atómica, que supera . a las téc­
nicas habituales de la espectroscopia óptica, dehid ova su alto poder resolutivo>, y a las
de espectroscopia hertziana por su gran simplicidad. ~

Este método espectroscópico pone en juego la producción, por un cam po magnético
externo, de cruzamientos de niveles de estados atómicos excitados y la considerable
variación de la intensidad de fluorescencia r esonante en torno a los puntos de cruza­
miento .

El propósito de nuestro trabajo, es desarrollar el método de estudio de los cruza­
mientos de niveles en estado fundamental, ya que en este caso no son aplicables los
métodos de fluor escencia r esonante. -

Summary

E. B ER NABEU y l\I. A. REBOLLEDO

Departamento de Física Fundamental. Cátedra de Optica. Universidad de Zar agoza

CRUZAMIENTOS DE NIVELES EN ESTADO FUNDAMENTAL-

11.. Descripción del método
Siguiendo las técnicas habituales de determina ción de subriivelesIátémicose, bajo

la influencia de campos magnéticos, hemos efectuado los cálculos para los estados fun­
damentales 62Ps12 del TI y 52P

31 2
del In , encontrando diversos . 'puntos de cruzamiento.

Análogas posibilidades se presentan en otros elementos del sistema periódico.
En el caso que nos ocupa no es aplicable el método de fluorescencia resonante,

según la fórmula de BREI~,5 (1), que dá la in tensidad de fluorescencia resonante, pues no
intervienen las diferencias de energía de los subniveles del estado fundamental ; lo que
imposibilita la detección por este método de los cruzamientos de niveles en ese estado .

En efecto, la fórmula de Breit, es ' -
..........

1 (e ; e ) = e Y.'
A A' •

mi m' ;} l..Il'
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donde --fmp.= <mle", . DIII->
y - -gp.'m = <p.' le",,' Dlm>
siendo I¡¡.>, 1'11-'>, ... ; 1m>, 1m'>, ... los vectores asociados a los subni".eles de los
estados fund amental y excitado, de energías Ep.' Ep.,""; Em, Em" ... respectivamente, y

~, ~, los vectores polarización de las radiaci~nes de absorción y remisión r especti­
vamente.

Debido a esta imposibilidad, abordamos el problema mediante el estudio de la var ia­
ción de la intensidad absorbida por una asamblea de átomos, sometida a campos mag­
néticos iguales o próximos a los de los pun tos de cruzamiento. Estas variaciones permiten
determinar los valores del campo magnético en los que se presenten los cruzamientos.

H

FIG. 1

Un montaje experimenta l para tal fin , puede ser el que se indi ca esquemát icamente
en la fig. 1, que consiste en una célula conteniendo vapor del elemento en estudio,
mantenida a una temperatura apropiada e iluminada con radiación de caracterís ticas
adecuadas . En estas condiciones se somete la célula a un campo magnético unifo rme de
dirección conveniente, en cada caso, respecto a la dir ección de la radiación incidente ;
de esta ra diación, la transmitida es captada por un detector fotoeléctr ico. Así puede
estudiarse la absorción de radiación por la célula en función del campo magnético
aplicado.

111. Desarrollo general

Para un tr atamiento rigur oso del probl ema, es necesario un estudio de la intensidad
de luz absorbida por una asamblea atómica. que como hemos indicado anteriormente,
es la base de nuestro método de detección.

a) Estudio de la radiación absorbida

Consideremos un átomo sometido a un campo de ra diación y designemos por I·¡¡.>,
111-'>""; 1m>, 1m'> ... los estados de los subniveles magnéticos del mismo, correspon­
dientes a los esta dos fundamental y excitados respectivamente. Según BARRAT y COHEN­

TANNouDn 6 la evolución de la matriz densidad del estado fundamental, debida a la
excitación producida por el campo de radi ación viene dada por

_d_ p = .;(_1_ + i A E' ) ~ A el (Ep. - Ep." ) t 1'\
d t p.p.' 2 T ti ;f;, p.p." ¡-p." p.'

p

(2)

_(_1__ i ó E') ~ A e l (Ep." - Ep.') e 1'\
2 T ¿" p." p.' ¡-p.p."

p ~"
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la>

(5)

(3)

sen [(EI1- E¡.L' )Tl'!1,]

(E¡.L - EI1, ) T¡.L¡.L'

lb>

-+ -+ -+ -+
AflJ.l' = ~ <J¡J.I eA· Dlm> < mleA • Dlfl'>

m
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FrG. 2

le>

1: -
1 (t) = -- '" A p e i (EI1 - E¡.L') t (4)

A T'¿" 11l" . ¡.L ' 11
P 1111'

Para obtener la intensidad media por unidad de tiempo, es preciso mediar (4) tem­
pora lmente . Como los únicos términos dependientes del tiempo son aquellos en los que

intervienen las coherencias Pl'!1" integraremos cada uno de dichos términos desde 11

instante to = O al de duración de la coherencia t = Tl'!11 que viene definido por

1 1
---;¡;-- = 2 T (Al'!1 + AWI1J

l'!1' P

La intensidad media de absorción por unidad de tiempo viene dada, por' consiguiente,
por

b) Detección de los cruzamientos

Sopongamos el caso más simple de un átomo cuyo estado funda mental se desdobla,
bajo la influencia del campo magnético, en dos subniveles la>, lb> que se cr uzan y
cuyo esta do excitado consta de un sólo subnivel le> " ligado a los la>, lb> me­
dian te una transición dipolar eléctrica (ver fig. 2).

!1E' representa la autoenergía del estado fundamental, en presencia del campo de ra­
diación, y J" = l/Tp es proporcional a la probabilidad por unidad de tiempo de que
el átomo abandone el estado fundamental por absorción de un fotón. Según la teoría
de perturbaciones esta probabilidad es r'Al'!1 por lo tanto, l/r'Al'!1 se interpreta co­
mo la vida Tfl del estado Ifl>'

Para una asamblea de átomos del mismo elemento, es necesario promediar la ecua­
ción (2) respecto a todos los átomos de la misma. Como T Y!1E' dependen de la velo­
locidad del átomo y ésta es aleatoria debido a los choques, PPl'!11 no tiene correlación pre­
cisa con (1/2 To ± i !1E') Y pueden calcularse sus medias separadamente.

De acuerdo con esto y teniendo presente que la in tensidad instantánea de luz absor­
bida por la asamblea de átomos, es igual al número de átOIÍlOS que abandona el estado

d
fund amental en la unidad de tiempo - ~ - - Pl'!1; se obtiene para la in tensidad ins­

¡.L d t
tantánea de absorción



(8)

(7)

(6)

(10)

-48-

FIG.3
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donde lo es la intensidad de radiación que incide sobre la célula .

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EX ACTAS , FISICO·QUIMICAS y NATURALES

Según (5), la intensidad de rad iación absorbida por una asamblea de tal es átomos es

l A P es un término que no depende de la diferencia de energías de los subniveles
la> y- lb>, mientras que lA C depende explícitamente de dicha diferen cia. Este último
tér mino, representad o en función de las diferencias de energía Ea - Eo' es de la forma
indicada en la fig. 3 ; según se ve lA C pr esenta un máximo muy acusado para Eace: Eo'
lo que premite detectar con precisión el punto de cruzamiento. .

La dife~encia de energías Ea - Eo depende del campo magnético, y entorno al punto
de crüzamiento, puede ponerse en la forma

E _ E = (- a (Ea - Eo) ) (H _ H ) (9)
ao l aH H = H . e

por -ló tanto la intensidad de luz tr ansmitida I..r en función del campo magn ético viene
dada por

siendo



CRUZAMIENTOS DE NIVELES EN ESTADO FUNDAMENTAL

-._----.

Fra. 4

Por lo que la señal detectada en función del campo magnético será de la forma que
se muestra en la fig. 4.

- 49-

De donde .se concluye que, para valores del campo magnético próximos al de cru­
zamiento (Ha)' la señal correspondiente a la luz transmitida presentará un mínimo
acusado, permitiendo determinar con precisión el . valor def campo de cruzamiento.

Las vidas medias 1/1'0' l/To' y el tie~po de coherencia l {Tao -y por lo tanto
1AP' 1Aa- son directamente proporcionales a la intensidad incidente lo.

Si bien el . contraste d~ la señal detectada, que viene dado por

l AO
1 = (11)

2 (Io - 1AP - k1AO)

no varia con l o, la altura y anchura de l Aa es directamente proporciona l a lo· Esta
propiedad permite conseguir una detección óptima, ajustando convenientemente lo·

Por otro lado, las expresiones analíticas de I/Tp (6) nos indican que éste varia con la
.Irecuencia de la misma forma que la raya excitadora como indica la fig. 5. Análoga-

mente ocurre con 1t Eo' l /To y l/Tao , ya que éstos 'Son proporcionales a aquél. De
esto, se infiere. que la in tensidad de la señal con que se aprecie el fenómeno de cru­
zamiento dependerá de la proximidad de la frecuencia resonante de absorción con el
centro, 00

0
, de la raya de la radiación incidente.

Al obtener (5) mediante el promedio temporal de (4), hemos considerado que el
único factor gue dependía del tiempo era "e ¡ (El-' - E¡.L') t. No obstante, como los átomos
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están encerrados en una célula, ocurrirán colisiones átomo-átomo y átomo-pared, in­
troduciendo una fase (método de los . desplazamiento s de fase) en la coher encia , al
cabo del tiempo medio de vuelo T. Debería pensa rse , por consiguiente, que estas fases
in troducen otra dependencia temporal de la forma e ¡ ~ l IT, que al ser integrada produ-

1/­Tp

~w_______I....- .::.-~

WO

FIG. S

cm a un desplazamiento o del máximo de la intensidad absorbida respecto al punto
de cruzamiento. Pero el tiempo medio de vuelo es "Superior a la vida media del estado
fun damental , por lo que no se presentará tal desplazamiento .

En el caso general de haber varios subniveles I!L>' I!L'> '" en el estado funda­
mental y 1m> , 1m'> .. . en el excitado, cruzándose dos subniveles la> y lb> del
fundamental, . el tratamiento es análogo . Es de notar, que sólo los términos en que
inte rvenga Ea- E

b
causarán variación en la señal y el resto darán origen a un fondo

consta nte .

e) Reglas de selección

No todos los casos en que se cortan los subniveles magnéticos son verdaderos
cruzamientos, sino que existen reglas de selección para los mism os.

Así, aplican do el teorema de Wigner-Eckart a la expresión de Ap;!L', dada por (3)
y teniendo en cuenta las propiedades de los coeficientes de Clebsch-Gordan, se encuen tra
que para poder detectar los cruzamientos, los estados 1}Io>, I!L'> que 'Be cortan deben
veri ficar

o « I M:!L - M/ I ~2

siendo M!L' M!L' la tercera componente del momento angular total de los estados IlJ.>'
I'!L'> respectivamente.

Sin embargo, IM!L - M!L' I = O queda excluído, ya que la radiación absorbida en
este caso, es únicamente de polari zación '11' , CJ.¡. ó CJ_ que, según COHEN-TANNOUDJI7, no
será capaz, por tr atarse de una polarización pura, de in troducir cohedencia; anulándose,
por ello, el término que daba orig en a la detección del cruzamiento.

IV. Aplicación al caso del estado 62P3/ 2 del talio

De acuerdo con todo el tratamiento expuesto en 10B apartados anteriores, podemos
ceñirnos al caso de los cruza mientos de nivel en el estado 62P3 /2 del TI, para mostrar
como puede abordarse el problema en un caso concreto.

El momento angu lar nuclear del TI, es 1 = '1/ 2, para sus dos Isótopos estables
(TI203, TI20S). En la fig. 6 se muestra parte de la estructura hiperfina del mismos,
despreciando el efecto isotópico que es del orden de un 1 %'.

En la fig. 7 mostramos el desdoblamiento de los niveles híperñnos, bajo la influen­
cia de un campo magnético, así como los puntos de cruzamiento, para el estado funda-
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mental 62P
S

/
2

del TI. Estos resultados han sido calculados con ayuda de un ordenador
electrónico, determinando los valores propios del hamiltoniano del sistema, siguiendo
el método usado por J. KAPELEWSKI y K. RoSISNKIs .

En este caso, la radiación que deberá utilizarse, será la producida por una lámpara
de TZ, seleccionada por un filtro apropiado que deje pasar únicamente la raya de
)..~ 5.350 A. Esta raya contiene tres transicíones hiperfinas, de las cuales son útiles
para la detección la F = 2 -+ F = 1 Y la F = 1 -+ F = 1.

Tanto los cruzamientos en los que I MIL :....... Mp.' I = 1 como aquellos en que
1Mu - Mw I = 2 pueden detectarse disponiendo el campo magnético en dirección
perpendicular a la luz del haz luminoso incidente; si bien, estos últimos, pueden tam­
bién detectarse, con mejores resultados, disponiendo el campo mag nético paralelo al
haz incidente .
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISAOARIDOS CON
MODIFICAOON OAiRBOXILICA. IDENTIFICACION MEDIANTE

ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO. UTILIDAD DE AMBAS
TECNICAS EN EL EXAMEN DE MODIFICACIONES NO CARBOXILICAS

POR

PASCUAL LAHUERTA CASAUS

Depar tamento de Química Analítica. Universidad de Zaragoza

Summary

A new method of determination of the degree of carboxylic substitution o n polysac­
carides by electrodialisis in aqueous media is described.

The possibilities and límitatíons of the use of I.R. spectroscopy for the identification
of the carboxylíc function in these derivatives ís considered.

Es evidente la importancia industrial de 10B derivados carhoxílicos de hidratos de
carbono poliméricos tanto nativos como obtenidos por modificación química . •

El núm-ero de grupos carboxílicos por unidad anhidroglucosídica, o como se deno­
mina corrientemente, grado de sustitución (G. S.), determina un marqda influencia
en las propiedades globales de los mismos. El conocimiento exacto de este nivel de
modificación, constituye uno de los datos analíticos más importantes, si no el que más,
tanto en la producción como en la aplicación. -

La presencia del grupo carboxíliéo, tanto en las modificaciones nativas- como en las
obtenidas por medios quípi íccs, comunica a los polisaoáridos de' base,_carácter de ácido
débil. Muchos de los métodos 'en uso para determinar la amplitud de este nivel carbo­
xilico o G. S., estan basados en principios derivados de tal carácter.

La valoración alcalimétrica de un ácido libre, resulta especialmente atractiva, 'tanto
por .su sencillez como por la simplicidad de los medios requeridos. El tiempo invertido
en.Ia valoración del G. S. en un modificado ca:rboxilico, por este camino, representa la
parte menos satisfactoria.

BROWN y HOUGTON1 ¡ determinan electrométricamente el G. S. a partir de la forma
ácida depurada , de la carboximetil celulosa (NaCMC) . Otro método desarrollado por los
mismos autores, se basa en la precipitación de la NaCMC como sales de cobre o aluminio
y valoración del' metal en los precipitados.

SCHltIID~, describe un -método conductimétrico aplicable a la determinación del G. S .
en productos previamente depurados.

EYLER3 , en un excelente trabajo de conjunto, establece una critica experimental,
basándose en estos principios.

Este autor examina muestras técnicas no depuradas de NaCl\IC por volumetría con­
ductométríca y por colorimetría con 2,7 dihidroxinaftaleno, tras la excisión del grupo
carboximetil en forma de ácido glicólico. Este método fue inicialmente introducido por
FEIGL4 y CALKINSs .

--- 53 -



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

Los resultados, según EYLER3 , permiten adap tar estas técnicas a la determinación
cuantitativa de la NaCMC en mezcla con otros materi ales, siempre que previamente se
conozca su G. S., pero en ningún caso constituyen métodos para determinar dicho G. S.

Este auto r previ ene sobre la in terferencia que en ambos métodos , crea la presencia
de glicolato sódico. Esta impureza se or igina en cualquier tipo de pollsacárido carboxí ­
metil derivado sintético, por un proceso secundario del que dá idea la siguiente reacción
y que tiene lu gar para lelamente al proceso de elaboración .

NaOH + Cl - CH2 - COONa =HOCH2 - COONa + CINa

SACURADA6 , pr opone tr es métodos aplicables a ácidos o sales alcalinas de NaCMC,
pero siempre en mu estras depuradas. En uno de ellos, se valor a el material por volume­
tría o conductometria de la forma ácida. ' Otro es aplicable a la sal sódica calcinada. El
tercero valora potenciométricamente la forma ácida.

HERRERA7 , presenta un acertado resumen de estos métodos adaptándolos al control
in dustrial de producción de NaCMC utilizando exclu sivamente muestras depuradas. Un
ábaco facilita el cálculo del G.. S. a partir de los datos anl íticos,

La determinación correcta del G. S. en un polísacérído con modificación carboxílica,
exige la separación de la forma ácida o de la sal sódica, ambas correctamente depuradas,
si la determinación debe llevar se a cabo en ausencia de supuestos.

El auto r del presente trabajo, duran te tiempo en contacto con este tipo de determin­
naciones aplicadas a derivados de polisacári dos diversos, entiende que el problema no
reside en la elección de un método particular de valoración del contenido carboxilico
en el polisacárido previamente depurado, sino más bien en la adopción de un método
de depuración más lógico.

EYLER3, describe minuciosamente una determinación convencional del G. S. en NaCMC
para un material técnico. La operación, en la forma descrita por este autor, requiere
aproximadamente 24 horas, no de trabajo continuado pero si de espera . Entendemos que
con un criterio exigente, es normal este consumo de tiempo.

Téngase presente que, tan to la conversión de la forma sódica como la eliminación
de las impurezas que acompañan al prod ucto técnico, se lleva a cabo en un medio hete­
rogéne o hidroalcohólico, que para G. S. elevados o siempre que nos hallemos frente a
un material desconocido, no debe estar por debajo de 80 % en volumen. Esto explica en
parte la lentitud del método de depuración por lavado alcohólico.

La electrodiálisis aplicada a la depuración de polisacárldos con modi­
ficación carboxílica y su extensión a otros tipos de modlficación

Aún cuando el objeto de la present e memoria sea la intención de aligerar el método
analítico en la valoración depolisacáridos con modificación aniónica, particularmente
carboxílica, la aten ción pres tada por quien persenta este resumen , tanto en la producción
como en el control analít ico de modificaciones no carboxílícas, pretende justificar la
mención ,especial que de ellas se hace. La depuración previa de un derivado en examen,
es un paso obliga do ante rior a la valoración funcional, cualquiera que sea ' la naturaleza
química del susti tuyente. . .

La acti tud de los polisacár idos modificados químicamente, fr ente a la diálisis, depende
como es lógico, del tipo de sus tituyente introducido o ya existente en estado nativo.
La modificación carboxíl ica se comporta igual, tanto si se trata de derivados natos como
de materia les obtenidos por síntesis.

Como polisacáridos carboxilados naturales, se ha examin ado el alginato de sodio.
Entre las modificaciones químicas, la NaCMC jun to a otros materiales con modificación
carboxilítica, no íon ógena , catió nica o aniónica de tipo carboxi, obtenidos en el labora­
torio según técnicas convencionales o por métodos no descritos hasta el momento según
el conocimiento del autor de la presente memoria.
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jEl ácido algíníco es una goma carboxilada natural, formada por cadenas poli-D,
manurónicas con uniones glucosídicas 1,4. La magnitud de dichas cadenas determina
el grado de polimerización y es el responsable de la viscosidad de-las soluciones aCUOBaS
de sus sales alcalinas. El G. S. se considera igual a la unidad. Un 'sustí tuyente -eoONa
por cada anillo glucosídíco. . " ' ',, '

Su estructura lineal es muy semejante a la de la celulosa. Corresponde, teóricamente
por supuesto, a la conversión en función carboxi, de un grupo alcohólico en la molécula
de polisacárido. La extensión de estos trabajos a modificaciones carboxílícas no celu­
IÓSlcaS, se refiere particularmente a gomas vegetales y almidones nativos.

Dos modíñcacíoues aniónícas no carboxílicas con los sustituyentes :

-CH2-CHOH-CH2-803Na y -GH2-CH2-cH2-8°3Na

fueron examinados en la electrodialisis y referido su comportamiento a la modificación
carboxílica a fin de establecer las oportunas diferencias.

Los agentes modificadores fuerno:

CH2-GH2-CH2-8°2

I ----b
El primero de 'estos reactivos fue preparado en el labora trio a partir de la epiclor­

hidrina glicérica y el bisulfito de sodio. El segundo, 1,3-propansultona, es un producto
comercial.

También se obtuvieron, con la finalidad de comprobar el método de depuración que
se sugiere, derivados metoxilados, oxietilenados y materiales de estructura catiónica.
Cada .uno de estos materiales se comportó en la depuración previa, de acuerdo con lo
previsto.

Fundamento del método

Si consideramos que un carboxiderivado comercial es normalmente una mezcla física
de sales alcalinas diversas, entre las que figura la de un ión políméríco no dializable,
cabrá esperar un cambio en la composición del sistema sometiendo una solución acuosa
de dicha mezcla al efecto de una dialisis ordinaria.

Como es bien sabido, introduciendo la solución que debemos depurar de iones acce­
sorios, dentro de un saco de colodión o pergamino y sumergiéndolo en agua destilada,
las sales dializables .pasarán en parte al exterior, hasta igualar la presión osmótica a
ambos lados de la membrana. Si además de renovar constantemente el agua exterior
establecemos un potencial eléctrico entre ambas zonas, podremos acelerar el transporte
iónico hasta alcanzar un ritmo de utilidad práctica a los fines de depuración.

Consideremos una sal" CINa por ejemplo. Introduzcamos dos electrodos en la solución
y cerremos el circuito con un generador de corriente continua. Los iones serán guiados
respectivamente, Na+ al cátodo, CI- al ánodo. En el cátodo se iniciará la descarga de
hidrógeno, consecuencia de su potencial de descarga 0,5 V. inferior al potencial de se­
paración del Na+. En forma análoga, HO- se descarga prefentemente al CI- en las con­
diciones experimentales elegidas.

Una acumulación de iones HO- en la zona catódica determina una elevación del pR.,
en tanto en las proximidades del ánodo el efecto es opuesto.

Si no existen barreras en la solución que se electrodializa, la difusión y mezcla de
los productos engendrados en ambos electrodos determina como resultado global la
electrolisis del agua. Dificultando la difusión por medio de una membrana semipermeable
y siendo el transporte iónico por efecto del potencial exterior, superior a la difusión
consecuencia del gradiente de concentración, tendrá lugar una acumulación de iones
Ho- y Na+ en el cátodo y de CI- y H+ en el ánodo.
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Remplazando esta barrera de una sola membrana por un compartimiento formado
por dos membranas semipermeahles, en cuyo interior se encuentra la solución de CINa,
el proceso será el mismo descrito anteriormente si bien la difusión y mezcla se dificulta
todavía más. Retirando continuamente los productos anódico y catódico, la eliminatión
del ClNa del compartimiento central será completa y el tiempo invertido en esta s~pa·

ración, una fracción del requerido en una dialisis ordinaria para conseguir el mismo
efecto.

Cuando juntamente con el ClNa existe en la misma solución una sal de' un derivado
carboxílico cuyo anión no es dializable, el desarrollo será el mismo en lo que respecta
a la eliminación de sales dlallzables, CINa en este ejemplo, pero el anión coloidal quedará
retenido en la cámara central formada por las dos membranas aemipermeahles, a causa
del impedimento físico para atravesarlas.

La velocidad con que tenga lugar la eliminación . salina, es una consecuencia de la
intensidad en el circuito de electrodialisis, la que a su vez es función del potencial
exterior aplicado. En la práctica esta velocidad tiene una limitación impuesta mas .bien
por razones constructivas en el dializador mismo.

La tensión míríima que debe ser aplicada para que la electrodialisis ·t ranscurra a un
ritmo conveniente durante el período depurador, depende de una serie de factores que
nos limitaremos a mencionar. La resistencia especifica de la solución en examen, con­
centración en soluto, espesor de los compartimientos electrédicos y de la propia cámara
de dialisis, son circunstancias que deben tenerse en cuenta.

A partir de unas dimensiones determinadas en el dializador, no queda otra variable
a nuestra disposición que la concentración, supuesto un determinado problema .

La sencilla situación descrita, considera únicamente lo iones Na+, H+, HO-, Cl- y
el ión carboxílíco polímero al que denominaremos en lo sucesivo R-COO-. Consideremos
el caso en que la electrodialisis se aplica a una solución conteniendo moléculas no polares,
al menos consideradas en el concepto eléctrico clásico. Tal es el caso de 105 azúcares,
alcoholes mono y polivalentes, polioxietilenderivados, cuyas soluciones presentan un
estado de agragación molecular. Si esto ocurre, el transporte tendrá lugar por un lento
proceso de difusión y electrosmosís,

Macromoléculas no polares tales como gomas vegetales, almidones, oxietilen y oxipro­
pilenderivados de celulosa, etc., y en general polisacáridos sometidos a un tratamiento
solubilizante de carácter ni ionógeno, serán .retenidos en la ' cámara de electrodialisis
como consecuencia de su tamañomicelar, en la imposibilidad mecánica de atravesar
la membrana.

El sentido y velocidad de transporte del ión carboxílíco no dializable, R-COO-, soli­
citado por el campo electrostático, determina un lento desplazamiento anódico y una
elevación de viscosidad en la cara anterior de la membrana anódica que puede apreciarse
a simple vista.

Para mantener la intensidad en un valor inicial constante y compensar el aumento
de resistencia debido al empobrecimiento salino y al impedimento descrito anteriormente,
bastaría con aumentar el potencial exterior, si bien se comprende que este no es un
sistema recomendable.

A fin de contrarrestar en posible las consecuencias del aumento de concentración
anódica producido en la electroforesis del ión R-COo-, resulta util uniformizar la fase
desplazada para evitar un aumento excesivo de la resistencia óhnica en el circuito. La
forma más sencilla es la agitación mecánica, no siempre posible por limitaciones geo­
métricas en el dializador. Cuando este método no pueda aplicarse, se recurre a otros
artificios, .tal como el insuflar aire o un gas apropiado, previa desconxión del sistema
eléctrico como medida de seguridad personal.

La relativa acumulación anodíca que de todos modos se produce, es normalmente
bien soportada en un circuito alimentado por 220/250 V. en el periodo de simple elimi­
nación salina. Una vez eliminadas las sales dializables que acompañan a la solución del
producto técnico, la intensidad, para tensiones comprendidas dentro de estos límites es
tan baja que el proceso prácticamente sé interrumpe.
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(2)
Na+
IlO-

Estado de equilibrio

(1)
H+
R-COO-

(2)(1)
Na+
Rr-COO-

Estado inicial

Examin ando el dializado, se comprueba analíticamente la ausencia de sales dializabl es
y el agua que aban dona los compar timientos anódico y cató dico, presenta el pH. y re-
sistencia específica idénticos que el agua que 1013 alimenta . .

Hidróxidos, carbonatos y otros componentes de reacción alcalina que eventualmente
pudieran estar ' presentes en la solución examinada, han sido totalmente eliminados,
dado que la solución coloidal resultante, o el líqu ido que acompaña al floculad o, muestra
un pH, que difícilmente es mayor de 5 y a menudo aún más bajo.

De acuerdo con estos resultados, debemos establecer que, dentro del cuadro de ma­
teriales carhoxílicos examinados, aun a tensiones relativamente bajas como las indicadas,
el proceso ha ido más adelan te que lo que in dica el término, eliminación salina.

A partir de este momento, elevando la tensión exterior de manera que se mantenga
una in tensidad del orden de 50/100 mA. vemos que, mientras en la cámara anódíea no
se produce variación sensible de pH. respecto al agua destilad a que la atraviesa, la
catódica sube a valores de plí . del ord en de 10/12.

Ello está de acurdo con la conolus iones de Dorman en su trabajo clásico "Descom­
posición hidrolíti ca de sales no dializabl es, por medio de una membrana?".

Consideremos un sistema formado por una sal hodrili zable R-COONa, en solución
acuosa . Coloquemos dicha solución a uno de los lados de una membrana, permeable
a los iones Na+, Il+ y IlO-, pero impermeable para en ión R-COO-. Al otro lado colo­
quemos agua destilada. Tendremos :

El sodio Na+, pasa de (1) a (2) para alcanzar el estado de equilibrio, lo que solo es
factible cuando simultá neamente emigren iones HO- de (1) a (2). En otros términos, la
solución (1) en el estado de equilibrio, se volver á ácida . •

El razon amiento anterior fue establecido por Donnan ind ependientemente de todo
potencial exterior . Este no intervi ene sino a efectos de acelerar un proceso que de todas
formas tendría lugar. La utilidad del mismo en la electrodlalísís se tra duce en la per­
turbación del equilibrio. Mediante un montaje adecuado, se suprime por barrido con
agua de las cámaras, el componente ióni co dializable, en este caso Na+ yIlO-.

La medida en que la solución (1) se acidulce alcanzado el equilibrio, depnd erá en
todo caso, de la capacidad hidrolítica de la sal R-COONa, de su cons tante de disociación
y muy especialmente de la mayor o menor solubilidad en agua de la forma ácida R-COOIl

Si la constante de disociación de R-COONa es poco elevada, caso general de los
derivados carboxílicos que considera mos y la solubilidad del ácido R-COOIl es baja,
cosa que no siempre ocurre, el proceso tendrá lugar en una mayor extens ión.

Al final, como era 'de esperar, se alcanzará siempre un equilibrio. Si éste se ve
perturbado por la contribución de un potencial exterior y la ayuda de un barrido elec­
tródico simultáneo, el pro ceso tiene lugar con mayor velocidad alcanzando un grado
cuantitativo en orden a la conversión de R-COONa en R-COOH.

La comprobación de estas ideas se llevó a cabo sometiendo a electro dialisis un a serie
de derivados carboxílicos na tivos, industriales o preparados expresamente en el labora­
torio.

La concentración de las soluciones examin adas 'Se mantuvo dentro de los límites
impuestos por la viscosidad, grado de impurezas salinas y nivel de modificación careo­
xílica, como factores esenciales.

La viscosidad intrínseca de las soluciones que deben ser depuradas por electrodialisis,
es una circuns tancia limitativa de la concentrac ión por razones púramente físicas, pero
el contenido en sales dializables y el G. S. carboxílico regulan . el tiempo inv ertido en el
proceso de conversión . .
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El equipo de dialisis utilizado por nosotros en el desarrollo del presente traba jo, es
un modelo convenciona l que no permite agita ción mecánica. Esta circunstancia no ha
supuesto limitación alguna para el desarrollo experimental de las ideas expuestas an­
teriorme nte .

Dos electrodos de grafito de 100 m. m. de diám etro, tres cámaras constituidas res­
pectivamente por los compartimentos cátodo/ membrana-membrana/membrana-membrana /
áno do, constituyen los elementos fun damen tales del electrodializador . El materi al con
que el instrumento está constr uido es plex iglás y su transpar encia permite seguir cómo­
damente los camb ios de estruc tura experimentados por la solución en examen.

Los esqu emas que se acompañan, pueden ser utilizados con fines constructivos ya
que de cualquier modo su ejecución no implic a mayores dificultades . Más pormenores
sobre el funcionamiento del instrumento en si y en relación con los difere ntes materiales
sometidos a exámen, se hallarán en la parte descriptiva, al fina l del comentario teórico
que estamos desarrollando.

Con un a separación electród ica tan elevada, 20 mm. se comprende que la resistencia
interna al final del perío do de eliminación salina, sea ya imp or tante. La calefacción
prod ucida por el paso de una corrient e, que al fina l de la operación es del orden de
800/ 1.000 V., debe ser disipada por un arrastre bastante rápido de agua, lo que no
constituye precisamente un a ventaja. Una supera ción de es te dispositivo ha s ido desa­
rrollada recientemente por la firm a Shandon Scientific. Con un espacio muy reducido
electrodo/membrana, una corrien te de agua relativamente len ta determina un barrido
eficaz y un a satisfactoria ref rigerac ión .

Con nu estros medios , hemos comprobado que la tensión exterior necesari a durante
el proceso de eliminación salina , en una ser ie amplia de derivados carboxí licos comer­
ciales, en soluci ones comprendidas entre el 0,5/1% es del orden de 10/15 V. en sus
comienzos .

Se puede establecer que, para todos y cada uno de los mate ria les examinados, tras
lo eliminación de carbonatos, glicolatos, sulfatos, cloruros, etc. elevando la tensión ex­
terior progresivam ent e, el grupo carboxilato - COONa, se transforma en el correpon­
diente ácido libre, - COOH, con velocidad que depende de las caracterfstícas del material
en examen y por supuesto de las condiciones experimen tales.

El método de conversión someramente expuesto, aplicado a cuantos derivados car­
boxí licos de interés técnico objeto de este examen, ofreció s iempre r esulta dos repro­
ductibles.

La tensión final media par a ha cer cuanti ta tiva esta conversión es de 500/7 00 V. y en
los casos más favorables 250/300 V.

Los valore s analíticos sumins tra dospor este método, concuerdan favorablemente con
los obt enidos en el método trad icional de acidificación y depuración sucesiva en medio
alcohólico e igualmente con la valor ación aleulimétrica de las cenizas proce dentes de
calcinar la sal sódica R--COONa, previamente depurada a fondo por lavados alcohólicos.

La intensidad en el circuito de electrodíalisis gobier na la velocidad de convers ión de
la forma salina R-COONa en la ácida R-COOH. El límite a dicha intensidad lo impone
la capacidad de refrigeración de la célula de electr odialisis en condiciones opera torias
normales, esto es, 'Sin recurrir a un barrido elec tr ódico exagerado. En nuestro caso y
con los medios instrumental es disponibles, se estableció en 100/ 150 m. A. en el ciclo
depurador y 50/100 m. A. en la convers ión de - COONa en - COOH.

De una forma muy gen eral hemos resumid io el efecto que la electrodialisis produce
en derivados carboxílicos polim éricos. Puntualizando más, dir emos que estos efectos son
traladables, tanto a derivados car boxí licos nativos como a los obtenidos por modifica­
ción química de un polisacárido, cualqui era que sea su estructura.

A la vista de estos resultados, podr emos aplicar la electrodialisis con fines analíticos,
tanto en la eliminación de impurezas salin as como en la conversión del R-COONa en
R-COOH dir ectam ent e valorable .
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Comencemos con una revisión cualitativa del proceso descrito, aplicado a una gama
de materiales que incluye prácticamente todos los derivados carboxílicos de utilidad
comercial.

A efectos comparativos se incluyen modificaciones ani ónicas de carácter no carboxílíco
y derivados de polisacári dos, con modificaciones químicas de carácter no ionógeno . Ello
nos permitirá confirmar lo estab lecido al tr atar del comportamiento frente a la electro­
dialisis de macromol éculas de carácter no polar .

8,85
2,00

8,40
2,70

9,20
3,95

9,50
3,95

1,50
800 V.

2,35
450 V.

2,25
350 V.
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GOMA VEGET AL MODIFICADA. CONCENTR / 1 %
Origen de la modificación: Modif icación química.
Estru ctura : R-o-CR

2-
CROR-CH2-803N

a.

pH. antes de la diálisis . 00 oo. oo. ' oo . oo oo. oo ' oo. • 00

pH. después de la diálisis oo ' .. . ... • 00 oo. oo. oo. oo . ...

G OMA VEGETAL CARBOxIMETILADA . CONCEN TR/ 1 %
Origen de la modificación : Química.
Estructura: R-O-CR2-COONa

pR. de la solución antes de la diálisis .00 . 00 oo. oo .

pR. de la solución después de la diálisi s .. . . 00 . oo

Asp ecto del con tenido de la cámara ~e diáli sis, al fi1val.
Incremento de viscosidad en la zona an ódica , Ningú n floculado.

pR. de la proximidad anódica oo. oo. ... oo . . 00 oo .

Tensión final para la conversión oo ' oo • • 00 oo . oo . oo ... . oo.

C ARBOXIMETIL CELULOSA . CONCEN TR / 1 %
Origen de la modificación : Química.'
Estructura : R-O- CR2-COONa.

pR. de la solución antes de la diálisis ... oo . oo.

pll, de la solución despueés de la diálisis .00 . 00

Aspecto del contenido de l.a cámara de diálisis, al final.

In tensio floculado anó dico , pR. del gel .00 . 00 oo . . oo

Tensión fina l para convers ión oo . .00 oo. .00 . 00 oo.

ALGINATO DE SODIO. CONCEN TRj 0,5 %'
Origen de la modificación : Carboxiderívado nativo.
Estructura : R-COONa.

pR. de la solución ' antes de la dialisis oo . oo .

pR. de la solución después de la di álisis

Aspecto del contenido de la cáma.ra de diálisis, al final.

Intenso floculado anód ico . pR. del gel
Tensión final para la convers ión .00 .00 .. . • •• oo . oo .

Material núm. 4

Material núm. 3

Material núm. 2

Material núm. 1
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Aspecto del contenido de la cámara de diálisis, al final.
In tenso floculado catódico y al mismo tiempo ligero floculado aniónico.

pR. del floculado catódico final .. . ... 11,00
pR. _zona de concentración anódica final 2,00
Ten sión final para la convers ión ... .. . 800 V.

5,20
3,00

7,95
4,00

8,90
1,95

. 5,85
2,70

800 V.

700 V.

la proximidad anódica.
1,45

800 V.

floculado. .
1,50

800 V.
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P R ODUCTO HASTA EL MmlENTo DESCONOCIDO. CONCENTRj 1 %'
Origen de la modificación: Desconocido.
Estr uctu ra : Desconocida.

pIl. de la solución antes de la diálisis ...
pR. de la solución después de la diálisis .. .

Aspecto del contenido de la cámara de diálisis , al final.

Notable aumento de viscosidad en la mitad an ódica : No floculado.
Tensión final para la conversión .. . ... ... ... ... ... ...

Aspecto del cont enid o de la cámara de diálisis, al final.
Notorio aumento de viscosidad en la mitad an ódica. Ningún

pR. de la proximidad anódica ...
Tensión final para la conversió n ... ... ... .. . ... .. . '" .. .

Material núm. 8

Material núm. 7

GOMA VEGETAL CON POLARIDAD CATIÓNlCA. CortCENTR j

Origen de la modificación: Modificación quími ca.
Estructura: R-o-CIl2-CR2-N (C2Ils) 2RCI.

pH. de la solución antes de la diálisis ... ...
pR. de la solución final, unifi cada .. . ...

G OMA VEGETAL MODIFlCADA. CoNCENTRj 1 %
Origen de 'la modificación : Modificación química.
Estructura : R-O- CH2- CH2-CH2-S0

3
Na.

pR. antes de la diálisis ...
pR. después de la diálisis .

As pecto del contenido de la cámara de diálisis , al fin al.
Solución de gran tran spar encia, ligeramente más viscosa en

pR . de la próid midad anódica .. . .
Tensión final para la conversión ... .. . ... .. . .. . ...

Material núm. 5

Material núm. 6

GOMA VEGETAL MODIFICADA. CO NCENTRj 1 %'
Origen de la modificación : Modifi cación química.
Estr uctura : R-O(C~2~CR2-0) ],H.

pR. antes de ' la diálisis .
pR. después de la diális is ...

Aspecto del contenido de la cámara de diálisis , al fina l.

Ligero floculado catódico.
Tensión final para la conversión .
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Este material que se presenta como problema desde el comienzo del análisis, será
objeto de un estudio en el capítulo siguiente.

Los materiales objeto del anterior resumen, comprendidos en los apartados 3 al 7,
ambos inclusive, serán descritos con detalles en la parte experimental.

La primera consecuencia de los resultados anteriores es admitir que, derivados de
un mismo polisacárido con modificaciones aniónicas tan diferentes como: -GH

2-GH2
-CH

2---S03Na
y -CH

2---CHOH-CH2---S03Na
por una parte y la -CH2---COONa ó la

simple modificación carhoxílíca nativa. -COONa, deterninan cualitativamente los mismos
cambios. " .

las sales se transforman, en determinada extensión, según el carácter del sustitu­
yente, en los correspondientes ácidos libres.

-Valorando los productos finales de estas acidificaciones, sea cual fuere el camino
seguido para alcanzarlas, hallamos en cada caso un cierto índice de neutralización que,
sin más discriminación, podría erróneamente atribuirse a modificaciones carboxílicas.

La espectroscopia de l. R. con fines de identliicación
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palabras, componente de la sal alcalina - COONa, absorb e a nivel de 1.600, en tanto la
forma ácida lo hace en torno a 1.700 cm.

La forma ácida, como se recor dar á, deriva inmediatamente de la acción final de la
electrodiálisi s en una solución acuosa de un polisacárido de función carboxílica.

Bastará espectogra fiar el pr esunto deriv ado en 'Su forma salina, consecuentemente
a un pH. al que la supues ta fun ción resulte compatible y el exámen de la reg ión 1.600 cm.
pondrá en evidencia la función discutida.

Después de la electro diálisis , la espectroscopia de la forma ácida -COOH y el examen
de su espectro en la región 1.700 cm. pondrá en evidencia la fun ción discutida .

Después de la electrodi élisls, la espetrografía de la form a ácida - COOH y su examen
espectral, nos dirá si se trata de un a fun ción carboxílica ligada químicamente al polisa­
cári do o en otro caso la absorción accidenta l que pudiera existir, corresponde a la
presencia de impur ezas de naturaleza carboxílica de bajo peso molecular.

Los polisacáridos en estado nativo, con ,alguna excepción y 'Según las técnicas seguidas
en el pr esente trabajo, pre sentan una débil banda de absorción en la región 1.600 pero
ni su amplitud ni tampoco su forma se pr esta a confusión con la del grupo - COONa
que tiene lugar en la misma región.

En cier tos casos, más bien dirí amos en numerosos casos , suele presentarse en esta
zona, una banda cuya intensidad resulta despr oporcionada con el verdadero grado de
sustitución (G. S .) del polisacárido carboxílico. En otro s, la manifestación oocurre aun
en derivados desprovistos totalmente de tal modificación, como tendremos ocasi ón de
comprobar más adelante. En esta s situaciones , la electrodi álisis y la espectrografía su­
cesiva de ambos derivados, reducirá la ban da a su verdadera expres ión o eliminará total­
mente la fun ción carboxílica accidental.

La razón de la primera de es tas anomalías, la exagera da intensidad de la banda
carboxílica, se halla en la pr esencia del ión glícolato, Ho-CH

2
-COO- en todos los

productos no depurados a fondo, obteni dos por carboximetila ción de un polisacárido.
La segunda, la pr esencia de manif estación carboxílica en derivados desprovistos total­
mente de esta modificación, será discutida con detalle en el examen espectral de dos
materiales comercia les : hidroxietil y metil celulosa, ambos con modificaciones solubí­
zantes de carácter no carboxílico.

Par a la puesta en marcha de las técnicas de identificación a que venimos aludiendo,
electro diálisis y espectrografía, se completarán los detalles en la parte experimental del
pr esente trabajo. Por el momento basta saber que el examen espectroscópico se lleva a
cabo en finas películas del material , obtenidas evaporando sus soluciones acuosas .

Esta posibilidad de exam en en deriv ados carboxílicos, que en la for ma salina no
presenta nin gun a limitación, requiere alguna medida particular en form as carboxílicas
como el ácido algínico, cuya dispers íbilidad en la forma ácida es prá cticamente nula.

La espectroscospia de 1. R. es un escelente medio de identificación pero carece en
absoluto de poder resolutivo. Las fun ciones carboxüicas, al igual que cua lquiera otra,
se suman en el espectro, determinando una banda colectiva, independiente de la sal o
sales orgánicas que la origine .

En situaciones como la descrita, la utilidad descrita de la electrodiálisis, combinada
con la espectro grafía de 1. R. , supone un camino fácil y rápido en la determinación
del G. S. y en la identificación específica de la fun ción asociada -COO-. La volumetría
directa de la solución electrodializada nos dá el nivel de la modificación carboxílica y el
examen espectral de la forma - COOH, la existe ncia formal de dicha función.

Existen polisacáridos que, según tuvimos opor tunidad de comprob ar en los anterio­
res ensayos de electrodi álisis, presentan índi ces de acidez que se mantienen en deriva­
dos con fun ciones solubilizantes no carboxílicas e incluso catiónicas. Este es el caso
de los materiales electrodializados núm. 6 y 7. El nivel de estas modificaciones nativas
se encuentra por debajo de un G. S. convencional 0,01. Su origen está relacionado con
la pr esencia de fósforo en forma esterifi cada que comunica a la solución electrodialízada
un carácter ácido pero no carboxílico ,

El anterior resumen, cierra un capítulo de comentarios antes de pasar a la parte

- 62-
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descriptiva. Permítasenos aún algunas consi deraciones r elacionadas con la posibilidad
de identificar el polisacárido que sopor ta la fun ción carboxílica, mediante el examen
en l. R.

Dentro de la técnica seguida en el desarrollo del pr esente trabajo, el camino seguido
en todos los casos, ha requerido la preparación de una película y ello limita el estudio
por este camino, a los productos con solubilidad directa en agua .

A este grupo pertenecen las gomas vegetales tanto nativas como modificada s. Los
almidones con ciertas limitaciones y por supuesto los carboximetila dos y la celulosa
carboximetilada . Naturalmente las posibilidades se elevan considerablemente si se incluye
en el grupo de materiales examinados, polímeros hid rosolubles de origen celulósico. De
hecho asi se hará, justificando en cada caso las razones evidentes por las que se procede
a esta ampliación .

Los materiales espectrografiables en forma de película, se pr eparan evapor ando so­
luciones acuosas sobre cna superificie adecuada. Utlizando como soporte una placa de
policloruro de vinilo brillante, la película formada desprende con facilidad, a menudo
en forma espontánea. Sobre vidrio la separación no siempre es segura, si bien NEWBUR­
GER, JONES y CLARK9, 10 indi can obtener buen os resultados. Más reci entemente preparan
sus pélículas sobre ventanas de IRtran-2 partiendo de las soluciones acuosas.

Esta técnica representa una mejora de los métodos existent es, únicamente en cuanto
a comodidad operativa, dado que no exige el desprendimiento de la película para su
examen , nunca en cuan to a la perfección de los espectro s. La precisión de elementos
costosos en el montaje, resta cierto interés al método que de otra forma sería cierta­
mente atractivo.

WALTER, Monnrs y SALMÓN11 , pr eparan películas de gomas vegetales evaporando
sobre una lámina de polietil eno, sellando la película con una segunda hoja del mismo
mater ial y cancelando la absorbencia mediante dos hojas del mismo plástico colocadas
en el rayo de compensación. Los espectros obtenidos concuerd an favorablemente, según
los autores, con los obtenidos sobre placas de vidrio.

El interés demostrado hacia un método que les requiere no poca labor en .su ejecu­
ción, está basado en la obtención de preparaciones que pueden ser archivada s. No pa-
recen evidentes otras ventajas . .

Se estima oportuno el momento para argumentar gráfi camente sobre los méritos de
la espectroscopia de 1. R. en la identificación de la fun ción carboxílica. También es
de razón comentar las limitaciones del método en nuestro intento de identificar el poli­
sacárido de base. Ambas cuestiones, la indentifi cación de la función y la del polisacárido,
se desar rollan paralelamente, basándono s en el examen y discusión de la colección de
lespectros que sigue.

Los espectros agrupados a continuación, han sido preparados de acuerdo con la
técnica que hemos descrito someramente hasta el momento y que será dada en sus
pormeno res en la par te experimental.
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dad y grado de pureza, como, en la colección presente, no ofrezca !U~ií: dudas.
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Los grados de pureza, se especificarán para cada caso particular, mencionando de pasada
el origen del material examinado. Cuando el mismo haya sido objeto de preparación
especial en el laboratorio, se hará referencia al método seguido sin perjuicio de 'BU
descripción en la parte experimental, al menos en los casos en que .valga la pena
establecer el oportuno comentario. Los productos de origen industrial se mencionarán
por su denominación química únicamente.

Los espectros agrupados a continuación, corresponden a tros tantos derivados car­
boxílicos sobre cuya identidad no existe duda alguna. Dos de ellos, los nüms. 3 y 4,
re refieren a preparaciones de laboratorio, 'especialmente realizadas con la finalidad de
ampliar el margen experimental del presente estudio .

La región hasta 4 ¡.t que encontramos común a cada uno de los espectros examinados,
es debida a la presencia de grupos HO- , asociados químicamente al polisacárido o no.

El examen en esta región tiene un valor muy limitado. Salvo en el caso muy POCO
frecuente de un grado de sustitución total, esto es para G. S. = 3 Y estado talmente
anhidro, el examen en esta región permite pocos comentarios.

La banda 6,2 u es imputable a la forma - COONa y como puede apreciarse se halla
en todo el lote de modificados carboxílicos, aun cuando esta afirmación se halla condi­
cionada al estado de pureza del material espectrografiado.

En modificaciones carboxilicas de G. S. bajo, 0,1 o menor, resulta un tanto compro­
metido establecer la existencia de la .funciÓn que estamos comentando, basándonos en
una sola observación, particularmente en materiales de pureza dudosa. Corno reiterada­
mente se ha dicho, el examen de la forma dializada disipará cualquier duda, aún a niveles
de sustitución tan bajos.

Aun cuando las modificaciones carboxi examinadas en este caso, presenten niveles
de sustitución entre 0,2 a 1,0 y en consecuencia no existe dificultad alguna en apreciarlas
claramente, creemos oportuno comprobar, precisamente en estOs derivados éarboxi, lo
que anteriormente se dijo sobre la . traslación de la banda -=-COONa en 6,2 u a la región
5,7 u a que corresponde la función ..,....cOOH. •

En orden de G. S. decrecientes, aparecen el ácido alginiéo, la carboximetil 'celulosa
en su forma ácida HCMC y la goma de algarrobo carboximetilada y electrodializada .
esto es, con el sustituyente en la "forma --"'o--"cH2-COOH. ~

La: región en torno a 6,2 u permite ya establecer. "conclusiones sobre la preseñcla
del ión carboxílato -COONll asociados o no (espectros la 3) y las bandas en torno
a 5,7 u (gráficas"5 a 7), el carácter de funfión asociada. El resto del espectro se presenta
tan diferenciado entre los distintos polisacáridos modüicados;que permite la identifica­
ción de cada uno de ellos por comparación con una colección de espectros sobre cuya
autentic i
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En el examen de un espectro obtenido dir ectam ente de un producto comerci al , pu ede
inducir a erro r el conceder carácter carboxílico a un material por la sola pr esencia de

. una manifestación en l¡¡ r egión 6,2 u. Debe cons iderarse la posibilidad de una impureza
que no interfiera en sus aplicaciones e incluso un a adición voluntaria con finalidad
técnica.

En 10B dos casos que se discuten a continuación, se ve gráficamente la importancia
de un criterio rí gido en la depuración del mat erial que ha de ser llevado a examen.
Los espectros 8 y 9, r epr esentan dos celulo sas modifi cadas; metil celulosa e hidroxietil
celulosa.

El examen espectra l de las formas comerciales , pr esenta la incongruencia de sendas
bandas claras y bien definid as en 6,2 u asignables, en principio , a la función - COONa.

Las mismas películas utilizad as en la preparación de los espectros anteriores, fueron
sumergi das en un a solución l / N de ácido clorhídrico en isopro pano l y mantenidas du­
ran te 48 horas. Posteri orm ente fuer on lav adas con alchol neutro y dejadas secar . Se
estimó que el ácido carboxílico, si exis tía en forma no asociada, esto es, como impureza
o aditiv o, podrí a ser más fácilmente elimina do que su sal alcalina.

Véan se los espectros n. s 10 y 11 Y SUB band as 5,7 u. Compár ense estos últimos es­
pect ros, al igual que los 8 y 9, con los n. v 12 y 13 obtenid os de los mismos hidrocoloides,
pr eviamente depurados por electro di álisis .

En ellos se ve como ha desaparecido la manifes tación carboxílica .
Apliqu emos estos concep tos al reconocimien to en un material desconocido , de la

fun ción carboxílica.
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El espectro n.s
límítada de 200 V.

En nuestra colección de espectros , hallamos una cierta 'Semejanza entre el material
examinado, espectro 14, y el espectro correspondiente a la goma de algarrobo, excepción
hecha de la fuerte banda en 6,2 u. Se trata verosímilmente de un derivado carboxílico
de dicha goma vegetal. La comparación del espectro correspondiente -al problema que
estamos examinando, espectro n .« 14, y el siguiente, n .o15, correspondiente a la goma
de algarrobo depurada y en estado nati vo, apoyan esta suposición .

El espectro n .s 14, corresp onde a un hídrocoloíde utilizado como espesante en la
elaboración de ciertos preparados alimenticios.

100
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Considerando que la modificación oxialquil en general y oxietil en el presente examen,
representa un cambio estructural poco pr ofundo, hábida cuenta la estructura básica del
polisacá rido de base, no es un sorpresa los escasos resultados obtenidos en la identifi­
cación del sustit uyente discutido, tanto en el ' polisacérldo examinado anteriormente,
como el que fue objeto de los espectros n .s 14, 16 Y 17:.

Comparando el espectro correspondiente al polisacárido nativo (n.s 15), con el mo­
di~icado por óxido de etileno, ambos con el mismo grado de pureza, esto es, después
de la electrodl álisis, podrá apreciarse que las escasas diferencias existentes entre ambos,
no jus tifican elementos suficientes en que basa r una diferenciación .

-7.0 -
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La excelente 'solubili dad del material en estudio, dada ·la modesta expre sión carboxí­
lica, hacía supones la existencia de un segundo sus tituyente liófilo.

El segundo sustituyente hallado en el anterior problema, objeto de los espectros
n. s 14, 16 Y 17, es un -éter oxialquílico. Un derivado oxipropilena do en par ticular . Sobre
posibilidades de identificación por espectros copia de I. R. , podemos ' establecer escasas
conclusiones, al menos dentro del marco en qu e este tr abajo se ha desenv uelto.

La fun ción oxialquil, que para nu estras experie ncias preparativas se ha limitado a
oxietilenación de gomas vegetales, pr esenta el espectro n .s 18, relativo a un derivado
de goma de algarrobo a nivel de G. S. = 0.35.

La electro diálisis a tensión limite de 800 V., nos ofrece el espectro n .O 17. La función
carboxílica asociada al polisacár ido, aparece sin discusión. .La valoración alcal imétriea
del electro dializador nos dá un grado de modifícación carboxílíca del nivel G. S. = 0,05.



En su exposición se ha tomado como modelo un ejemplo prác tico de investigación.
Un polímero del qu e únicam ente se conoce su campo de aplicación . No se t ienen noticias
ni de su or igen no de su composición. .

Se comienza por disolver el polímero en agua a la concentración de 0,5 /1, 0 %,
dependien do de la viscosidad. Debe ponerse especial cuidado en que la muestr a sea
r epresenta tiva , r ecurriendo para ello a tami zado, molturado, etc . y a cuantos medios
se considere n oportunos. Podrá recurr irse a la calefacción para acelera r o en su ,caso
efectúa r la solu ción de materi ales qu e no lo sean en frí o, tal como es el caso en deri vados
de almidones de bajo G. S.

De la solución re sultante llevada a su volumen in icial , caso de producirse evaporaci ón,
se toman 75 mI. qu e se introducen en la cámara central del elect r odia lizador . Lo más
conveniente, dado que las membran as nu evas han de ser humedecidas . pr eviamente, es
llenar con agua destilada los tres compar timientos y aband ona r el conjunto dur ante
unas horas , al menos 4 a 6. En el momento oportuno, se vacía la cámara centr al car­
gánd ola con 'la solución que ha de ser electrodializada. Las membran as utilizadas en
nu estro-s trabajos , son de pergamino artificial y han dado un r esultado satisfactorio.

El electro dializador utilizado en 'el presente estudio, es un , modelo. comercial de
pro cedencia aleman a de cuyas carac ter ísticas da una completa idea los adjuntos esquemas.

La cámara central o de diáli sis, es un anillo de 100 mm. de diámerto y 20 mm. de
espesor . Gemelas con ésta, las dos cámaras, an ódica y cató dica. La totalidad del apa ra to
está mecaniz ad o con polim etacril at o de metil o, permitiend o seguir en todo momento los
cambios qu e 'Se pu edan pr oducir en la solución del polímero.

A ambos lados de la cámada centra l, conteniendo el problema, se colocan' las dos
membrana s que a su 'vez van sujetas por su cara exterior por la pres ión .de los dos
anillos gemelos que constituyen los compartimientos anód ico y catódico. El conjunto
se matiene comprimido entre dos placas del mis mo materi al plástico. Cuatro pasadores
igualmente de plexiglás, completan el montaj e. Los electrodos, cuya sit uación queda
perf ectamente definida en los anteriore s croquis, 'llevan la corr iente a las r espectivas

Parte experimental

Otro tanto podemos decir para cualquier tipo de sus tituyente no carboxílico, cuando
el G. S. está por debajo de cierto nivel. Los derivados catiónícos, resultan efectivos
a G. S. tan bajo como 0,01. Estos grados de modificación no son detectables por I. R.
al menos segú n las técnicas en uso y ciertamente pueden y deben ser identificados de
acuer do con medidas científicamente más cons istentes que la valoración difer encial del
contenido en nitrógeno.

En la exploración de la polar idad de un polisacárido en exa men, la electrnd álisie
ha acre dita do suficientemente sus méritos. En este sen tido se hizo un cor to comentario
cuando hablamos del comportamiento de una gama de polímeros glucos ídicos fr ente
a esta técnica de depuración y vendremos al jriísmo tema cuando pasemos a la par te
experimental

Las cita das bibliogr afías 12 a 22, se r efier en a es tudios espec troscópicos de aligó meros
y polímero s glucosídlcos de eleva do gra do de pureza. La fina lidad de estas cons ultas
corres pon de al deseo de conocer en que medida enca jan los datos espectrales obt enidos
en el examen de especies puras y definidas con los hallados por nosotros en materiales
nati vos, modific ados posteri orm ente o tal como nos los ofrece la naturaleza.

Como re sumen de esta con fro n tación cree mos oportuno concluir qu e, el valor 'de la
espect rosc opia de I. R. , que no r esulta en man era alguna despreciable, debe buscar se
en la identificación de cada uno de los mat eri ales objeto de investi gación , con un modelo
que pueda hallarse r epr esen tado en un a colección, supuesto qu e el archivo sea lo suficiente
ampli o para abarcar .todas las posibilidades y la garantía sobre el esta do de pureza de
los materiales constituyentes de la colección sea absoluta . .
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cámaras y cierran el circuito a través del generador. Que éstos sean de grafito o metá­
licos platino o tántalo, tiene escasa influencia en los resultados finales.

Antes de poner el montaje en corto circuito con el generador de corriente continua,
se deja pasar agua destilada por las mémaras an6dica y catódica utilizando las tubuluras
eorrespondientes, en la disposición que claramente muestra uno de los gráficos anterio­
res. La corriente de agua se regula a un ritmo conveniente para efectúar una diálisis
a una intensidad próxima a 150 mA. -sin que se produzca un calentamiento excesivo en
el sistema. La tensión de alimentación se gradúa, de cero al valor conveniente para que
la intensidad se mantenga en todo momento próxima al valor establecido.

A medida que se reduce el contenido iénico dializable , supuesta una tensión fija,
la intensidad baja sucesivamente, llegando a anularse prácticamente. La elevación de la
tensión de alimentaci6n hasta el limite impuesto por los fines de la operación,permite
el mantenimiento de la intensidad en los 'valores convenientes a cada caso.

Durante el transcurso de la electrodiálials, es imperativo verüicar:

1.o El pR. del agua de barrido en las cámaras anódica y catódica.
2.0 Aspecto de soluci6n que se electrodializa en:

a) Modificación del estado de transparencia y/o de turbidez en relación a la
solución inicial.

b) Modificación de pR. en relación al inicial.
e) Modificación de la concentración, viscosidad u otro factor achacable a la

electroíoresís, si este fenómeno se produce, en las proximidades de las caras
internas de las membranas anódica y catódica.

Este último capítulo encierra la información más importante para poder asiguar un
carácter polar al polielectrolito, caso de que resultara serlo.

El pR. del contenido de la cámara de .diálisis varía siempre de acuerdo con la natu­
raleza ínonógena del polisacárido examinado. En polímeros glucosídicos catión activos,
se aprecia claramente una concentración de materias en la cara interna de la membrana
catádica , y el pR. en esta zona alcanza en algunos casos valores de 11/12. En los anión
activos, la respuesta a la electro diálisis es la misma, si bien de signo contrario, esto es,
migración anódica con la correspondiente elevación de viscosidad y disminución de pR.
que en derivados carboxílicos es del orden de 2,5 en la zona concentrada o en su caso
en el floculado y pR. 2 e incluso inferior en modificaciones aniónicas producidas por
sustituyentes del tipo, -CR

2---CROR-CR2-S03Na, tal como ya se vió en el comentario
que oportunamente se hizo a propósito de la electro diálisis y sus efectos en pollsacérídos
de diversos tipos.

El final de la electrodiálisis de un polísacérido, tanto si contiene una modificación
iónica como si no, se percibe atendiendo a una de las dos circunstancias siguientes:
descenso de la intensidad para la tensión final aplicada y desaparición de componentes
íónícos en las cámaras anédicas o catódica. Durante el transcurso de la diálisis, particu­
larmente en derivados polares de cualquier signo, en especial para G. S. elevados, el
desplazamiento anódico para los anión activos y el catódico para los catíon activos,
determina, como ya se ha dicho en varias ocasiones, una concentración de materia activa
en la proximidad interna de las respectivas membranas. Ello representa un aumento
adicional deja resistencia en el' circuito, que no tiene nada que ver con el empobrecimiento
iónico y. que puede ser atenuada por una agitación adcuada.

Cuando el contenido salino es muy elevado, como es normal en derivados con G. S.
alto,que no han sido sometidos' a depuración posterior, lo que es regla casi general en
preparados técnicos, la resistencia inicial en el circuito de diálisis es muy baja y la
intensidad en este período inicial puede elevarse sin riesgo de calentamiento a unos
250 níA. La tensión de alimentación para esta intensidad, es tan solo del orden 12/15 V.

Resta finalmente describir el comportamiento de derivados no iónicos. Los derivados
oxietilen, oxipropilen y en menor medida los metoxiderivados, que prácticamente com­
prende todos los tipos de derivados soluhílizados exentos, - al menos teóricamente de
polaridad, no se comportan frente a -la electro diálisis en forma tan indiferente como

"- 7.2 -



LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACAIDDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

-13~

cabria esperar de su clasificación, un tanto ligera. En derivados oxietilenados obtenidos
por el autor de este trabajo, 'se ha comprobado por medidas fluorométricas precisas, el
efecto retardante en la fijación de agentes de blanqueo óptico sobre ñbraacelulósícasw.

El ligero desplazamiento catódico que dicdas soluciones presentan durante la electro­
diálisis, se considera relacionado con la capacidad para originar la función oxonio del
oxígeno etéreo, con carácter moderadamente básico.

La preparación del espectro, partiendo de la solución depurada por electro diálisis y
en consecuencia exenta: de interferencias, se lleva a cabo en forma que depende del
comportamiento de dicha solución en la electrodiálisis misma. Si no Ilocula o lo hace
ligeramente y en este último caso la concentración producida no acusa variación sensible
de pR. respecto del conjunto, se tratará de un derivado de los clasificados como no
iónicos, esto es, productos de oxíalquilación o alquil derivados sobre cualquier matriz,
incluyendo la celulosa, o bien de una goma vegetal o un almidón fluidificado. El espectro,
comparado con la colección, nos dará la solución, siempre que el material espectro-
grafiado cuente con su correspondiente. .

Si la solución de polisacárido concentra sobre una de las caras interiores de las
mebranas en forma acusada pero permite unificai' el conjunto después de la depuración,
la solución resultante puede ser utilizada directamente para la formación de la película.
Cuando la solución del pollsacárido flocula intensamente, esto es, adquiere una estructura
en que la incorporación del floculado a la fase líquida resulta, imposible, se procede
de la siguiente forma.

Se descarga el conjunto de la cámara central dejándola escurrir sobre un vaso de
precipitados, Se separan las distintas partes del dializador, previa desconexión del cir­
cuito y descarga del agua en la ' cámaras anódica y catódica para evitar una diluición
y se desprende cuantitativamente la porción concentrada en la membrana correspondiente.
El conjunto resultante se neutraliza a plí. 1,/8, con lo que la dispersión se habrá uni­
ficado. De la solución perfecta resultante se prepara la película. Queremos hacer constar
que a efectos de simplificación .se habla de soluciones cuando ciertamente nos referimos
a sistemas coloidales. Los términos solución, dispersión o floculado, etc, se utilizan
en forma convencional para <mayor sencillez de expresión.

Cualquiera que sea el origen de la solución resultante, de ella se parte para la
obtención de la película que permitirá desarrollar el espectro. El dispositivo 'utilizado
lo compone una simple placa de cloruro de polivinilo rígido brillante de unos 5/7 mm.
de grueso ' sobre la que se delimita un contorno circular de 75 mm. de diámetro. Esta
medida es convencional y puede variarse si en .correspondencia se modifica el volumen
a evaporar. La limitación de este contorno se hace con una arandela del mismo material­
plástico o con un anillo metálico. Una junta de goma hace estanco este compartimiento
y cuatro tornillos pasantes sujetan el conjunto.

El secado de 'los 10 ml, de la solución dializada vertidos sobre la superficie descrita
anteriormente, producen películas cuyos espectros presentan una finura excepcional
cuando el secado se hace a la temperatura ambiente. El tiempo requerido para ello es
mucho, normalmente de 40 a 50 horas y, es recomendable a efecto de ,confección o
ampliación de una colección. Para los fines corrientes de identificación, bastará con
secar en estufa a 60/65 "C, operación que dura unas 4/5 horas. Una solución cómoda
consiste en dejar durante una: noche en estcfa a 45/50 "C, Como el dispositivo es sen­
cillo, pueden prepararse varias películas simultáneamente utilizando soportes como el
descrito.

De esta forma .han sido' obtenidos .todós los espectros que figuran en la colección
que aparece en la parte descriptiva de este trabajo.

La determinación del grado de sustitución (q. S.) del derivado carboxílicopor valo­
ración alcalímétrica , de un problema dializado a fondo, transcurre en líenas generales
en la forma descrita para la preparación de los espectros, con algunas particularidades,
que . entendemos pertinentes comentar. .

Una vez eliminada la totalidad de sales dializablesvy de convertir la forma carboxi~ato
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R-COONa en la ácida R-COOIl, el contenido total de la cámara de diálisi s, juntamente
con las aguas de lavado, se valora con una solu ción de hidróxido de sodio de concen-
tración conocida. '

Una circunstancia sumamente favorable en el método descrito por el autor de este
tr abajo , frente al que tradicionalmente se utiliza para esta determinación fun ciona l y
que nosotros describiremos en detalle para estimar los méritos relativos de la pr esente
apor tación , reside en que el ácido carboxílico se obtiene sin aportación de ácido mineral
en ausencia completa de sales, sin adición de alcohol y por tan to con un grado de
pureza tal, que permite su r edísolución completa en agua, conduciendo a disper siones
con una limpid ez que no difier en de la que pr esentan los deriv ados carboxílicos en su
forma salina ori ginal. Diríamos de otro modo que partimos de un producto soluble para
llegar a un materi al dializado que también es soluble. Esta disolución fina l del derivado
carboxílico ácido, R-COOH, se obtiene por un simpl e caldeo del dializado y de las aguas
de lavado de la célula central.

Esta conducta de los derivados carhoxílicos en la electrodiélisís no llamaria la atención
en los casos, en la funció n química comentada se asienta en polisacá ridos solubles en
su forma ativa, caso de las gomss vegetales y almidones. • .

Los derivalos carboximetil ados de G. S. 0,4 y 0,7 aproximadamente, en cuyo int érvalo
se hallan la casi totalidad de derivados de utilidad comercial de la celu losa, pr esentan
exactamente el mismo comportamien to en cuanto a su disper sibilidad después de la
diáli sis.

A 'continuación describimos y comen tamos un a determinación que puede ser aplicada
en forma colectiva a cada uno de los resúmenes numéricos que aparecen más adelante.

/ Se parte de un a solcción acuosa del producto de concentración comprendida entre
0,5 - 2,5 %, dependiendo de la viscosidad del material en examen.

Se toman 75 ml , y se colocan en la cámara central del electrodializa dor, al mismo
tiempo que por las cámaras laterales se comienza el paso de agua destilada . En estas
condiciones se conecta electrodializador a la fuente de corriente continua elevando la
tensión, a partir de cero , hasta alcanzar la intensidad aproximada de 150 mA., que en
productos técni cos con elevado contenido en sales dializables pu ede elevarse hasta 300/
350 mA. sin ri esgo de calentamiento.

El tiempo que tarda el sistema en entrar en régimen norm al es de unos cinco mi­
nu tos, supuesto que las membranas han sido colocadas en las debidas condiciones de
humectación .

En los prim ero s minutos de la diáli sis se trabaja con tensiones relativamente bajas
en razón de la re sistencia específica baja en el sistema a depurar. Para productos téc­
nicos que no hayan sufrido depuración post erior a su elaboración, muy especialmente
en G. S. del orden de 0,3 o superiores, puede alcanzarse ontens ídades de 150 mA. con
tensiones de alimentación que a menudo no exceden los 25/30 V. , tal como se verá
en los resúmenes numéricos posteriores. De esta forma se consigue acelerar el proceso
depurador sin que la solución que se dializa se caliente excesivamente.

Manteniendo el sistema en estas condiciones, se observa que la intensidad va bajando
lentamente. A medida que esto sucede, se eleva la tensión pr ogresivamente en tal forma
que pueda manten erse constante la intensidad de diáli sis elegida, en nuestro caso 150 mA.

En el tran scurso de la electrodiáli sis, se apr ecia un a reacción alcalina fran ca en las
aguas de barrido de la cámara catódica. Con un paso de agu a destil ada de 150/200 gotas
por minuto, el pH al comienzo de la electrodiéli sís es de 9 a 10 para políel éctrolitos muy
puros, esto es, exen tos de sales dializables. Para productos técnicos, lo que constituye
el caso más frecuent e, alcanza sin dificultad un pll. en torno a 12 y éste se mantiene
durante una gran parte del pro ceso. •

Dicho pH. disminuye al mismo tiempo que la intensidad para alcanzar al fina l del
proceso un valor coincidente con el pll. del agua dest ilada con que se alimenta la cámara
de diális is en el compartimiento catódico.
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Lo mismo ocurre con las aguas de barrido de la cámara anódica. Adquieren un pR.
moderadamente ácido que desaparece suavemente a medida que progresa la diálisis.

Cuando la totalidad de las impurezas salinas que acompañan a un carboxiderivado
técnico 'Be han elemínado, la electrodiálisis prosigue hasta el final de la conversión del
derivado salino R-COONa en la forma ácida R-COOH. .

En estos momentos y hasta el final de la acidificación, la influencia de la diálisis,
el cambio de pll. respecto del que presenta el agua destilada con que se alimentan las
cámaras , tiene lugar únicamente en la catódica. Esta es la razón por la qne el control
final se efectua solamente en esta última.

Una vez que desaparece la reacción alcalina en el compartimiento catódico y su pH.
coincide con el del agua de alimentación, han desaparecido la totalidad de iones dializables
inclyendo el procedente de la conversión de la sal sódica en el correspondiente ácido
libre. Como margen de seguridad, se prolonga la diálisis 10 minutos a partir de la desa­
parición de reacción alcalina en la cámara catódica'.

A continuación damos los valores correspondientes a tensión/intensidad en determi­
naciones llevadas a cabo con materiales ' de distinto grado de pureza, distinto nivel de
sustitución earboxíliea y distinto polisacárido base sobre el que la mencionada función
se asienta;

Electrodiálisis de carboximetil celulosa. G. S. 0,38

7.5 m. 1. solución 1 %
, .• ~. ,.

T (minutos) Tensión continJUa aplicada l- Intensidad (mA)

O
5 120 V. 200

10 180 V. 200
20 180 V. l· IsO
'35 300 V. 12.5
50 400 V. Cesa reacción HO- 100
60 700 V. Interrumpida ..... 100 .',,-

Variación pH. anólito, nula. pH. catódico máxímoe, 10;

Electrodiálisis carboximetil celulosa. G. S. 0,69

75 m. 1. solución 0,5 %

" ~

T (minutos) Tensión continUa aplicada Intensidad (mA)
~ ~ ~,..

O
5 270 V. 150

10 320 V. 150
20 410 V. 150
35 l' 450 V. 150
50 700 V. Cesa reacción HO- 120
60 700 V. Interrumpida 80

Variación pH. anólito, nula . pH. catódico máximo = 10.

..,.... 7,5 -
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Electrodiálísis de almidón carboximetilado. G. S. 0,20

75 m. 1. solución 2,5 %

T (minutos) Tensión cont ilnua aplicada Intensidad (IllA)

O
5 60 V. 350

20 70 V. 300
30 150 V. 300
4Q 150 V. 200
55 300 V. 200
70 450 V. Cesa reacción HO- 180
80 '(00 V, Interrumpida 140

pR anólito mínimo, 2. pR. catódico máximo, 11.

Alcanzado el final de la electrodiálisis, se procede a vaciar el contenido de la
cámara central en un vaso de precipitados enjuagando los restos de dializado con agua
destilada hasta eliminar las últimas porciones de materia activa, operación que no pre­
senta ninguna dificultad.

Cuando el polisacárido carboxílico presenta una tendencia muy marcada a concen­
trarse en la cara interior de la membrana anódíca, tal como ocurre con los alginatos
alcalinos, con un lavado previo tras el vaciado de la cámara de diálisis, se desprende
la membrana y se retira la parte adherida por medio de una espátula fina.

En este momento el mater ial 'Se halla listo para su valoración .
Aparte la gran comodidad, limpieza y ahorro de tiempo que la electrodi álisis presenta

frente a los métodos tradicionales, hay una circunstancia que por lo favorable no podemos
dejar de señalar. Nos referimos a la capacidad para hacer entrar en dispersión homo­
génea el dializado ácido floculado, por simple calentamiento de la suspensión.

El autor , por una consideración rutinaria entendía que, 'Si la acidificación y lavado
en medio alcohólico, método al que repetidas veces se ha aludido, conduce a una forma
insoluble en agua, la forma ácida obtenida por electrodi álisis debía presentar caracterís­
ticas similares y requerir tratamiento análogo.

Igualmente se entendía que la membrana anódica debía ser tratada por el álcali uti­
lizado en la valoración para recuperar las canti dades de materia valorable que pudiera
contener . Posteriormente se vió que el problema era mucha más simple.

Como control de reproductibilidad se partió de un solo derivado carboxílíco. Una
carboximetil celulosa comercial suministrada con un grado de sustitución próximo al
valor G. S. 0,4.

Se preparó una solución única para toda una serie de determinaciones, se utilizaron
volúmenes aproximadamente iguales -pero exactamente medidos y se valoró el resultado
de las diálisis en las condiciones que se indicarán más adelante.

Una vez determinado el consumo de álcali, para conocer el contenido en sal alcalina
pura del problema, Rr-COONa se toma una fracción del volumen total del valorado
neutr o que se evapora a sequedad.

El residuo seco procedente de esta evaporación, relacionado con el total del valorado,
junto con los datos de la volumetría, permite conocer el grado de sustitución, G. S. del
polisacárido carboximetilado, como se verá con detalle más adelante.

Los valores potencial/intensidad correspondientes a la electrodiálisis de derivados
carboximetilados con grados de sustitució n comprendidos entre 0,2 a 0,7 fuer on resumidos
en páginas anteriores. Los detalles operativos que aparecen a continuación contribuyen
a dar una idea clara de las manipulaciones requeridas.
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Diálisis y valoración de un carboximetll derivado

Consumo m. l. NaOH- O,l/N por gr.

49,9 + + + calent.
43,0 + + - calent.
36,2 + cal~nt.

Condiciones experimentales

Con la membrana Exceso NaOH
Con la membrana Exceso NaOIr
Con la membrana Exceso NaOH

- 77, .-

Concentración de la solución dializada 1 %
+ + +/ ++ / + = duración relativa aproximada de calefacción .

Disolución. Se vierte lentamente el problema en el volumen requerido de agua des­
tilada, manteniendo una agitación constante hasta alcanzar una 'dispersión uniforme
sin grumos;

Montaje del dializador. Los adjuntos esquemas de despiece y conjunto muestran
claramente como debe procederse y se entiende que resulta inn ecesario otro comentario.
Las membranas semiperm eables habrán sido hum ectadas en agua destilada durante dos
o tres horas o como ya se indicó al comienzo de este capítulo, dicho remojo puede hacerse
cómodamente sin más que llenar los tres compartimientos del dializador con agua des­
tilada con la mencionada antelación.

Circuito eléctrico. Se comienza por conectar los cables al borne de los eléctrodos de
grafito y a las correspondientes tomas de corriente del generador de corriente continua
que permanecerá desconectado de la rd de alimentación alterna . Después se comprobará
que el generador se encuentra en posición cero y a continuación se empalma a la red
alterna.

Comienzo de la diálisis . Antes de iniciar el paso de corriente a través de la célula,
se establece una corriente de agua destilada a tr avés de los compar timientos an ódico
y catódico para eliminar por arrastre los productos í énícos de la electrolisis. Seguida­
mente se inicia la electro diálisis elevando progresivamente la ten sión continua y ajus­
tando la intensidad a las condiciones establecidas en los resúmenes anteriores.

El generador de corriente continua utilizado en estos trabajos, es un instrumento
equipado con miliamperímetro y voltimetro, provi sto de de un reostato de salida que
permite seleccionar la tensión apropi ada a la intensidad fija de trabajo. Una versión
simplificada del mismo aparece en el adjunto esquema y fue construido en España a un
precio muy red ucido. Los resultados fueron, mejor dicho siguen siendo, tota lmente
camparables.
. La tensión máxima de ambos generadores es de 900 +. suficiente a los f\nes perse­
guidos en 'este ensayo.

Como indicamos en párrafos anteriores, el criterio seguido en la valoración del dia­
lizado estuvo basado en consideraciones erróneas sobre el comportamiento de los flocu­
lados producidos al electro dializar un derivado carboxílico.

Con este criterio, se inició la valoración de una serie de dializados de una misma
solución de NaCMC, incorporando al medio de valoración la membrana anódica, añadiendo
un exceso de NaOH, igual en todos los casos y completando la disolución del [loculado
por calentamiento durante períodos variables( entre tres y una horas y valorando por
retroceso el exceso de álcali : Los resultados de estas determinaciones aparecen a con­
tinuación.

DlALISIS y VA LORACION DE NaCMC. Grado de ;ustitución 0,4

Aparentemente, el tratamiento de la membrana de diálisis, unido al tiempo de calen­
tamiento , determina un consumo variable . de NaOH.

Para discríminar la influencia relativa de-ambos,
nando o modificando cada uno de estos factores.
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Consumo m. l. NaOH O,l/N por gr .

22,5 + + + calent .
20,1 + + calent.
20,1 + + calent.

-7.9 -

Condiciones experimentoles

Sin membrana Exceso NaOH
Sin membrana Exceso NaOH
Sin membrana Exceso NaOH

Condiciones experime nta les Consumo m. l. NaOH O,l/N por gr.

Con la membrana Exceso NaOH 30,3 +++ contacto
Con la membrana Exceso NaOH 32,1 + + contacto
Con la membrana Exceso NaOH 26,8 + contacto

LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODI FICACION CARBO XILICA

Los re sultados de la valoración en frío con tiempos de contac to qu e denominamos
relativ amente + + + / + + / +, son los sigui entes:

A continuación se incluyen los resulta dos correspondientes a la misma determinación
con la var ian te de operar en calien te, exceso de NaOH, sin inclu ir en la valoración la
membrana de diálisis.
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Consumo m. l. NaOH O,l/N por gr.

12,1
11,9
12,0
11,6
13,1
12,2

Consumo m. l. NaOH O,l/N por gr.

32,7
31,5
31,5
32,0

ConSUl1W m. l. NaOH O,l/N por gr.

19,8 + + + calent .
20,1 + + calent .
19,8 + calent.

Valore. directa
Valorc. directa
Valore . directa
Valore . directa

Condicianes expe rimen tales

Si membrana Valore. directa
Si membrana Valore. directa
Si membrana Valore . directa
Si membr ana Valore. directa
Si membrana Valore . directa
Si membrana Valore. directa

CorÍdicianes experimentales

Sin membrana
Sin membrana
Sin membrana
Sin membrana

Condicianes experunente les

Sin membrana Valorado directo
Sin membrana Valorado directo
Sin membrana Valorado directo

De acuerdo con estos resultados se procede a la,

Veamos a continuación los resultados obtenidos en la depur ación y conversión de
un derivado carboximetilado de almidón de maíz, eterificado en el laboratorio a un nivel
de sustitución teórica de 0,26.

DlALISIS y VALORAClON DE NaCJlfC. Grado de sustituci6n 0,26 teÓTe.

Concentración de la solución dializada 2,5 %'
Calentamiento hasta ebullición, suspender calefacción y valora r .

Hemos dejado para un examen final, el alginato sódico, un producto nativo carboxí­
lado, a diferencia de los carboximetilados obtenidos por procedimientos técnicos y a
-Ios que nos venimos refiriendo hasta el momento.

Este hi drocoloide es consi derado como un poliectrólito carhoxilado nativo de G. S.=l,
o lo que es Jgual, un sustituyente -coO- por cada resto anhi droglucosídico (C6H1 00S) '

El espectr o en su forma de sal sódica --COONa, aparece con el n.v 1 en la página 19
y en su forma ácida --COOH, con el n. 05 en la página 2l.

Las condiciones para la conversión ácida por electro diálisis presenta mínimas exigen­
cias en cuanto a tensión continua requerida, unos 350 V. con in dependencia del tiempo
preciso. No obstan te, para ajustar la determinación al tiempo que se estima razonable

DlALISIS y VALORAClON DE NaCMC. Grado de sustituci6n 0,7 aprox.

Concentración de la solución dializada 0,5 %
Calentamiento hasta ebullición, suspender calefacción y valorar.

Finalmente se examinó la posibilidad de valorar directamente con NaOH el material
tal como r esulta de la electrod iálisis. Se comprobó que el floculado ácido, entra fácil·
mente en disolución por calentamiento dir ecto del problema en su forma ácida, sin
requerir para ello adición previa de álcali.

La variante tiempo <le calefacción no tiene, como era de suponer , ninguna influencia
sobre los resultados.
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Consumo m. l. NaOH O,l/N por gr.Condiciones experimentales

Valoración directa, caliente
Valoración directa , caliente
Valoración retroceso, frío
Valoración retroceso, frío
Valoración retroceso, frío

T (minutos ) Tensión continua aplicacm In tensidad (mA.)

°5 200 V. 150
10 320 V. 150
20 400 V. 150
35 450 V. 150
50 550 V. , 150
60 700 V. Cesa reacción HO- 60

Interrumpida

Electrodiálisis de alginato de sodio. G. S. 1,0

75 m. l. de solución 0,5 %'

Se ha indicado en otro lugar (páginas 15 y 22/23), la intensa Iloculaci ón producida
en la electrodiálisis de los alginatos alcalinos. La variante en su valoración, cuyos datos
se incluyen a continuación, es consecuencia de este comportamiento y constituye, dentro
del cuadro de derivados carboxílicos examinados, la única excepción.

El primer valor consginado, corresponde a uno de los muchos ensayos infructuosos
de valoración directa . Los siguientes se refieren a determinaciones en que la disolución
del floculado, tanto en frío como en caliente, se ha producido después de añadir un
exceso de NaOH, valorando por retroceso el" álcali no consumido por el contenido en
R-COOH del dializado .

VALORACION DEL ELECTRODlALIZADO DE ALGlNATO DE SODIO

Concentración de la solución única. 0,5 %'

en un análisis de rutina, unos 60 minutos, Be han utilizado tensiones más elevadas
para vencer el impedimento físico derivado de la obstrucción del floculado anédíco,

Los conceptos inmediata y contacto 31irs. tienen la interpretación .sigpiente :
inmediata. Se calienta hasta ebullición el total floculado, se aftaden 25 m. l. de

NaOH O,l/N y en la solución obtenida se valora seguidamente el exceso de álcali con
SO",H

2
O, l /N frente a fenolftaleina . .

contacto Bhrs. Se añaden 25 m. l. de NaOH O,l/N en frío y después de un contacto
de 3 hrs., durante las que se agita periódicamente, se valora el exceso de álcali en la
solución resultante en las condiciones .anteriores.

Apoyados en los anteriores- resultados nos permitimos establecer que, los alginatos
alcalinos independientemente de su comportamiento extremo durante las electrodiálisis,
forman parte del grupo de polisacáridos éarboxílicos cuyo examen espectral y valoración,
entra dentro del alcance del presente trabajo.

La obtención del espectro en ; su forma ácida
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obtener se a partir del dializado ácido como en el caso general (espectros núms. 6, 7, 17)
debido a la impos ibili dad de dispersar completamente el materi al en esas condiciones.

La solución resultante de la valoración por retroceso en la forma que queda descrita,
se utiliza para la pr epar ación de la película destin ada al espectro en la forma salina
R-COONa (espectro n .s 1). La única impureza , el cloruro sódico procedente del exceso
de NaOH no interfiere dada su tr ansparencia en el infrarrojo .

La película neutra se mantiene sumerg ida durante un tiempo mínimo de tres horas
en una solución alcohólica ácida pr eparada por mezcla de 25 m. l. de clorhídrico concen­
trado en otra de 725 m. l . de isoprop anol y 250 m. 1. de agua destilada. Después de este
tratamiento, le lava un os minutos por inmersión en alcohol neutro y se deja secar. El
registro de ácido algín ico que aparece ' en nuestra colección de espectros, ha sido obte ­
nido en 'la forma descrita .

Establecida la re productibilidad de valores en la neutralización de las distintas formas
ácidas carboxílicas producidas por electrodiálisis, sólo resta calcular los gra dos de sus ­
titución (G. S.) Y comparar los con los obtenidos cuando los mismos materi ales se exa­
minan de acuerdo con un método de análisis convencional.

Detenninación del grado de sustitución G. S. partiendo de los datos
de valoración de los productos electrodializados

Determinar el grado de modificación carboxílica en un polisacá rido, es solo un a
cuestión de cálculo basado en los datos suministra dos por el análisis. del _grupo fun­
cional -COO- .

El derivado carboxíl ico R~O-X-COO- pu ede ser formulado más exactamente
refiri éndonos a su form a neutra como, C6H702 (G-X-COONa)n (OH)3 _n' en cuya expre­
sión n es el valor definido como gra do de sustitución G. S. Ateniéndonos a la capacidad
reaccional de la unid ad glucosíd ica C

6H702(OH)3 que a distintos grados de polimerización
cons ti tuye la molécula del polisacárido de base, el máximo G. S. alcanzable es 3.

El G. S. en deriv ados de almidones de utilidad comercial, se halla situado a un nivel
de 0,2 o inferior y el de deri vados celulósicos, entre 0,5 y 1,0. El gr upo su stituyente
que en lin eas anteriores genera lizábamos como el -X-COO-, en la mayoría de los casos
es -CH?-COO- y pr ocede del tratamiento de los polisacáridos respectivos, bien con
ácido cloro acéti co -CI-CH2-COOH o con cloro aceta to sódico Cl~Cn2-COONa, en
ambo s casos en pres encia de NaOH. Como práct icamente es el único sustituyenteque
cuenta, a él ~os r eferiremos en el cálculo del G. S. .

Factores a considerar en el cálculo del G. S.

Ps = Peso de polisacárido pur ificado y acidificado por electrodiáli sis, posteriormente
neutralizado en valoración con NaOH.

Procedencia. - Resultado de la evaporación a sequedad de un a fracción del electro­
dializado neutro a la fenolftal eina . Cálculo de Ps por referencia al total del volum en
obtenido .

Cs = Peso de sus tituyente carboximetil de p, mol. = 81 contenido en Ps'

Procedencia .
Cs = m. l. de NaOH • N • 81 : 1.000

expresado en gra mos.

PD = Peso de polisacár ído puro no sustituido, con tenido en la muestra elect rodíalí-
zada y neutra. /

Procedencia. - Diferencia entre Ps y C s'

-82-
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Ejemplo núm. 1

11,6
O,l02/N
0,3136
0,87:

m. 1. de NaOH
concentración
residuo seco (Ps)

G. S. calculado

Atendiendo a que la variación de pR. en la cámara anódica ha sido nula, puede esta­
blecerse que la NaCMG objeto de esta determinación, ha sido depurada después de la
elaboración, El contenido 84 % de materia activa, diíerencia entre el peso de producto

G. S. = 0,162 m. 1. NaOH N : Ps - m, 1. NaOH N 0,081

El v-alor Cs definido en la página anterior, contiene los elementos precisos al nume­
rador y al sustraendo del denominador de la anterior igualdad. El valor Ps resulta;
como decíamos anteriormente, de la evaporación de una fracción del dializado neutro
a la fenolftaleina, referido al volumen total- de dicho neutralizado.

A continuación se describe en detalle la determinación del G. S, aplicada a una NaCMC
(carboximetil celulosa) comercial de alta viscosidad, cuya descripción es trasladable '1

no importa que material carhoxílico, con las simples variantes que puedan ser precisas
en razón a la viscosidad del material examinado o a problemas que presente la solubi­
lidad directa en agua fría del cita-do-derivado.

Una sencilla relación nos dará el valor X, cantidad de sustituyente -CH
2-COONa

contenido en unidad glucosídica SaRloOs de peso molecular 162.

Ps - Cs : Cs = 162 : X

Considerando que G. S. por definición, es la cantidad, expresada en moles, de sus­
tituyente -CH

2-COONa
contenida en una unidad glucosídíca CaH¡OOS de peso molecular .

162, la siguiente relación nos dá el G. S. en función del valor que el análisis suministra
para Ps y C,.

Determínacíén del grado -de sustitución NaCMC

"

Se pesan 1,25 grs. aproximadamente del material a analizar y se vierte en un vaso
de precipitados, seco, de 400 m. 1. Se añaden 10 m.. 1. de etanol de 96° aprox. y se
dispersa el polvo de forma que no queden grumos. Se añaden 250 m. 1. de agua destilada
caliente a 80/90 "C agitando enérgicamente para favorecer un buen reparto sin grumos.

Se mantien la agitación durante 15/20 minutos hasta que la solución sea completa .
Se toman 75 m. 1. aproximadamente que se introducen en la célula de diálisis, operando
según las instrucciones' de la pág. 28 Y siguientes.

Se conduce la eleetrodiállsís según indicaciones de la pág . 35 Y posteriores.
Terminada la electrodiálisis y desconectada la tensión continua, se descargan las

cámaras laterales, se vacía el contenido de la cámara central sobre un vaso de precípi­
-ta dos de 400 m. l., se lava reiteradas veces para recoger la porción no floculada. Des­
montando finalmente y lavando las piezas que han estado en contacto con el dializado :

La membrana anódica -s e separa del floculado rascando suavemente con una fina es­
pátula metálica y ayudándose con el chorro del frasco lavador. Se calienta próximo a
la ebullición agitando durante 10/15- minutos con lo que se obtiene una solución horno­
génea que permite la valoración directa.

Se lleva a cabo con NaOH aproximadamente O,l/N en presencia de fenolftaleina.
ajustando a un volumen conocido del que se toma una fracción que se evapora a 90 "C
y seca a 110° para conocer el residuo seco total. Los datos suministrados por el análisis
son :
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17,7
O,l02/ N
1,4830
0,22

m. 1. de NaOR
concentración
residuo seco (p.)
G. S. calculado

Determinación analítica de la riqueza aparente en alginatos

El siguiente ejemplo de valoración earboxílica, se refiere a la bú squeda de un dato
analítico que, aun siendo importante, ser ía inapropiado denominar G. S. Las sales del
ácido alginico a que nos referimos en este caso, no son polielectrólitos cuyo G. S. pueda
considerase variab le. Se trata de polímeros car boxílicos separados de productos que
ofrece la naturaleza en diversas especies botánicas y en cuyos pr eparados comerciales
puede ser conveniente estimar la concentrac ión en materia activa.

Si se acepta sin díscu slóns- que el ácido alginico es un polímero aniónico cuya unidad
repetida, que comporta una fun ción carboxíli ca - COO-, presenta una fórmula resumida
C6R70sNa en su forma de sal sódica, la estimación analítica del contenido en polímero
carboxílico requiere una adaptacióñ al nuevo sustituyente -COONa de p. ,mol. 67 y al
polímero de base que debe ser considerado con "p . mol." 132 en lugar 'de 162.

Eñ esta s condicion es el presunto G. S . será más bien una medida de la riqueza car-
boxílica del alginato en examen . v. '

Se' pesan 5,0 grs . aproximadamente del material a analizar y se vierten, con agitación
constante, sobre 2{)O m. 1. de agua fría contenida en un vaso de precipitados de 250 m. 1.
calentando próximo a ebullición y agi tando dur ante 10/15' a esta temperatura. Se procede
en todo exactamente igual que lo descrito en la determinación anterior de NaCMC. Como
dato particular, se aprecia que a tensiones tan baja s 25/35 V. se alcanzan ya los 150 ·mA.
Y que por la elevada conductividad específica de la solución contenida en la célula de
diálisis , puede trabajar se a intensidades de 300/ 350 m.A. sin ningún calentamiento que
supere lo norm al.

El pR. del anolito alcanza en principio valores entre 2/3 y el del catolito es también
más elevado que en el caso anteriormente descrito.

Se opera en todo de acuerdo con lo in dicado en el ejemplo n .O 1, tanto en la electro­
diálisi s (págs, 36 y sig .) como en la valoración y determinación del valor P, (residuo
seco). Los datos suministrados son:

comercial para la solución ' y el valor p., puede atribuirse en gran parte a la humedal!
A continuación, y como contraste, se describ e la determinación del G'. S. en un

carboximetil derivado de almidón, obtenido en el Labor atorio con un G. S. para el que
el modificado conserva todavía la falta de solubilidad en agua fría, característica del
polisacárido de partida.

"G. S. '" = 0,132 m. 1. NaOH l/N : P, - m. 1. NaOH l/N 0,067

El valor P, tiene, como en el caso general, el mismo significado.

Ejemplo núm. 2

Determinación del grado de sustitución en NaCMA

Ej~mplo núm. 3

Se procede exactamente igual, tanto en cantidades como en la forma de operar, a lo
recomendado en el ejemplo n .v 1 para prepa rar la solución. Se conduce la electrodíálísís



13,6
' 0,102j N
0,3538
0,91

91 %

Invertidos en

Pesar y preparar la solución a .dializar .
Montar dializador y electro diálisis.
Lavado de la cámara y separación Iloculado.
Disolución previa a la valoración.
Valoración directa.
Secar y pesar fracción neutra C.p.) .
Tiempo total por operación. 6 hrs.j3O'.

m. 1. de NaOH
concentración
residuo seco (F.)
"G. S." aparente
"riqueza estimada"

Tiempos

3 hrs.

45'
1 hr. ' 30'

30'
30'
15'

El' principio del mismo está basado en la conversión de la sal sódicaR-~CH2COONa
en la forma ácida R-o-CH2COOH por tratamiento con metanoleacidulado .con cm ó
N03H en una solución que contiene 70 % de alcohol y es aproximadamente 0,3jN en
ácido. ' La descripción del método, que ha sido adoptada sin modificación alguna. sobre

CrítiCa del método propuesto

Como razonamos en la introducción de este trabajo, después de hacer una revisión
de los métodos existentes para determinar analíticamente el G. S. de los carboximetil
derivados, esencialmente NaCMC, el autor del pr esente trabajo expre só sn 9pinión de que
el problema no reside, en ningún caso, en adoptar un método particular- de valoración
de una NaCMC o de un HCMC previamente depurada sino en encontrar un camino que
nos lleve a esa depuración que, a diferencia de los exístentess invierta mucho menos
tiempo, ofrezca una exactitud plenamente satisf actoria y lo que es muy importante,
ofrezca la posibilidad de un control sobre el proceso, circunstancia que en términos
generales no seda en 'los métodos existentes.

EYLER3 en su trabajo de conjunto y tras un- examen experimental minucioso, concluye
que el único método que ofrece una garantía completa en . cuanto a exactitud en el
análisis de carboximetil celulosas Impuras; caso general en productos comerciales, es el
de acídíñcación y lavado en medio alcohólico. El autor del .presente trabajo, incluye, a
título de control, el método que podríamos 'denominar "valoración de cenizas en la sal
sódica depurada" que se ha encontrado igualmente recomendable en cuanto a exactitud,
bien entendido que presenta como principal desventaja el mucho tiempo invertido en
BU ejecución, aun después de introducir ciertas modificaciones en el inism025. Ambos
métodos, el de LAVADO ACfDO y el de VALORACION DE CENIZAS, s~rán los elegidos
por el autor 'de este trabajo, como medio de controlar la bondad de los valores obtenidos
en el método propuesto basado en la ELECTRODlALISIS y VALORACION DIRECTA.

. , Completando la exposición y para una idea más clara de la técnica descrita, resumi­
mos los tiempos, considerados con cierta amplitud, requeridos por una valoración alea­
limétrica, incluyendo la diálisis y todas las operaciones intermedias hasta llegar al G. S.

según lo especificado para este material, en la pág. 41 Y finalmente se ca~cula la riqueza
en polímero carboxílico aparente con los datos adjuntos.

LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA
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las indicaciones de los autores" en cuanto a su ejecución, será hecha en forma un tanto
somera permitiéndonos sin embargo la perfecta comprensión del mismo y estimar sus
ventajas y desventajas . Las cifras que aparecen ent re paréntesis, representan los tiempos
dados por el autor para aquellas operaciones fundamentales que pudieran afectar a la
precisión del mismo y nosotros, de acuerdo con nu estra experiencia, incluiremos el in­
ver tido en las restantes.

Procedimiento. 10/15 grs . del materi al a examinar y 200 m. 1. del reactivo ácido.
Se colocan en un matrazo Erlenmeyer de 500 m.. 1. y se agita ininterrumpidamente du­
rante 3/4 horas . (4 hr s.). Trasladar la mezcla ácida a un embudo de filtra ción con placa
filtr ante de vidrio poroso y eliminar el líquido ácido por succión (15'). Añadir 150 m. 1.
de metanol 70 % al residuo sólido del filtro disgregando la masa por medio de una varilla
de vidrio. Sin succionar, acoplar un embudo de separación de 2 litros a la parte superior
del embudo, ut ilizando una caperuza de goma perforada, que forme un conjunto estan­
co (15'). Se dejan pasar a través del embudo, 2,1 de metanol 70 % a un ritmo de 1 gota
por segundo, lo que requiere unas 10 horas, pudiendo efectuarse esta operación durante
la noche (10 hr s). Cuando todo el metanol ha pasado a trav és del problema, desmontar
el embudo y colocar el matraz de filtr ación y eliminar el exceso de alcohol por succión
(15'). Añadir 150 m. 1. de metanol 70 %, disgregando la masa con ayuda de una varilla
de vidrio y examinar la neutralidad del líquido alcohólico en una muestra de 5 m. 1.. +
+ 5 m. 1. de agua destilada utilizando rojo de metilo.

Si el filtrado no fuera neutro, continuar de la misma forma succionando fuer temente
al final del lavado (30').

Añadir 150 m. 1. de metanol anhidro al contenido del filtro, dispersar uniformemente
y dejar el líquido en contacto durante una hora (1 h.). Succionar fuertemente y trasladar
la masa constituida por el derivado carboxílico ácido R-o-CH2COOH a un pequeño
vaso de precipitados y secar en estufa a 80° durante una hora (1 'h .), Total 1 ! h. Co­
locar unos 2 gramos del derivado ácido en un pasafiltros y secar a 100 "C durante una
hora (1 h. ), Pesar exactamente por diferencia en un Erlenmeyer provisto de un tapón
de goma, añadir 10/15 m. l. de metanol 70 % y abandonar un os minutos (30'). Añadir
200 m. 1. de agua destilada y 50 m. 1. de sol. valorada de NaOH aproximadamente O,S/N
y situar el matraz en un dispositivo sacudidor mantenie ndo unas 3/5 hrs, hasta la
disolución del R-o-CH2COOH y transformación en R-o-eH

2
COONa (5 hrs.), Valorar

el exceso de NaOH con ClH aproximadamente 0,5/ N frente a fenolftaleina (15').
Cálculos. A = (m. 1. NaOH N) - (m. 1. ClH N): grs . de muestra

G. S. = 0,162 A : 1 - 0,058 A
Tiempo total. Aprox. 24 hr s.

Método de valoración de cenizas

Este segundo método, como .el anterior, . exige igualmente una depuración previa del
material. Para ello se somete a extracci ón en un Soxhlet unos 10/lSgrs. de carboxide­
rivado con alcohol metílico 80 % en vol. En un producto comercial no depurado, caso
general, debe esperarse la presencia como impur ezas de, glicolato sódico HO-GH

2
COONa,

ClNa y pequeñas cantidades de álcali, tan to en -restos de hidr óxido como de carbonato
alcalino. El curso de la depuración se efectúa por examen del ión Cl- y alcalinidad en
el alcohol utilizado en la extracción. En el control del G. S. de un material de caracte­
rísticas conocidas por ' el analista , es correcto este criterio. pero el examen de un carbo­
xiderivado de origen desconocido puede presentar problemas queno quedan resueltos
por esta sencilla fórmula . El autor de este trabajo ha entendido más coreccto controlar
la ausencia de productos iónicos en el curso de la extracción por medidas de la resistencia
específica del alcohol utilizado en la misma. Cuando la resistencia del líquido utilizado
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correspo nda con la del inicial (resistencia específica de la mezcla hidroalcohólica pre­
viamente destilada), la depuración se considera acabadaw .

Procedimiento. Se carga el cartucho del extractor con 10/15 grs. de material y una
vez montado el Soxhlet se llena el cuerpo, evita ndo que siíone, con líquido alcohólico
frío dejando el contacto dur ant e unos 30' a fin de eliminar el efecto de la h umedad
contenida inicialmente en la mues tra.

Para grados de sustitución bajos, ent re 0,1/0, 2, puede contarse con tiempos de
extracción de 5/7 horas. Para G. S. a niveles de 0,7/0,8 la extracción puede llegar a
requerir unas 15 horas y aún más, supuesto que el modificado carboxílico no contenga
otras impurezas salinas que las previstas por la reacción modificante, clorur o de sodio,
gllcolato de sodio y restos de alcalinidad carbonatada ono.

El material depur ado por extracción se deseca a 100 oC durante dos hor as, se pesa
exactamente muestr as de 1,5/ 2,0 grs. en una capsulita de platin o o níqu el y se 'calcina
a 650/700 o C hasta obtención de cenizas incoloras. Se deja enfria r , se disuelve en agua
destilada caliente y junto con las aguas de lavado se valora con cm o S04H2 aprox.
0,5/N utilizando anaranj ado de metileno como indicador.

El álcali encontra do en la anterior valoración, se origina en la descomposición por el
calor, de los grupos carboxilato ·contenidos en el material en examen.

2 R-D-CH2 COONa= C0
3Na2

+ CO2

La cant idad de sustituyente conten ida en la muest ra calcinada se obtiene de la
siguiente igualdad:

C. == 81 COl,Ta2 : 53

en cuya expre sión, C03Na~ corr esponde a la cantida d de carbonato encontrado en la
valoración de la cenizas, siendo :

81 = -CH2 COONa

G. S. resulta de la expres ión:

G. S. = C. 162 : p. - C.

en la que los distintos símbolos tienen el mismo significado que se les dió en los cálculos
del G. S. de la pág. 44. .

La tabla de result ados compara tivos que aparece más adelan te, comprende los G. S.
determinados por el método propuesto de elec trc diálisis y valoración directa, por el de
depuración y acidificación en medio alcohólico y por el descrito en último lugar basado
en la valoración de las cenizas en mat eriales depurados.

En la misma aparecen G. S. comprendidos ent re 0,2 y 0,75 y aunque esta serie no
es limitativa, comprende prácticamente toda la gama de sust ituciones utili zadas en
hidro coloides carboximetilados de interés comercial.

Las experiencias se han ampliado a derivados de distinta base, almidón y goma ve­
getal, además de los correspondientes derivados celulósicos.

Los diferentes tipos de carboximetil celulosa utilizados, fueron sometidos a análisis
en sus respectivas formas comerciales. El almidón carboximetilado NaCMC y el carh oxi­
derivado de goma vegetal NaCl\IG, fueron preparados por el autor , en el laboratorio,
como garantía de su comportamiento en la electrodiálisis y en el examen espectra l en
I. R. ( ).
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Las dos primeras cifras decimales de los valores medios anteriores, que comprende
el alcance real de valor analitico y técnico en la determinación del G. S., muestra la

excelente concordancia del método basado en la electrodíélisís y la valoración directa,
con el método de acidificación y lavado en medio hidroalcohóllco.

Los datos consignados en la tabla anterior, corresponden a determinaciones de G. S.
en seis productos carboxilados de importancia comercial y técnica. Cada tanda de valores
pertenece a una sola muestra individual, analizada repetidamente de' acuerdo con los
tres métodos descritos . El método propuesto basado en la depuración y acidificación
por electrodiálisis, concuerda satisfactoriamente con el de lavado ácido y el basado en
el análisis de cenizas de materiales previamente depurados por lavados alcohólicos.

La importante economía de tiempo del método propuesto, representa ciertamente una
ventaja importante que no es despreciable , pero no es la única. Otro mérito a destacar
en el método propuesto reside en el control sobre el curso de la depuración que limita el

Valores de grado de sustitución según diferentes métodos

Muestra Electrodiális1s Lavado ácido Análisis cenizas

NaCMA 0,22 Media 0,22 Media 0,23 Media
0,23 0,22 0,21
0,21 0,21 0,22
0,21
0,21
0,21 0,215 0,216 0,220

NaCMG 0,32 0,33 0,31
0,33 0,33 0,33
0,33 0,33
0,33
0,33 0,328 0,330 0,920

NaCMC 0,37 0,38 0,37
0,38 0,38 0,37
0,38 0,38
0,38 0,377 0,380 0,979

NaCMC 0,57 0,56
0,58 0,57
0,57 0,57
0,58 0,575 0,566 0,680

NaCMC 0,69 0,69 0,69
0,68 0,69 0,67 .
0,68 0,68
0,68 0,682 0,690 0,7J¡7

NaCMC 0,76 0,75 0,75
0,75 0,75 0,77
0,76 0,74
0,76 0,758 0,750 0,73
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tiempo invertido en esta operación a las condiciones específicas de cada carboxiderivado,
cualquiera que sea el G. S. y el estado de impurificación salina. .

En el método de lavado ácido, debe invertirse el mismo tiempo, en consecuencia el
mismo trabajo y los mismos materiales , tanto si nos hallamos frente a un carboxiderí­
vado de elevado grado de pureza como si nos encontramos con un producto técnico.

Durante la depuración con alcohol en medio neutro tal como se practica previamente
al examen de las cenizas , el control por reacción analítica de cloruros y alcalinidad, es
un tanto precario, dada la posibilidad de otros ingredientes en presencia, incluso como
adiciones voluntarias. El control de depuración por medidas de la resistencia específica
del alcohol utilizado en la depuración, es por 'Supuesto más seguro pero es sumamente
engorroso a consecuencia del tiempo invertido. Si hemos tomado este método en consi­
deración , ha sido con el fin de ofrecer valores comporatívos fr ente a un método que
igualmente se utiliza en determinados laboratorios.

El análisis de polisacáridos carboxilados con el concurso de la electrodiélisis, trans­
curre íntegramente en medio acuoso, el ambiente apropiado para que los hidrocoloides
desarrollen sus particulares características. Toda clase de información que puede venir
por este conducto , pasará desapercibida para el analista que adopte cu-alquiera de los
otros dos métodos mencionados.

Puntualizando más sobre el comentario del último párrafo, durante el curso de la
electrodiálisis, el comportamiento de la solución confirma claramente el carácter anióníco,
si es que éste realmente existe. .

Ninguno de los carboxiderivados examinados en el presente trabajo, incluso a niveles
de G. S. tan bajos como 0,05 (espectro n.v 17, pág. 26) dejan' de manifestar, en mayor
o menor grado la electroforesis del i<sn correspondiente R-G-CR2COO- que, unido a
un descenso claro de pR. en la cámara central de diálisis, confirma sin duda el carácter
aniónico, cosa que en manera alguna permite establecer ninguno de los otros métodos.
Por lo tanto el método de depuración y acidificación por electrodálisis presenta un
evidente valor de identificación de la polaridad,

Como limitación de la electro diálisis, es justo reconocer que, un material polisacérido
sometido a este tratamiento e indentíñcado sin duda alguna como aniónico pueda no
ser carboxiderivado. Este es precisamente el valor que la espectrografía de l. R. presenta
como medio complemeniario en la identificación de la funcwn carboxílica .

Como detenidamente se discutió en páginas anteriores (págs. 14 Y sig .) la identifi­
cación inequívoca de la función carboxílíca por espetrografía L· R., nos limitaremos a
establecer la conclusión. .

Como técnica de purificación en cualquier tipo de polisacárido modificado no carbo­
xílico . la electrodiálisis rinde un servicio inestimable (págs. 12 y 13, materiales n.s 4,
5, 6 Y 7). En productos cuyo elevado G.. S. determina un .apreciable hinchamiento en
medio alcohólico, puede -aíirmarse que .no existe más vía lógica de -depur ación que la -
electro diálisis (págs. 2~, 23 Y 24). .

La identificación por espectrografía LR. 4e almidones nativos (25, 26, 27,28 Y 29)
fue posteriormente adaptada a determinaciones analíticas no funcionales, tanto en poli­
sacéridos nativos como en hidrolízadossv, El primer trabajo sistemático relativo a almi­
dones modíñcadoass centra su iñterés en la valoración cuantitativa de los ésteres acéticos
de almidón.

Como en cualquiera otro problema analfti.co a resolver por este camino, la utilidad
de la espectrografía de L R. en el examen de polisacáridos modificados, es mayor cuanto
más diferenciadas aparezcan las ábsorbanciás del material natiyo y el modificado.

La función oarboñílica, tanto libre como asociada , se presta admirablemente a su
identificación, aun tr atándose de modificaciones débiléa (espectros n.s 10, 11 Y 17).

Se reconoce el escaso fruto en la identificación de derivados no ionógenos, concreta­
mente oxietil y oxipropil derivados (espectros n.v 15/17 y 15/18) en técnicas aplicadas
a derivados obtenidos en el laboratorio, según las indicaciones que dimos en el correspon-
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/
diente apéndice . Para grados de 'Sustitución hasta 0,3 , las diferencias entre materi al
nativo y modificado son .completamen te nulas. I

Estas posibili dades aumentan a medida que se eleva el G. S. Para valores de G. S.
1 ó mayo res, aparecen bien difer enciados los espectros de dos der ivados no ionó genos
de la' celulosa, hi dr oxietil y metoxi (espectros 12 y 13), si bien es just~ r econocer que
la finura de tal examen espectral está ligada a los servicios que presta la electro diális is
en la pr epar ación de ta les muestras depu radas.

No se ha incluido ningún espectro de modificados catión activos, lo mismo de gomas
vegetales que de almi dones, debido a que es tos mat eri ales, de efectiva importancia in dus­
tria l, suelen ser objeto de modificaciones re lativamente débiles , 0,1 ó menor es y a es tos
niveles' la diferencia espec tra l con el polisa cárido es prác ticamente nula. Es un a vez más
la electr odiálisis que a ni veles tan bajos como G. S. 0,01, pone en evidencia sin ningún
géne ro de du da, el carác ter polar del derivado (pág . 13) .

La razón de esta falt a de información en los casos señala dos parace clara. La modifi­
cación espectra l debida al sustit uye nte, apar ece en zonas en l as qu e el polisac árido pr e­
senta una absorbancia importante en su form a nati va. El r esultado fin al , en genera l, es
un a ampliación variable de las band as ya exis tentes con escaso o nulo valor informativo .

En nu estra modesta opinión, estas limitaciones no dima nan del método en si, sino más
bien de los escasos pr ogr esos r ealizados en el examen de materiales en forma de película .
Si la suma de esfuerzos y efectivos de las personas int er esadas en estos temas dan el
fruto que es de esperar , adap tando a nuestro caso las técnicas espectrográficas difere ncia­
les de I. R. , necesidad ya prev ista por autoridades en esta mat er ia-s , es lógico suponer
que una buena parte de estas lim itaciones act uales lleguen a desapa recer .

Los espectros n .o19, 20 y 21 son tes timonio de la falta de especificida d a qu e venimos
aludiendo. El autor ha preparado, partiendo de almidón nativo de maíz sendas películas
de:

Núm. 19. Polisaeár ido no modificado.
Núm. 20. Material anterior, conteniendo el sustituyen te - CH -eH -CH

2-80
Na,

modificado químicamente con propá n 1.3 sultana. Preparación y d¿'puraci'ón por ele~tro­
diális is, determinación del G. S. a partir del dializado ácido, se encontrarán descritos
en págs. 61 y 62.

Núm. 21. Espectro referido a un modificado igu alm ente an iónico contenien do la
funció n , -CH2-CHOH-GH

2
- S0

3
Na, der ivado en cuya preparación interviene un r eac­

tivo poco común, desde luego no comercia l, 1, cloro.2, oxi.3 propansulfona to de sodio,
para cuya preparación y empleo se dan amplias r efer encias en la pág. 60 Y siguientes .

Compar and o los tres espectros, se aprecia in mediatamente la existencia de un a matriz
común, los tres derivados de un mism o poli sacárid o. Las diferencias, qu e son es timables ,
r esultan sin embargo mu y poco específicas.

Una técnica suficiente mente fina , qu e permita cancelar la absorbancia debida al poli­
sacárido, r egistrand o en form a diferencial las band as debidas al sus tituyente, tal como
es frecuente en el examen de cier tos materi ales bien en forma líquida o en solución , re­
solvería esta falta -de inf orm ación fun cional qu e se aprecia en el examen de der ivados

• químicos de polisacár idos, excepción hecha de los que comportan la fun ción carbonílíca
en general o la carboxílica en particular. como es el caso del pr esente estudio.

Capítulo dedicado a los diferentes hidrocoloides utilizados en el pre­
sente trabajo .

Las celul osas modificadas que con dístintos fines apa recen en el pr esente estudio, son
prod uctos comerc iales bien definidos, fácilm ente disponibles de distintos orígenes .

Este apéndice está dedicado a la preparación en el labora tori o, de aquellos m at er iales
cuya adquisición como productos definidos, debiendo r espon der con garantía plena a los
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Almidón de maíz nativo

(Nitrógeno 6,25)
14,0
9,0
1,0

91/92

11,0 %
0:30 (Nitrógeno 6,25)
0,08

99,_00

Goma de algarrobo

Humedad
Proteínas
Cenizas
Polisaeáridos

Humedad
Proteínas
Cenizas
Polísacérl doa

ambos materiales de procedencia nacional.

-CH2-GH2-N (C2Hs)2 y -C~2-GH2-N (CH3)2

C, - DERIVADOS CON ESTRUCTURA NO IONleA derivados de almidones y gomas ve­
getales.

cl. modificados por óxido de' etileno .
c

2
' modificados por óxido de propileno .

Polisacáridos ut ilizados. Composición media sobre materia seca, excepto la humedad.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

fines de identificación y control, resulte dificil. En algún caso, indicaremos cual, trata­
remos de modificaciones inéditas, según el conocimiento del autor .

El resumen operativo puede establecerse asi :
1. - dispersión del polisacárido en un medio flúido , conteniendo un agente alcalino,

normalmente NaOH. El nivel de alcalinidad en relación al G. S. perseguido . En
eterifica ciones catalíticas, tanto el reactivo como el polisacárid o imponen sus con­
diciones.

2. - Captación del álcali por el hidrato de carbono: reposo , agitación, incorporación de
agentes humectantes, activación por ultrasonidos, etc .

3. - Adición del agente eterificante con un período de reacción.
4. - Ajuste de pH. adecuado.
5. - Filtración y secado.
6. - Determinación directa del G. S. por electrodiálisis y valoración del dializado ácido

o depuración por electro diálisis como operación previa a la determinación del G. S.
con la técnica apropiada a cada caso.

7. - Preparación del corr espondiente espectro I. R.

A. - DERIVADOS ANIONICDS cuya determinación de G. S. ha sido efectuada de acuer do
con las técnicas propuestas en el presente trabajo.

al' derivados carboximetilados de gomas y almidones
8 2, derivados aníónicos, no earboxílicos, con sustituyente :

-GH2--CHOH-GH2--S03Na y -GH2-eH2-GH2~03Na .

B. - DERIVADOS CATION ACTIVOS derivados de gomas vegetales y almidones.
b. productos con mo díñ cacíón amina terciari a con sustituyentes:
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nacional
Henkel Internacional

preparación especial

so grs.
200 gms.

71 grs.

HNaSOg

H20
epiclorhidrina

Reactivos

Oxido de propileno

Reactivos eterificantes (continuación )

Bromhidrato de bromoetil dietil a'mina3 3 •

Br-CH2L.CH2-N (C~HS)2 HBr. .

Bromhidrato de bromoetil dimetil amina3 3 •

Br~CH2-CÍl2~N (CH3)2 :a:Br.

Clorhidrato de c1oroetil dietil
CI-CH2---CH~-N (CH3 ) 2HC1,

Clorhidrato de c1oroetil dimetil

l:I-CHl -CH2-N (C2Hs) HC!.

Oxido de etileno

Modo de operar

En un matraz de fondo redondo de 500 ml. provisto de refrigerante de reflujo,
termómetro sumergido y agitación , se introduce la mezcla anterior, calentando suave­
mente hasta unos 55/60 "C.

La masa en reacción, eleva por si misma la temperatura hasta ~O/QO° y en pocos
minutos la suspensión se 'clarifica y comienza a separar cristales del derivado cloro
sulfónico.

Se prolonga la agitación hasta que la temperatura descienda hasta 50 "C, se suspende
la agitación, Be deja enfriar y se filtra con succión.

Se lava dos veces con la menor cantidad de agua destilada precisa para .impregnar la
masa cristalina, se deja secar a temperatura ambiente o a 60/70 "O en estufa.

Rendimien to. 90/92 % en producto no depurado, exento de bisuIfito libre.

Reactivos eterlficantes

Cloro acetato sódico Q. P.
Propan sultona

(-CH2-CH2-CH2-S°2- )O

1, cloro. 2, oxi. 3, propansulíonato sódico.

CI-CH2-CHOH-CH2-SO3Na

Una formulación desarrollada por el autor, está basada en el siguiente esquema y
condiciones de reacción.
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Preparación de derivados aniónicos

Cloro aceta to sódico.
Propansultona .
(véase página anterior).

40,5 grs . 'S/ seca.
125,0 mI.

G. S.
G. S.

Almidón de maíz nativo .
Goma de algarro bo.

Polisacárido , 1/4 mol.
Etanol 96 % vol.
NaOH 5/N cantidad requ erida al
Eterificante, cantidad requeri da al

CI-CH
2
-COONa

(-CH
2
-CH2-CH2-S0 2- ) O

Cl-:-CH
2
-CHOH-CH2-SO3 Na

Polisacáridos utilizados:

La solución de NaOH debe prese ntar la concentrac ión recomendada para evitar conatos
de hinchamiento, par ticular ment e a G. S. superiores a 0,3. En genera l, el agua represen­
ta rá aproximadamente un 25 % en la mezcla h idroalcohólica utilizada como medio de
suspensión .

Modo de operar

La solución acuosa de NaOH se disuelve en la totalidad del alcohol. Se añade lenta­
mente, mientr as se agita, el polisacá rido a la solución alcalina, a fin de conseguir una
'Suspensión exenta de grumos.

Se continúa agitando 60' para favorece r la transferencia del álcali al pollsacárido en
la mayor proporción posible. El auto r ha compro bado experimen talmente que, un método
partic ularmente efectivo para favorece r este desplazamiento, consiste en someter la sus­
pensió n obtenida a la acción de un generado r de ultra sonidos.

En condiciones de alcalin idad, concentración alcohólica, naturaleza del polisacérido, etc.
ri gur osamente idénticas, 30' de inm ersión en un medio acuoso activado por ultrasonidos,
dejan en la solución hidroalcohólica una proporción residu al de NaOH notoriamente
menor que aplicando a la mezcla cualqui er tipo de tr atami ento mecánico , incluso la
acción de un desintegrador coloidal. Esta modificación en el curso de la fijación de álcali,
r epresenta una mejora sus tancial en el balance .final de la eterificación determinando
mejoras sustanciales en el G. S. a igualdad de los otros factores.

A la suspensión del polisacárido alcalinizado, se añade la cantidad de agente eterífi­
cante requerido por el G. S. que se pr etende alcanzar.

El cloro acetato sódico se disuelve en una canti dad limitada de agua, mejor en .alcohol
etílico 50 % par a ' G. S. superiores a 0,2. La pro pansul tona fundida (p. f. 30/31) se diluye
con el doble de su peso de acetona y el cloroxipropan sulfona to de sodio, a causa de su
baja solubilidad, tan to en agua como en alcohol, se incorpora previamente tamiz ado,
favoreciendo el repar to por una agitación adecuada durante 10'. Se mantiene en estufa
o baño de agua a 50 "C durante 8 hora s, se neutraliza a pH. 8, se filtra y deja secar,
primero a temperatura ambiente, luego en estufa a 60°C.

Sobre el comportamiento en la depuración por electrodiálisis de derivados carhoximetí­
lados (págs . 35 y sig.), no resta nada que añadir a los comentarios ya hechos. 10 mismo
puede decirse de la determinación del ' G. S . a partir de los datos suministrados por la
elect rodi álisis y la valoración directa.

los derivados conteniendo los iones:

R-O-CH2-CHOH-CH2S03
- /R-O-CH

2
-CH

2
-CH2S03

-

-~ 94-

Formulación básica

Reactivos eterificantes
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1,124
1,91

145
0,279
0,848

grs.
grs .
gr s.
grs .
grs.

40,5 grs. s/seca
200,0 m. 1.
G. S.
G. S.

Almidón de maíz nativo.
Goma de algarrobo.

Polisacárido, 1/ 4 mol.
Isopropanol 99,5 %
NaOH 5/N 2,05 veces la requerida por
Reactivo eter ifican te, requerido por

Poli sacáridos utilizados :

Formulación básica

Reactivos eterificantes
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no produ cen floculado (pág. 12 mat eriales n .s 4 y 5) tal como se indicó. Unicamente
concentran en la cara interior de la membr ana anó dica y las soluciones dializadas se
pr esentan en su totalidad,

Las condiciones de electro diálisis para estos derivados an iénicos, no carboxílicos, son
las esta blecidas en la página 12 y no experimen tan cambio sensible en su tratamiento,
al pasa r de derivados de gomas a los de almidones .

El G. S. efectivo en este grupo de derivados, se determina dir ectamente valorando
el dializado .

Almidón sultonado G. S . 0,6 teórico. Obtenido según la form a de operar, descrita
en la página an terior .

Datos analít icos. (Discusión general del método, pág. 44).

Peso res iduo sólido del dializado
Consumo NaOH en meqv.
P. mol. sus tituyen te - CH2-CH2-CH2S0

3
Na

Su stituyent e 1,19.10- 3 .145 =
Polisacárido puro n /sustituído
G. S. = 1,91.10-3.162 : 0,849 = 0,36

Modo de operar

La solución acuosa de NaOH se vierte a la suspensión del polisacárido en isopropanol,
mantenida en agitación. Tras 15' de agitación posterior a la adición del álcali , Be abandona
la mezcla 3 horas, con agitaciones intermitent es cada 30' . Al final de este período, se

Preparación de derivados catiónicos

En forma idéntica se procede a la electrodiá lisls y determinación del G. S. en deri­
vados oxipropansulfónicos, sin más qu e sus ti tuir en los cálculos, el p. mol. de] susti-
tuyente, 161. '

Para rep rimir un excesivo hinchamien to en el polisacárid o, particularmente a G. S.
elevados, conse cuencia de la mayor proporción de NaOIr y de agua, requeridas por la
eterificación con aminas reactivas, se encontró conveniente su stituir el etan ol por alcohol
isopropilico, utilizan do al mismo tiempo un volum en superior al mecáni camente necesario.

El autor encontró que, retirando hasta un 50% de fase líquida después de la alcali­
nización y antes de la incorporación del eteri ficante, a fin de no diluir excesivamente el
medio, tan solo se sustraen cantidades de NaOH del orden 0,5 mol. de NaOH por mol. de
polisacári do.
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y

Almidón de maíz nativo.
Gomas vegetales.

. Polisacárid os utilizados':

Reactivos eterlficantes
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Preparación de derivados no Ionógenos

decantan 100/120 m. 1. de líquido hid roal cohólico. A la suspen sión r estante, se incorpora
la can tidad de reactivo correspondiente al G. S. perseguido y de acuerd o con el p. mol.
del mismo. El reactivo se añade disuelto en el doble de 'Su peso de agua destilada. Se
establ ece un período de reacción, 4 hora s a 50 "C o 12 a temperatura ambiente.

Se neutr aliza la mezcla a pll, 3, se filtr a y deja secar por si solo.

La electrodiálisis en el exam.en de de1"ivados catiónicos.

El valor de la electro diálisis en la determinación del G. S. y en la identif icación de
polí sacérí dos catión activos , tiene dos ver tientes bien defini das.

Por una parte representa el medio de depuración más lógico, sencillo y rápido, tal
como se estableció en el estudio del G. S. de polisacáridos carboxílicos . Por otr a cons­
tituye el medio explora torio de la polaridad, más simple que pueda imaginarse. Si se
piensa que, ambas operaciones, depuración y examen de la polari dad , se verifican en una
sola determinación, operación 'que en conjunto representa no más de 60', parece sobra­
damente justificada nu estra confianza.

El valor de la identificación, basada en el transporte eléctrico de la micela :

La condensación de óxidos de etileno y propileno sobre pollsacéridos, es extremada­
mente fácil y tr an scurre en condíc íones suaves y a menudo con elevados rendimientos.

es . notablemente mayor por el hecho de que no existe, hasta donde nosotros sabemos,
ninguna clase de determinación fun cional aplicable directam ente a polisac áridos catión
act ivos, que al igual que se estableció para la función carboxílíca, demuestre sin dejar
lu gar a dudas, tanto la existe ncia de la modificación, pág. 61 Y sig.) como la cuantía
de la-mism a (pág . 83 Y sig.)

Toman do como base para el cálculo del G. S ., el conten ido en nitrógeno del derivado,
cuando la modificación se asienta en polisacér idos ricos en pr oteínas, en su form a nativa,
resulta difícil llegar a una conclusión . Las pro teínas son sensibles a la acción del álcali
utilizado en la producción de derivados cati ónícos vía éte r y a menudo el modificado
depur ado por electrod íálísis y floculado con alcohol, pr esenta un conte nido en nitrógeno
inf erior al del polisacárido nativo. Este es el caso de las gomas vegetal es.

En derivados catión activos de almidones, cuyos polisacáridos en su forma nativa
.presentan contenid os en ni tró geno raras veces superior a 0,05 s: la situación es más
clara, dado que un ni vel de modificación de 0,05 en G. S. , r epre senta un incr emento
en nitrógeno unas diez veces superior al contenido del polisacárid o nati vo, basándonos
en modificaciones obteni das según ia r eceta anterior.

Sin embargo, a efectos de identificación, el corportamiento del polímero en la elec­
." trodíális ís es. fundamental para aceptar el carácter cati ónico del polisac árido.

Sobr e el con tenido diferen cial en nitrógeno, el cálculo del G. S. se verifi ca siguiendo
el mismo crite rio general adoptado para los otros susti tuyentes.
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Como agente catalizador de la reacción se utilizan álcalis, normalmente NaOR, a nivel
de 3-5% sobre peso de polisacárido.

Como medio de reacción puede indistintamente utilizarse, un alcohol de p. eh. bajo.
agua para almidones y G. S.. no superiores a 0,2 y finalmente medios sólidos constituidos
por el polisacárido, el álcali finamente disperso y una cantidad de agua variable de
acuerdo con el polisacérido, la temperatura de reacción y el G. S. previsto.

Modo de operar

Se moltura en un molino de bolas el polisacárido, almidón de maíz, goma de guar
o de algarrobo, con una cantidad de NaOR en escamas correspondiente al 5 % de su peso.

Se incrementa la humedad total de la mezcla hasta un Z5 % mediante adiciones de
Etanol/Agua 1 : 1: Se continua la molturación hasta 'que el sonido metálico franco de
las bolas indique una incorporación perfecta.

La mezcla resultante se introduce en un recipiente que pueda soportar una sobrepre­
sión de 5,5/6 atm. provisto de una válvula que será utilizada sucesivamente para prac­
ticar vacío en su interior y para introducir el óxido de propileno o de etileno a favor de
dicha depresión.

El trabajo con óxido de propíl eno (p. ebull. 34. OC) no demanda ninguna precaución
especial y puede medirse, trasvasarse y manipular sin más precauciones que las exigidas
por el éter de petróleo de un p. eb. parecido.

El trabajo con óxido de etileno requiere ciertas atenciones instrumentales- y de mani­
pulación. Para la finalidad que perseguimos, resulta más indicado operar con soluciones
alcohólicas, que pueden prepararse fácilmente y pueden manipularse en la misma forma
del óxido de propileno liquido.

En las condiciones experimentales descritas, 4 a 5 horas a 45 "C bastan para fijar
óxido de propileno en una goma vegetal o almidón , hasta niveles de G. S. = 1. Traba­
jando con soluciones alcohólicas de óxido de etileno las condiciones experimentales son
prá cticamente las mismas, pero también tiene lugar la condensación por un reposo de
18/24 horas a temperatura ambiente y agitaciones intermitentes.

Las cantidades de óxido, se calculan de acuerdo con sus respectivos p. mol. y en
relación al G. S. deseado. El polisacárido una vez modificado, se diluye con alcohol y. la
suspensión resultante se neutraliza a plí, 6/6,5 Y filtra y seca en la forma acostumbrada.

La electrodiálisis en el examen de derivados no ionógenos

Como la determinación del G. S., cualquiera que sea el método utilizado, requiere una
depuración previa, éste es valor de-la electrodiáli sis en este grupo de derivados..

La escasa migración de -los derivados oxialquil Dujo la acción de un campo electros­
tático, ha ce imposible establecer conclusiones tan concretas como en el caso de derivados
anión y catión activos. En realidad, un comportamiento similar, más bien idéntico,
presentan toda la familia de alquil derivados, supuesto que el sustituyente yel G. S. sea
compatible con el carácter de solubilidad en agua. -

Considerando que los derivados no ionógenos comienzan a hincharse en alcoholes de
bajo p. mol. para G. S. elevados, los intentos de eliminación salina por extracción, quedan
excluidos llegado este momen to, no restando otro medio práctico que la electrodiálisis.

Las páginas 22, 23 Y 24 fueron dedicadas al estudio detallado de un típico problema
de esta familia de derivados. Los derivados en cuyo beneficio se utilizó la electrodiálisis,
fueron dos productos comerciales de gran difusión y en ningún caso quedó la menor
duda sobre la utilidad del método de depuración por electrodiálisis. La espectrografía
de I. R., demostró cumplidamente cuanto decimos en este momento. El examen del G. S.
es siempre un problema de determinación de un alcoxilo, P. V. Morgan estableció cier­
tas3 4 modificaciones al método clásico de Zeisel adaptándolo a estos modificados.

-97 -
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Conclusiones

1.0- Presentamos un nuevo método de determinación del G. S. en polisacáridos con
modificaci6n carboxílica, basado en la electrodiálisis de sus soluciones acuosas .

2.0-El efecto de la electrodiá lisis es controlable, permi tiendo, desde la eliminaci ón de
los componentes salinos accesorios, sin cambio apreciable de pH., ha sta la con­
ver si ón de las sales en los ácidos libr e o su detenci6n en un punto intermedio.

3.0-La electrodiálisis pone inmediatamente en evidencia el carácter polar del polisa­
cárido, si es que lo posee.

4.0- La convers i ón sal/ác ido, es cuantita tiva y corresponde exacta mente al G. S., dentro
de la exactitud de los medios puestos en juego.

5.0- La conversión de las sales en los ácidos polim éri cos depurados, tiene lugar sin
ap or taci ón de nin gún reactivo.

6.0-Los ácidos carboxílicos produ cidos por electr odiálisis pr esentan, dentro del cuadro
de materiales examinados y con la única excepción del ácido algínico, la caracte­
rí sti ca part icular de ser límpidament e dispers ibles en agua , en su forma ácida.

7.0-La volumetría directa de estas dispersiones, tal y como resul tan de la electrodiáli­
sis y una suave calefacción posterior , suministra los datos para el cálculo del G. S.

8.0_ El tiempo requerido par una determinación completa de un G.. S., dentro del
cuadro de los derivados carboxílicos examinados, es una íracción, normalmente
1/4 par te del requ erido por cualquiera de los métodos acepta dos corno exactos y de
empleo genera l.

9.0- La reproductibilidad del método propuesto es muy satisfactoria y su exactitud,
comparada con los dos métodos aceptados generalmente corno los más perfectos
y de utilizaci6n completamen te genera l, se halla al mismo nivel.

10.0-La conver si6n de las sales en ácidos libres por electrodiálisis, no s610 tiene lugar
'con los ácidos carboxílicos sino también con derivados sulíónícos, al menos con
los derivados que han sido preparados y examinados en el presente estudio.

n.°- Se establecen las técnicas para la identificaci6n de derivados carboxílicos y su
diferenciaci6n de otros derivados ani ón activos, por espectrografía de I. R., ope­
rando con películas obtenidas a partir de soluciones acuosas, en condiciones con­
trol adas.

12-.0- Se describe por prim era vez en publicaci6n académica, la pr eparaci6n de derivados
oxipr opansulf6nicos , examinando su comporta miento a la electrodiálisis, determi­
nando el G. S. partiendo de sus dializados y regist rando su espectro I. R.

13.°- Se presenta una colecci ón de espectros I. R. correspondientes a polisacáridos con
modificaciones anió nicas y no ion6genas .

14.0-Se estudia experimentalmente las limitaciones de la espectrografía I. R. en el
examen de polisacárido s modificados, al menos siguiendo las actuales técnicas.
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D. CRACIuNES CU and D. OANGEA*

MOLECULAR STRUCTURE OF THE COPPER COMPLEXES
II. INFRARED SPECTROSCOPIC EVIDENCE OF CU2+ ION

INTERACTION WITH ANILINE DERIVATIVES

- 101-
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It is very interesting th e posihili ty to establísh BOrne relation s betwe en the efiect
of various substituents in th e aniline 's rin g, and , on the otiler hand, th e phys íco-che­
mical and spectral properties of Cu2+ - substitued aniline complexes- .

Cínetíc and I.R . studies by Craciun escu and collab.2- S on the- relations whi ch exis ts
between the "substituent effect" oí CI-, N02-, 1- , ' S03H- groups introduced in th e
aniline's cycle, and, the stability, physico-chemical comportament and catalytic efiect
of the Cu2+ complexes, have been conducted to th e best knowledge of th e Cu2+ com­
plexes-, The general type - of ligand, RlR2N- C

6H4 - NR3R4
(where Rl , R

2
= C2Hs '

OC2Hs or CH3, C2H.~ ; R3, R
4

= H, alkyl group) , pres ent a great importance as antítu­
berculostatíc agent "in vitro" and in the photographs techniquessí
_ AIso, are well-known a series of complexes formed by paranitrozodimethilaniline
NO-C6H4

-N (CH3)2 and p'aranitrozodiethilaniline NO-C6H4-N
(C2HS) 2 7; in the same.iline

we have mentioned the growing in th e aniline's basicity, after the -substi tution of - the
hydrogen aminic atoms with an --C2Hs or - CH3 group8.

In the pres ent paper , th e structure of a few CuH complexes with paraminodiethila­
nillns NH2 - C

6H
:\ - N(C2Hs) ' and paramino-2-chlorodiethilaniline NH2 - C6H3 _(CI) ­

N{C2Hs) 2 was studied by th e means of I.R. spectra. The modeof bonding of the liga.nds
(by - NH20R2

- N (C2Hs)2 groups) and of tbe SCN group (in complexe thi ocyanates)
was established.

• Departament of Physical Chemistry, Bucharest Unive rsity, 13, Bd . Republícií Bucharest - Rumania•
•* 23, Dumbrava Rosie , Buchar est - Rumania . _

Complexas of Cu2+ with paraamino diethil aniline, paraamino-2-chlorodiethil aniline
have been prepared and characterized. These conta in chloride, bromide and SCN anions.
The characterlstíc I.R . absortíon bands of -NH2 and -N(C2Hs)2 groups ar e assigned
and th eir shiíts after coordination are disscussed, The mode of bonding of the ::-SCN
group in the complexe thiocyanates was established ; we have also examined spectros­
copically th e effect of th e coordina tion on th e - NH2 bond in a series of xylidi nes (2,3 ;
2,4 ; 2,5 ; 2,6 ; 3,4; 3,5 dimethilaniline).

Introduction

Summary
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Experimental section

MateriaIs

Paraaminodiethylaniline .H2SO and paraamino-2-chlorodiethylaniline .HCl.H20 were
obtained fr om "ANDENO NV HOLLAN~" Laboratories, and were used wíthout further purifi­
caüon . Various dimethylanilines (xylidines) were obtained fro m the "Dr . Suchardt-Mün­
chen.

The synthesis of the complexes

The [CuCI2 . 2L] and [CuBr 2 . 2L] eomplexs s (where L = NH2 - C6H4 - N (C2H5)2)
were prepare d using anhidrous ethanol as solvent, afte r the general method utili zed
by Craciun escu , Frumas and Schilt-v for th e synthesis of Cu2+ complexes with xylidines,
2-chlor o-6-meth ilaniline and Z-methil-5-chloro aniline. Practically we have reactioned the
steochiometric amounts oI copper halogenid e with the ligand (Cu2+; ligand = 1 :2), in
the minimum amounts of ethanol (with vigourous stir r ing at SO' C).

Addition of ether and subsequent coolin g precipitates the complexes .. The dark colou ­
red chloro-eomplex e was filtered on the S.' washed "with a slightly amount oí ether,
and keept in a vacuum dessicator over P205' The chlorocomplexes are, also, dark in
colour . The chloro-and bromocomplexes are stabiles at atmosphere .

For the synthes is of the thiocyn atocomplexes we have utilised the method proposed
at fir st by Brezeanut - . This method (genera l pr ocedure for the synthesis of iodide and
thiocyya nate - Cu2+ complexes), ha s been also utillised in the synthesis of [CU(SCN)2 ·2L]
complexes (L = various dimethilanilines and corrsist in the reaction of the ligands (dis­
solved in th e minimum amount of ethanol) with a CuCI2 dilute solutíon (steochiome­
try = Cu2+; ligand = 1 :2), in whi ch, in pr ealable wa s added (under vigo urous stirring)
an exces of NH4SCN in mínimum amount of bidi stilled water .

The final r eaction (precipita tion of the th iocyanatocomplexes) occurs under vigourous
stir ring at th e ordinary temperature.

The [Cu(SCN),,' 2L] complexes (where L = paraaminodiethilaniline and paraamino­
2-chlorodiethilanilllle) are dark coloured, insolubles in water and ordinary solvents . Th e
complexas are filt er ed on S4' washed with ether and are depositad in a vacuum des­
sicator over P205'

The [CuS04 • 2L] complexes (where L = 3,3; 2,4; 2,5 ; 2,6 ; 3,4 ; 3,5 xylidine) are
pr epar ed (after th e Craciun escuw and Ahuja1 2 " methods . The precipitates are insoluble
in water , green coloured. The complexes were washed with ether and maintained in
a vacuum dessicator over P205'

The CuS0 4 • 2L complexes are very different coloured (froro green to dark-brow),
passing from th e symmetric posítíons of th e -CH groups in the anilinés cycle 10 the

• • 3
asymmetr íc positlons .

We have mentioned that, th e Ahuja and NuttaP2" have prepared only the first three
complexes [CuSO4 • 2L] (in the xylidines series) and have studied only the domain
200-500 cm. - 1 (par infrared spectra ) .

Analyt ical procedure

Copper has been determined after the decomposi tion of the complexes with a
H2S04 + H202 mixture, as [Cu(py)2 (SCN)2]; nitrogen was estímed by ·the Kjeldha l
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The eííect oí th e coor dination on th e characteristic

<C2H
5

oí the bonds - NH2, - N(C2H5)2' Ar - N
. C

2H5

plex es -cm- l_
,

vN-C vN-C
Substance vNx-C a?'om al iph IlNHx

2
v NHx v NH C-N= Cu-Ss 2 es 2

C6Hs-Nra 1280 - - 1620 3395 3480 - -
C6H.,-N( 2H5)2 - 1268 1205 - 28301 - - -
CuCl2 . 2L 1280 1270 1205 1585 33102 34502 - -
~uBr2 • 2L 1210 1270 1190 1555 xxx xxx

2090
CU(SCN)2 2L 1195 1270 1170 1510 xxx xxx + 460

2170
2175

CU(S~N)2 2Ll 1210 1260 1205 1590 3330 3430 + 475
2100

L = par aaminodiethylaniline NH2 - C6H4 - N{C2H5)2'
.L

1
= paraamino-2 chloro-diethylaniline NH2 - C6H3

(CI) - N(C2H5)2

T ABLE . 1

The summary of th e analytical results for the newly syntdetise d complexes.

techmque , chloride and bromide by AgN0
3

tit ra tions .. The analytical results are summa­
rised in Table 1.

MOLECULAR STRUCTURE OF THE COPPER COMPLEXES

The infrared spectra were obtained with an "Carl Zeiss Jena" UR lo Spectrophoto­
meter " using Nujol suspensions between rock salt pIates an d by KBr pellet technique.

Results and disscussion

Cu N Cu N
Complexe Cale. Cale. Found Found

CuCl2 • 2L 13,97) 12,12 13,64 13,04
CuBr2 • 2L 11,11 9,70 11,1'1 9,84
CU(SCN) 2 . 2L 12.32 11,04 .12,37 11,12
Cu(SCN)2 • 2L1

11,12 9,98 11,18 10.01,

In order to explain the mode oí bonding oí the ligands (by -NH
2

or N(C2H5) 2

gro ups) arround Cu2+, we examined, in detall , the I.R. spectra of the complexes,
especially in the region 1200 - 3QOO cm-l . "Ve have evident iated, spectroscopically an
important interaction between Cu2+ and - NH. bonds of th e ligan ds,

For th e - NH2 and - N(C2H5)2 bonds iñ the our complexes, we ass igned the
following band s, according to diíí erent authors1 2 - l 6 :
Il NH2 = 1610 - 1635 cm- l, v l\'lI2 sym and v NH2 asym = 3200 - 3400 cm-l .
v C-NH2 = 1220 - 1300 cm- l , (íor the aromatic carbonj v C-NH2 = 1180 - 1200 (íor
the aliphatic carbon) . In connection with the I.R. ab sorbance particularities of the
-N(C2H5)~ in the cite d complexe s, we examined, also , th e I..R. spectra oí the pure
diethilani line (table 2).

Infrared spectra
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~

~ubstance
~

vC-N oNH
2 v.NH2 va.,NH2 80/-

L = xylidill'e 3,4
~

1215 1630 3395 3485 -
[CuS04 • 2LJ 1115 1585 3240 3290 610 1115

645
+

L = xylidine 2,5 1285 1630 3395 3485
(CuS0 4 • 2LJ 1110 1595 2600X 2900X 635 1120
L = xylidine 2,4 1280 1630 3395 3475
[CuS0 4 • 2LJ 1110 1590 2900- 33O{)XX 640 10120
L = xylidine 3,5 1180 1620 3395 3480
[CuS0 4 • 2LJ 1110 1608 3225 3310 610 1115

+
645

~

x Superposed (interfered) bands (C-H aromatic vibration s)
xx One very large band, formed by the same in terf erence (C-H aromat ís vibrations).
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L = paraaminodiethil aniline (- NH2~ C6H4
- N(C2Hs)'2

L1 = paraamino-2 chlorodieth ilaniline NH2 - C6H3 (CI) - N(C2Hs)1I
N = nytrogen atom of the diethilaniline (C

6
Hs - N(C2Hs)2)

Nx = nytrogen atom oí the aniline C
6Hs - NH2

Nxx = nytr ogen atom of the SCN group
1. The characteristic absorbtion ban d of the aromat - NR2 group is interfered (su­

perposed) with the CH aromatic banda.
2. Aplatized bands, interfered (superpose d) with th e valence vibra tional hand lJf

th e - CH bonds .
xxx In this region it ís impossible to att ribute sorne bands; all the ban ds are very

aplatized.

We mention that th e relevance of th e LR . spectra oí th e paraamino dieth ilanil ine
and paraamino-2-chlorodiethilaniline, ar e very difficultly (in the view to assume the
-N(C

2Hsh and ~NH2 bands); these substances are at our disposal only in the chlorhy­
drate 0 1' sulphate form, and Ior- this reason, the separa tion of the pure bands -NH2
and -N(C2Hs)2 in the mentioned ligands ar e very ambiguously (the HCI 01' H2S04

mo­
lecules could be in teracted with - NH2 group 01' with N(CiIs)2 group).

It will be really interesting to apprecia te the degree oí the CuH :NH2-interactions
(after the values of th e vNH2 sym, vNH2 asy m desplacements in the complexes, whích
have determined the value oí th e force constant of the - NH2 bond) .

In a precedent work on the relation s between the stre ngth oí CuH :NH2 int eraction
in the CU2+-dimethylanilin es eomplexes -s. 12a and the values of th e vNH2 sym and vNH

2
asym displacements (after th e coord ínatíon), we have obtained good agreements between
the growt!J. of the CU2+ :NH2 interaction and the estima tion oí the ~ electronic charge
localised on the nytrogen atom of the - NH2 group, in the various dimethylanilines (by
the estimative method of the "substltuent effect") .

Unfortunately, the differences between the ~ electron ic charge of th e ny tr ogen atom
of the - NH2 group (and respectively - NR2 group) are extr emely poorer, and, instead
of th is observation the differences between the values vNH2 sym, vNH~ asyrn for the
Cu2+-ciJmplexes with paraamínodíethylen ílíne and paraamino-z-chlorodiety laniline are
very smaller (table 2).

W e mention, in aceord with Macarovicí, Barvinok , Linett, Craciun escu and Oan­
cea12- 16 that after the coordinatio n the assigned - l\'1I2 bands are shifted to smaller
wave numb ers, and modiñed (generally depressed) in their intensity, comparatively
with the LR. bands of the - NH2 in the free ligands ; th is phenomenon occurs also In

the case of the C-Nx band (Nx-nytrogen of th e aniline ) - 1230 - 1290 cm-1 - 13, as in
table 2 and 3.



FIG. 1. - The molecular stru cture of the
CU(SCN)• • 2L complexe

(L = paraaminodiethyian iline and its derivatives).

MOLECULAR STRUCTURE OF THE COPPER COMPLEXES
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For the two disscussed diethylanilines ; th e coordínative bond could be reallised by
tre - NH2 group or by th e -N(C2Hs) 2'

We mention, preliminarly, that in th e diethylanili ne th e basicity growth in raport
wi th the pure an íllnes (by the substitution of the hydr ogen atoms of th e amínic group
with ---C2Hs group s, the bosicity is consíderab ly incr eased). Despite this observation ,
is also ímportan t lo ment íon that there are steric reason associated with th e presence
of the ---C2Hs groups , which does not permitted the realisation of the bond Cu+2N(C2Hs)2 '
1t is, in this ord er of thi ngs, impossible to obtaine the chlorhydrate of the pure
diethylaniline by the direet reactíon between th e diethylaniline and concentr ated HCl.
Prohably, the ligands used in thi s work are obtained by the bond of the HCl and,
respectively H2SO4 at the -NH2 group of th e substítued diethilanilines.

The, examina tion oí the Table 2, suppor t well our hypothesis, that the coordinative
bond is reali sed only by the - NH2 groups; The -<N(C2Hs) are not implied in the
coordina tive bond . In verity, (in raport with th e classicaly ;ssumed bands -NH2 and
-N(C2Hs) 2 in aniline and diethilaniline) , in th e disscussed complexes are shifted, and
modified "in th eir intensi ty only the hands of the -NH2 groups and of th e C-N'" band
(N"'-nytrogen of the aniline molecule) '..Minor changes are .observed, after the coordina­
tion in the field of th e vN-C (aliphatic carbon), vN-C (aromatie carbon of the bond
C

6Hs - N(C2Hs)2 bands. Table 2.
Anoth er interesting aspect of the LR. study consiste in the possibility to es­

tablish th e mode of bondin g 11-20 of the -SON- group in the complexe thiocyanates:
the group -SON- may be bound ed to Cu2+ through sulphur atom (uthi ocyanate
structure" like KSCN) or through nytrogen atom (" isothiocyanate structure" like
[Cu (benzidine) (NCS)2PO).

The LR. spectroscopio evidence of the mode of bonding for th e SCN group, consist
in the appreciation of the specific v-C=N absorbtion in th e two mentioned situations.
SpaCUl1- l8 Craciunescu and Oancea-s has been utilised the absorba nce of the -C=N
bond (v-C=N) in the view to díscern between the "thiocyanate" or "isothiocyanate"
bond in th e CuH and PdH complexas. In ver ity, in accord with the Spacu and Ba­
S01018-l9 observa tion the metal-SON bond ís associated with a strong band located at
th e wave numbers grea ter than 2110 cm- l (v-C=N), an another band at 450-480 cm- l .
wi th the absecnce of the th ird band (characteristic for th e M-SCN bond located at
880,920 cro- l ) .

In the sanie way , Macarovi ci and Mieu-Semeniucl.'l-23 have been notic ed the pre­
sence of th e followin g band s from th e -C=N bond in the well-definite [Cu (benzidinel ,
(NGS)2] complex : lB. very intensive band
at 2120 cm- l, two intensive hands at2095 (3~

and 2070 cm- l and an intensive absortion ~;y-- - 7" i!!l ~ -.--N{c.lh)
in the 900 cm- l region . 1 _ '2 '5.2

In th e case of our dis'Scusséa complexes, .
we have observed (for th e [CU(SGN)2' 2L]
complexes, in which L = paraaminodiethil CiJ(V'c"12anilint and, respectively, paraamíno-s-chlo­
rodiethilaniline) a strong absor tion band
cent ered at aproximatively 217,0 cm-l and
2100 cm- l, (v-C=N) and , an another bond ,
at 475 cm- l (v metal ~ S).

The complexes did not pr esent any ab­
sorbance in the 900 cm-l region . We as­
sume, a thiooyana te structure ; th e coordi­
nati ve bond (ligand -+ Cu2+) ís done by the
---<NH2 group (fig . 1).
~e CuS04 ·2L complexes (in- which L = all th e xylidine series), present an inte­

restíng aspect of the v NH2 sym v NH2 asym, v C-N hands; after the coordination.



,JI(/(} JolJlJ ff.flJ elJlJ IIIJIJ JJ#IJ

~
~"

I

lt~

~'" ~~
....;;!§

~~ I

'* ')o.13~

I ,

íJllJ() JM() IMIJ . ItJlJ() IIJIJ() /MIJ

I~ ~
~,
'5~

~~ ~~ ,{'s:.
~~ ~~

~~ ~rP~

1) I
~

V
~l.I\

-106 -

1. W e have determined (by an LR . study of the new prepa red complexes), that
the coordinatíve bond in the [CuX2 • 2L] series (X = CI- , Br" , SGN-, L = paraamí­
nodiethylaniline and paraamino-2-chlorodiethylaniline) is realised by th e in termedium
of the - 1\"'11

2
gro ups . The bond of the -SCN gro up in thiocyanato-c omplexes ís, esen­

tially, an metal -sulphur bond.

. ...:

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIENCI AS E XACTAS , FISICO-QUIMICAS y NA TURA LES

d(.r4XY)

W e have also evidentiated an important absorbance in th e region of the particular
absorbance of the SO/ - anions (610-680 cm- 1 and 1130-1180 cm- 1) .

The strength oí the Cu2+ :NH
2

inte rac tion is pr oportí onally with the values of the
6. v NH2 sym and 6. v NHo asym desplacements in the mentíoned sequence of ligand s
(xylidine 3,4 > xylidine 3:5) .

FIG. 2. - The characteristic desplacements of the aNH" v NH, sym , v NH, asym, v CoN bands
for the Cu(SCN),. 2L (XYLIDINE 3,4) complexe, in raport wi th th e pure 3,4 XYLIDINE.

Conclusions

The V NH sym and V 1\"'112 asy m values are depressed in th e same lin e in whi ch de- I
creased the Jt electronic charge oí the nytrogen ato m of the NH

2
groups ; thi s obser- F

vation suppor ts our precedent remark (on the similary phenomenon in the iodo, thio- 1
cyanato and chlorocomplexes of Cu2+ with xylidíne) .
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2. W e have evídentiated, in the series of [CuS0
4

' 21,] (L = 2,3 ; 2,4 ; 2,5 ; 2,6 ;
3,4; 3,5 xylidine) good agreements between the values of the !:l v NH

2
sym an d !:l v NH2

asy m desplacements (and consequently the strength of CuH :NH
2

in teraction] and the
estimation of the ~ electronic change of the - NH2 groups in th e xylidine class (taking
into considera tion the estimative "s ubsti tuent effect").

•
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En un trabajo anter íori hemos estudiado la reacción del nitrato de talio (1) frente al
cloruro de acetilo. Esta reacción es "anómala" pues si todos los nitratos metálicos se
descomponen en CIOAc desprendiendo óxidos pardos de nitrógeno y formando cloruros
o cloroacetatos metálicos, el nitrato de talio se transforma en el clorocomplejo [TIIIICl.]TII3

y no se aprecia desprendimiento de ningún ,gas que contenga nitrógeno ya que el nitrato
se transforma en compuestos orgánicos , solubles en el reactivo.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento
frente al cloruro de acetilo de las sales añhidras de talio (1): clorato, bromato, iodato
y perclorato, sales todas ellas de aniones oxidantes. Ei objeto de su realización estri­
baba en comprobar si' el comportamiento anómalo' del N0

3Tl
se debía únicamente a las

propiedades específicas de esta sal de talio o más bien era el comportamiento general
de sales de talio (1) en el caso de que las condiciones de reacción fuesen oxidantes.

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

V. RIERA Y R .. USÓN

REACCIONES DE SALES ANHIDRAS DE TALIO (n DE ANIONES
OXIOANTES CON CLORURO DE ACETILO

The behaviour of anhidrous thallium (1) chlorate, bromate, iodate and perchlorate
in react íons with acetyl chloride has been studied. Free halogens are evolved and salid
[TIIlICl.] TI

3
1 is isolated in the reactions with halate salts, but there is not change

with the perchlorate.

Summary

POR

1. La reacción del clorato de talio (1) con cloruro de acetilo.
El clorato de talio (1) 1 preparado como se describe, en la parte experimental, reac­

ciona con extraordinaria violencia con ef cloruro de acetilo, con luz viva y abundantes
vapores en los que se comprueba la existencia de cloro. Sin embargo, realizado el pro­
ceso a la temperatura del cloruro de acetilo fundente (-112°C) lo que se logra con un baño

- de nitrógeno líquido, -perrnite su control ya que transcurre con' ligero amarilleamiento
del medio líquido y 'Sin desprendimiento ni de 'luz ni' de'"gases de manera tumultuosa.
Después del mantenimiento en agitación magnética durante 24 horas se llega a, un sóli­
do amarillo claro, y a un líquido de color amarillo más intenso que el del sólido.

Realizadas las operaciones de filtrado 'y lavado, se identlíica positivamente talio (ID)'
en el filtrado, y el análisis del sólido una vez seco, lleva a 'Su formulación como
[TIIIICl.] TII

3
•
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4. La reacción del perclora to de tali o (I) con cloruro de acetilo .
La adición del cloruro de acetilo sobre la sal de talio seca y pulverizada, no lleva

consigo ningún cambio visible . Se prolon ga la acción del reactivo orgánico durante 24
horas y al final se mantiene a la temperatura de ebullición del cloruro de acetilo; sin
embargo, el aspecto del sólido no se modifica en absoluto ni se observa desprendimien­
to gaseoso.

Se procede a la filtración, lavado con éter anhidro y secado hasta peso constante.
El sólido blanco es soluble en agua, dando una solución transparente, y el análisis del
mismo indica que no se ha producido modificación alguna en el inicial CIO4TI.

1
XOnMe + 2n CICOCH3 -+ -2- X2 + CIMe +

Discusión

3. La reacción de iodato de talio (1) con cloruro de acetilo .
De nuevo se produce un proceso violento, pero menos que los ant eriores, sin des­

prendimiento de luz, en cuyos vapores se identifica iodo y cloro ; la suspensión resul­
tante es rojo-violeta . La tonalidad térmica positiva del proceso es tan acusada que el
cloruro de acetilo hierve ; la suspensión va aclar ando poco a poco, hasta que al cabo
de 10 horas de agita ción magnético. quedo. un sólido amarillo claro y un líquido amari ­
llo-rojizo.

El filtrado contiene talio (III) .

El análi sis del sólido, una vez aislado y seco, revela que su composición corresponde
a [TlIIIC1

6
J TII• .

2. La reacción del br omato de talio (1) con cloruro de acetilo.
La adición de las primeras gotas de cloruro de acetilo sobre el bromato de talio (1)

produce una reacción casi explosiva, con luz vivísima y fuerte desprendimiento gaseoso,
donde se ident ifica bromo y cloro ; realizada la reacción con cloruro de acetilo a -78°C
y el sólido a - 30°C, sigue CDn las mismas carac terísticas de violencia acusada. Pasado
este momento inicial se agita magnéticamente todo el conjunto reaccionante que va acla­
rando desde un color negro-pardo al amarillo algo sucio; en el sólido amarillo se ob­
servan pequeñas partes negras de materia orgánica carbonizada.

El lavado del sólido con éter anhidro, después de la filtración, lleva a disolver los
grumos negros, por lo que un lavado prolongado permite llegar a un sólido suelto, ama­
rillo claro. El filtr ado obtenido contiene talio (III) .

El sólido seco analizado resulta [TlIIICl
6
J TII

3
•

La reacción de las sales de talio (1) clorato, bromato y iodato, producen con cloruro
de acetilo la formación del complejo de talio (1) y talio (III), [TlIIIC1

6
J TII~; los sóli­

dos amarillo s obtenidos son sólo ligeramente solubles en soluciones s ulíú rlcas calien­
tes de donde cristalizan al enfriar formando escamas amarillas brillantes; los análisis
llevan asimismo a este resultado. En cuanto al sólido aislado, los resultados son idén­
ticos a los obtenido s para el N0

3
TI. Se ha producido por tanto la oxidación parcial de

talio (I) a talio (III) y que habíamos atribuido al d oro elemental que se formaba en los
procesos de nitratos con cloruro de acetilo; o tras sales de los aniones clorato, bromato

.y iodato han sido ya estudladass frente al cloruro de acetilo mostrando que llevan con­
sigo un desprendimiento de cloro, de acuerdo con lo. estequiometr ín.
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Por tan to, si tomamos como orientación el valor de los potenciales redox en medio
acuoso, tanto los aniones empleados como el cloro liberado serán capaces de llevar el
talio (1) a talio (III) a no ser en el caso- del iodato ; ahora bien, toda vez que los ioda­
tos y el ácido iódico son capaces de liberar cloro en su reacción con CIOAc par ece claro
que en este disolvente su poder oxidant e es superior al que podrá deducirse de su com­
portamiento en agua. Incluso la violencia de estos procesos corre paralela con el valor
de los potenciales redox ya que así como el proceso con iodato es violent o en cuanto a
calor y gases despren didos, el que parte de clora to lo es mucho más con desprendimien­
to de luz muy viva pero que puede ser controlado con las bajas. temperaturas, mientr as
que en el caso del bromato aún a bajas. temperaturas el curs o de la reacción sigue sien­
do casi explosivo con desprendimiento de luz . .

La cantidad de cloro libera do en estos procesos es más que suficiente para oxidar
el talio (1) a talio (III ), a diferencia de 10 que ocurriría en el caso del NO3 TI; este cloro
justifica una mayor oxidación del talio y de ahí los menores rendimientos observados
en [TIIIICI,,] TII

3
al permanecer canti dades apreciables de talio (III ) en los filtrados

como consecuencia de su solubilida d en el medio orgánico.

Por lo que se refiere a la fijación de los pro ductos gaseosos, tal como ocurría en el
caso del N0

3
TI, la situación es totalmente diferent e ya que en los tr es casos se despr en­

den los productos gaseosos esperados.

Finalmente en el caso del perclor ato de talio, no se produce reacción con ClOAc,
como se deduce de los datos experimenta les, recuperándose el producto inicial de per ­
clorato de tali o (1). Este comporta miento coincide con el encontrados para los perclora­
tos de sodio, potasio y amonio. La razón del mismo habrá que buscarla en el mayor
carácte r i óni co de los percloratos y sus superiores energías de red ; en efecto si toma­
mos los valores de las entalpías de formación de clora tos de K y Rb (el radio iónico del
Rb+ es igual al del Tl+) son inferiores a las de los correspondientes percloratos; por
otra parte las entalpías de disolución de los clara tal'! (K y Rb) son menores que las de
los perclora tos. Todo ello señala la mayor dificultad para disolver los percloratos y de
ahí que su compor tamiento en cloruro de acet ilo (las propiedades donaras de éste son
débiles) sea la ausencia de reacción.

Parte experimental

Las técnicas empleadas se aju stan a la necesidad de excluir todo contacto del medio
reaccionante con la humedad, incluida la del ambient e, para lo que se toman las pre­
cauciones necesarias. Una descripción detallada de los aparatos y técnicas empleados
puede encontrarse en los ' tr abajos (3, 4, 5).

Ensayo nüm. 1

Prep aración del CI0
3
TI: se obtiene en primer lugar el ' (CIOa )2Ba • H20 de acuerdo

cons ; 11.9976 grs. de éste se tratan en reacción de doble descomposición con la canti­
dad es tequlométrica de S0 4TI2 (18.7940 grs .)7 produciéndose, una vez filtrado el S0 4Ba,
una solución de la que se cr istaliza Cl0

3TI
que se seca sobre P20

S
en desecador . En

este produ cto se determina talio (1) como cromato" resultando 70,74% {calculado para
CI0

3Tl
, 71,00%) (Todos los resulta dos analíticos consignados son la media de dos de­

terminaciones).
Reacción con cloruro de acetilo : Se realiza una primera experiencia que ti ene lugar

con extraordinaria violencia y no es posible aislar un sólido suelto, exento de materia
carbonosae , Una segunda exper iencia, realizada a baja temperatura, permite su control,
y los datos de la misma fueron:

,.......111-
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Tiempo de r eacción : 24 horas.
Temperatura : Se realizó a la temperatura de fusión del clor uro de acetilo, _~12 v

Reactivos : ClCOCH
3

= 50 mI. ; C103TI = 3,2200 grs.

Análisis del sólido: 0,62270 grs. se disuelven por acción C0 3 Na2 1M caliente y pos­
terior tratam iento el precipita do pard o oscuro con una mezcla de SO4H2 diI. Y H202·
Todos los líqui dos se reunen y se enrasa a 1.000 ml, A partir de esta solución se de­
termina talio total como cromato y cloro por el método de Vohlard , con los siguientes
resul ta dos : Cl = 20,05% ; TI = 76,93% ; relación Cl :Tl = 1,50 (calculado para
[TIIlI CI

6
J TlI

3
Cl = 20,65% ; TI = 79,35% Cl :Tl =1.50).

Ensayo núm. 2

Preparación de Br0
3T1

: Se tratan 13,3187 gr s. de N0 3T1 en 400 ml. de agua con la ·
cantidad estequiom étrica de Br0

3K
, S,3504 grs., a 70-S0° (7, 9) Y el precipitado qu e se

recoge de la solución fría se lava con agua helada y se mantiene sobre P205 en deseca­
dor hasta peso cons tante . Su contenido en ta lio (1), determinado por pr ecipitación como
cromato , resul ta 60,53% (calculado para Br03 TI, 61,50%).

Reacción con clor uro de acetilo: Se realizaron dos experiencias iniciales en que dada
la violencia del proceso no fue posible aislar un prod ucto libre de materia carbonosa.
La experie ncia que se reseña a continuación se . realizó en las siguientes condiciones :

Tiempo de reacción : 18 horas.
Temperatu ra : Se añadió el clor uro de acetilo a -7SoC sobre el Br03T1 a - 30' C.

Se calentó dura nte la hora final.
Reactivos empleados: ClCOCH

3
= 40 mI.; Br03TI = 3,4726 grs .

Análisis del sólido : 0,9052 grs., 'Se disuelven por tratamiento con C0 3Na2 y luego
con una mezcla de S0 4H2 diI. y H20, al igual que en ensayo anterior , y se enrasa a
1.000 mI. Los resulta dos de las determina ciones de cloro y talio fueron : Cl = 19,5l% ;
TI = 77,78%; r elación Cl :Tl == 1,47 (calculado para [TlIlICI6 J TlI3 , Cl = 20,65% ;
TI = 79,35% ; Cl :Tl = 1,50).

Ensayo núm. 3

Preparación de I0
3Tl

: 10 grs . de NO.,TI en solución se tr atan con un exceso de so­
lu ción de I0

3N
a (~20 grs.)7; el precipitado blanco formado se lava repetidas veces por

decantación y se filtra y se seca a 110°C hasta peso consta nte. En este pr oducto se de­
termina talio (1) como cromato resultando 55,16% (calculado par a I03TI, 55,88%).

Reacción con cloruro de acetilo:
Tiempo de reacción : 10 horas.
Temperatura : la del ambien te, pero como consecuencia de su tonalidad térmica po­

sitiva, la suspensión llega a hervir en los primeros moment os.

Reactivos empleados : CICOCH
3

= 25 mI. ; I0
3Tl

= 5;1097 grs.
Análisis del sólido: 1,3318 grs . se tratan con ca Na- 1M caliente, filtrándose a con­

tinuación y lavando repeti das veces con agua caliente . 2El fil tr ado y líqui dos de lavado
contienen los iones Cl- y 'I'lf, enras éndose conjunta mente a 1.000 mI. (A) ; el precipi­
tado pardo-negro de T1203

, aq. se disuelve con una mezcla de S04H2 en, y H20 lle­
vánd ose en matraz aforado a 500 ml. (B) . A par tir de estas soluciones de (A) y (13) se
determinó talio como .cromato y cloruro por el método de Volhard. Los resul tados ob­
teni dos fueron los sigu ientes: Tl(III) = 19,94% ; TI{I) = 60,03%; Cl = 20,99% Rela­
ción TI(III) : TI(I) : Cl = 1 :3,01 :6,06 (calculado para [TIIIICI

6
J TII3 , Tl(I1I) = 19,84% ;

TI(!) = 59,51% ; Cl = 20,65; TIIlI : Ti(l) : Cl = 1 :3 :6).
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Ensayo n1ÍIJL 4

Preparación de ClO.TI: De acuerdo conr se llevan a sequedad varias veces 8 grs, de
CITl a los que se ha añadido un exceso de CI0

4H.
El contenido en talio (l) del 'polvo

resultante, cuya investigación de cloruros da resultado negativo, es de 65,99% (calcula­
do para ClO.T1, 67,27%).

Reacción con cloruro de acetilo.
Tiempo de reacción: 24 horas.
Temperatura: ambiente, a no ser las dos horas finales que se realizan a la de reflujo.
Reactivos: CICOCH

3
= 25 ml.: Clo4 TI = 6,8651 grs.

Análisis del sólido: 0,8694 grs. se disuelven en agua destilada dando una solución
clara y transparente que se enrasa a 250 ml. La determinación de talio (1) como croma­
to arroja un valor de 66,72 % (calculado para ClO

4T1,
67,27%).
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CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO DEL TiSC1~·

POR

V. RIERA Y R. USÓN

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Summary

Poor yield in TiSCl
2

using the Ehrlich 's method has been confirmed and also reac­
tíons of TiCl. on As (IlI), Sb (llI) and Mo (IV) sulphides were unsuccessful,

1. R. Spectrum of TiSCla ís díscussed and vibration absorptíons are tentatively as­
signed,

En un trabajo anterior, uno de nosotros junto con P. Roro- han estudiado a fondo
el comportamiento del TiOCI

2
• El presente trabajo da a conocer algunos hechos puestos

de manifiesto en el estudio del correspondiente tíocompuesto.
La preparación de TiSCl2 es un problema que espera todavía una resolución satis­

factoria. En efecto, el método de EIrnLICH y SIEBERT2 consistente en hacer actuar SH2
sobre TiCl. disuelto en sulfuro de carbono, a unos 65'C y en ausencia de oxigeno, que
es el único método de preparación conocido, conduce sólo al aislamiento de muy, peque­
ñas cantidades de producto. Un estudio sistemático de las condiciones de la reacción,
ampliando hasta 100'C la zona de temperaturas y prolongando mucho los tiempos de
tratamiento, no nos permitió mejorar el escaso rendimiento..

Tampoco la acción de TiCl. sobre sulfuros de arsénico, antimonio o molibdeno (en
analogía a la preparación de TiOCl

2
por reacción entre TiCl", y As

203
) 3 nos condujo a

mejores resultados a pesar de la solubilidad de los dos primeros cloruros- en TiCl",.
Por tanto, hasta el momento, sólo el métodos lleva a TiSCl

2
aunque con rendimientos

bajísimos, lo que impide disponer del material de partida preciso para un estudio am­
plio de su química. Mientras estudiamos experimentalmente las posibilidades prepara­
tivas de la solvolisis parcial del TiCl", con SH

2
, a presión superior a una atmósfera, la

presente comunicación da cuenta de observaciones realizadas al estudiar el espectro IR
del compuesto, .

~l producto obtenido es muy sensible a la humedad e insoluble en todos los disolven­
tes con los que no reacciona químicamente.

Espectro infrarrojo del TiSCl
2

• La figura 1, recoge el espectro infrarrojo del sulíodí­
cloruro de titanio entre 1.000 y 250 cm.v-, en el que pueden observarse las siguientes
bandas: una ancha y fuerte de 870 á 900 cm.-1, otra de intensidad media a 550 cm.r",
dos débiles a 510 y 27.5 cm.r! y otra fuerte a 370 cm.r",

• Este trabajo ha sido realizado con la ayuda de una Beca de Iniciación a la Investigación y For­
mación del Profesorado concedida a una de nosotros (V. R.)
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bandas produce el paso del tiempo, o sea, una hidrólisis creciente, se observa una dis­
minución en la intensidad de todas las bandas a excepción de ésta que asignamos al
enlace Ti-O, que por el contrario va intensificándose.

Las asignaciones en la bibliografía para la frec uencia v (M-Cl) en oxoclor uros sóli­
dos de metales de transici óne se dan para los valores de 3oo·a 430 cm.-1 ; precisamente
el valor 430 cm.-1 es el asignado por DEHNICKE1 al enlace Ti-Cl en el TiOCI2 , desplaza­
do a menores frecuencias que el correspondiente en el TiCl

4
como ' consecuencia del

aumento del índice de coordinación del Ti, lo que significa la admisión de puentes de
cloro. Este efecto sobre la frecuencia del aumento del índice de coordinación parece hoy
perfectamente establecldoe . De acuerdo con estos datos parece lógico . que la banda a
370 cm.-1 sea debida a la vibración de tensión del enlace Cl-Ti. '

Por lo que se refiere a las vibraciones del enlace Ti-S los datos de que se dispone
son pocos, a pesar del desarrollo en los últimos años del empleo de ligandos azufre­
donares. .Los valores asignados a enlaces M-S, muchos de ellos tentatívamente, podían
resumirse del modo siguiente: v (M-S) entre 504 y 352 cm.- 1 para azufre actuando como
ligando monoat ómícov, entre 344 y 205 cm. -1 para ligandos monodentados (tioéteres
alifáticos y cíclicos, tioureas}? , entre 465 y 220 cm. -1 para ligandos bidentados (una o
más bandas)», y entre 414 y 448 cm. - 1 para los mereaptanos de titanio (IV) desceitosw:
Si consideramos ahora algunos de los valores de las frecuencias conocidas para los en­
laces Ti-O de distinto tipo tenemos: 576 cm. - 1 en C1

4
Ti · · OC

4
Hs ll ; 500-625 cm.- 1 en

alcóxidosw : de 780 .á 900 cm. - 1 para compuestos con enlaces -Ti-O-Ti- s (caso del
TiOCl

2
, 836 cm.- 1)7 y finalmente de 965 a 1.078 cm.- 1 para el doble enlace Ti =O tal

como se presenta en oxo-dicetonatos de titanio (IV)13 .

A partir de los valores reseñados para la vibración Ti-O puede observarse que los
valores correspondientes al sistema -Ti-O-Ti- son claramente superiores a los cono­
cidos para Ti~ 0, Ti-OR, aunque algo por debajo del rango asignado a Ti = O. Esta

La banda entre 870 y 900 cm.-1 se debe a la vibración del enlace Ti-O de acuerdo
con asignacíonea anterlores- : la presencia de esta banda tiene su origen en que la pas­
tilla de BrK permanece bajo la acción del aire durante la realización del espectro y se pro­
duce la hidrolisis .. En efecto, estudiando la modificación que en la intensidad de las
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situación de que los valores de v (M-O) en sistemas -M-O-M- se presentan un poco por
debajo del rango v (M = O) Y ampliamente por encima del v (M - O) ó v (M - üR) es
válida no sólo para el caso del titanio sino para los demás sistemas metal-oxígeno es­
tudiados hasta hoy14 y naturalmente ha de estar relacionada con la capacidad del oxí­
geno de formar enlaces multicéntricos deslocalizados .

Si extendemos estas ideas a nuestro caso podíamos adscribir la banda a 550 cm.-1
a un enlace Ti-S en una estructura polimerizada ya que está por encima de los valores

Cl Cl Cl
I I I

- Ti- S -Ti- S - Ti -

I I I
Cl Cl Cl

conocidos para enlaces M-S, M <- S y M-SR. Una estructura de este tipo, con la super­
posición de puentes de cloro entre átomos de Ti de distintas cadenas, estaría asimismo
de acuerdo con la insolubilidad observada en disolventes orgánicos.

Parte experimental

Para la preparación del TiSC1
2

següns se ha trabajado con exclusión total de oxíge­
no y humedad; para ello se empleó en el aparato atmósfera de nitrógeno, purificándose
éste y el SH

2
empleado de los vestigios de oxígeno por paso por pirogalol alcalino y

solución clorhídrica de cromo (U). Las manipula ciones del sólido obtenido se realizaron
en una caja seca, Gallemcamp Mod, 950 en atmósfera de nitrógeno.

Las determinaciones analíticas cuantitativas en el TiSC1
2

arrojaron los siguientes
resultados :

.,..
.' % Ti % Cl %8

.. " Ti : 8 : Cl

Exper. 1 ... ... ... ... 29.23 48.47 17.2 1 : 1.13 : 2.23
Exper. TI ... ... ... ... 30.10 46.53 19.24 1 1.06 2.12
Calculado .,. ... .. . ... ,,31.74 47.00 ( 21.26 1 : 1.00 : 2.00 lV,i

,~ ,,'
~

(Ti se determinó gravimétricamente como Ti0
2

; el Cl volumétrícamente por el método
Volhard).

Las experiencias de TiCl.. con sulfuros siguen la técnica descrita en (1).

Espectro infrarrojo. Se ha tomado con un espectofotómetro Perkin-Elmer Mod. 457
y se ha empleado la técnica de pastilla de Brk.
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PREPARAcION y PROPIEDADES DEL TRIS·PENTAFLUOROFENIL
BISMUTO (II!)*

POR

P. ROYO Y R. USÓN

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Summary

Tris-pentafluorophenyl bísmuth (llI) has been pr epared. Analitycal data , molecular
weight in benzene, melting point and 1. R . spectrum are described.

Introducción

En los últimos años se ha puesto de relieve un cr eciente interés por la preparación
de compuestos organometélicos . derivado s de la utiliz ación de radicales orgánicos per -
fluorados. .

Nuestro interés por los derivados del radical pentafluorofenilo se centra en la mar­
'cada estabilidad en comparación con los correspondientes derivados de fenilo . .

En efecto, a igualdad de otros factores, la energía del enlace M-R depende de las
electronegatividades de los átomos enlazados y recientemente! se ha asignado al, rad ical
pentafluorofenilo una electronegatividad de 3,0 en la escala de Pauling. En comparación
con otros grupos se puede establecer una ord enación en valores decrecientes de electro­
negatividad por el orden siguiente:

F (4,0) > Cl (3,2) > C6Fs (3,0) ,...., Br (3,0) > C6Hs (2,8) > 1 (2,7)

Un valor tan elevado es la consecuen cia de la alta electronegatividad del flúor que
satura las cinco valencias restantes del anillo bencénico,

Ha sido descrita la preparaclons. 3 de los tris-pentafluorofenil derivados de fósforo ,
arsénico y antimonio (llI) que resultan ser sustancias perfectamente estables al aire
y que funden sin descomponer. Por el contrario, el corresp ondiente derivado de bismu­
to es desconocido y todos los intentos de preparací ón-. s han fra casado, sugiriendo su
inestabilidad térmica e hidrolftica.

En este trabajo describimos la preparación de dicha sustancia y el estudio de algu­
nas de sus propiedades.

• Este trabajo ha sido realizado con la ayuda de una Beca de Iniciación a la Investigación y For­
mación del Profesorado concedida a uno de nosotros (P . R.)
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TABLA 1

30,45
29,43

Teórico

29,75
29,02

Encontrado

C
Bi

El peso molecular se determinó con un aparato Hitachi Perkin Elmer Mod. 115 y
con disoluciones de la susta ncia en benceno, preparadas y utilizadas inmediatamente

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

Ccmtenido %

.
La sustancia reacciona al recogerla sobre agua dando un precipitado blanco soluble

en ácidos diluidos . El análi sis cuantitativo indica la pr esencia de bismuto y la ausen­
cia de magnesio y cloro.

El análisis cuantitativo de bismuto se realizó volumétricamente con EDTA6 y la de­
terminación de carbono se hizo por combustión. En la Tabla 1 se recogen los resultados
obtenidos y los, teóricamente calculados para Bi (C

6Fs) 3 '

2. Composición y estructura

Descripción de los ensayos

1. Preparación

Cuando se intenta la preparación de trís-pentaíluoroíeníl bismuto (III) mediante una
reacción de Grignard :

BiCl
3

+ 3 C
6FsMgBr -+ Bi (C6Fs) 3 + 3 ClBrMg

mezclando los reactivos en disolución etér ea y añadiendo agua para eliminar el exceso
de magnesiano, se encuentra que la capa orgánica no contiene compuesto alguno y que
la capa acuosa contiene un precipitado en donde se puede detectar analíticamente la
presencia de bismuto, contenido probab lemente como su hidróxido. Sin embargo , el re­
sultado final seria el mismo, tan to si la reacción anterior se ha verificado y el organo­
derivado de bismuto se hidroliza, como si no ha tenido lugar, puesto que también el
cloruro de bismuto (III) se hidroliza. .

Para comprobar este punto operamos con absoluta exclusión del agua del modo que
se describe a continuación.

A una disolución de 4,73 grs. (15 mmol) de tr ícloruro de bismuto en 50 mls. de éter
anhidro, se aña den gota a gota y con agitación 50 mls. de una disolución etérea de
bromuro de pentafluorofenil magnesios, conteniendo un exceso de este reactivo (80 mmol.) .
La mezcla se hierve a reflujo durante dos horas, al cabo de las cuales se evapora a
sequedad (a vacío) la disolución resultante y se extrae el residuo con éter de .petr óleo
(p. e. 40-60) , en el que la sal de bismuto y la de magnesio son insolubles.

De esta fOI'1Ila se obti ene una disolución ligeramente amarilla que debe ser cuidado­
samente manipulada, puesto que la presencia de la más ligera tr aza de 'humedad es
suficiente para producir su enturbiamiento.

Por cuida dosa evaporación a vacío se obtienen abundantes cri stales incoloros , que
una vez filtrados, lavados con una 'pequeña fracción de éter de petróleo fria y secos
a vacío durante cuatro horas, resultan ser de la sustancia deseada. (Rto. 70%). Los
cristales se conservan en caja seca bajo atm ósfera de nitrógeno.
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TABLA JI

710,1645
671
716

,1,52
2,16
.1,83

Los datos estructurales anteriormente reseñados revelan que el tris-pentafluorofenil
bismuto (III) es una sustancia que se comporta como monómero en. disolución hencénica,
puesto que el peso molecular determinado es próximo al que corresponde a la mencio­
nada fórmula monómera. Las diferencias son sin embargo, mayores que las que serían
de desear, pero deben interpretarse como consecuencia de las desviaciones introducidas
por la dificultad de preparar disoluciones absolutamente libres de hidrólisis.

Tris-pentafluorofenil bismuto (ID) resulta ser una sustancia térmicamente estable
puesto que funde a 95°C sin descomposición y puede ser purificada por sublimación a
vacío mediante cuidadoso calentamiento. Sin embargo, cuando se calienta en vacío por
encima de 120°C se descompone totalmente dejando bismuto metálico y desprendiendo
simultáneamente decafluorobifenilo, que se puede recoger en forma de cristales incolo­
ros mediante utilización de un "dedo frío". Su presencia ha sido comprobada mediante
espectroscopia infrarroja.

Su descomposición se puede por tanto representar por la ecuación:

2 Bi (C6Fs) 3 -?- 2 Bi + 3 (C6F5 ) 2

Al aire húmedo y en disolución acuosa la sustancia se hidroliza con extraordinaria
facilidad y sólo vestigios de humedad producen el enturbiamiento de sus disoluciones.

Bi (C6F5) 3 + 3 H20 -?- 3 C6F~H + Bi (OH) 3

En estado sólido la descomposición hidrolítica 'es mucho más lenta, .de forma que
una muestra abandonada al' aire, sólo resulta ser totalmente hidrolizada al cabo de
ocho horas.

En agua y en dísolueíones alcalinas y ácidas, la hidrólisis es inmediata, precipitando
e~ las primeras el hidróxido insoluble.

Se ha estudiado su comportamiento frente a una disolución etérea de trifluoruro
de boro, encontrando que no hay reacción alguna.

Concentración Pesomolecula':i
de la disolución % "Il I!D cMedido Teórico
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Díscusíén

El espectro infrarrojo 'de registró en un aparato Beckman IR 20 A entre A.OOO y
250 cm.r> utilizando ventanas de lCs y suspensiones de la sustancia en Nujol. El espec­
tro obtenido es característico de derivados del radical pentafluorofenilo.

3. Comportamiento físico y químico

con objeto de evitar en lo posible la hidrolisis por la humedad .atmosí érica . Los resul­
tados obtenidos se recogen en la Tabla n junto con el valor teórico que corresponde
a Bi (C6FS)3'
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El espectro infrarrojo es análogo al de sus homólogos de ar séni co y antimonio>, pre­
sentando las bandas caracterís ticas del grupo C

6Fs locali zadas en 1.630, 1.610, 1.505,
1.270, 1.135, 1.070, 1.060 1.000, 960, 765, Y 600 cm.- l Además presenta una banda de
absorción en 480 cm. -1 que debe ser asigna da a la vibración Bi-C, .adem áa de otras dos
bandas más débiles en 300 y 350 cm.r" ,

El hecho que más llama la atención en el compor tamiento de la sus tancia es su ex­
traordinaria reactividaden comparación con otr as sustancias aná logas ; así, mientras
que los tris-pentafluorofenil -derivados de fósfor o, arsénico y antimonio (ID) son sus­
tancia s insolubles en agua e indefinidamente estables al aire húmedo, el perfluoro órga-
no-derivado de bismuto (ID) se hidroliza con extrao rdina ria facilidad. .

La raz ón fundamntal de dicho compor tamiento debe bu scar se en la elevada electrone­
gatividad del grupo C

6Fs ' Su pr esencia conduce a un a disminución de la densidad elec­
trónica en torno al átomo de bismuto, y en consec uencia a un aumento de la inercia
del par libre sobre el mismo átomo, como lo demuestra el hecho de la ausencia de reac­
ción frente a disoluciones etéreas de trifluoruro de boro . No hemos realizado reacciones
con trifluoruro de boro puro y por tanto no podems concluir el límite de tal inercia,
dado que el enlace F3B <- ORz es muy robusto y posiblemente la reacción de sustitu­
ción para dar F3B<- Bi (C6Fs)3 debe exigir un a elevada energía de activación . En este
trabajo no hemos observado reacción alg una aún operando en caliente dentro de los
límites que tolera la propia estabilidad de la sus tancia que manejamos.

El ataque por par te de cualquier r eactivo nu cleoíílieo como el agua, debe basarse en
la utili zación de orbita les d vacíos del bismuto para alojar el par de electrones del reac ­
tivo y esta interacción será más favorable en el bismu to que en los demás elementos de
su grupo, puesto que la energía de los orbital es d disminuye con el aumento de la carga
nuclear. De otro lad o la pr esencia de radi cales C

6Fs muy electronegativos facilitará la
aproximación al átomo de bismuto del r eactivo nu cleofilico y ésta debe ser la causa
de que a difer encia del trifenil bismuto (ID), el perfluoro-derivado se hidrolice. En com­
paración con los compuestos perfluorados de fósforo , ar sénico y antimonio, que son
inertes a la hidrolisis, la r eactividad del derivado de bismuto es una conse cuencia de
la menor energía r elati va de los orbita les d vacíos , que junto con el mayor tamaño del
bismuto, facili tan la incorporación de reactivos nucleofílicos, exaltando su s propiedades
ácidas de Lewis, según el esquema:

La siguiente etapa debe ser el ataque al enlace Bi-C
6Fs ' Desde un punto de vista

cinético, dicho ataque será tanto más favor able cuanto mayor sea la polaridad del en­
lace y en el pr esente caso, dicho enlace debe ten er una elevada polaridad en compara­
ción con los demás derivados mencionados , puesto que el radical C

6Fs es más electro­
negativo que C

6
Hs y bismuto es el elemento menos electronegativo de su grupo.
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LOS SEGUNDOS COEFICIENTES DEL VIRIAL DE GASES
Y EL POTENCIAL INTERMOLECULAR
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Summary

One of the most interesting present day physicochemical problems, both theoretícal
and experimental, is the understandíng of the law of intermolecular Iorces, the study
of which is made by observing a macroscopíc property of a gas, 01' mixture of gases,
which may show a know dependence on these forces. Of such properties, the most
commonly used ís the second vírial coefficient, B(T). Hence, the most commonly used

, experimental methods today are indicated for the determination of B(T) , as well as
the relatíon of the latter with the proposed different models of intermolecular potentíal.

Then, and refering mainly to the case of the most simple gases, eg., the noble ga­
Bes, the applicability of one 01' other of the forms of intermolecular potential ís consí­
dered, to satisfactorily reproduce the data B(T) found by different authors, and, among
other conclusions, one is reached: the measures oí B, by themselves, do not allow a
determination oí the exact form of the potential, and .one given Iunction, whatever ,t
is, doesn'Lserve for both regions of temperature, unless the parameters are modified.
Different alternatives are suggested for finding the "true" potential and their possibilities
are briefly indicated ..

Uno de los problemas químico-físicos actuales de mayor interés, teórico y experimen­
tal, lo constituye el conocimiento, tanto desde el punto de vista cualitativo como cuan­
titativo, de las fuerzas intermoleculares. El conocimiento de dichas fuerzas permitida,
de una parte, interpretar la estructura y propiedades macroscópicas de la materia y,
de otra, haría posible predecir las propiedades de una solución a partir de las de los
componentes puros. Sólo en el caso de sistemas integrados por moléculas esféricas (o
aproximadamente esféricas) y no polares, entre las que no se ejerza acción específica
alguna, aparte las Iuerzas de dispersión, es posible, en principio, el establecimiento, por '
mecánica estadística, de una representación cuantitativa de las fuerzas moleculares y de
su relación con determinadas propiedades ffsicas del sistema.

Cuando, por el contrario, se trata de moléculas más complejas (en su magnitud.
forma y propiedades eléctricas), es ya prácticamente imposible no sólo una deducción
teórica análoga, sino incluso, en la mayor parte de los casos, una interpretación unívoca
de los resultados de observación conocidos. Ello demuestra que todo progreso en el estudio
de la ley de fuerzas entre las moléculas está supeditado, de momento, a la obtención
del mayor número de datos experimentales, y los métodos a tal fin empleados siguen
una línea inversa al proceder teórico, esto es, estudio de una propiedad macroscópica
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de un gas, o mezcla de gases, que muestre una dependencia conocida con las fuerzas
intermoleculares.

Sin embargo, así como a partir del potencial intermolecular , supuesto conocido, se
puede, en principio, determinar el comportamiento macroscópico de un sistema, la in­
versa no es cierta; es decir, el estudio de una propiedad física de aquél no conduce
necesariamente a un potencial intermolecular único.

Pr escindiendo de las in teracciones de orden superior y en ausencia de un campo de
fuerzas externo, el potencial intermolecular total de un sistema de N moléculas se puede
considerar formado por la 'Suma de los potenciales relativos a todos los pares de molécu­
las posibles, los cuales, a su vez, si las moléculas son esí éricas, no dependen más que
de su mutua distancia :

El potencial u (r) es tal (Fig. 1) que para distancias intermoleoular es muy grandes
es prácticamente nulo, y se hace cada vez más negativo con distancia s decrecientes ,
hasta alcanzar un valor mínimo, - E, para una distancia 1'm ; a partir de entonces, y
siempre en el sentido de valores de r cada vez menores, el potencial crece rápidamente
mostr ando la aparición de mi efecto repul sivo, que puede llegar a ser muy elevado para
valores de r suficientemente pequeños. A una distancia int ermoleoular , ", característica
de la sustancia, el potencial se anul a.

U(r)

0¡---;--4- _

-E

FIG. 1:

La forma de la curva de potencial viene, pues, condicionada en cada caso por dos
parámetros típ ícos : uno de energía (E) y otro de separación (rm Ó a), y el problema
-que todavía no tiene una solución general satisfactoria- es hallar una expresión
para u (r) que reproduzca aceptablemente la función real y, a ser posible, no sea de
gran complejidad matemática.

El método generalmente empleado para determinar U consiste en proponer para :'1
potencial una expresión analítica sencilla con dos o tr es parámetros ajustables, cuyos
valores se establecen a parti r de la observación experimenta l de una propiedad dada.
Dicha función debe permitir entonces no sólo reproducir dicha propiedad experimental,
sino también todas aquellas otras que posean una cier ta relación con las fuerzas ínter­
moleculares.
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(1)

(2)

(3)

(4)

(O < l' < 1'm )

(1'm < r < R1'm )

(R1'm < r)

ne [,~(~)n,_ (~)m],
n-m n r 1"

tL (1') = 00

tL (1') = - 1;

u (1') = O

u(r) = 1; [( r; ) 12 -2 ( r; ) 6]

= 4 e [ ( -;-f2 (-;-fJ

ne

n-m

u (1') =

18 - 6: u(r) = +[( r; f8 -3 ( r; rJ
[ (~ ) 18 - (~I ]

Poto

El modelo de potencial más sencillo es el llamado "pozo rectangular", definido por
las ecuaciones :

Así como (según la teoría de London acerca de las fuerzas de dispersión) se demuestra
que m = 6, no existe, en cambio, base teórica para decidir el mejor valor de n, que
determina el cambio más o menos abr upto de la región r epul siva de la curva de poten­
cial en función de la dis tan cia y, muy proba blemente, depende del tipo de molécula.
Por razones de conveniencia matemática, se elige generalmente el valor n = 12, con lo
que el potencial (que recibe el nombr e de Lennar d-Jones por ser éste quien pri mero lo
utilizó en el cálculo de segundos coeficiente s del virial)2 adquiere la forma sencilla :

y que, aunque poco reali sta, tiene la ventaja de que permite calcular fácilmente los
segundos y ter ceros coeficientes del virial, Como se ve, posee tres parámetros ajustables:
r , e y R (este último representa la relación de la anchura del pozo a a).

m Con todo, las dos formas analíticas más socorridas son el potencial de Lennard- Jo­
nes n-m y la fun ción exp-6.

La primera tiene su antecedente en la propuesta de MIEl de expresar el potencial
como suma de dos contribuciones: ' una atractiva, propor cional a 1'-m , y otra repulsiva,
proporcional a 1'-", con n> m:
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con ( l'm ) :: 2. Aunque ésta es, con mucho, la ~orma analítica de, potencial más em-
a . \

pleada , se ha mostrado con frecuencia incapaz de representar sati sfactoriamente el valor
de u(r) para una determinada sustancia, sobre todo, .en regiones de temperatura diferen­
te. Por ello, se han propuesto ot ras funciones de la misma forma, aunque con distintos
valores de n (y los correspondientes de e y r m)' tales como :

(
1' ) 12

con ; = 3, Y
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(7)

(8)

(5)

(6)

mínima entre

(
O- 'Y ) 6]
r-'Y ; r~'Y

4 _
=--~4e

. 3

: t«r) =+[(r; ) 28 _ 4 ( r; ) 6 ]

[(~) 2¿ - (~r]

u(r) = 00

(t 8 [6 ( r) ( rm ) 6 ]u(r) = --- -- exp 1~ --' - -- ; (r~ rm. ",)
(t-6 (t rm r
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donde e y Po son los parámetros. de energía y distancia, P es la distancia
los núcleos impenetrables y 'Y es el diámetro de colisión.

La función de potencial exp-6 viene definida por las expresiones:

donde e y rm tienen el mismo significado que antes y a. es ahora el parámetro que
determina el cambio abrupto de la energía repulsiva con la separación. El término
repulsivo en el potencial de LJ 12-6 equivale, en la función exp-6, a un valor inter­
medio entre los que se deducen para (t = 14 Y a. = 154. La discontinuidad introducida
para r = r es necesaria, ya que sin ella el valor de la función tendería a - 00 para
':~ O. Cu~'::do (t~ 00, el potencial exp-6 tiende a un potencial de Sutherland.

Para tener en cuenta los efectos eléctricos entre las moléculas; la ecuacíóne puede
modificarse introduciendo términos atractivos adicionales, Así, se ha propuesto- la
función potencial exp-6-8, de la forma:

donde el nuevo parámetro f3 determina la magnitud de la atracción dlpolo-cuadrupolo
y b y e son funciones de e, a. y f3.

La función de L J supone que las moléculas son puutiíormes y poseen campos de
fuerza esféricos. A consecuencia de estas hipótesis simplistas, dicha función (como vere­
mos) sólo da una buena representación del segundo coeficiente del virial en el caso de
moléculas muy sencillas y, aun entonces, en un intervalo de temperaturas limitado.
KIHARA3 sugiere que dichas limitaciones podían eliminarse, en gran parte, considerando
las moléculas, no como centros puntiíormes, sino constituidas por un núcleo impene­
trable, cuyas dimensiones vienen condicionadas por la geometría y las distancias inter­
nucleares en la molécula. Kihara retiene la forma matemática de la fórmula de LJ 12-6,
pero expresa la energía potencial de interacción en función de la mínima distancia, p,
entre los núcleos impenetrables:

Poto 24 - 6

(
r ) 18 '

con ; = 4.
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- 12'( -

(13)

(11)

(12)

(10)

pv B
- = 1+--
RT . v

pv B O
- - = 1+-- +-- +
R T v v2

JOO[ -U (r) ]
. B (1') = 2 11: NA 1 - exp k T r2 dr;

o

•y segundo, porque los SOV pueden medirse experimentalmente con bastante exactitud.
Como es bien sabido, los coeficientes del vir ial de un gas real están definidos por

la serie infinita:

Aunque introducida para interpretar los espectros de vibración de moléculas bia­
témicas", el potencial de MorseJ

donde v es el volumen molar y B, OJ oo ' son el segundo, tercero, coeficientes del
virial, los cuales vienen a ser, respectivamente , una representación de las interaccio­
nes bimoleculares, trimoleculares, etc. A presiones moderadas, suele ser suficiente in­
terrumpir la serie en el 'término lineal , con lo que la eco (12) se reduce a:

Be ha empleado también para representar las fuerzas in termolecular es; el valor de e
determina la mayor o menor curvatura en el mínimo de potencial (6, rm ) y, por tanto,
la pendiente de la rama repul siva. El número de parámetros aju stables es, sin embargo,
igual a 3, ya que entre e, rm y o existe la relación: rm/cr = 1 + In 2/c .

No son éstas las únicas formas propuestas para la función de potencial intermolecu­
lar , pero si las más importantes. En la bibliografía pueden encontrarse otras varias,
que unas veces son modificaciones del potencial LJ 12-6 Y otras, expresiones de tipo
polinómico que poseen mayor flexibilidad y, en ocasiones, mayor exactitud a costa de
perder la forma matemática sencilla.

Todas las funciones de potencial poseen dos o más parám etros ajustables que, al
no ser calculables teóricamente , precisan obtenerse a partir de la observación de al­
guna propiedad macroscópica. De ellas, el · segundo coeficiente del virial es ---como ya
quedó dicho- la más utili zada, y ello por dos razones: primera , porque los coeficien­
tes del virial de un gas están directamente ligados a la función de energía potencial
entre dos moléculas en su dependencia con la mutua separación y - si fuera el caso­
con sus orientaciones relativas ; por ejemplo, para moléculas 'Sencillas el segundo coe­
ficiente del virial (en adelante SOV) B (T) de un gas viene expresado por :

Esta expresión es sumamente útil, no sólo, porque permite asignar a B un signi­
ficado físico preciso, sino porque se demuestra que es aplicable también a mezclas, si
bien entonces B es una función cuadrática de las fracciones molares .

Se han desarrollado vari os métodos experimentales para la determinación de coefi­
cientes del virial de gases, pero los más empleados actualmente son :

1) Método de compresibilidades gaseosas, que consiste en medir, a cada temperatu­
ra , las presiones ejercidas por una cierta masa de gas que ocupa diversos volúmenes
conocidos. El SOV se calcula para cada temperatura, a partir de los datos experimen-

tales, como el valor limite a que tiende la expresión ( v - RpT ) para una presión p=O.
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(15)

(14)

p -+ O. La relación ~
r lo

Po
valor -- cuando

lo
RT

esto es, el producto N" P
T

tenderá hacia el

es una constante para cada llenado, igual a no V' cuya cuantía se determina por ex­

trapolación a Pr = O de los valores N" PT' La ecuación (15) permite así hallar el factor
de compresibilidad lr para cada presión p/.

3) Medida de coeficientes de Joule-Thomson. El coeficiente de Joule-Tomson co­
rrespondiente a una presión límite nula está ligado al SCV mediante la ecuación:

2 ...!.
B (T) = - tt NA. 0 3 [1- (R3-1) (ekT -1)}

3 .

}L = .l: [T dB -BJ.
o C o dT

• l'

Empleado un modelo biparamétrico de potencia inversa con n = 6 Y m = 12, Len-

donde C,,o es calor molar a presión constante extrapolado a presión cero.

4) Comparación del comportamiento volumétrico de un gas con otro referencial
cuyo SCV se conoce en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

Los parámetros del potencial se determinan llevando los valores experimentales de
B a la eco (11), en la que previamente se ha introducido la correspondiente expresión
de U (r), según el modelo propuesto, y, valiéndose de un calculador automático, se
aplica el método de mínimos cuadrados y se programan las operaciones de forma que
vayan reduciéndose al mínimo las desviaciones entre los B calculados y los experi­
mentales.

Para un potencial de pozo rectangular, el SCV es:

y depende sólo de la temperatura.
Mediante aplicación reiterada de la ecuación (14), se obtiene:

Zol =NTp __
T r Po

donde lr es el factor de compresibilidad a la presión Pr y N es una constante del apa­
rato determinada por la relación:

vol. recinto II

2) Método de exp(l1lsión de Burnett, consistente en medir la presión de un . gas en
un recinto de volumen desconocido --conectado con otro evacuado a la misma tempe­
ratura-c- antes y después de establecer la comunicación entre ambos. Vaciado nueva­
mente el segundo recinto, puede realizarse una nueva expansión , y así sucesivamente,
obteniéndose de este modo una serie de medidas de presiones decrecientes. Se de­
muestra entonces fácilmente que:
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1

2 . [ IX> 1 1JB (T) = - 11" N o' 1 - 2: -;
3 A H jI (2 j -1) Te;

kT
en que Te = -- y CI "es el parámetro que caracteriza el cambio abrupto de la energía..
repulsiva con la seperecíén y la curvatura en las inmediaciones del mínimo. La fun­
ción B (Te, a.), que viene a Bel' un sev reducido, ha sldo tabulada por SmmwOOD '1
PRAUSNITZ10 • El sev para el potencial de Sutherland que resulta de hacer CI = OQ,

sería: .

La presencia del factor o' ( k"T ) l~~tes del corchete determin: que Ji (T), después de

un aumento inicial partiendo de valores fuertemente negativos, los adquiera positívos,
pase por un máximo y vuelva a decrecer para temperaturas suficientemente elevadas.
Este efecto es una consecuencia de que las moléculas se deforman tanto más, cuanto
más "blandas" son y cuanto mayor sea la velocidad con que mutuamente chocan (la

1
"blandura" viene condicionada por la inversa del exponente repulsivo, - "-, que para

. n .
fl .= 12 conduce al que figura en la expresión anterior).

Existen valores tabulados de las integrales que aparecen en el cálculo de B'.
Cuando la integración de (11) se realiza con un potencial exp-B, entonces el sey

adquiere una expresión de la forma:

donde Mo' So y Vo pueden calcularse directamente a partir de la forma y tamaño del

•núcleo impenetrable, y F
1

, F
J

Y Fa son funciones de --, tabuladas por KmARA/I '1
. kT

por CoNNOLLY y KANDALICll • F es proporcional a-la función de U ~ra moléculas es­
féricas; por ello, cuando el nú~leo impenetrable se reduce a un punto, So' Vo '1 M,. se
hacen Iguales a cero y la expresión anterior revierte en la de U.

nertí-Joness llevó a -cabo la integración de (11) '1 obtuvo una exprellión del tipo si·
guiente :

2
B (T) = -- tt N. o' B (Te, CI),

3

Haciendo uso de su potencial, el propio :Kn1ARA dedujo para expresión del sev de
un gas puro, la ecuación:
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2 ( lO )1/. [ (3) ca> 2C-2 (2C-1) ( 8)"/1]B(T)=-rrNA ';2 o' - r - -~-r -- _.
3 . kT 4 =1 e I 4 kT

A la hora de considerar la aplicabilidad de una u otra forma de potencial íntermo­
lecular, parece lógico .que, dado el elevado número dé factores que pueden influir ~
él, nos refiramos preferentemente al caso de los gases más sencíllos, como son .los gases
nobles A y Kr.Luego aludiremos brevemente al caso ~eneral de gases poliatOmicos in-
tegrados por moléculas esféricas o alargadas. •

SEGUNDO COEFICINTE DEL TIRIAL Y POTENCIAL INTERMOLECULAR



REvis'I'Á DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F/SICO-QUIMICAS y NATURALES

< , l\IÚ:HELS 12 :et.12 observaron que 'los valores de E/k"';' 1Í9, 8.0 K Y P =:3,405 A en
un potencial de U 12-6, reproducían los SCV del A en el intervalo 273-423° K; pero,
según demostraron FENDER y HALSEy13 , dichos valores conducen, en el intervalo 80­
125° K, a valores de B demasiado bajos, tanto con un potencial ;1.2-6 .como con el po­
tencial ,exp-6, comprobándose así que los parámetros o y E hallados a temperaturas
medias o elevadas, no coinciden con los que resultan de medidas a bajas temperatu-

E
das; 'En :Bambio, una función "tJ 12-6 con el mismo parámetro o anterior y --=125,2~K

. k
.da resultados concordantes con la experiencia. Además, los parámetros propuestos por
MICHELS ' et al .no .r eproducen los datos, de viscosidad de JHONSTON y GRlLLy14.

: -, Sin .embar go, haciendo uso también de las excelentes medidas llevadas a cabo pos­
-ter iormente por ,MICIlELS. et a115 para el A, l\IYERS y PRAUSNITZ 16 demuestran que no
es posible reproducir satisfactoriamente los segundos coeficientes del virial entre 133
ty '423° K con un solo par de parámetros de LJ.

Otro tanto sucede en el caso de Kr: A partir de sus medidas de B entre 273 y 573° K,
BEATTLE et al17 hallaron EfI' = 172,7° K Y o = 3,591 A para .una función 12,6, míen­
tras' qué , según FENDER y HALSEY13 , E/k = 182,9 ° K Y o = 3,591 A en el intervalo

'105-140 ° K,. Por otra parte, MASON 1B demuestra que estos parámetros no permiten re­
producir las propiedades de transporte, para lo cual se precisaría que E/ k = 225° K
Y o = 3,498 A. Con el potencial exp-6, la situación no cambia. WHALLEY y SCHNEIDER19
ajustaron los coeficientes del virial experimentales de A (173-873° K) Y Kr (273-873° K)
a una función de potencial exp-6 y con ésta calcularon luego las propiedades cristali­
nas; pues bien , la concordancia entre dichas propiedades calculadas y las experimen-
jales !ls. só,lo mediana. o ' •

. , BARUA20 demuestra que, para el Kr, la función exp 6-8 'es ligeramente superior que
la exp-6 a temperaturas moderadas pero peor a elevadas temperaturas; con el Xe, en

-camhio, _, sucede al -r ev és, y BARUA concluye que el SCV no es lo suficientemente sensí­
hle para mostrar la . importancia relativa de las contribuciones al potencial atractivo de
los términos en r- 6 y r-B• . ' • .

Con los parámetros Po = 3,328 A y E/k = 146,10° K para el A, y Po = 3,463 A Y
E/k = 212, 38° K para el Kr, PRAUSNITZ y MYERS~l - demostraron que el potencial de
KmARA conducía a , valores para B en excelente acuerdo con 10'8 experimentales de
MICHELS et aP2 y BEATTLE et a11 7 , respectivamente, mostrándose la función de KmARA

:en este ' aspecto sup erior a .los otros potenciales hasta entonces propuestos. BARRER
et al2 2 llegan, sin embargo, a la conclusión de que, al menos para .el A, no existe una
única serie de parámetros que permitan ajustar simultáneamente los datos de viscosi­
dad y SCV dentro de los errores experimentales.

KONOWALOW.' y HmSCIlFELDER23 ' hacen uso del · potencial de Mórse para calcular los
parámetros de A y Kr a partir de datos de SCV, y obtienen, respectivamente, elk =
'= 144,8°"K, rm == 3,855 A, o = 3,386 A e = 5, y . E/k = 182,7°. K, r", 4,038 A,

,o ~ 3,510 A e = 4?6. Con tales parámetros S,\,XENA y GAMBHIR24 demuestran que la
función -de-Morse es superior desde el punto de .vista de los coeñcíentes del virial a
las \le LJ 12-6 Y exp-6 en la 'r egión de bajas temperaturas. Con todo, un solo par de
"par~metros es insuficiente para reproducir . satisfactoriamente también , las demás pro-
piedades de la sustanciaw. ", I

A la vista de la pobre información que las medidas de B suministran sobre la Ior­
ma del potencial íntermolecular, y de las discordancias observadas entre las medidas
llevadas a cabo en distintas zonas de temperatura, Wsm . et 'al2 6 repiten la determina­

" f:~ón" .de los qCV de A y Kr empleando un método tipo Burnett, pero en un intervalo
} ,e , temperat,ui'.as :lo más amplio posible (80-190° K para A y 110-225° K para Kr). Los
autores demuestran que el potencial de LJ es inadecuado para representar los valores

: ~e ' 'B en Intervalos de temperatura amplios. Según ellos, los mínimos de los mejores po­
tenci áles de U son ' EfI' = 1,16° K para A y 163° K para Kr, pero tales profundidades
son demasiado pequeñas para producir el rápido descenso de 'B observado a bajas tem-
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peraturas ; en cambio, con , el potencial de KIlIARA los parámetro s hallado s fueron :
11 = 3,15 A, E/k = 163,7° K, Y = 0,164 para A y 11 = 3,42 A, E/k = 213,9° K, Y = 0,126
para Kr , Los autores no quieren exagera r el significado físico de estas cifras, sino tan
sólo exponerlas para evidencial que la profundi dad de los pozos "verdaderos" es cier ta­
mente mayor que la prevista por una funci ón de LJ y - en el caso del A- probable­
mente mayor que el valor (140-150° K) genera lmente admitido en una Discusión recien­
te de la Faraday Society.

Haciendo uso de un método diferencial, que exige el conocimiento previo de un
valor de B para cada gas a una cierta temperatura, BYRNE et al27 determin an los S CV
de A, Kr, CH4 y sus mezclas a bajas temperaturas, y observan que .al representar grá ­
ficamente B/Bre , frente a 1'/1'¡J (1'B = temperatura de Boyle y Bre, = valor de B a
0,7 1'

B
° ](), los puntos se disponen satisfa ctoriamente sobr e la gráfica del potencial

18-6, el cual, en dicho intervalo térmico, es superior al 12-6, como ya se había de­
mostrado.

KLEIN y HANLEy2 8 , considerando los coeficientes de viscosidad, de difusión, de viría l
y de Joule-Thomson como comprobaciones de la fun ción potencial intermolecular, exa­
minaron la relación entre aquéllos y los diferente s modelos propu estos. Para ello, de­
finen un sistema "experimental" exacto, cuyas interacciones moleculare s son descritas
por el potencia l LJ 12-6 Y estudian con respecto a él las propiedades físicas citadas
sin 10B efectos enmascaradores de los errores experimentales. Pues bien, mediante su
"experiencia" idealizada, KLEIN y HANLEY demuestran que para todo sistema hay un
intervalo de temperaturas en el que las distintas magnitu des macroscópicas son insen­
sibles a la forma del potencial, y definen con carác ter universal esta región de tempe­
ratura intermedia como aquella que, para las propiedades de transporte, sat isface a la
condición 2,4 < 1'-12_8 < 5,0 y para las de equilibrio 2,0 < 1'12_8 < 10,0, siendo
1'·12-8 una temperatura reducida igual a 1'/ (E!k\ 2_8. Las temperaturas por encima y
por debajo de dichas zonas pertenecen, en cada caso, a las regiones de temperaturas
elevadas y de bajas temperaturas, r espectivamente.

En consecuencia, para poder discernir la función de potencial apropiada es necesa­
rio disponer de datos experim entales en estas últimas regiones, y ello con un er ror
menor al 0,5% para las propiedades de transporte y 4 % para el segundo coeficiente
del virial correspondientes a una temperatura reducida T- 1 2-8 = 2. En fin, empleando
los mejores resultados experimentales actual es, KLEIN y HANLEY concluyen 'que una
única función, incluso triparam étrica, no sirve para r epresentar ambas regiones "sen­
slbles" (altas y bajas temperaturas), ni - dentro de una misma región- para repre­
sentar propiedades diferentes.

En res umen, al considerar la contribución de los SCV de gases monoat ómlcos al
establecimiento del potencial intermolecular , cabe señalar los siguientes puntos :

1) Aunque el SCV está relacionado con el potencia l intermolecular, sólo da infor ­
mación acerca del área d él pozo en la régión at ractiva, esto es, no permite determinar
la forma exacta de la curva, de tal suerte que unos mismos datos experimentales de B
pueden ajusta rse con distintas series de parámetros. .

2) Existe un intervalo de temperaturas en el que el SCV (al igual que las demás
propiedades macroscópicas de un sistema) es insensible a la forma del potencial ; s ólo
las medidas por encima o por debajo de esta región de temperaturas intermedias son
las útiles para discernir la función adecuada .

3) El potencia l de L1 12-6 (el más empleado para describir las propiedades ma­
croscópicas de gases) parece inade cuado para representar sati sfactoriamente los datos,
tanto a altas como a bajas temperaturas.

4) Sin embargo, una misma función de potencial , sea cual fuere, ' no sirve para
ambas regiones de temperatura, si no se modifican sus parámetr os.

5) Una función de energía intermolecular que sirve para describir las pr opiedades
de equilibrio, no es generalmente buena para representar, con los mismos parám etros,
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(

. ) 18+ 2,07151 r; .u(r) = e [ 0,331 ( r; rs

-1,2584 ( r; r4

- 1,74452 ( r;r
también con dos parámetros, pero donde s610 10'8 términos atractivos en r- 6 y r-s

tienen base teóri ca. Esta funci6n parece apropiada para representar los SCY, los coefi­
cientes de Joule-Thomson y los calores de sublimaci ón a 0° K de Ne, A, Kr y Xe,

Como se ve, el problema de hallar una ley de fuerzas que interprete exactamente
los efectos intermoleculare s, dista mucho de hab er '8ido resuelto con carácter general.
La situaci ón es tanto más desconsoladora cuanto que a la concl úsión ant erior se ha
llegado mediante el estudio del compor tamiento de ar gon y kriptón, esto es, gases
monoat6micos donde los campos de fuerzas. son esféri cos y, por tanto, independientes
de la orientaci6n y donde, además, no se superponen otros efectos que son ineludi­
bles tanto en el caso de moléculas más ligeras, como de moléculas más complejas, in­
cluso no polares.

En primer lugar , cuan do Be trata de flui dos donde la diferencia entre las mecáni­
cas clásica y cuántica no es depreciable (por ejemplo H

2
, He, Ne y el mismo A), el

SGY precisa de una corrección cuántica que s610 puede calcular se si se conoce la fun­
cié n potencial. Estas correcciones se han calculado par a el potencial de Kihara y para
los de LJ 12-6, 9-6 Y 8-6, Y su influencia puede ser, a veces, considerable. En segundo
lugar , entre las moléculas de un gas, además de las fuer zas de dispersión, existen otras
debidas a momentos cuadrupolares, 10'8 cuales también contribuyen 16gicamente al
SGY. Tal efecto es especialmente notorio en gases como nitrógeno, dióxido de carbono,
acetileno , etc.

La medida de coeficientes del virial de otros gases integrados por moléculas esféri­
cas o alargadas, polare s o no polares , conduce a una s ítuací ón parecida a la descrita
para el A y el Kr. CONNOLLY y KANDALIC3 1 demuestran que sus medidas de B para ben­
ceno y n-octano, entre 200 y 300° C, complementadas en la zona de más bajas tem­
peraturas por las que cita KORVEZEE32 en su revisi6n de los datos conocidos hasta 1953
y las de ANDaN et al.33 para el benceno, y las MCGLASHAN y POTTER34 para el n-octano,
pueden representarse muy bien con un potencial de Kihara asignando al núcleo impe­
netrable del benceno una forma de plano exagonal cuyos vértices radican en 'los átomos
de carbono (a diferencia de lo propuesto por el propio KIIIARA, que los ·Bitúa a mitad
de distancia de los enlaces G-lf) y al n-octano, la de plano alargado, pese' a la eviden­
cia de que, en algunas de sus formas , los átomos de carbono en el n-octano no son
coplañares , Sin embargo, aunque el potencial de LJ 12-6 supone una simetría molecu­
lar esférica es posible ajustar dicho modelo a la regi6n de temperaturas superiores o

las de tr ansporte en el intervalo térmico considerado, al menos fuera de la regi6n de
temperaturas intermedias en que la forma del potencial es de menor" importancia.

Como la'8 dificultades para hallar una expresión satisfactoria del potencial intermo­
lecular pueden atribuirse, en parte, a la tendencia a emplear formas analíticas senci­
llas, algunos cíerit íñcos proponen ecuaciones más complejas , generalmente de tipo po­
lin6mico, susceptibles, por tanto, de mayor flexibilidad a la hora de ajustarlas con los
datos experimenta les. Así, por ejemplo, GUGGENIIEIM y MCGLASIIAN2 9 hallaron una ex­
presió n para el potencial de in teracción entre átomos de argon que se. aparta notoria­
mente de la forma de un potencial 12-6, pero que r eproduce bien las propiedades de
equilibrio del gas; no reproduce, en cambio, adecuadamente los coeficientes de visco­
sidad, que resultan demasiado bajos a temperaturas elevadas y demasiado altos a bajas
tempera turas.

Más general, e igualmente compleja, es la ecuaci6n propuesta por DYMOND, RIGBY
y SMITH3 0 :
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Confirmando la previsión teórica de que, a partir de los SCV;, se nace ' una deter,
minacíón poco precisa de la forma del potencial iiJ.termolecúlar, la observación expe­
rimental demuestra que, én efecto, los SOV de muchos gases integrados por moléculas
incluso sencillas, pueden ajustarse bastante-bien a modelos de potencial de forma com­
pletamente distinta, con tal de que sean iguales las áreas de la región atractiva de las
curvas. J

SHERWOOD y PRAUSNITZ 1 0 han hecho una excelente comparación de los distintos mo­
delos de potencial tomando por base los datos experimentales de B (T) hasta entoces
conocidos, y las conclusiones a que llegan son las siguientes : El potencial de LI es
siempre inferior a los 'triparamétricos, especialmente para moléculas grandes y asimé­
tricas. El potep.cial de Sutherland es también inadecuado, sobre todo en el ~ caso de mo­
léculas pequeñas y simétricas. Los potenciales triparamétricos poseen la sufiCiente ~fle­
xibilidad para ensanchar o estrechar el mínimo de la curva, según los casos; sin em­
bargo, el potencial exp-6 pierde flexibilidad para valores elevados de (l, mientras ,que
tanto el potencial de Kihara como el de pozo rectangular conducen a valores de B (T)
en concordancia con los observados para las diez sustancias por ellos consideradas den-
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' inferiores, pero no a ambas a la vez. Más aun, CONNOLLY y KANDALIC demuestran asi­
mismo que las medidas de B referentes a todas las parafinas normales inferiores al
n-octano entonces conocidas, pueden representarse mediante una función de Kihara
dentro del error experimental.

PRAUSNITZ y MYERS2'1 examinan los datos hallados por diversos experimentadores
para el SCV de varios gases puros (Xe, °2 1 CO, CH4 , C2H4

, C2H6 , C3Hs' He, H2 , C02
y C H

2
) desde el punto de vista del potencial de Kihara, y encuentran siempre que las

exp;esiones teóricas reproducen extremadamente bien los resultados observados. Cier­
tamente que, en algunos casos, el tamaño de los núcleos impenetrables era distinto
de los propuestos por KmARA, CONNOLLY y KANDALIC, pues los autores llegan a la con­
clusión de ' que dichos núcleos no tienen exactamente el tamaño de la molécula, sino
que son algo menores; en otras palabras, las moléculas no actúan ni como esferas
rígidas ni como centros puntiformes blandos, sino algo intermedio entre ambos ex­
tremos.

Los SCV de CH
4

y C
2H6

fueron determinados en época más reciente por HOOVER
et al.3 5 entre 215 y 273, 16° K Y utilizados por ellos para hallar el mejor modelo de
potencial que los describa. Este ,modelo era el de Kihara para metano, pero el de LI
para el etano.

Refiriéndose al caso de moléculas esféricas (A, Kr, Xe, CH
4

, SíF4 ' SF6 y neopenta­
no), SCHRAMM3 6 compara el potencial de Ll con el modelo del potencial esíéricos" des­
de el punto de vista de los coeficientes de virial y de viscosidad. El potencial esférico,
que presupone una interacción de Lennard-Jones uniformemente distribuida sobre la

r
superficie de las esferas implicadas, depende sensiblemente de ~ (r = distancia end m

el mínimo, d = diámetro de la molécula esférica), de tal forma que cuanto menor sea
rm--, más abrupta es la rama repulsiva, cosa que en el potencial de ,LI exige valores
d

de n superiores a' 12. Como resultado de su comparación, el autor considera que, a
excepción del A, el potencial esférico constituye una mejor descripción de la variación
de B y f\ con la temperatura que el de LJ. Claro que en la fórmula de la viscosidad
hay que usar en todos los casos para rm un valor más pequeño que en la del coefi­
ciente del vírial.
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La importancia de las prop iedades de transporte en la caracterización de las fuerzas
intermoleculares ha sido destacada por muchos investigadores. La experie ncia empero
ha demostrado en numerosos casos que prop iedades de tr an sporte y SOV para una
misma sustancia incluso sencilla, no parecen conducir a la misma fun ción de poten­
cial, al menos en todo el rango de temperaturas. Sin embarg o, debe tenerse en cuenta
que una y otra propiedad pueden referi rse a regiones diferentes de una misma curva ;
así, a temperaturas muy bajas, la viscosidad suministra informa ción acerca de la re ­
gión de la curva correspondiente a distancias intermolecular es grandes, mien tras que
el SOV in forma sobre la curva en las inmediaciones del mínimos".

Casi todas las teorías en relación con las fuerzas intermoleculares se caracterizan
porque conducen a modelos de potencial con unos pocos parámetros aju stables, que
determinan la contribución de los términos atrac tivo y r epulsivo , y, de hecho, sucede
que si el intervalo de temperaturas no es grande, el potencial intermolecular puede
rep resentarse bastante satisfactoriamente mediante un modelo sencillo . Pero si la rea­
lidad no es tan sencilla (y la experie ncia parece así confirmarl o), sucederá que las de­
ficiencias de la teoría quedarán más o menos disimul adas en los valores numéricos que
adquieran las constantes ajustables, a las cuales entonces no se puede atribuir un sig­
niñeado absoluto; así, el coeficiente del término r - G del potencial U 12-6, determi­
nado por medidas le SOY, no será ciertamente el verdadero valor del coeficiente de
London,

Por ello, se acepta hoy generalmente que todavía no se conoce en forma inconcusa
el potenc ial "ve rdade ro" de nin gún gas , por sencillas que sean las moléculas que lo
int egren. Sin embargo, el conocímíento de tal es potenciales es fundamental para pI
progreso ulterior de la teoría mecanoestad ístíca, ya que sólo la comparación de resul­
tados experimentales exactos con prev isiones teóricas bien fundadas puede revelar las
posibles deficiencias de las form ulaciones de la mecánica estadística, la importancia
de las corrrecciones cuánticas y la contribución de las interacciones trimoleculares o
de orden superior .

tro de los errores exper imen tales .. La Fig. 2 muestra las curvas de poten cial obtenidas
por el argo n con los distintos modelos, basad as en medidas de SOY, y en la Fig. 3
aparecen las correspondientes al neopentano.
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. . Podría parecer que .el empleo de modelos de potencial más .flexibles , .que .luego .8t'
justificarían teóricamente, habrían ' de ofrecer mejores posibilidades. Así, Bors y SHA­
VITT38 representan el potencial bimolecular mediante una función con un número lli:
mitado de parámetros ajustables; ·' pero, aun entonces , MUNN y SMITH39 demostraron
que una misma serie ..de parámetros no servía para describir conjuntamente los coe­
ficientes del virial y las propiedades de transporte de los gases nobles. . Dadas las ven­
tajas que ofrece el empleo de los modernos calculadores , FITTS4 sugiere corno alterna­
tiva aconsejable determinar numéricamente los potenciales verdaderos de "diver sos ga­
ses (preferiblemente .monoatómicos) y disponerlos en forma tabulada para su elabora­
ción con calculadores automáticos, sin necesidad de introducir restricciones arbitrarias.

Durante cierto tiempo se admitió que el tercer' coeficiente del virial (TCV)" que vie­
ne a constituir una representación de las fuerzas entre tres cuerpos, podría ' suminis­
trar también información sobre el potencial bimolecular. 'Con arreglo a la mecánica
estadística, este coeficiente puede considerarse expresado por la suma de una contri­
bución de todos los potenciales bímoleculares -posibles ' y de otra relativa . a . los trímo­
leculares; de hecho, los cálculos demuestran que la 'pr imera contrlbúcíón -difiere en un
60% de los TCV experímentalesw, poniendo claramente de manifiesto la no aditividád
de los potenciales bimoleculares.

Los cálculos de SHERWOOD y PRAUSNlTZ 1 0 demuestran que él TCV es más sensible
que el segundo a la forma del potencial, y por ello puede ser muy útil a la hora de
elegir el modelo adecuado.
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Existen varias razones para justificar el intenso, trabajo tanto teórico como experimen­
tal, que se ha realizado y continúa realiZándose sobre las propiedades de las mezclas
liquidas. El estudio de las propiedades de transporte (difusión, conductividad térmica,
termodüusión, etc.) de los sistemas líquidos, desde el punto de vista termodinámico,
tiene la gran ventaja de poder hallar regularidades generales sin postular modelo mo­
lecular alguno y, por tan to, de una validez permanente. En el caso de las propieüades
de equilibrio, dichas regularidades pueden obtenerse mediante la termodinámica clásica,
esto es, primero y segundo principios, pero el tratamiento de las propiedades de trans­
porte ha de hacer uso de los métodos de la termodinámica de los ,procesos irreversibles.

El interés principal de estos estudios experimentales y de las relaci ónes quede ellos
se deducen, está en la posibilidad de establecer una conexión con las fuerzas que actúan
entre dos moléculas de especies diferentes, pues con un conocimiento exacto de las
acciones intermoleculares se habría resuelto el problema perseguido desde siempre, a

G. CHÓLIZ CALERO, M. MfNGUEZ VALLE y C . GUTIÉRREZ LoSA

pon

ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2~METILPROPANO
2-BROMO, 2-METILPROPANO

Summary

Departamento de Química-Física. Universidad de Zaragoza

The ohemícal likeness and formal símíléríty (approximately spherical) of the molecules
2-chloro, 2-metylpropane and 2-bromo, 2-metylpropane strongly suggest a comparative
thermodynamic study of the system constituted by both liquids with theoretical estimates.
The study ís carried out by measurements of vapour pressure at various temperatures
(220

, 30, 40 and 50 OC) using a static method in which -hoth the liquid and the pressure
gauge are immersed in a thermostatíc bath. The pure liquids are transferred to the
measuring apparatus by a process of slow distillation under their own vapour pressure.

The vapour pressures of the pure liquids and different mixtures of them were mea­
sured covering the whole range of compositions. Following the method of calculus
introduced by Carlson and Colburn, the coetí ícíents of activity of both components were
determined, and from these and the vapour pressures of pure substances, the partial
pressures were calculated at the experimental temperatures over the 'whole range of
concentrations.

In the same way the coefficientes of the Redlich-Kister formula were calculated, and
their dependance on temperature, which enables one to eval úate the heat of mixing at
the four temperatures studied. The raised value of hE with respect to gE"appears lo con­
firm the dipolar intervention in the effect of mixing as the chief, cause of the deviation
from Raoult's law.
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(2)

(1)

(Xi = fracción molar del componente i en la mezcla). Par a bajas pre siones de vapor, es
posible sustituir fugacidades por .presiones, con lo que la ecuación (1) se convertiría en:

Esta ecuaeíén fue hallada empíricamente por R AOUL'I'I y haciendo uso de ella puede
calcularse fácilmente, por medidas de presión de vapor, la composición de la .fase vapor
en equilibrio con una mezcla líquida de composición conocida.

Una solución ideal se caracteriza porque su formación a partir de los componentes
puro s no va asociada a cambio de volumen ni a efecto térmico alguno, lo cual equivale
a admitir que las fuerzas intermoleculares no sólo son independientes de la composición
sino que, además, res ulta n igualmente afectadas por la temperatura.

saber, explicar las pr opiedades de las mezclas conociendo las de los componentes puros;
ahora bien, las fuerzas entre dos moléculas de las especies A y B no son determinables
sencillamente a parti r de las fuerzas A-A y B-B, es decir , las fuerzas A-B no son una
"media" de las A-A y B-B. Es verdad que con sustancias sencillas es posible la pr edic­
ción aproximada de propiedades "promediando" las fuerzas intermole cular es, pero en la
mayor parte de los casos este método es insatisfactorio e inadecuado para obtener una
interpretación detallada de las mezclas.

El procedimien to a seguir es el inverso: a par tir de las propi edades observadas para
una mezcla binaria, investigar la na turaleza de las fuerzas A-BI.

El cálculo directo de las fuerzas in term olecular es por los métodos de la mecánica
cuántica y la teor ía estadís tica clásica, es realizable sólo para átomos y moléculas
mucho más sencillas que las que suelen formar par te de los siste mas experim entales .
Con todo, es posible así, inclu so para moléculas complejas, obtener modelos de potencial
aproximados que muestr en la dependencia de la energ ía con la posición y orientación
molecular es, pero estos potenciales contienen siempre dos o más parámetros que son
in calculable s. El cálculo de propiedades es ri guroso sólo cuando se trata de conjuntos
de moléculas que, o están casi completamente desord enadas, como en un gas diluido,
o casi completamente ord enadas, como en un cris tal cerca del cero absoluto, y la
comparación de dicho cálculo con los resu ltados experimentales es la principal fuente
de nu estro conocimiento de las fuerzas intermolecular es. .

En el caso de sistemas líquidos, con un grado de ordenación intermedio, no hay más
remedio que acudir a representaciones aproximadas de diverso tipo, bien considerándol as
como un "estado sólido" más desordenado o como un "estado gaseoso" más or denado .
En cualquier caso, sólo la experi encia es la que ha de proporcionar los datos necesarios.

Como se ve, el problema está plan teado de forma que todo progreso en la teoría de
soluciones (y por tan to en el conocimiento de las fuerzas intermoleculares) , está hoy en
gra n parte supeditado a la posibilidad de disponer del mayor número de datos experimen­
tal es sobre las propiedades de sistemas de esta clase . La int erpretación de los resultados
es tanto más viable cuanto más parecidas de tamaño y forma sean las moléculas de
ambos componentes , ya que entonces se pueden comparar más fácilmente con las pre­
visiones teóricas proporcionadas por las diversas teorías acerca del estado líqu ido y de
las soluciones .

La presente investigación experimental viene a representar una contribución al estu­
dio termodinámico de sistemas líqui dos binar ios por medidas de pres ión de vapor, habien­
do elegido para ello las sustancias (cloruro de butilo terciario y bromuro de butilo
terciario) cuyas moléculas, aproximadamente esféricas, mue stran bastante similitud.

De acuerdo con la definición de LEWIS2, en una solución ideal la fugacidad de un
componente es proporcional a su fracción molar en todo el intervalo de concentraciones
y a toda temperatura y pres ión; la cons tante de proporcionalidad es precisamente la
fugacidad del componente al estado puro, esto es:
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(4)

(5)

(8)

(7)

(6)

(3)

dfl-I = RTdln t,

t.
a ---
1- tr

En virtud de la definición de fugacidad :

eV-l e fl-2 élfl-k
OXl -- + X -- + ... + X k - -

eX l
. 2 eX2 eX k

o bien:

e In YI e In Y2 e In Yk
='0,Xl + x2 + ... + xkaX I eX 2 e xk

donde gE es la entalpía libr e de exceso molar (~) , q¡, q¡, .. . son constan tes que
. ~~

denomina volúmenes molares efectivos de los componentes i, j , .. . Y z¡, z¡ ... son. las
corresp ondientes fracciones en volumen :
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la cual expresa esa dependencia a par tir del menor número posible de dat os experimen­
tales.

Pues bien, WOHL4 empleó la enta lpía libre de exceso G E (esto es, la diferencia ent re
la entalpía libre de mezcla para el sistema real y la correspondiente a la solución ideal,
a la misma pr esión y tempera tura) para expresar la dependencia respecto de-la composi­
ción, y propone la ecuación general siguiente :

gE

resulta que la actividad es una medida de la diferencia de los potenciales químicos co­
rrespondientes al estado dado y al estado standard. Este último suele ser el de la
sustancia pura a la temperatura y presión del sistema; esto es, la actividad de la sus­
tancia pura es siempre igual a la unidad, y la actividad de un componente en una
solución ideal es igual a su fracción molar . Pr ecisamente la relación entre la actividad
y la fracción molar de una sustancia en una mezcla es lo que se define como coeficiente
de actividad, y¡, de la misma. Los coeficientes de actividad constituyen, pues, una me­
dida de las desviaciones que las soluciones reales muestran del comportamiento ideal y
por ello su determinación es obligada en todo estudio termodinámico de aquéllas,
particularmente en el cálculo de las llamadas funciones ter modinámicas de exceso.

Todas las r elaciones empíricas o semiempiricas que expresan la dependencia de la
actividad (o coeficiente de actividad) con la composición del sistema a t emperatura y
presión constantes, se basan -en la ecuación de Gibhs-Duhem :

La solución ideal es un caso límite al que tienden ciertas soluciones r eales, pero el
comportamiento de la inmensa mayoría de estas últimas difiere -más o menos- del
ideal. Dicha desviación viene expresada por el valor de la actividad y del coeficiente de
actividad. La actividad de un componente en una mezcla se define por la relación ent re
la fugacidad de dicho componente en la mezcla y -la c-orrespondiente a un estado standard
a la misma temperatura :



(13)

(14)

(11)

(10)

. (12)

B

A

[A+ 2 ZI (B :: - A)]

[B+ 2 Z2 (A :: - B)J

.'(1+ 2.~)2
x2 B

A = lím log Yl
%1-+0

(15)
B lím log Y2

'" -+-02
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a
2 1

) , la cual puede escribirse también así:

10gY2 = _ 0_ ( GE
on2 2,303 RT

A B
q2 .

Las tres constantes , ,y - - , deben ser determinadas a partir de los datos ex-
ql

(
1 +~ !!-)2

Xl A

Tal aproximación es aceptable cuando la relación entre los volúmenes molares de las
sustancias puras difiere marcadamente de la unidad .

Las constantes A y B representan, pues, los valores límites siguientes:

con lo que las ecuaciones (11) y (12) se convierten en:

siendo :

(ya que al2
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Las constantes empíricas ai i ali k , .. . miden las interacciones moleculares ip, ijlc, ...
En el caso concreto de un sistema binario, la ecuación de Wohl de tercer orden es:

perimentales.
Pues bien, a fin de facilitar el empleo de las ecuaciones anteriores, se introducen

ciertas c-ondiciones simplificadoras que, a costa de una mayor limitación en el uso de
las fórmulas resultantes, permiten eludir alguna de las constantes desconocidas. De hecho'
algunas de tales ecuaciones fueron anteriores a la propia ecuación de Wohl. Así, por

. q2 B
ejemplo, la simplificación propuesta por van Laar consiste en suponer que -- - -,

ql A

Derivando (10) · respectó de nI Y. n 2, se obtienen las relaciones que dan .Ia variación
de los coeficientes de actividad de los componentes 1 y 2, respectivamente, con la com­
posición del sistema :

10gYI =_0_ ( GE ) = Z2 2

on
l

2,303 RT

) = Z1
2
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(18)

(16)

(20)

(19)

(17)

aIn YI

aT

loo Y2 = lím -------
x -+0 :t'-+o

2 2

P - Y2 x2 PO•2

Xl PO,I

Iím YI = loo --....,---....,--
%l~O Xl~O

o bien, teniendo en cuenta que para X2 --+ 1 es 1'2 --+ 1 y para Xl --+ 1, YI --+ 1 :

P - x2 PO•2

y

P PI + P2 = YI Xl PO•I + Y2 X 2 PO•2

siendo PI y P
2

las pre siones parciales de los componentes 1 y 2. De dicha ecuación se
deduce:

De esta manera, se calculan los coeficientes de activid'(Jd aparentes. Representando
ahora log YI frente a Xl y extrapolando para Xl = O, se determina la constante A; aná­
logamente, B resulta de extrapolar la gráfica de log Y2 en función de x2 par'! x2 = O.

Conocidas A y B, las ecuaciones (13) y (14) permiten calcular los coeficientes de
actividad reales y, a partir de éstos, obtener las funciones termodinámicas molares de
exceso :

Una solución para la que SE = ° (por tanto, gE = hE) .se La con-
a(RT In Y2)

dición dicha implica que = O, esto es,. para soluciones regulares el
aT

logaritmo de los coeficientes de actividad es inversamente proporcional a la temperatura
absoluta. Si, por el contrario, hE = O, la solución recibe el nombre. deaténnica. La
desviación respecto de la idealidad se debe, en ellas, a efectos de entropía, ya que en­
tonces gE = TSE. La condición de atermicidad implica que los coeficientes de actividad
son independientes de la temperatura.

y

El método experimental utilizado para el cálculo de A y B (y, por tanto, de los coe­
ficientes de actividad) ha sido las medidas de presiones de vapor en función de la com­
posición a temperatura constante. Además, CARLSON y COLBURN5 prop onen un método
que hace posible calcular las constantes A y B en las ecuaciones de tercer orden sin
conocer la composición de equilibrio líquido-vapor. Dicho método se basa en el hecho
de que en las inmediaciones del componente puro, su coeficiente de actividad tiende
a la unidad.

El proceso de cálculo es el siguiente: La presión de vapor total del sistema viene
expresada por
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lag p = 4,5605 -

1725,4
lag p = 4,9631 - --­

T

1477,9

T

En las Tablas 1 y TI se consignan 10'0 resultados obtenidos para las pr esiones de vapor
(mm. de Hg. corregidas a O°C) de ter-C

4Ho Br y ter·C4Hg CI, re spectivamente, en el in­
tervalo de temperaturas de 20 a 50°C..

A partir de los correspondientes datos experimentales, se han hallado -mediante
ajuste por mínimos cuadra dos- las ecuaciones sencillas de pre sión de vapor de las
sustan cias puras en dicho in tervalo térmico, a saber:

En las tablas ID y IV apar ecen las desviaciones entre pr esiones observadas y calcu­
ladas con dichas ecuaciones, pudi endo aprecia rse que, así como en el caso del ter-C, H Br
la fórmula parece ser bastante satisfactoria, no sucede lo mismo con el ter-C... Hg CI, para
el que sería preciso proponer una ecuación algo más compleja

Presión de vapor de los líquidos puros

Las presio nes de vapor se midieron por un método estático, haciendo uso de un dis­
positivo cuyas caracterís ticas y manipulaciones se describi eron en otro lu gar" .

La temperatura del baño en que se hallaban sumergidos el manómetro y la ampolla
con el líquido objeto de estudio, se mantenía cons tante dentro de una oscilación máxima
de + 0,010, y medida con term ómetr os Beckmann pr eviamente calibrados y ajustados.

El calibrado del espacio que ha de ocupar el vapor en equilibrio con la fase líquida
condujo a los resultados siguientes:
Volumen, a 19, 6 "C, desde la llave de acceso a la rama cor ta del manóme-

tro, hasta el extremo del índice de vidrio . 46,05 mI
Volumen, .a 17,8°C, de la ram a cor ta manométrica en su sección uniforme. 8,288 mi

El primero se obtuvo calibrando la columna de vidrio con agua bidestilada recién
hervida, y el segundo con mercurio bidestil ado.

El bromuro de butilo terciari o usado fue un producto Merck para análisis, que fue
'Sometido a destila ción fr accionada repetidas veces, tomando cada vez la fracción inter­
media. El líquido así obtenido se sometió luego a una serie de cristalizaciones sucesivas ,
conservando siempre la fracción de punto de fusión in term edio.

El control de pureza se hizo midiendo el índice de refracción de la fracción última
con refractómetro de Abbe y lámpara de sodio. El resultado obtenido fue 1,4267 a 23° C
fr ente al valor 1,4268 que, par a la misma temperatura, se calcula de los datost a 20°C
(1,4283) .

El cloruro de butilo terciario fue preparado a partir de alcohol butílico terci ario,
tambi én Merck, y sometido a idénti co proceso de purificación física. El líquido final
mostró el ín dice de refracció n de 1,3839 (a 23°C.), mientr as que el valor hallado por
K U S HNER 8 es n D

20 = 1,3859.
Con los líquidos pur ificados, se procedió a llenar las ampollítas que lu ego han de

acoplarse al aparato de medida.
La operación de llenado se lleva a cabo bajo vacío (o mejor , a la pre sión de vapor

ortób ara del líqui do) y consiste en una serie de destila ciones y condensaciones que cons­
tituyen, al mismo tiempo, una nu eva y más eficaz purificación de aquél. El dispositivo
a tal fin usado es el mismo que se utiliz ó ante riormente.

Parte experimental



TABLA 1

277,50
281,77
318,18
365,50
369,37
395,09
478,01
524,00
544,52
573,90
655,99

115,90
116,74
136,34
159,2'1
160,40
178,34
244,84
244,95
262,28
317,19
346,20
353,15

Presión (mm. de Hg)

Presión (mm. de Hg)
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TABLA 11

T ABL A III

22,00
22,20
25,99
29,91
30,00
32,55
39,96
40,00
41,83
46,82
49,35
50,00

ta (OC.)

22,00
22,42
25,99
30,00
30,06
32,07
37,37
40,00

. 41,04
42,53
46,56

T oK - log P (calc.) - lag P (obs.j log P

298,36 0,81360 0,81361 - 0,00001
302,15 0,74620 0,74618 + 0,00002
306,07 0,67869 0,67861 + 0,00008
308,71 0,62957 0,62949 + 0,00008
316,12

,
0,49193 0,49187 + 0,00006

317,99 0,46206 0,46205 + 0,00001
322,98 0,37950 0,37945 + 0,00005
325,51 0,34148 0,34151 - 0,00003

ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2-METILPROPANO. 2-BROMO, 2-METILPROPANO
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TABLA IV

ToK - log P (calc .) - 'lag P (obs.) lag P

295,58 0,4394 0,4309 + 0,0085
299,15 0,3797 0,3781 + 0,0016
303,21 0,3135 0,3134 + 0,0001
305,23 0,2813 0,2841 - 0,0028
310,53 0,1987 0,2014 - 0,0027:
314,20 0,1431 0,1448 ~ 0,0017
315,69 0,1209 0,1220 - 0,0011 .

. 319,71 0,0620 0,0639 - 0,0019

Presiones de vapor de las mezclas

El método operatorio seguido para determinar las presiones de vapor de las mezclas
en funci6n de su composíción, es el mismo ya descrito en publicación anterior". La
cantidad de ambos componentes se hall6 por pesada, y antes de cada medida a una
temperatura dada, la mezcla se homogeneíza mediante la agitaci ón producida (magnética­
mente) por un pequeño núcleo de hierro revestido de vidrio. Las temperaturas de trabajo
fueron 22, 30, 40 Y 50 -c,

En la tabla V se reproducen los valores hallados en todo el intervalo de concentra­
ciones y en la fig. 1 se representa la variaci6n de la presión de vapor con la fracci6n
molar para cada una de las temperaturas de experiencia.

TABLA V

Fracción molar Presión de vapor de mezcla (mm. Hg)

de C..HgCI (Xl) 22 -c 30 -c 40 -c 50 -c
~

.~

0,000 115,90 160.40 244,95 353,15-
0,195 d 160,90 215,00 311,30 1: 431,40
0,332 188,40 247,00 350,60 487,20
0,435 207,70 268,30 378,00 527,10
0,543 227,90 '" 291,00 408,20 569,00
0,683 248,10 316,90 4.45,00 '7

621,60
0,915 272,10 353,80 503,20 705,80

s:

Coeficientes de actividad

Los coeficientes de actividad aparentes de ambos componentes se calculan haciendo
uso de las ecuaciones (17). El cálculo correcto de '11 y '12 implica, .sín embargo, no 8610
una determinación precisa de la presi6n de vapor total, sino también un conocimiento
exacto de la composición de la mezcla liquida en cada instante. Ahora bien, esta com­
posici6n resulta afectada por la distinta medida en que tiene lugar la evaporaci6n de
cada componente, la cual a su vez depende del volumen de la fase gaseosa y de la tem­
peratura de experiencia. Conociendo la composici6n del sistema preparado, se trata en­

.tonces de calcular la correcci6n que, en cada caso, debe introducirse para hallar la
composici6n actual.

- 144 ~
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100Jl

/

0.80.7ll6

FIG.l

(n1-n1
0)+ (n2-n/)
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Xl
1

I
p

El número de moles del componente 1 en la fase vapor, viene dado por:

Pl V
n

lo
= (21)

RT .+ Bll Pll

siendo PI la presión de vapor del componente 1 en la mezcla a la temperatura T, V el
volumen de la fase vapor y Bu' el coeficiente del virial de 1. Calculado análogamente
n,o, la fracción molar, Xli, del componente 1 en el liquido será:

le,. C,.H,CI
le,. C4H,Br

ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2·CWRO, 2-METILPROPANO, 2-BROMO, 2-METILPROPANO
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En el caso del bromuro de butilo terciario, siguiendo el mismo procedimiento, obte­
nemos los valores:

d = 1,2055 gr/ml

1544
1462
1371
1289

+ 1813
+ 1716
+ 1600 '
+ 1493

-B cm"/mol

- B cm"/mol
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22
30
40
50

22
30
40
50

t -c.

t oC.

a = 21,24 día/cm
Pcr = 36,2 ato

con lo que a las distintas temperaturas el segundo coeficiente del virial será:

Ve = (0 ,377 P + 11,0)1,25

A su vez el paracor Be obtiene a partir de la tensión superficial y densidad del líquido
puro, que en nuestro caso son, a 30 oC., e = 18,35 dínas/cm y d = 0,8294 gr/mlll •

En fin, esta vía indirecta de evaluación de la presión crítica conduce para el cloruro
de butilo terciario al valor Per = 36,4 ato con lo que, aplicando la ecuación de Berthelot,
se halla para el segundo coeficiente del virial a las distintas temperaturas:

T
__eb_ = k

Ter

donde k es. un valor aproximadamente constante que, para compuestos halogenados,
oscila en torno de 0,621. La temperatura crítica así calculada para el cloruro de butilo
terciario es: Te = 521"K.

Para estimar la presión crítica, MEISSNER y REDDING10 proponen la fórmula:

20,8 Te
Pe = V

e- 8

sieIl;do Te y Ve la temperatura y volumen críticos, respectivamente. Los mismos autores
sugieren que este último puede expresarse en función del paracor P, mediante la rela­
ción:

El segundo coeficiente del vírial se evalúa haciendo uso de la ecuación de Bertbelot,

B = _9_ R Te (1- 6T/ )
11 128 T2Pe

Como no se disponen de datos experimentales referentes a las coordenadas criticas,
éstas han de calcularse.. A tal fin, existen diversos métodos empíricos'.

El más sencillo para evaluar la temperatura crítica lo proporciona la relación de
Guldberg - Guye :
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Con todas las reservas que este obligado procedimiento de cálculo nos pueda ofrecer,
su importancia (negativa) es de menor cuantía porque los resultados del mismo se
utilizan en el cálculo de lo que, en definitiva, es una corrección.

Para determinar la composición de la fase vapor mediante ecuaciones del tipo de (21),
se precisa conocer las presiones de vapor de cada componente .en la mezcla, cuyo cálculo
implica, a su vez, un conocimiento de la composición del sistema. Esto obliga a hacer
uso de aproximaciones sucesivas, hasta obtener valores coincidentes para la fracción del
componente considerado.

He aquí, a título de ilustración, el detalle del cálculo de las fracciones molares corre­
gidas del cloruro de butilo terciario correspondientes a las mezclas estudiadas a 22 "C.

"Las medidas experimentales de presión de vapor , a 22 oC., sobre sistemas cuya com­
posición se indica también en la tabla V, permiten realizar un primer cálculo de los
coeficientes de actividad aparentes 'YI y YZ' mediante las ecuaciones (17). Estos son los
resultados:

Xl YI log YI Yz log Yz

0,195 1,249 . 0,0966 1,145 0,0588
0,332 1,192 0,0763 1,225 0,0881
0,435 1,178 0,0711 1,329 0,1235
0,543 1,161 0,0648 1,458 0,1638
0,683 1,115 0,0473 1,594 0,2025
0,915 1,033 0,0141 1,847 0,2665

Extrapolando las gráficas de log YI en función de Xl y log 'Yz en función de x 2 para
Xl = O Y x

2
= O, respectivamente, se obtienen las constantes de van Laar: A = 0,122

Y B = 0,292. Con tales constantes y las ecuaciones (13) y (14) se calculan los coeficientes
de actividad reales, que para la mezcla de Xl = 0,195, son Yl = 1,026 Y 'Y2 = 1,006.
Estos se usan ahora para hallar las presiones de vapor parciales: PI = Xl YI PO•I y
Pz = X z Yz P

O
•
2

y, a partir de ellas, el número de moles de cada componente en la fase
gaseosa [ecuación (21)]. Con la nueva presión corregida [ecuación (22)J, se repite el
mismo proceso de cálculo, determinando 'sucesivamente las constantes de van Laar, (aho­
ra A = 0,129 Y B = 0,298), los coeficientes de actividad reales, las presiones de vapor
PI y Pz, n

l
Q y n

2
Q y, por último, la composición de la mezcla líquida. El cálculo de­

muestra que los valores hallados coinciden con los de la aproximación anterior y, por
tanto, puede darse por terminado.

En la tabla VI se consignan las fracciones molares Xl así corregidas, relativas a
todas las mezclas estudiadas:

TABLA VI

.
Xl (corregida)

Xl (no eorreg.) 22° 30° 40° 50°
~ .,

0,195 0,193 0,192 0,191 0,190
0,332 0,329 0,328 0,321 0,326
0,435 0,431 0,430 0,429 0,428
0,543 0,540 0.539 0,538 0,537
0,683 0,679 0,678 0,677 0,676
0,915 0,913 0,912 0,911 0,910
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TABLA VIII
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30 -c Coeficientes de actividad reales

Xl log YI log "i2 YI Y2

0,000 0,10500 0,00000 1,274 1,000
0,100 0,09254 0,00067: 1,237: 1,001
0,192 0,08081 0,00268 1,204 1,006
0,200 0,07986 0,00293 1,202 1,007
0,300 0,06705 0,00722 1,167: 1,016
0,328 0,06337: 0,00888 1,157 1,021
0,400 0,05426 0,01414 1,133 1,033
0,430 0,05049 0,01777 1,126 1,042
0,500 0,04171 0,02447 1,101 - 1,058
0,539 0,03696 0,02956 1,089 1,070
0,600 0,02971 0,03921 1,071 . 1,094
0.678 0,02100 0,05468 1,050 1,134
0.700 0,Ql871 0,05976 1,044 1,147
0,800 0,00938 0,08800 1,022 1,224
0,900 0,00266 0,12653 1,006 1,338
0,912 0,00210 0,13200 1,005 1,355
1,000 0,00000 0,17900 1,000 1,510

Las constantes A y B así halladas a cada temperatura son:

22 -c oeiicientes de actw1 d reales

Xl log "il log Y2 YI Y2

0,000 0,12900 0,00000 1,346 1.000
-0,100 0,11993 0,00063 1,319 1,001
0,193 0,10606 0,00262 1,277: 1,006
0,200 0,10504 0,00284 1,274 1,007:
0,300 0,09179 0,00729 1,235 1,017
0,329 0,08787- 0,01009 1,224 1,024
0,400 0,07769 0,01526 1,196 1,036
0,431 0,07327 0,01818 1,184 1,043
0,500 0,06283 0,02720-- 1,156 1,064
0,540 0,05679 0,04539 1,140 1,110
0,600 0,04765 0,04619 1,116 1,112
0,679 0,03525 0,06803 1,085 1,170
0,700 0,03220 0,07525 1,077 1,189
0,800 0,01729 0,11975 1,041 1,317
0,900 0,00538 0,18885 1,013 1,545
0,913 0,00422 0,20016 1,010 1,585
1 ,~ 0,00000 0,29800 1.000 1,986

Constante 22· OO· 40· 50·

A 0,129 0,105 0,053 0,020
B 0,298 0,179 0,082 0,045

En las tablas Vil a X, se consignan los coeficientes de actividad reales correspondientes
a los sístemes investigados, así como a mezclas de composición redondeada (por ínter-

- .
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TABLA IX

40 -c Coeficientes de actividad reales

Xl log t, log Y2 Yl Y2

0,000 0,05300 0,00000 1,130 1,000
0,100 0,04614 0,00037 1,112 1,001
0,191 0,03993 0,00144 1,096 1,003
0,200 0,03928 0,00159 1,094 1,004
0,300 0,03250 0,00386 1,077 1,009
0,327 0,03066 0,00468 1,073 1,011
0,400 0,02589 0,00744 1,061 1,017
0,429 0,02402 0,00877; 1,057, 1,020
0,500 0,01955 0,01264 1,046 1,029
0,538 0,01726 0,01512 1,041 1,036
0,600 0,01366 0,01987 1,032 1,047
0.677 0,00957 0,02714 1,022 1,065
0,700 0,00843 0,02965 1,019 1,070
0,800 0,00412 0,04264 1,009 1,103
0,900 0,00114 0,05971 1,003 1,147
0,911 0,00092 0,06188 1,002 1,153
1,000 0,00000 0,08200 1,000 1,208

TABLA X

50 ° C Coeficientes de activ idad reales

Xl log Y1 log Y2 Yl Y2

0,000 0,02000 0,00000 1,048 1,ooo
0,100 0,01816 0,00009 1,043 1,000
0,190 0,01641 0,00038 1,039 1,001
0,200 0,01620 0,00045 1,038 1,001
0,300 .0,01411 0,00115 . 1,033 1,002
0,326 0,01354 0,00141 ' 1,032 1,003
0,400 0,01189 0,00235 1,028 1,005
0,428 0,01127 0,00280 1,026 1,006
0,500 0,00959 0,00426 1,022 1,610
0,531 0,00872 0,00521 1,020 1,012
0,600 0,00720 0,907:20 1,016 1,016
0,676 0,00539 0,01041 1,013 1,024
0,700 0,00482 0,01166 1,011 1,027

· 0,800 0,00259 0,01843 1,006 1,043
0,900 0,00080 0,02879 ,. 1,002 1,068
0,910 0,00067 0,03008 1,002 1,072
1,000 0,00000 0,04500 1,000 1.109

. La ñg. : 2 muestra la variación de log Y1 Y log Y2 con la composición a las cuatro
temperaturas de experiencia.
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Una vez calculados los coeficientes de actividad, puede comprobarse la consistencia de
los datos experimentales, teniendo en cuenta que ha de verificarse la ígualdad->:
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'Y1
log -- frente a Xl' el área por encima del eje

'Y2
debajo del mismo (a temperatura constante), (ti-

FIG.2

o"' .. 0.5
x.,---

02

-- log. Y
I

en función de XI Q 22°,30",'0° Y50°

_. - log. )'1 en función de x, Q 22",3l1', Mi' Y50°

0.1

Q20

Q25

En otras palebrss, al representar

de abcisas debe ser igual al área por
guras 3 y 4).
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"o,

FIG.3

FIG.4

-151-

C4H~CI.C.Ji~Br

t .220

o



I

O,gD,80;10,6

----C4H,Br•

FIC.5

D,30,2

t a22'C
• Preslo'n total 1calculada)

A Pr C4H.CI
~ Pr ~~Br
o Valores experimentales

-152 -

0.1

50

150

100

250

200

/
REVISTA DE LA. ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICA.S y NATURALES

Como:

Presiones parciales

hemos determinado las presiones parciales del C.HgCl terciario y C.HgBr terciario
(PI y P2) a partir de los valores de YI y Y2 calculados por el método de Carlson y Col­
burn, consignados en las tablas VII, VID, IX Y X Y los datos de presiones de vapor de
los componentes puros , PO,I y PO•2 ' obtenidos experimentalmente.
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7

En las figuras 5, 6, 7 Y 8 se representan los valores de las presiones de 4apor de
cada componente, así como la presión de vapor total de la mezcla, en todo/el dominio
de concentraciones.

Se puede observar que los valores de la presión de vapor de la mezcla hallados
experimentalmente, quedan sensiblemente sobre las curvas de presión total obtenidas
como suma de las presiones parciales .

g

tO0.6

0.4

0.4

0.6
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LO0.90.80.7

22"C

Q.6o.s

FIG.9

x,_

0.4

C~qCI---------~

03

G"'x,

l.
50

Xl g~2 g~o gfo g~o

0,100 16,6 13,7 7,1 2,8 cal.Zmol.
0,200 31,4 25,4 13,1 5,3 "
0,300 44,1 34,9 17,8 7,4 "
0,400 54,3 41,9 21,2 9,1 "
0,500 60,8 45,9 23,1 10,2 "
0,600 63,6 46,5 23,1 10,6 " .
0,700 60,9 43,0 21,2 10,2 "
0,800 51,0 34,8 16,9 8,5 "
0,900 32,0 20,9 10,0 5,3 "

Entalpia libre de exceso
En la tabla XI se consignan los valores de gE, calculados mediante la ecuación (18),

correspondientes a todo el intervalo de fracciones molares y tempera turas de 22, 30, Y
50 "C, La figura 9 permite comprobar que las curv as son prácticamente simétricas y
que, por tanto, su máximo es independient e de la tempera tura.

T ABLA XI
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37,88
-r- - 0,091 (25)d+ 0,575

t

188,7.
e

- 156 -

X/ (0,391 - 0,736 x2 + 0,504 X2
2)

(1-x
2
)2 (0, 19~ - 0,400 x

2
+ 0,504 X

22)

X/ (0,596 - 0,844 x2 + 0,552 x/)
(1-x2 ) 2 (0,288 - 0,616 x

2
+ 0,552 X 2

2)

lag YI
10g Y2

558,3
--- 1,708

r
b

tOe b e d

22 0,180 - 0,062 0,046
30 0,133 - 0,016 0,042
40 0,064 - 0,001 0,040
50 0,026 ± 0,000 0,032

En consecuencia, las fórmulas de Redlich-Kister para el sistema Cloruro de Butilo
-Bromuro de Butilo terciario, que expresan la variación de los coeficientes de actividad
YI y Y2 con la fracción molar encontradas por nosotros, son : -

A 22 -c.

. Las ecuaciones medias que expresan la dependencia de dichas constantes con la tem­
peratura son :

Discusión

Todas las curvas de presiones de vapor en función de la concentración obtenidas para
el sistema C

4
HgCl terciariojC

4
HgBr terciario muestran, a las diversas temperaturas, una

desviación positiva a la ley de Raoult que disminuye con temperatura creciente. A 50°C,
1¡l mezcla se comporta casi como ideal, como indican 1013 valores de los coeficientes de
actividad -todos muy próximos a la unidad- y la s pequeñas entalpías libres de 'exceso
calculadas para dicha temperatura.

Esta circunstancia puede parecer, en principio, algo sorprendente por el hecho de
que ambas sustancias poseen un momento dipolar considerable (2,14 D para el. C

4
Hg Cl

en solución bencéníea y 2,21 D para el C
4
HgBr, también en bencenol 3 ) y, por tanto, las

fuerzas orientadoras deben jugar un papel importante. Ahora bien, como éstas disminuyen
con la temperatura, se ve que hacia los 50 oC. el efecto de orientación es muy pequeño
y también las fuerzas de dispersión son de pequeña cuantía.

Determinando los parámetros b, e y d, puede obtenerse una expresión analítica -entre
coeficiente de actividad y composición a cada tempratura, de aplicación cómoda sobre
todo en el cálculo de las funciones termodinámicas de exceso, y asimismo puede pre­
verse -(a través de los coeficientes b, e, y el) la variación- con la temperatura tanto de
los coeficientes de actividad, como de las demás funciones.

En efecto, resolviendo - por mínimos cuadrados- los sistemas de ecuaciones (uno para
cada temperatura) que resultan de sustituir en (23) los valores de 10gYI y . Xl Y en (24)
los de lag Y2 y x2 antes hallados, se obtienen los resultados tabulados a continuación:



A 50 -c.

TABLA XIII
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37,88
d' = d +

T

h (

188,7
c' = e - --;

T

X2
2 (0,187 - 0,513 x2 + 0,384 X2

2)

(l-x:! (0,058 - 0,257 x
2

- 0,384

568,3
b' = b + __ o

T '

;¡
E cal/ mol)

Xl 22 -c, 30 -c, 40 -o. 50 -c.,

0,1 197 193 187 182
0,2 370 362 351 341
0,3 516 504 490 476
0,4 629 616 597 580
0,5 700 685 665 645
0,6 720 702 684 664
0,7 675 661 641 621
0,8 552 539 524 509

'0,9 333 328 316 507

Mediante las ecuaciones (25) se ve que:

donde

A 40 -c,

b' = b - (~) T, c' == e - (~) T, d' == d - (~) T (26)
aT p aT p aT p

X2
2 (0, 207 - 0,068 x2 + 0,480 X2

2)
(1- x2r (0,105 - 0,324 x2 + 0,480 X2

2)

hE = 2,303 RT x (1 - x ) [ b' + e' (2 x - 1) + d' (2 x - Ir + .. .]

expresiones que sustituidas en (20) permiten calcular los valores de hE consignados en
la tabla xm:

Hemos de insistir en la poca garantía que ofrece el cálculo de hE mediante la ecuación
de Gibbs-Helmholtz a partir de las funciones gE calculadas por medidas de presión de
vapor (incluso teniendo en cuenta la desviación del vapor al comportamiento ideal), pues
admiti endo un error medio del 2 % en gE en todo el intervalo de temperaturas inves­
tigado, los errores probables en hE y TSE deben ser , aproximadamente, del 20 %14,. Con
todo, a falta de dato calorimétrico alguno, hemos hecho el cálculo de los calores de

ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2-METILPROPANO, 2-BROMO, 2-METILPROPANO

x/)
I

El calor de mezcla hE puede calcularse a partir de gE y su coeficiente de temperatura
mediante la ecuación. de Gibbs-Helmholtz. En la práctica, sin embargo, este método no
es satisfactorio, ya que un cálculo de pendientes puede introducir errores a veces con­
siderables, sobre todo si se lleva a cabo por vía gráfica. Hemos prefer ido por ello hacer
uso de la expresi ón que para hE se deduce a partir de la fórmula de Redlich-Kister
a saber:
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mezcla, no para destacar el aspecto cuantitativo, sino más bien por el interés cualitativo
que, a pesar de todo, puede ofrecer.

Por de pronto, el elevado valor de hE frente a gE confirma la intervención de la
influencia dipolar en el efecto de mezcla como causa prin cipal de la desviación de ésta
a la ley de Raoult, ya que, como consecuencia -de su carácter electrostático, las uniones
dipolares requi eren bastan te energía para destruirse y de ahí el acusado carácter endo­
térmico de la mezcla.

Al aumentar la temperatura, disminuye el efecto de orientación, por 10 que el calor
de mezcla debe disminuir también, como, en efecto, así sucede, si bien el cambio no
es tan acusado como podría esperarse, dado que a 50 oC. la mezcla parece comportarse
casi como ideal.

Esto hace suponer que el efecto en el cambio de entropía debe ser igualmente notorio,
por cuanto al destruirse parcialmente la ordenación impuesta por los dipolos, el proceso
de mezcla irá asociado a una entropía de exceso positiva.
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PERTURBACIONES DE CORTO PERIODO EN EL MOVIMIENTO
DE UN SATELITE !ARTIFICIAL, EN FUNCION DE LAS VARIABLES

DE HILL

POR

RAFAEL CID PALACIOS Y JOSÉ F. LAHULLA FORNIÉS

Departamento de Física de la Tierra y del Cosmos

Summary

In this article on the motíons of artificial satelll tes moving in the gravitational field
of the earth without drag, the shor t-periodic perturbatíons in fonction of the Hill 'g
canonical variables, are derived by direct integration. The results are much more sim­
ply that the obtained by Brouwer and the formulary more compact that the formulary
given by Izsack.

1. Introducción

Entre los métodos que se han aplicado para integrar las ecuaciones del movimiento
de un satélite artificial, uno M los más empleados es el de von Zeipel (1!H6) .

Basándose en dicho método integró BROUWER (1959) las 'ecuaciones en una teoría de
primer orden, y más tarde, KOZAY (1962) extendió esta solución al segundo orden; ambas
soluciones están expresadas en función de las variables de Delaunay.

Una dificultad inherente a este método, y por tanto a las soluciones anteriores, con­
siste en tener que expresar las perturbaciones de corto período en función de las varia­
bles de Delaunay . .

Ya KOZAY, en el trabajo anteriormente citado, observó este problema, por lo cual, una
vez obtenidas las perturbaciones de corto período, en función de las variables de Delau­
nay, las vuelve a expresar' en función de las coordenadas r y u usando fórmulas dile-
rencíales. '

Teniendo en cuenta lo anterior y puesto que r y u son dos de las variables del sistema
canónico propuesto por HILL (1913), hemos considerado de interés obtener las pertur­
baciones de corto período en función de estas vari ables, por aplicación directa del mé­
todo de von Zeipel, sin necesidad de calcularlas primero en las variables de Delaunay y
después hacer los cambios precisos, como hizo IzSAK (1963).

Como era natural esperar, los resultados obtenidos son más simples que los dados
por BROUWER y más compactos que los de IzsAK.

-159 -



(2.5)

(2.6)

(2.3)

(2.1)

(2.2)

(2.4.)

(2.1.)

dH aF
--=--

dt ah

dh aF
--=---
dt aH

G~

x2+ iJ2 + Z2 = R2 + __
r2

xy-yx=H

u=g+t

-160 -

dG aF
--=--

d2y aU
--=--

(lt 2 ay

dt au
du aF
--=----

dt aG

r = radio vector

u = argumento de latitud

h = longitud del nodo ascendente.

d2x aU
--=--
dt2 éP:

dR aF

dt ar
dr aF
--=---
dt aR

G = .¡ '¡La (1 - e2 )

H = GcosI

x = T (cos U coa h - ~ sen u sen h )

Y = T (cos u sen h +~ sen u C01> h). ·G .

.¡ G2 - H2
z=r sen u

G

Usando estas variables, se obtiene el sístema canónico de ecuaciones:

con el hamiltoniano

La relación entre estas variables y las correspondientes cartesianas (x, y, s, e, Y. z)
vienen dadas por las expresiones :

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO·QUIMICAS y NATURALES

Si el argumento del perigeo y la anomalía verdadera 10'3 representamos por g y t, res­
pectivamente, tendremos:

siendo

La1> ecuaciones del movimiento de un satélite en el campo gravitatorio de la Tierra
son:

y donde a. es el radio ecuatorial terrestre, que tomaremos como unidad, y In los distin­
tos armónicos zonales.

Las variables de Hill que utilizaremos son las siguientes:

dr
R=­

dt

2. Ecuaciones del movimiento y obtención de la función determinante



PERTURBACIONES DE CORTO PERIODO EN EL MOVIMIENTO DE UN SATELITE ARTIFICIAL

(2.9)

~2 .8)

(2.13)

(2.10)

(2.16)

(2.12)

(2.11)

(2.14)

(2.15)

H
6= ­

G

dt

3
B - (1- 62 )

22 4

dt

- 161 -:-

t S = R'r + G'u + H'ho . .

sen f3 = sen 1 sen u

2 sen 2 f3 = sen- 1 (1 - cos 2 u)

aS aS as
R=- G = - H= -

ar au ah

as aS aS
r' = - u'= - - h'=--

aH' aG' aH'

dt

F· (R', G', H' , r' , u' ) = F (R, G, H, r, u)

1
B = - - '- (1 - 362 )
. 2 0 4

1, ( G2 ) \.10(112
F = - - R2 + - +~ + - - (B + B cos 2 u)
. 2. r2 r r3 20 22

escogiendo So en la forma

Siguiendo el método de von Zeipel, calcularemos S de forma que en el nuevo hamil­
toniano F· no aparezca la variable angular u'.

Para ello, desarrollemos S y F· en serie de potencias de un pequeño parámetro del
orden de 12 : .

donde hemos designado por B
2 0

, 'B
2 2

, 6, las expresiones

Ahora bien, si 1 representa la inclinación de la órbita con respecto al plano ecuatorial,
tendremos:

con un nuevo hamíltoniano F·, que verifica la condición

y si, además, suponemos 12 una cantidad pequeña y nulos los restantes armónicos In'
la expresión (2.7) podremos ponerla, tras . sencillas simplificaciones, en la forma :

y las ecuaciones (2..6) en las nuevas variables, serán las siguientes:

dR' aF· dG' aF· dH' aF·
- -= -- --=-- --= - -

dt a.r' dt au' dt ah'

dr' aF· du' aF· dh' aF-
- - =--- --=--- -- = ---

Como vemos, la variable h no aparece en el hamiltoniano, por lo cual es H constante.
Consideremos ahora, una transformación canónica de las variables (R, G, H, r, u, h)

a otras (R', G', H', r', u', h') con ayuda de una función determinan te
S (R', G', H', r, u, h). Entonces, tendremos:



(2.22)

(2.21)

(2.23)

(2.20)

(2.19)

(2.18)

(2.17.)

1 ( G'2 ) ¡Jo
F • = - -- R'2 + -- +--

o 2 r'2 r'

-162 -

+ F
1

" (w, G', H', él
S

) + F:I· (R', G', H', as)
élH' élR'

aF' élS .+ F" (H' G' H' r) + __1 1 + F" (R' G' H' r]
1 ' " élr aR' :1 ",

F (as, as ,T) +F1 (as, as ,7"U) =Fo" (R',G"H', as) +
o aT au au ah aR'

Por otra parte, si descomponemos la función F1 en la forma

F1= F1• + F11'

La primera, o sea (2.19), nos da:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

orden 2

é3Fo élS2 + aFo élS2 + _1_ él2Fo (élS1)2+ _1_ él2Fo (aS1)2+ él2Fo aS1 élS1+
.aH' ar aG' .au 2 aR'2 élT 2 élG'2 au aR'aG' élT au

aF as élF" as 1 a2F " (as ) 2 élF" as+ __1 __1 = __0 :1_ + 0 1 + __1 1 + F •

aG' au ar aH' 2 élr:l aR' aT élR' :1

orden 1

y comparando los términos de los mismos órdenes, tenemos las siguientes ecuaciones:
orden O

Desarrollando ambos miembros por la fórmula de Taylor, con aproximación de se­
gundo orden, obtendremos

Entonces, · sustituyendo en (2.13) las expresiones de las variables (R, G, H, r', u', h')
dadas por (2.11), resulta la igualdad



(2.33)

(2.30)

(2.29)

(2.26)

(2.24)

(2.25)

(2.27)

(2.28)

(2.,31)

(2.32)

118
1

será

relaciones

dR'

G'2 .!.- fl. r

;3Fo G'
-- =~--

'dG' r 2

dr du

R'r3 G'r
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fl.J lJ B'22 [ sen 2u + ¡sen (2u - f) + ~3 sen (2u + f)J
2 G'3

1

r

s =1

De la primera y

De la segunda obtenemos

PERTURBACIONES DE CORTO PERIODO EN EL MOVIMIENTO DE UN SATELITE ARTIFICIAL

En cuanto a la primera, si

la podemos escribir en la forma

aS1 aS
1 ¡ 'dS1

r3 R' - - + G'r - - + (G'2~ iJ. r) -- = iJ. 1 B' cos 2 u
'dr au - 'dR' 2 22

donde FIs representa la parte independiente de u y F
1

la parte dependiente de u, la
expresión (2.9) del hamiltoniano, nos indica que será P

De la segunda y cuarta, teniendo en cuenta la fórmula del radio vector

obtenemos la expresión:

Según esto, la ecuación (2.20) la podemos descomponer en dos:
I

'dFo aS1 aFo 'dS
1 aF/ 'dS

1--+-----=-F
aH' 'dr 'dG' au cr 'dH' Jp

Esta ecuación en derivadas parciales de primer orden podrá ser integrada para obtener
la función determinante S1' En efecto, el sistema asociado a (2.29) es



(3.5)

(3.1)

(3.4)

(3.3)

(3.6)

(3.2)

(3.7)

e " J+-3- cos (2 u + 1)
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¡.¡.2 J 2 B'22 [ .
G = G' +" cos 2 u + e cos (2 u - t)

G,3

H = H'

3 ¡.¡.2 12 [ e]h = h' + 6' sen 2 u + e sen (2 u - 1) + "...::.-3 sen (2 u + f)
4 G'4

3 ¡.¡.2 J2 [ e ]u = u' - (5 6'2 - 3) sen 2 u +e sen (2 u - 1) + - 3- sen (2 u + 1) +
8 G'4

[
G'2 cos t G'2 ] ~S1

+ ' C¡.¡.r - G'2)-- + ----
"¡.¡.2 e2 r3 sen t ¡.¡. e r2 sen t ~t

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIE NCIAS EX ACTAS," FISICO·QUIMICAS y NATURALES

3. Obtención de las perturbaciones de corto período

(
as1) ( ~S1) ( ~Sl) " ,donde - - , -- , - - indican derivadas con respecto a" esas variables cuando
aR' ~1' ~G'

aparece n en forma explícita .
"Aplicando (2.11) y simplificando una vez halladas dichas derivadas se han obtenido

las siguientes expresiones para las perturbaciones de corto período:

2 ¡.¡. J2 B'22
R = R' - sen 2 u

3 r 2 G'

Conocida S1 se han calculado sus derivadas con respecto a las seis vari ables tenien­
do en cuenta que S1 depende de R' , G', r, no sólo explícita mente, sino también por
medio de e y t.

Así, las fórmulas de derivación son, en estos casos:
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(4.2)

'¡.L3J/ B'2 2
(13 - 61 6'2) - ---- (1 + 5 6'2) +

24 1"3 0 '4.
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aS
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élr élu élH'

F. =[__1_ ( élS1) 2__1_( élS1) 2_ 3 ¡.L J2 6'2 élS1 sens u +
2 2 élr 2 r2 élU G' r3 élu
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chas var ia s simplificacion es ha r esultado fin alm ente

4. Expresión del nuevo Hamiltoniano

Calcul ados ya Fo· y F l· queda por hallar F2 · que se obte ndrá to ma ndo la par te qu e
no depende de u en (2.21) , es decir :
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M.a DEL PILAR LAGUÍA MINGUILLÓN

POR

APLICACION DE LA FLUORESCENCIA EN LA QUIMIOTAXONOMlJA¡

- 167.-

Depart amento de Biología. Universidad de Zaragoza '

La observación de la fluor escencia con luz ultr avioleta, de la impresión en los pliegos
de los ejemplares de los herbarios, nos decidió a la revisión de los mismos , con objeto
de estudiar algunas posibles relaciones químíotaxonómícas existentes entre ellos, direc­
ción taxonómica que marcan algunos ·autores como T. SWAIN (1).

Los herbarios revisados pertenecen a la Cátedra de Biología de la Facultad de Ciencias
de Zaragoza y son los siguientes :

- Herbarium Aragonense de B. y C. Vicioso, con ejemplares del año 1910.
- Herbario de la Facultad de Ciencias, años 1852 a 1887.
- Herbario "Flora Ibérica", lego J . Cuatrecasas, años 1885, 1886, 1934.
- Herba rio Drs. Frío Tremols, años 1870 a 1887.
- Herbario Fr . Sennen, años 1907 a 1916.
- Herbario Plantes d'EspagJ.le del Hermano Elías, años 1907 a 1910.

Muchos de los ejemplares han dejado su impresión en los pliegos .
Los ejemplares han sido agrupados, de manera subj etiva , según la fluorescencia de

su impresión: amarillo oro, amarillo claro, marfil oro; azul celeste, azul claro, azul
violeta, verde manzana , sin que por ahora, podamos establecer relaciones entre la fluo­
rescencia y los componentes respon sables de la misma.

La impresión, a pesar de ser a veces muy marcada, no siempre es fluore scente (pos­
teriormente señalaremos los casos particular es).

En los cuadros 'Se proyectan en visión conjunta, las observaciones realizadas.
R. Wettstein , dá en su Tratado de Botánica Sistemática (2), la "Serie general de los

órdenes de las angiospermas, con indicación de sus probables relaciones filogenéticas"
que hemos seguido, para referir los resultados obtenidos en nuestra observación, encon­
trándose en unos casos, sin duda, coincidencia, dándose en otros la misma fluore scencia
en órdenes en los que no existían relaciones filogen éticas. A veces, por poseer pocos
ejemplares, no podemos deducir conclus ión alguna.

The author applies th e ultraviolet Light (D. V.) to study the dístríbut'on of fluores­
cent substances in ímpresíons of higher plants of the Herbar ium (Faculty of Science,
University of Zaragoza), and the relationships between fluorescence and chemical plant
Taxonomie .

Summary
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FLUORESCENCIA EN LA GAMA DE LOS AMARILLOS

Clase Subclase Grado evolutivo Amanila oro Amarillo claro Marfil oro

DICOTYLEDONES CIIORYPETALAE Monoclamidae Ord. 14 Polygonae - -
Ord. 15 Centrospermae Ord. 15 Centrospermae -

Ord. 16 Tr icocae

Dialypetalae Ord. 18 Polycarpicae Ord. 18 Polycarpicae .J Ord. 18 Polycarpicae
Ord. 19 Rhoedales Ord. 19 Rhoedales -
Ord. 20 Parietales Ord. 20 Parietales -
Ord. 22 Rosales Ord. 22 Rosales Ord. 22 Rosales

- Ord. 26 Terebinthales -
Ord. 29 Umbeliflorae - -

8YMPETALAE - - Ord. 2 Pr ímulales
- Ord. 3 Bicornes -

Ord. 5 Tubiflorae Ord. 5 Tubiflorae Ord. 5 Tubiflor ae
Ord. 6 Contortae - -
Ord. 8 Rubiales - -
Ord.. 10 Synandrae Ord. 10 Synandrae Ord. 10 Synandrae

MONOCOTYLEDONES - Ord. 1 Helobiae -
Ord, 2 LiliifIorae Ord. 2 Liliiflorae -

- Ord , 5 Glumiflorae Or d. 5 Glumiflorae
- Ord. 7 Gynandrae -

FLUORESCENCIA EN LA GAMA DE LOS AZULES

Clase Su bclase Grado evolutivo Azul celeste Azul claro Azul violeta Verde manzana

DICOTYLEDONES CHORYPETA~AE Monoclamidae - Ord. 15 Centrospermae - -
Dialypetalae Ord .·20 Parietales - - -

- Or d. 22 Rosales - Ord. 22 Rosales
- Ord. 29 Umbeliflorae - -

8YMPETALAE Ord. 3 Bicornes - - -
- - Ord. 5 Tubiflorae -
- Ord. 10 Synandrae Ord. 10 Synandrae
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APLICACION DE LA FLUORESCENCIA EN LA QUIM IOTAXON OMIA

1. Fluorescencia en la gama de los amarillos

Fluorescencia amarillo oro

Ha dado fluorescencia amarillo oro, la impresión en los pliegos de ejemplares per te­
necientes a los órdenes reseñados en el cuadro (pág.. 2).

La fluorescencia amarillo oro de las Monochlamidae, per mite pasa r a las Dialypetalae,
a través del orden 14. Polygonales, que están en la misma línea filogené tica seña lada por
We ttstein, según la cual, hay concordancia, respecto a la fluorescencia, en nuestr os
res ultados, ya que los órdenes 14. Polygonae y 15.Centrospermae, están relaciona dos
entre sí y a su vez con las Dialypetalae, a las que per tenecen los órdenes 18. Policarpicae,
19 Rh oedales, 20 Pari etales, 22-Rosales y 29-Umbeliflorae (3), dando todas la misma
fluorescencia, .amarillo oro.

Entr e las Symp etalae, han dado fluor escencia amarillo oro las impresione s de los
ór denes : 5-TubifIorae, 6-Contor tae, 8-Rubiales y 10-Synandrae, que están relacionadas
filogenéticamente entre sí, según Wettstein, '

Entre las Monocotil edoneas, se ha observa do esta flu orescencia en la impresión de
plantas de los órdenes 2-LiIiiflorae y 7-Gynandrae.

El nexo filogenético entre Monocotyledoneas y Dicotyledoneas 'Se establ ece por Poly­
carpicae de las Dicotyledoneas, en la que la fluorescencia amarillo oro persiste a través
del Orde~ 2-LiIüflorae y el '1-Gynandrae.

Fluorescencia amarillo claro

L9s Ordenes de los ejemplares cuya impresió n da flu orescencia amarillo claro, vienen
reseñados en el cuadro de la página 2.

Según W ett stein , los Ordenes 15 y 16, permiten pasar de las Monoclamídeas típicas
a las Díalypetalas , por tanto, están relacionadas con los órdenes 18, 19, 20 Y 26 de las
Dialypetalae .

La coincidencia en la fluoresee ncia en todos estos Ordenes se suma como dato a la
relació n posible entre ellos .

Fluorescencia marftl oro

El Orden 18-Policarpicae, como hemos visto, sirve de nexo entre las Dicotyledones y
las Monocotyledones, de las que pr esenta esta fluorescencia el Orden 5-GIumifIorae.

El Orden 24-Columnifera e, sirve de nexo entre el Orden 2-Pri mulales y. el Orden 5-Tu­
hiflorae. Con el primero 'Se relaciona a través del Orden 15-Centrospermae y con el
'Segundo, a través del Orden 25-Gruinales .

El Orden 25-Columniferae, tamb ién está relacionado con .el Orden 16-Synandrae, a
trav és del Orden 28-Rha mnales y del 16-Tri coccae.

2. Fluorescencia en la gama de los azules

Las fluorescencias de la gama de los azules son mucho menos fr ecuentes y se dan
en los Ordenes in dicados en el cuadro de la págin a 2.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

Fluorescencia azul celeste

Los Ordenes 20-Parietales (Choripetalae) y 3-Bicorn es (Sympetalae), están relacionados
entre si a través del Orden 18-Polycarpicae. En todas ellas se aprecia concordancia en
la fluorescencia, lo que no es extraño, dada la relación entre ellas, según la sistemática
de Wettstein.

Fluorescencia azul claro

El Orden 15--Centr ospermae, está relacionado con 10B órdenes 22 y 29 de Dialypetalae
y este último, lo está con el Orden 1O-Synandr ae (Sympetalae).

La fluorescencia de estos Ordenes ,'no hace excepción a las relaciones establecidas,
antes bien, las corrobora. /' ,

Por no ser frecuente esta fluorescencia, hay que asignarle un valor indudable.

Fluorescencia azul violeta

Los ejemplares de los Ordenes : Tubiflorae, Convulvulus cantábrica y Synandrae,
Arte misia Herba-alba, Asso y Erigeron acrix L, presentan esta fluorescencia .

Tienen par ticular interés, para nosotros, sin embargo, los ejemplares de ártemísia
Harba-alba, Asso, por extenderse en nuestra zona de trabajo, y ser la dominante gris
de la estepa aragonesa (4).

Fluorescencia verde manzana

Esta fluorescencia es poco frecuente. Se ha encontrado en un solo ejemplar, Genista
catalaunica, que queda totalmente aislada, con una posible linea de enlace con la fluo­
rescencia azul claro, de la Genista sagitalis L.

Comparación con la clave dicotómica

Como los ejemplares revisados proceden, preferentemente, de la flora ibérica , tam­
bién se han comparado los resultados de la fluorescencia, coincidentes, con los rasgos
comunes de las claves dicotómicas de la "Flora analítica de España". A. CABALLERO (5)
(194U), para observar las relaciones de proximidad, para la identifi cación de los distintos
géneros .

Se ha procedido de la manera siguiente:
Entre las Caryophyllaceae, por ejemplo, es manifiesta la proximidad entre los géneros :

Loeflingia hispánica. Spergula arvensis y Spergularia media. La fluorescencia es amarilla,
aunque es clara en Loeflingia hispánica y Spergula arvensís, mientras que en Spergularia
media, es amarillo oro.

En las Papaveraceae, es manifiesta la proximidad entre Hypecoum pendulum L y la
Fumaría majar , con fluorescencia amarillo oro. Los géneros Hypecoum y Fumarla, ofre­
cen ejemplares también, con fluorescencia amarillo claro.

En las Gentianaceae, se observa afinidad entre Erytraea y Gentiana, que dan fluo-
rescencia amarillo oro. '

Entr e las Crucipherae, muestr an afinidad Cheyranthu s, Arabis y Mathiola, con fluo­
rescencia que va del amar illo al amarillo claro .

El mismo caso ofrecen los ejemplares de Bunias orientalis y Alysun serpyllipholium.
Entre las Ranunculéceas, es manifiesta la afinidad entre los géneros Ceratocephalus,

Banunculus y Talictrum.
Como en la clave de Caballero, no figura el género Ceratocephalus, procedimos a su

identificación con la "Flore descriptíve et ilustrée de la France" de H. COSTE (6), según
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la cual, la difer encia entre Ceratocephalu s y Ilanunculus, la da el tamaño del pico
de los carpelos.

Los ejemplar es de C~ratocephalus in camu dStv ~ y Ranunculus aleae Wk. R. flave­
llatus Desf. varo molli s, R . Gramineus L del herb ario de Vicioso dan fluorescencia ama ­
rillo oro , aunque tambi én se ha encon tra do en el género Ranünculus, la fluorescencia
amarillo claro (R. arvensis L. R. palus tr is , R . sce letattís L.), Talictnum, también da
fluorescencia amarillo cla ro .

En cuanto a los ejemplare s cuya imp r esi ón presenta flu or escencia azul celeste, azul
claro y verde .manzana, no puede deducirse ning una conclusión , por presentarse esta
fluorescencia en un -sólo ejemplar del herb ario. I

En la fluorescencia azul violeta, en el Orden lO-8in an drae, familia 6.a Cómposltae,
hay dos plantas: Art emisia Harba- alba y Eri geron acrix L, pero se encuentran muy
separadas en la clave dicotóm ica. ..

Ejemplares cuya 'impresión, muy 'marcada, no da fluorescencia

Entre las plantas cuya impresión está muy marcada en los pliegos, pero que no da
fluorescencia se encu entran :

Pertenecientes al herbario de la Facultad de Ciencias : Alyssum calycinum L, año 1885,
Matthiola t ristis, año 1885, Malcomía patiila, año 1852, Nast urtium officinalis R . Br :, añ o
1886, entre las Cruciferae. La Hypericine a, Linum campanulatum L, año 1885 y las
Ranunculáceas : Anemone hep ática L, año 1855, y Clematis mangotica, año 1907.

Hay que desta car que, del género Alyssum, se ha encontrado un ejemplar de AIyssu m
serpyIlipholium Desf. cuy a impresión da flu orescenci a amarillo claro. También presenta
esta fluorescencia un ejemplar de Matthiola tristís, del año 1887.

En el herbario del Fr . Sennen, se ha encontrado la Fumaria capreolata L, del año
1907, cuya impr esión no da fluorescencia, pero hay otras Iumarias , 'como la ' F . major L',
que la da amarillo or o y las F: Bonanovaé Sennen y F. spectabilis (exóti ca), que dan
fluorescencia amarillo claro..

Entre las Papilionáceas , está Onobrychis saxatilis L. 1917, Y entre las Ranunculáceas,
Clematis recta, año 1907, cuya impresión no da flu orescencia .

Ejemplares cuya impresión da fluorescen~ia «AmarllIo oro»

CLASE 1. - DICOTYLEDONES

Subclase I. CHORIPETALAE

, Orden 14. - Polygonales

Familia única . - Polygonaceae

POLYGONUM ALPINUM L. - Catal uña: Pyrénées a Nuria, prairies 2.000, m . (22-VII-1914).
Herb ario Fr. Sennen , núm. 2.059. La planta da fluorescencia rojiza.

Orden 15.- Centrospermae

Familia 2. - Amarantaceae

AMARANTHUS DEFLEXUS L, var o rufescens Del. - Castill a : Miranda de Ebro (I -X-1908).
Herbario Plantes d'Espagne, Hn . Elías, núm. 35.
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Familia 11. - Caryophyllaceae

CERASTIUM DICHOTOMUM L. Fa. simplex . - Castilla: Calzada, luzerniére (3-V-1916) ..
Herbario Fr. Sennen, Leg. Hu. Elías, núm. 2.559 . Fluorescencia de la planta rojiza.

SILEl'>'"E COLORATA Poir. - Castilla: Madrid , dehe sa de la Villa, terrains siliceux (IV­
1915). Herbario Fr. Sennen, núm. 2.414.

SPERGULARIA MEDIA Pers. - Barcelona, en los fos os y sitios incultos, 20 m. Abril, 1878.
Herb ario Drs, Fria Tremols. Guardada en pliego doble , marcada la impr esión en pardo.

Orden 18.- Polycarpicae

Familia 19 . - Ranuncúlaceae .

CERATOCEPHALUS INCAMU éStv ~ . - Calatayud (20-IV-1910). Herbarium aragonense 13.
et C. Vicio so. Guardada en pli egos de periódico de la época.

ERASTEIS HYEMALlS L. - W interthur, Suiza, en los campos. Junio 1879. Her bario
Dr. Fria Tremols. Guardada en pli ego doble, muy marcada la impr esión en pardo.

RANUNCULUS ACONITIFOLIUS L. val' . crassicaulrs DC. - Pirineos orientales : Capcir aux
Angles, prairies 1.650 m . (26-VII -1916) . Herbario Fr. Sennen, núm. 2.519.

RANUNCULUS ALEAE Wh. - Calatayud : ad rivulorum et fluvium. Mayo 1909. Herba­
rium aragonense, B. et C. Vicioso.

RANUNCULUS BAUDOTlI Gord . val'. fluitans GG. - Cataluña: Castelló de Ampurias.
íos ses (27-Ill-1916). Herbario Fr . Sennen , leg o II . Quer alt, nüm.. 2 :513.

RANUNCULUS BULBOSUS L. - Benanque (Pirine o central), prados, (14-V-1934). Herbario
Flora lberica, Leg. J . Cuatrecasas.

RANUNCULUS CONFUSUS Godr, esp R. ampor itanus . - Cataluña : S. Climent et Vilar­
nadal, riviers (IV et V 1908). Herbario Fr.: Sennen, núm. 52~ .

RANUNCULUS DH'"ERSIFOLlUS Gilib. proles rhipiphyllus Bast. - Cerdagne : Etanq de
Lanoux 2.200 m. (14-VII-1916). Herbario Fr . Sennen , núm. 2.515.

RANUNCULUS FLABELLATUS Desf. va l'. mollis. - Calatayud : Campiel (25-VI-1910).
Herb arium aragon ense, B. et C. Vicioso .

RANUNCULUS GERANIIFOLlUS Pourr . - Cataluña: Pyr énées a Nuria, vall ée de Neuíonts,
ver s 2.500 m. fl . (22-VII; fr . 1-IX-1914). Herbario Fr. .Sennen, núm. 1.895.

RANUNCULUS GRA)IINEUS L. - Calatayud (24-IV-1910) . Herbarium aragonense, B. et C.
Vicioso .

RANUNCULUS TRlLOBUS Des í. - Cataluña : Cabanas, champs h umides 1908. Her bario
Fr. Sennen, núm. 526.
RANUNCULUS TRILOBUS Desí . - Cataluña: Barcelona , lieux herbeux , vers le Besós ('l.-V­
1916) . Herbario Fr . Sennen, núm. 2.521.

Orden 19.- Rhoedales

Familia 1 . - Papaveraceae

FUMARlA MAJOR Badarro. - Cataluña: Cabanas, tal us (19-IV-1907). Herbario Fr . Sen­
nen, núm. 232.

HYPECOUM PENDULUM L. - Calatayud, in ter segete s (13-V -191O). Herb arium aragone nse,
B. et C. Vicioso .

Familia 4. - Crucijerae

BUNIAS ORIENTALlS. Herbario de la Facultad de Ciencias. núm. 61.

_ CUEIRANTUUS MARITIMUS. - Madrid, Chamartin , terrenos pedregosos y sitios estéri­
les , junio (1882). Herbario de la Facultad de Ciencia s.

Vista una sola vez en Zaragoza , en escombros, junto al nuevo Matadero, Hipódromo.
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Orden 20.- Parietales

Familia 9 . - Violaceae

VIOLA KITAIBELIANA R et S. - Cataluña: Cabanas, hales (17-1II-1907). Herbario Fr.
Sen n en, núm. 436.

Orden 22. - Rosales

Famil ia 17 . - Papilirmaceae

ANTHYLLIS VULNERARIA L . - val'. rubrifolia. Montser r at , laderas de los caminos , 700 m.
junio (1883). Herbarium Drs . Frio Tremols.

LATHYRUS ARTICULATUS. Herbario de la Fa cultad de Ciencia s (1882).

LATHYRUS TUBEROSUS L. Herbario de la Facultad de Ciencias (1882) ..

OROBUS TUBEROSUS = La thyr us tuber osus L . Llagoster a , 50 m. Abril (1886) . Herba­
rium Drs ., Frio Tremols.

Orden 29.- Umbellflorae

Familia 3 ~ Umbeiijerae

ENDRESSIA PYRENAICA Gay. - Franee : Cer dagn e, vallée d 'Eyn e, vers 1.950 m. (3-VID­
1915) . Herbario Fr. Sen nen , núm . 2.273.

PEUCEDANUM OSTRUTHIUM Koeh. va l'. latifolium Bur nat. - Fran ee : Cer dagn e et Cap­
cír, tor re nts vers 1.800 m . (VID et IX-1915): Herbario Fr . Sen n en , núm. 2.270.

THAPSIA VILLOSA, val'. La tifolia D. Cataluña (2-VI-1910) . Her har ium aragonense, Cala­
tayud B. et C. Vicioso.

Subclase n. SYMPETALAE

Orden 5. - Tubíñorae

Familia 6. - Borraginaa ae

HELlOTROPIUM EUROPEUM. Herbario de la Fa cultad de Ciencias.

Familia 9. - Scrophulariaceae

EUPHRASIA CONILLU Sennen . ~ Cerdagn e : vall ée de LIo, páturage s, a cñt é du torrent,
1.800 m. (7-VID -1916). Herbario Fr . Sennen , núm. 2.769.

Familia 11 . - Oroban chaceae

OROBANCHE CRENATA F or sk (1775) = O. spe cios a DC. Cataluña : Ller s, sur le Faba ,
vulgarís (9-VI-1907) . Herbario Fr . Sennen , núm. 338.

Familia 18. - Labiatae

MENTHA VILLOSA Hu ds. val' . similis (Dés et Dur) Rouy. Cerdagne : Lliviá , bor ds del
eaux, 1.200 m. (16-IX-1916). Herbario Fr . Sennen, núm. 2.812.
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Orden 6. - Contortae

Familia 9. - Gentianaceae

CHLORA IMPERFOLlATA L , f. Cataluña: Castelldefels, sables maritimes humides (15-VI-
1916). Herbario Fr. Sennen , . núm. 2.747. .

CHLORA SEROTINA Koch . - Ca ta luña : Castelldefels, sables et praíríes maritimes
(15-VI-1916). Herbario Fr .. Sennen , núm. 2.748 .

ERYTHRAEA MAJOR Hoff et Link. - Catalu ña : Ciste lla et Llad 6, frichers (2-VII-1907.).
Herbario Fr. Sennen , núm. 314.

ERYTRR AEA MAJOn Hoff et Link. for ma reducta. - Ca ta luña : Llers friches. Julio
(1907). Herbario Fr. Sennen , -n úm. 315 .

GENTIANA Bun SETI Lap.. - Fran cia: Le Capcir , Ior ét de la Matte vers 1.550 m. (26­
VII-1915). Herbario Fr ., Sennen, núm . 2.309.

Orden 9, - Rubiales

Familia 4. - Falerianaceae

VALERIANELLA PUMILA De. - Forma flexuosa . Cataluña : Fortiá , ch amps (26-V-1907) .
Herbario Fr . Sennen , núm. 278.

Orden 10. - Synandrae

Familia 6. - Compositae

CHRYSANTEMUM SEGETUM L. - Cadaqués (Ger ona), en los olivar es, 50 m. Mayo (1881\
Herbarium Drs. Frio Trem ols .

CLASE Il . - MONOCOTYLEDONES

Orden 2. - LiIiiflorae

Familia 1. - Liliaceae

FRI TILARIA (vulgo Corona Imperial). Herbario de la Facultad de Ciencias, núm . . 769 .

SelLA AUTUMNALIS L.. - Ampourdan, pelouses a Fortiá (IX-1915). Herbario Fr. Sennen,
núm. 2. 352.

TULIPA OCULIS-SOLlI. Herbario de la Facultad de Ciencias , núm. 767.

Familia 7. - AnuIrilidaceae

GALANTHUS 'NIVALlS L. - Olot, en los prados, 600 m., febrero (1874)~ Herbarium
Drs. Frio Tremols.

Orden 7. - Gynandrae

Familia única. - Orchidaceae

NIGRlTELLA ANGUSTIFOLIA Ri ch. - Cataluña : Pyr énées a Montgrony, paturages du
Puigalt, 2.000 m . (9-VII-1914) . Herbario Fr. Sennen , núm. 2.060 .

OPHRIS ATRATA Lindl. - Cataluña: Caban as, pelou ses (28-IV-1907). Herbario Fr. Sen­
nen , núm. 381.

OPHRIS TENTliREDINIFERA W . Castilla : Obaren es , prairies . Herbario Plantes d 'EB-
pagne, lIno. Elías (8-VI-1908).
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Ejemplares cuya impresión da fluorescencia «Amarillo claro»

CLAS E 1. - DICOTYLEDONES

Su bclase 1. - CHORIPETALAE

Orden 15.- Centrospermae

Familia 1. - Chenopodiaceae

SALICORNIA FRUTICOSA L. - Bradican s . Sta . Lu cía (Francia) junio (1874). Herbarium
Drs. Frio Tremols .

SUARDA MARITIMALam , - Cadaqu es, play as de l a costa del cabo de Graus. , agosto (187:3).
Herbarium Drs. Fria, Tr emola.

Familia 11. - Caryophy llaceae

ARENARlA MEDIA L. - Zaragoza : En las praderas de Ebro viejo., ma yo , junio (1886) .
Herbario d'e· la Fa cultad de Cien cias. .

ARENARIA RUBRA L . - Zaragoza , junto a las tapias de la Huer ta de Sta. Engracia. ,
junio (1885) . Herbario de la Faculta d de Ciencias.

DIANTHUS GAUTERI Sen sp . n ova . - Cataluña: Llers, talus et friches herbouses (25­
VII-1967) . Herbario Fr . Sennen , núm . 419.

DIANTHUS SUBACAULIS Vill va l'. m soinonensis (BoiSE) Sen et Pau, - Cataluña: La
Perthus, escarpements (21-V-1908). Herbari o Fr . Sen nen , núm . 535.

L<EFLINGIA HISPANICA L . - Castilla: Miranda de Ebro, cha mps , (27-V-lIH2) . Herha­
ri o Fr. Senn en , lego Fr. Elías , núm . 1.483.

SPERGULA ARVENSIS L . - S. F eliu de Guísols (Gerona). Márgenes de la ca r ret era
50·100 m., abril (1876). Her barium Drs. Fria Trem ols.

Orden 16.- Trlcocae

Fam ilia 1. - Euphorbiaceae

EUPHORBlA CYPARISIA L . - Barcelon a , en la s márgen es de los campos . 20-30 m.,
junio (1882). Herbarium DI'B. Fria Tremols.

Orden 18.- Polycarpicae

Familia 19. - Hcnunoulaceae

DENPHYNIUM CONSOLIDA L. - Zaragoza , en las ví ñas., junio (1886). Herbario d e la Fa­
cultad de Ciencias, núm. 34.

RANUNCULUS ARVENSIS L. - var o tube rc ulatus D. Cas till a : Bugedo, cha mps. (29-VI­
1908). Plantes d 'Espa gn e, Hn. H. Elías, núm. 112.

RANUNCULUS PALUSTRIS va l'. parvifl or us . - Zaragoza : ace quias y Balsas de Ebro vi ejo,
campo. Herbario de la Facultad de Ciencias

RANUNCULUS SCELETATTIS L. - Barcelona , en sitios inundados, 26 m. Octubre (1871).
Herbarium Drs. Frio Tremols.

TALlCTRUM FLAVU1tl L. - Basipelium Costa. Callsacahra, en los Pirineos, en los prados
húmedos, 1.000 m. Junio (1886) . Herbarium Drs. Fr io Tremols. ·
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Orden 19. - Rhoed ales

Familia 1. - Papaveraceae

FUMARlA BONANOYAE Sennen. - Cataluña: Barcelona, talus prés la Bonanova (16-IV­
1916) . Herbario Fr. Sennen , núm. 2.525.

FUMARlA SPECTABILIS (exóti ca) . - Jardín Bot ánico de Zaragoza. Herbario de la Fa­
cult a d de Ciencia s, núm. 44.

HYPECOUM PRQCUMBENS L . - Calatayud (25-1V-1910). Herb arium aragonen se B. et C.
Vicio so.

l\[ATTllIOLA TRISTIS R . Br . - Zaragoza , Torrero, en terreno s estériles y de cultivo .
Abunda mucho en las orillas del Gálle go con la Hesperis lacera y R eseda Aragonen sls.
Mayo (1887). Herbario de la Facultad.

Familia 4. - C1'tlcipherae

ALYSSIDI SERPYLLIPIlOLIUM Desf. - En terrenos calizos y arenisca . Cerro Negro . Ma­
drid, Julio (1882). Herbario de la Fa cultad de Ciencias .

ARABIS ARENOSA L. - Sokolo svo : sur les pr airies. Mayo (1872) . Herbarium Dr s. Frio
Tr emols, lego R. Hül sen . Flora der Provinz Po sen , Kr eis Czarnikau, núm. 224.

ARABlS SAGITTATA De. - Zara goza, en ter renos pedr egosos del Cabezo Buenavista.
Junio con flor y fruto (1887) . Herbario de la Facultad de Ciencias .

CALIKE HISPANICA Jor d. - Cataluña : Barcelona , plag e du Besós (24-V-1914). Herba­
rio Fr. Sennen , núm. 1.903.

CHEIRANTHUS MARITIMUS L. = Malcomía mar ítima DC. Jardines de la Universidad de
Zaragoza. Herbario de la Facul ta d de Ciencias.

HUTCllIKSlA PETROEA R. Br. - Espontánea junto a las tapias de la huerta de Sta. En­
gracia . Zaragoza. Abril , mayo (1886). Herb ari o de la Facultad de Ciencia s..

THLASPI ARYEKSE L. - Rib as (Gerona) . Lu gares herbosos , incultos , 700 m . Junio
(1870). Herbarium Drs. Frio Tr emols.

Orden 20.- Parietales

Familia 1. - Cistaceae

HELIANTHEMIDI GUTIATUM Mill . - Cataluña : Vilarnadal , friches (23-V-1907). Herbario
Fr . Sennen, núm.. '236.

Familia 9. - Violaceae

VIOLA MIRABlLlS L. -r-r- Bien tipique ex Coste . Cataluña : Pyrén ées a Ripo ll , bois vers
le Remey, 750 m. (1l-VIII-1913). Herbario Fr. Sennen, núm. 1.606.

Orden 22. - Rosales

Familia 12. - Rosaceae

POTENTILLA REPTANS L. - En los campos y en las acequias de Zaragoza. Abril , Jun io
(1885). Herbario Cuatrecasas, núm. 23.

Familia 17 . - Papilicmaceae

HVPOCREPIS Ul'iISILICUOSA L. - Terrenos selenitosos y si tios estériles en los bordes
e inmediacion es de la fu ente de la Salud . Zaragoza. Junio , Julio (1887) . Her bar io de
la Facultad de Ciencias .
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Subclase I. - SYMPETALAE

Orden 3. - Bicornes

-:Familia 18 . - Labiatae

- 17.7. -

Orden 10. - Synandrae

Familia 1. - Campanulaceae

PHYTEUMA ORBlCULATA L . - ColIsacabra en los Pirineos orientales bosque, 1.000 m.
Ju lio (1884), Herbari um Drs. Frio Tremols.

. NEPETA MURCICA Guirao (ex Coste ) N. NepeteIla L. varo cinerea Sen et Pau (ex Pa u)
varo nov. - Benicarló, gravieres du Rio Seco (VI-1909). Herbario Fr. Sen nen, núm. 750.

SIDERITlS VALENTINA Sen et Pau hybrid . nov. forma laxifIora (S . tragoriganum + hír­
Huta ) Sen et Pa u. - Peñiscola et Benicarló, friches. (VII ·1909). Herbario Fr. Sennen,
núm. 742.

Familia 8. - Ericaceae

ERICA ARBOREA L. - ValIvidrera, cerca de Barcelona, en los bosques de matorral,
3-400 m. Mayo (1887). Herbarium Drs. Fria Tremols.

Familia 6 . - Compositae

CONYZA DAVEANANA Sen . = C. Naudini x ambigua Sen . Cataluña : Barcelona, barranco
de Penitentes, in ter parentes . (1-XI-1914). Herbario Fr . Sennen, núm. 2.170.

LAPPA MINaR L. - Monte de Pola, cerca de Cabañas, en sitios herbosos . J unio (1886).
Herbari o de la Facultad de Ciencias . . .

Soxcnus ARVENSIS L. - Winterthur, Suiza, en los Prados, Julio (1883) . Herbarium
Drs. Frio Tremo ls.

Familia 9. - Scrophulariaceae

VERONICA VERNA L. varo polygonoides (Lamk pro sp.) . - Cataluña: Pyr én ées a Nuria,
alluvions, 2.000 m. (VII et VIII-1914). Herbario Fr. Sennen , núm. 2.012.

ONONIS ANTIGUORUM L. - Cadaqués (Gero na), lu gares incultos 50-100 m. Julio (1878).
Herbarium Drs . Frio Tremols.

TRIFOLIUM MONTANUM L. proles T. Endressi J .. Gay. - Pirineos orientales, Capcir va­
llée de Galba, prairies 1.600 m. Herbario Fr . Sennen, núm. 2.593 .

Fam ilia 6. - Polygalaceae

POLYGALA CALCAREA Schult, id. amara Auct . - Montserrat, bordes de los bosques ,
7-800 m. Mayo (1884) . Herbarium Drs .. Fria Tremols .

Orden 5. - Tubíflorae

Familia 1. - Canvulvulaceae

CONVULVULUS SOLDANELLA L. .- Barcelona, arenales marítimos, 2-4 m. Mayo (1974).
Herbarium Drs. Fria Tremola .

Orden 26. - Terebinthales
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CLASE n. - MONOCOTYLEDONES

Orden, 1. - Helobiae

Familia 1. - Alismataceae

ALISMA PLANTAGO L . - Zaragoza , Balsas de Ebro Viejo. Mayo , Junio (1885) ., Herbario
de la Facultad de Ciencias.

Orden 2. - U1llf1orae

Familia 1. - Liliaceae

ALLIUM AMPELAPRASUM L. - Calatayud (2-VII -191O). Herbarium aragonense a. et C.
Vicio so.

ANTIIERICUM LILIAGO L. - val'. australe Willk. Cataluña: Pyr énées a Montgroy, bord
des escarpements, 1.400 m. (1l-VII-1914). Herbar io Fr. Sennen , núm. 2.065.

Orden 5. - G1wnifIorae

Familia única . - Gramineae

POA Co!IPRESA L. - Cataluña: Pyr énées a Ripoll, talu s de la voie ferrée. (18-VII-1914).
Herbario Fr. Sennen, núm. 2.080 .

Orden 7. - Gynandrae

Famili a ún ica. - Orchidaceae

ORCBl S PURPUREA Huds. f. O. Eliasen Sen et Pau. - Castilla: Ameyugo, friches.
(20-V-1907). Pl an te s d 'Espagne. Hno. Elías, núm. 18.

Ejemplares cuya impresión da fluorescencia «Marfll oro»

CLASE 1. - DICOTYLEDONES

Subclase l. - CHORIPETALAE

Orden 18.- Polycarpicae

Familia 19. - Ranunculaceae

RANUNCULUS OPHIOGLOSIFOLIUS Vill forma paludosus . - Cataluña : Vilarnadal, eaux
stagnantes herbeuses. Mayo, Junio (1907). Herb ario Fr.. Sennen , núm. 218.

RANUNCULUS OPHIOGLOSIFOLIUS Vill forme ad R. Revelieri Bol'. ver gens, - Cataluña:
Vila rnadal , pelous es humides (14-V-1908). Herbario Fr. Sennen , núm. 525.

Orden 22. - Rosales

Familia 2. - Saxitragaceae

SAXlFRAGA CUNEATA W. '- Cas tilla: Obarenes, rochers. (20-VI-1908). Herbario Plantes
d 'Espagne, Fr. Blías., núm. 41.
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Familia 17. - Papilicmaceae

HYPOCREPIS MULTISlLICUOSA. - Zaragoza, Torrero, cerca del Campo Santo, terrenos
pedregosos. Mayo y Junio (1887).. Herbario de la Facultad de Ciencias.

Subclase II. - SY:MPETALAE

Orden 2. - Primulales

Familia 2. - Primu laceae
LYSIMACHIA EPHEMERUM L. Calatayud in humidis montains Sierra Viscort. (23-VII-

1910). Herb ar ium Aragonense, B. et C. Vicioso .

Orden 5. - Tubiflorae

Familia 9. - Serophulariaceae

EUPHRASIA SENNENII Chabert. - Cerdagne : Vallée de Carel A Porta, páturages,
1.520 m. (13-VIII-1916). Herbario Fr. Sennen.

LINARIA SUPINA Desf. - Vallvidrera, cerca de Barcelona, en los campos y viñedos,
300 m. Mayo (1887). Herbarium Drs . Fria Tremols.

OnoNTITEs BROUSSEI Sennen. - Cerdagne, gorges de Llo, páturages abruptes, 1.550 m .
(22-VIII -1916). Herbario Fr. Sennen, núm. 2.761..

Familia 20. - Globutariaceae
GLOBULARIA VULGARIS L. - Montserrat, en los sitios húmedos, grietas de las rocas,

700 m. Mayo (1883). Herbarium Drs. Fria Tremols.

Orden 10.- Synandrae

Familia 6. - Compositae

SENECIO TBEMOLssn Sen et Pau, sp. n ova. - Rapert sub nom S, Costae Rouy. Ca­
ta luña: Cabanas, pelouses (28-VII-1907) . Herbario Fr. Sennen.

. +

CLASE n. - MONOCOTYLEDONES

Orden 5. - Glumiflorae

Familia única. - Gramineae

POA BULBOSA L. - Vivípara Rehb . Sotos a orillas del puente del Gállego . Zaragoza.
Abril, Mayo (1885). Herbario de la Facultad de Ciencia s .
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Ejemplares cuya impresión da fluorescencia «Azul celeste»

CLASE 1. - DICOTYLEDONES

Subclase 1. - CHORIPERALAE

Orden 20. - Parietales

Familia 1. - Cistaceae
CISTUS LAURIFOLIUS L. - varo laneeola tu s Rouy et Foue. Castilla y León: Sta . Spina ,

bois (S-IX-191S). Herbario Fr . Sennen, lego Hn. Elías, núm. 2.429.

Subclase Il. - SYMPETALAE

Orden 3. - Bicornes

Familia 3. - Ericaceae
VACCINIIDI ULIGINOSUM L. - Costabona de los Pirineos, bosques y matorral es, 1.200 m.

Julio (1879). Herbarium Drs e , Fria Tremola.

Ejemplares cuya impresión da fluorescencia «Azul claro»

CLASE 1. - DICOTYLEDONES

Subclase 1. - CHORIPETALAE

Orden 15.- Centrospermae

Familia 1. - Chenopodiaceae
SALSOLA SADA L. - Sta. Lucía (Francia), prados salados . Julio (1874) . Herbarium

Drs. Fria Tremols.

Orden 22. - Rosales
Familia 17 . - Papilionaceae

GENISTA SAGITATlS L . - Montes de Nuria; márgenes de los caminos, 1.S00 m .. Julio
(1870). Herbarium Drs . Fria Tr emola.

Orden 29. - Umbellflorae

Familia 3. - Umbeliferae
SCANDIX PECTEN-VENERlS L . - En los sembrados de Zaragoza, mayo (1886). Her bario

de Cuatreeasas, núm. 36.

Subclase Il, - SYMPETALAE

Orden 10.- Synandrae

Familia 6. - Compositae
LACTUCA SCARIOLA. - Huertas de Zaragoza. Junio (1885). Herbario de la Facultad de

Ciencias.
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Ejemplares cuya impresión da fluorescencia «Verde manzana»

CLASE l . - DICOTYLEDONES

Subclase I, - CHORIPETALAE

Orden 22.- Rosales

Familia 17 . -Papilionaceae
GENISTA CATALAUNICA (Webb), Rouy, varo variegata Sennen. - Cataluña : Barcelona,

route de Horta pr es S. Genis (9-1I-1913) . Herbario Fr. Sennen, núm. 2.585.
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