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ESPACIO DE HILBERT

POR EL

IrmMo. Sr. D. ANTONIO PLANS SANZ DE BREMOND

Excelentisimos e Ilustrisimos Sefiores,
Sefiores Académicos,

Sefioras vy sefores:

Es para mi un grato deber manifestar mi profundo agradecimiento, al
iniciar mi discurso de ingreso en esta Academia de Ciencias, por el homor
que se me hace al elegirme para formar parte de tan digna Corporacién,
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 objeto de esta distincién, y
desde entonces he tenido siempre el deseo de tomar parte en sus tareas, lo
que el largo tiempo transcurrido estd muy lejos de significar. Como indica
el Reglamento interior de esta Academia de Ciencias, serd su principal
objeto «el cultivo, adelantamiento y propagacién de las Ciencias y sus apli-
caciones», a lo que desde ahora me propongo prestar mi colaboracién perso-
nal mas entusiasta, correspondiendo asi al hecho de contarme entre sus
miembros. A esto me obliga mis y estimula la memoria de mi padre
(e. p. d.), que comenzd su vida docente universitaria en esta Facultad de
Ciencias (en 1909, por oposicién, gané la Citedra de Mecanica Racional),
y que figuré entre los miembros fundadores de la Academia. Ingres6 en
ella con fecha 27 de marzo de 1916, ocupando el cargo de secretario, en su
Seccién de Fisico-Quimicas (14 de mayo de 1916). Causé baja, como Aca-
démico numerario, por traslado a Madrid (por nueva oposicién, obtuvo la
Catedra de Mecanica 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 sabran perdonarme esta brevi-
sima referencia a quien tanto debo (no obstante haberlo perdido a los doce
afios) en laboriosidad y servicio a los demés, de lo que siempre dio ejemplo,
v en todos los 6rdenes, y que ha sido para m{i un constante estimulo, reco-
gido a través del vivo e imborrable recuerdo que guardan de él cuantos le
conocieron. No es de extrafiar, después de todo lo que acabo de decir para
reflejar de algfin modo los sentimientos que me embargan, la satisfaccién
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que me produjo el iniciar aqui, en mi querida Facultad de Ciencias de
Zaragoza, mi vida de Catedratico. Llevo ya doce afios, y aunque nacido en
Madrid, me he hecho completamente al modo de ser aragonés, noble y recio,
que parece reflejarse en esos altos valles pirenmaicos, cuya belleza he admi-
rado en tantas ocasiones.

Junto con mi padre, fue también distinguido miembro de la Academia
desde su fundacién don Adoracién 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
entrafiable amistad que le unia a mi padre, amistad que comenzb al cono-
cerse ambos en Zaragoza y que continub, cada vez méas profunda, en

Madrid.

Don Adoracién Ruiz Tapiador [25] nacié6 en Sonseca (Toledo), el 11
de enero de 1871. Curs6 con gran aprovechamiento el Bachillerato, y se
licencié y doctoré, en Ciencias fisico-mateméticas, en la Universidad Cen-
tral. Obtuvo también la licenciatura en Farmacia. En 1902, tras brillante
oposicién, gand con el nfimero uno la Citedra de Mateméticas del Instituto
de Segunda Ensefianza de Santiago de Compostela, pasando de alli a Gua-
dalajara, Toledo, Zaragoza y a los Institutos «Calderén de la Barca» y «San
Isidro» de Madrid. Puede decirse que pasb la mayor parte de su vida profe-
sional (1907 a 1935) en Zaragoza, en cuya Facultad de Ciencias fue durante
muchos afios, por oposicién, Profesor auxiliar en la Seccién de Exactas.
Como mé4s arriba dije, fue miembro fundador de esta Academia, y debo
afiadir que en ella fue tesorero durante largo tiempo, desempefiando dicho
cargo con especial acierto.

Don Adoracién 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 Martin Sauras (e.p.d.). Sabfa hacer las Matemé4ticas
accesibles a la mentalidad de sus alummnos, que podian seguir sus explica-
ciones y entender los distintos conceptos sin gran esfuerzo. Podia dar la
impresion de hombre serio y distraido, pero ninguna de las dos cosas le
eran aplicables. Aunque en clase apareciera externamente bajo ese aspecto
de seriedad, ésta era tan sblo la de un profesor de mis de un centenar de
alumnos, de quienes se ha de hacer respetar, pero que ocultaba un carécter
cordial y afectuoso. Y en mil ocasiones quedaba bien patente hasta qué
punto se daba cuenta del comportamiento y atencién de cada uno de sus
discipulos, no obstante el nfimero de ellos. ’

Escribi6 obras de texto, de Mateméaticas de Bachillerato, tarea que co-
menz6 con su vida docente. Al poner a contribucién su experiencia como
Catedratico, sus libros vieron sucesivas ediciones, hasta alcanzar algunos
de ellos la edicién dieciséis. La extraordinaria acogida que tuvieron fue
buena prueba de su claridad de exposicién y valor didactico; muchos de
ellos fueron declarados de mérito por altas Corporaciones culturales, y asi
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vemos que el Ministerio de Instruccién pfiblica les hacia poner «declarado
de mérito para los ascensos en su carrera». — J. Barinaga, en la revista
Euclides, escribi6 : «Con los libros de Tapiador se alcanza un grado elevado
en lo que pudiéramos llamar «interpretacién espafiola de la exposicién de
la MatemAtica en la ensefianza media» durante un largo periodo, eliminan-
do las tendencias exéticas, que tardias y desnaturalizadas, habfan influido
tan considerablemente en nuestra literatura cientifica del siglo xX». — No
quiero terminar este brevisimo perfil de don Adoracién Ruiz Tapiador en
su importante aportacién a la ensefianza de la Matematica en Espafia, sin
aportar mi propia experiencia : en 1934 estudié un libro de Tapiador, en
el que resaltaba la claridad de exposicién a que antes aludia, y cuyo re-
cuerdo estid unido a mi primera matricula de honor en Mateméticas.

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

Su traslado de Zaragoza a Madrid tuvo por razdén principal el comienzo
de los estudios superiores de su hijo José Marfa (a quien me une un pro-
fundo afecto), cuya separacibén, con el paso de los aflos, no hubiera podido
soportar. Cierto es que el pasar a Madrid le suponia 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 queria.

Don Adoracién Ruiz Tapiador fallecié en Madrid, rodeado del carifio de
todos los suyos, el dia 20 de diciembre de 1943.

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

ESPACIO. DE HILBERT

Precedentes histéricos

La teorfa de los espacios de Hilbert, y la mucho méas general de los es-
pacios vectoriales topolégicos, encuentra sus precedentes en distintos pro-
blemas del AnAlisis funcional, entre los que destaca la resolucién de la
ecuacién de las cuerdas vibrantes. En relacién con esta cuestién, aparecen
dos ideas fundamentales, que a continuacién exponemos, y que se deben,
segfin parece, a D. BERNOULLI. I.a primera consiste en considerar la vibra-
ci6bn de la cuerda como «caso limite» de la vibracién de un sistema de »
puntos materiales, cuando n —> 0. Se sabe que, para n finito, este proble-
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ma iba a proporcionar el primer ejemplo de valores propios de una transfor-
macibén lineal.

La otra idea de Bernoulli es el principio de superposicién, segln el cual
una oscilacién cualquiera de la cuerda puede considerarse como resultado de
la superposicién de oscilaciones propias. Traducido al lenguaje mateméati-
co, esto significa que la solucién general de la ecuacién de las cuerdas vi-
brantes deberd admitir un desarrollo en serie X ¢, @,(x, t), en donde o,(x; t)

n

representan precisamente las oscilaciones propias. Como es sabido, el prin-
cipio en cuestién provocé una larga discusién en torno a la posibilidad de
desarrollar una funciébn arbitraria en serie trigonométrica, discusibn que
quedb zanjada con los trabajos de FOURIER y DIRICHLET en el primer ter-
cio del siglo x1x. Pero antes de llegar a ellos, se habian encontrado ya otros
ejemplos de desarrollos en serie de funciones ortogonales (esta denominacidén
no existia antes de los trabajos de Hilbert), como por ejemplo las funcio-
nes esféricas y los polinomios de Legendre. Hacia 1830, Strurm [41] y
LiouviLLE [22] sistematizaron los diversos resultados en una teorfa gene-
ral de oscilaciones, para funciones de una variable. Considera la ecuaciba
diferencial

d dy
(P(x) -——) +he(x)y =0, (b(x)>0, p(x)>0) (1)

dx dx
con las condiciones de contormo

v'(a) — hiy(a) = 0
(hi =0, h, >0, a < b) (2)
y'(b) + hey(b) = 0,

y demuestran los resultados siguientes :

1) Sélo existe solucién distinta de cero cuando A es uno de los términos
de una sucesién (A,), A, >0, A, —>o00.
2) Para cada A, las soluciones son mfltiplos de una misma funcién v,
b
que se puede considerar normalizada : fp V.. dx = 1, verificAndose

a

fbpvmvndx=0(M#%)- 3)

a

3) Toda funcién f, derivable dos veces en el intervalo [a, b], satisfa-

ciendo las condiciones de contorno (2), es desarrollable en serie uniforme-
b

mente convergente, f(x) = 2 ¢, v.(x), donde ¢, = f o f va dx.

a
b

4) Se verifica la igualdad f pfPdx = X ¢ (ya demostrada formal-

a
mente en 1799 por PARSEVAL, para las funciomes trigonométricas).

e
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Medio siglo m4s tarde Gram [13] completa estas propiedades y pone
de manifiesto la relacién entre los desarrollos en serie de funciones ortogo-
nales y el problema de la « mejor aproximacién cuadritica» : dadas las fun-

ciones (V) , ésta consiste en encontrar, para una funcién f, la combi-

1<i<n
b

nacién lineal > a; ¥; tal que la integral o (f — 2 a;w)® dx alcance wun

i a t

minimo. Gram resuelve este problema de un modo original, aplicando a las
y; el proceso de «ortonormalizacién» (conocido con el nombre de SCHMIDT).
Al pasar al caso de un sistema ortonormal infinito (¢,), se plantea la cues-
tiébn de saber cuindo tiende a cero la «mejor aproximacién cuadritica» p,
de una funcién f por medio de combinaciones lineales de las » primeras fun-
ciones de la sucesién, cuando » tiende a infinito. Asi se llega al concepto de
sistema ortonormal completo, y a reconocer que dicho carbcter completo
equivale a la no existencia de funciones == 0 ortogonales a todas las @,.

Las ecuactones wmtegrales lineales

Comienza la teoria de las ecuaciones integrales lineales, que contribuyd
en gran medida a impulsar las ideas bésicas del espacio de Hilbert. Estas
ecuaciones funcionales adquirieron importancia al reducir BEER y C. NEU-
MANN la solucién del «problema de Dirichlet» para un dominio suficiente-
mente regular G, a la resolucién de una «ecuacién integral de segunda es-
pecie»

w '+ | K, ) ut) dy = 1), @

en la funcién incégnita u. — H. POINCARE, en 1896 [31], 2, concibe la idea
de introducir un pardmetro variable A delante de la integral de la precedente
ecuacién, y afirma que, como en la ecuaciéon de las membranas vibrantes, la
solucién es entonces funcién meromorfa de A. Pero no llega a probar este re-
sultado, que no fue establecido hasta cuatro afios después por I. FREDHOLM
[10], en el caso de un «nficleo» K continuo y un intervalo [a, b] finito.
Fredholm se deja guiar por la analogia de (4) con el sistema lineal

n

1
2 (8m+ - a»pq) %= by, (1L =p=0mn) (5)

a=1

para llegar asf a la solucién de (4) como cociente de dos expresiones, cons-
truidas tomando como modelo los determinantes que aparecen en las férmu-
las de Cramer. — No era nueva esta idea : desde comienzos del siglo XIX
el método de los coeficientes indeterminados (consistente en obtemer una
funcién desconocida, supuesta desarrollable en serie X ¢, 9, donde las
¢, son funciones conocidas, mediante el cilculo de los coeficientes ¢,) habia
conducido a los sistemas de ecuaciones lineales con infinitas incégnitas, de
cuyo desarrollo histérico damos una idea a continuacién.

g
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Sistemas de ecuaciones lineales con infinitas imcégnitas

Tales sistemas son de la forma :

a;x; = b; (=e a2 ) (6)

Il M3

i

Fourier, que se enfrenta con un tal sistema, lo considera todavia como
matematico del siglo Xviir y aplica un paso al limite de las férmulas de
Cramer. Mé4s tarde se atacari todavia el problema mediante la teoria de
los determinantes : a partir de 1886, Poincaré y después H. von KocH [19]
edificardn una teoria de determinantes infinitos, que permite resolver cier-
tos tipos de sistemas (6) al modo clasico. Si bien los resultados conseguidos
no eran directamente aplicables al problema visto por Fredholm, al menos
es cierto que la teoria de von Koch sirvié a aquél de modelo para comnstruir
sus determinantes.

El posterior desarrollo de la teorfa de ecuaciones lineales con infinitas
incbgnitas se debe a E. Scamipt, F. Riesz, E. HELLINGER, O. TOEPLITZ,
J. ScuaupnEr, G. Korag, W. ScaMEIDLER, 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 vielen Unbekannten» (Leipzig, 1927), de dos discipulos de Hilbert,
Hellinger y Toeplitz.

Antes de exponer sucintamente la fundamental aportacién de Hilbert,
creador de la teorfa del espacio que lleva su nombre, objeto de esta leccidn,
parece obligado dar algunos datos biograficos.

David Hilbert

Davip HILBERT nacibé el 23 de enero de 1862 en Konigsberg (Prusia
oriental). En otofio de 1880, obtuvo el titulo de bachiller en el «Wilhelms-
Gymnasiumy, ingresando a continuacién en la Universidad. Salvo un se-
mestre, que siguié6 en Heidelberg con L. FucHs, los estudios de Hilbert
transcurrieron por entero en Konigsberg. Pronto hizo una profunda amistad
con MINROWSKI, famoso por sus investigaciones en Teoria de Nftmeros ;
tanto Minkowski como Hurwirz (1884) ejercieron una notable influencia en
Hilbert.

Fl 11 de diciembre de 1884 hizo el doctorado. Como tema de tesis doc-
toral, le propuso LINDEMANN el estudio de las condiciones de invariancia
de las formas transformables proyectivamente en una funcién esférica de
orden 7.

En un viaje de estudios que realizb en el invierno de 1885, tuvo contacto
en Leipzig con F. KLEIN, con quien mantuvo desde entonces estrecha re-
lacién cientifica.

En junio de 1886, a los dos afios de doctorarse, fue recibido en el cuer-
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po docente de la Universidad de Konigsberg, 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 MatemAticas en la Universidad de Gottingen (que podia con-
siderarse entonces como capital de la MatemAitica alemana), a consecuencia
del traslado a Estrasburgo del titular, H. WEBER, su antiguo maestro.

Muchas y diversas corporaciones cientificas contaron a Hilbert entre
sus miembros, y los numerosos premios con que fue galardonado son buena
prueba de su valfa cientifica. Es autor de gran nfimero de monografias y
trabajos sobre diversos temas, no sélo del dominio de la Matematica sino
también del campo de la Fisica, en particular, de la Mecinica Cuéntica
[16], 2, aunque s6lo vamos a destacar los resultados que se refieren al tema
de la presente leccién. Sus Grundlagen der Geometrie (1899) vieron la
quinta edicién en Leipzig, en 1922, y han sido traducidos a varios idiomas,
al espafiol entre ellos.

David Hilbert falleci6 en Gottingen en 1943.

Espacio de Hilbert de sucesiones. Operadores acotados

Fueron las investigaciones sobre ecuaciones integrales lo que condujo a
Hilbert al concepto de espacio de Hilbert de sucessones, H, del que a con-
tinuacién damos una brevisima idea. Los elementos de H son los wectores a,

de infinitas coordenadas (a:, @, ...) y con norma finita |[a]] = ( 2 &7)/%.
k=1
Se define entonces el producto escalar (a, b) de dos vectores a, b € H por

la serie (a, b) = ¥ a;b;. La Geometria del espacio asi construido presenta
k=1
muchas analogfas con la de un espacio vectorial unitario de dimensién fini-
ta, aunque desde luego, al pasar a infinitas dimensiones, aparecen nuevas
propiedades. Por ejemplo, ademés de existir en H la topologia fuerte dada
por la norma (a, — a significa ||a — a,|| = 0), existe la topologia débil, dada
n—>00 n—>o0

por la convergencia del producto escalar (a, — a significa (a,, xX) —> (a, X),
V x € H).
Definimos a continuacién el operador lineal acotado T como aquel ope-
rador lineal que verifica la condicién de acotacidn :
sup ||T x|| <o,
x€D, |x|j=1,
donde D es el dominio de definicién 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 acotacién son hechos equivalentes.

= ppe
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Aportacién de Hilbert y de Schmidt

Hilbert publicé las investigaciones antes aludidas en seis extensos tra-
bajos, que aparecieron en «Nachrichten der Koniglichen Gesellschaft der
Wissenschaften zu Gottingen», a lo largo del periodo 1904-1910. Estricta-
mente hablando, la idea de espacio I? = H y la teoria espectral de formas
cuadraticas acotadas aparecieron en los «Grundziige einer allgemeinen Theo-
rie der linearen Integralgleichungen», 5.* y 6.* comunicacién (1906). — En
la 4.*, Hilbert estudia ecuaciones integrales de nficleo simétrico. En los
primeros capitulos, desarrolla una teoria completa de esas ecuaciones, al
modo clisico, desde el punto de vista de las formas cuadraticas con infinitas
variables :

K(x) = B Tan 5 Rpg = Rep.
PJ 95 1’ 2:

Es de notar que Hilbert atin no habla de operadores simétricos o hermi-
ticos, sblo trabaja con matrices y formas cuadréticas.

En el capitulo XI (seguimos la divisién en capitulos del libro), Hilbert
introduce los conceptos de forma acotada y de forma compacta, asi como
el de resolvente. Desarrolla en ripidas etapas la teoria espectral de formas
acotadas, dando perfectamente la representacién de la resolvente mediante
el uso de la integral 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 del espectro de puntos y la generada por el es-
pectro continuo. Precisamente el térmico espectro anticipa los hechos que
vendrin alrededor de veinte afios después ; BORN y HEISENBERG descubrie-
ron en 1926 que la energia de un 4tomo puede ser expresada por una forma
cuadritica, cuyo espectro corresponde al observable mediante un espectros-
copio. Es uno de los pocos casos en que la Matemitica ha precedido a la
Fisica. Y no es un hecho fortuito que la mecinica de matrices se iniciase
en Gottingen.

Tras descubrir que toda forma cuadrética acotada, de infinitas varia-
bles, puede ser reducida univocamente, por una transformacién ortogonal,
a la forma

do(pt
K = k4 byt + ..+ f”—“—(”—)
‘ e

Hilbert introduce las formas compactas, mostrando que pueden ser reduci-
das a K(x) = kwx.®+ ko2, + ..., siendo ki, k,,... los inversos de los valores
propios de la forma K.

Prevé Hilbert la significacién de la nocién de compacidad, e investiga
las condiciones que caracterizan la continuidad completa de las formas cua-
draticas. Emplea matrices completamente continuas. Precisamente fue Hil-
bert el primero en ocuparse de una importante clase de operadores, los ope-
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radores completamente continuos : un operador lineal A, 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 atencién en los
filtimos sesenta afios. Su estudio se limité ordinariamente a tipos especiales
o a la investigacién de propiedades comunes a todos ellos (por ejemplo, todo
operador completamente continuo admite un subespacio propio invariante).

Reduce Hilbert la ecuacién integral con nficleo no simétrico a un sistema
de infinitas ecuaciones (tomando productos escalares) y obtiene asi los
tres teoremas de Fredholm.

Ma4s tarde ejercieron gran influencia en el desarrollo de la teorfa de
ecuaciones integrales los trabajos de Erhard Schmidt, entre los que destaca
«Auflosung allgemeiner linearen Integralgleichungen» y su conferencia de
1905, «Entwicklung willkiirlicher Funktionen nach Systemen vorgeschrie-
bener» (Math. Ann. 63, 1907). En los trabajos de Schmidt destaca la senci-
llez de los métodos empleados —la ortogonalizacién que lleva su nombre, la
desigualdad de BEssFL. Precisamente debido a esa sencillez, los métodos que
aplica Schmidt a modelos concretos de la teoria pueden aplicarse sin cam-
bio alguno al caso general abstracto.

Espacio de Hilbert funcional

Influidos por las investigaciones de Hilbert, Riesz y E. FISCHER pro-
baron el caracter completo de L* (validez del criterio de Cauchy para la
convergencia en media, resultado que precisamente se conoce con el nombre
de teorema de Riesz-Fischer), y su isomorfismo con I*. DetengAdmonos en
lo segundo.

Como muestran sus resultados, ya clasicos, el espacio L*(a, b) de las
funciones LEBESGUE—medibles f(x) en el intervalo (a, b), con norma finita

0 1/2
17| = ( f | f(x)lzdx) , es de la misma estructura que /* si se conviene cn
a

no considerar como distintas, funciones que sélo difieren en un conjunto de

medida nula. Es decir, se pueden hacer corresponder biyectivamente los ele-

mentos de I’ y L? de modo quede a, & f; y @, < fo, se siga ¢,a; + @, <> Cof1 +
b

"t cofay, ¥ o(ar, @) = f1(x) fa(%) dx, cualesquiera que sean los coeficien-

a
tes ¢y, c,. Desde el punto de vista estructural, son ambos espacios completa-
mente equivalentes y se pueden considerar como realizaciones del mismo
espacio de Hilbert abstracto, de dimensién infinita numerable. Precisamente,
se define el espacio de Hilbert abstracto &, axiomAiticamente, como a con-
tinuacién se indica.

ol
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Espacio de Hilbert abstracto

Definicién. — Espacio de Hilbert abstracto & es un conjunto de ele-
mentos abstractos f, g, h, ... que verifican las siguientes propiedades :

A) & es un espacio lineal. Es decir, estin definidas entre sus elemen-
tos las operaciones de suma y producto por nfimeros reales o complejos (res-
pectivamente, espacio de Hilbert real o complejo), y estas operaciones si-
guen las reglas usuales del 4lgebra de vectores. En particular, existe un
elemento o que es igual a 0. f para V f € K.

B) & es un espacio métrico, con una métrica dada por um producto
escalar. Esto significa que a todo par de elementos f, g €  estd asociado
un nfimero (real o complejo), llamado su producto escalar y designado por
(f, g), satisfaciendo las reglas siguientes :

(af, 2) = alf, @), (f+g h) = W)+i(g h),
f,2) = (&, 7, (f, ) >0 para =0, (. f) = 0 para f = o.

Entonces la norma de f se define por

=G D5
y la distancia entre f y g por

[If — I

C) & es un espacio completo : si una sucesidén de elementos {f,} de
& satisface la condicién [|fa — fu|| = 0, para n, m —> 00, existe un ele-
mento f* € & 3 ||f. — f*|| = 0.

n—>00

La dimensién del espacio & se define como el nimero cardinal minimo
de un subconjunto completo de ¥, entendiendo por tal un conjunto de ele-
mentos de & cuyas combinaciones lineales finitas son densas en &. Si
H es separable, su dimensién serd 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 llama entonces espacio de Hilbert propiamente dicho.
En dicho espacio existe siempre una sucesién ortonormal completa ; basta
aplicar el proceso de ortogonalizaci6én de Schmidt a un subconjunto nume-
rable completo cualquiera de #.— La investigacién de los espacios de
Hilbert de dimensién no numerable ofrece gran interés, entre otras cosas,
porque las funciones cuasi-periédicas forman un espacio de este tipo. Pre-
cisamente, fue la teorfa de dichas funciones, tal como la estudi6 H. WEvL,
la que sugiribé la necesidad de introducir espacios unitarios no separables.

El desarrollo de la teoria del espacio de Hilbert abstracto se debe, en
primer lugar, a J. von 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 Fisica. En efecto, por primera vez se consiguibé dar una

=Tk
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fundamentacién matematica rigurosa de la Mecinica Cuintica mediante la
aplicacién del espacio de Hilbert y sus transformaciones lineales.

Operadores en el espacio de Hilbert

Fue en los afios 1927-30 que J. von Neumann, antes citado, colaborador
de Hilbert y el primero en definir axiomAticamente el espacio hilbertiano
separable abstracto, inspirado en unas lecciones de aquél sobre teorfa cuén-
tica, cre6 una teoria espectral completa de operadores mo acotados simétri-
cos y mnormales. — Precisamente, la teorfa de operadores mo acotados del
espacio de Hilbert fue indudablemente impulsada por los progresos de la
Mecénica Cuantica. Y hoy dia puede asegurarse que el conocimiento de la
Teoria de los operadores del espacio de Hilbert es indispensable en muchas
cuestiones del Anélisis y de la Fisica Tebrica.

Hay que mencionar, en lo que a operadores se refiere, a A. WINTNER,
K. FRIEDRICHS (trabajos sobre operadores semiacotados), y M. H. Stome.
Aparecen en este perfodo importantes y extensas monografias: J. von Neu-
mann, Mathematische Grundlagen der Quantewmechanik (profundo anali-
sis de los fundamentos mateméaticos de la Mec4nica Cuéntica) y M. H. Stone,
Linear transformations wn Hilbert Space and their applications to analysis
(exposicién completa de la teorfa espectral y de los problemas referentes a
extensiones autoadjuntas). Dos afios después, en 1934, F. RELLICH cons-
truye una teorfa de operadores hermiticos y unitarios en espacios de Hilbert
no separables.

Teoria espectral

Antes de dar una idea del desarrollo histérico de esta teoria, haremos
una breve introduccién.

Situémonos en el espacio vectorial unitario R, de dimensién n, y con-
sideremos en dicho espacio una transformacién lineal A, de matriz simé-
trica, una vez referido R, a una base ortonormal. Entonces es sabido que
existe un sistema ortonormal de = vectores a,, ...,a, y m nfimeros
reales Xy, ..., Ay (An = Miy) tales que A a, = X, a,; A es un valor propio
de A y a, es un wector propio de A correspondiente a A,. 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 ecuacién A a = X a no se verifica para ningfin vector a € H, cual-
quiera que sea el valor atribuido al pardmetro A. No obstante, el teorema
de mas arriba, vélido en R,, puede trasladarse a H, pero hay que formu-
larlo de otra manera. Para ello, designemos por M, el subespacio de R,
subtendido por los vectores @, 3 A, = A, y por E . la proyeccién ortogonal

n
sobre M, : Si a = X ca; es la expresién de un vector cualquiera a € R,

i=1

e
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respecto de la base ortonormal {a,}, se verifica A a=c,4 a,+...+¢c, 4 a,=
=NE a+ MN(E —E )ad4 ..+ L,(EX—E; ) a. Esto se puede ex-

M ho M = oty
+oco

presar bajo la forma de una integral de Stieltjes: 4 a =.f AdE, a lo

+oo
que conduce a la representacién A = f Ad E, . En esta forma, la proposi-

ci6n permanece vélida para H; lo que ocurre es que entonces el haz de
proyecciones E, no serd, en general, una funcién escalonada del parame-
tro A, sino que podr4 variar también de un modo continuo. La asi llamada
representacién espectral canémica de A es de fundamental importancia,
pues refleja las propiedades estructurales de A y permite construir, a pat-
tir de ella, un calculo de transformaciones.

En los aflos que siguen a 1932 aparecen nuevas demostraciones del teo-
rema espectral e intentos de dar una solucién completa a la equivalencia
unitaria. Se trata esta filtima cuestién en los trabajos de H. Hamx, M. H.
Stone, F. WEckeN, H. Nakano, A. I. PLEssNEr, W. A. RoHLIN y P.
Harmos, Hay que mencionar la aportacién de K. YosipA (On unitary
equivalence in general Euclid space), por la sencillez con que razona la
equivalencia unitaria.

E] mayor logro en el desarrollo de la Teorfa espectral en el espacio de
Hilbert, a partir de 1930, lo constituye el extenso trabajo de VON NEUMANN
titulado On rings of operators, Reduction theory. En él voN NEUMANN in-
troduce el concepto de integral directa de espacios de Hilbert, y demuestra
el teorema espectral completo, que como se sabe, da al mismo tiempo una
condicién natural de equivalencia unitaria. Los awillos de operadores o
W#*-dlgebras son las Algebras de von Neumann estudiadas por J. DIXMIER
(terminologia de J. Dieudonné). Al final de [8], 2, se encuentra abundante
bibliografia en relacién con el tema.

GARDING (1953-54) advirtié 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 matematico de la mecinica cuantica.

El teorema de GELFAND-NAIMARK demuestra que la analogia entre la
aproximacién de un operador hermitico por medio de combinaciones linea-
les de proyectores (teorema espectral) y la aproximacién uniforme de funcio-
nes continuas mediante funciones escalonadas, no sblo no es accidental,
sino que se trata de dos hechos equivalentes.
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CONJUNTO DE LOS RAYOS DEL ESPACIO DE HILBERT

A continuacién se exponen sucintamente los principales resultados de

mis investigaciones, referentes al conjunto de los rayos del espacio de Hil-
bert separable real, [29], 10.

Caracterizacion de una sucesion de rayos convergente débilmente
a un rayo dado ([29], 4)

Las condiciones necesarias y suficientes para que la sucesién de rayos
{r, | n€ N} tienda débilmente al rayo r:7, — 7, son las siguientes :

I.. Para todo rayo's L 7,

T
a (S, 7’11) ,:w—z'

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

n—>0co

e T
Hm o (7, g < —.
2

Caracterizacion de la compacidad fuerte y débil, en el espacio
de los rayos del espacio de Hilbert ([29], 13)

Un conjunto infinito de rayos de H es débilmente compacto si y sblo si
estd contenido en un determinado 6-entorno angular de un subespacio E,

de dimelnsién finita p (0 < h < ITT ] .

La condicién 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 6 al arbitrio [0 <h< WT] , existe un subespacio de dimen-
sién finita E, en cuyo f-entorno angular estid contenido C.
Caracterizacién de la base débil ([29], 15).

La condicién necesaria y suficiente para que una sucesién vectorial
{x, | n € N} sea topolégicamente libre, y con nficleo nulo :

[X., Xop1, ---] = 0, es que se verifique
1

[xpll sz, ] n [__quy qu, ] =0 (p! :/LL' ql)

({x, | n € N} base débil de su envoltura lineal cerrada [Xi, Xa, ...]).

i D

e
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Sistemas topolégicamente libres maximales, contenidos en una
sucesién dada de vectores ([29], 14).

En este trabajo considero el problema de buscar los sistemas topolbgi-
camente libres maximales contenidos en una sucesién vectorial dada

{a, | n € N}, de nficleo nulo: N [@., @u1, --.] = 0. Se resuelve el proble-
n==1

ma en el caso en que se dé la siguiente condicién de «uniformidad» : si
a Cla, ., a e entoricesza(a;; A, oo vay S =010 "(§ fijo).

Sistema heterogonal fuerte

Es bésica la definicién de sistema heterogonal de vectores {a, | n € N} :
1. inf ||a|| > 0, sup |jaj| <oo, 2. Sison {a, |n€EN} y {a, | n€N}
i i

sucesiones parciales disjuntas de la dada, y son ¥V, W sus respectivas en-
volturas lineales cerradas, se verifica
Vo W=o
V + W = H.
[V y W en posicién no asinidtica, [8], 1].
En [29], 1 defino el sistema heterogonal fuerte de vectores como aquel

. e S T
sistema heterogonal {a, | n € N} que verifica la condicién 0. 5> ——— donde

0, designa el infimo de los 4ngulos formados por las envolturas lineales ce-
rradas de sucesiones parciales disjuntas tomadas a partir de #n, es decir,
contenidas en

Qnt1, Anga, .

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

1. Todo sistema heterogonal fuerte es conmutativo.

2. La condicién necesaria y suficiente para que un sistema heterogo-
nal {a, | » € N} sea fuerte, es que verifique

T

eelfas . asly fa.n, ])n——::o_z—

conmutativamente.

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

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

Siyg
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Operadores que conservan la heterogonalidad fuerte: semejanza asintética

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

S T
a) Si A hace corresponder a los rayos 7, s.(n=1,2,...) 3 a(r,, s.) —~>—,
n—>0 2
{7 | n€ N}, {s.|n€N} carentes de rayo de acumulacién débil, los rayos
*'ny S'n respectivamente, entonces estos Gltimos verifican la misma condicién
angular limite :
s

—
)n——>oo 2

Gl S5

[Esta propiedad vendri denotada abreviadamente por

1

b) A conserva la heterogonalidad fuerte.
—

e 0.

Se demuestra que

Ilego a la siguiente caracterizacién :
Un operador lineal acotado A (con inverso acotado A~") posee la propie-

o
dad 6 cuando y s6lo cuando verifica una ecuacién de la forma
A%A = BT C;

donde k* >0 y C designa un operador completamente continuo. Y esto
equivale a que A sea de la forma

A=FkV + D,

donde D representa un operador completamente continuo, y V' 3 V#*V =1
(isométrico).

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

[29], 11. Un operador acotado biunivoco A, con espacio imagen cerrado
puede considerarse como «semejanza asintética local», en el sentido siguiente:
dado un subespacio lineal cerrado M de infinitas dimensiones, existe un
subespacio lineal cerrado también de infinitas dimensiones N C M, en el
cual la restriccién 4 | N es de la forma kU + C (k> 0, U isométrico, C
completamente continuo). Este resultado admite la signiente generalizacién :
todo operador acotado biunivoco es «localmente» de la forma k U + C, con
k= 0, U isométrico y C completamente continuo.

CALRIN [7] 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 Hilbert
L mno separable. Por un tal isomorfismo, un operador de la forma k& V+D
([29], 11) tiene como imagen una semejanza en L. Asi tenemos, en el es-
pacio de Hilbert no separable L, una semejanza como imagen de la seme-
janza asintética, definida en el espacio de Hilbert separable. La imagen en

—
Z de la propiedad 8 es precisamente la invariancia de los Angulos.

Los operadores lineales acotados en relacién com gl conjunto
de los rayos del espacio de Hilbert

1) Caracterizaciéon de los operadores acotados biunivocos, con espacio
imagen cerrado, [29], 12.

Un operador acotado biunivoco tiene espacio imagen cerrado o no, se-
gln 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 relacién con los sistemas topolégicamen-
te libres.

La condicién necesaria y suficiente para que el operador lineal 4, aco-
tado y biunifvoco, con D, = H, tenga A, cerrado, es que conserve los sis-
temas topologicamente libres.

Los operadores acotados biunivocos se caracterizan por comnservar Sus
inversos los sistemas topolégicamente libres.

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

[29], 7. Los operadores biunivocos de Hilbert-Schmidt son aquellos
para los que existe un sistema heterogonal de rayos, subtendiendo H, cuya
sucesién imagen converge débilmente a un cierto rayo. — De aqui resulta
que los operadores completamente continuos biunivocos se caracterizan por
la siguiente propiedad : para todo subespacio lineal cerrado de infinitas di-
mensiones M, existe una sucesién heterogonal de rayos {7, | n€ N}, r, € M,
cuya sucesién imagen converge débilmente a un cierto rayo.

4) Los operadores acotados biunfvocos y los sistemas de rayos hetero-
gonales.

Sea un operador acotado biunivoco A. En cuanto a su comportamiento

respecto de los sistemas heterogonales de rayos, pueden presentarse los
siguientes casos :

a) A comserva la heterogonalidad de los sistemas de rayos. [Equiva-
lentemente : la imagen de un sistema heterogonal de rayos carece de rayo
de acumulacién débil]. El espacio imagen es cerrado, y reciprocamente.

b) Existe un sistema heterogonal de rayos, cuya imagen posee rayo de
acumulacién débil.

Y
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Esto puede ocurrir de dos maneras :

b) Hay un sistema heterogonal de rayos {7. |n€ N} completo:
[71, 725 ---) Tny ---] '= H, cuya sucesién imagen T — ey ] n € N} con-
verge débilmente a un cierto rayo.

Entonces A es un operador de Hilbert-Schmidt, y reciprocamente.

b”) No existe ningfin sistema heterogonal de rayos completo en la si-
tuacién anterior, pero existe al menos un sistema no completo, cuya suce-
sién imagen converge débilmente a un cierto rayo.

Hay nuevamente dos posibilidades :

b,”) 'Tales sistemas se dan en todo subespacio lineal cerrado, de infi-
nitas dimensiones.

A es completamente continuo con |||4||| = o0, y reciprocamente.

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

A mno es completamente continuo, y su espacio imagen no es cerrado.

5) Acotacién de operadores lineales en términos de convergencia débil
de sucesiones homoélogas de rayos, [29], 5.

Sea un operador lineal biunivoco A 3

(i T
n—>oo

A(r) — W

n—>o0

SVCD, WCA, AMWm=w

Entonces y sélo entonces A y A~ son acotados.
Sea un operador lineal 4. Es acotado cuando y sélo cuando la conver-
gencia simultanea

Va T V} (ﬂn C D A)

n—>

A e

n—>00
implica

rEp, . g W

Representacién de los operadores lineales acotados en términos
de operadores isométricos

En mi comunicacién al Congreso MatemAitico Internacional de Moscti
(agosto 1966), [29], 9, llego a representar un operador acotado A en la
forma :

A:2>\i~[/i+F,
i

SER Oyl
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donde X; son nfimeros reales, V; operadores isométricos parciales cuyos sub-
espacios correspondientes Dy, 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 4 en la forma

A =3N(VP)+3 v (V Oy,
i i

mediante un operador isométrico total ¥, dos sucesiones de subespacios or-
togonales dos a dos (P;, O; designan las respectivas proyecciones) y, respec-
tivamente, dos sucesiones numéricas {N |0 <N <kf, {v;|v;—>0l,
siendo de dimensién finita los subespacios del segundo sistema.

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

Ta condicién necesaria y suficiente para que el volumen determinado por
una sucesién de vectores unitarios {a, | # € N} sea mayor que cero, es que
la matriz

aiaz, i & ol

represente un operador, con inverso a la izquierda, de la forma U + T,
donde U*U = I, |||T]|| < c©.

Definicién de una Topologia en el conjunto de los rayos
del espacio de Hilbert

Dentro de mis filtimas investigaciones, creo es de destacar la definicibéa
de una Topologia en el conjunto de los rayos de H, cuyas sucesiones con-
vergentes coinciden con las que lo son débilmente. Dicha topologia me ha
venido sugerida por la definicién de entorno débil que da E. R. LoORcH,
[231:2:

HE DICHO.
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DISCURSO DE CONTESTACION

POR EL ACADEMICO

TrMo. SR. D. BALTASAR RODRIGUEZ-SALINAS PALERO

Excelentisimos e Ilustrisimos Sefiores,

Sefioras y Sefiores:

Con gran satisfaccién cumplo el encargo que me ha hecho 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 posesién de la Cétedra de Geometria Analitica y Topologia de
esta Universidad, amistad que con el trato en el transcurso del tiempo se
ha hecho mé4s profunda. Se comprende, pues, lo grato que es para mi dar
la bienvenida, en nombre de esta Corporacién, a tan buen amigo y colega.

Nacib el Profesor PLANS en Madrid, el 12 de enero de 1922. Después de
realizar los estudios de Bachillerato entre Madrid y Manresa, pasé a la
Universidad de Barcelona para estudiar la Licenciatura de Ciencias Exac-
tas, volviendo a Madrid para estudiar el filtimo curso de ella y obtener bri-
llantemente el titulo de Doctor. 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 Catedra de Fisica Matemitica de la Universidad de
Madrid de la que era titular D. Esteban Terradas. En 1950 fue nombrado
por concurso-oposicién Profesor Adjunto de Geometria Amnalitica y Topolo-
gia de la Universidad de Barcelona, Citedra que por estar vacante desem-
pefi6 desde entonces hasta 1957, que la abandond para venir a Zaragoza a
ocupar la de la misma asignatura.

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

1. TITULOS PROFESIONALES

Licenciado y graduado en Ciencias Exactas, por la Universidad de Madrid, el 6 de julio
de 1945.
Doctor en Ciencias Matematicas, por la Universidad de Madrid, el 27 de noviembre
de 1953.
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2. BECAS Y PENSIONES.

Becario del Seminario Mateméatico de Barcelona durante dos afios, siendo estudiante.

Becario de la Fundacién «Conde de Cartagena» en 1944-48.

Beca de la Universidad de Madrid, cursos de 1944 a 1947.

Becario del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, dos afios, 1945-47.

Becario del Patronato «Juan de la Cierva» cuatro afios, 1948-52.

Nombrado colaborador de la Seccién de Geometria del Seminario Mateméatico de Bar-
celona en [948.

Beca del C.S.I.C. en 1952 para trabajar en Heidelberg (Alemania) bajo la direccién del
Prof. H. Seifert sobre Teorfa de Nudos, en la Seccién de Mateméticas de aquella Universi-
dad. La labor alli desarrollada dio como resultado el trabajo Aportacién al estudio de los
grupos de Homologia de los recubrimientos ciclicos ramificados correspondientes a un nudo.

Beca de la Fundacién «Juan Marchy, en el afio 1957, para trabajar sobre el tema Carac-
terizacién de las matrices acotadas en el espacio de Hilbert.

3. PReEMIOs Y HONOREs.

Premio «leonardo Torres Quevedo» del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas,
1950, por el trabajo Espacio proyectivo con base dada por una infinidad numerable.
Premio Extraordinario del Doctorado.

4. HISTORIAL DOCENTE

Cursillo sobre Espacios de Hilbert en la Cétedra de Fisica Matemética de la Universidad
de Madrid en el curso 1944-45.

Ayudante de clases précticas en la Facultad de Ciencias Econdmicas de la Universidad de
Madrid durante los cursos 1945-46 y 1946-47.

Ayudante de clases practicas de Geometria Analitica y Topologia de la Universidad de
Barcelona durante los cursos 1947-48 y 1948-49.

Profesor Adjunto interino de Geometria Analitica y Topologia de la Universidad de Bar-
celona dos cursos, 1948-49 y 1949-50.

Profesor Adjunto por concurso-oposicién, siete afios, de 1950 a 1957, de la misma asig-
natura, Geometria Analitica y Topologia de la Universidad de Barcelona.

Profesor Encargado de la Céatedra vacante de Geometria Analitica y Topologia durante
el mismo tiempo.

Profesor de un curso monografico de Doctorado, en 1956-57, sobre Espacios de Hilbert.

Catedratico de Universidad, en la Facultad de Ciencias de la de Zaragoza, desde el 11 de
mayo de 1957.

Ha formado parte de la «Comisién Nacional de Ensefianza de la Matemética en el Ba-
chillerato», y ha asistido a las Reuniones que la citada Comisién ha ido teniendo a lo largo

de los cursos 1964-66.

5. CuURsOs DE LICENCIATURA QUE HA DESARROLLADO EN LA FACULTAD DE CIENCIAS DE LA UNI-
VERSIDAD DE ZARAGOZA.,

Geometria Analitica (segundo curso).
Topologia (cuarto curso).
6. Cursos DE DOCTORADO.

Espacios de Hilbert en 1961-62.
Espacios vectoriales topolégicos en 1963-64 y 1965-66.
Espacios vectoriales topolégicos localmente convexos en 1967-68.
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7. CURsILLOS Y CONFERENCIAS,

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

Cursillo de diez dias, en septiembre de 1965, sobre la Ensefianza de Matematicas de
primero de Bachillerato, con la colaboracién de D. Santiago Garcia Atance, para profeso-
res de dicha ensefianza. Facultad Ciencias, Zaragoza. En él se siguié el Texto Piloto, pu-
blicado por la Comisién Nacional para el mejoramiento de la Ensefianza de la Matematica.

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

Conferencia en la Escuela Superior Técnica de Aquisgrdn (Alemania), en julio de 1967,
sobre Uber die Strahlenmenge des Hilbertraumes.

Conferencia en el Departamento de Matemaéticas de la Universidad de Tubinga (Alema-
nia), en el mismo mes de 1967, bajo el titulo Einige Resultate aus der Theorie des Hil-
bertraumes.

Conferencia en la Universidad de Tubinga, en julio de este afio, sobre el tema Einige
Probleme die mit der Strahlenmenge des Hilbert-raumes zusammenhdngen.

8. Tesis DOCTORALES DIRIGIDAS.

Direccién de la Tesis Doctoral de D. Bartolomé Frontera Marqués, que tiene por titulo
Propiedades de una funcién de valores enteros, definida en el conjunto de las multidlgebras
finitas (Publicaciones del Seminario Matemético Garcia Galdeano, ntm. 9, 1967). Esta Tesis
fue leida el 14 de junio de 1965, obteniendo la calificacién de Sobresaliente cum laude con
Premio Extraordinario.

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

9. Carcos UNIVERSITARIOS.

Secretario de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza durante el perfodo
de un afio,
Vicedecano de la misma durante el trienio 1964-67.

10. CENTROS EXTRANJEROS DONDE HA TRABAJADO.

«Mathematisches Instituty de la Universidad de Heidelberg (Alemania).
«Mathematisches Instituty de la Universidad de Maguncia (Alemania).

I1. EsTUDIOS E INVESTIGACIONES REALIZADAS EN EL EXTRANJERO.

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 julio y agosto de 1955 y 1956.
Ha trabajado sobre Matrices acotadas con el Prof. Kéthe de la Universidad de Maguncia,
Ha tomado parte en el Seminario de Geometria Algebraica 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 topolégicos.

Viaje de estudios a Heidelberg, en 1962, con ayuda del C.S.I.C., para trabajar sobre
Operadores completamente continuos y continuar sus investigaciones sobre los Operadores
acotados en relacién con los sistemas asintéticamente ortogonales.

Viaje de estudios a Heidelberg, en la segunda quincena de julio de 1965, para trabajar
sobre Espacios vectoriales topolégicos.

Viaje de estudios a Heidelberg y Maguncia, en la primera quincena de julio de 1965,
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para tratar con los profesores Kéthe y Tillmann. de aquellas Universidades, sobre Espacios
vectoriales topolégicos.

12. SOCIEDADES CIENTIFICAS A LAS QUE PERTENECE.

Real Sociedad Matemética Espafiola.
Asociacién Espafiola para el Progreso de las Ciencias.

13. CONGRESOS Y REUNIONES CIENTiFICAS EN QUE HA PARTICIPADO.

Congreso Matematico Internacional de Salzburgo en septiembre de 1952.

Congreso Matematico Internacional de Edimburgo en agosto de 1958. Presenté la comu-
nicacién Zerlegung von Folgen im Hilbertraum in Heterogonalsysteme.

Primera Reunién Anual de Mateméticos Espafioles. Madrid, 1960. Presenté la comunica-
cién Propiedades angulares de la convergencia en el espacio de Hilbert,

Congreso XXV Luso-Espafiol para el Progreso de las Ciencias. Sevilla, noviembre, 1960.
Presenté la comunicacién Una propiedad de los sistemas heterogonales.

Segunda R.A.M.E., Zaragoza, octubre, 1961. Presenté la comunicacién Resultados acerca
de una generalizacién de la semejanza en el espacio de Hilbert.

Tercera R.A.M.E., Barcelona, noviembre, 1962, Presenté la comunicacién Los operadores
acolados en relacién con los sistemas asintéticamente ortogonales.

Congreso XXVI Luso-Espafiol para el Progreso de las Ciencias. Oporto, junio, 1962. Pre-
senté la comunicacién Sobre los sistemas L que representan un operador completamente
continuo.

Congreso Matemético Internacional de Estocolmo en agosto de 1962. Presenté la comu-
nicacién Ergebnisse iiber eine gleichmdssige Verallgemeinerung des Ahnlichkeitsoperators im
Hilbertraum.

Cuarta R.A.ML.E., Salamanca, diciembre, 1963. Presenté la comunicacién Una caracte-
rizacién de los operadores biuntvocos de doble norma finita.

Quinta R.A.M.E., Valencia, noviembre, 1964. Presentd la comunicacién Sobre una ca-
racierizacién de los operadores lineales acotados Y extensiones suyas, mediante sistemas hete-
rogonales de rayos.

Congreso XXVII Luso-Espafiol para el Progreso de las Ciencias, Bilbao, julio, 1964.
Presenté la comunicacién Sobre la convergencia débil en el espacio de Hilbert.

Sexta R.A.M.E., Sevilla, octubre. 1965. Presenté las comunicaciones Sobre la continuidad
uniforme angular en los operadores lineales biunivocos y Nuevos resultados sobre una gene-
ralizacién de la semejanza en el espacio de Hilbert.

Congreso Matemético Internacional de Moscti en agosto de 1966. Presenté la comunicacién
Uber eine Darstellung eines beschrinkten Operators, mit isometrischen und vollstetigen
Operatoren,

Octava R.A.M.E., Santiago de Compostela, octubre, 1967. Presenté la comunicacién Ex-
tensién de la dependencia lineal en el espacio de Hilbert.

Novena R.A.M.E., Granada, noviembre, 1968. Presenté la comunicacién Nota sobre com-
pacidad en el espacio de los rayos del espacio de Hilbert.

Reunién de Catedrdticos de Mateméaticas de Universidad, Santander, julio, 1968.

14. PUBLICACIONES.

1. Adriano Maria Legendre. Matemética Elemental, vol. 6 (1946).

2. Espacio de Hilbert de n dimensiones. Rev. R. Acad. de Ciencias de Madrid, vol. 40
(1946), 1-70.

3. Espacio de Hilbert, Rev. R. Acad. de Ciencias de Madrid, vol. 41 (1947), 197-257.

4. Operadores en el espacio de Hilbert y su espectro. Rev. R. Acad. de Ciencias de
Madrid, vol. 42 (1948), 309-391.
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5. Sobre los invariantes métrico-afines de las formas cuadrdticas. Rev. Gaceta Mat.,
vol. 4 (1952), 248-253.

" 6. Sobre la aproximacién dimensional en el espacio de Kuratowski. Rev. R. Acad. de
Ciencias de Madrid, vol. 46 (1952), 303-306.

7. Algunas propiedades lineales de las mairices acotadas., Rev. R. Acad. de Ciencias
de Madrid, vol. 46 (1952), 273-302.

8. Ensayo de un dlgebra linedl infinita en el campo de las matrices acotadas. Collec.
Math., vol. 5 (1952), 347.

9. Una forma algebrédica de la dimensién de Urysohn en el espacio de Kuratowski. Rev.
Acad. de Ciencias de Zaragoza, vol. 7 (1952), 47-50.
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celona, 1956, 109 pégs.
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14. Un sistema de axiomas para el anillo de las matrices infinitas acotadas reales. Collec.
Math., vol. 9 (1957), 35-40.
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29. Una caracterizacién de los operadores biunivocos de doble norma finita. Actas de
la IV Reunién Anual de Mat. Espafioles, pags. [19-122. Salamanca, 1965.

30. Sobre la representacién de un operador lineal acotado, mediante operadores isomé-

tricos y completamente continuos. Rev. Mat. Hisp.-Amer., vol. 26 (1966), 202-206.
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3]. Sobre la continuidad uniforme angular, en los operadores lineales acotados biunfvocos.
Actas de la VI Reunién Anual de Mat. Espafioles, pags. 76-80. Sevilla, 1967.

32. Nuevos resultados sobre una generalizacién de la semejanza en el espacio de Hil-
bert. Actas de la VI Reunién Anual de Mat. Espafioles, pags. 8i-83. Sevilla, 1967.

33. Sobre el conjunto de los rayos del espacio de Hilbert. Rev. Univ. de Zaragoza, Afio
XLIV (1957). 5-11.

34. Simplificacién lineal en el espacio de Hilbert. Rev. Mat. Hisp.-Amer., vol. 28 (1968),
196-199. ;

35. Dependencias lineales en el espacio de Hilbert. Publicaciones del Seminario Mat.
«Garcia de Galdeano», ntim. 10. Zaragoza, 1969, pags. 153-161.

En prensa:

36 Nota sobre compacidad en el espacio de los rayos del espacio de Hilbert, Actas de
fa IX Reunién Anual de Mat. Espafioles. Granada, 1968.

15. TRADUCCIONES,

BAULE, B.: Matemdticas Superiores para Ingenieros y Fisicos, II. (Traduccién del alemén
de la parte dedicada a la Geometria Diferencial, péags. 686-793).

KOTHE, G.: Sobre la teoria de los espacios vectoriales topolégicos. Publicaciones del Se-
minario Mat. de Zaragoza, niim. |. Zaragoza, 1959. (Direccién de la traduccién de un ciclo
de conferencias, dado en el Seminario Mat. de Zaragoza).

HerMES, H.: La teoria de Reticulos y su aplicacién a la Légica Matemética. Publicacio-
nes del Seminario Mat. de Zaragoza, ntm. 4. Zaragoza, [1962. (Traduccién del aleméan, en
colaboracién con D. Bartolomé Frontera, de un ciclo de conferencias dado en la Facultad
de Ciencias de Zaragoza).

KrurL, W.: Sobre ciertas categorias de grupos con topologia de subgrupos. Publicacio-
nes del Seminaric Mat. Garcia de Galdeano, ntim. 8. Zaragoza, 1966. (Traduccién del ale-
man, en colaboracién con el Dr. B. Frontera, de una conferencia pronunciada en la Facultad
de Ciencias de Zaragoza).

Hocking, J. G. and G. S. Younc: Topologia. Reverté, Barcelona, 1966. (Traduccién del
inglés con la colaboracién del Dr. B. Frontera).

Examinando las publicaciones y las otras actividades, expuestas ante-
riormente, del Prof. PLANS, se observa la gran atencién que ha prestado
al espacio de Hilbert. En efecto, concretamente, en mis 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 desde Alemania para exponer, en
varias conferencias, sus resultados. Es oportuno destacar aqui que, precisa-
mente, Alemania es el pais extranjero que méis ha contribuido a su forma-
cién, siendo raro el verano que no realiza un viaje alli para ampliar sus
conocimientos. No queremos concluir la exposicién de estos méritos sin de-

jar de decir que, desde hace poco es recensor del «Zentralblatt fiir Mathe-
matik».

Como la exposicién que acaba de hacernos el Prof. PLaNs de sus traba-
jos no es posible mejorarla y, por otra parte, queremos hacer alguna alu-
sion directa a ellos, pasamos a exponer las cuestiones méis importantes que
han sido tratadas por él.
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1. Sistemas heterogonales fuertes y sus propiedades. Este tema ha
sido estudiado en las publicaciones 17 y 23.

2. Operadores que conservan la heterogonalidad fuerte: semejanza
asint6tica. Las publicaciones 20 y 32 tratan de este tema.

3. Caracterizacién de una sucesién de rayos convergente débilmente
a uno dado. En la publicacién 21 se estudia este tema.

4. Los operadores lineales acotados en relacién con el conjunto de los

rayos del espacio de Hilbert. Este tema ha sido tratado em las publicacio-
nes 26, 27, 29 y 31.

5. Representacién de los operadores lineales acotados en términos de
operadores isométricos. I,a publicacién 30 trata de este tema.

6. Sistemas topolégicamente libres maximales, contenidos en una su-
cesién dada de vectores. Este tema se estudia en la publicacién 34.

7. Caracterizacién de la base débil. L.a publicacién 35 trata de este
tema.

8. (Caracterizacién de la compacidad fuerte y débil, en el espacio de

los rayos del espacio de Hilbert. Este tema se trata en la publicacién 36,
actualmente en prensa.

En la teoria de espacios de Hilbert la teoria espectral ocupa un lugar
destacado, tante por la importancia que tiene en si misma como por las
aplicaciones que encuentra en la Fisica y, en particular, en la Mecanica
cuantica. Esto creo que justifica suficientemente que haga una exposicién
breve de ella, que amplie en este punto el discurso que acabamos de oir.

Sea H un espacio de Hilbert y B[H] el conjunto de los operadores (li-
neales) acotados con dominio H. Sea A un operador con dominio D(4) y
con conjunto imagen o recorrido R(A). El conjunto resolvente p (4) de

A es el conjunto de los ntimeros complejos A : A € C, tales que RAI—A)=H
y AI — A)7* existe y es acotado en R(A I — A), siendo I el operador uni-
dad. La funcidén resolvente o resolvente de A es la funcibn R (A; 4) =
= (A — A)™" definida sobre p (4). El especiro o (A) de A es el comple-
mento C\p (4) de o (4).

No es dificil probar que el conjunto resolvente p (A) es abierto y que
la funcién R(A; A) es analitica en p (4).

Sea A € B[H] y & (A) la familia de todas las funciones f que son anali-
ticas en un entorno de ¢ (4). Entonces, si fEF (4) y @ es un abierto,
que contiene a ¢ (4), cuya frontera ' consta de un nfimero finito de curvas
de Jordan rectificables, y tal que @ U T esti contenido en el dominio de ana-
liticidad de f, se define el operador f(A4), asi:

1
f4) = ———fr fO) R(x; 4) d.
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Cuando A es un operador cerrado no acotado, esta definicién se modifica
convenientemente escribiendo

! f f0) RO A) an.
™1 JT

d) = £0) T+

Existen multitud de propiedades interesantes, relativas a las funciones
f€F (A) y a sus valores, pero se comprende que no pueda detenerme en
ellas.

Un concepto importante es el de conjunto espectral, que se define como
un subconjunto de ¢ (4) que es, simultdneamente, abierto y cerrado.

Es de interés la siguiente clasificacién del espectro :

1. Espectro continuo de A : o(A) es el conjunto de los A € o(4) tales
que RAI—A)=H y (AI—A)"' existe pero no es acotado en
R(AT—A).

2. Espectro residual de A : o, (A) es el conjunto de los A € o(A) tales
que RAI—A)*=H y A\ — A)7! existe.

3. Espectro puntual de A : o,(A) es el conjunto de los A € o(4) tales
que (A I — A)™* no existe, es decir, el conjunto de los valores propios de 4.

Los espectros de los operadores normales, simétricos y autoadjuntos
tienen propiedades dignas de mencién. En efecto, por ejemplo, un opera-
dor A es esencialmente autoadjunto si y sélo si ¢(4) C R.

Ia teoria espectral general encuentra aplicaciones importantes en los
semigrupos de operadores y en la teoria ergbdica, en donde los trabajos de
M. H. Stong, E. HiLLE, E. HopF, G. D. BIRKHOFF y J. von NEUMANN han
marcado jalones fundamentales.

Un B-dlgebra o un dlgebra de Bamnach es un espacio de Banach £ que
es un algebra con unidad e sobre el cuerpo C de los nfimeros complejos y
que tiene las propiedades llell = 1 y llxyll =< lixll llyll para todo %, y € £.
Naturalmente, un B-4lgebra se dice conmutativa o abeliana cuando xy=yx

para cualesquiera x, y € of. Una involucién en un B-4lgebra es una aplica-
cibn x —> x* de of en si con las propiedades :

(x+9)* = x*+9%, = (xy)* = y¥c*
(ax)* = ax*, (ct)Ee—5x"

El espectro o(ct) de un B-4lgebra conmutativa of es el conjunto de to-
dos los ideales maximales en o con una topologia apropiada.

Un B*-4lgebra es un B-algebra of con una involucién * que satisface
lx*xll = llxll* para todo x € o£.

Cualquiera que sea el espacio de Hilbert H, se prueba facilmente que
B[H] es un B*-4lgebra en donde ¢ = I, A* es el operador adjunto de 4 y

T
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Al es la norma usual del operador A. Dado un operador normal 4 € B[H],
B*(A) es la subilgebra minima de B[H] que contiene a I, 4, A*. Es claro
que entonces B*(4) es conmutativa.

El teorema de GELFAND-NAIMARK para un B*-4lgebra dice: «Todo B*-
algebra conmutativa es isométricamente *-isomorfa con el algebra C(A) de
todas las funciones continuas sobre su espectro A = ¢ (f)».

Como consecuencia de este teorema resulta que, para un operador nor-
mal A € B[H], B*(A) es isométricamente *-isomorfa al subilgebra C(q(4
v que esta isomorfia es finica si se exige que al operador A € B*(4) le
corresponda la funcién f€ C (¢(4)) definida por f(A) = A para todo
A Eo(4).

Una medida espectral en un espacio de Hilbert H es un homomorfismo
E de un 4lgebra de Boole 3 de conjuntos en un 4lgebra de Boole de opera-
dores de proyeccién en H con la propiedad de que aplica el conjunto total
S € X en el operador unidad I € B[H].

El teorema espectral gemeral, para un B*-4lgebra conmutativa de opera-
dores en un espacio de Hilbert H, completa el anterior teorema de GELFAND-
NAMAREK, afiadiendo que todo isomorfismo f <> A(f) entre ambas 4lgebras
C(N) y oA, determina univocamente una medida espectral E, definida sobre
la clase B de los conjuntos de Borel en A, con las siguientes propiedades :

(i) para cada x, y € H la funcién de conjunto (E(c) x, y), definida so-
bre B :c€ B, es una funcién de conjunto contablemente aditiva regular
sobre B,

@) E@®)A = AE®) y E(3) = EQ)* para 6€ B y T € o£.
(iii) f f(X) E(dX) para f€C ().

Ias consecuencias de este teorema son numerosas, obteniéndose asi, en
particular, la conocida representacién

)= | ) B (e Cleld)))

para un operador normal A € B[H].

Otro concepto importante, en la teoria que estamos considerando, es el
de representacién espectral. Sea A un operador normal en un espacio de
Hilbert H. Sea [w]; una familia de medidas finitas, positivas y regulares
sobre los conjuntos de Borel del plano complejo C. Entonces, una repre-
sentacién espectral de H sobre 2:L.(p) relativa a A es una aplicacién T
de H sobre X;L.(p) con las siguientes propiedades :

(i) cada medida p; se anula sobre el complemento del espectro ¢(4) de 4,

(i) T es una aplicacién lineal de H sobre ;L.(p:) que conserva los
productos escalares,
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(iii) para toda funcién de Borel f, acotada sobre ¢(4), se tiene

(T(f(A) %)) Q) = fA) (Tx); )
para x € H, 1€ 1 y p-casi todo A.

En ciertas hipétesis, un espacio de Hilbert admite representaciones es-
pectrales relativas a un operador normal A sobre un espacio de Hilbert
La(p).

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

HE DICHO.




INFLUENCIA DE BAJOS CAMPOS MAGNETICOS EN LAMPARAS
: DE CESIO SIN ELECTRODOS*

POR

E. BERNABEU y M. (QUINTANILLA

Departamento de Fisica Fundamental. Céitedra de Optica. Universidad de Zaragoza

Summary

The radiation stability of an electrodeless Cs lamp stimulated by a radiofrequency
source is studied. The influence of low magnetic fields on the radiation is measured.
The results are that the emission in the D, -line increases linearly with the intensity of
the magnetic field.

I. Introduccién

Para el estudio de fenémenos relacionados con las fransiciones Gpticas resonantes
en 4tomos, tales como bombeo 6ptico, espectroscopia de radiofrecuencia, fluorescencia
resonante y cruzamientos de niveles, se requieren fuentes de radiacién resonante apro-
piadas. Una fuente ideal debe emitir lineas resonantes de alta intensidad, bajo ruido y
ausentes de autoabsorcién. Esto es particularmente importante en aquellos casos en que
las lineas de absorcién son muy estrechas como ocurre, por ejemplo, en las células
resonantes a baja presién.

Las fuentes de luz que mejor se adaptan, a las caracteristicas expuestas, son las
ldmparas sin electrodos excitadas por radiofrecuencia. D. A. Jackson!, al estudiar las
estructuras hiperfinas de los 4tomos alcalinos, di6 un impulso al desarrollo de estas
l4mparas que, con la llegada de las técnicas de bombeo éptico, han sido definitivamente
adoptadas.

En la eleccién de la frecuencia, para producir la excitacién de la ldmpara, interviene
la potencia necesaria para el mantenimiento de la descarga, que varia en sentido inverso
al de la frecuencia, y el fenémeno de la autoabsorcién, que se atenia notablemente con
empleo de una frecuencia elevada.

Para facilitar la iniciacién de la descarga en las ldmparas de vapores alcalinos y su
mantenimiento se introducen en las ldmparas, junto con aquél, algunos milimetros de
un gas noble de bajo potencial de ionizacién. La razén de esto es que la descarga en el
gas tampén produce un nimero elevado de electrones con suficiente energia para excitar
los dtomos del alcalino. De modo que, aunque la presién de vapor de éste sea extrema-
damente baja, la intensidad de la luz emitida es muy superior a la de otras fuentes,
siendo la razén de atomos excitados mucho mayor que hajo otras condiciones de exci-
tacién.

Por otro lado, estas ldmparas excitadas por radiofrecuencia permiten el control,
pricticamente independiente, de la potencia aplicada a la ldmpara y de la temperatura,

* Este trabajo se ha realizado dentro del Programa de Ayuda a la Investigacién.
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pudiendo mantener esta ultima en un intervalo donde la emisi6én de la ldmpara sea
6ptima y constante.

Al estudiar las influencias de los gases tampén sobre el desplazamiento de las tran-
siciones Gpticas se presenta, corrientemente, el inconveniente de la discontinuidad del
espectro emitido por la ldmpara. Un método utilizado?, para obviar esta dificultad, es
aprovechar el desplazamiento y ensanchamiento de las rayas que se produce por efecto
Zeeman a bajos campos magnéticos, con el consiguiente “aplanamiento” del espectro.
Ademds, de este efecto, es de esperar una modificacién en las caracteristicas de emisién
de la lémpara por la variacién de las condiciones del movimiento de los electrones, que
son los que por choque ineldstico con los 4dtomos les transfiere la energfa del campo
electromagnético de excitacién. La influencia de un campo magnético en la emisién en
ldémparas con electrodos, excitadas por radiofrecuencia, ha sido analizado por varios
autores y viene compendiado su estudio en el trabajo de S. C. Browns3.

En este trabajo analizamos experimentalmente, las modificaciones en la emisién de
una ldmpara de Cesio, sin electrodos, en funcién las temperaturay de la ldmpara y del
campo magnético.

II. Operacién y funcionamiento de la ldmpara

En la fig. 1 se muestra esquemdticamente el dispositivo utilizado para la excitacién
de la ldmpara. Se trata de un oscilador a 72 MHz, alimentado por una fuente estabili-
zada en intensidad.

Lampara
resonante

F1c. 1.— Circuito oscilador a 72 MHz para ldmparas resonantes.

Las ldmparas son ampollas cilindricas de vidrio Pyrex, con caras planoparalelas de
didmetro 25 mm. y separadas de 10 mm., andlogas a las descritas en la ref. 2. Estas
limparas se han llenado con 20 mgr. de Cesio y 3 tor de Argén, a temperatura ambiente,
en una instalacién como la descrita en el trabajo de E. BERNABEUZ.

El dispositivo de montaje de la lémpara estd formado por una caja termostatizada
con amianfo y lana de vidrio Pyrex, dividida en dos compartimientos aislados térmica-
camente, uno para el bulbo y otro para el reservorio, de modo que pueda regularse
la temperatura con independencia. Como elementos de control de temperatura hemos
utilizado resistores, Miniwatt B8320.038 /15K calibrados de 20 °C a 140 °C. Se emplean
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resistencias de calefaccién independientes para el bulbo y reservorio. En la fig, 2
se detallan estos elementos.

~

000000000000000000 |:

Fic. 2. — Montaje de la ldmpara: A.— Camara del Bul-
bo; B.—Camara del reservorio. 1. Punto frio; 2. Resis-
tores; 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).

III. Resultados previos

Un primer ensayo manteniendo la lampara en condiciones de baja emisi6n, nos per-
miti6 observar a simple vista una distribucién no uniforme de la densidad luminosa
en el bulbo. Apareciendo un anillo méds luminoso hacia los bordes de las caras circulares
plano-paralelas. Esto es consecuencia del efecto “Skin” gee hace que la descarga lumi-
nosa sea mas intensa en un pelicula delgada, préxima a las paredes laterales del bulbo
de la ldmpara, que son concéntricas con el eje de la bobina excitadora.

La ldmpara se sitia entre las piezas polares de un electroimén; estas piezas polares
planas son de didmetro suficiente para asegurar la uniformidad del campo en la regién
ocupada por la ldmpara. El campo se regula modificando la intensidad de un fuente
de coriente continua que lo alimenta. Controldndose la intensidad del campo con un
gaussimetro a sonda Hall.

Al someter la lémpara a un campo magnético, paralelo a sus caras y transversal
a la bobina excitadora, se produce un incremento de la intensidad luminosa, mostrando
la ldémpara una distribucién aparentemente mds uniforme en la emisién.

La fig. 3 muestra fotografias tomadas con filtro rojo en pelicula Kodak IR-135 sen-
sible a visible e infrarrojo y la variacién de densidad 6ptica a lo largo de un diémetro
de las mismas que dan idea de lo expuesto anteriormente.

Este efecto, en cuanto a la redistribucién estd de acuerdo con lo observado por
W. Berbowskl y otrost que al estudiar fuentes de radiacién resonante de potasio, en
campos magnéticos, encuentran que al orientar el bulbo con su eje paralelo a la direc-
cién del campo magnético, la descarga se confina a las paredes laterales del bulbo
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cilindrico que utilizan, apareciendo un anillo més luminoso hacia los bordes de las
caras circulares. Esta posicién del campo favorece el efecto Skin, haciendo que los elec-
trones liberados en la ionizacién de los &tomos de argén por el campo excitador se
confinen preferentemente en las paredes laterales del bulbo. Por el contrario, un campo
magnético perpendicular al eje de las bobinas hace que los electrones tiendan a des-
cribir trayectorias en torno a la direcién del campo magnético, provocando una distri-
bucién més uniforme de los mismos como ocurre en nuestro caso.

IV. Métodos de medida

Como hemos dicho anteriormente deseamos realizar un estudio de las modificaciones
de emisién de la lampara, bajo condiciones especificadas de temperatura, al variar el
campo magnético transversal. Dadas las caracteristicas de nuestra ldmpara (de 10 mm. de
longitud), elegimos un método fotogréfico como detector. Analizando la intensidad de
emigién de la larpara, en cada punto, mediante el estudio de la densidad 6ptica de
las placas.

Con este objeto y estando interesados, para su aplicacién en bombeo 6ptico, en la
raya D, del Cesio (A~ 8.943 A), se calibr6 una escala de filtros neutros Kodak con
ayuda de un monocromador Bauch-Lomb y una termopila compensada Kipp-Zonen,
como elemento de medida absoluta de radiaci6n. Con la escala asi calibrada se deter-
miné la respuesta de la pelicula Kodak IR-135 obteniendo las curvas densidad dptica-
logaritmo de la exposicién.

Con el fin de elegir convenientemente el punto de trabajo de la l4mpara realizamos
un estudio de su emisién a diferentes temperaturas del bulbo y del reservorio. Para
esto se emple6 como elemento detector una célula fotovoltdica Hoffmann, tipo 2A sensible
al infrarrojo préximo, interponiendo entre la ldmpara y el detector un filtro interferencial
de doble banda Jenaer Glaswerk Schott & Gen. centrado en 8.940 & y banda pasante
de 180 A, precedido de un filtro Wratten Kodak n.° 87, para eliminar el visible. Para

este detector fotovoltdico se ha utilizado el montaje tipo Campbell-Freeth® que da una
respuesta lineal.

Con el fin de asegurar que, en las condiciones de trabajo elegidas, no se presenta
autoabsorcién hemos recurrido a un método espectrométrico de alta resolucién para
estudiar la distribucién espectral de la raya D, . Utilizando un interferémetro Fabry-
Perot plano seguido, como elemento detector, de un fofomultiplicador RCA tipo 7102
con un méximo de respuesta alrededor de 8.000 A. El montaje es anédlogo al descrito
en la ref. 2.

V. Resultados y conclusiones

En la fig. 4, a, se dan los resultados de las medidas de variacién de la intensidad
integral de la ldmpara para la raya D, con la temperatura del bulbo, en un primer
dispositivo en el que el reservorio no estaba aislado térmicamente del bulbo; por lo
que variaban las dos simultdneamente en el mismo sentido, si bien la variaci6n era més
rdpida en el bulbo por estar el elemento calefactor més préximo a él. Los resultados
muestran un incremento muy rédpido a partic de los 90 °C, permaneciendo préctica-
mente constante de 50° a 70 °C, sin produecirse autoabsorci6n. Cuando se quiere trabajar
en condiciones bastante estables se pone la temperatura del bulbo alrededor de 70 °C,
a pesar de ser baja la intensidad de emisién. En caso de querer obtener alta intensidad
de emisi6én, sin presencia de autoabsorci6n, se pueden alcanzar temperaturas en el bulbo
de hasta 110 °C, teniendo que conftrolar esmeradamente la temperatura del bulbo para
mantener una estabilidad tolerable en la emisién.

Los resultados de la variacién de la intensidad con la femperatura del reservorio,
manteniendo la temperatura del bulbo en los 70 °C, antes citados, se recogen en la
fig. 4, b, donde la curva I indica los resultados en las condiciones iniciales de la 14m-
para y la II en condiciones posteriores a haber adquirido alguna vez el régimen de
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a b
Intensidad i
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I1) posterior a la adquisidn de regimen
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F1G. 4. —Intensidad integral de la ldmpara. Filtro D,: 8.943 A en funcién: a) de la temperatura
del bulbo, b) de la temperatura del reservorio.

funcionamiento. Por condiciones iniciales se entiende el haber forzado la migracién del
cesio del bulbo al reservorio, mediante calentamiento directo a la llama.

Estos resultados pueden explicarse por una-falta inicial (curva I) de cesio en el
bulbo, mientras que una vez adquirido el régimen queda deposifado cesio en las paredes
laterales del bulbo y en el cuello del reservorio. Lo que facilita la rdpida adquisici6n
de la tensi6n de vapor de cesio, correspondiente a la temperatura del bulbo.

En las condiciones en que la temperatura del reservorio es mayor que la del bulbo,
la cantidad de dtomos de cesio en éste viene regulada por la primera, como se deduce
de la fig. 4, b. Se evita que se deposite cesio en las caras planas manteniendo un punto
frio, ver fig. 2, y por la disposicién de los elementos calefactores de la regién del bulbo,
con lo que se evita la autoabsorcién.

Las condiciones que, por su estabilidad, se han elegido para realizar el estudio por
método fotogréfico son las siguientes: temperatura del bulbo 60 °G, temperatura del
reservorio 67,5 °C. Lo que nos permite hacer exposiciones relativamente largas (del
orden de minutos) sin que haya variaciones apreciables en la emisién de la ldmpara.

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

e
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existe un aumento global de la intensidad luminosa, sin que se produzca un efecto
marcado de redistribucién de la misma.

1 Aunid.relat) Tresv. 67'5.C I Alunidrelat.) 0 Gau
4 TBulbo 60°C 4 b 20075
Ifa. 90 mA c 800 w
Vf.a. 265V. d 1200 #
= e
10 10
54 54
Seccion diametral en direccion del Seccion diametral en direccion normal
campo magnetico al campo magnetico
Dmm.
0 & 0
0 ‘25 0 : 25

F1G. 5. — Distribucién espacial de la intensida luminosa emitida por la ldmpara de Cs en la raya
D, a diferentes valores del campo magnético.

Las medidas realizadas sobre la intensidad integral de la ldmpara para la raya D,
en condiciones de temperaturas altas, sin autoinversién, bajo la accién de diferentes
campos magnéticos se muestran en la fig. 6. Lo que indica un incremento de las
intensidades, relalivas a la emisi6n sin campo, pricticamente lineal con el campo mag-
nético.

Los valores de las intensidades, medidas por este procedimento, en las condiciones
especificadas en la fig. 5, muestran también un incremento lineal con el campo, pero
de menor pendiente. Estos incrementos concuerdan, en una valoracién ponderada, con el
aumento de la intensidad integral obtenida por el método fotogréfico.

Lo que nos permite concluir que, la presencia del campo magnético, produce un
aumento de intensidad integral de la ldmpara 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 mds elevadas sean aquellas.

Del estudio espectral de la raya D,, se deduce, segiin la fig. 7, que el aumento de
intensidad en funcién del campo, medidas en el punto méximo de las lineas de las dos
componentes hiperfinas i, e i_, es también lineal y del mismo orden que los medidos
de la intensidad integral de la misma raya. Los espectros muestran que para tempera-
turas del bulbo inferiores a 120 °C no se produce autoabsorcién, y que para campos
magnéticos que no superen los 4 KG no hay solapamiento de las rayas de las compo-
nentes hiperfinas i, e i_.

Podemos concluir que a bajas temperaturas, donde la emisi6n de la ldmpara es es-
table, el efecto de bajos campos magnéticos permite incrementar la emisi6n sin menos-
cabo de su estabilidad. Y que a temperaturas sfiperiores (100° a 110 °Ci en nuestro
caso), limitadas por la aparicién de la autoabsorci6n y donde se ha sacrificado la esta-
bilidad en aras de una mayor emisién, el empleo de campos magnéticos suministra un
método de conseguir emisiones mds elevadas sin que se produzca autoabsorcién.
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Este efecto de los campos magnéticos pueden explicarse® 7, 8 atendiendo a las modi-
ficaciones que producen en la difusién de los electrones libres; que puede tratarse como
un incremento aparente de las dimensiones de la ldmpara transversales al campo mag-
nético, o como un aumento efectivo del mimero de colisiones sufrido por cada electrén
con los dtomos causantes de la emisién, desde que se producen, por ionizacién de los
dtomos de Argén, hasta su pérdida por choque con las paredes de la l4dmpara.
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CRUZAMIENTOS DE NIVELES EN ESTADO FUNDAMENTAL®

POR

E. BErNaBEU y M. A. REBOLLEDO

Departamento de Fisica Fundamental. Catedra de Optica. Universidad de Zaragoza

Summary

The level crossings in the ground state are studied. Their detection is discussed and
a method is suggested by measuring the transmitted radiation intensity in the neigh-
bourhood of the crossing fields. The selection rules are discussed.

For the case of T1, the level crossings are calculated and the detection method is
discussed.

I. Introduccién

El estudio de los cruzamientos de niveles, iniciado por Colegrove y al.l, se revela
como excelente método espectroscépico de investigacién atémica, que supera:a las téec-
nicas habituales de la espectroscopia Gptica, debido a su alto poder resolufivo?, y a las
de espectroscopia hertziana por su gran simplicidad.

Este método espectroscépico pone en juego la produccién, por un campo magnético
externo, de cruzamientos de niveles de estados atémicos excitados y la considerable
variacién de la intensidad de fluorescencia resonante en torno a los puntos de cruza-
miento.

El propésito 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 fluorescencia resonante.

II. Descripcion del método

Siguiendo lag técnicas habituales de determinacién de subniveles atémicos®, bajo
la influencia de campos magnéticos, hemos efectuado los cdlculos para los estados fun-
damentales 62P,,, del Tl y 5%P,;, del In, encontrando diversos puntos de cruzamiento.
Anélogas posibilidades se presentan en ofros elementos del sistema periédico.

En el caso que nos ocupa no es aplicable el método de fluorescencia resonante,
segin la férmula de Brerr%® (1), que dé la intensidad de fluorescencia resonante, pues no
intervienen las diferencias de energia de los subniveles del estado fundamental; lo que
imposibilita la deteccién por este método de los cruzamientos de niveles en ese estado.

En efecto, la f6rmula de Breit es

I(e;e)=C > b e G0 - 6
A’ X e 1-—2xic(E,—E_)/h

* Este trabajo se ha realizado dentro del Programa de Ayuda a la Investigacién.
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donde

e
= <mle, *» D|p>

i
gu'm= <xullel\,- Dlm>

siendo |p>, |u'>,...; |m>, |m”>,... los vectores asociados a los subniv'eles de los
estados fundamental y excitado, de energias Eu, Eu,,...; E, E,,,... respectivamente, y
;: ; 2:, los vectores polarizacién de las radiaciones de absorcién y remisién respecti-
vamente.

Debido a esta imposibilidad, abordamos el problema mediante el estudio de la varia-
ci6n de la intensidad absorbida por una asamblea de &tomos, sometida a campos mag-
néticos iguales o préximos a los de los puntos de cruzamiento. Estas variaciones permiten
determinar los valores del campo magnético en los que se presenten log cruzamientos.

H
F
Lampara Detector
espectral 11 Zalul fotoelectrico
o de
1 vapor,

Horno
Fic. 1

Un montaje experimental para tal fin, puede ser el que se indica esqueméticamente
en la fig. 1, que consiste en una célula conteniendo vapor del elemento en estudio,
mantenida a una temperatura apropiada e iluminada con radiacién de caracteristicas
adecuadas. En estas condiciones se somete la célula a un campo magnético uniforme de
direccién conveniente, en cada caso, respecto a la direccién de la radiacién incidente;
de esta radiaci6n, la transmitida es captada por un detector fotoeléctrico. Asi puede
estudiarse la absorcién de radiacién por la célula en funcién del campo magnético
aplicado.

III. Desarrollo general

Para un tratamiento riguroso del problema, es necesario un estudio de la intensidad
de luz absorbida por una asamblea atémica, que como hemos indicado anteriormente,
es la base de nuestro método de deteccion.

a) Estudio de la radiacién absorbida

Consideremos un 4tomo sometido a un campo de radiacién y designemos por |u>>,
l0>,...; |m>, |m>>... los estados de los subniveles magnéticos del mismo, correspon-
dientes a los estados fundamental y excitados respectivamente. Segiin BArraT y COHEN-
Tannoupsi® la evolucién de la matriz densidad del estado fundamental, debida a la
excitacién producida por el campo de radiacién viene dada por

d ( 1
—— o, =—|— +iAE | S A, etEu-Et

@)

1 : ¢
— (2 T — 1A E J > Au”w el (Bu” —Ep)t Oy
?

u

A



CRUZAMIENTOS DE NIVELES EN ESTADO FUNDAMENTAL

- > e
Ay’ = D <pley D|m> <mle, - D|p> 3)

A E’ representa la autoenergia del estado fundamental, en presencia del campo de ra-
diacién, y IV = 1/T  es proporcional a la probabilidad por unidad de tiempo de que
el 4tomo abandone el estado fundamental por absorcién de un fotén. Segin la teoria
de perturbaciones esta probabilidad es T4, por lo tanto, 1/I“4, se interpreta co-
mo la vida Ty del estado [pu>.

Para una asamblea de 4tomos del mismo elemento, es necesario promediar la ecua-
cién (2) respecto a todos los dtomos de la misma. Como T, y AE” dependen de la velo-
locidad del 4tomo y ésta es aleatoria debido a los choques, oww DO ftiene correlacién pre-
cisa con (1/27T, + ¢ AE’) y pueden calcularse sus medias separadamente.

De acuerdo con esto y temiendo presente que la intensidad instantinea de luz absor-
bida por la asamblea de 4tomos, es igual al nimero de dtomos que abandona el estado

fundamental en la unidad de tiempo — >
w

T Puys S8 obtiene para la intensidad ins-

tanténea de absorci6n

: 1 =
b e o i A R @
b I 112
Para obtener la intensidad media por unidad de tiempo, es preciso mediar (4) tem-
poralmente. Como los unicos términos dependientes del tiempo son aquellos en los que
intervienen las coherencias ;W,, integraremos cada uno de dichos términos desde el

instante ¢, = 0 al de duracién de la coherencia ¢ = 7'w,
1

1
T = o7 (App. it Ap,,u,)
)

oy

que viene definido por

La intensidad media de absorcién por unidad de tiempo viene dada, por consiguiente,
por

T 44, o, 1f sen [(E,—E,)T.,]
s el @

= A nps Ap,p 4t Au,u’ Tlilr" (Ep. == Ep_y) Tu_p.i

b) Deteccién de los cruzamientos

Sopongamos el caso mds simple de un dtomo cuyo estado fundamental se desdobla,
bajo la influencia del campo magnético, en dos subniveles |a>, |b> que se cruzan y
cuyo estado excitado consta de un s6lo subnmivel |¢>,, ligado a los |a>, |b> me-
diante una transicién dipolar eléctrica (ver fig. 2).

()

&
1b>
la?

F1G. 2
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Segtin (5), la intensidad de radiacién absorbida por una asamblea de tales &tomos es

L=1,+1, (6)
siendo

; 1SS 3B R

4P = 5 Paa Tt Povb (7)
Ta Tb
44, = 1 sen |(E,—E)T,]
L, = - Pra X = . (8
Ana + Abb Tab (Ea e Eb) Tab

A lac

/’\-ry:fab %asf\ Eqe-Es
g \_/ 0 \_/ N

Fic. 3

I,, es un término que no depende de la diferencia de energias de los subniveles
]a> Y |b>, mientras que I, depende explicitamente de dicha diferencia. Este tltimo
término, representado en funcién de las diferencias de energia E, — ., es de la forma
indicada en la fig. 3; seglin se ve I, presenta un méximo muy acusado para B -~ E,
lo que premite detectar con precisién el punto de cruzamiento.

La diferencia de energias E — E, depende del campo magnético, y entorno al punto
de cruzamiento, puede ponerse en la forma

3 (E,—F,)
RO e e AR H—H) 9
a b [ a H H:Ha( c ( )
por lo fanto la intensidad de luz transmitida I, en funcién del campo magnético viene
dada por
E —E =
sen [ (_a(_“__”) H—H)T,
- 44 = 1 oH H,
= e P — %
s 0 AP P * = (10)
A=A T E ==F ==
aa bb ab a ( a b) ) (H S Hc) Tab
oH H,

donde I, es la intensidad de radiacién que incide sobre la célula.

=
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Por lo que la sefial detectada en funcién del campo magnéfico serd de la forma yue
ge muestra en la fig. 4.
Al

lo

=
He
Fic. 4
De donde se concluye que, para valores del campo magnético préximos al de cru-

zamiento (H,), la sefial correspondiente a la luz transmitida presentard un minimo
acusado, permifiendo determinar con precisién el valor del campo de cruzamiento.

Las vidas medias l/f’a, 1/Tb, y el tiempo de coherencia l/fab —y por lo tanto

I,,, I,— son directamente proporcionales a la intensidad incidente I.
Si hien el contraste de la seiial detectada, que viene dado por
I
Ac an

-r =
2T —Lp— 3 L)

no varfa con I, la altura y anchura de I, es directamente proporcional a I,. Esta
propiedad permite conseguir una deteccién 6ptima, ajustando convenientemente I,.

Por otro lado, las expresiones analiticas de 1/7‘-p (6) nos indican que éste varia con la
frecuencia de la misma forma que la raya excitadora como indica la fig. 5. Andloga-

mente ocurre con 1/T,, 1/T, y 1/T,, ya que éstos son proporcionales a aquél. De
esto, se infiere que la intensidad de la sefial con que se aprecie el fenémeno de cru-
zamiento dependerd de la proximidad de la frecuencia resonante de absorcién con el
centro, o,, de la raya de la radiacién incidente.

Al obtener (5) mediante el promedio temporal de (4), hemos considerado que el
tinico factor que dependia del tiempo era e (®u-Ew)t No obstante, como los dtomos

= e
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estdn encerrados en una célula, ocurrirdn colisiones &tomo-dtomo y 4tomo-pared, in-
troduciendo una fase (método de los. desplazamientos de fase) en la coherencia, al
cabo del tiempo medio de vuelo 7. Deberfa pensarse, por consiguiente, que estas fases
introducen otra dependencia temporal de la forma e?%t/T que al ser integrada produ-

1 /Tp

Aw
—
wﬂ

F1G. 5

cirfa un desplazamiento § del mdximo de la intensidad absorbida respecto al punto
de cruzamiento. Pero el tiempo medio de vuelo es superior a la vida media del estado
fundamental, por lo que no se presentard tal desplazamiento.

En el caso general de haber varios subniveles [u>, |u">... en el estado funda-
mental y |m>, |m’>>... en el excitado, cruzdndose dos subniveles [a> y |b> del
fundamental, el tratamiento es andlogo. Es de notar, que s6lo los términos en que
intervenga E_— E, causardn variacién en la sefial y el resto dardn origen a un fondo
constante.

c) Reglas de seleccién

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

Asf, aplicando el teorema de Wigner-Eckart a la expresién de Apy’, dada por (3)
y teniendo en cuenta las propiedades de los coeficientes de Clebsch-Gordan, se encuentra

que para poder detectar los cruzamientos, los estados |[u>>, |u>> que se cortan deben
verificar

0< | My—My' | <2
siendo My, My’ la tercera componente del momento angular total de los estados [p>.
|w>> respectivamente.

Sin embargo, | My — My’ | = 0 queda excluido, ya que la radiacién absorbida en
este caso, es tunicamente de polarizacién m, ¢, 6 o_ que, segin ComEN-TANNoUDJI?, 1O
serd capaz, por tratarse de una polarizacién pura, de introducir cohedencia; anuléndose,
por ello, el término que daba origen a la deteccién del cruzamiento.

IV. Aplicacién al caso del estado 6°P,), del talio

De acuerdo con todo el tratamiento expuesto en los apartados anteriores, podemos
ceflirnos al caso de los cruzamientos de nivel en el estado 62P,, del Tl, para mostrar
como puede abordarse el problema en un caso concreto.

El momento angular nuclear del Tl, es I =1/2, para sus dos is6topos estables
(T120%, TI2°5). En la fig. 6 se muestra parte de la estructura hiperfina del mismo?,
despreciando el efecto isot6pico que es del orden de un 1 9%.

En la fig. 7 mostramos el desdoblamiento de los niveles hiperfinos, bajo la influen-
cia de un campo magnético, asi como los puntos de cruzamiento, para el estado funda-

— 50 —
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2
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F16. 7. — Desdoblamiento de la estructura hiperfina del estado 6’P,/,‘
de Tl por un campo magnético.
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mental 62P , del Tl. Estos resultados han sido calculados con ayuda de un ordenador
electrénico, determinando los valores propios del hamiltoniano del sistema, siguiendo
el método usado por J. KaperEwskr y K. RoSISNKI.

En este caso, la radiacién que deberd utilizarse, serd la producida por una ldmpara
de TI, seleccionada por un filtro apropiado que deje pasar tnicamente la raya de
Ao~z 5350 R. Esta raya contiene tres transiciones hiperfinas, de las cuales son iitiles
para la deteccién la F=2>F =1y la F=1>F =1.

Tanto los cruzamientos en los que |My—My’ | =1 como aquellos en que
| M,— M, | =2 pueden detectarse disponiendo el campo magnético en direccién
perpendicular a la luz del haz luminoso incidente; si bien, estos wltimos, pueden tam-
bién detectarse, con mejores resultados, disponiendo el campo magnético paralelo al
haz incidente.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON
MODIFICACION CARBOXILICA. IDENTIFICACION MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO. UTILIDAD DE AMBAS
TECNICAS EN EL EXAMEN DE MODIFICACIONES NO CARBOXILICAS

POR

PAscuAL. LAHUERTA CASAUS

Departamento de Quimica Analitica. Universidad de Zaragoza

Summary

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

The possibilities and limitations of the use of L.R. spectroscopy for the identification
of the carboxylic function in these derivatives is considered.

Es evidente la importancia industrial de los derivados carboxilicos de hidratos de
carbono poliméricos tanto nativos como obtenidos por modificacién quimica.

El nimero de grupos carboxilicos por unidad anhidroglucosidica, o como se deno-
mina corrientemente, grado de sustitucién (G. S.), determina un marcada influencia
en lag propiedades globales de los mismos. El conocimienfo exacto de este nivel de
modificacién, constituye uno de los datos analiticos més importantes, si no el que més,
tanto en la produccién como en la aplicacién.

La presencia del grupo carboxilico, tanto en las modificaciones nativas como en las
obtenidas por medios quimicos, comunica a los polisaciridos de base, cardcter de 4cido
débil. Muchos de los métodos en uso para determinar la amplitud de este nivel carbo-
xflico o G. S., estan basados en principios derivados de tal carécter.

La valoracién alcalimétrica de un 4cido libre, resulta especialmente atractiva, tanto
por su sencillez como por la simplicidad de los medios requeridos. El tiempo invertido
en la valoracién del G. S. en un modificado carboxilico, por este camino, representa la
parte menog satisfactoria.

Brown y Houcron!, determinan electrométricamente el G. S. a partir de la forma
dcida depurada de la carboximetil celulosa (NaCMC). Otro método desarrollado por los
mismos autores, se basa en la precipitacién de la NaCMG como sales de cobre o aluminio
y valoracién del metal en los precipitados.

Scemipr?, describe un método conductimétrico aplicable a la determinacién del G. S.
en productos previamente depurados.

Evrer3, en un excelente trabajo de conjunto, establece una critica experimental,
baséndose en estos principios.

Este autor examina muestras técnicas no depuradas de NaCMC por volumetria con-
ductométrica y por colorimetria con 2,7 dihidroxinaftaleno, tras la excisién del grupo
carboximetil en forma de 4cido glic6lico. Este método fue inicialmente introducido por
Felgrt y Carkins®.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Los resultados, segiin EvrLer3, permiten adaptar estas técnicas a la determinacién
cuantitativa de la NaCMC en mezcla con otros materiales, siempre que previamente se
conozeca su G. S., pero en ningin caso constituyen métodos para determinar dicho G. S.

Este autor previene sobre la interferencia que en ambos métodos, crea la presencia
de glicolato sédico. Esta impureza se origina en cualquier tipo de polisacdrido carboxi-
metil derivado sintético, por un proceso secundario del que dé idea la siguiente reaccién
y que tiene lugar paralelamente al proceso de elaboracién.

NaOH + Cl - CH, - COONa =HOCH, - COONa + CINa

SAcURADA®, propone tres métodos aplicables a 4cidos o sales alcalinas de NaCMC,
pero siempre en muestras depuradas. En uno de ellos, se valora el material por volume-
trfa o conductometria de la forma &cida.' Otro es aplicable a la sal s6dica calcinada. El
tercero valora potenciométricamente la forma é&cida.

Herrera7, presenta un acertado resumen de estos métodos adapténdolos al control
industrial de produccién de NaCMC utilizando exclusivamente muestras depuradas. Un
dbaco facilita el cdlculo del G. S. a partir de los datos anliticos.

La determinacién correcta del G. S. en un polisacdride con modificacién carboxflica,
exige la separacién de la forma é4cida o de la sal sédica, ambas correctamente depuradas,
si la determinacién debe llevarse a cabo en ausencia de supuestos.

El autor del presente trabajo, durante tiempo en contacto con este tipo de determin-
naciones aplicadas a derivados de polisacdridos diversos, entiende que el problema no
reside en la eleccién de un método particular de valoracién del contenido carboxilico
en el polisacdrido previamente depurado, sino mds bien en la adopcién de un método
de depuracién més légico.

Evrer3, describe minuciosamente una determinacién convencional del G. S. en NaCMC
para un material técnico. La operacién, en la forma descrita por este autor, requiere
aproximadamente 24 horas, no de trabajo continuado pero ®i de espera. Entendemos que
con un criterio exigente, es normal este consumo de tiempo.

Téngase presente que, tanto la conversién de la forma sédica como la eliminacién
de las impurezas que acompaiian al producto técnico, se lleva a cabo en un medio hete-
rogéneo hidroalcohé6lico, que para G. S. elevados o siempre que nos hallemos frente a
un material desconocido, no debe estar por debajo de 80 9 en volumen. Esto explica en
parte la lentitud del método de depuracién por lavado alcohélico.

La electrodidlisis aplicada a la depuracién de polisacdridos con modi-
ficacion carboxilica y su extensién a otros tipos de modificacién

Atn cuando el objeto de la presente memoria sea la intencién de aligerar el método
analitico en la valoracién de polisacdridos con modificacién aniénica, particularmente
carboxflica, la atencién prestada por quien persenta este resumen, tanto en la produccién
como en el control analitico de modificaciones no carboxilicas, pretende justificar la
mencién  especial que de ellas se hace. La depuracién previa de un derivado en examen,
es un paso obligado anterior a la valoracién funcional, cualquiera que sea la naturaleza
quimica del sustituyente.

La actitud de los polisacdridos modificados quimicamente, frente a la di4lisis, depende
como es légico, del tipo de sustituyente introducido o ya existente en estado nativo.
La modificacién carboxilica se comporta igual, tanto si se trata de derivados natos como
de materiales obtenidos por sintesis.

Como polisacéridos carboxilados naturales, se ha examinado el alginato de sodio.
Entre las modificaciones quimicas, la NaCMC junto a otros materiales con modificacién
carboxilitica, no ion6gena, catiénica o aniénica de tipo carboxi, obtenidos en el labora-
torio segin técnicas convencionales o por métodos no descritos hasta el momento segin
el conocimiento del autor de la presente memoria.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

El 4cido alginico es una goma carboxilada natural, formada por cadenas poli-D,
manurénicas con uniones glucosidicas 1,4. La magnitud de dichas cadenas determina
el grado de polimerizacién y es el responsable de la viscosidad de las soluciones acuosas
de sus sales alcalinas. El G. S. se considera igual a la unidad. Un sustituyente —COONa
por cada anillo glucosidico. ) :

Su estructura lineal es muy semejante a la de la celulosa. Corresponde, te6ricamente
por supuesto, a la conversi6n en funcién carboxi, de un grupo alcohélico en la molécula
de polisacdrido. La extensién de estos trabajos a modificaciones carboxilicas no celu-
l6sicas, se refiere particularmente a gomas vegetales y almidones nativos.

Dos modificaciones aniénicas no carboxilicas con los sustituyentes:
—CH,—CHOH—CH,—S0,Na y —CH,—CH,—CH,—S0,Na

fueron examinados en la electrodialisis y referido su comportamiento a la modificacién
carboxilica a fin de establecer las oportunas diferencias.
Los agentes modificadores fuerno:

Cl1—CH,—CHOH—CH,—SO,Na y CH,—CH,—CH,—S0,

S

El primero de estos reactivos fue preparado en el laboratrio 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 depuracién que
se sugiere, derivados metoxilados, oxietilenados y materiales de estructura cati6nica.
Cada uno de estos materiales se comporté en la depuracién previa, de acuerdo con lo
previsto.

Fundamento del método

Si consideramos que un carboxiderivado comercial es normalmente una mezcla fisica
de sales alcalinas diversas, entre las que figura la de un i6n polimérico no dializable,
cabrd esperar un cambio en la composicién del sistema sometiendo una solucién acuosa
de dicha mezcla al efecto de una dialisis ordinaria.

Como e8 bien sabido, introduciendo la solucién que debemos depurar de iones acce-
sorios, dentro de un saco de colodi6n o pergamino y sumergiéndolo en agua destilada,
lag sales dializables pasardn en parte al exterior, hasta igualar la presién osmoética a
ambos lados de la membrana. Si ademés de renovar constantemente el agua exterior
establecemos un potencial eléctrico entre ambas zonas, podremos acelerar el transporte
i6nico hasta alcanzar un ritmo de utilidad préctica a log fines de depuracién.

Consideremos una sal, ClNa por ejemplo. Introduzcamos dos electrodos en la solucién
Yy cerremos el circuito con un generador de corriente continua. Los iones serdn guiados
respectivamente, Nat al cétodo, Cl- al &nodo. En el cdtodo se iniciard la descarga de
hidrégeno, consecuencia de su potencial de descarga 0,5 V. inferior al potencial de se-
paracién del Nat. En forma andloga, HO~ se descarga prefentemente al Gl- en las con-
diciones experimentales elegidas.

Una acumulacién de iones HO- en la zona catédica determina una elevacién del pH.,
en tanto en las proximidades del &nodo el efecto es opuesto.

Si no existen barreras en la solucién que se electrodializa, la difusién y mezcla de
los productos engendrados en ambos electrodos determina como resultado global la
electrolisis del agua. Dificultando la difusién por medio de una membrana semipermeable
y siendo el transporte i6énico por efecto del potencial exterior, superior a la difusién
consecuencia del gradiente de concentracién, tendrd lugar una acumulacién de iones
HO- y Nat en el cdtodo y de Cl- y Ht en el 4nodo.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Remplazando esta barrera de una sola membrana por un compartimiento formado
por dos membranas semipermeables, en cuyo interior se encuentra la solucién de CINa,
el proceso serd el mismo descrito anteriormente si bien la difusién y mezcla se dificulta
todavia mds. Retirando continuamente los productos anédico y catédico, la eliminacién
del ClNa del compartimiento central serd completa y el tiempo invertido en esta sepa-
racién, una fracci6én del requerido en una dialisis ordinaria para conzeguir el mismo
efecto.

Cuando juntamente con el ClNa existe en la misma solucién una sal de un derivado
carboxilico cuyo ani6n no es dializable, el desarrollo serd el mismo en lo que respecta
a la eliminaci6n de sales dializables, CINa en este ejemplo, pero el anién coloidal quedard
retenido en la cdmara central formada por las dos membranas semipermeables, a causa
del impedimento fisico para atravesarlas.

La velocidad con que tenga lugar la eliminaci6n salina, es una consecuencia de la
intensidad en el circuito de electrodialisis, la que a su vez es funcién del potencial
exterior aplicado. En la préictica esta velocidad tiene una limitacién impuesta mas bien
por razones constructivas en el dializador mismo.

La tensién minima que debe ser aplicada para que la electrodialisis transcurra a un
ritmo conveniente durante el periodo depurador, depende de una serie de factores que
nos limitaremos a mencionar. La resistencia especifica de la solucién en examen, con-
cenfracién en soluto, espesor de los compartimientos electrédicos y de la propia cdmara
de dialisis, son circunstancias que deben tenerse en cuenta.

A partir de unas dimensiones determinadas en el dializador, no queda ofra variable
a nuestra disposicién que la concentracién, supuesto un determinado problema.

La sencilla situacién descrita, considera unicamente lo iones Nat, H+, HO-, Cl- y
el i6n carboxilico polimero al que denominaremos en lo sucesivo R—CO0O~. Consideremos
el caso en que la electrodialisis se aplica a una soluci6n conteniendo moléculas no polares,
al menos congideradas en el concepto eléctrico cldsico. Tal es el caso de los azicares,
alcoholes mono y polivalentes, polioxietilenderivados, cuyas soluciones presentan un
estado de agragacién molecular. Si esto ocurre, el transporte tendrd lugar por un lento
proceso de difusi6n y electrosmosis.

Macromoléculas no polares tales como gomas vegetales, almidones, oxietilen y oxipro-
pilenderivados de celulosa, etc., y en general polisacdridos sometidos a un tratamiento
solubilizante de cardcter ni ion6geno, serdn retenidos en la cdmara de electrodialisis
como consecuencia de su famafio micelar, en la imposibilidad mecdnica de atravesar
la membrana.

El sentido y velocidad de transporte del i6n carboxilico no dializable, R—C0O-, soli-
citado por el campo electrostético, determina un lento desplazamiento anédico y una
elevacién de viscosidad en la cara anterior de la membrana anédica 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,
bastaria con aumentar el potencial exterior, si hien se comprende que este no es un
sistema recomendable.

A fin de contrarrestar en posible las consecuencias del aumento de concentracién
ané6dica producido en la electroforesis del i6n R—COO—, resulta util uniformizar la fase
desplazada para evitar un aumento excesivo de la resistencia 6hnica en el circuito. La
forma més sencilla es la agitacién mecédnica, 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 desconxién del sistema
eléctrico como medida de seguridad personal.

La relativa acumulacién an6dica que de todos modos se produce, es normalmente
bien soportada en un circuito alimentado por 220/250 V. en el periodo de simple elimi-
nacién salina. Una vez eliminadas las sales dializables que acompafian a la solucién del
producto técnico, la intensidad, para tensiones comprendidas dentro de estos limites es
tan baja que el proceso précticamente se interrumpe.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

Examinando el dializado, se comprueba analiticamente la ausencia de sales dializables
y ‘el agua que abandona los compartimientos anédico y catédico, presenta el pH. y re-
sistencia especifica idénticos que el agua que los alimenta.

Hidr6xidos, carbonatos y otros componentes de reaccién alcalina que evenfualmente
pudieran estar presentes en la solucién examinada, han sido totalmente eliminados,
dado que la solucién coloidal resultante, o el liquido que acompaiia al floculado, muestra
un pH, que dificilmente es mayor de 5 y a menudo ain més bajo.

De acuerdo con estos resultados, debemos establecer que, dentro del cuadro de ma-
teriales carboxilicos examinados, aun a tensiones relativamente bajas como las indicadas,
el proceso ha ido m4s adelante que lo que indica el término, eliminacién salina.

A partir de este momento, elevando la tensi6n exterior de manera que se mantenga
una intensidad del orden de 50/100 mA. vemos que, mientras en la cdmara anédica no
se produce variacién sensible de pH. respecto al agua destilada que la atraviesa, la
cat6dica sube a valores de pH. del orden de 10/12.

Ello estd de acurdo con la conclusiones de Donnan en su trabajo cldsico “Descom-
posicién hidrolitica de sales no dializables, por medio de una membrana”s.

Consideremos un sistema formado por una sal hodrilizable R—COONa, en Ssoluci6n
acuosa. Coloquemos dicha solucién a uno de los lados de una membrana, permeable
a los iones Nat, H+ y HO-, pero impermeable para en ién R—COO-. Al otro lado colo-
quemos agua destilada. Tendremos:

Estado inicial Estado de equilibrio
@) ©) @) @)
Nat H+ Na+
R—CO0~ H,0 R—C0O0- HO-

El sodio Nat, pasa de (1) a (2) para alcanzar el estado de equilibrio, lo que solo es
factible cuando simultdneamente emigren iones HO- de (1) a (2). En otros términos, la
solucién (1) en el estado de equilibrio, se volverd 4cida.

El razonamiento anterior fue establecido por Donnan independientemente de todo
potencial exterior. Este no interviene sino a efectos de acelerar un proceso que de todas
formas tendria lugar. La utilidad del mismo en la electrodialisis se traduce en la per-
turbacién del equilibrio. Mediante un montaje adecuado, se suprime por barrido con
agua de las cdmaras, el componente i6nico dializable, en este caso Nat y HO-.

La medida en que la solucién (1) se acidulce alcanzado el equilibrio, depnderd en
todo caso, de la capacidad hidrolitica de la sal R—COONa, de su constante de disociacién
Yy muy especialmente de la mayor o menor solubilidad en agua de la forma dcida R—COOH

Si la constante de disociacibn de R—COONa es poco elevada, caso general de los
derivados carboxilicos que consideramos y la solubilidad del &cido R—COOH es baja,
cosa que no siempre ocurre, el proceso tendrd lugar en una mayor extensi6n.

Al final, como era de esperar, se alcanzard siempre un equilibrio. Si éste se ve
perturbado por la contribucién de un potencial exterior y la ayuda de un barrido elec-
tr6dico simultdneo, el proceso tiene lugar con mayor velocidad alcanzando un grado
cuantitativo en orden a la conversion de R—COONa en R—COOH.

La comprobacién de estas ideas se llev6 a cabo sometiendo a electrodialisis una serie
de derivados carboxilicos nativos, industriales o preparados expresamente en el labora-
torio.

La concenfracién de las soluciones examinadas se mantuvo dentro de los limites
impuestos por la viscosidad, grado de impurezas salinas y nivel de modificacién carbo-
xflica, como factores esenciales.

La viscosidad intrinseca de las soluciones que deben ser depuradas por electrodialisis,
es una circunstancia limitativa de la concentraci6n por razones piramente fisicas, pero
el contenido en sales dializables y el G. S. carboxilico regulan el tiempo invertido en el
proceso de conversién.
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El equipo de dialisis utilizado por nosotros en el desarrollo del presente trabajo, es
un modelo convencional que no permite agitacién mecdnica. Esta circunstancia no ha
supuesto limitacién alguna para el desarrollo experimental de las ideas expuestas an-
teriormente.

Dos electrodos de grafito de 100 m. m. de didmetro, tres cdmaras constituidas res-
pectivamente por los compartimentos cétodo/membrana-membrana/membrana-membrana/
&nodo, constituyen los elementos fundamentales del electrodializador. El material con
que el instrumento estd construido es plexiglds y su transparencia permite seguir cémo-
damente los cambios de estructura experimentados por la solucién en examen.

Los esquemas que se acompailan, pueden ser utilizados con fines constructivos ya
que de cualquier modo su ejecucién no implica mayores dificultades. M4s pormenores
sobre el funcionamiento del instrumento en si y en relacién con los diferentes materiales
sometidos a exédmen, se hallardn en la parte descriptiva, al final del comentario teérico
que estamos desarrollando.

Con una separacién electrédica tan elevada, 20 mm. se comprende que la resistencia
interna al final del perfodo de eliminacién salina, sea ya importante. La calefaccién
producida por el paso de una corriente, que al final de la operacién es del orden de
800/1.000 V., debe ser disipada por un arrastre bastante rdpido de agua, lo que no
constituye precisamente una ventaja. Una superacién de este dispositivo ha sido desa-
rrollada recientemente por la firma Shandon Scientific. Con un espacio muy reducido
electrodo/membrana, una corriente de agua relativamente lenta determina un barrido
eficaz y una satisfactoria refrigeracion.

Con nuestros medios, hemos comprobado que la tensién exterior necesaria durante
el proceso de eliminacién salina, en una serie amplia de derivados carboxilicos comer-
ciales, en soluciones comprendidas entre el 0,5/19% es del orden de 10/15 V. en sus
comienzos.

Se puede establecer que, para todos y cada uno de los materiales examinados, tras
lo eliminacién de carbonatos, glicolatos, sulfatos, cloruros, etc. elevando la tensién ex-
terior progresivamente, el grupo carboxilato —COONa, se transforma en el correpon-
diente 4cido libre, —COOH, con velocidad que depende de las caracteristicas del material
en examen y por supuesto de las condiciones experimentales.

El método de conversién someramente expuesto, aplicado a cuantos derivados car-
boxflicos de interés técnico objeto de este examen, ofreci6 siempre resultados repro-
ductibles.

La tensién final media para hacer cuantitativa esta conversién es de 500/700 V. y en
los casos més favorables 250/300 V.

Los valores analiticos suminstrados por este método, concuerdan favorablemente con
los obtenidos en el método tradicional de acidificaci6én y depuracién sucesiva en medio
alecoh6lico e igualmente con la valoracién alcalimétrica de las cenizas procedentes de
calcinar la sal s6dica R—COONa, previamente depurada a fondo por lavados alcoh6licos.

La intensidad en el circuito de electrodialisis gobierna la velocidad de conversi6n de
la forma salina R—COONa en la dcida R—COOH. El limite a dicha intensidad lo impone
la capacidad de refrigeraci6n de la célula de electrodialisis en condiciones operatorias
normales, esto es, sin recurrir a un barrido electrédico exagerado. En nuestro caso y
con los medios instrumentales disponibles, se estableci6 en 100/150 m. A. en el ciclo
depurador y 50/100 m. A. en la conversién de —COONa en —COOH.

De una forma muy general hemos resumidio el efecto que la electrodialisis produce
en derivados carboxflicos poliméricos. Puntualizando més, diremos que estos efectos son
traladables, tanto a derivados carboxilicos nativos como a los obtenidos por modifica-
cién quimica de un polisacdrido, cualquiera que sea su estructura.

A la vista de estos resultados, podremos aplicar la electrodialisis con fines analiticos,
tanto en la eliminacién de impurezas salinas como en la conversién del R—COONa en
R—COOH directamente valorable.
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Comencemos con una revisién cualitativa del proceso descrito, aplicado a una gama
de materiales que incluye practicamente todos los derivados carboxilicos de utilidad
comercial.

A efectos comparativos se incluyen modificaciones aniénicas de cardcter no carboxilico
y derivados de polisacdridos, con modificaciones quimicas de cardcter no ionégeno. Ello
nos permitird confirmar lo establecido al tratar del comportamiento frente a la electro-
dialisis de macromoléculas de cardcter no polar.

Material num. 1

ALGINATO DE sopi0. ConNCENTR/ 0,5 %.

Origen de la modificacién: Carboziderivado nativo.
Estructura: R—COONa.

pH. de la solucién antes de la dialisis ... ... ... ... ... ... 9,50

pH. de la solucién después de la dialisis ... ... ... ... ... 3,95
Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.

Intenso floculado anédico. pH. del gel ... ... ... ... ... ... 2,25

Tensi6n final para la conversién ... ... ... ... ... ... ... ... 360 V.

Materiai num. 2

CARBOXIMETIL CELULOSA. CONCENTR/ 1 %

Origen de la modificacién: Quimica.
Estructura : R—0—CH,—COONa.

pH. de la solucién antes de la didlisis ... ... ... ... ... .. 9,20

pH. de la solucién despueés de la diélisis ... ... ... ... ... 3,95
Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.

Intensio floculado anddico. pH. del gel ... ... ... ... ... ... 2,35

Tensi6én final para conversién ... ... ... ... .. .o oo ... 450 V.

Material nim. 3

GOMA VEGETAL CARBOXIMETILADA. CONCENTR/ 1 %

Origen de la modificacién: Quimica.
Estructura: R—O0—CH,—COONa

pH. de la solucién antes de la didlisis ... ... ... ... ... ... 8,40
pH. de la solucién después de la didlisis ... ... ... ... ... 2,70
Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.
Incremento de viscosidad en la zona andédica. Ningin floculado.

pH. de la proximidad anédica ... ... ... oo o oeee e oeen e 1,50
Tensién final para la conversién ... ... ... ... ... ... ... ... 800 V.

Material nim. 4

GoMA VEGETAL MODIFICADA. CONCENTR/ 1 %

Origen de la modificaci6n : Modificacion quimica.
Estructura: R—0—CH,—CHOH—CH,—S0, Na.

pH:=antesedesdaadidlisigisvaianini sl asiins 8,85
pH=despuésidela diglisig oviicss on s S 2,00
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Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.
Notorio aumento de viscosidad en la mitad anédica. Ningin floculado.

pH. de la proximidad anédica ... ... ... ... oo oo oo e .. 1,50
Tensi6n final para la conversiéon ... ... ... ... ... ... ... ... 800V

Material num. 5

GoMA VEGETAL MODIFICADA. CONCENTR/ 1 %

Origen de la modificacién : Modificacién quimica.

Estructura: R—0—CH,—CH,—CH,—S0_Na.
pH= antesideslardiglisigiin s esia et i e S O 8,90
pH . ‘despnéside la didlisis ool ms o e s 1,95

Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.

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

Solucién de gran transparencia, ligeramente més viscosa en la proximidad anddica.

pH: deilas proxaimidadsanédicai i i S ols ey 1,45
Tensién final para la conversi6n ... ... ... ... ... ... ... ... 800V,

Material num. 6
GoMA VEGETAL MODIFICADA. CONCENTR/ 1 9%.
Origen de la modificacién : Modificacion quimica.
Estructura: R-O(CH,—CH,—0)_H.
pHESantescde lardiahsise s e e s s aban 7,95
pH-despuéside la-didlisig =0 = o e nas S 4,00

Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.

Ligero floculado catédico.
Fension final=para-1a-conVersi6n .o .. oo oo s nooiiis - TO0-V:

Material ndm. 7

GOMA VEGETAL CON POLARIDAD CATIONICA. CoNcENTR/ 1 %.

Origen de la modificacién : Modificacion quimica.

Estructura: R—0—CH,—CH, —N (G H,) HCI.
pH. de la solucién antes de la diglisis ... ... ... ... ... ... ... 5,20
pH. de la solucién final, unificada ... ... ... ... ... ... ... 3,00

Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.
Intenso floculado catédico y al mismo tiempo ligero floculado ani6nico.

pH. del floculado catédico final ... ... ... ... ... ... ... ... 11,00
pH. zona de concentracién anddica final ... ... ... ... ... ... 2,00
Tensién final para la conversi6n ... ... ... ... ... ... ... ... 800 V.

Material num. 8

PRODUCTO HASTA EL MOMENTO DESCONOCIDO. CoNCENTR/ 1 %.
Origen de la modificacién: Desconocido.
Estructura : Desconocida.

pH. de la solucién antes de la diflisis ... ... ... ... ... ... 5,85
pH. de la solucién después de la didlisis ... ... ... ... ... ... 2,70
Aspecto del contenido de la cdmara de didlisis, al final.
Notable aumento de viscosidad en la mitad anddica: No floculado.
Tensi6n final para la conversi6n ... ... ... ... ... ... ... 800 V.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

Este material que se presenta como problema desde el comienzo del anlisis, serd
objeto de un estudio en el capitulo siguiente.

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

La primera consecuencia de los resultados anteriores es admitir que, derivados de
un mismo polisacdrido con modificaciones aniénicas tan diferentes como: —CGH, —CH,
—CH,—S0,Na y —CH,—CHOH—CH,—S0,Na por una parte y la —CH, __COONa 6 la
mmple modificacién carboxilica natlva ~LO0Na deterninan cualitativamente log mismos
cambios.

Jas sales ge transforman, en determinada extensién, segin el cardcter del sustitu-
yente, en los correspondientes 4cidos libres.

Valorando los productos finales de estas acidificaciones, sea cual fuere el camino
geguido para alcanzarlas, hallamos en cada caso un cierto indice de neutralizacién que,
sin més discriminacién, podria erréneamente atribuirse a modificaciones carboxilicas.

La espectroscopia de I. R. con fines de identificacién

De antemano resulta evidente que, ninguno de los métodos analiticos discutidos al
comienzo de esta memoria, incluido en cierto modo el método dialitico, resuelve safis-
factoriamente el problema de identificar inequivocamente la funcién carboxilica dentro
de un esquema de trabajo répido.

La informacién que la electrodidlisis puede ofrecer como resultado del transporte
electr6dico, aumento de viscosidad en incluso floculacién de las soluciones, como con-
secuencia de la electroféresis del i6n —COO-, son ya datos de cierto valor en cuanto
nos permite, por el sentido de dicho transporte, establecer el cardcter polar del hidro-
coloide.

En cualquier caso, para una informacién analitica fotal, resulta evidente la necesidad
de diseriminar la funecién carboxilica para establecer con cerfeza su naturaleza, y también,
cuando sea posible, la naturaleza del polisacdrido de base al que la funci6n —COONa se
halla ligada.

En un centro de fabricacién, este ultimo dato resulta conocido de antemano. En otros
casos, la experiencia del analista debe cubrir este vacio, a no ser que el problema se
aborde por caminos extremadamente laboriosos, incompatibles con los medios, la expe-
riencia, o el tiempo disponible en un laboratorio no especializado.

El problema tiene dos vertientes, identificar la funcién carboxilica y si es posible,
reconocer el polisacdrido base. Los notorios avances en la utfilizacién de la espectografia
de I. R. como medio de identificacién, nos ha permitido aprovechar una parte de sus
recurgos en el intento de resolver este problema.

La discusi6n relativa a la identificacién de la funcién —COO- por espectografia de
I. R., requiere un sencillo comentario. La informacién cualitativa sobre frecuencias de
absorci6n en I. R. de la funcién quimica comentada, da como mds importantes:

3.200 a 2.500 cm. Vibracién de tensién de HO-.
hacia 1.700 cm. Vibracién de tensién del —CO—, en COOH.
hacia 950 cm. Vibracién de flexién de HO- fuera. del plano

Las bandas en 3.200 y 930 cm. debidas a vibraciones del HO-, no son caracteristicas
del grupo —COOH y su valor de identificacién depende de que en la estructura examinada
exista o no funcién HO-, independiente de la investigada —COOH.

La banda en torno a 1,700 cm. = 5,71 u, es mds interesante y aun no siendo espe-
cifica de la funcién —COOH, sino de la carbonilica —C0O—, permite efetuar con todo
rigor esta interpretacién, basindonos en una circunstancia que se discute a continuacién.

Es sabido que tiene lugar un corrimiento en la banda de absorcién carbonilica aso-
ciada a —CO0O- cuando esta tltima funcién pasa de la forma &cida —COOH a la forma
salina —COONa o viceversa. La banda de —CO— asociada al i6n carboxilato, o en otras
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palabras, componente de la sal alcalina —COONa, absorbe a nivel de 1.600, en tanto la
forma 4cida lo hace en torno a 1.700 cm.

La forma é&cida, como se recordard, deriva inmediatamente de la acci6n final de la
electrodidlisis en una soluci6n acuosa de un polisacirido de funcién carboxilica.

Bastard espectografiar el presunto derivado en su forma salina, consecuentemente
a un pH. al que la supuesta funcién resulte compatible y el exdémen de la regién 1.600 cm.
pondré en evidencia la funcién discutida.

Después de la electrodidlisis, la espectroscopia de la forma dcida —COOH y el examen
de su espectro en la regi6n 1.700 cm. pondrd en evidencia la funcién discutida.

Después de la electrodidlisis, la espetrografia de la forma 4dcida —COOH y su examen
espectral, nos dird si se trata de una funcién carboxilica ligada quimicamente al polisa-
carido o en otro caso la absorcién accidental que pudiera existir, corresponde a la
presencia de impurezas de naturaleza carboxilica de bajo peso molecular.

Los polisac4ridos en estado nativo, con alguna excepcién y segin lag técnicas seguidas
en el presente trabajo, presentan una débil banda de absorcién en la regién 1.600 pero
ni su amplitud ni tampoco su forma se presta a confusién con la del grupo —COONa
que tiene lugar en la misma regién.

En ciertos casos, més bien dirfamos en numerosos casos, suele presentarse en esta
zona, una banda cuya intensidad resulta desproporcionada con el verdadero grado de
sustituei6n (G. S.) del polisacirido carboxilico. En ofros, la manifestacién oocurre aun
en derivados desprovistos totalmente de tal modificacién, como tendremos ocasién de
comprobar més adelante. En estas situaciones, la electrodiélisis y la espectrografia su-
cesiva de ambos derivados, reducird la banda a su verdadera expresién o eliminard total-
mente la funcién carboxilica accidental.

La razén de la primera de estas anomalias, la exagerada intensidad de la banda
carboxilica, se halla en la presencia del i6n glicolato, HO—CH,—COO- en todos los
productos no depurados a fondo, obtenidos por carboximetilacion de un polisacdrido.
La segunda, la presencia de manifestacién carboxilica en derivados desprovistos total-
mente de esta modificacién, serd discutida con detalle en el examen espectral de dos
materiales comerciales: hidroxietil y metil celulosa, ambos con modificaciones solubi-
zantes de cardcter no carboxilico.

Para la puesta en marcha de las técnicas de identificacién a que venimos aludiendo,
electrodidlisis y espectrografia, se completardn los detalles en la parte experimental del
presente trabajo. Por el momento basta saber que el examen espectroscépico se lleva a
cabo en finas peliculas del material, obtenidas evaporando sus soluciones acuosas.

Esta posibilidad de examen en derivados carboxilicos, que en la forma salina no
presenta ninguna limitacién, requiere alguna medida particular en formas carboxilicas
como el 4cido alginico, cuya dispersibilidad en la forma 4cida es précticamente nula.

La espectroscospia de I. R. es un escelente medio de identificacién pero carece en
absoluto de poder resolutivo. Las funciones carboxilicas, al igual que cualquiera otra,
se suman en el espectro, determinando una banda colectiva, independiente de la sal o
sales orgénicas que la origine.

En situvaciones como la descrita, la utilidad descrita de la electrodidlisis, combinada
con la espectrografia de I. R., supone un camino fécil y rdpido en la determinaci6n
del G. S. y en la identificacién especifica de la funcién asociada —C0O-. La volumetria
directa de la solucién electrodializada nos d4 el nivel de la modificacién carboxilica y el
examen espectral de la forma —COOH, la existencia formal de dicha funcién.

Existen polisaciridos que, segin tuvimos oportunidad de comprobar en los anterio-
res ensayos de electrodiélisis, presentan indices de acidez que se mantienen en deriva-
dos con funciones solubilizantes no carboxilicas e incluso cati6nicas. Este es el caso
de los materiales electrodializados nim. 6 y 7. El nivel de estas modificaciones nativas
se encuenfra por debajo de un G. S. convencional 0,01. Su origen estd relacionado con
la presencia de f6sforo en forma esterificada que comunica a la solucién electrodializada
un carédcter 4cido pero no carboxilico.

El anterior resumen, cierra un capitulo de comentarios antes de pasar a la parte
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

descriptiva. Permitasenos atn algunas consideraciones relacionadas con la posibilidad
de identificar el polisacérido que soporta la funci6n carboxilica, mediante el examen
en I. R.

Dentro de la técnica seguida en el desarrollo del presente trabajo, el camino seguido
en todos los casos, ha requerido la preparacién de una pelicula 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 modificadas. Los
almidones con ciertas limitaciones y por supuesto los carboximetilados y la celulosa
carboximetilada. Naturalmente las posibilidades se elevan considerablemente si se incluye
en el grupo de materiales examinados, polimeros hidrosolubles de origen celulésico. De
hecho asi se haré, justificando en cada caso las razones evidentes por las que se procede
a esta ampliacién,

Los materiales espectrografiables en forma de pelicula, se preparan evaporando So-
luciones acuosas sobre cna superificie adecuada. Utlizando como soporte una placa de
policloruro de vinilo brillante, la pelicula formada desprende con facilidad, a menudo
en forma espontdnea. Sobre vidrio la separacién no siempre es segura, si bien NEWBUR-
GER, JoNES y Cramk? 1° indican obtener buenos resultados. M4s recientemente preparan
sus peliculas sobre ventanas de IRtran-2 partiendo de las soluciones acuosas.

Esta técnica representa una mejora de los métodos existentes, unicamente en cuanto
a comodidad operativa, dado que no exige el desprendimiento de la pelicula para su
examen, nunca en cuanto a la perfeccién de los espectros. La precisién de elementos
costosos en el montaje, resta cierto interés al método que de otra forma seria cierta-
mente atractivo. ;

WaALTER, MoORRIS y SALMON!, preparan peliculas de gomas vegetales evaporando
sobre una ldmina de polietileno, sellando la pelfcula con una segunda hoja del mismo
material y cancelando la absorbancia mediante dos hojas del mismo plastico colocadas
en el rayo de compensacién. Los espectros obtenidos concuerdan favorablemente, segin
los autores, con los obtenidos sobre placas de vidrio.

El interés demostrado hacia un método que les requiere no poca labor en su ejecu-
ci6n, estd basado en la obtencién de preparaciones que pueden ser archivadas. No pa-
recen evidentes otras ventajas. :

Se estima oportuno el momento para argumentar graficamente sobre los méritos de
la espectroscopia de I. R. en la identificacién de la funcién carboxilica. También es
de razén comentar las limitaciones del método en nuestro intento de identificar el poli-
sacdrido de base. Ambas cuestiones, la indentificacién de la funcién y la del polisacdrido,
se desarrollan paralelamente, basdndonos en el examen y discusi6n de la colecci6n de
lespectros que sigue.

Los espectros agrupados a continuacién, han sido preparados de acuerdo con la
técnica que hemos descrito someramente hasta el momento y que serd dada en sus
pormenores en la parte experimental.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

Los grados de pureza, se especificardn para cada caso particular, mencionando de pasada
el origen del material examinado. Cuando el mismo haya sido objeto de preparacién
especial en el laboratorio, se hard referencia al método seguido sin perjuicio de Bu
descripcién en la parte experimental, al menos en los casos en que valga la pena
establecer el oportuno comentario. Los produectos de origen industrial se mencionardn
por su denominacién quimica Unicamente.

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

La region hasta 4 ¢ que encontramos comiin a cada uno de los espectros examinados,
es debida a la presencia de grupos HO-, asociados quimicamente al polisacérido o no.

El examen en esta regién tiene un valor muy limitado. Salvo en el caso muy poco
frecuente de un grado de sustitucién total, esto es para G. S. = 3 y estado talmente
anhidro, el examen en esta regién 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 carboxilicos, aun cuando esta afirmacién 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 funcién que estamos comentando, basdndonos en
una sola observacién, particularmente en materiales de pureza dudosa. Como reiterada-
mente se ha dicho, el examen de la forma dializada disiparé cualquier duda, aun a niveles
de sustituci6n tan bajos.

Aun cuando las modificaciones carboxi examinadas en este caso, presenten niveles
de sustitucién entre 0,2 a 1,0 y en consecuencia no existe dificultad alguna en apreciarlas
claramente, creemos oportuno comprobar, precisamente en estos derivados carboxi, lo
que anteriormente se dijo sobre la traslacién de la banda —COONa en 6,2 u a la regién
5,7 u a que corresponde la funcién —COOH.

En orden de G. S. decrecientes, aparecen el 4cido alginico, la carboximetil celulosa
en su forma 4cida HCMC y la goma de algarrobo carboximetilada y electrodializada.
esto es, con el sustituyente en la forma —O0—CH,—COOH.

La region en torno a 6,2 u permite ya establecer conclusiones sobre la presencia
del i6n carboxilato —COONa asociados o no (espectros 1 a 3) y las bandas en forno
a b,7 u (graficas 5 a 7), el cardcter de funcién asociada. El resto del espectro se presenta
tan diferenciado entre los distintos polisacdridos modificados, que permite la identifica-
cién de cada uno de ellos por comparacién con una coleccién de espectros sobre cuya
autenticidad y grado de pureza, como en la colecci6n presente, no ofrezca lugar a dudas.
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En el examen de un espectro obtenido directamente de un producto comercial, puede
inducir a error el conceder cardcter carboxilico a un material por la sola presencia de
una manifestacién en la regién 6,2 u. Debe considerarse la posibilidad de una impureza
que no interfiera en sug aplicaciones e incluso una adicién voluntaria con finalidad
técnica.

En los dos casos que se discuten a continuacién, se ve grédficamente la importancia
de un criterio rigido en la depuracién del material que ha de ser llevado a examen.
Los espectros 8 y 9, representan dos celulosas modificadas; metil celulosa e hidroxietil
celulosa.

El examen espectral de las formas comerciales, presenta la incongruencia de sendas
bandas claras y bien definidas en 6,2 u asignables, en principio, a la funcién —COONa.

Las mismas peliculas utilizadas en la preparacién de los espectros anteriores, fueron
sumergidas en una solucién 1/N de 4cido clorhidrico en isopropanol y mantenidas du-
rante 48 horas. Posteriormente fueron lavadas con alchol neutro y dejadas secar. Se
estimé que el 4cido carboxilico, si existia en forma no asociada, esto es, como impureza
o adifivo, podria ser més fdcilmente eliminado que su sal alcalina.

Véansge los espectros n.°© 10 y 11 y sus bandag 5,7 u. Compérense estos iltimos es-
pectros, al igual que los 8 y 9, con los n.° 12 y 13 obtenidos de los mismos hidrocoloides,
previamente depurados por electrodialisis.

En ellos se ve como ha desaparecido la manifestacién carboxilica.

Apliquemos estos concepfos al reconocimiento en un material desconocido, de la
funcién carboxilica.
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El espectro n.c 14, corresponde a un hidrocoloide utilizado como espesante en Ila

elaboracién de ciertos preparados alimenticios.
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En nuestra coleccién de espectros, hallamos una cierta semejanza entre el material
examinado, espectro 14, y el espectro correspondiente a la goma de algarrobo, excepcién
hecha de la fuerte banda en 6,2 u. Se trata verosimilmente de un derivado carboxilico
de dicha goma vegetal. La comparacién del espectro correspondiente al problema que
estamos examinando, espectro n.° 14, y el siguiente, n.°15, correspondiente a la goma
de algarrobo depurada y en estado nativo, apoyan esta suposicién.

0 15 Goma Algarrobo
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El espectro n.° 16, representa nuestro -anterior problema, previa didlisis a tensién

limitada de 200 V. y neutralizacién a pH. 8.
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La electrodidlisis a tensi6n limite de 800 V., nos ofrece el espectro n.° 17. La funcién
carboxilica asociada al polisacdrido, aparece sin discusién. La valoracién alcalimétrica
del electrodializador nos dé4 un grado de modificacién carboxilica del nivel G. S. = 0,05.
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La excelente solubilidad del material en estudio, dada la modesta expresién carboxi-
lica, hacia supones la existencia de un segundo sustituyente liéfilo.

El segundo sustituyente hallado en el anterior problema, objeto 'de los ' espectros
n.° 14, 16 y 17, es un éter oxialquilico. Un derivado oxipropilenado en particular. Sobre
posibilidades de identificacién por espectros copia de I. R., podemos establecer escasas
conclusiones, al menos dentro del marco en que este trabajo se ha desenvuelto.

La funcién oxialquil, que para nuestras experiencias preparativas se ha limitado a
oxietilenacién de gomas vegetales, presenta el espectro n.° 18, relativo a un derivado
de goma de algarrobo a nivel de G. S. = 0.35.
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Considerando que la modificacién oxialquil en general y oxietil en el presente examen,
representa un cambio estructural poco profundo, hébida cuenta la estructura bésica del
polisacdrido de base, no es un sorpresa los escasos resultados obtenidos en la identifi-
cacién del sustituyente discutido, tanto en el polisacérido examinado anteriormente,
como ¢l que fue objeto de los espectros n.o 14, 16 y 17.

Comparando el espectro correspondiente al polisacdrido nativo (n.° 15), con el mo-
dificado por 6xido de etileno, ambos con el mismo grado de pureza, esto es, después
de la electrodidlisis, podrd apreciarse que las escasas diferencias existentes entre ambos,
no justifican elementos suficientes en que basar una diferenciacién.
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Otro tanto podemos decir para. cualquier tipo de sustifuyente no carboxilico, cuando
el G. S. estd por debajo de cierto nivel. Los derivados catiénicos, resultan efectivos
a G. S. tan bajo como 0,01. Estos grados de modificacién no son detectables por I. R.
al menos segin las técnicas en uso y ciertamente pueden y deben ser identificados de
acuerdo con medidas cientificamente més consistentes que la valoracién diferencial del
contenido en nitrégeno,

En la exploracién de la polaridad de un polisacirido en examen, la -electrodélisis
ha acreditado suficientemente sus méritos. En este sentido se hizo un corto comentario
cuando hablamos del comportamiento de una gama de polimeros glucosidicos frente
a esta técnica de depuracién y vendremos al mismo tema cuando pasemos a la parte
experimental

Las citadas bibliografias 12 a 22, se refieren a estudios espectrosc6picos de oligémeros
y polimeros glucosidicos de elevado grado de pureza. La finalidad de  estas consultas
corresponde al deseo de conocer en gque medida encajan los datos espectrales obtenidos
en el examen de especies puras y definidas con los hallados por nosotros en materiales
nativos, modificados posteriormente o tal como nos los ofrece la naturaleza.

Como. resumen de esta confrontacién creemos oportuno concluir que, el valor de la
espectroscopia de I. R., que no resulta en manera alguna despreciable, debe buscarse
en la identificacién de cada uno de los materiales objeto de investigacién, con un modelo
que pueda hallarse representado en una colecei6n, supuesto que el archivo sea lo suficiente
amplio para abarcar todas las posibilidades y la garantia sobre el estado de pureza de
los materiales constituyentes de la coleccién sea absoluta.

Parte experimenial

En su exposicién se ha tomado como modelo un ejemplo préctico de investigacién.
Un polimero del que tnicamente se conoce su campo de aplicacién. No se tienen noticias
ni de su origen no de su composicién.

Se comienza por disolver el polimero en agua a la concentracién de 0,5/1,0 %,
dependiendo de la viscosidad. Debe ponerse especial cuidado en que la muestra sea
representativa, recurriendo para ello a tamizado, molturado, etec. y a cuantos medios
se consideren oportunos. Podrd recurrirse a la calefaccién para acelerar o en su caso
efectiiar la solucién de materiales que no lo sean en frio, tal como es el caso en derivados
de almidones de bajo G. S.

De la solucién resultante llevada a su volumen inicial, caso de producirse evaporacién,
se toman 75 ml. que se introducen en la cdmara central del electrodializador. Lo més
conveniente, dado que las membranas nuevas han de ser humedecidas previamente, es
llenar con agua destilada los tres compartimientos y abandonar el conjunto durante
unas horas, al menos 4 a 6. En el momento oportuno, se vacia la cdmara central car-
gindola con la solucién que ha de ser electrodializada. Las membranas utilizadas en
nuestros trabajos, son de pergamino artificial y han dado un resultado satisfactorio.

El electrodializador utilizado en el presente estudio, es un modelo comercial de
procedencia alemana de cuyas caracteristicas da una completa idea los adjuntos esquemas.

La cémara central o de didlisis, es un anillo de 100 mm. de difmerto y 20 mm. de
espesor. Gemelas con ésta, las dos cdmaras, an6dica y catédica. La totalidad del aparato
estd mecanizado con polimetacrilato de metilo, permitiendo seguir en todo momento los
cambios que se puedan producir en la solucién del polimero.

A ambos lados de la cdmada central, conteniendo el problema, se colocan las dos
membranas que a su vez van sujetas por su cara exterior por la presién de los dos
anillos gemelos que constituyen los compartimientos anédico y catédico. El conjunto
se matfiene comprimido enfre dos placas del mismo material pldstico. Cuatro pasadores
igualmente de plexiglds, completan el montaje. Los electrodos, cuya situacién queda
perfectamente definida en los anteriores croquis, llevan la corriente a las respectivas
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cémaras y cierran el circuito a través del generador. Que éstos sean de grafito o meté-
licos platino o téntalo, 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 catédica utilizando las tubuluras
correspondientes, en la disposicién que claramente muestra uno de los gréficos anterio-
res. La corriente de agua se regula a un ritmo conveniente para efectiar una diélisis
a una intensidad pr6xima a 150 mA. sin que se produzca un calentamiento excesivo en
el sistema. La tensién de alimentacién se gradida, de cero al valor conveniente para que
la intensidad se mantenga en todo momento préxima al valor establecido.

A medida que se reduce el contenido iémico dializable, supuesta una tensién fija,
la intensidad baja sucesivamente, llegando a anularse practicamente. La elevacién de la
tensién de alimentaci6én hasta el limite impuesto por los fines de la operacién, permite
el mantenimiento de la intensidad en los valores convenientes a cada caso.

Durante el transcurso de la electrodidlisis, es imperativo verificar:

1.0 El pH. del agua de barrido en las cimarag anédica y catédica.

2.° Aspecto de solucién que se electrodializa en:

@) Modificacién del estado de transparencia y/o de turbidez en relacién a la
goluci6n inicial.

b) Modificacién de pH. en relacién al inicial.

¢) Modificacién de la concentraci6én, viscosidad u otro factor achacable a la
electroforesis, si este fenémeno se produce, en las proximidades de las caras
internas de las membranas anédica y catédica.

Este dltimo capitulo encierra la informacién mds importante para poder asignar un
cardcter polar al polielectrolito, caso de que resultara serlo.

El pH. del contenido de la cdmara de didlisis varfa siempre de acuerdo con la natu-
raleza inon6gena del polisacdrido examinado. En polimeros glucosidicos catién activos,
se aprecia claramente una concentracién de materias en la cara interna de la membrana
catddica y el pH. en esta zona alcanza en algunos casos valores de 11/12. En los ani6n
activos, la respuesta a la electrodidlisis es la misma, si bien de signo contrario, esto es,
migracién anédica con la correspondiente elevacién de viscosidad y disminucién de pH.
que en derivados carboxflicos es del orden de 2,5 en la zona concentrada o en su C€aso
en el floculado y pH. 2 e incluso inferior en modificaciones ani6nicas producidas por
gsustituyentes del tipo, —CH,—CHOH—CH,—SO,Na, fal como ya se vi6 en el comentfario
que oportunamente se hizo a propésito de la electrodiélisis y sus efectos en polisacéridos
de diversos tipos.

El final de la electrodidlisis de un polisacdrido, tanto si contiene una modificacién
i6nica como si no, se percibe atendiendo a una de las dos circunstancias siguientes:
descenso de la intensidad para la tensién final aplicada y desaparicién de componentes
i6nicos en las cdmaras anddicas o catédica. Durante el transcurso de la diélisis, particu-
larmente en derivados polares de cualquier signo, en especial para G. S. elevados, el
desplazamiento an6dico para los anién activos y el catédico para los cation activos,
determina, como ya se ha dicho en varias ocasiones, una concentracién de materia activa
en la proximidad interna de las respectivas membranas. Ello representa un aumento
adicional de la resistencia en el circuito, que no tiene nada que ver con el empobrecimiento
i6nico y que puede ser atenuada por una agitacién adcuada.

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

Resta finalmente describir el comportamiento de derivados no i6nicos. Los derivados
oxietilen, oxipropilen y en menor medida los metoxiderivados, que précticamente com-
prende todos los tipos de derivados solubilizados exentos, al menos teéricamente, de
polaridad, no se comportan frente a la electrodiélisis en forma taen indiferente como
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cabria esperar de su clasificacién, 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 fijacién de agentes de blanqueo 6ptico sobre fibras celul6sicas?s.

El ligero desplazamiento catédico que dicdas soluciones presentan durante la electro-
didlisis, se considera relacionado con la capacidad para originar la funcién oxonio del
oxigeno etéreo, con caricter moderadamente bésico.

La preparaci6n del espectro, partiendo de la solucién depurada por electrodiélisis y
en consecuencia exenta de interferencias, se lleva a cabo en forma que depende del
comportamiento de dicha soluci6n en la electrodilisis misma. Si no flocula o lo hace
ligeramente y en esfe tltimo caso la concentracién producida no acusa variacién sensible
de pH. respecto del conjunto, se tratard de un derivado de los clasificados como no
i6nicos, esto es, productos de oxialquilacién o alquil derivados sobre cualquier matriz,
incluyendo la celulosa, 0 bien de una goma vegetal o un almidén fluidificado. El espectro,
comparado con la coleccién, nos dard la solucién, siempre que el material espectro-
grafiado cuente con su correspondiente.

Si la solucién de polisacérido concentra sobre una de lag caras interiores de las
mebranas en forma acusada pero permite unificar el conjunto después de la depuracién,
la solucién resultante puede ser utilizada directamente para la formacién de la pelicula.
Cuando la solucién del polisacdrido flocula intensamente, esto es, adquiere una estructura
en que la incorporacién del floculado a la fase liquida resulta, imposible, se procede
de la siguiente forma.

Se descarga el conjunto de la cdmara central dejdndola escurrir sobre un vaso de
precipitados, Se separan las distintas partes del dializador, previa desconexi6n del cir-
cuito y descarga del agua en la cdmaras anédica y cat6dica para evitar una diluicién
y se desprende cuantitativamente la porcién concentrada en la membrana correspondiente.
El conjunto resultante se neutraliza a pH. 7/8, con lo que la dispersién se habrd uni-
ficado. De la solucién perfecta resultante se prepara la pelicula. Queremos hacer constar
que a efectos de simplificacién se habla de soluciones cuando ciertamente nos referimos
a sistemas coloidales. Los términos solucién, dispersién o floculado, ete, se utilizan
en forma convencional para mayor sencillez de expresién.

Cualquiera que sea el origen de la solucién resultante, de ella se parte para la
obfencién de la pelicula que permitird desarrollar el espectro. El dispositivo utilizado
lo compone una simple placa de cloruro de polivinilo rigido brillante de unos 5/7 mm.
de grueso sobre la que se delimita un contorno circular de 75 mm. de didmefro. Esta
medida es convencional y puede variarse si en-correspondencia se modifica el volumen
a evaporar. La limitacién de este contorno se hace con una arandela del mismo material
pléstico o con un anillo metdlico. Una junta de goma hace estanco este compartimiento
y cuatro tornillos pasantes sujetan el conjunto.

El secado de los 10 ml. de la solucién dializada vertidos sobre la superficie descrita
anteriormente, producen peliculas 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 confeccién o
ampliacién de una coleccién. Para los fines corrientes de identificaci6n, bastard con
secar en estufa a 60/656 °C, operacién que dura unas 4/5 horas. Una solucién cémoda
consiste en dejar durante una noche en estcfa a 45/50 °G. Como el dispositivo es sen-
cillo, pueden prepararse varias peliculas simultdneamente utilizando soportes como el
deserito.

De esta forma han sido obtenidos todos los espectros que figuran en la colecci6n
que aparece en la parte descriptiva de este trabajo.

La determinacién del grado de sustitucién (G. S.) del derivado carboxilico por valo-
racién alcalimétrica de un problema dializado a fondo, transcurre en lienas generales
en la forma descrita para la preparacién de los espectros, con algunas particularidades
que entendemos pertinentes comentar,

Una vez eliminada la totalidad de sales dializables y de convertir la forma carboxilato
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R—COONa en la dcida R—COOH, el contenido total de la cdmara de didlisis, juntamente
con las aguas de lavado, se valora con una solucién de hidréxido de sodio de concen-
traci6n conocida.

Una circunstancia sumamente favorable en el método descrito por el autor de este
trabajo, frente al que tradicionalmente se utiliza para esta determinacién funcional y
que nosotros describiremos en detalle para estimar los méritos relativos de la presente
aportaci6n, reside en que el &cido carboxilico se obtiene sin aportacién de é4cido mineral
en ausencia completa de sales, sin adicién de alcohol y por tanto con un grado de
pureza tal, que permite su redisolucién completa en agua, conduciendo a dispersiones
con una limpidez que no difieren de la que presentan los derivados carboxilicos en su
forma salina original. Diriamos de otro modo que partimos de un producto soluble para
llegar a un material dializado que también es soluble. Esta disolucién final del derivado
carboxilico 4cido, R—COOH, se obtiene por un simple caldeo del dializado y de las aguas
de lavado de la célula central.

Esta conducta de los derivados carboxilicos en la electrodidlisis no llamarfa la atencién
en los casos, en la funcién quimica comentada se asienta en polisacdridos solubles en
su forma ativa, caso de las gomss vegetales y almidones.

Los derivalos carboximetilados de G. S. 0,4 y 0,7 aproximadamente, en cuyo intérvalo
se hallan la casi totalidad de derivados de utilidad comercial de la celulosa, presentan
exactamente el mismo comportamiento en cuanto a su dispersibilidad después de la
di4lisis.

A continuacién describimos y comentamos una determinacién que puede ser aplicada
en forma colectiva a cada uno de los restimenes numéricos que aparecen mas adelante.

Se parte de una solecién acuosa del producto de concentracién comprendida entre
0,5-2,5 %, dependiendo de la viscosidad del material en examen.

Se toman 75 ml. y se colocan en la cémara central del electrodializador, al mismo
tiempo que por las cdmaras laterales se comienza el paso de agua destilada. En estas
condiciones se conecta electrodializador a la fuente de corriente continua elevando la
tensién, a partir de cero, hasta alcanzar la intensidad aproximada de 150 mA., que en
productos técnicos con elevado contenido en sales dializables puede elevarse hasta 300/
350 mA. sin riesgo de calentamiento.

El tiempo que tarda el sistema en entrar en régimen normal es de unos cinco mi-
nutos, supuesto que las membranas han sido colocadas en las debidas condiciones de
humectacién.

En los primeros minutos de la diélisis se trabaja con tensiones relativamente bajas
en raz6n de la resistencia especifica bhaja en el sistema a depurar. Para productos téc-
nicos que no hayan sufrido depuracién posterior a su elaboracién, muy especialmente
en G. S. del orden de 0,3 o superiores, puede alcanzarse ontensgidades de 150 mA. con
tensiones de alimentacién que a menudo no exceden los 25/30 V., tal como se verd
en los resimenes numéricos posteriores. De esta forma se consigue acelerar el proceso
depurador sin que la solucién 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 tensi6n progresivamente en tal forma
que pueda mantenerse constante la intensidad de didlisis elegida, en nuestro caso 150 mA.

En el transcurso de la electrodidlisis, se aprecia una reaccién alcalina franca en las
aguas de barrido de la cdmara catddica. Con un paso de agua destilada de 150/200 gotas
por minuto, el pH al comienzo de la electrodiélisis es de 9 a 10 para polieléctrolitos muy
puros, esto es, exentos de sales dializables. Para productos técnicos, lo que constituye
el caso més frecuente, alcanza sin dificultad un pH. en torno a 12 y éste se mantiene
durante una gran parte del proceso.

Dicho pH. disminuye al mismo tiempo que la intensidad para alcanzar al final del
proceso un valor coincidente con el pH. del agua destilada con que se alimenta la cdmara
de diélisis en el compartimiento catédico.
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Lo mismo. ocurre con lag aguas de barrido de la c4mara anédica. Adquieren un pH.
moderadamente 4cido que desaparece suavemente a medida que progresa la diflisis.

Cuando la totalidad de las impurezas salinas que acompaiian a un carboxiderivado
técnico se han eleminado, la electrodiélisis prosigue hasta el final de la conversién del
derivado salino R—COONa en la forma 4cida R—COOH.

En estos momentos y hasta el final de la acidificacién, la influencia de la dilisis,
el camhio de pH. respecto del que presenta el agua destilada con que se alimentan las
cdmaras, tiene lugar iinicamente en la catédica. Esta es la razén por la que el control
final se efectua solamente en esta iltima.

Una vez que desaparece la reaccién alcalina en el compartimiento catédico y su pH.
coincide con el del agua de alimentacién, han desaparecido la totalidad de iones dializables
inclyendo el procedente de la conversién de la sal sédica en el correspondiente &cido
libre. Como margen de seguridad, se prolonga la didlisis 10 minutos a partir de la desa-
paricién de reaccién alcalina en la cdmara catédica.

A continuacién damos los valores correspondientes a tensi6n/intensidad en determi-
naciones llevadas a cabo con materiales de distinto grado de pureza, distinto nivel de
sustitueién carboxilica y distinto polisacdrido base sobre el que la mencionada funcién
ge asienta.

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

75 m. 1. solucién 1 %

T (minutos) Tension continua aplicada Intensided (mA)

(0]

5 120 V. 200
10 180 V. 200
20 180 V. 150
35 300 V. 125
50 400 V. Cesa reaccién HO- 100
60 700 V. Interrumpida 100

Variacién pH. an6lito, nula. pH. cat6dico mdximo = 10.

Electrodidlisis carboximetil celulosa. G. S. 0,69

75 m. 1. golucién 0,5 %

T (minutos) Tension contimua aplicada Intensidad (mA)

0

5 270 V. 150
10 320 V. 150
20 410 V. 150
35 450 V. 150
50 700 V. Cesa reaccién HO- 120
60 700 V. Interrumpida 80

Variacién pH. anélito, nula. pH. catédico méximo = 10.
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Electrodidlisis de almidén carboximetilado. G. S. 0,20

75 m. 1. solucién 2,5 %

T (minutos) Tension continua aplicada Intensidad (mA)

0

5 60 V. 350
20 70 V. 300
30 150 V. 300
40 150 V. 200
55 300 V. 200
70 450 V. Cesa reaccién HO- 180
80 700 V. Interrumpida 140

pH anélito minimo, 2. pH. catédico miximo, 11.

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

Cuando el polisacdrido carboxflico presenta una tendencia muy marcada a concen-
trarse en la cara interior de la membrana andGdica, tal como ocurre con los alginatos
alcalinos, con un lavado previo tras el vaciado de la cdmara de didlisis, se desprende
la membrana y se retira la parte adherida por medio de una espédtula fina.

En este momento el material se halla listo para su valoracién.

Aparte la gran comodidad, limpieza y ahorro de tiempo que la electrodidlisis presenta
frente a los métodos tradicionales, hay una circunstancia que por lo favorable no podemos
dejar de sefialar. Nos referimos a la capacidad para hacer entrar en dispersién homo-
génea el dializado 4cido floculado, por simple calentamiento de la suspensi6n.

El autor, por una consideracién rutinaria entendfa que, si la acidificacién y lavado
en medio alcohé6lico, método al que repetidas veces se ha aludido, conduce a una forma
insoluble en agua, la forma é4cida obtenida por electrodidlisis debia presentar caracterfs-
ticas similares y requerir tratamiento analogo.

Igualmente se enfendfa que la membrana anédica debfa ser tratada por el élcali uti-
lizado en la valoracién para recuperar las cantidades de materia valorable que pudiera
contener. Posteriormente se vi6 que el problema era mucha més simple.

Como control de reproductibilidad se parti6 de un solo derivado carboxilico. Una
carboximetil celulosa comercial suministrada con un grado de sustitucién préximo al
valor G. S. 0,4.

Se prepar6 una solucién tnica para toda una serie de determinaciones, se utilizaron
voliimenes aproximadamente iguales pero exactamente medidos y se valor6 el resultado
de las didlisis en las condiciones que se indicardn més adelante.

Una vez determinado el consumo de 4lcali, para conocer el contenido en sal alcalina
pura del problema, R—COONa se toma una fracci6n del volumen total del valorado
neufro que se evapora a sequedad.

El residuo seco procedente de esta evaporacién, relacionado con el total del valorado,
junto con los datos de la volumetrfa, permite conocer el grado de sustitucién: G. S. del
polisacérido carboximetilado, como se verd con detalle més adelante.

Los valores potencial/intensidad correspondientes a la electrodidlisis de derivados
carboximetilados con grados de sustitucién comprendidos entre 0,2 a 0,7 fueron resumidos
en péaginas anteriores. Los detalles operativos que aparecen a continuacién contribuyen
a dar una idea clara de las manipulaciones requeridas.
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Didlisis y valoracién de un carboximetil derivado

Disolucién. Se vierte lentamente el problema en el volumen requerido de agua des-
tilada, manteniendo una agitacién constante hasta alcanzar una dispersién uniforme
8in grumos.

Montaje del dializador. Los adjuntos esquemas de despiece y conjunto muestran
claramente como debe procederse y se entiende que resulta innecesario otro comentario.
Las membranas semipermeables habrédn sido humectadas en agua destilada durante dos
o tres horas o como ya se indicé al comienzo de este capitulo, dicho remojo puede hacerse
comodamente sin mdés que llenar los tres compartimientos del dializador con agua des-
tilada con la mencionada antelaci6n.

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 permanecerd desconectado de la rd de alimentacién alterna. Después se comprobaréd
que el generador se encuentra en posicién cero y a continuacién se empalma a la red
alterna.

Comienzo de la didlisis. Antes de iniciar el paso de corriente a través de la célula,
se establece una corriente de agua destilada a fravés de los compartimientos anédico
y catédico para eliminar por arrastre los productos i6nicos de la electrolisis. Seguida-
mente se inicia la electrodiflisis elevando progresivamente la tensién continua y ajus-
tando la intensidad a las condiciones establecidas en los restimenes anferiores.

El generador de corriente continua utilizado en estos frabajos, es un instrumento
equipado con miliamperimetro y voltimetro, provisto de de un reostato de salida que
permite seleccionar la tensién apropiada a la intensidad fija de ftrabajo. Una versién
simplificada del mismo aparece en el adjunto esquema y fue construido en Espafia a un
precio muy reducido. Los resultados fueron, mejor dicho siguen siendo, totalmente
jcamparables.

La tensién méxima de ambos generadores es de 900 +. suficiente a los fines perse-
guidos en este ensayo.

Como indicamos en parrafos anteriores, el criterio seguido en la valoracién del dia-
lizado estuvo basado en consideraciones erréneas sobre el comportamiento de los flocu-
lados producidos al electrodializar un derivado carboxilico.

Con este criterio, se inici6 la valoracién de una serie de dializados de una misma
solucion de NaCMC, incorporando al medio de valoraci6n la membrana anédica, afiadiendo
un exceso de NaOH, igual en todos los casos y completando la disolucién del floculado
por calentamiento durante periodos variables( enfre tres y una horas y valorando por
retroceso el exceso de élcali. Los resultados de estas determinaciones aparecen a con-
tinuaci6n. :

DIALISIS Y VALORACION DE NaCMC. Grado de sustitucion 0,4 aprod.

Concentracién de la solucién dializada 1 %

+++/++/+ = duracién relativa aproximada de calefaccién.
Condiciones experimentales Consumo m. l. NaOH 0,1/N por gr.
Con la membrana  Exceso NaOH 49,9 + + + calent.
Con la membrana  Exceso NaOH 43,0 + + calent.
Con la membrana  Exceso NaOH 36,2 + calent,

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

Para discriminar la influencia relativa de ambos, se completan las experiencias elimi-
nando o modificando cada uno de estos factores.
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LA ELECTRODIALISIS EN EL ANALISIS DE POLISACARIDOS CON MODIFICACION CARBOXILICA

Los resultados de la wvaloracion en frio con tiempos de contacto que denominamos
relativamente + + 4 /+ +/+, son los siguientes:

Condiciones experimentales Consumo m. l. NaOH 0,1/N por gr.
Con la membrana  Exceso NaOH 30,3 + + + contacto
Con la membrana Exceso NaOH SZAlt contacto
Con la membrana  Exceso NaOH 26,8 + contacto

A continuacién se incluyen los resultados correspondientes a la misma determinacién
con la variante de operar en caliente, exceso de NaOH, sin incluir en la valoracion la
membrana de didlisis.

Condiciones experimentales Consumo m. l. NaOH 0,1/N por gr.
Sin membrana Exceso NaOH 22,5 + + + calent.
Sin membrana Exceso NaOH 20,18 1t calent,
Sin membrana Exceso NaOH 20,1 ++ calent.
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Finalmente se examiné la posibilidad de valorar directamente con NaOH el material
tal como resulta de la electrodidlisis. Se comprobé que el floculado 4cido, entra fécil-
mente en disolucién por calentamiento directo del problema en su forma écida, sin
requerir para ello adicién previa de dlcali.

La variante tiempo de calefaccién no tiene, como era de suponer, ninguna influencia
sobre los resultados.

Condiciones experimentales Consumo m. . NaOH 0,1/N por gr.
Sin membrana Valorado directo 19,8 + + + calent.
Sin membrana Valorado directo 20,1 + + calent,
Sin membrana Valorado directo 19,8 + calent.

De acuerdo con estos resultados se procede a la,

DIALISIS Y VALORACION DE NaCMC. Grado de sustitucion 0,7 aprox.

Concentracién de la solucién dializada 0,5 %
Calentamiento hasta ebullicién, suspender calefaccién y valorar.

Condiciones experimentales Consumo m. 1. NaOH 0,1/N por gr.
Sin membrana Valore. directa 32,7
Sin membrana Valore. directa 31,5
Sin membrana Valore. directa 31,5
Sin membrana Valore. directa 32,0

Veamos a continuacién los resultados obtenidos en la depuracién y conversién de
un derivado carbozimetilado de almidén de maiz, eterificado en el laboratorio a un nivel
de sustitucién teérica de 0,26.

DIALISIS Y VALORACION DE NaCMC. Grado de sustitucion 0,26 teore.

Concentracién de la soluci6n dializada 2,5 %.
Calentamiento hasta ebullicién, suspender calefacci6én y valorar.

Condiciones experimentales Consumo m. l. NaOH 0,1/N por gr.
Si membrana Valore. directa 12,1
Si membrana Valore. directa 11,9
Si membrana Valore. directa 12,0
Si membrana Valore. directa 11,6
Si membrana Valorc. directa. 13,1
Si membrana Valore. directa 12,2

Hemos dejado para un examen final, el alginato s6dico, un producto nativo carboxi-
lado, a diferencia de los carboximetilados obtenidos por procedimientos técnicos y a
los que nos venimos refiriendo hasta el momento.

Este hidrocoloide es considerado como un poliectrélito carboxilado nativo de G. S.=1,
o lo que es igual, un sustituyente —COO- por cada resto anhidroglucosfdico (G H, O,).

El espectro en su forma de sal s6dica —COONa, aparece con el n.c 1 en la pagina 19
y en su forma 4cida —COQH, con el n.°5 en la pégina 21.

Las condiciones para la conversién 4cida por electrodidlisis presenta minimas exigen-
ciag en cuanto a tensi6n continua requerida, unos 350 V. con independencia del tiempo
preciso. No obstante, para ajustar la determinacién al tiempo que se estima razonable
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en un anglisis de rutina, unos 60 minutos, se han utilizado tensiones més elevadas
para vencer el impedimento fisico derivado de la obstruccién del floculado anédico.

Electrodidlisis de alginato de sodio. G. S. 1,0
75 m. 1. de solucién 0,5 %.

T (minutos) Tension continua aplicada Intensidad (mA.)

0

5 200 V 150
10 320 V 150
20 400 V 150
35 450 V 150
50 550 V 150
60 700 V Cesa reaccién HO- 60

Interrumpida

Se ha indicado en otro lugar (péginas 15 y 22/23), la intensa floculacién producida
en la electrodidlisis de los alginatos alcalinos. La variante en su valoracién, cuyos datos
se incluyen a continuacién, es consecuencia de este comportamiento y constituye, dentro
del cuadro de derivados carboxilicos examinados, la inica excepci6n,

El primer valor consginado, corresponde a uno de los muchos ensayos infructuosos
de valoracién directa. Los siguientes se refieren a determinaciones en que la disolucién
del floculado, tanto en frio como en caliente, se ha producido después de afadir un
exceso de NaOH, valorando por retroceso el 4lcali no consumido por el contenido en
R—COOH del dializado.

VALORACION DEL ELECTRODIALIZADO DE ALGINATO DE SODIO

Concentracién de la solucién tnica. 0,5 %.

Condiciones experimentales Consumo m.l. NaOH 0,1/N por gr.
Valoracién directa, caliente 36,90

Valoracién directa, caliente 45,00 inmediata

Valoracién retroceso, frio 45,80 contacto 3 hrs.
Valoracién retroceso, frio 45,30 contacto 3 hrs.
Valoracién retroceso, frio 45,10 contacto 3 hrs.

Los conceptos inmediata y contacto Shrs. tienen la interpretacién siguiente:

inmediata. Se calienta hasta ebullicién el total floculado, se afiaden 25 m. 1. de
NaOH 0,1/N y en la solucién obtenida se valora seguidamente el exceso de 4lcali con
S‘04H2 0,1/N frente a fenolftaleina.

contacto 3hrs. Se afiaden 25 m. 1. de NaOH 0,1/N en frio y después de un contacto
de 3 hrs. durante las que se agita periédicamente, se valora el exceso de 4lcali en la
solucién resultante en las condiciones anteriores.

Apoyados en los anteriores resultados nos permitimos establecer que, los alginatos
alcalinos independientemente de su comportamiento exiremo durante las electrodilisis,
forman parte del grupo de polisacdridos carboxilicos cuyo examen espectral y valoracién,
entra dentro del alcance del presente trabajo.

La obtencién del espectro en su forma &acida R—COOH (espectro n.° 5), no puede

e
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obtenerse a partir del dializado &cido como en el caso general (espectros nims. 6, 7, 17)
debido a la imposibilidad de dispersar completamente el material en esas condiciones.

La solucién resultante de la valoracién por retroceso en la forma que queda descrita,
se utiliza para la preparacién de la pelicula destinada al espectro en la forma salina
R—COONa (espectro n.° 1). La tinica impureza, el cloruro sédico procedente del exceso
de NaOH no interfiere dada su transparencia en el infrarrojo.

La pelicula neutra se mantiene sumergida durante un tiempo minimo de tres horas
en una solucién alecoh6lica &cida preparada por mezcla de 25 m. 1. de clorhidrico concen-
trado en otra de 725 m. 1. de isopropanol y 250 m. 1. de agua destilada. Después de este
tratamiento, le lava unos minutos por inmersién en alcohol neutro y se deja secar. El
registro de é4cido alginico que aparece en nuestra coleccién de espectros, ha sido obte-
nido en la forma descrita.

Establecida la reproductibilidad de valores en la neutralizacién de las distintas formas
dcidas carboxilicas producidas por electrodidlisis, sélo resta calcular los grados de sus-
titucién (G. S.) y compararlos con los obtenidos cuando los mismos materiales se exa-
minan de acuerdo con un método de analisis convencional.

Determinacién del grado de sustitucion G. S. partiendo de los datos
de valoracién de los productos electrodializados

Determinar el grado de modificacién carboxflica en un polisacirido, es solo una
cuestién de cédlculo basado en los datos suministrados por el andlisis del grupo fun-
cional —C0OO0-.

El derivado carboxflico R—0—X—C00~ puede ser formulado méds exactamente
refiriéndonos a su forma neutra como, CH 0, (0—X—COONa) (OH),_, en cuya expre-
sién 7 es el valor definido como grado de’ <u~t1tuc16n G. S. Ateniéndonos a Ia capacidad
reaccional de la unidad glucosidica G H, 0,(OH), que a distintos grados de polimerizacién
constituye la molécula del polisacdrido de hasé, el miximo G. S. alcanzable es 3.

El G. S. en derivados de almidones de utilidad comercial, se halla situado a un nivel
de 0,2 o inferior y el de derivados celul6sicos, entre 0,5 y 1,0. El grupo sustituyente
que en lineas anteriores generalizdbamos como el —X—C00-, en la mayorfa de los casos
es —CH —CO0O- y procede del fratamiento de los polisacdridos respectivos, bien con
4cido cloro acético —Cl—CH ,—COOH o con cloro acetato sédico CI—CH,—COONa, en
ambos casos en presencia de NaOH. Como pricticamente es el tnico sustituyente que
cuenta, a €l nos referiremos en el cédlculo del G. S.

Factores a considerar en el cilculo del G. S.

P, = Peso de polisacérido purificado y acidificado por electrodidlisis, posteriormente
neutralizado en valoracién con NaOH.

Procedencia. — Resultado de la evaporacién a sequedad de una fraccién del electro-
dializado neutro a la fenolftaleina. Célculo de P, por referencia al total del volumen

obtenido.
C, = Peso de sustituyente carboximetil de p, mol. = 81 contenido en P,.
Procedencia.

C,=m.l. de NaOH - N - 81 : 1.000

8
expresado en gramos.

P = Peso de polisacdrido puro no sustituido, contenido en la muestra electrodiali-
zada y neutra.

Procedencia. — Diferencia entre P, y C..
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Una sencilla relacién nos dard el valor X, cantidad de susfituyente —CH,—COONa
contenido en unidad glucosfdica S H, O, de peso molecular 162.

P,.—C, :C =162 : X

Considerando que G. S. por definicién, es la cantidad, expresada en moles, de sus-
tituyente —CH,—COONa contenida en una unidad glucosidica C,H, O, de peso molecular
162, la siguiente relacién nos dé el G. S. en funcién del valor que el anilisis suministra
para Py C,.

G.S. =0,162m. 1. NaOH N : P, — m. 1. NaOH N 0,081

El valor C, definido en la pégina anterior, contiene los elementos precisos al nume-
rador y al sustraendo del denominador de la anterior igualdad. El valor P, resulta;
como decfamos anteriormente, de la evaporacion de una fraccién del dializado neutro
a la fenolitaleina, referido al volumen total de dicho neutralizado.

A continuacién se describe en detalle la determinacién del G. S. aplicada a una NaCGMG
(carboximetil celulosa) comercial de alta viscosidad, cuya descripcién es ftrasladable 3
no importa que material carboxilico, con las simples variantes que puedan ser precisas
en razén a la viscosidad del material examinado o a problemas que presente la solubi-
lidad directa en agua frfa del citado derivado.

Determinaciéon del grado de sustitucién NaCMC

Ejemplo nim. 1

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

Se mantien la agitacién durante 15/20 minutos hasta que la solucién sea completa.
Se toman 75 m. 1. aproximadamente que se introducen en la célula de diélisis, operando
segin lag instrucciones de la pdg. 28 y siguientes.

Se conduce la electrodidlisis segun indicaciones de la pdg. 35 y posteriores.

Terminada la electrodidlisis y desconectada la tensién continua, se descargan las
cdmaras laterales, se vacia el contenido de la cdmara central sobre un vaso de precipi-
tados de 400 m. 1., se lava reiteradas veces para recoger la porcién no floculada. Des-
montando finalmente y lavando las piezas que han estado en contacto con el dializado.

La membrana anddica-se separa del floculado rascando suavemente con una fina es-
patula metdlica y ayuddndose con el chorro del frasco lavador. Se calienta préximo a
la ebullici6n agitando durante 10/15 minutos con lo que se obtiene una solucién homo-
génea que permite la valoracién directa.

Se lleva a cabo con NaOH aproximadamente 0,1/N en presencia de fenolftaleina.
ajustando a un volumen conocido del que se toma una fraccién que se evapora a 90 °G
Y seca a 110° para conocer el residuo seco total. Los datos suministrados por el anélisis
son :

m. 1. de NaOH 11,6
concentracién 0,102/N
residuo seco (P,) 0,3136
G. S. calculado 0,87

Atendiendo a que la variacién de pH. en la cdmara anédica ha sido nula, puede esta-
blecerse que la NaCMC objeto de esta determinacién, ha sido depurada después de la
elaboracién. El contenido 84 9 de materia activa, diferencia entre el peso de producto

S




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

comercial para la solucién:y el valor P, puede atribuirse en gran parte a la humedad

A continuaci6n, y como contraste, se describe la determinacién del G. S. en un
carboximetil derivado de almidén, obtenido en el Laboratorio con un G. S. para el que
el modificado conserva todavia la falta de solubilidad en agua fria, caracteristica del
polisacirido de partida.

Determinacién del grado de sustitucion en NaCMA

Ejemplo nim, 2

Se pesan 5,0 grs. aprozimadamente del material a analizar y se vierten, con agitacién
constante, sobre 200 m. 1. de agua fria contenida en un vaso de precipitados de 250 m. l.
calentando préximo a ebullicién y agitando durante 10/15 a esta temperatura. Se procede
en todo exactamente igual que lo desecrito en la determinacién anterior de NaCMC. Como
dato particular, se aprecia que a tensiones tan bajas 25/35 V. se alcanzan ya los 150 maA.
y que por la elevada conductividad especifica de la solucién contenida en la célula de
didlisis, puede trabajarse a intensidades de 300/350 m.A. sin ningin calentamiento que
supere lo normal.

El pH. del anolito alcanza en principio valores entre 2/3 y el del catolito es también
m4s elevado que en el caso anteriormente descritfo.

Se opera en todo de acuerdo con lo indicado en el ejemplo n.° 1, tanto en la electro-
dialisis (pdgs, 36 y sig.) como en la valoracién y determinacién del valor P, (residuo
secoy. Los datos suministrados son:

m. 1. de NaOH 17,7
concentracién 0,102/N
residuo seco (P,) 1,4830
G. S. calculado 0,22

El siguiente ejemplo de valoracién carboxilica, se refiere a la bisqueda de un dato
analitico que, aun siendo importante, serfa inapropiado denominar G. S. Las sales del
dcido alginico a que nos referimos en este caso, no son polielectrélitos cuyo G. S. pueda
considerase variable. Se trata de polimeros carboxflicos separados de productos que
ofrece la naturaleza en diversas especies botdnicas y en cuyos preparados comerciales
puede ser conveniente estimar la concentracién en materia activa.

Si se acepta sin discusién24 que el 4cido alginico es un polimero aniénico cuya unidad
repetida, que comporta una funcién carboxilica —COO-, presenta una f6rmula resumida
C,H,0.Na en su forma de sal sédica, la estimacién analitica del confenido en polimero
carboxilico requiere una adaptacién al nuevo sustituyente —COONa de p. mol. 67 y al
polimero de base que debe ser considerado con “p. mol.” 132 en lugar de 162.

En estag condiciones el presunto G. S. serd més bien una medida de la riqueza car-
boxilica del alginato en examen.

“G.S.” = 0,132 m. 1. NaOH 1/N : P, — m. 1. NaOH 1/N 0,067

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

Determinacién analitica de la riqueza aparente en alginatos
Ejemplo nim. 3

Se procede exactamente igual, tanto en cantidades como en la forma de operar, a lo
recomendado en el ejemplo n.° 1 para preparar la solucién. Se conduce la electrodidlisis
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segiin lo especificado para este material, en la pdg. 41 y finalmente se calcula la riqueza
en polimero carboxilico aparente con los datos adjuntos.

m. 1. de NaOH 13,6
concentracién 0,102/N
residuo seco (P,) 0,3538
“G. S.” aparente 0,91
“riqueza estimada” 91 %

- Completando la exposicién y para una idea mdés clara de la técnica descrita, resumi-
mos los tiempos, considerados con cierta amplitud, requeridos por una valoracién alca-
limétrica, incluyendo la didlisis y todas las operaciones intermedias hasta llegar al G. S.

Tiempos Invertidos en
45 Pesar y preparar la solucién a dializar.
lhr. 30 Montar dializador y electrodidlisis.
30 Lavado de la cédmara y separacién floculado.
30 Disolucién previa a la valoraci6n.
15 Valoracién directa.
3 hrs. Secar y pesar fraccién neutra (P,).
Tiempo total por operacién. 6 hrs./30’.

Critica del método propuesto

Como razonamos en la introduccién de este trabajo, después de hacer una revisién
de los métodos existentes para determinar analiticamente el G. S. de los carboximetil
derivados, esencialmente NaCMG, el autor del presente trabajo expres6 su opinién de que
el problema no reside, en ningin caso, en adoptar un método particular de valoracién
de una NaCMC o de un HCMC previamente depurada sino en encontrar un camino que
nos lleve a esa depuracién que, a diferencia de los existentes3 invierta mucho menos
tiempo, ofrezca una exactitud plenamente satisfactoria y lo que es muy importante,
ofrezca la posibilidad de un control sobre el proceso, circunstancia que en términos
generales no se da en los métodos existentes.

Eyier3 en su trabajo de conjunto y tras un examen experimental minucioso, concluye
que el tnico método que ofrece una garantia completa en. cuanto a exactitud en el
andlisis de carboximetil celulosas impuras, caso general en productos comerciales, es el
de acidificaci6n y lavado en medio alcohélico. El autor del presente trabajo, incluye, a
titulo de control, el método que podriamos denominar “valoracién de cenizas en la sal
sédica depurada” que se ha encontrado igualmente recomendable en cuanto a exactitud,
bien entendido que presenta como principal desventaja el mucho tiempo invertido en
Su ejecuci6n, aun después de introducir ciertas modificaciones en el mismo25. Ambos
métodos, el de LAVADO ACIDO y el de VALORACION DE CENIZAS, serin 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 ELECTRODIALISIS Y VALORACION DIRECTA.

Método de lavado acido (Acid-Wash Méthod)

El principio del mismo estd basado en la conversién de la sal sédica R—O0—CH,COONa
en la forma 4cida R—O—CH,COOH por tratamiento con metanol acidulado con CIH 6
NO,H en una soluci6n que contiene 70 9, de alcohol y es aproximadamente 0;3/N en
dcido. La descripcién del método, que ha sido adoptada sin modificacién alguna sobre
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las indicaciones de los autores3 en cuanto a su ejecuci6n, serd hecha en forma un tanto
somera permitiéndonos sin embargo la perfecta comprensién del mismo y estimar sus
ventajas y desventajas. Las cifras que aparecen entre paréntesis, representan los tiempos
dados por el autor para aquellas operaciones fundamentales que pudleran afectar a la
precisién del mismo y nosotros, de acuerdo con nuestra experiencia, incluiremos el in-
vertido en las restantes.

Procedimiento. 10/15 grs. del material a examinar y 200 m. 1. del reactivo &cido.
Se colocan en un matrazo Erlenmeyer de 500 m. 1. y se agita ininterrumpidamente du-
rante 3/4 horas. (4 hrs.). Trasladar la mezcla 4cida a un embudo de filtracién con placa
filtrante de vidrio poroso y eliminar el liquido 4cido por succi6n (15). Afiadir 150 m. L
de metanol 70 % al residuo sélido del filtro disgregando la masa por medio de una varilla
de vidrio. Sin succionar, acoplar un embudo de separacién de 2 litros a la parte superior
del embudo, utilizando una caperuza de goma perforada, que forme un conjunto estan-
co (157. 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 operacién durante
la noche (10 hrs). Cuando todo el metanol ha pasado a través del problema, desmontar
el embudo y colocar el matraz de filtracién y eliminar el exceso de alcohol por succién
(15%). Afiadir 150 m. 1. de metanol 70 %, disgregando la masa con ayuda de una varilla
de vidrio y examinar la neutralidad del liquido alcohélico en una muestra de 56 m. 1. +
+ 5 m. 1. de agua destilada utilizando rojo de metilo.

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

Afadir 150 m. 1. de metanol anhidro al contenido del filtro, dispersar uniformemente
y dejar el liquido en contacto durante una hora (1 h.). Succionar fuertemente y trasladar
la masa constituida por el derivado carboxilico 4cido R—O—CH,COOH a un pequefio
vaso de precipitados y secar en estufa a 80° durante una hora (1 h.), Total 11 h. Co-
locar unos 2 gramos del derivado 4cido en un pasafiltros y secar a 100 °C durante una
hora (1 h.). Pecar exactamente por diferencia en un Erlenmeyer provisto de un tapén
de goma, anadir 10/15 m. 1. de metanol 70 9 y abandonar unos minutos (30"). Afadir
200 m. 1. de agua destilada y 50 m. 1. de sol. valorada de NaOH aproximadamente 0,5/N
y situar el matraz en un dispositivo sacudidor manteniendo unas 3/5 hrs. hasta la
disolucién del R—0—CH,COOH y transformacién en R—0—CH,COONa (5 hrs.). Valorar
el exceso de NaOH con ClH aproximadamente 0,5/N frente a fenolffalema (15%).

Cilculos. = (m. 1. NaOH N) — (m. 1. CIH N): grs. de muestra
G.S. =0162 A: 1 — 0,058 A
Tiempo total. Aprox. 24 hrs.

Método de valoracién de cenizas

Este segundo método, como el anterior, exige igualmente una depuracién previa del
material. Para ello se somete a exfraccién en un Soxhlet unos 10/15 grs. de carboxide-
rivado con alcohol metflico 80 % en vol. En un producto comercial no depurado, caso
general, debe esperarse la presencia como impurezas de, glicolato s6dico HO—CH,COONa,
CINa y pequeiias cantidades de 4lcali, tanto en restos de hidréxido como de carbonato
alcalino. El curso de la depuraci6n se efectia por examen del i6n Cl- y alcalinidad en
el alcohol utilizado en la extraccién. En el control del G. S. de un material de caracte-
risticas 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 f6rmula. El autor de este trabajo ha entendido més coreccto controlar
la ausencia de productos i6nicos en el curso de la extraccién por medidas de la resistencia
especifica del alcohol utilizado en la misma. Cuando la resistencia del liquido utilizado
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corresponda con la del inicial (resistencia especifica de la mezcla hidroalcohélica pre-
viamente destiladay, la depuracién se considera acabada2s.

Procedimiento. Se carga el cartucho del extractor con 10/15 grs. de material y una
vez montado el Soxhlet se llena el cuerpo, evitando que sifone, con liquido alcohélico
frio dejando el contacto durante unos 30’ a fin de eliminar el efecto de la humedad
contenida inicialmente en la muesfra.

Para grados de sustitucién bajos, entre 0,1/0,2, puede contarse con tiempos de
extraccién de 5/7 horas. Para G. S. a niveles de 0,7/0,8 la extraccién puede llegar a
requerir unas 15 horas y atn més, supuesto que el modificado carboxilico no contenga
otras impurezas salinas que las previstas por la reaccién modificante, cloruro de sodio,
glicolato de sodio y restos de alcalinidad carbonatada o no.

El material depurado por extraccién se deseca a 100 °C durante dos horas, se pesa
exactamente muestras de 1,5/2,0 grs. en una capsulita de platino o niquel y se calcina
a 650/700 °C hasta obtencién de cenizas incoloras. Se deja enfriar, se disuelve en agua
destilada caliente y junto con las aguas de lavado se valora con GIH o SO,H, aprox.
0,5/N utilizando anaranjado de metileno como indicador.

El 4lcali encontrado en la anterior valoracién, se origina en la descomposicién por el
calor, de los grupos carboxilato contenidos en el material en examen.

2 R—0—CH,CO0Na. = CO,Na, + COo,

La cantidad de sustituyente contenida en la muestra calcinada se obtiene de la
siguiente igualdad :
C, = 81 CO,Na, : 53

en cuya expresién, CO,Na, corresponde a la cantidad de carbonato encontrado en la
valoracién de la cenizas, siendo:

81 = —CH,COONa 53 = 1/2 de GO,Na,
G. S. resulta de la expresi6n:
G.S. = C, 162 : P,—C,

en la que los distintos sfmbolos tienen el mismo significado que se les di6 en los célculos
del G. S. de la pég. 44.

La tabla de resultados comparativos que aparece mds adelante, comprende los G. S.
determinados por el método propuesto de electrodidlisis y valoracién directa, por el de
depuracién y acidificacién en medio alcohélico y por el descrito en Wdltimo lugar basado
en la valoracién de las cenizas en materiales depurados.

En la misma aparecen G. S. comprendidos entre 0,2 y 0,75 y aunque esta serie no
es limitativa, comprende pricticamente toda la gama de sustituciones utilizadas en
hidrocoloides carboximetilados de interés comercial.

Las experiencias se han ampliado a derivados de distinta base, almidén y goma ve-
getal, ademds de los correspondientes derivados celulésicos.

Los diferentes tipos de carboximetil celulosa utilizados, fueron sometidos a anélisis
en sus respectivas formas comerciales. El almidén carboximetilado NaCMC y el carboxi-
derivado de goma vegetal NaCMG, fueron preparados por el autor, en el laboratorio,

como garantia de su comportamiento en la electrodidlisis y en el examen especiral en
IR )-
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Valores de grado de sustitucién segiin diferentes métodos

Muestra Electrodidlisis Lavado dcido Andlisis 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 ° 0,820
NaCMC 0,37 0,38 0,37

0,38 0,38 0,37

0,38 0,38

0,38 0,377 0,380 0,878
NaCMG 0,57 0,56

0,58 0,57

0,57 0,57

0,58 0,575 0,566 0,680
NaCMG 0,69 0,69 0,69

0,68 0,69 0,67

0,68 0,68

0,68 0,682 0,690 0,747
NaCMGC 0,76 0,75 0,75

0,75 0,75 0,77

0,76 0,74

0,76 0,758 0,750 0,73

Las dos primeras cifras decimales de los valores medios anteriores, que comprende
el alcance real de valor analitico y ftécnico en la determinacién del G. S., muestra la
excelente concordancia del método basado en la electrodidlisis y la valoracién directa,
con el método de acidificaciéon y lavado en medio hidroalcohélico.

Discusion

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 depuracién y acidificaci6n
por electrodiélisis, concuerda satisfactoriamente con el de lavado 4cido y el basado en
el anélisis de cenizas de materiales previamente depurados por lavados alcohélicos.

La importante economia de tiempo del método propuesto, representa ciertamente una
ventaja importante que no es despreciable, pero no es la tinica. Otro mérito a destacar
en el método propuesto reside en el control sobre el curso de la depuracién que limita el
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tiempo invertido en esta operacién a las condiciones especificas de cada carboxiderivado,
cualquiera que sea el G. S. y el estado de impurificacién salina.

En el método de lavado 4cido, debe invertirse el mismo tiempo, en consecuencia el
mismo frabajo y los mismos materialeg, tanto si nos hallamos frente a un carboxideri-
vado de elevado grado de pureza como si nos encontramos con un producto técnico.

Durante la depuracién con alcohol en medio neutro tal como se practica previamente
al examen de las cenizas, el control por reaccién analitica de cloruros y alcalinidad, es
un tanto precario, dada la posibilidad de otros ingredientes en presencia, incluso como
adiciones voluntarias. El control de depuracién por medidas de la resistencia especifica
del alcohol utilizado en la depuraci6n, es por supuesto mds seguro pero es sumamente
engorroso a consecuencia del fiempo invertido. Si hemos tomado este método en consi-
deracién, ha sido con el fin de ofrecer valores comporativos frente a un método que
igualmente se utiliza en determinados laboratorios.

El anélisis de polisacéridos carboxilados con el concurso de la electrodiflisis, trans-
curre fntegramente en medio acuoso, el ambiente apropiado para que los hidrocoloides
desarrollen sus particulares caracteristicas. Toda clase de informacién que puede venir
por este conducto, pasard desapercibida para el analista que adopte cualquiera de los
otros dos métodos mencionados.

Puntualizando mé4s sobre el comentario del iltimo pérrafo, durante el curso de la
electrodidlisis, el comportamiento de la soluci6n confirma claramente el cardcter aniénico,
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.c 17, pdg. 26) dejan de manifestar, en mayor
o menor grado la electroforesis del i6n correspondiente R—O0—CH,CO0~ que, unido a
un descenso claro de pH. en la cdmara central de didlisis, confirma sin duda el cardcter
ani6nico, cosa que en manera alguna permite establecer ninguno de los otros métodos.
Por lo tanto el método de depuracién y acidificacién por electroddlisis presenta un
evidente wvalor de identificacion de la polaridad.

Como limitacién de la electrodiglisis, es justo reconocer que, un material polisacirido
sometido a este tratamiento e indentificado sin duda alguna como aniénico pueda no
ser carboxiderivado. Este es precisamente el valor que la especirografia de I. R. presenta
como medio complementario en la identificacion de la funcion carbozilica.

Como detenidamente se discuti6 en pédginas anteriores (pdgs. 14 y sig.) la identifi-
caci6n inequivoca de la funcién carboxilica por espetrografia I. R., nos limitaremos a
establecer la conclusi6n.

Como técnica de purificacién en cualquier tipo de polisacdrido modificado no carbo-
xflico. la electrodidlisis rinde un servicio inestimable (pdgs. 12 y 13, materiales n.° 4,
5, 6 y 7). En productos cuyo elevado G. S. determina un apreciable hinchamiento en
medio alcohélico, puede -afirmarse que no existe més via 16gica de depuracién que la
electrodidlisis (pdgs. 22, 23 y 24).

La identificacién por espectrograffa I. R. de almidones nativos (25, 26, 27, 28 y 29)
fue posteriormente adaptada a determinaciones analificas no funcionales, tanto en poli-
sacdridos nativos como en hidrolizados3°. El primer trabajo sistemético relativo a almi-
dones modificados?2 centra su interés en la valoracién cuantitativa de los ésteres acéticos
de almidé6n.

Como en cualquiera otro problema analitico a resolver por este camino, la utilidad
de la espectrografia de I. R. en el examen de polisaciridos modificados, es mayor cuanto
més diferenciadas aparezcan las absorbancias del material nativo y el modificado.

La funci6n carbonilica, tanto libre como asociada, se presta admirablemente a su
identificaci6n, aun tratdndose de modificaciones débiles (espectros n.c 10, 11 y 17).

Se reconoce el escaso fruto en la identificacién de derivados no ionégenos, concreta-
mente oxietil y oxipropil derivados (espectros n.° 15/17 y 15/18) en técnicas aplicadas
a derivados obtenidos en el laboratorio, segin las indicaciones que dimos en el correspon-
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diente apéndice. Para grados de sustitucién hasta 0,3, las diferencias enfre material
nativo y modificado son completamente nulas.

Estas posibilidades aumentan a medida que se eleva el G. S. Para valores de G. S.
1 6 mayores, aparecen bien diferenciados los espectros de dos derivados no ionégenos
de la celulosa, hidroxietil y metoxi (espectros 12 y 13), si bien es justo reconocer que
la finura de tal examen espectral estd ligada a los servicios que presta la electrodidlisis
en la preparacién de tales muestras depuradas.

No se ha incluido ningin espectro de modificados catién activosg, lo mismo de gomas
vegetales que de almidones, debido a que estos materiales, de efectiva importancia indus-
trial, suelen ser objeto de modificaciones relativamente débiles, 0,1 6 menores y a estos
niveles la diferencia espectral con el polisacdrido es précticamente nula. Es una vez m4s
la electrodidlisis que a niveles tan bajos como G. S. 0,01, pone en evidencia sin ningin
género de duda, el carédcter polar del derivado (pag. 13).

La razén de esta falta de informacién en los casos sefialados parace clara. La modifi-
cacién espectral debida al sustituyente, aparece en zonas en lag que el polisacdrido pre-
senta una absorbancia importante en su forma nativa, El resultado final, en general, es
una ampliaci6n variable de las bandas ya existentes con escaso o nulo valor informativo.

En nuestra modesta opinién, estas limitaciones no dimanan del método en si, sino més
bien de los escasos progresos realizados en el examen de materiales en forma de pelicula.
Si la suma de esfuerzos Yy efectivos de las personas interesadas en estos temas dan el
fruto que es de esperar, adaptando a nuestro caso las técnicas espectrogréficas diferencia-
les de I. R., necesidad ya prevista por autoridades en esta materia®4, es l6gico suponer
que una buena parte de estas limitaciones actuales lleguen a desaparecer.

Los espectros n.°19, 20 y 21 son testimonio de la falta de especificidad a que venimos
aludiendo. El autor ha preparado, partiendo de almidén nativo de maiz sendas peliculas
de:

Ndm. 19. Polisacdrido no modificado.

Nim. 20. Material anterior, conteniendo el sustituyente —CH,—CH,—CH,—S0,Na,
modificado quimicamente con propdn 1.3 sultona. Preparacién y depuracmn por electro—
diélisis, determinacién del G. S. a partir del dializado &cido, se encontrardn descritos
en pags. 61 y 62.

Nim. 21. Espectro referido a un modificado igualmente ani6nico conteniendo Ia
funcién, —CH,—CHOH—CH,—S0,Na, derivado en cuya prep'lramén interviene un reac-
tivo poco comun desde luevo no comercnﬂ 1, cloro.2, oxi.3 propansulfonato de sodio,
para cuya preparam(’)n y empleo se dan ampha< referencms en la pig. 60 y siguientes.

Comparando los fres espectros, se aprecia inmediatamente la existencia de una matriz
comun, los tres derivados de un mismo polisacirido. Las diferencias, que son estimables,
resultan sin embargo muy poco especificas.

Una técnica suficientemente fina, que permita cancelar la absorbancia debida al poli-
sacdrido, registrando en forma diferencial las bandas debidas al sustituyente, tal como
es frecuente en el examen de ciertos materiales bien en forma liquida o en solucién, re-
solveria esta falta de informacién funcional que se aprecia en el examen de derivados
quimicos de polisacdridos, excepcién hecha de los que comportan la funcién carbonilica
en general o la carboxilica en particular. como es el caso del presente estudio.

Capitulo dedicado a los diferentes hidrocoloides utilizados en el pre-
sente irabajo

Las celulosas modificadas que con distintos fines aparecen en el presente estudio, son
productos comerciales bien definidos, ficilmente disponibles de distintos origenes.

Este apéndice estd dedicado a la preparacién en el laboratorio, de aquellos materiales
cuya adquisicién como productos definidos, debiendo responder con garantfa plena a los
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fines de identificacién y control, resulte dificil. En algiin caso, indicaremos cual, trata-
remos de modificaciones inéditas, segiin el conocimiento del autor.
El resumen operativo puede establecerse asi:

1. — dispersi6n del polisacérido en un medio fliido, conteniendo un agente alcalino,
normalmente NaOH. El nivel de alcalinidad en relacién al G. S. perseguido. En
eterificaciones cataliticas, tanto el reactivo como el polisacérido imponen sus con-
diciones.

9. — Captacién del élcali por el hidrato de carbono: reposo, agitacién, incorporacién de
agentes humectantes, activacién por ultrasonidos, etc.

3. — Adici6n del agente eterificante con un periodo de reaccién.

4, — Ajuste de pH. adecuado.

5. — Filtraci6n y secado.

6. — Determinacién directa del G. S. por electrodislisis y valoracién del dializado 4cido
o depuracién por electrodiglisis como operacién previa a la determinacién del G. 8.
con la técnica apropiada a cada caso.

7. — Preparacién del correspondiente espectro I. R.

A. — DERIVADOS ANIONICOS cuya determinacién de G. S. ha sido efectuada de acuerdo
con las técnicas propuestas en el presente trabajo.

a,. derivados carboximetilados de gomas y almidones

a,. derivados aniénicos, no carboxilicos, con sustituyente:

—CH,—CHOH—CH,—SO0,Na y —CH,—CH,—CH,—S0,Na.
B. — DERIVADOS CATION ACTIVOS derivados de gomas vegetales y almidones.
b.  productos con modificacién amina terciaria con sustituyentes:
—CH,—CH,—N (C,H,), y —CH—CH—N (CH,),

C.— DERIVADOS CON ESTRUCTURA NO IONICA derivados de almidones y gomas ve-
getales.

¢,. modificados por 6xido de etileno.
c,- modificados por 6xido de propileno.

Polisacdridos utilizados. Composicién media sobre materia seca, excepto la humedad.

Almidén de maiz nativo

Humedad 11,0 %

Protefnas 0,30  (Nitr6geno 6,25)
Cenizas 0,08

Polisacaridos 99,00

Goma de algarrobo

Humedad 14,0

Proteinas 6,0 (Nitr6geno 6,25)
Cenizas 1,0

Polizsacéridos 91/92

ambos materiales de procedencia nacional.
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Reaciivos eterificantes

Cloro acetato sédico (. P. nacional

Propan sultona Henkel Internacional
(—CH,—CH,—CH,—S0,—0

1, cloro. 2, oxi. 3, propansulfonato sédico. preparacién especial
C1—CH,—CHOH—CH,—S0,Na

Una formulacién desarrollada por el autor, estd basada en el siguiente esquema Yy
condiciones de reaccién.

HNaSO, + CH,— CH —CH,—C1 = Cl—CH,—CHOH—CH,—SO,Na

N

Reactivos
HNaSO, 80 grs.
H,0 200 gms.
epiclorhidrina 71 grs.

Modo de operar

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

La masa en reaccién, eleva por si misma la femperatura hasta 80/90° y en pocos
minutos la suspensi6n se clarifica y comienza a separar cristales del derivado cloro
sulfénico.

Se prolonga la agitacién hasta que la temperatura descienda hasta 50 °C, se suspende
la agitacién, se deja enfriar y se filtra con succi6n.

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 °C en estufa.

Rendimiento. 90/92 % en producto no depurado, exento de bisulfito libre.

Reactivos eterificantes (continuacion)
Bromhidrato de bromoetil dietil amina33.
Br—CH,—CH,—N (C,H,), HBr.
Bromhidrato de bromoetil dimetil amina3s,
Br—CH,—CH,—N (CH,), HBr.

Clorhidrato de cloroetil dietil amina.

Cl—CH,—CH,—N (CH,), HCI.

Clorhidrato de cloroetil dimetil amina.
Cl—CH,—CH,—N (G,H,) HCI.

Oxido de etileno CH,—CH, nacional
N
Oxido de propileno CH,—CH—CH_ Naphtachimie

¢
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Preparacion de derivados aniénicos

Polisacdridos utilizados: Almidén de maiz nativo.
Goma de algarrobo.

Reactivos eterificantes

C1—CH,—COONa Cloro acetato sédico.
(—CH,—CH,—CH,—S0,—) 0 Propansultona.
Cl—CH,—CHOH—CH,—30,Na (véase pégina anterior).

Formulacién basica

Polisacdrido, 1/4 mol. 40,5 grs. s/seca.
Etanol 96 % vol. 125,0 ml.

NaOH 5/N cantidad requerida al G. S.
Eterificante, cantidad requerida al G. S.

La solucién de NaOH debe presentar la concentracién recomendada para evitar conatos
de hinchamiento, particularmente a G. S. superiores a 0,3. En general, el agua represen-
tard aproximadamente un 25 % en la mezcla hidroalcohdlica utilizada como medio de
suspension.

Modo de operar

La soluci6n acuosa de NaOH se disuelve en la totalidad del alcohol. Se afiade lenta-
mente, mientras se agita, el polisacirido a la solucién alcalina, a fin de conseguir una
suspensién exenta de grumos.

Se contintia agitando 60/ para favorecer la transferencia del 4lcali al polisacirido en
la mayor proporcién posible. El autor ha comprobado experimentalmente que, un método
particularmente efectivo para favorecer este desplazamiento, consiste en someter la sus-
pensién obtenida a la accién de un generador de ultrasonidos.

En condiciones de alcalinidad, concentraci6n alcoh6lica, naturaleza del polisacérido, efc.
rigurosamente idénticas, 30’ de inmersién en un medio acuoso activado por ultrasonidos,
dejan en la solucién hidroalcohélica una proporcién residual de NaOH notoriamente
menor que aplicando a la mezcla cualquier tipo de tratamiento mecénico, incluso la
acci6n de un desintegrador coloidal. Esta modificacién en el curso de la fijacién de é4lcali,
representa una mejora sustancial en el balance final de la eterificacién determinando
mejoras sustanciales en el G. S. a igualdad de los otros factores.

A la suspensién del polisacérido alcalinizado, se afiade la cantidad de agente eterifi-
cante requerido por el G. S. que se pretende alcanzar.

El cloro acetato sédico se disuelve en una cantidad limitada de agua, mejor en alcohol
etilico 50 % para G. S. superiores a 0,2. La propansultona fundida (p. f. 30/31) se diluye
con el doble de su peso de acetona y el cloroxipropan gulfonato de sodio, a causa de su
baja solubilidad, tanto en agua como en alcohol, se incorpora previamente tamizado,
favoreciendo el reparto por una agitacién adecuada durante 10’. Se mantiene en estufa
o bafio de agua a 50 °C durante 8 horas, 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 depuracién por electrodiélisis de derivados carboximeti-
lados (pédgs. 35 y sig.), no resta nada que afiadir a los comentarios ya hechos. Lo mismo
puede decirse de la determinacién del G. S. a partir de los datos suministrados por la
electrodislisis y la valoraci6n directa.

Los derivados conteniendo los iones:

R—0—CH,—CHOH—CH,S0,~/R—0—CH,—CH,—CH,S0,~
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no producen floculado (pdg. 12 materiales n.© 4 y 5) tal como se indic6. Unicamente
concentran en la cara interior de la membrana anédica y las soluciones dializadas se
presentan en su totalidad.

Las condiciones de electrodiélisis para estos derivados aniénicos, no carboxilicos, son
las establecidas en la pdgina 12 y no experimentan cambio sensible en su tratamiento,
al pasar de derivados de gomas a los de almidones.

El G. S. efectivo en este grupo de derivados, se determina directamente valorando
el dializado.

Almidén sultonado G. S. 0,6 tedrico. Obtenido segin la forma de operar, descrita
en la pégina anterior.

Datos analiticos. (Discusién general del método, pag. 44).

Peso residuo sélido del dializado grs. 1,124
Consumo NaOH en meqv. : grs. SO
P. mol. sustituyente —CH,—CH,—CH,S0,Na grs. 145

Sustituyente 1,19.10-3.145 = grs. 0,279
Polisacdrido puro n/sustituido grs. 0,848

G. S. =1,91.10-2.162 : 0,849 = 0,36
En forma idéntica se procede a la electrodidlisis y determinacién del G. S. en deri-

vados oxipropansulfénicos, sin mds que sustituir en los calculos, el p. mol. del susti-
tuyente, 161.

Preparacion de derivados catiénicos

Polisacdridos utilizados : Almidén de maijz nativo.
Goma de algarrobo.

Reactivos eterificantes

Br—CH,—CH,—N(C,H),HBr y Br—CH,—CH, N (CH,), HBr

Formulacion bdsica

Polisacérido, 1/4 mol. 40,5 grs. s/seca
Isopropanol 99,5 % 200,0 m. L.
NaOH 5/N 2,05 veces la requerida por G. S.

Reactivo eterificante, requerido por G. S.

Para reprimir un excesivo hinchamiento en el polisacdrido, particularmente a G. S.
elevados, consecuencia de la mayor proporcién de NaOH y de agua, requeridas por la
eferificacién con aminas reactivas, se encontré conveniente sustituir el etanol por alcohol
isopropilico, utilizando al mismo tiempo un volumen superior al mecdnicamente necesario.

El autor encontr6 que, retirando hasta un 509 de fase liquida después de la alcali-
nizacién y antes de la incorporacién del eterificante, 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
polisacérido.

Modo de operar

La solucién acuosa de NaOH se vierte a la suspensién del polisacirido en isopropanol,
mantenida en agitacién. Tras 15" de agitacién posterior a la adicién del 4lcali, se abandona
la mezcla 38 horas, con agitaciones intermitentes cada 80°. Al final de este periodo, se
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decantan 100/120 m. 1. de liquido hidroaleohdlico. A la suspensién restante, se incorpora
la cantidad de reactivo correspondiente al G. S. perseguido y de acuerdo con el p. mol.
del mismo. El reactivo se afiade disuelto en el doble de su peso de agua destilada. Se
establece un periodo de reaccién, 4 horas a 50 °C o 12 a temperatura ambiente.

Se neutraliza la mezcla a pH. 3, se filtra y deja secar por si solo.

La electrodidlisis en el examen de derivados catiénicos.

El valor de la electrodidlisis en la determinacién del G. S. y en la identificacién de
polisacdridos catién activos, tieme dos vertientes bien definidas.

Por una parte representa el medio de depuracién més l6gico, sencillo y répido, tal
como se establecié en el estudio del G. S. de polisacdridos carboxilicos. Por otra cons-
tituye el medio exploratorio de la polaridad, mds simple que pueda imaginarse. Si se
piensa que, ambas operaciones, depuracién y examen de la polaridad, se verifican en una
sola determinacién, operacién que en conjunto representa no mds de 60, parece sobra-
damente justificada nuestra confianza.

El valor de la identificacién, basada en el transporte eléctrico de la micela:

R—0—CH,—CH,—N (C,H), BBr R—0—CH,—CH,—N (C,H,), B+ + Br-

es notablemente mayor por el hecho de que no existe, hasta donde nosofros sabemos,
ninguna clase de determinaci6n funcional aplicable directamente a polisacdridos catién
activos, que al igual que se estableci6 para la funcién carboxilica, demuestre sin dejar
lugar a dudas, tanto la existencia de la modificacién, pdg. 61 y sig.) como la cuantia
de la misma (p4g. 83 y sig.)

Tomando como base para el célculo del G. S., el contenido en nitr6geno del derivado,
cuando la modificacién se asienta en polisacdridos ricos en protefnas, en su forma nativa,
resulta dificil llegar a una conclusién. Las protefnas son sensibles a la accién del 4lcali
utilizado en la produccién de derivados catiénicos via éter y a menudo el modificado
depurado por electrodidlisis y floculado con aleohol, presenta un contenido en nitrégeno
inferior al del polisacdrido nativo. Este es el caso de las gomas vegetales.

En derivados catién activos de almidones, cuyos polisaciridos en su forma nativa
presentan contenidos en nitr6geno raras veces superior a 0,05 %, la situacién es més
clara, dado que un nivel de modificacién de 0,05 en G. S., representa un incremento
en nitrégeno unas diez veces superior al contenido del polisacdrido nativo, baséndonos
en modificaciones obtenidas segin la receta anterior.

Sin embargo, a efectos de identificaci6n, el corportamiento del polimero en la elec-
trodiélisis es fundamental para aceptar el cardcter catiénico del polisacérido.

Sobre el contenido diferencial en nitrégeno, el célculo del G. S. se verifica siguiendo
el mismo criterio general adoptado para los ofros sustituyentes.

Preparacién de derivados no ionégenos

Polisacéridos utilizados: Almidén de mafz nativo.
Gomas vegetales.

Reactivos eterificantes
CH,—CH, y CH,—CH—CH,

S >

La condensacién de 6xidos de etileno y propileno sobre polisacridos, es extremada-
mente fdcil y transcurre en condiciones suaves y a menudo con elevados rendimientos.
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Como agente catalizador de la reaccién se utilizan 4lcalis, normalmente NaOH, a nivel
de 3-59 sobre peso de polisacarido.

Como medio de reaccién puede indistintamente utilizarse, un alcohol de p. eb. bajo,
agua para almidones y G. S. no superiores a 0,2 y finalmente medios s6lidos constituidos
por el polisacirido, el 4lcali finamente disperso y una cantidad de agua variable de
acuerdo con el polisacérido, la temperatura de reaccién y el G. S. previsto.

Modo de operar

Se moltura en un molino de bolas el polisacdrido, almidén de maiz, goma de guar
o de algarrobo, con una cantidad de NaOH en escamas correspondiente al 5 % de su peso.

Se incrementa la humedad total de la mezcla hasta un 25 % mediante adiciones de
Etanol/Agua 1 :1: Se continua la molturacién hasta que el sonido metdlico franco de
las bolas indique una incorporacién perfecta.

La mezcla resultante se introduce en un recipiente que pueda soportar una sobrepre-
si6bn de 5,5/6 atm. provisto de una vélvula que serd utilizada sucesivamente para prac-
ticar vacfo en su interior y para introducir el 6xido de propileno o de etileno a favor de
dicha depresién.

El trabajo con 6xido de propileno (p. ebull. 34 °C) no demanda ninguna precaucién
especial y puede medirse, trasvasarse y manipular sin més precauciones que las exigidas
por el éter de petréleo de un p. eb. parecido.

El trabajo con 6xido de etileno requiere ciertas atenciones instrumentales y de mani-
pulacién. Para la finalidad que perseguimos, resulta més indicado operar con soluciones
alcohélicas, que pueden prepararse ficilmente y pueden manipularse en la misma forma
del 6xido de propileno liquido.

En lag condiciones experimentales descritas, 4 a 5 horas a 45 °C bastan para fijar
6xido de propileno en una goma vegetal o almidén, hasta niveles de G. S. = 1. Traba-
jando con soluciones alcohélicas de 6xido de etileno las condiciones experimentales son
practicamente las mismas, pero también tiene lugar la condensacién por un reposo de
18/24 horas a temperatura ambiente y agitaciones intermitentes.

Las cantidades de 6xido, se calculan de acuerdo con sus respectivos p. mol. y en
relacién al G. S. deseado. El polisacirido una vez modificado, se diluye con alcohol y la
suspensién resultante se neutraliza a pH. 6/6,5 y filtra y seca en la forma acostumbrada.

La electrodiilisis en el examen de derivados no ionégenos

Como la determinacién del G. S., cualquiera que sea el método utilizado, requiere una
depuracién previa, éste es valor de la electrodiélisis en este grupo de derivados.

La escasa migraci6n de los derivados oxialquil bajo la accién de un campo electros-
tatico, hace imposible establecer conclusiones tan concretas como en el caso de derivados
anién y cati6n activos. En realidad, un comportamiento similar, mé4s bien idéntico,
presentan toda la familia de alquil derivados, supuesto que el sustituyente y el G. S. sea
compatible con el cardcter de solubilidad en agua.

Considerando que los derivados no ionégenos comienzan a hincharse en alcoholes de
bajo p. mol. para G. S. elevados, los intentos de eliminacién salina por extraccién, quedan
excluidos llegado este momento, no restando otro medio préctico que la electrodislisis.

Las péginas 22, 23 y 24 fueron dedicadas al estudio detallado de un tipico problema
de esta familia de derivados. Los derivados en cuyo beneficio se utilizé la electrodislisis,
fueron dos productos comerciales de gran difusién y en ningin caso qued6 la menor
duda sobre la utilidad del método de depuracién por electrodidlisis. La espectrografia
de I. R., demostré cumplidamente cuanto decimos en este momento. El examen del G. S.
es siempre un problema de determinacién de un alcoxilo. P. V. Morgan establecié cier-
tas34 modificaciones al método clésico de Zeisel adaptdndolo a estos modificados.
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Conclusiones

1.0— Presentamos un nuevo método de determinacién del G. S. en polisacdridos con
modificacién carboxilica, basado en la electrodidlisis de sus soluciones acuosas.

9.o— Tl efecto de la electrodi4lisis es controlable, permitiendo, desde la eliminacién de
los componentes salinos accesorios, sin cambio apreciable de pH., hasta la con-
versién de las sales en los &cidos libre o su detencién en un punto intermedio.

3.o—La electrodidlisis pone inmediatamente en evidencia el cardcter polar del polisa-
cérido, si es que lo posee.

4.°—Ta conversién sal/dcido, es cuantitativa y corresponde exactamente al G. S., dentro
de la exactitud de los medios puestos en juego.

5.°—Ta conversién de las sales en los écidos poliméricos depurados, tiene lugar sin
aportacién de ningin reactivo.

6.c— Los dcidos carboxilicos producidos por electrodiélisis presentan, dentro del cuadro
de materiales examinados y con la unica excepcion del dcido alginico, la caracte-
ristica particular de ser limpidamente dispersibles en agua, en su forma 4cida.

7.°—1La volumetria directa de estas dispersiones, tal y como resultan de la electrodidli-
sis y una suave calefaccién posterior, suministra los datos para el célculo del G. S.

8.°—El tiempo requerido par una determinacién completa de un G. S., dentro del
cuadro de los derivados carboxilicos examinados, es una fraccién, normalmente
1/4 parte del requerido por cualquiera de los métodos aceptados como exactos y de
empleo general.

9.°—TLa reproductibilidad del método propuesto es muy satisfactoria y su exactitud,
comparada con los dos métodos aceptados generalmente como los més perfectos
y de utilizacién completamente general, se halla al mismo nivel.

10.c—TLa conversi6n de las sales en 4cidos libres por electrodidlisis, no s6lo tiene lugar
con los 4cidos carboxilicos sino también con derivados sulfénicos, al menos con
los derivados que han sido preparados y examinados en el presente estudio.

11.o—Se establecen las técnicas para la identificacién de derivados carboxilicos y su
diferenciacién de ofros derivados ani6n activos, por espectrografia de I. R., ope-
rando con peliculas obtenidas a partir de soluciones acuosas, en condiciones con-
troladas.

12.°c—Se describe por primera vez en publicacién académica, la preparacién de derivados
oxipropansulf6nicos, examinando su comportamiento a la electrodidlisis, determi-
nando el G. S. partiendo de sus dializados y registrando su espectro I. R.

13.o—Se presenta una coleccién de espectros I. R. correspondientes a polisacdridos con
modificaciones ani6nicas y no iondgenas.

14.c—Se estudia experimentalmente las limitaciones de la espectrograffa I. R. en el
examen de polisacdridos modificados, al menos siguiendo las actuales técnicas.
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MOLECULAR STRUCTURE OF THE COPPER COMPLEXES
II. INFRARED SPECTROSCOPIC EVIDENCE OF CU** ION
INTERACTION WITH ANILINE DERIVATIVES

POR

D. Craciunescu and D. OAnces*

Institute of Physical Chemistry of the Rumanian Academy**

Summary

Complexes of Cu2?t with paraamino diethilaniline, paraamino-2-chlorodiethilaniline
have been prepared and characterized. These contain chloride, bromide and SCN anions.
The characteristic I.R. absortion bands of —NH, and —N(G,H,), groups are assigned
and their shifts after coordination are disscussed. The mode of bonding of the —SCN
group in the complexe thiocyanates was established; we have also examined spectros-
copically the effect of the coordination on the —NH, bond in a series of xylidines (2,3;
2,4; 2,5; 2,6; 3,4; 3,5 dimethilaniline).

Introduction

It is very interesting the posibility to establish some relations between the effect
of various substituents in the aniline’s ring, and, on the other hand, the physico-che-
mical and spectral properties of Cu?t — substitued aniline complexes?!.

Cinetic and LR. studies by Craciunescu and collab.2=5 on the relations which exists
between the “substituent effect” of Cl-, NO,-, I-, SO,H- groups introduced in the
aniline’s ecycle, and, the stability, physmo-chemlcal comportament and catalytic effect
of the Cu?+ complexes, have been conducted to the best knowledge of the Cu2t com-
plexes. The general type of ligand, R.R,N —CH, —NR.R, (where R, R, = G H,
0C,H_ or CH,, CzH,,, R, = H, alkyl group) present a great importance as antitu-
berculostatm agent ‘in v1tr0” and in the photographs techniques®.

Also, are well-known a series of complexes formed by paranitrozodimethilaniline
NO-C,H,-N (CH,), and paranitrozodiethilaniline NO-C H -N (G,H.),7; in the same line
we have mentioned the growing in the aniline’s basicity, after the substitution of the
hydrogen aminic atoms with an —C,H_ or —CH, group®.

In the present paper, the structure of a few Cut*2 complexes with paraminodiethila-
niline NH, — G H, — N(G,H,), and paramino-2-chlorodiethilaniline NH, —CGH, (Cl) —
N(C,H,), was stud1ed by the means of I.LR. spectra. The mode of hondlng of the ligands
(by——NH OR, — N (G,H,), groups) and of the SCN group (in complexe thiocyanates)
was established.

* Departament of Physical Chemistry, Bucharest University, 13, Bd. Republicii Bucharest - Rumania.
** 23, Dumbrava Rosie, Bucharest - Rumania.
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Experimental section

Materials

Paraaminodiethylaniline .H,SO, and paraamino-2-chlorodiethylaniline .HCL.H,0 were
obtained from “ANDENO NV HOLLAND” Laboratories, and were used without further purifi-
calion. Various dimethylanilines (xylidines) were obtained from the “Dr. Suchardt-Miin-
chen.

The synthesis of the complexes

The [CuCl, - 2L] and [CuBr, - 2L] complexes (where L = NH, — C.H, —N (C,H,),)
were prepared using anhidrous ethanol as solvent, after the general method utlllzed
by Craciunescu, Fruma? and Schiltl¢ for the synthesis of Cu?* complexes with xylidines,
2-chloro-6-methilaniline and 2-methil-5-chloroaniline. Practically we have reactioned the
steochiometric amounts of copper halogenide with the ligand (Cu2*; ligand = 1:2), in
the minimum amounts of ethanol (with vigourous stirring at 80° C).

Addition of ether and subsequent cooling precipitates the complexes. The dark colou-
red chloro-complexe was filtered on the S, washed with a slightly amount of ether,
and keept in a vacuum dessicator over P O The chlorocomplexes are, also, dark in
colour. The chloro-and bromocomplexes are stabiles at atmosphere.

For the synthesis of the thiocynatocomplexes we have utilised the method proposed
at first by Brezeanu!!l. This method (general procedure for the synthesis of iodide and
thiocyyanate - Gu*+ complexes), has been also utillised in the synthesis of [Cu(SCN),-2L]
comple\es (L = various dimethilanilines and consist in the reaction of the llgands (dis-
solved in the minimum amount of ethanol) with a CuCl, dilute solution (steochiome-
try = Cu?*; ligand = 1:2), in which, in prealable was added (under vigourous stirring)
an exces of NH SCN in minimum amount of bidistilled water.

The final reaction (precipitation of the thiocyanatocomplexes) occurs under vigourous
stirring at the ordinary temperature.

The [Cu(SCN), - 2L] complexes (where L = paraaminodiethilaniline and paraamino-
2-chlorodiethilaniline) are dark coloured, insolubles in water and ordinary solvents. The
complexes are filtered on S,, washed with ether and are deposited in a vacuum des-
sicator over P,0..

The [CuSO, - 2L] complexes (where L = 3,3; 2,4; 2,5; 2,6; 3,4; 3,5 xylidine) are
prepared (after the Craciunescu!? and Ahujal2? 2 methods. The precipitates are insoluble
in water, green coloured. The complexes were washed with ether and maintained in
a vacuum dessicator over P,0..

The CuSO, - 2L complexes are very different coloured (from green to dark-brow),
passing from the symmetric positions of the —CH, groups in the anilinés cycle to the
asymmetric positions.

We have mentioned that, the Ahuja and Nuttall2* have prepared only the first three
complexes [CuSO, - 2L] (in the xylidines series) and have studied only the domain
200-500 cm.-1 (par infrared spectra).

Analytical procedure

Copper has been determined after the decomposition of the complexes with a
H,80, + H,0, mixture, as [Cu(py), (SCN),]; nitrogen was estimed by the Kjeldhal
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technique, chloride and bromide by AgNO, titrations. The analytical results are summa-
rised in Table 1.
TaBLE 1

The summary of the analytical results for the newly syntdetised complexes.

Cu N Cu N
Complexe Calec. Calc. Found Found
CuCl, - 2L 13,97 12,12 13,64 13,04
CuBr, - 2L 11,11 9,70 11,17 9,84
Cu(SCN), - 2L 12.32 11,04 12,37 11,12
Cu(SCN), - 2L, 11,12 9,98 11,18 10.01
1 =

L = paraaminodiethylaniline NH, — C.H, — N(CH,),.
L, = paraamino-2 chloro-diethylaniline NH, — G H, (Cl) — N(G,H,),

1

Infrared spectra

The infrared spectra were obtained with an “Carl Zeiss Jena” UR lo Spectrophoto-
meter” using Nujol suspensions between rock salt plates and by KBr pellet technique.

Results and disscussion

In order to explain the mode of bonding of the ligands (by —NH, or N(G,H,),
groups) arround Cu?*, we examined, in detail, the I.R. spectra of the complexes,
especially in the region 1200 - 3600 cm—!. We have evidentiated, spectroscopically an
important interaction between Cu2+ and —NH, bonds of the ligands.

For the —NH, and —N(C,H,), bonds in the our complexes, we assigned the
following bands, according to different authorsl2-16:
dNH, = 1610 —1635cm-!, yNH, sym and +NH, asym = 3200—3400 cm~1.
v C—NH, = 1220 — 1300 cm-?, (for the aromatic carbon) v C—NH, = 1180 — 1200 (for
the aliphatic carbon). In connection with the I.R. absorbance particularities of the
—N(CG,H,), in the cited complexes, we examined, also, the LR. spectra of the pure
diethilaniline (table 2).

TABLE 2

The effect of the coordination on the characteristic absortion bands (400-4000 cm-1),

G, H,
of the bonds —NH,, —N(G,H,),, Ar —N< 3 and for the new synthetised com-
G, H,
plexes —em—1—
wN-C vN-C
Substance vNz-C arom aliph 6NH=, | vNH=, | v, NH, C-N== | Cu-S
C,H.-NH, 1280 = — | 1620 | 3395 | 3480 - —
CH.-N(C,H,), = 1268 | 1205 —= (Sodgpiel o = —
Cu012 . 2L 1280 1270 1205 1585 33102 34502 — —
CuBr, . 2L 1210 1270 1190 1555 XXX XXX
2090
Cu(SCN), « 2L | 1195 1270 1170 1510 XXX XXX + 460
2170
2175
Cu(SCN)2 - 2L, 1210 1260 1205 1580 3330 3430 + 475
: 2100
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L = paraaminodiethilaniline (—NH, —C H, —N(C,H,),

L, = paraamino-2 chlorodiethilaniline NH, — C.H, (Cl) — N(C,H,),
N = nytrogen atom of the diethilaniline (C,H, — N(G,H,),)

N* = nytrogen atom of the aniline G H, — NH

N=> = nytrogen atom of the SCN groulg y -

1. The characteristic absorbtion band of the aromat — NR, group is interfered (su-
perposed) with the CH aromatic bands.

2. Aplatized bands, interfered (superposed) with the valence vibrational band of
the —CH bonds.

xxx In this region it is impossible to attribute some bands; all the bands are very
aplatized.

We mention that the relevance of the I.R. spectra of the paraamino diethilaniline
and paraamino-2-chlorodiethilaniline, are very difficultly (in the view to assume the
—N(G,H,), and —NH, bands); these substances are at our disposal only in the chlorhy-
drate or sulphate form, and for this reason, the separation of the pure bands —NH,
and —N(G,H,), in the mentioned ligands are very ambiguously (the HCI or H,S0, mo-
lecules could be interacted with —NH, group or with N(G,H,), group).

It will be really interesting to appreciate the degree of the Cu?*:NH,-interactions
(after the values of the yNH, sym, yNH, asym desplacements in the complexes, which
have determined the value of the force constant of the —NH, bond).

In a precedent work on the relations between the strength of Cu?t:NH, interaction
in the Cu,*-dimethylanilines complexes!?, 1?2 and the values of the vNH, sym and yNH,
asym displacements (after the coordination), we have obtained good agreements between
the growth of the Cu,*:NH, interaction and the estimation of the x electronic charge
localised on the nytrogen atom of the —NH, group, in the various dimethylanilines (by
the estimative method of the “substituent effect”).

Unfortunately, the differences between the 5 electronic charge of the nytrogen atom
of the —NH, group (and respectively —NR, group) are extremely poorer, and, instead
of this observation the differences between the values yNH, sym, yNH, asym for the
Cu?*-complexes with paraaminodiethylaniline and paraamino-2-chlorodietylaniline are
very smaller (table 2).

‘We mention, in accord with Macarovici, Barvinok, Linett, Craciunescu and Oan-
cea’?~16 that after the coordination the assigned —NH, bands are shifted to smaller
wave numbers, and modified (generally depressed) in their intensity, comparatively
with the I.R. bands of the —NH, in the free ligands; this phenomenon occurs also in
the case of the C-N* band (N*nytrogen of the aniline) — 1230 - 1290 em~! — 13, ag in
table 2 and 3.

TaBra 3
Substance vC-N SNH, v,NH, v, .NH, S0 2=
L = xylidine 3,4 1275 1630 3395 3485 —_
[CUSO4 « 2L] 1115 1585 3240 3290 610 1115
645
+
L = xylidine 2,5 1285 1630 3395 3485
[CuSO, - 2L] 1110 1595 2600= 2000 635 1120
L = xylidine 2,4 1280 1630 3395 3475
[CuSO, - 2L] 1110 1590 2900~ 3300== 640 1120
L = xylidine 3,5 1180 1620 3395 3480
[CuSO, . 2L] 1110 1608 3225 3310 610 1115
+
645

x Superposed (interfered) bands (C-H aromatic vibrations)
xx One very large band, formed by the same interference (C-H aromatis vibrations).
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For the two disscussed diethylanilines, the coordinative bond could be reallised by
tre —NH, group or by the —N(C,H,),.

We mention, preliminarly, that in the diethylaniline the basicity growth in raport
with the pure aniline® (by the substitution of the hydrogen atoms of the aminic group
with —C_H_ groups, the bosicity is considerably increased). Despite this observation,
is also important fo mention that there are steric reason associated with the presence
of the —C,H_ groups, which does not permitted the realisation of the bond GCu+2N(C,H,),.
It is, in this order of things, impossible to obtaine the chlorhydrate of the pure
diethylaniline by the direct reaction between the diethylaniline and concentrated HCL
Probably, the ligands used in this work are obtained by the bond of the HCI and,
respectively H,S0, at the —NH, group of the substitued diethilanilines.

The. examination of the Table 2, support well our hypothesis, that the coordinative
bond is realised only by the —NH, groups; The —N(C,H,), are not implied in the
coordinative bond. In verity, (in raport with the classicaly assumed bands —NH, and
—N(CG,H,), in aniline and diethilaniline), in the disscussed complexes are shifted, and
modified in their intensity only the bands of the —NH, groups and of the C-N* band
(N*-nytrogen of the aniline molecule). Minor changes are .observed, after the coordina-
tion in the field of the yN-C (aliphatic carbon), yN-C (aromatic carbon of the bond
G H, — N(C,H,), bands. Table 2.

Another interesting aspect of the LR. study consiste in the possibility to es-
tablish the mode of bonding 17-20 of the —SCN— group in the complexe thiocyanates:
the group —SCN— may be bounded to Cu2?t through sulphur atom (“thiocyanate
structure” like KSCN) or through nytrogen atom (“isothiocyanate structure” like
[Cu (benzidine) (NCS),]2°).

The I.R. spectroscopic evidence of the mode of bonding for the SCN group, consist
in the appreciation of the specific y-C=N absorbtion in the two mentioned situations.
Spacul?-1® Craciunescu and Oanceal? has been utilised the absorbance of the —C=N
bond (v-C=N) in the view to discern between the “thiocyanate” or “isothiocyanate”
bond in the Cu?* and Pd?+ complexes. In verity, in accord with the Spacu and Ba-
solol8-19 observation the metal-SCN bond is associated with a strong band located at
the wave numbers greater than 2110 cm~1 (v-C=N), an another band at 450-480 cm-1.
with the absecnce of the third band (characteristic for the M-SCN bond located at
880-920 cm-1).

In the same way, Macarovici and Micu-Semeniuc!3-23 have been noticed the pre-
sence of the following bands from the —C=N bond in the well-definite [Gu (benzidine),
(NCS),] complex: ja very intensive band
at 2120 cm~!, two intensive bands at 2095
and 2070 em~! and an intensive absortion ,%,1/___@
in the 900 cm~! region.

In the case of our disscussed complexes,
we have observed (for the [Cu(SCGN), - 2L]
complexes, in which L = paraaminodiethil C"(‘fm)z
anilint and, respectively, paraamino-2-chlo-
rodiethilaniline) a strong absortion band
centered at aproximatively 2170 cm-1 and

2100 cm—!, (v-C=N) and, an another bond,
at 475 em-1 (y metal — S). 4G
The complexes did not present any ab-

sorbance in the 900 cm~—! region. We as-

sume, a thiooyanate structure; the coordi- Fic. 1. — The molecular structure of the

native bond (ligand — Cu?+) is done by the — CUSEN); A complexs =

—‘NHz group (ﬁg. 1). (L = paraaminodiethylaniline and its derivatives).
The CuSO, - 2L complexes (in which L = all the xylidine series), present an inte-

resting aspect of the v NH, sym vNH, asym, yC-N hands, after the coordination.

M(&t5),

Wet),

05
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The v NH, sym and vy NH, asym values are depressed in the same line in which de-
creased the s electronic charge of the nytrogen atom of the NH, 8roups ; this obser-
vation supports our precedent remark (on the similary phenomenon in the iodo, thio-
cyanato and chlorocomplexes of Cu2t with xylidine).

400 00 290 v 0 V4
R
38
|
A4 X)
3R
s T o
'>‘°% r)s@
' \/ )
0 o400 1850 800 2000 2
1%
8§
vy, 2XY. o L5
[ :
F1G. 2. — The characteristic desplacements of the 3 NH,, yNH, sym, yNH, asym, y C-N bands

for the Cu(SCN), . 2L (XYLIDINE 3,4) complexe, in raport with the pure 3,4 XYLIDINE.

We have also evidentiated an important absorbance in the region of the particular
absorbance of the 80,2~ anions (610-680' cm~! and 1130-1180 cm~1).
The strength of the Cu?*+:NH, interaction is proportionally with the values of the

AvNH, sym and Ay NH, asym desplacements in the mentioned sequence of ligands
(xyhdme 3,4 > xylidine 3,5).

Conclusions

1. We have determined (by an LR. study of the new prepared complexeg), that
the coordinative bond in the [CuX, - 2L] series (X = Cl-, Br-, SCN-, L = paraami-
nodiethylaniline and paraamino-2-chlorodiethylaniline) is realised by the intermedium

of the —NH, groups. The bond of the —SCN group in thlocyanato—complexes ig, esen-
tially, an metal sulphur bond.
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2. We have evidentiated, in the series of [CuSO, - 2L] (L = 2,3; 2,4; 2,5; 2,6;
3,4; 3,5 xylidine) good agreements between the values of the A v NH, sym and A v NH,
asym desplacements (and consequently the strength of Cu?*:NH, interaction) and the
estimation of the v electronic change of the —NH, groups in the xylidine class (taking
into consideration the estimative “substituent effect”).
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REACCIONES DE SALES ANHIDRAS DE TALIO (I) DE ANIONES

OXIDANTES CON CLORURO DE ACETILO

POR

V. Riera y R. Us6n

Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Summary

The behaviour of anhidrous thallium (I) chlorate, bromate, iodate and perchlorate
in reactions with acetyl chloride has been studied. Free halogens are evolved and solid
[THHCL ] TLI is isolated in the reactions with halate salts, but there is not change
with the perchlorate.

En un trabajo anterior! hemos estudiado la reaccién del nitrato de talio (I) frente al
cloruro de acetilo. Esta reaccién es “anémala” pues si todos los nitratos metdlicos se
descomponen en (Gl0Ac desprendiendo 6xidos pardos de nitr6geno y formando cloruros
o cloroacetatos metélicos, el nitrato de talio se transforma en el clorocomplejo [TIIIICL ]TIL,
y Do se aprecia desprendimiento de ningin gas que contenga nitr6geno ya que el nitrato
ge transforma en compuestos orgénicos, solubles en el reactivo.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento
frente al cloruro de acetilo de las sales anhidras de talio (I): clorato, bromato, iodato
y perclorato, sales todas ellas de aniones oxidantes. El objeto de su realizacién estri-
baba en comprobar si el comportamiento anémalo del NO,T1 se debfa tinicamente a las
propiedades especificas de esta sal de talio o mé4s bien era el comportamiento general
de sales de talio (I) en el caso de que las condiciones de reaccién fuesen oxidantes,

1. La reacci6n del clorato de talio (I) con cloruro de acetilo.

El clorato de talio (I), preparado como se describe en la parte experimental, reac-
ciona con extraordinaria violencia con el 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 baifio
de nitr6geno liquido, permite su control ya que transcurre con ligero amarilleamiento
del medio liquido y Sin desprendimiento ni de luz ni de gases de manera tumultuosa.
Después del mantenimiento en agitacién magnética durante 24 horas se llega a un s6li-
do amarillo claro, y a un liquido de color amarillo més intenso que el del sélido.

Realizadas las operaciones de filtrado y lavado, se identifica positivamente talio (III)

en el filtrado, y el andlisis del s6lido una vez seco, lleva a su formulacién como
[TIHIIC] ] TIL,.
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2. La reacci6n del bromato de talio (I) con cloruro de acetilo.

La adicién de las primeras gotas de cloruro de acetilo sobre el bromato de talio (I)
produce una reaccién casi explosiva, con luz vivisima y fuerte desprendimiento gaseoso,
donde se identifica bromo y cloro; realizada la reaccién con cloruro de acetilo a —78°C
y el s6lido a —30°C, sigue con las mismas caracteristicas 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 sélido amarillo se ob-
servan pequeiias partes negras de materia orgénica carbonizada.

El lavado del sélido con éter anhidro, después de la filtracién, lleva a disolver los
grumos negros, por lo que un lavado prolongado permite llegar a un sélido suelto, ama-
rillo claro. El filtrado obtenido contiene talio (III).

El s6lido seco analizado resulta [TIIICI ] TII .

3. La reaccién de iodato de talio (I) con cloruro de acetilo.

De nuevo se produce un proceso violento, pero menos que los anteriores, sin des-
prendimiento de luz, en cuyos vapores se identifica iodo y cloro; la suspensién resul-
tante es rojo-violeta. La tonalidad térmica positiva del proceso ez tan acusada que el
cloruro de acetilo hierve; la suspensién va aclarando poco a poco, hasta que al cabo
de 10 horas de agitacién magnética queda un s6lido amarillo claro y un liquido amari-
1lo-rojizo.

El filtrado contiene talio (III).

El anélisis del sélido, una vez aislado y seco, revela que su composicién corresponde
a [THIICI ] TIL,.

4. La reaccién del perclorato de talio (I) con cloruro de acetilo.

La adici6én del cloruro de acetilo sobre la sal de talio seca y pulverizada, no lleva
consigo ningun cambio visible. Se prolonga la accién del reactivo orgénico durante 24
horas y al final se mantiene a la temperatura de ebullicién del cloruro de acetilo; sin
embargo, el aspecto del s6lido no se modifica en absoluto ni se observa desprendimien-
to gaseoso.

Se procede a la filtracién, lavado con éter anhidro y secado hasta peso constante.
El s6lido blanco es soluble en agua, dando una solucién transparente, y el andlisis del
mismo indica que no se ha producido modificacién alguna en el inicial ClO,TI.

Discusion

La reacci6n de las sales de talio (I) clorato, bromato y iodato, producen con cloruro
de acetilo la formacién del complejo de talio (I) y talio (III), [TIIICI ] TIL ; los s6li-
dos amarillos obtenidos son s6lo ligeramente solubles en soluciones sulfiiricas calien-
tes de donde cristalizan al enfriar formando escamas amarillas brillantes; los an4lisis
llevan asimismo a este resultado. En cuanto al sélido aislado, los resultados son idén-
ticos a los obtenidos para el NO,Tl. Se ha producido por tanto la oxidacién parcial de
talio (I) a talio (IIT) y que habfamos atribuido al cloro elemental que se formaba en los
procesos de nitratos con cloruro de acetilo; otras sales de los aniones clorato, bromato
y iodato han sido ya estudiadas? frente al cloruro de acetilo mostrando que llevan con-
gigo un desprendimiento de cloro, de acuerdo con la estequiometria.

==

1 n
X0 Me + 2n CICOCH, — T X, + ClMe + ( ) Cl, + n Ac,0
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Por tanto, si tomamos como orientacién el valor de los potenciales redox en medio
acuoso, tanto los aniones empleados como el cloro liberado serdn capaces de llevar el
talio (I) a talio (III) a no ser en el caso del iodato; ahora bien, toda vez que los ioda-
tos y el 4cido i6dico son capaces de liberar cloro en su reaccién con ClOAc parece claro
que en este disolvente su poder oxidante es superior al que podrd deducirse de su com-
portamiento en agua. Incluso la violencia de estos procesos corre paralela con el valor
de los potenciales redox ya que asi como el proceso con iodato es violento en cuanto a
calor y gases desprendidos, el que parte de clorato lo es mucho més con desprendimien-
to de luz muy viva pero que puede ser controlado con las bajas temperaturas, mientras
que en el caso del bromato ain a bajas temperaturas el curso de la reaccién sigue sien-
do casi explosivo con desprendimiento de luz.

La cantidad de cloro liberado en estos procesos es més que suficiente para oxidar
el talio (I) a talio (III), a diferencia de lo que ocurrirfa en el caso del NO,TI; este cloro
justifica una mayor oxidacién del talio. y de ahi los menores rendimientos observados
en [THIIC]l ] TII_ al permanecer cantidades apreciables de talio (III) en los filtrados
como consecuencia de su solubilidad en el medio orgénico.

Por lo que se refiere a la fijacién de los productos gaseosos, tal como ocurria en el
caso del NO,TI1, la sifuacién es totalmente diferente ya que en los fres casos se despren-
den los productos gaseosos esperados.

Finalmente en el caso del perclorato de talio, no se produce reaccién con ClOAc,
como se deduce de los datos experimentales, recuperdndose el producto inicial de per-
clorato de talio (I). Este comportamiento coincide con el encontrado® para los perclora-
tos de sodio, potasio y amonio. La razén del mismo habrd que buscarla en el mayor
cardcter i6nico de los percloratos y sus superiores energias de red; en efecto si toma-
mogs los valores de las entalpias de formacién de cloratos de K y Rb (el radio i6nico del
Rb+ es igual al del TI*) son inferiores a lag de los correspondientes percloratos; por
ofra parte las entalpfas de disolucién de los cloratos (K y Rb) son menores que las de
los percloratos. Todo ello sefiala la mayor dificultad para disolver los percloratos y de
ahi que su comportamiento en cloruro de acetilo (las propiedades donoras de éste son
débiles) sea la ausencia de reaccién.

Parte experimental

Las técnicas empleadas se ajustan a la necesidad de excluir todo contacto del medio
reaccionante con la humedad, incluida la del ambiente, para lo que se toman las pre-
cauciones necesarias. Una descripei6n detallada de los aparatos y técnicas empleados
puede encontrarse en los trabajos (3, 4, 5).

Ensayo num. 1

Preparacién del Cl1O,T1: se obtiene en primer lugar el (ClO,),Ba - H,0 de acuerdo
con®; 11.9976 grs. de éste se tratan en reaccién de doble descomposicién con la canti-
dad estequiométrica de SO,TI, (18.7940 grs.)” produciéndose, una vez filtrado el SO, Ba,
una solucién de la que se cristaliza GO, Tl que se seca sobre P,0. en desecador. En
este producto se determina talio (I) como cromato® resultando 70,749 (calculado para
G10,T1, 71,00%) (Todos los resultados analiticos consignados son la media de dos de-
terminaciones).

Reacei6n con cloruro de acetilo: Se realiza una primera experiencia que tiene lugar
con extraordinaria violencia y no es posible aislar un sélido suelto, exento de materia
carbonosa. Una segunda experiencia, realizada a haja temperatura, permite su control,
Yy los datos de la misma fueron:
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Tiempo de reacci6n: 24 horas.
Temperatura: Se realiz6 a la temperatura de fusién del cloruro de acetilo, —112~
Reactivos: CICOCH, = 50 ml.; C10,T1 = 3,2200 grs.

Anélisis del s6lido: 0,62270 grs. se disuelven por accién CO,Na, 1M caliente y pos-
terior tratamiento el precipitado pardo oscuro con una mezcla de SO H, dil. y HE O
Todos los liquidos se reunen y se enrasa a 1.000 ml. A partir de esta solucién se de-
termina talio total como cromato y cloro por el método de Vohlard, con los siguientes
resultados: Cl = 20,06%; Tl = 76,93%; relacién Cl:Tl = 1,50 (calculado  para
[TUIIGL ] T, Cl = 20,65% ; Tl = 79,35% CL:T1 =1.50).

Ensayo num. 2

Preparacién de BrO,Tl: Se tratan 13,3187 grs. de NO,TL en 400 ml. de agua con la
cantidad estequiométrica de BrO,K, 8,3504 grs., a 70-80° (7, 9) y el precipitado que se
recoge de la solucién fria se lava con agua helada y se mantiene sobre P,0, en deseca-
dor hasta peso constante. Su contenido en talio (I), determinado por precipitacién como
cromato, resulta 60,53% (calculado para BrO, TI, 61,50%).

Reaccién con cloruro de acetilo: Se realizaron dos experiencias iniciales en que dada
la violencia del proceso no fue posible aislar un producto libre de materia carbonosa.
La experiencia que se resefia a continuacién se realizé en las siguientes condiciones :

Tiempo de reaccién: 18 horas.

Temperatura: Se afiadié el cloruro de acetilo a —78°C sobre el Br0,Tl1 a —30°C.
Se calenté durante la hora final.

Reactivos empleados: CICOCH, = 40 ml.; BrO,Tl = 3,4726 grs.

Anélisis del s6lido: 0,9052 grs., se disuelven por tratamiento con CO,Na, y luego
con una mezcla de SOH, dil. y H,0, al igual que en ensayo anterior, y se enrasa a
1.000 ml. Los resultados de las determinaciones de cloro y talio fueron: Cl = 19,81% ;
Tl = 77,78% ; relacién C1:Tl = 1,47 (calculado para [THIICI, ] TiI, Cl= 20,65% ;
Tl = 79,35% ; CL:Tl = 1,50).

Ensayo num. 3

Preparacién de I0,T1: 10 grs. de NO,TI en solucién se tratan con un exceso de so-
lucién de I0,Na (o2 20 grs.)”; el precipitado blanco formado se lava repetidas veces por
decantacién y se filtra y se seca a 110°C hasta peso constante. En este producto se de-
termina talio (I) como cromato resultando 55,16% (calculado para 10,T1, 55,88%).

Reaccién con cloruro de acetilo:
Tiempo de reaccién: 10 horas.

: Temperatura: la del ambiente, pero como consecuencia de su tonalidad térmica po-
sitiva, la suspensi6n llega a hervir en los primeros momentos.

Reactivos empleados: CICOCH, = 25 ml.; 10,Tl = 51097 grs.

Anflisis del s6lido: 1,3318 grs. se tratan con CO,Na, 1M caliente, filtrdndose a con-
tinuacién y lavando repetidas veces con agua caliente. El filtrado y liquidos de lavado
contienen los iones Cl- y TI+, enrasédndose conjuntamente a 1.000 ml. (A); el precipi-
tado pardo-negro de T1,0,, aq. se disuelve con una mezcla de SOH, dil. y H,0, Ile-
véndose en matraz aforado a 500 ml. (B). A partir de estas soluciones de (A) y (f}) se
determin6 talio como cromato y cloruro por el método de Volhard. Los resultados ob-
tenidos fueron losg siguientes: TI(II) = 19,94%; TKI) = 60,03% ; Cl = 20,999 Rela-
ci6én TI(I) : TI(T) : Gl = 1:3,01:6,06 (calculado para [THIICI ] TIL, TI(I) = 19,84% ;
TI(I) = 59,51% ; Cl = 20,65; TIII : TKI) : Cl = 1:3:6).
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Ensayo num. 4

Preparacién de Cl0,T1: De acuerdo con” se llevan a sequedad varias veces 8 grs. de
CITI1 a los que se ha afiadido un exceso de ClO,H. El contenido en talio (I) del polvo
resultante, cuya investigacién de cloruros da resultado negativo, es de 65,999 (calcula-
do para ClO,TI1, 67,279%).

Reaccién con cloruro de acetilo.

Tiempo de reaccién: 24 horas.

Temperatura: ambiente, a no ser las dos horas finales que ge realizan a la de reflujo.
Reactivos: CICOCH, = 25 ml.; ClO,Tl = 6,8651 grs.

Anélisis del s6lido: 0,8694 grs. se disuelven en agua destilada dando una solucién
clara y transparente que se enrasa a 250 ml. La determinacién de talio (I) como croma-
to arroja un valor de 66,729 (calculado para Cl0,Tl, 67,27%).
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CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO DEL TiSCL
POR

V. Riera y R. Usén

Departamento de Quimica Inorgénica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Summary

Poor yield in TiSCl, using the Ehrlich’s method has been confirmed and also reac-
tions of TiCl, on As (III) Sb (II) and Mo (IV) sulphides were unsuccessful.

I. R. Spectrum of TiSCl, is discussed and vibration absorptions are tentatively as-
signed.

En un tfrabajo anterior, uno de nosotrog junto con P. Rovo! han estudiado a fondo
el comportamiento del TiOCl,. El presente trabajo da a conocer algunos hechos puestos
de manifiesto en el estudio del correspondiente tiocompuesto.

La preparacién de TiSCl, es un problema que espera todavia una resolucién satis-
factoria. En efecto, el método de EmrricE y Siesert? consistente en hacer actuar SH,
sobre TiCl, disuelto en sulfuro de carbono, a unos 65°C y en ausencia de oxigeno, que
es el unico método de preparacién conocido, conduce sé6lo al aislamiento de muy peque-
nias cantidades de producto. Un estudio sistemditico de las condiciones de la reaccién,
ampliando hasta 100°C la zona de temperaturas y prolongando mucho los tiempos de
tratamiento, no nos permiti6 mejorar el escaso rendimiento.

Tampoco la accién de TiCl, sobre sulfuros de arsénico, antimonio o molibdeno (en
analogia a la preparacién de TlOCl por reacci6n entre TiCl, y As,0.)3 nos condujo a
mejores resultados a pesar de la solublhdad de los dos pnmeros cloruros4 en TiCl,.

Por tanto, hasta el momento, s6lo el método? lleva a TiSCI, aunque con rendlmlentos
bajfsimos, lo que impide disponer del material de partida premso para un estudio am-
plio de su quimica. Mientraz estudiamos experimentalmente las posibilidades prepara-
tivag de la solvolisis parcial del TiCl, con SHz, a presién superior a una atmésfera, la

presente comunicacién da cuenta de observacwnes realizadas al estudiar el espectro IR
del compuesto.

El producto obtenido ez muy sensible a la humedad e insoluble en todos los disolven-
fes con los que no reacciona quimicamente.

Espectro infrarrojo del TiSCI,. La figura 1, recoge el espectro infrarrojo del sulfodi-
cloruro de titanio entre 1.000 y 250 cm.~!, en el que pueden observarse las siguientes
bandas: una ancha y fuerte de 870 4 900 cm.—?, otra de intensidad media a 550 cm.—?,
dos débiles a 510 y 275 cm.-! y otra fuerte a 370 cm.—1.

® Este trabajo ha sido realizado con la ayuda de una Beca de Iniciacién a la Investigacién y For-
macién del Profesorado concedida a una de nosotros (V.R.)
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La banda entre 870 y 900 cm.-1 se debe a la vibracién del enlace Ti-O de acuerdo
con asignaciones anteriores®; la presencia de esta banda tiene su origen en que la pas-
tilla de BrK permanece bajo la accién del aire durante la realizacién del espectro y se pro-
duce la hidrolisis. En efecto, estudiando la modificacién que en la intensidad de las

1000 800 600 400 250
WAVENUMBER (CM-)

bandas produce el paso del tiempo, o sea, una hidrolisis creciente, se observa una dis-
minucién en la intensidad de todas las bandas a excepcién de ésta que asignamos al
enlace Ti-O, que por el contrario va intensificdndose.

Las asignaciones en la bibliograffa para la frecuencia v (M-Cl) en oxocloruros s6li-
dos de metales de transicién® se dan para los valores de 300 a 430 cm.~!; precisamente
el valor 430 cm.~! es el asignado por Deanicke’ al enlace Ti-Cl en el TiOCl,, desplaza-
do a menores frecuencias que el correspondiente en el TiCl, como consecuencia del
aumento del fndice de coordinacién del Ti, lo que significa la admisién de puentes de
cloro. Este efecto sobre la frecuencia del aumento del indice de coordinacién parece hoy
perfectamente establecido®. De acuerdo con estos datos parece légico que la banda a
370 cm.-1 gea debida a la vibraci6n de tensién del enlace CI-Ti.

Por lo que se refiere a lag vibraciones del enlace Ti-S los datos de que se dispone
gson pocos, a pesar del desarrollo en los 1iltimos afios del empleo de ligandos azufre-
donores. Los valores agignados a enlaces M-S, muchos de ellos tentativamente, podian
resumirge del modo siguiente: vy (M-S) entre 504 y 352 cm.-! para azufre actuando como
ligando monoatémico?, entre 344 y 205 cm.-! para ligandos monodentados (tioéteres
alifticos y ciclicos, tioureas)?, entre 465 y 220 cm.~1 para ligandos bidentados (una o
més bandag)?, y entre 414 y 448 cm.—1 para los mercaptanos de titanio (IV) descritosie.
Si consideramos ahora algunos de los valores de las frecuencias conocidag para los en-
laces Ti-O de distinto tipo fememos: 576 cm.~* en Cl1 Ti. OC H,''; 500-625 cm.~! en
ale6xidos??; de 780 ‘4 900 cm.—! para compuestos con enlaces —Ti-O-Ti—5 (caso del
TiOCl,, 836 cm.~%)7 y finalmente de 965 a 1.078 cm.~? para el doble enlace Ti=0 tal
como se presenta en oxo-dicetonatos de titanio (IV)13.

A partir de los valores resefiados para la vibracién Ti-O puede observarse que los
valores correspondientes al sistema —Ti-O-Ti— son claramente superiores a los cono-
cidos para Ti<«— O, Ti-OR, aunque algo por debajo del rango asignado a Ti = Q. Esta
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situacién de que los valores de v (M-O) en sistemas —M-O-M— se presentan un poco por
debajo del rango v (M = 0) y ampliamente por encima del vy (M —0) 6 v(M — OR) es
vélida no s6lo para el caso del titanio sino para los deméds sistemas metal-oxigeno es-
tudiados hasta hoy# y naturalmente ha de estar relacionada con la capacidad del oxi-
geno de formar enlaces multicéntricos deslocalizados.

Si extendemos estas ideas a mnuestro caso podiamos adscribir la banda a 550 c¢m.=?
a un enlace Ti-S en una estructura polimerizada ya que estd por encima de los valores

Cl (01} Cl

| | l
B e e

Gl (01} Cl

conocidos para enlaces M-S, M+«—S y M-SR. Una estructura de este tipo, con la super-
posici6én de puentes de cloro entre dtomos de Ti de distintas cadenas, estaria asimismo
de acuerdo con la insolubilidad observada en disolventes orgénicos.

Parte experimental

Para la preparacién del TiSCI, segiin? se ha trabajado con exclusién total de oxige-
no y humedad; para ello se emple6 en el aparato atmésfera de nitrégeno, purificindose
éste y el SH, empleado de los vestigios de oxigeno por paso por pirogalol alcalino y
solucién clorhidrica de cromo (II). Las manipulaciones del s6lido obtenido se realizaron
en una caja seca, Gallemcamp Mod. 950 en atmdsfera de nitrégeno.

Las determinaciones analificas cuantitativas en el TiSCl, arrojaron los siguientes
resultados:

% Ti % Cl % S Tas0S Gl
Experseleiizainas o 29.23 48.47 17.2 3 R I R i )
Fxeperilell bl fiviciniery 30.10 46.53 19.24 T 10651 212
Caleulado ... ... ... ... 31.74 47.00 21.26 I : 1.00 : 2.00

(Ti se defermin6 graviméfricamente como Ti0,; el Cl volumétricamente por el método
Volhard).

Las experiencias de TiCl, con sulfuros siguen la técnica descrita en (1).

Espectro infrarrojo. Se ha tomado con un espectofotémetro Perkin-Elmer Mod. 457
Yy se ha empleado la técnica de pastilla de Brk.
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PREPARACION Y PROPIEDADES DEL TRIS-PENTAFLUOROFENIL
BISMUTO (IILI)

POR

P. Rovo y R. Us6x

Departamento de Quimica Inorgédnica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Summary

Tris-pentafluorophenyl bismuth (III) has been prepared. Analitycal data, molecular
weight in benzene, melting point and I. R. spectrum are described.

Introduccién

En los iltimos afios se ha puesto de relieve un creciente interés por la preparacién
de compuestos organometélicos derivadog de la utilizacién de radicales orgénicos per-
fluorados.

Nuestro interés por los derivados del radical pentafluorofenilo se centra en la mar-
cada estabilidad en comparacién con los correspondientes derivados de fenilo.

En efecto, a igualdad de otros factores, la energia del enlace M-R depende de las
electronegatividades de los 4tomos enlazados y recientementel! se ha asignado al- radical
pentafluorofenilo una electronegatividad de 3,0 en la escala de Pauling. En comparacién
con otros grupos se puede establecer una ordenacién en valores decrecientes de electro-
negatividad por el orden siguiente:

F (4,0) > Cl (3,2) > GF, (3,0) ~ Br (3,00 > C.H, 2.8) >1(2,7)

Un valor tan elevado es la consecuencia de la alta electronegatividad del flior que
satura las cinco valencias restantes del anillo bencénico.

Ha sido descrita la preparaci6n? 3 de los tris-pentafluorofenil derivados de fésforo,
arsénico y antimonio (III) que resultan ser sustancias perfectamente estables al aire
y que funden sin descomponer. Por el contrario, el correspondiente derivado de bismu-
to es desconocido y todos los intentos de preparacién%, > han fracasado, sugiriendo su
inestabilidad térmica e hidrolitica.

En este trabajo describimos la preparacién de dicha sustancia y el estudio de algu-
nag de sus propiedades.

* Este trabajo ha sido realizado con la ayuda de una Beca de Inmiciacién a la Investigacién y For-
macién del Profesorado concedida a uno de nosotros (P. R.)
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Descripcién de los ensayos

1. Preparacién

Cuando se intenta la preparacién de tris-pentafluorofenil bismuto (III) mediante una
reaccién de Grignard:

BiCl, + 3 C,F MgBr — Bi (C,F,), + 3 CIBrMg

mezclando los reactivos en disolucién etérea y anadiendo agua para eliminar el exceso
de magnesiano, se encuentra que la capa orgénica no contiene compuesto alguno y que
la capa acuosa contiene un precipitado en donde se puede detectar analiticamente la
presencia de bismuto, contenido probablemente como su hidréxido. Sin embargo, el re-
sultado final serfa el mismo, tanto si la reacci6n 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 exclusién del agua del modo que
se describe a continuacién.

A una disolucién de 4,73 grs. (15 mmol) de tricloruro de bismuto en 50 mls. de éter
anhidro, se anaden gota a gota y con agitacién 50 mls. de una disolucién etérea de
bromuro de pentafluorofenil magnesio®, 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
gequedad (a vacio) la disoluci6n resultante y se extrae el residuo con éter de petréleo
(p. e. 40-60), en el que la sal de bismuto y la de magnesio son insolubles.

De esta forma se obtiene una disolucién ligeramente amarilla que debe ser cuidado-
samente manipulada, puesto que la presencia de la més ligera traza de humedad es
guficiente para producir su enturbiamiento.

Por cuidadosa evaporacién a vacio se obtienen abundantes cristales incoloros, que
una vez filtrados, lavados con una pequeiia fraccién de éter de petrbleo frio y secos
a vacio durante cuatro horas, resultan ser de la sustancia dezeada. (Rto. 70%). Los
cristales se congervan en caja seca bajo atmésfera de nitrégeno.

2. Composicién y estructura

La sustancia reacciona al recogerla sobre agua dando un precipitado blanco soluble
en 4cidos diluidos. El andlisis cuantitativo indica la presencia de bismuto y la ausen-
cia de magnesio y cloro.

El anélisis cuantfitativo de bismuto se realiz6 volumétricamente con EDTA® y la de-
terminacién de carbono se hizo por combusti6n. En la Tabla 1 se recogen los resultados
obtenidos y los teéricamente calculados para Bi (C,F,),.

Tasra I

Contenido %

Encontrado Teérico
G 29,75 30,45
Bi 29,02 29,43

El peso molecular se determiné con un aparato Hitachi Perkin Elmer Mod. 115 y
con disoluciones de la sustancia en benceno, preparadas y utilizadas inmediatamente
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con objeto de evitar en lo posible la hidrolisis por la humedad atmosférica. Los resul-
tados obtenidos se recogen en la Tabla II junto con el valor teérico que corresponde
a Bi (G,E,),.

Tasra II
Concentracion Peso molecular
de la disolucion 9 Medido Teodrico
1,52 645 710,1
2,16 671
1,83 716

El espectro infrarrojo se registr6 en un aparato Beckman IR 20 A entre 4.000 y
250 cm.~! utilizando ventanas de ICs y suspensiones de la sustancia en Nujol. El espec-
tro obtenido es caracteristico de derivados del radical pentafluorofenilo.

3. Comportamiento fisico y quimico

Tris-pentafluorofenil bismuto (III) resulta ser una sustancia térmicamente estable
puesto que funde a 95°C sin descomposicién y puede ser purificada por sublimacién a
vacio mediante cuidadoso calentamiento. Sin embargo, cuando se calienta en vacio por
encima de 120°C se descompone totalmente dejando bismuto metélico y desprendiendo
simultdneamente decafluorobifenilo, que se puede recoger en forma de cristales incolo-
ros mediante utilizacién de un “dedo frio”. Su presencia ha sido comprobada mediante
espectroscopia infrarroja.

Su descomposicién se puede por tanto representar por la ecuacién :
2 Bi (G,F,), —2Bi + 3 (CF,),

Al aire himedo y en disolucién acuosa la sustancia se hidroliza con extraordinaria
facilidad y s6lo vestigios de humedad producen el enturbiamiento de sus disoluciones.

Bi (C,F,), + 3H,0 —> 3C.F.H + Bi(0H),

En estado s6lido la descomposicién hidrolitica es mucho mdas lenta, de forma que

una muestra abandonada al aire, s6lo resulta ser totalmente hidrolizada al cabo de
ocho horas.

En agua y en disoluciones alcalinag y 4cidas, la hidrélisis es inmediata, precipitando
en las primeras el hidréxido insoluble.

Se ha estudiado su comportamiento frente a una disolucién etérea de trifluoruro
de boro, encontrando que no hay reaccién alguna.

Discusion

Los datos estructurales anteriormente reseiiados revelan que el tris-pentafluorofenil
bismuto (III) es una sustancia que se comporta como mondémero en disolucién bencénica,
puesto que el peso molecular determinado es préximo al que corresponde a la mencio-
nada férmula monémera. Las diferenciags son sin embargo, mayores que las que serian
de desear, pero deben interpretarse como consecuencia de las desviaciones introducidas
por la dificultad de preparar disoluciones absolutamente libres de hidrélisis.
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El espectro infrarrojo es andlogo al de sus homélogos de arsénico y antimonie?, pre-
sentando las bandas caracteristicas del grupo C.F, localizadas en 1.630, 1.610, 1.505,
1.270, 1.135, 1.070, 1.060 1.000, 960, 765, y 600 cm.~! Ademds presenta una banda de
absorcién en 480 cm.—! que debe ser asignada a la vibracién Bi-C, ademds de otrags dos
bandas més débiles en 300 y 350 cm.—1.

El hecho que més Ilama la atencién en el comportamiento de la sustancia es su ex-
traordinaria reactividad en comparacién con ofras sustancias andlogas; asi, mientras
que los tris-pentafluorofenil-derivados de fésforo, arsénico y antimonio (III) son sus-
tancias insolubles en agua e indefinidamente estables al aire hiimedo, el perfluoro 6rga-
no-derivado de bismuto (III) se hidroliza con extraordinaria facilidad. i

La razén fundamntal de dicho comportamiento debe buscarse en la elevada electrone-
gatividad del grupo C,F,. Su presencia conduce a una disminucién de la densidad elec-
trénica en torno al 4tomo de bismuto, y en consecuencia a un aumento de la inercia
del par libre sobre el mismo 4tomo, como lo demuestra el hecho de la ausencia de reac-
cion frente a disoluciones etéreas de trifluoruro de boro. No hemos realizado reacciones
con trifluoruro de boro puro y por tanto no podems concluir el limite de tal inercia,
dado que el enlace F B« OR, es muy robusto y poqiblemente la reacci6n de sustitu-
ci6n para dar F, B« Bi (G,F,), debe exigir una elevada energia de activacién. En este
trabajo no hemos observado reacc16n alguna ain operando en caliente dentro de los
limites que tolera la propia estabilidad de la sustaneia que manejamos.

El ataque por parte de cualquier reactivo nucleofilico como el agua, debe basarse en
la utilizacién de orbitales d vacios del bismuto para alojar el par de electrones del reac-
tivo y esta interaccién serd més favorable en el bismuto que en los demds elementos de
gu grupo, puesto que la energia de los orbitales d disminuye con el aumento de la carga
nuclear. De otro lado la presencia de radicales C,F, muy electronegativos facilitard la
aproximacién al &tomo de bismuto del reactivo nucleofilico y ésta debe ser la causa
de que a diferencia del trifenil bismuto (III), el perfluoro-derivado se hidrolice. En com-
paracién con los compuestos perfluorados de fésforo, arsénico y antimonio, que son
inertes a la hidrolisis, la reactividad del derivado de bismuto es una consecuencia de
la menor energia relativa de los orbitales d vacios, que junto con el mayor tamafio del
bismuto, facilitan la incorporaci6n de reactivos nucleofilicos, exaltando sus propiedades
dcidas de Lewis, segin el esquema:

CGFS CGFS
I
m+:?—H—+Qn—3n—o—H
Tt H gr |

C.F

La siguiente etapa debe ser el ataque al enlace Bi-C,F.. Desde un punto de vista
cinético, dicho ataque serd tanto més favorable cuanto mayor gea la polaridad del en-
lace y en el presente caso, dicho enlace debe tener una elevada polaridad en compara-
ci6n con los demés derlvados mencionados, puesto que el radical C,F, es més electro-
negativo que G H, 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

POR
C. GuriErrez Losa

Departamento de Quimica-Fisica. Universidad de Zaragoza

Summary

One of the most interesting present day physicochemical problems, both theoretical
and experimental, is the understanding of the law of intermolecular forces, the study
of which is made by observing a macroscopic property of a gas, or mixture of gases,
which may show a know dependence on these forces. Of such properties, the most
commonly used is the second virial coefficient, B(T). Hence, the most commonly used
experimental methods today are indicated for the determination of B(T), as well as
the relation of the latter with the proposed different models of intermolecular potential.

Then, and refering mainly to the case of the most simple gases, eg., the noble ga-
ses, the applicability of one or other of the forms of intermolecular potential is consi-
dered, to satisfactorily reproduce the data B(T) found by different authors, and, among
other conclusions, one i reached: the measures of B, by themselves, do not allow a
determination of the exact form of the potential, and one given function, whatever it
is, doesn’t serve 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 quimico-fisicos actuales de mayor interés, teérico 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 permitiria,
de una parte, interpretar la estructura y propiedades macroscépicas de la materia Yy,
de otra, harfa posible predecir las propiedades de una solucién a partir de las de los
componentes puros. S6lo en el caso de sistemas integrados por moléculas esféricas (o
aproximadamente esféricas) y no polares, entre las que no se ejerza accién especifica
alguna, aparte las fuerzas de dispersién, es posible, en principio, €l establecimiento, por
mecénica estadistica, de una representacién cuantitativa de las fuerzas moleculares y de
su relacién con determinadas propiedades fisicas del sistema.

Cuando, por el contrario, se trata de moléculas méds complejas (en su magnitud.
forma y propiedades eléctricas), es ya pricticamente imposible no s6lo una deduccién
teérica andloga, sino incluso, en la mayor parte de los casos, una interpretacién univoca
de los resultados de observacién conocidos. Ello demuestra que todo progreso en el estudio
de la ley de fuerzas entre las moléculas estd supeditado, de momento, a la obtencién
del mayor mimero de datos experimentales, y los métodos a tal fin empleados siguen
una linea inversa al proceder teérico, esto es, estudio de una propiedad macroscépica
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de un gas, o mezcla de gases, que muestre una dependencia conocida con las fuerzas
intermoleculares.

Sin embargo, asi como a partir del potencial intermolecular, supuesto conocido, se
puede, en principio, determinar el comportamiento macroscépico de un sistema, la in-
versa no es cierta; es decir, el estudio de una propiedad fisica de aquél no conduce
necesariamente a un potencial intermolecular tnico.

Prescindiendo de las interacciones 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 esféricas, no dependen més que
de su mutua distancia:

N
U= 3 u(r,

El potencial u (r) es tal (Fig. 1) que para distancias intermoleculares muy grandes
es prdcticamente nulo, y se hace cada vez méds negativo con distancias decrecientes,
hasta alcanzar un valor minimo, —¢, para una distancia 7 ; a partir de entonces, y
siempre en el sentido de valores de r» cada vez menores, el potencial crece rdpidamente
mostrando la aparicién de un efecto repulsivo, que puede llegar a ser muy elevado para
valores de r suficientemente pequefios. A una distancia intermolecular, ¢, caracteristica
de la sustancia, el potencial ge anula.

ufr)
rm
o] B
=
Fig. 1

La forma de la curva de potencial viene, pues, condicionada en cada caso por dos
pardmetros tipicos: uno de energia (g) y ofro de separacién (r,, 6 o), y el problema
—que todavia no tiene una solucién general satisfactoria— es hallar una expresién
para u (r) que reproduzca aceptablemente la funcién real y, a ser posible, no sea de
gran complejidad matemética.

El método generalmente empleado para determinar U consiste en proponer para -l
potencial una expresién analitica sencilla con dos o tres pardmetros ajustables, cuyos
valores se establecen a partir de la observacién experimental de una propiedad dada.
Dicha funcién debe permitir entonces no sélo reproducir dicha propiedad experimental,
sino también todas aquellas otras que posean una cierta relacién con las fuerzas inter-
moleculares.
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El modelo de potencial mds sencillo es el llamado “pozo rectangular”, definido por
las ecuaciones:

u (r) = o© O<r<r)
u(r) = —g (r, < r < Rr)
u((r) =0 (Br, <)

y que, aunque poco realista, tiene la ventaja de que permite calcular fécilmente los
gegundos y terceros coeficientes del virial. Como se ve, posee tres pardmetros ajustables:
7., & y R (este ultimo representa la relacién de la anchura del pozo a o).

Con todo, las dos formas analiticas mé&s socorridas son el potencial de Lennard- Jo-
nes n— m y la funcién exp-6.

La primera tiene su antecedente en la propuesta de Mie! de expresar el potencial
como suma de dos confribuciones: una atractiva, proporcional a r—™, y otra repulsiva,
proporcional a =", con n > m:

. Mg m TSR TR N
U= —— I —|—| —|—

n—m n (2 r

_m_
Neg n n—m o n o m

n—m m [( r ) m T ] ]
Asf como (segiin la teorfa de London acerca de las fuerzas de dispersi6n) se demuestra
que m = 6, no existe, en cambio, base tedrica para decidir el mejor valor de n, que
determina el cambio més o menos abrupto de la regién repulsiva de la curva de poten-
cial en funcién de la distancia y, muy probablemente, depende del tipo de molécula.
Por razones de conveniencia matemética, se elige generalmente el valor » = 12, con lo

que el potencial (que recibe el nombre de Lennard-Jones por ser éste quien primero lo
utiliz6 en el célculo de segundos coeficientes del virial)> adquiere la forma sencilla:

=[]
] -(2)]

7 (]
con (—m) = 2. Aunque ésta es, con mucho, la forma analitica de potencial mds em-

o]
pleada, se ha mostrado con frecuencia incapaz de representar satisfactoriamente el valor
de u(r) para una determinada sustancia, sobre todo, en regiones de temperatura diferen-
te. Por ello, se han propuesto otras funciones de la misma forma, aunque con distintos
valores de n (y los correspondientes de gy r, ), tales como:

& a8 i (3

Pot. 18 —6: u(r)=—2- [(_) —3 (__) } 3)
T T

i 3 ‘\/___ g 18 o 6 .

Gl o
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mn%_ﬁ:mﬂ=_§{(liya—4[11Y] ®)
r ‘M
=_i_y“e[(JL]u__(;LJ°] )
3 7 T

La funcién de LJ supone que las moléculas son puntiformes y poseen campos de
fuerza esféricos. A consecuencia de estas hip6tesis simplistas, dicha funcién (como vere-
mos) s6lo da una buena representacién del segundo coeficiente del virial en el caso de
moléculas muy sencillas y, aun entonces, en un intervalo de temperaturas limitado.
Kimara3 sugiere que dichas limitaciones podian eliminarse, en gran parte, considerando
las moléculas, no como centros puntiformes, sino constituidas por un nicleo impene-
trable, cuyas dimensiones vienen condicionadas por la geometria y las distancias inter-
nucleares en la molécula. Kihara retiene la forma matemdtica de la f6rmula de LJ 12-6,
pero expresa la energia potencial de interaccién en funcién de la minima distancia, o,
entre los nicleos impenetrables :

el R e
P P Uiy i

donde ¢ y p, son los pardmetros de energfa y distancia, o es la distancia minima entre
los miicleos impenetrables y y es el didmetro de colisién.

La funci6én de potencial exp-6 viene definida por las expresiones:

iR IAnA6 r )
‘U(T) = [——' exp (1 = *] 0% [_] ] ’ (T = rmaz) (8)
o« —6 o T 7

m

u(r) = (=)
donde ¢ y 7, tienen el mismo significado que antes y o es ahora el pardmefro que
determina el cambio abrupto de la energia repulsiva con la separacién. El término
repulsivo en el potencial de LJ 12-6 equivale, en la funci6n exp-6, a un valor inter-
medio entre los que se deducen para ¢ = 14 y ¢ = 15%. La discontinuidad introducida
para 7 = r_ €8 necesaria, ya que sin ella el valor de la funcién tenderfa a — oo para
r—> 0. Cuando o —> o0, el potencial exp-6 tiende a un potencial de Sutherland.
Para tener en cuenta los efectos eléctricos entre las moléculas, la ecuacién® puede
modificarse introduciendo términos atractivos adicionales, Asi, se ha propuesto’ la
funcién potencial exp-6-8, de la forma:

r NG 7 -\E
u(r) = b exp (—a.—r——)——c [(——m—) +B (—l) ];rérm
2 r r
9)
T T\ 7N r \?®
=bexp(—-a.——] —c [(——m—) +ﬁ(—m) ]exp [4 [1—«—)];r_>._rm
T 7 r P

donde el nuevo pardmetro [ determina la magnitud de la atraccién dipolo-cuadrupolo
¥y b y c son funciones de ¢, o y B.

S 1
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Aunque introducida para interpretar los espectros de vibracién de moléculas bia-
témicas®, el potencial de Morse,

2¢ c
u(ry =g {exp [—- SRR (r-rm)] — 2 exp [— e (r-rm)] } (10)
G g

se ha empleado también para representar las fuerzas infermoleculares; el valor de ¢
determina la mayor o menor curvatura en el minimo de potencial (e, r ) y, por tanto,
la pendiente de la rama repulsiva. El nimero de pardmetros ajustables es, sin embargo,
igual a 3, ya que entre ¢, 7y ¢ existe la relacién: » /o =1 + In 2/c.

No son éstas las tnicas formas propuestas para la funcién de potencial intermolecu-
lar, pero si las mé4s importantes. En la bibliografia pueden encontrarse otras varias,
que unas veces son modificaciones del potencial LJ 12-6 y otras, expresiones de tipo
polinémico que poseen mayor flexibilidad y, en ocasiones, mayor exactitud a costa de
perder la forma matemdalica sencilla.

Todas las funciones de potencial poseen dos o més pardmetros ajustables que, al
no ser calculables tedricamente, precisan obtenerse a partir de la observacién de al-
guna propiedad macroscépica. De ellas, el segundo coeficiente del virial es —como ya
qued6 dicho— la mds utilizada, y ello por dos razones: primera, porque los coeficien-
tes del virial de un gas estdn directamente ligados a la funci6én de energfa potencial
enfre dos moléculas en su dependencia con la mutua separacién y —si fuera el caso—
con sus orientaciones relativas; por ejemplo, para moléculas sencillas el segundo coe-
ficiente del virial (en adelante SCV) B (T) de un gas viene expresado por:

T —U ()
B(T)=2aN, [1—expT] r2idrn; (11)

y segundo, porque los Scv pueden medirse experimentalmente con bastante exactitud.

Como es bien sabido, los coeficientes del virial de un gas real estdn definidos por
la serie infinita:

0] B C
e = 12
RT v v2

donde v es el volumen molar y B, C, ... son el segundo, tercero, ... coeficientes del

virial, los cuales vienen a ser, respectivamente, una representacién 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 ec. (12) se reduce a:

pv B
S s (13)
RT )

Esta expresién es sumamente util, no s6lo porque permite asignar a B un signi-
ficado fisico preciso, sino porque se demuestra que es aplicable también a mezclas, si
bien entonces B es una funcién cuadréitica de las fracciones molares.

Se han desarrollado varios métodos experimentales para la determinacién de coefi-
cientes del virial de gases, pero los mds 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 volimenes
conocidos. El SCV se calcula para cada temperatura, a partic de los datos experimen-

RT
tales, como el valor limite a que tiende la expresién [v -—-——) para una presién p=0.

P
= RO



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

2) Método de expansion de Burnett, consistente en medir la presién de un. gas en
un recinto de volumen desconocido —conectado con otro evacuado a la misma tempe-
ratura— antes y después de establecer la comunicacién entre ambos. Vaciado nueva-
mente el segundo recinto, puede realizarse una nueva expansién, y asf sucesivamente,
obteniéndose de este modo una serie de medidas de presiones decrecientes. Se de-
muestra entonces facilmente que:

(14)

donde Z_ es el factor de compresibilidad a la presién p_y N es una constante del apa-
rato determinada por la relacién:

vol. recinto II
o e W
vol. recinto I

y depende sélo de la temperatura.
Mediante aplicacién reiterada de la ecuaci6n (14), se obtiene:

Z =Nr < 15)
0 (

L P
esto es, el producto N p_ tenderd hacia el valor —>_ cuando p, —> 0. La relacién
RTZO 0
es una constante para cada llenado, igual a n, ——V—, cuya cuantfa se determina por ex-

trapolacién a p, = 0 de los valores N p. La ecuacién (15) permite asi hallar el factor
de compresibilidad Z_ para cada presién p 7.

3) Medida de coeficientes de Joule-Thomson. El coeficiente de Joule-Tomson co-
rrespondiente a una presién limite nula estd ligado al SCV mediante la ecuacién:

l dB
i [T—-—B],

Co arT

P

donde C_° es calor molar a presién constante extrapolado a presién cero.

4) Comparacion del comportamiento volumétrico de un gas con otro referencial
cuyo SCV se conoce en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

Los pardmetros del potencial se determinan Ilevando los valores experimentales de
B a la ec. (11), en la que previamente se ha introducido la correspondiente expresién
de U (r), segin el modelo propuesto, y, valiéndose de un calculador automético, se
aplica el método de minimos cuadrados y se programan las operaciones de forma que

vayan reduciéndose al minimo las desviaciones entre los B calculados y los experi-
mentales.

Para un potencial de pozo rectangular, el SCV es:
2 xS
B(T) = —3—7,-NA ofit—u(he =) (e* =)

Empleado un modelo biparamétrico de potencia inversa con n = 6 y m = 12, Len-
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nard-Jones® llevé a cabo la integracién de (11) y obtuvo una expresién del tipo =i-
guiente:

2 E 1/4 3 ® 9c-3 2c—1 8 e/3
By =y gaanla Bl eosee B0 i
& 3"‘*/".(1@] [ (4] 2 clr( 4)(”)' ]

1/4
) antes del corchete determina que B (T), después de

-]
La presencia del factor o®
kT

un aumento inicial partiendo de valores fuertemente negativos, los adquiera positivos,
pase por un méximo y vuelva a decrecer para temperaturas suficientemente elevadas.
Este efecto es una consecuencia de que las moléculas se deforman tanto més, cuanto
més “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

n = 12 conduce al que figura en la expresién anterior).
Existen valores tabulados de lag integrales que aparecen en el céleulo de B®,

Cuando la integracién de (11) se realiza con un potencial ezp-6, entonces el SCV
adquiere una expresién de la forma:

2
B(T) =—3"1TN, o B(T‘ya);

kT
en que I'* = —— y a €38 el pardmeiro que caracteriza el cambio abrupto de la energia

€
repulsiva con la ®eparacién y la curvatura en las inmediaciones del minimo. La fun-
cién B (T*, «), que viene a ser un SCV reducido, ha sido tabulada por SEERWOOD Y
PrausniTz!®, El SCV para el potencial de Sutherland que resulta de hacer a = oo,
serfa :

BN -[1—§——1—— . }
FEEML T

Haciendo uso de su potencial, el propio Kmara dedujo para expresién del SCV de
un gas puro, la ecuacién:

2 1 M, S,
B(T)=_3'”99’F3+M0903F:+ So+?Mo,] po Fyt (V"' = ’

donde M,, S, y V, pueden calcularse directamente a partir de la forma y tamafio del
s
nicleo impenetrable, y F,, F, y F, son funciones de T tabuladas por Kmara® y

por Connorry y Kanparic!l. F, es proporcional a la funcién de LJ para moléculas es-
féricas; por ello, cuando el nmicleo impenetrable se reduce a un punto, S, V, y M_ se
hacen 1guales a cero y la expresién anterior revierte en la de LJ.

SEGUNDO COEFICINTE DEL VIRIAL Y POTENCIAL INTERMOLECULAR

A la hora de considerar la aplicabilidad de una u otra forma de potencial intermo-
lecular, parece l6gico que, dado el elevado nimero de factores que pueden influir en
€l, nos refiramos preferentemente al caso de los gases més sencillos, como son los gases
nobles 4 y Kr. Luego aludiremos brevemente al caso general de gases poliatémicos in-
fegrados por moléculas esféricas o alargadas.
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° Micaeis 12 ef.12 observaron quelos valores de g/k = 119, 8.° K y p ='3,405 A en
un potencial de LJ 12-6, reproducian los SCV del A en el intervalo 273-423° K; pero,
gsegin demostraron FenpEr y Harsey!3, dichos valores conducen, en el intervalo 80-
125° K, a valores de B demasiado bajos, tanto con un potencial 12-6 como con el po-
tencial -exp-6, comprobdndose asi que los pardmetros ¢ y ¢ hallados a temperaturas
medias o elevadas, no coinciden con los que resultan de medidas a bajas temperatu-

g
as; En:eambio, una funeién LJ 12-6 con el mismo pardmetro g anterior y -—k—=125,2°K

_da resultados concordantes con la experiencia. Ademds, log pardmetros propuestos por
Micuers et al no -reproducen los datos de viscosidad de JHoNsTON y GRILLY!4.

Sin embargo, haciendo uso también de las excelentes medidas llevadas a cabo pos-
-teriormente por MiceeLs et all5 para el A, Myers y PrausniTzl® demuestran que no
es posible reproducir satisfactoriamente los segundos coeficientes del virial entre 133
fy°423° K con un solo par de pardmetros de LlJ.

Otro tanto sucede en el caso de Kr. A partir de sus medidas de B entre 273 y 673° K,
BeaTTLE et all” hallaron g/k = 172,7° K y ¢ = 3,591 A para una funcién 12,6, mien-
tras que, segtin Fenxper y Harsev!3, ¢/k = 182,9°K y ¢ = 8,591 A en el intervalo
105-140° K. Por ofra parte, Mason8 demuestra que estos pardmetros no permiten re-
producir las propiedades de transporte, para lo cual se precisaria que g/k = 225° K
Yy o = 3,498 A. Con el potencial exp-6, la situacién no cambia. WHALLEY y SCHNEIDER1®
ajustaron los coeficientes del virial experimentales de 4 (173-873° K) y Kr (273-873° K)
a una funcién de potencial exp-6 y con ésta calcularon luego las propiedades cristali-
nas; pues bien, la concordancia entre dichas propiedades calculadas y las experimen-
tales es_s6lo medlana

BaruA2® demuestra que, para el Kr, la funcién exp 6-8 es ligeramente superior que
la ezp-6 a temperaturas moderadas pero peor a elevadas temperaturas; con el Xe, en
-cambio, -sucede al revés, y Barua concluye que el SCV no es lo suficientemente sensi-
ble para mostrar la imporfancia relativa de las contribuciones al potencial atractivo de
los términos en 7= y r8,

Con los pardmetros o, = 3,328 A y g/k = 146,10° K para el 4, y o, = 3,463 4 y
g/k = 212, 38° K para el Kr, Prausnirz y MyErs2!.demostraron que el potencial de
KinArA conducia a valores para B en excelente acuerdo con los experimentales de
MicBeLS et al'? y BEATTLE et al'?, respectivamente, mostrdndose la funcién de Kimara
“en este aspecto superior a .los otros potenciales hasta entonces propuestos. BArker
et al?2 llegan, sin embargo, a la conclusi6on de que, al menos para el A, no existe una
unica serie de pardmetros que permitan ajustar simultineamente los datos de viscosi-
dad y SCV dentro de los errores experimentales.

Konowarow. y HIRSCHFELDER2? - hacen uso del' potencial de Morse para calcular los
pardmetros de A y Kr a partir de datos de SCV, y obtienen, respectlvamente e/k =
‘= 1448>K, 17 =385A, o=3386A o= 5y e/k=1827°K, 7. 4,038 &,
6 =3510A ¢ =4,6. Con tales pardmetros SaxENa y GAMBHIRZ4 demuestran que la
‘funcién -de” Morde es superior desde el punto de vista de los coeficientes del virial a
Jas de L] 12-6 y exp-6 en la regién de bajas temperaturas. Con todo, un solo par de
,parémetros es insuficiente para reproducir satisfactoriamente tamhlén las demés pro-
piedades de la sustancia?s,

A Ja vista de la pobre informacién que las medidas de B suministran sobre la for-
ma del potencial intermolecular, y de las discordancias observadas entre las medidas
llevadas a cabo en distintas zonas de temperatura, WER: et al2¢ repiten la determina-
cién de los SCV de A y Kr empleando un método tipo Burnett, pero en un intervalo
de temperaturas Io més 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
“de B en intervalos de temperatura amplios. Segin ellos, los mfnimos de los mejores po-
tentiales*de LJ son g/k = 116° K para A y 163° K para Kr, pero tales profundidades
son demasiado pequefias para producir el répido descenso de B observado a bajas tem-
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peraturas; en cambio, con: el potencial de Krimara los pardmetros hallados fueron:
6 =2315 A, ¢/l =163,7° K, y = 0,164 para A y ¢ = 3,42 4, ¢/k = 213,9° K, y = 0,126
para Kr. Los autores no quieren exagerar el significado fisico de estas cifras, sino tan
s6lo exponerlas para evidencial que la profundidad de los pozos “verdaderos” es cierta-
mente mayor que la prevista por una funcién de LJ y —en el caso del A— probable-
mente mayor que el valor (140-150° K) generalmente admitido en una Discusién 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 al2” determinan los SCV
de A, Kr, CH, y sus mezclas a bajas temperaturas, y observan que al representar gré-
ficamente B/B_, frente a T/T, (T, = temperatura de Boyle y B ., = valor de B a
0,7 T,° K), los puntos se disponen safisfactoriamente sobre la grafica del potencial
18-6, el cual, en dicho intervalo térmico, es superior al 12-6, como ya se hahfa de-
mostrado.

Kiein y Hancev28, considerando los coeficientes de viscosidad, de difusién, de virial
y de Joule-Thomson como comprobaciones de la funcién potencial intermolecular, exa-
minaron la relacién entre aquéllos y los diferentes modelos propuestos. Para ello, de-
finen un sistema “experimental” exacto, cuyas interacciones moleculares son descritas
por el potencial LJ 12-6 y estudian con respecto a él las propiedades fisicas citadas
gin los efectos enmascaradores de los errores experimentales. Pues bien, mediante su
“experiencia” idealizada, Kreix y HancEy demuestran que para todo sistema hay un
intervalo de temperaturas en el que las distintas magnitudes macrosc6picas son insen-
sibles a la forma del potencial, y definen con cardcter universal esta regién de tempe-
ratura intermedia como aquella que, para las propiedades de transporte, satisface a la
condicién 2,4 <T* . <50 y para las de equilibrio 2,0 <T,, . < 10,0, siendo
T*,, . una temperatura reducida igual a T/{(g/k),, .. Las temperaturas por encima y
por debajo de dichas zonas perfenecen, en cada caso, a las regiones de temperaturas
elevadas y de bajas temperaturas, respeetivamente.

En consecuencia, para poder discernir la funci6n de potencial apropiada es necesa-
rio disponer de datos experimentales en estas tltimas regiones, y ello con un error
menor al 0,5% para las propiedades de transporte y 49 para el segundo coeficiente
del virial correspondientes a una femperatura reducida 7*,, . = 2. En fin, empleando
los mejores resultados experimentales actuales, Kreixn y HanteEy concluyen que una
Unica funci6én, incluso triparamétrica, no sirve para representar ambas regiones “sen-
gibles” (altas y bajas temperaturas), ni —dentro de una misma regién— para repre-
sentar propiedades diferentes.

En resumen, al considerar la contribucién de los SCV de gases monoat6micos al
establecimiento del potencial intermolecular, cabe sefialar los siguientes puntos:

1) Aunque el SCV est4d relacionado con el potencial intermolecular, sélo da infor-
maci6n acerca del 4drea del pozo en la regién atractiva, esto es, no permite determinar
la forma exacta de la curva, de tal suerte que unos mismos datos experimentales de B
pueden ajustarse con distintas series de pardmetros.

2) Existe un intervalo de temperaturas en el que el SCV (al igual que las demés
propiedades macroscépicas de un sistema) es insensible a la forma del potencial; s6lo
las medidas por encima o por debajo de esta regién de temperaturas intermedias son
las ttiles para discernir la funcién adecuada.

3) El potencial de LJ 12-6 (el méds empleado para describir las propiedades ma-
croscépicas de gases) parece inadecuado para representar satisfactoriamente los datos,
tanto a altas como a bajas temperaturas.

4) Sin embargo, una misma funcién de potencial, sea cual fuere, no sirve para
ambas regiones de temperatura, si no se modifican sus pardmetros.

5) pna funcién de energfa intermolecular que sirve para describir las propiedades
de equilibrio, no es generalmente buena para representar, con los mismos pardmetros,
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las de transporte en el intervalo térmico considerado, al menos fuera de la regién de
temperaturas intermedias en que la forma del potencial es de menor importancia.

Como las dificultades para hallar una expresién satisfactoria del potencial intermo-
lecular pueden atribuirse, en parte, a la tendencia a emplear formas analiticas senci-
llas, algunos cientificos proponen ecuaciones més complejas, generalmente de tipo po-
lin6mico, susceptibles, por tanto, de mayor flexibilidad a la hora de ajustarlas con los
datos experimentales. Asi, por ejemplo, GucGENHEM y McGrasman?® hallaron una ex-
presién para el potencial de interaccién entre dfomos de argon que se aparta notoria-
mente de la forma de un potencial 12-6, pero que reproduce 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
temperaturas.

Mé4s general, e igualmente compleja, es la ecuacién propuesta por Dymonp, RIGBY
y SwmitES?:

i Vi T\ 2% r 18
u(r)=e[o,331[——"‘—] _1,9584 (—"‘—) +2,07151[_l]

r r 1

r 8 r 6
— 1,74452 [_'") — 0,39959 [ _"‘] ],
r r

también con dos pardmetros, pero donde s6lo los términos atractivos en 76 y 78
tienen base te6rica. Esta funcién parece apropiada para representar los SCV, los coefi-
cientes de Joule-Thomson y los calores de sublimacién a 0° K de Ne, 4, Kr y Xe.

Como se ve, el problema de hallar una ley de fuerzas que interprete exactamente
los efectos intermoleculares, dista mucho de haber sido resuelto con carécter general.
La situacién es tanto més desconsoladora cuanto que a la conclusién anterior se ha
llegado mediante el estudio del comportamiento de argon y kripton, esto es, gases
monoatémicos donde los campos de fuerzas son esféricos y, por tanto, independientes
de la orientacién y donde, ademés, no se superponen otros efectos que son ineludi-
bles tanto en el caso de moléculas més ligeras, como de moléculas més complejas, in-
cluso no polares.

En primer lugar, cuando se trata de fluidos donde la diferencia entre las mecéni-
cas clésica y cuéntica no es depreciable (por ejemplo H,, He, Ne y el mismo A), el
SCV precisa de una correccion cudntica que s6lo puede calcularse si se conoce la fun-
cién potencial. Estas correcciones se han calculado para 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 zegundo
lugar, entre las moléculas de un gas, ademés de las fuerzas de dispersién, existen ofras
debidas a momentos cuadrupolares, los cuales también contribuyen l6gicamente al
SCV. Tal efecto es especialmente notorio en gases como nitrégeno, di6xido de carbono,
acetileno, ete.

La medida de coeficientes del virial de otros gases integrados por moléculas esféri-
cas o alargadas, polares o mno polares, conduce a una situaci6n parecida a la descrita
para el A y el Kr. ConnorLy y Kanparic®? demuestran que sus medidas de B para ben-
ceno y n-octano, entre 200 y 300° C, complementadas en la zona de més bajas tem-
peraturas por las que cita Korvezee®? en su revisién de los datos conocidos hasta 1953
y las de Anpox et al.33 para el benceno, y las McGrasean y PortEr34 para el m-octano,
pueden representarse muy bien con un potencial de Kihara asignando al nicleo impe-
netrable del benceno una forma de plano exagonal cuyos vértices radican en los dtomos
de carbono (a diferencia de lo propuesto por el propio Krmara, que los gitia a mitad
de distancia de los enlaces C-H) y al m-octano, la de plano alargado, pese a la eviden-
cia de que, en algunas de sus formas, los 4tomos de carbono en el n-octano no son
coplanares. Sin embargo, aunque el potencial de LJ 12-6 supone una simetrfa molecu-
lar esférica es posible ajustar dicho modelo a la regién de temperaturas superiores o
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‘inferiores, pero no a ambas a la vez. Mds aun, Convorry y Kanparic demuestran asi-
mismo que las medidas de B referentes a todas las parafinas normales inferiores al
n-octano entonces conocidas, pueden representarse mediante una funcién de Kihara
dentro del error experimental.

PrausnITz y Mryers?! examinan los datos hallados por diversos experimentadores
para el SCV de varios gases puros (Xe, O,, CO, CH, CH, CH, GH, He, H, GO,
y G,H,) desde el punto de vista del potencial de Kihara, y encuentran siempre que las
expresiones teéricas reproducen extremadamente bien los resultados observados. Cier-
tamente que, en algunos casos, el tamafio de los nicleos impenetrables era distinto
de los propuestos por Kimmara, ConnNorry y Kanparic, pues los autores Ilegan a la con-
clusién de que dichos nicleos no tienen exactamente el tamafio de la molécula, sino
que son algo menores; en ofras palabras, las moléculas no actian ni como esferas
rigidas ni como centros punfiformes blandos, sino algo intermedio enfre ambos ex-
tremos.

Los SCV de CH, y G,H, fueron determinados en época més reciente por HOOVER
et al.35 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 LJ
para el efano.

Refiriéndose al caso de moléculas esféricas (A, Kr, Xe, CH,, SiF,, SF, y neopenta-
no), Scaramm3® compara el potencial de LJ con el modelo del potencial esférico3” des-
de el punto de vista de los coeficientes de virial y de viscosidad. El potencial esférico,
que presupone una interaccién de Lennard-Jones uniformemente distribuida sobre la

-
superficie de las esferas implicadas, depende sensiblemente de —dm (r,, = distancia en
el minimo, d = didmetro de la molécula esférica), de tal forma que cuanto menor sea
7

—;"—, més abrupta es la rama repulsiva, cosa que en el potencial de LJ exige valores

de n superiores a 12. Como resultado de su comparacién, el autor considera que, a
excepciéon del A, el potencial esférico constituye una mejor descripcién de la variacién
de B y n con la temperatura que el de LJ. Claro que en la férmula de la viscosidad
hay que usar en todos log casos para r» un valor més pequefio que en la del coefi-
ciente del virial.

Consideraciones finales

Confirmando la previsién teérica de que, a partir de los SCV, se hace una defer-
minacién poco precisa de la forma del potencial infermolecular, la observaci6n expe-
rimental demuestra que, en efecto, los SCV 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 4reas de la regi6én atractiva de las
curvas,

SEERWOOD y PrAusNITZ1® han hecho una excelente comparacién de los distintos mo-
delos de potencial tomando por base los datos experimentales de B (T) hasta enfoces
conocidos, y las conclusiones a que llegan son las siguientes: El potencial de LJ es
siempre inferior a los triparamétricos, especialmente para moléculas grandes y asimé-
tricas. El potencial de Sutherland es también inadecuado, sobre todo en el caso de mo-
léculas pequenas y simétricas. Los potenciales triparamétricos poseen la suficiente fle-
xibilidad para ensanchar o estrechar el minimo de la curva, segin los casos; sin em-
bargo, el potencial exp-6 pierde flexibilidad para valores elevados de o, 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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tro de los errores experimentales. La Fig. 2 muestra las curvas de potencial obtenidas
por el argon con los distintos modelos, basadas en medidas de SCV, y en la Fig. 3
aparecen las correspondientes al neopentano.
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La importancia de las propiedades de transporte en la caracterizacién de las fuerzas
intermoleculares ha sido destacada por muchos investigadores. La experiencia empero
ha demostrado en numerosos casos que propiedades de transporte y SCV para una
misma sustancia incluso sencilla, no parecen conducir a la misma funcién de poten-
cial, al menos en todo el rango de temperaturas. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que una y ofra propiedad pueden referirse a regiones diferentes de una misma curva;
asi, a temperaturas muy bajas, la viscosidad suministra informacién acerca de la re-
gi6bn de la curva correspondiente a distancias intermoleculares grandes, mientras que
el SCV informa sobre la curva en las inmediaciones del minimo3’.

Casi todas las teorias en relaci6én con las fuerzas intermoleculares se caracterizan
porque conducen a modelos de potencial con unos pocos pardmetros ajustables, que
determinan la contribucién de los términos atractivo y repulsivo, y, de hecho, sucede
que si el intervalo de femperaturas no es grande, el potencial intermolecular puede
representarse bastante satisfactoriamente mediante un modelo sencillo. Pero si la rea-
lidad no es tan sencilla (y la experiencia parece asi confirmarlo), sucederd que las de-
ficiencias de la teorfa quedardn més o menos disimuladas en los valores numeéricos que
adquieran las constantes ajustables, a las cuales entonces no se puede atribuir un sig-
nificado absoluto; asf, el coeficiente del término r—¢ del potencial LJ 12-6, determi-
nado por medidas le SCV, no serd ciertamente el verdadero valor del coeficiente de
London.

Por ello, se acepta hoy generalmente que todavia-no se conoce en forma inconcusa
el potencial “verdadero” de ningiin gas, por sencillas que sean las moléculas que lo
integren. Sin embargo, el conocimiento de tales potenciales es fundamental para el
progreso ulterior de la teoria mecanoestadistica, ya que s6lo la comparacién de resul-
tados experimentales exactos con previsiones teéricas bien fundadas puede revelar las
posibles deficiencias de las formulaciones de la mecénica estadistica, la importancia
de las corrrecciones cudnticas y la contribucién de lag interacciones trimoleculares o
de orden superior.
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. Podria parecer que el empleo de modelos de potencial més .flexibles, .que .luego se
justificarfan teéricamente, habrfan: de ofrecer mejores posibilidades. Asf, Boys y SHa-
virr3® representan el potencial bimolecular mediante una funcién con un nidmero ili-
mitado de parédmetros ajustables;. pero, aun entonces, Munw y SmITE3® demostraron
que una misma serie de pardmetros no servia 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, FIrrst sugiere como alterna-
tiva aconsejable determinar numéricamente los potenciales verdaderos de -diversos ga-
ges (preferiblemente monoatémicos) y disponerlos en forma tabulada para su elabora-
cién con calculadores autométicos, sin necesidad de introducir restricciones arbitrarias.

Durante cierto tiempo se admiti6 que el tercer: coeficiente del virial (TCV), que vie-
ne a constituir una representacién de las fuerzas entre tres cuerpos, podria suminis-
trar también informacién sobre el potencial bimolecular. ‘Con arreglo a la mecénica
estadistica, este coeficiente puede considerarse expresado por la suma de una contri-
bucién de todos los potenciales bimoleculares posibles'y de otra relativa a los trimo-
leculares; de hecho, los cdlculos demuestran que la primera contribucién®difiere en un
609% de logs TCV experimentalest?, poniendo claramente de manifiesto la no aditividad
de los potenciales bimoleculares.

Los cilculos de Smerwoop y Prausnirz!® demuestran que el TCV es més Sensnble

que el segundo a la forma del potencial, y por ello puede ser muy 1til a la hora de
elegir el modelo adecuado.
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ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2-METILPROPANO
2-BROMO, 2-METILPROPANO
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Summary

The chemical likeness and formal similarity (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 is carried out by measurements of vapour pressure at various temperatures
(22°, 80, 40 and 50 °C) using a static method in which both the liquid and the pressure
gauge are immersed in a thermostatic 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 coefficients 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 evaluate the heat of mixing at
the four temperatures studied. The raised value of hZ with respect to gF appears {o con-
firm the dipolar intervention in the effect of mixing as the chief cause of the deviation
from Raoult’s law.

Existen varias razones para justificar el intenso, trabajo tanto te6rico como experimen-
tal, que se ha realizado y continia realizdndose sobre las propiedades de las mezclas
liguidas. El estudio de las propiedades de transporte (difusién, conductividad térmica,
termodifusién, etc.) de los sistemas liquidos, desde el punto de vista termodindmico,
tiene la gran ventaja de poder hallar regularidades generales sin postular modelo mo-
lecular alguno y, por tanto, de una validez permanente. En el caso de las propiedades
de equilibrio, dichas regularidades pueden obtenerse mediante la termodindmica cl4sica,
esto es, primero y segundo principios, pero el tratamiento de las propiedades de trans-
porte ha de hacer uso de los métodos de la termodindmica de los procesos irreversibles.

El interés principal de estos estudios experimentales y de las relaciones que de ellos
ge deducen, estd en la posibilidad de establecer una conexién con las fuerzas que actiian
entre dos moléculas de especies diferentes, pues con un conocimiento exacto de las
acciones intermoleculares se habrfa resuelto el problema perseguido desde siempre, a
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saber, explicar las propiedades de las mezclas conociendo las de los componentes puros;
ahora bien, las fuerzas entre dos moléculas de las especies 4 y B no son determinables
sencillamente a partir 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 predic-
cién aproximada de propiedades “promediando” las fuerzas intermoleculares, pero en la
mayor parte de los casos este método es insatisfactorio e inadecuado para obtener una
interpretacién detallada de las mezclas.

El procedimiento a seguir es el inverso: a partir de las propiedades observadas para
una mezcla binaria, investigar la naturaleza de las fuerzas A-Bl.

El cédlculo directo de las fuerzas intermoleculares por los métodos de la mecdnica
cudntica y la teoria estadistica cldsica, es realizable s6lo para &tomos y moléculas
mucho més sencillas que las que suelen formar parte de los sistemas experimentales.
Con todo, es posible asi, incluso para moléculas complejas, obtener modelos de potencial
aproximados que muestren la dependencia de la energia con la posicién y orientacién
moleculares, pero estos potenciales contienen siempre dos o més parédmetros que son
incalculables. El cdlculo de propiedades es riguroso s6lo cuando se trata de conjuntos
de moléculas que, o estdn casi completamente desordenadas, como en un gas diluido,
o casi completamente ordenadas, como en un cristal cerca del cero absoluto, y la
comparaci6n de dicho célculo con los resultados experimentales es la principal fuente
de nuestro conocimiento de las fuerzas intermoleculares.

En el caso de sistemas liquidos, con un grado de ordenacién intermedio, no hay més
remedio que acudir a representaciones aproximadas de diverso tipo, bien considerdndolas
como un ‘“estado sélido” més desordenado o como un “estado gaseoso” més ordenado-.
En cualquier caso, s6lo la experiencia es la que ha de proporcionar los datos necesarios.

Como se ve, el problema estid planteado de forma que todo progreso en la teoria de
soluciones (y por tanto en el conocimiento de las fuerzas intermoleculares), estd hoy en
gran parte supeditado a la posibilidad de disponer del mayor nimero de datos experimen-
tales sobre las propiedades de sistemas de esta clase. La interpretacién de los resultados
es tanto mds viable cuanto més parecidas de tamafio y forma sean las moléculas de
ambos componentes, ya que entonces se pueden comparar més fécilmente con las pre-
visiones teéricas proporcionadas por las diversas teorias acerca del estado liquido y de
las soluciones.

La presente investigacién experimental viene a representar una contribucién al estu-
dio termodindmico de sistemas liquidos binarios por medidas de presién de vapor, habien-
do elegido para ello las sustancias (cloruro de butilo terciario y bromuro de butilo
terciario) cuyas moléculas, aproximadamente esféricas, muestran bastante similitud.

De acuerdo con la definicién de Lewis?, en una soluci6n ideal la fugacidad de un
componente es proporcional a su fraccién molar en todo el intervalo de concentraciones
y a toda temperatura y presién; la constante de proporcionalidad es precisamente la
fugacidad del componente al estado puro, esto es:

fi = loi w{ (1)

(z, = fraccién molar del componente i en la mezcla). Para bajas presiones de vapor, es
posible sustituir fugacidades por presiones, con lo que la ecuacién (1) se convertirfa en:

pi = po.( ‘1"{ (2)

Esta ecuacién fue hallada empiricamente por Raourr® y haciendo uso de ella puede
calcularse fdcilmente, por medidas de presién de vapor, la composicién de la fase vapor
en equilibrio con una mezcla liquida de composicién conocida.

Una solucién ideal se caracteriza porque su formacién a partir de los componentes
puros no va asociada a cambio de volumen ni a efecto térmico alguno, lo cual equivale
a admitir que las fuerzas intermoleculares no s6lo son independientes de la composicién
sino que, adem4s, resultan igualmente afectadas por la temperatura.

iR

|




? 5
B
&

ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2-METILPROPANO, 2-BROMO, 2-METILPROPANO

La soluci6n ideal es un caso limite al que tienden ciertas soluciones reales, pero el
comportamiento de la inmensa mayoria de estas tltimasg difiere —mdas o menos— del
ideal. Dicha desviacién 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 relacién entre
la fugacidad de dicho componente en la mezela y la correspondiente a un estado standard
a la misma temperatura:

fs

b (3)
a. f‘o

En virtud de la definicién de fugacidad :

dy, = RTdln f, 4

resulta que la actividad es una medida de la diferencia de los potenciales qufmicos co-
rrespondientes al estado dado y al estado standard. Este tltimo suele ser el de la
sustancia pura a la temperatura y presi6n 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
goluci6n ideal es igual a su fraccién molar. Precisamente la relacién entre la actividad
y la fracci6én molar de una sustancia en una mezcla es lo que se define como coeficiente
de actividad, vy, 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 determinacién es obligada en todo estudio termodindmico de aquéllas,
particularmente en el célculo de las llamadas funciones termodindmicas de exceso.

Todas las relaciones empiricas o semiempiricas que expresan la dependencia de la
actividad (o coeficiente de actividad) con la composicién del sistema a femperatura y
presién constantes, se basan en la ecuacién de Gibbs-Duhem :

op ow )
5 S Gl z, Ak z, A 0 ®)
9%, 0%, 0%,
o bien:
olny dlny dlny,
1———1+x2——2—+...+xk——"—-="0, (6)
o, oz, 9T,

la cual expresa esa dependencia a partir del menor ntimero posible de datos experimen-
tales.

Pues bien, Wonrt empleé la entalpfa libre de exceso GE (esto es, la diferencia entre
la entalpia libre de mezcla para el sistema real y la correspondiente a la solucién ideal,
a la misma presién y temperatura) para expresar la dependencia respecto de la composi-
cién, y propone la ecuacién general siguiente:

gE
— = M zza, + LARTSTAT 12,0 SR 7
2,303RT2q,.x,. = 177 ] %t 173 °k ik ()
i
B
donde ¢F es la entalpia libre de exceso molar( ] , @y G -.. son constantes que
1
denomina volimenes molares efectivos de los componentes i, j, ... y 3, z, ... son las
correspondientes fracciones en volumen:
%G ®
T
1]
DI
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Las constantes empfricas @, a,, ... miden las interacciones moleculares ip, ik, ...

En el caso concreto de un sistema binario, la ecuacién de Wohl de tercer orden es:
g° +
2,303 RT (g,7, + 9,7,)

e 2 2
= 253, 0, + 3525, 0;,, + 35,2,°0,,, ©)

(ya que a,, = a,,), la cual puede escribirse también asi:

zz) 2 (B Z‘ Z Az2] (10)
2

gE
e _1;1 +
2,303 RT ( q,
siendo :
A = q, (2a;, + 3a,,,) Y B = g, (20, + 3a,,,).

Derivando (10) respecto de m, y m,, se obtienen las relaciones que dan la variacién
de los coeficientes de actividad de los componentes 1 y 2, respectivamente, con la com-

posicién del sistema :
3 G*
logy, = ( ] 532 [A+2z1 (B Z‘ _AJ] (11)
2

Il

on, 2,303 RT
) GE q
logy, = =22 |B+23 |4 o i 12)
on, 2,303 RT q,
q
Las tres constantes A, B, y —2, deben ser determinadas a partir de los datos ex-
perimentales. & 2

Pues bien, a fin de facilitar el empleo de las ecuaciones anteriores, se introducen
ciertas condiciones simplificadoras que, a costa de una mayor limitacién en el uso de
las f6rmulas resultantes, permiten eludir alguna de las constantes desconocidas. De hecho:
algunas de tales ecuaciones fueron anteriores a la propia ecuacién de Wohl. Asi, por

- St : q B
ejemplo, la simplificacién propuesta por van Laar consiste en suponer que 2 = —-A—,
q
con lo que las ecuaciones (11) y (12) se convierten en: :
1 A .
og = 7,2 = 13)
Y1 2 e > (
1+ —_—
o
B
logy, = Bz?2 = (14)
12

B )%
1+ —
e

Tal aproximacién es aceptable cuando la relacién entre los vohimenes molares de las
sustancias puras difiere marcadamente de la unidad.
Las constantes A y B representan, pues, los valores limites siguientes:

A = lim logy,
I‘—FO
lim logy,
:cz—>o
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ESTUDIO TERMODINAMICO DEL SISTEMA 2-CLORO, 2-METILPROPANO, 2-BROMO, 2-METILPROPANO

El método experimental utilizado para el célculo de 4 y B (y, por tanto, de los coe-
ficientes de actividad) ha sido las medidas de presiones de vapor en funcién de la com-
posicién a temperatura constante. Ademds, Carrson y CoLBURN® proponen un método
que hace posible calcular las constantes A y B en las ecuaciones de tercer orden sin
conocer la composicién de equilibrio liguido-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 célculo es el siguiente: La presi6én de vapor total del sistema viene
expresada por

L L e e Pox t Y2 %3 Py

siendo p, y p, las presiones parciales de los componentes 1 y 2. De dicha ecuacién se
deduce :

P_'Yz Z; Do,z P_p:a
N =
T3 Pox Z; Po,
o (16)
P—y z 0y P—p,
b =
Ty Doz Z3 Do,g

o bien, teniendo en cuenta que para z, —>1 es y,—>1 y para x, —>1, y, —> 1:

5 % B Ty Po,a
lim y, = lim
Ix—)() :r,l—)O Il po 3
y ' 7)
P—z p
lim y = lim 1450.1
Iz—>0 Iz—)o 1;2 p0,2

De esta manera, se calculan los coeficientes de actividad aparentes. Representando
ahora log y, frente a z, y extrapolando para z, = 0, se determina la constante 4; ané-
logamente, B resulta de extrapolar la gréfica de log y, en funcién de z, para z, = 0.

Conocidas A y B, las ecuaciones (13) y (14) permiten calcular los coeficientes de
actividad reales y, a partir de éstos, obtener las funciones termodindmicas molares de
exceso :

g2 = RT (z, In vy, + z, In vy,) (18)
oln Y1 o Iln Ya
—_— T, ———

SE = —RT |z
[ 5 aT 2 aT

] —R(z,lny + z,1ny,) (19)

(20

2 In Y1 oIn Y2
h= Ahmezola = —RT® [1"1 el ]

oT oT

Una solucién para la que s® = 0 (por tanto, g% = hE) se llama regular. La con-
S5 2 5 3 0 (RT In Y2) 3
dicién dicha implica que ———-—T-— = 0, esto es, para soluciones regulares el

o

logaritmo de los coeficientes de actividad es inversamente proporcional a la temperatura
absoluta. Si, por el confrario, hZ = 0, la soluci6én recibe el nombre de atérmica. La
desviaci6n respecto de la idealidad se debe, en ellas, a efectos de entropfa, ya que en-
tonces gf = TsE. La condicién de atermicidad implica que los coeficientes de actividad
son independientes de la temperatura.

— 141 —




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

Parte experimental

Las presiones de vapor se midieron por un método estdtico, haciendo uso de un dis-
positivo cuyas caracteristicas y manipulaciones se describieron en otro lugar®.

La temperatura del bafio en que se hallaban sumergidos el manémetro y la ampolla
con el liquido objeto de estudio, se mantenfa constante dentro de una oscilacién méxima
de 4 0,01°, y medida con termémetros Beckmann previamente calibrados y ajustados.

El calibrado del espacio que ha de ocupar el vapor en equilibrio con la fase liquida
condujo a los resultados siguientes:

Volumen, a 19, 6 °CG, desde la llave de acceso a la rama corta del manéme-

tro, hasta el extremo del indice de vidrio . . . . . . 46,05 ml

Volumen a 17,8°C, de la rama corta manométrica en su secmén umforme 8,288 ml

El primero se obtuvo calibrando la columna de vidrio con agua bidestilada recién
hervida, y el segundo con mercurio bidestilado.

El bromuro de butilo terciario usado fue un producto Merck para anélisis, que fue
sometido a destilacién fraccionada repetidas veces, tomando cada vez la fraccién inter-
media. El liquido asi obtenido se sometié luego a una serie de cristalizaciones sucesivas,
conservando siempre la fraccién de punto de fusi6n intermedio.

El control de pureza se hizo midiendo el fndice de refraccién de la fraccién iltima
con refractémetro de Abbe y ldmpara de sodio. El resultado obtenido fue 1,4267 a 23°G
frente al valor 1,4268 que, para la misma temperatura, se calcula de los datos” a 20°C
(1,4283).

El cloruro de butilo terciario fue preparado a partir de alcohol butilico terciario,
también Merck, y sometido a idéntico proceso de purificacién fisica. El liquido final
mosiré el indice de refraccién de 1,3839 (a 23°C.), mientras que el valor hallado por
Kusener® es n, 20 = 1,3850.

Con los liquidos purificados, se procedi6 a llenar las ampollitas que luego han de
acoplarse al aparato de medida.

La operaci6n de llenado se lleva a cabo bajo vacio (o mejor, a la presién de vapor
ortébara del liquido) y consiste en una serie de destilaciones y condensaciones que cons-
tituyen, al mismo tiempo, una nueva y m4s eficaz purificacién de aquél. El dispositivo
a tal fin usado es el mismo que se utiliz6 anteriormente.

Presion de vapor de los liquidos puros

En las Tablas I y II ge consignan los resultados obtenidos para las presiones de vapor
(mm. de Hg. corregidas a 0°C) de ter-G H_ Br y ter-CG,H, Cl, respectivamente, en el in-
tervalo de temperaturas de 20 a 50°C.

A partir de los correspondientes datos experimentales, se han hallado —mediante
ajuste por minimos cuadrados— las ecuaciones sencillas de presién de vapor de las
sustancias puras en dicho intervalo térmico, a saber:

1725,4
terc. G, H, Br: log p = 49631 — ——

: 1477,9
terc. G, H, CI: log p = 4,6606 — ——

En las tablag III y IV aparecen las desviaciones entre presiones observadas y calcu-
ladas con dichas ecuaciones, pudiendo apreciarse que, asf como en el caso del ter-C, H, Br
la férmula parece ser bastante satisfactoria, no sucede lo mismo con el ter-C, H, Cl para
el que serfa preciso proponer una ecuacién algo més compleja
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Tasra I
ENEDY) Presién (mm. de Hg)

22,00 115,90

22,20 116,74

25,99 136,34

29,91 159,27

30,00 160,40

32,66 178,34

39,96 244,84

40,00 244,95

41,83 262,28

46,82 317,19

49,35 346,20

50,00 353,15

Tasra II
te (°C.) Presi6n (mm. de Hg)

22,00 277,50

22,42 281,77

25,99 318,18

30,00 365,50

30,06 369,37

32,07 395,09

37,37 478,01

40,00 524,00

41,04 544,52

49,53 573,90

46,56 655,99

TaBra III
C,H, Br

T°K — log P (cale.) —log P (obs.) 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
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Tasra IV
C, H, Gl

T°K —log P (cale.) —1log P (obs.) log P

295,68 0,4394 0,4309 + 0,0085
299,15 0,3797 0,3781 + 0,0016
303,21 0,31356 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 funcién de su composicién, es el mismo ya descrito en publicacién anterior®. La
cantidad de ambos componentes se hall6 por pesada, y antes de cada medida a una
temperatura dada, la mezcla se homogeneiza mediante la agitacién producida (magnética-
mente) por un pequefio nicleo 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 variacién de la presién de vapor con la fraceién
molar para cada una de las temperaturas de experiencia.

TasrLa V

F S Presion de vapor de mezcla (mm. Hg)

raccion molar

de CHCI (z)) 22 °CG 30 °C 40 °C 50 °C
0,000 115,90 160.40 244 95 353,156
0,195 160,90 215,00 311,30 431,40
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
0,683 248,10 316,90 445,00 621,60
0,915 272,10 353,80 503,20 705,80

Coeficientes de actividad

Los coeficientes de actividad aparentes de ambos componentes se calculan haciendo
uso de las ecuaciones (17). El célculo correcto de y, y y, implica, sin embargo, no sélo
una deferminacién precisa de la presién de vapor total, sino también un conocimiento
exacto de la composicién de la mezcla liquida en cada instante. Ahora bien, esta com-
posicién resulta afectada por la distinta medida en que tiene lugar la evaporacién de
cada componente, la cual a su vez depende del volumen de la fase gaseosa y de la tem-
peratura de experiencia. Conociendo la composicién del sistema preparado, se frata en-
tonces de calcular la correccién que, en cada caso, debe introducirse para hallar la
composicién actual,

‘
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=
=
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%= C4HqCl
%,= C4HqBr

Pmm. /x,

FiG. 1

El mimero de moles del componente 1 en la fase vapor,\néne dado por:

p,V
’nlﬂ = —-———1 (21)
RT + B11 Pyy

siendo p, la presién de vapor del componente 1 en la mezcla a la temperatura T, V el
volumen de la fase vapor y B, , el coeficiente del virial de 1. Calculado anélogamente
n.9, la fraccién molar, z %, del componente 1 en el liquido serd:
n 1 n —n.o
x1‘ — X : = ‘17 ! = (22)
Lty (n1_n1 )+(n2—‘n2 )

— g5
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El segundo coeficiente del virial se evalhia haciendo uso de la ecuacién de Berthelot,

9 RT, 6 T2
B = e 1—
128 p, T2
Como no se disponen de datos experimentales referentes a las coordenadas criticas,
éstas han de calcularse. A tal fin, existen diversos métodos empfricos®.

El més sencillo para evaluar la temperatura critica lo proporciona la relacién de
Guldberg - Guye:

donde k& es un valor aproximadamente constante que, para compuestos halogenados,
oscila en torno de 0,621. La temperatura critica asi calculada para el cloruro de butilo
terciario es: T = 521°K,

Para estimar la presi6n critica, MEeisSsSNEr y REDDING!® proponen la férmula:

20,87,
B s

siendo T, y V_ la temperatura y volumen criticos, respectivamente. Los mismos autores
sugieren que este iltimo puede expresarse en funcién del paracor P, mediante la rela-
cién:

P,

V. = (0,377 P + 11,0012

A su vez el paracor se obtiene a parfir de la tensién superficial y densidad del liquido
puro, que en nuestro caso son, a 30°C., 5 = 18,35 dinas/cm y d = 0,8294 gr/ml1.

En fin, esta via indirecta de evaluaci6n de la presién critica conduce para el cloruro
de butilo terciario al valor p, = 36,4 at. con lo que, aplicando la ecuacién de Berthelot,
ge halla para el segundo coeficiente del virial a las distintas temperaturas:

t°C. — B cm?/mol
22 1544
30 1462
40 1371
50 1289

En el caso del bromuro de butilo terciario, siguiendo el mismo procedimiento, obte-
nemos los valores:

T, = 550°K ¢ = 21,24 din/em d = 1,2055 gr/ml
P, = 36,2 at.

con lo que a lag distintas temperaturas el segundo coeficiente del virial serd:

t°C. — B cm?®/mol
23 + 1813
30 + 1716
40 + 1600
50 + 1493
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Con todas las reservas que este obligado procedimiento de céleulo nos pueda ofrecer,
su importancia (negativa) es de menor cuantia porque los resultados del mismo se
utilizan en el célculo de lo que, en definitiva, es una correcci6n.

Para determinar la composicién de la fage vapor mediante ecuaciones del tipo de (21),
ge precisa conocer las presiones de vapor de cada componente.en la mezcla, cuyo célculo
implica, a su vez, un conocimiento de la composicién del sistema. Esto obliga a hacer
uso de aproximaciones sucesivas, hasta obtener valores coincidentes para la fraccién del
componente considerado.

He aqui, a titulo de ilustracién, el detalle del célculo de las fracciones molares corre-
gidas del cloruro de butilo terciario correspondientes a las mezclas estudiadas a 22 °C.

Las medidas experimentales de presién de vapor, a 22 °C., sobre sistemas cuya com-
posicién se indica también en la tabla V, permiten realizar un primer célculo de los
coeficientes de actividad aparentes y, y y,, medlante las ecuaciones (17). Estos son los
resultados :

Zy Y1 log v, Ya log v,
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 gréficas de log y, en funcién de z, y log y, en funcién de z, para
z, =0 y z, =0, respectivamente, se obtienen las constantes de van Laar: 4 = 0,122
y B 0, 292 Con tales constantes y las ecuaciones (13) y (14) se calculan los coef1c1entes
de actividad reales, que para la mezcla de z; = 0,195, son y, = 1,026 y vy, = 1,006.
Estos se usan ahora para hallar las presiones de vapor parciales: D= TR Y
Dy = T, Y3 Py, Y» @ partir de ellas, el numero de moles de cada componente en la Iase
gaseosa [ecuacién (21)]. Con la nueva presién corregida [ecuacién (22)], se repite el
mismo proceso de célculo, determinande sucesivamente lag constantes de van Laar, (aho-
ra A = 0,129 y B = 0,298), los coeficientes de actividad reales, las presiones de vapor
D, ¥ Py m9 y m,9 y, por iltimo, la composicién de la mezcla liquida. El célculo de-
muestra que los valores hallados coinciden con los de la aproximacién anterior y, por
tanto, puede darse por terminado.

En la tabla VI se consignan las fracciones molares z, asi corregidas, relativas a
todas las mezclas estudiadas:

TaBra VI
z, (corregida)

z, (no correg.) 999 30° 20° 50°
0,195 0,193 0,192 0,191 0,190
0,332 0,329 0,328 0,327 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




Las constantes A y B asi halladas a cada temperatura son:
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Constante 22° 30° 40° 50°
A 0,129 0,105 0,053 0,020
B 0,298 0,179 0,082 0,045

En las tablas VII a X, se consignan los coeficientes de actividad reales correspondientes
a los sistemas investigados, asi como a mezclas de composicién redondeada (por inter-

TasrLa VII
99°C Coeficientes de actividad reales
Ty log vy, log Ya Y1 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 0,11976 1,041 1,317
0,900 0,00538 0,18885 1,013 1,645
0,913 0,00422 0,20016 1,010 1,585
1,000 0,00000 0,29800 1.000 1,986
Tasra VIII
30 °C Coeficientes de actividad reales
z, log v, log v, Y1 Ys

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 0,01871 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
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Tasra IX
40°C Coeficientes de actividad reales
Z log v, log v, Y1 Ya
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 1,086
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
Tasrna X
50° G Coeficientes de actividad reales
Zy log v, log v, Y1 Ya

0,000 0,02000 0,00000 1,048 1,900
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
0,537 0,00872 0,00521 1,020 1,012
0,600 0,00720 0,00720 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 fig. 2 muestra la variacién de log v, y log y, con la composicién a las cuatro

temperaturas de experiencia.
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0304

—— log. Y, en funcién de x, a 22530540°y50° |
—.—log. y, en funcién dé x, a 22°3¢%4C° y50° I!
/
!
!
!
!
o ]
/
/ /
/ /
]
0151 / /

FiG. 2

Una vez calculados los coeficientes de actividad, puede comprobarse la
los dalos experimentales, teniendo en cuenta que ha de verificarse la

1
f log i dz, = 0.
() Ya

Y1

En ofras palabras, al representar log

frente a z,, el érea por

Y2
de abcisas debe ser igual al érea por debajo del mismo (a temperatura
guras 3 y 4).
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10

C4Hq Cl+ C4Hq Br
t=50°

FiG. 3

C4Hqu * C4Hfo
t =22°

Fic. 4
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Presiones parciales

Como : _
Py Py T3 Y1

Py = Pos T3 Y,

hemos determinado las presiones parciales del GH Cl terciario y C,H Br terciario
(p, ¥ p,) @& partir de los valores de y, y y, calculados por el método de Carlson y Col-
burn, consignados en las tablas VII, VIII, IX y X y los datos de presiones de vapor de
los componentes puros, p,, Y P,, obtenidos experimentalmente.

t =22°C
s Presion total [calculada)
A Pr C4H«CI
O Pr CiHqBr s |
@ Valores experimentales :

VS i sre ¥ SO AP b ER NG i




t*=30°c
o Presion total (teorica)
A Pr C4HaBr

Pr. C4HaCl
© Valor experimental

t =40°
* Presidn toldl (calculada)
APr C4HqBr
O Pr CaHqCl
© Valores experimerttales

T —
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En las figuras 5, 6, 7 y 8 se representan los valores de las presiones de vapor de
cada componente, asf como la presién de vapor total de la mezcla, en todo el dominio
de concentraciones.

Se puede observar que los valores de la presién de vapor de la mezcla hallados
experimentalmente, quedan sensiblemente sobre las curvas de presién total obtenidas
como suma de las presiones parciales.

ml. o Presion total (tedrica)
A Pr CiHeBr
© Pr CeHaCl
© Experimentales
t*=50°C a3
700)
600
Sm-
3
300 ‘
200+
100
! si
0 I 1 1 1 1 n i I f i
0 01 Q2 03 04 05 05 07 08 Q9 10
C4HaCl C4HaBr
10 09 08 07 0.6 05 04 03 0.2. 01 ']

Fic. 8
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Entalpia libre de exceso

En la tabla XI se consignan los valores de g%, calculados mediante la ecuacién (18),
correspondientes a todo el intervalo de fracciones molares y temperaturas de 22, 30, y
50°C. La figura 9 permite comprobar que las curvas son précticamente simétricag y
que, por tanto, su méximo es independiente de la temperatura.

TaBrna XI
T, 95’2 glgo gfo ggo
0,100 16,6 13,7 7l 2,8 cal./mol.
0,200 31,4 25,4 13,1 5,3 4
0,300 441 34,9 17,8 7,4 2
0,400 54,3 41,9 21,2 9,1 %
0,500 60,8 45,9 23,1 10,2 2
0,600 63,6 46,5 23,1 10,6 3
0,700 60,9 43,0 21,2 10,2 2
0,800 51,0 34,8 16,9 8,5 ”
0,900 32,0 20,9 10,0 5,3 o
/%, CaHaBr + CHeCl
70k
2°C

C4HqCl

Fic. 9
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Discusion

Todas las curvas de presiones de vapor en funcién de la concentracién obtenidas para
el sistema C,H,Cl terciario/C,H Br terciario muestran, a las diversas temperaturas, una
desviacién posmva ala Iey de Raoult que disminuye con temperatura creciente. A 50°C,
la mezcla se comporta casi como ideal, como indican los valores de los coeficientes de
actividad —todos muy pr6ximos a la unidad—— y la s pequeiias entalpias 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 G H Cl
en solucién bencénica y 2,21 D para el G H Br, también en benceno!®) 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 °C. el efecto de orientacién es muy pequefio
y también las fuerzas de dispersién son de pequeiia cuantia.

Determinando los pardmetros b, ¢ y d, puede obtenerse una expresién analitica entre
coeficiente de actividad y composicién a cada tempratura, de aplicaci6én c6moda sobre
todo en el célculo de las funciones termodindmicas de exceso, y asimismo puede pre-
verse (a través de los coeficientes b, ¢, y d) la variacién con la temperatura tanto de
los coeficientes de actividad, como de las demds funciones.

En efecto, resolviendo —por minimos cuadrados— log sistemas de ecuaciones (uno para
cada temperatura) que resultan de sustituir en (23) los valores de logy, y z, y en (24)
los de log v, y X, antes hallados, se obtienen los resultados tabulados a contmuac16n

Tasrna XII
t.2C b c 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

. Las ecuaciones medias que expresan la dependencia de dichas constantes con la tem-
peratura son:

558,3 188,7 37,88
— 1,708 c = — = + 0,675 d

— 0,001 (25)

En consecuencia, las férmulas de Redlich-Kister para el gistema Cloruro de Butilo
—Bromuro de Butilo terciario, que expresan la variaci6n de los coeficientes de actividad
Y, ¥ v, con la fracci6n molar encontradas por nosotros, son:

A 22 °C.

log v, = @,7 (0,696 — 0,844 z, + 0,552 ,7)

log vy, = (1—=z,)? (0,288 — 0,616 z, + 0,652 z,%
A 30 °C.

log y, = 7,2 (0,391 — 0,736 =, + 0,504 z,2)

log v, = (1—1,)? (0,191 — 0,400 z, + 0,504 z2)

56
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A 40°C.
22 (0,267 — 0,068 z, + 0,480 z,2)
(1——.7:2}2 (0,105 — 0,324 z, + 0,480 1‘22)

,_.._.
SIE)
o] 0]
2 -2
[
{11}

A 50 °C.
log v, = z,2 (0,187 — 0,513 z, + 0,384 z.,2)
log v, = (1—=,? (0,058 — 0,257 =, — 0,384 z.?%)
El calor de mezcla hE puede calcularse a partir de g% y su coeficiente de temperatura

mediante la ecuacién de Gibbs-Helmholtz. En la préictica, sin embargo, este método no
es satisfactorio, ya que un célculo de pendientes puede introducir errores a veces con-

siderables, sobre todo si se lleva a
uso de la expresiéon que para hE
a saber:

cabo por via gréfica. Hemos preferido por ello hacer
ge deduce a partir de la férmula de Redlich-Kister

hE = 2803RTz(1—=z) [b/ + ¢/ 2z—1) + d (22— 172 + ..]

donde

b
b’Eb—[—a——-] L iice
ol ),

Mediante las ecuaciones (25) se

568,3

oc 0d
EC_(NJ T, d’sd—[—] T (26)
aT P aT P

ve que:

188,7 37,88

b =2> + e s e =d ot
T T

expresiones que sustituidas en (26) permiten calcular los valores de hF consignados en
la tabla XIII:

TasrLa XIII

hE (cal/mol)
Ty 22 °C. 30 °C. 40 °C. 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 66 645
0,6 720 702 684 664
0,7 675 661 641 621
0,8 552 539 524 509
0,9 333 398 316 507

Hemos de insistir en la poca garantia que ofrece el cédlculo de hZ mediante la ecuacién
de Gibbs-Helmholtz a partir de las funciones gZ calculadas por medidas de presién de
vapor (incluso teniendo en cuenta la desviacién del vapor al comportamiento ideal), pues
admitiendo un error medio del 2 9, en g¥ en todo el intervalo de temperaturas inves-
tigado, los errores probables en h¥ y TsE deben ser, aproximadamente, del 20 9 4. Con
todo, a falta de dato calorimétrico alguno, hemos hecho el célculo de los calores de
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mezela, no para destacar el aspecto cuantitativo, sino mds bien por el interés cualitativo
que, a pesar de todo, puede ofrecer.

Por de pronto, el elevado valor de hE frente a g® confirma la intervencién de la
influencia dipolar en el efecto de mezcla como causa principal de la desviacién de ésta
a la ley de Raoult, ya que, como consecuencia de su cardcter electrostético, las uniones
dipolares requieren bastante energia para destruirse y de ahi el acusado cardcter endo-
térmico de la mezcla.

Al aumentar la temperatura, disminuye el efecto de orientacién, por lo que el calor
de mezcla debe disminuir también, como, en efecto, asi sucede, si bien el cambio no
es tan acusado como podria esperarse, dado que a 50 °C. la mezcla parece comportarse
casi como ideal.

Esto hace suponer que el efecto en el cambio de entropia debe ser igualmente notorio,
por cuanto al destruirse parcialmente la ordenmacién impuesta por los dipolos, el proceso
de mezcla ird asociado a una entropia 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

Raraer Cip Paracios y JosE F. Lamurra Fornifs

Departamento de Fisica de la Tierra y del Cosmos

Summary

In this article on the motions of artificial satellites moving in the gravitational field
of the earth without drag, the short-periodic perturbations in fonction of the Hill’s
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. Introduccién

Entre los métodos que se han aplicado para integrar las ecuaciones del movimiento
de un satélite artificial, uno de los més empleados es el de von Zeipel (1916).

Baséndose en dicho método integr6 Brouwer (1959) las ecuaciones en una teoria de
primer orden, y m4és tarde, Kozay (1962) extendi6 esta solucién al segundo orden; ambas
soluciones estdn expresadas en funci6n 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 perfodo en funcién de las varia-
bles de Delaunay. -

Ya Kozay, en el trabajo anteriormente citado, observé este problema, por lo cual, una
vez obtenidas las perturbaciones de corto perfodo, en funcién de las variables de Delau-

nay, las vuelve a expresar en funcién de las coordenadas » y u usando férmulas dife-
renciales.

Teniendo en cuenta lo anterior y puesto que r y u son dos de las variables del sistema
canénico propuesto por Hmr (1913), hemos considerado de interés obtener las pertur-
baciones de corto periodo en funcién de estas variables, por aplicacién 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 Izsax (1963).

Como era natural esperar, los resultados obtenidos son més simples que los dados
por Brouwer y més compactos que los de Izsak.
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2. Ecuaciones del movimiento y obtencién de la funcién determinante

Las ecuaciones del movimiento de un satélite en el campo gravitatorio de la Tierra
son :

d2x U a2y U d2z aU
== e = — (2.1.)
i - de2 oy de? oz
siendo
| a, \"*
U=— [1 -3 ( ) J, P, (sen ,8)] (2.2)
T 5 T

y donde a, es el radio ecuatorial terrestre, que tomaremos como unidad, y J, los distin-
tos armoénicos zonales.

Las variables de Hill que utilizaremos son las siguientes:

dr
R=— r = radio vector

dt
G = y/pa (1—e?) u = argumento de latitud (2.3
H==GecosI = longitud del nodo ascendente.

Si el argumento del perigeo y la anomalia verdadera los representamos por g y f, res-
pectivamente, tendremos:

u=g+f (2.4.)

La relacién entre estas variables y las correspondientes cartesianas (z, y, 2, z, ¥, 3)
vienen dadas por las expresiones:

H
= [cosucos h_T gen u sen h] zy—yr=H

H . ; : G2
y=r(cosusenh+——é—senucosh] 2 + Y2 + 22 = R? 4
y G2 — H? s 2 2
Z=r——————genu zZ 4+ Yy +zz=rR (2.5)
Usando estas variables, se obtiene el sistema candnico de ecuaciones:
dR oF dG oF dH oF
at  or dt © on &t ah
(2.6)
dr oF du oF dh oF
& - Z a3 d  H
con el hamiltoniano
1 G2 B 1
F=———|R+ — |+ —|1—>—1J P (sen B) 2.7
2 r2 r e

=60 ==

‘é
|
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Ahora bien, si I representa la inclinacién de la 6rbita con respecto al plano ecuatorial,
tendremos :
sen 3 = sen Isen u

(.8)
2sen? B = sen?I (1 —cos 2 u)

y si, ademds, suponemos J, una cantidad pequeiia y nulos los restantes arménicos J,
la expresién (2.7) podremos ponerla, tras sencillag simplificaciones, en la forma:

1 G2 2] w ]2
F=——|R2 + ]+ ——lar (B;, + B,, cos 2 u) (2.9)
2 72 T rs

donde hemos designado por B, , B,,, 6, las expresiones

20’
1 3
By=— B o (2.10)

Como vemos, la variable h no aparece en el hamiltoniano, por lo cual es H constante.
Consideremos ahora, una transformacién canénica de las variables (R, G, H, 7, u, h)

a otras (R, G, H/, r, u, h) con ayuda de una funcién deferminante
S (R, G, H, r, u, h). Entonces, tendremos :

S oS S
T (Elessdi A
or ou oh
(2.11)
oS oS 2S
= Ul — =
oR’ a6’ oH’
y las ecuaciones (2.6) en las nuevas variables, serdn las siguientes:
dR’ oF* a6’ oF* dH’ oF*
& or it v dt oW
(2.12)
dr’ oF* du’ oF* dh’ oF*
gt R e oG dt aF
con un nuevo hamilfoniano F*, que verifica la condicién
F* (R, G/, H, v, w) =F (R, G, H, r, v (2.13)

Siguiendo el método de von Zeipel, calcularemos S de forma que en el nuevo hamil-
toniano F* no aparezca la variable angular w’.

Para ello, desarrollemos S y F* en serie de potencias de un pequefio pardmetro del
orden de J,:

SI=SEE SIS L (2.14)
F* =F* + F* + F,* + ... (2.15)

escogiendo S, en la forma
S, =PRr + Gu + Hh (2.16)
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Entonces, sustituyendo en (2.13) las expresiones de las variables (R, G, H, 7, ', h)
dadas por (2.11), resulta la igualdad

S S oS S S
FO _a"x _a'_—: r 25 Fl TS 'a—‘, ™ u =F0’ RI, G', Hl,i— +
or ou du dh R’
(2.17)
28 28
+ F;' R,G,H,— |+ F,* |R, G, H, —
R’ R’

Desarrollando ambos miembros por la férmula de Taylor, con aproximacién de se-
gundo orden, obtendremos

oF, aS, oF, 39S, OoF, S, oF, 3S,
e + + +
R’ or 9G” u  QR’ ar 3G Bu

F, (R, G, r) +

2 G-

1 2F S.\2 1  @F SN 92F S. a8
9 0 a 1 0 a 1 A 0 a 1 a 1 i F‘l (Gl, H’, 7, u) s
2 9R2\ ar ou oR3G" 2r Qu

oF, 23S, By oF,* 35, 5 oF,* 38, _1—_ 9°F, _ail_ 2
3G’ au < or oR’ or R’ 2 ar2 \ 3R’
F * 23S
i F‘l (H’, G', H’, 7‘) + 2 e iy on (R', G', H’, ,r) (2.18)
or R

y comparando los términos de los mismos Grdenes, tenemos las siguientes ecuaciones :
orden 0

F,(R, G, 1) =F}* (2.19)
orden 1
oF, 38, oF, @S F.* 3S
0 1 i 0 1 +F1=a° —-—1—+F1' (2-20)
oR’ or G’ 2u or oR’
orden 2

31? or 3G Ju 2 QR?

oF, 35, 9F, 25, 1 a2Fo[a81]2 Lo (gsi] L

= e
or 2  9G2\ u OR3G" or Qu

oF, aS, oF,* 23S, 1 3%F,* (3S5,)? oF,* 3S,
—_— +
26" u or QR 2 or?

2 —— 4+ F.* 2.21
aR’ 3% R )

La primera, o sea (2.19), nos da:

1 G2 s
FO. e R’2+ AR (222)
2 7E 7

Por otra parte, si descomponemos la funcién F, en la forma
F,=F, +F, : (2.23)
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donde F, representa la parte independiente de u y F,  la parte dependiente de u, la
expresién (2.9) del hamiltoniano, nos indica que serd

__l"]z

r3

J
B F=l"z

20 1p

F

1s

B, cos2u (2.24)
s 23

Segin esto, la ecuaci6n (2.20) la podemos descomponer en dos:

oF, 38, oF, 38, 9F,* 3S,
+ —_— _—

=—F, (2.25)
R or 3G’ u  or QR g
F =E* (2.26)
De la segunda obtenemos inmediatamente F* , que serd
{2 ]2 %
Rt = 55 B, (2.27)
En cuanto a la primera, si tenemos en cuenta las relaciones
oF, R oF, L G’ oF,* 1 G2 T o]
oR’ oG’ 72 o P e '
la podemos escribir en la forma
aS S oS
PR —2 4 Gr—2 4+ (62—pur)—=uJ, B, cos2u (2.29)
or ou R’

Esta ecuaci6n en derivadas parciales de primer orden podrd ser integrada para obtener
la funcién determinante S,. En efecto, el sistema asociado a (2.29) es

dr du dR’ dS1
Rr3 G'r G2 —ur wl, B, cos2u

De la primera y tercera resulta la conocida ecuacién del movimiento eliptico

G2 @
Ri= —_— 4 2 (————< + C) (2.31)
73 7

De la segunda y cuarta, teniendo en cuenta la férmula del radio vector

1 (1 + ecosf)
s st UL (2.32)
T G2
obtenemos la expresién:
p?Jd, & 7
S, =_—2—G,-3—B” sen 2u + e sen (2u — f) +Tsen 2u + f) (2.33)
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3. Obtencion de las perturbaciones de corto periodo

Conocida S, se han calculado sus derivadas con respecto a las seis variables tenien-
do en cuenta que S, depende de R’, G’, r, no s6lo explicitamente, sino también por
medio de e y f.

Asi, las f6rmulas de derivacién son, en estos casos:

3, (asl) R'G2 3S, R'G 3S, cosf
+ — +

2R’ R’ ple Qe n2e* 9f senf
3S, i 3S, G2 G4 3S,
=i ==l e L
or or e r? p2rée oe
2 cos f G2 2S,
+ (r — G) + L
p2e2rd sen f pwe rzsenf | of
aSl asl 2 Gr3 leGl 2 G/ asl
=|—|+ + — — +
oG’ ( oG’ nZrie n2e wre :l oe
2G" cosf R”2G’ cos f 2 G? cosf 2 G’ 1 3S,
— + + = — (3.1)
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donde EE;] - ?) = R; indican derivadas con respecto a esas variables cuando
. ,

aparecen en forma explicita.

Aplicando (2.11) y simplificando una vez halladas dichas derivadas se han obtenido
las siguientes expresiones para las perturbaciones de corto periodo:

Auld, B
et e e L T 3.2)
3r2 G
P‘z]zB’zz J 2
G=G’+_—G—T_ cos2u+ecos(2u——f)+—3—cos(2u+f)] (3.3)
H=§ (3.4)
J B
r=7’+uc052u (3.5)
3 G2
¥ sgn g [sens @u—f + —
u=u——(662%2— sen2u +esen (2u—f) + —sen (2u +
o [ 5 ( f)] -
J, B R’ 4yJ B
+L2——22—cos2u-———u—2isen2u (3.6)
3G 3G2r
3“,2]2 e 3
h=h’+————4G,4 6’ sen2u+esen(2u—f)+—3 sen(2u+/)] (8.7
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PERTURBACIONES DE CORTO PERIODO EN EL MOVIMIENTO DE UN SATELITE ARTIFICIAL

4. Expresion del nuevo Hamiltoniano

Calculados ya F * y F.* queda por hallar F,* que se obtendrd tomando la parte que
no depende de u en (2.21), es decir:

g 1 as 3 J, 0% 23S, -
B =i = u +
2 a; 2 72 G’ 73 u

(4.1)
3uld, B, 05, i 3 G2
+ e
T4 IR’ ( ] ( ] parte independiente de u
: 95, 98, 25, ; :
Sustituyendo los valores de ; ; , obtenidos en el apartado anterior y he-
or  Ju QR
chag varias simplificaciones ha resultado finalmente
2 J 2 B' 3J 2B
Fr=— 3013 Glipa) SN ANt S g
48 174 G2 24 173 G4
4 J 2 B’ 2
B n Al gy gy (4.2)
36 172 G’8
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APLICACION DE LA FLUORESCENCIA EN LA QUIMIOTAXONOMIA

POR

M.2 pEL Pirar LAGuia MINGUILLON

Departamento de Biologia. Universidad de Zaragoza

Summary

The author applies the ultraviolet Light (U. V.) to study the distribution of fluores-
cent substances in impresions of higher plants of the Herbarium (Faculty of Science,
University of Zaragoza), and the relationships between fluorescence and chemical plant
Taxonomie.

La observacién de la fluorescencia con luz ultravioleta, de la impresién en los pliegos
de los ejemplares de los herbarios, nos decidi6 a la revisién de los mismos, con objeto
de estudiar algunas posibles relaciones quimiotaxonémicas existentes entre ellos, direc-
cién taxon6mica que marcan algunos autores como T. Swain (1).

Los herbarios revisados pertenecen a la Catedra de Biologia de la Facultad de Ciencias
de Zaragoza y son los siguientes:

— Herbarium Aragonense de B. y C. Vicioso, con ejemplares del afio 1910.
— Herbario de la Facultad de Ciencias, afios 1852 a 1887.

— Herbario “Flora Ibérica”, leg. J. Cuatrecasas, afios 1885, 1886, 1934.

— Herbario Drs. Frio Tremols, afios 1870 a 1887.

— Herbario Fr. Sennen, afios 1907 a 1916.

— Herbario Plantes d’Espagne del Hermano Elias, afos 1907 a 1910.

Muchos de los ejemplares han dejado su impresién en los pliegos.

Los ejemplares han sido agrupados, de manera subjetiva, segin la fluorescencia de
8u impresién: 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 responsables de la misma.

La impresién, a pesar de ser a veces muy marcada, no siempre es fluorescente (pos-
teriormente sefialaremos los casos particulares).

En los cuadros se proyectan en visién conjunta, las observaciones realizadas.

R. Wettstein, d4 en su Tratado de Boténica Sistemética (2), la “Serie general de los
érdenes de las angiospermas, con indicacién de sus probables relaciones filogenéticas”
que hemos seguido, para referir los resultados obtenidos en nuestra observacién, encon-
trdndose en unos casos, sin duda, coincidencia, d4ndose en ofros la misma fluorescencia
en o6rdenes en los que no existian relaciones filogenéticas. A veces, por poseer pocos
ejemplares, no podemos deducir conclusién alguna.
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FLUORESCENCIA EN LA GAMA DE

LOS

AMARILLOS

Clase

Subclase

Grado evolutivo

Amarillo oro

Amanrillo claro

Marfil oro

DICOTYLEDONES

(HORYPETALAE

Monoclamidae

. 14 Polygonae
. 15 Centrospermae

. 15 Centrospermae
. 16 Tricocae

Dialypetalae

. 18 Polycarpicae
. 19 Rhoedales

. 20 Parietales

. 22 Rosales

. 18 Polycarpicae
. 19 Rhoedales

. 20 Parietales

. 22 Rosales

Ord

Ord

. 18 Polycarpicae

. 22 Rosales

— . 26 Terebinthales —
. 29 Umbeliflorae e i

SYMPETALAE — — Ord. 2 Primulales
— Ord. 3 Bicornes —

5 Tubiflorae Ord. 5 Tubiflorae Ord. b5 Tubiflorae

6 Contortae = —

8 Rubiales — —

Ord. 10 Synandrae Ord. 10 Synandrae

MONOGOTYLEDONES — Ord. 1 Helobiae —_

2 Liliiflorae Ord. 2 Liliiflorae —
— Ord. 5 Glumiflorae 5 Glumiflorae
— Ord. 7 Gynandrae —

L
E? . 10 Synandrae
I

FLUORESCENCIA EN LA GAMA DE LOS AZULES

Clase Subclase Grado evolutivo Azul celeste Azul claro Azul violeta Verde manzana

Monoclamidae — Ord. 15 Centrospermae — —

Ord.-20 Parietales — == =
— Ord. 22 Rosales — Ord. 22 Rosales
— Ord. 29 Umbeliflorae = 2

Ord. 3 Bicornes —

DICOTYLEDONES CHORYPETALAE

Dialypetalae

Ord. 5 Tubiflorae =
Ord. 10 Synandrae

SYMPETALAE

STIVINIVN X SVOIWINO-0JISIA ‘SVIOVXH SVIONFIOD HA VIWAAVOV VI A VISIATY

— Ord. 10 Synandrae




APLICACION DE LA FLUORESCENCIA EN LA QUIMIOTAXONOMIA

1. Fluorescencia en la gama de los amarillos

Fluorescencia amarillo oro

Ha dado fluorescencia amarillo oro, la impresién en los pliegos de ejemplares perte-
necientes a los érdenes resefiados en el cuadro (pdg. 2).

La fluorescencia amarillo oro de las Monochlamidae, permite pasar a las Dialypetalae,
a través del orden 14. Polygonales, que estdn en la misma linea filogenética sefialada por
Wettstein, segin la cual, hay concordancia, respecto a la fluorescencia, en nuestros
resultados, ya que los 6rdemes 14. Polygonae y 15.Centrospermae, estin relacionados
entre sf y a su vez con las Dialypetalae, a las que pertenecen los 6rdenes 18. Policarpicae,
19 Rhoedales, 20 Parietales, 22-Rosales y 29-Umbeliflorae (3), dando todas la misma
fluorescencia, amarillo oro.

Enfre las Sympetalae, han dado fluorescencia amarillo oro las impresiones de los
érdenes: 5-Tubiflorae, 6-Contortae, 8-Rubiales y 10-Synandrae, que estdn relacionadas
filogenéticamente entre sf, segliin Wettstein. ‘

Entre las Monocotiledoneas, se ha observado esta fluorescencia en la impresién de
plantas de los 6rdenes 2-Liliiflorae y 7-Gynandrae.

El nexo filogenético entre Monocotyledoneas y Dicotyledoneas se establece por Poly-
carpicae de las Dicotyledoneas, en la que la fluorescencia amarillo oro persiste a través
del Orden 2-Liliiflorae y el 7-Gynandrae.

Fluorescencia amarillo claro

Los Ordenes de los ejemplares cuya impresién da fluorescencia amarillo claro, vienen
resefiados en el cuadro de la pégina 2.

Segiin Wettstein, los Ordenes 15 y 16, permiten pasar de las Monoclamideas tfpicas
a las Dialypetalas, por tanto, estin relacionadas con los érdenes 18, 19, 20 y 26 de las
Dialypetalae.

La coincidencia en la fluorescencia en todos estos Ordenes se suma como dato a la
relacién posible entre ellos.

Fluorescencia marfil oro

El Orden 18-Policarpicae, como hemos visto, sirve de nexo entre las Dicotyledones y
las Monocotyledones, de las que presenta esta fluorescencia el Orden 5-Glumiflorae.

El Orden 24-Columniferae, sirve de nexo entre el Orden 2-Primulales y el Orden 5-Tu-
biflorae. 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, también estd relacionado con el Orden 16-Synandrae, &
través del Orden 28-Rhamnales y del 16-Tricoccae.

2. Fluorescencia en la gama de los azules

Las fluorescencias de la gama de los azules son mucho menos frecuentes y se dan
en los Ordenes indicados en el cuadro de la pégina 2.
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Fluorescencia azul celeste

Los Ordenes 20-Parietales (Choripetalae) y 3-Bicornes (Sympetalae), estdn relacionados
entre si a través del Orden 18-Polycarpicae. En todas ellas se aprecia concordancia en
la fluorescencia, lo que no es extraio, dada la relacién enfre ellag, segin la sistemética
de Wettstein.

Fluorescencia azul claro

El Orden 15—Centrospermae, estd relacionado con log 6rdenes 22 y 29 de Dialypetalae
y este ultimo, lo estd con el Orden 10-Synandrae (Sympetalae).

La fluorescencia de estos Ordenes no hace excepci6n 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 cantibrica y Synandrae,
Artemisia Herba-alba, Asso y Erigeron acrix L, presentan esta fluorescencia.

Tienen particular interés, para nosotros, sin embargo, los ejemplares de Artemisia
Herba-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 encontrade 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.

Comparacién con la clave dicotémica

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 dicotémicas de la “Flora analitica de Espafia”. A. CABALLERo (5)
(1940), para observar las relaciones de proximidad, para la identificacién de los distintos
géneros.

Se ha procedido de la manera siguiente:

Entre las Caryophyllaceae, por ejemplo, es manifiesta la proximidad entre los géneros:
Loeflingia hispénica. Spergula arvensis y Spergularia media. La fluorescencia es amarilla,
aunque es clara en Loeflingia higpdnica y Spergula arvensis, mientras que en Spergularia
media, es amarillo oro.

En lag Papaveraceae, es manifiesta la proximidad entre Hypecoum pendulum L y la
Fumaria major, con fluorescencia amarillo oro. Los géneros Hypecoum y Fumaria, ofre-
cen ejemplares también, con fluorescencia amarillo claro.

En las Gentianaceae, se observa afinidad entre Erytraea y Gentiana, que dan fluo-
rescencia amarillo oro.

Entre las Crucipherae, muestran afinidad Cheyranthus, Arabis y Mathiola, con fluo-
rescencia que va del amarillo al amarillo claro.

El mismo caso ofrecen los ejemplares de Bunias orientalis y Alysun serpyllipholium.

Entre las Ranunculdceas, es manifiesta la afinidad entre los géneros Ceratocephalus,
Ranunculus y Talictrum.

Como en la clave de Caballero, no figura el género Ceratocephalus, procedimos a su
identificacién con la “Flore descriptive et ilustrée de la France” de H. Coste (6), segiin
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la cual, la diferencia entre Ceratocephalus y Ranunculus, la da el tamaiio del pico
de los carpelos.

Los ejemplares de Ceratocephalus incamu ¢Stv? y Ranunculus aleae Wk. R. flave-
llatus Desf. var. mollis, R. Gramineus L del herbario de Vicioso dan fluorescencia ama-
rillo oro, aunque también se ha encontrado en el género Rantunculus, la fluorescencia
amarillo claro (R. arvensis L. R. palustris, R. sceletattis L.), Talictrum, también da
fluorescencia amarillo claro.

En cuanto a los ejemplares cuya impresién presenta fluorescencia azul celeste, azul
claro y verde manzana, no puede deducirse ninguna conclusién, por presentarse esta
fluorescencia en un g6lo ejemplar del herbario.

En la fluorescencia azul violeta, en el Orden 10-Sinandrae, familia 6.2 Compositae,
hay dos plantas: Artemisia Herba-alba y Erigeron acrix L, pero se encuentran muy
separadas en la clave dicotémica.

Ejemplares cuya impresién, muy marcada, no da fluorescencia

Entre las plantas cuya impresién estd muy marcada en los pliegos, pero que no da
fluorescencia se encuentran :

Pertenecientes al herbario de la Facultad de Ciencias: Alyssum calycinum L, afio 1885,
Matthiola tristis, afio 1885, Malcomia patula, afio 1852, Nasturtium officinalis R. Br., afio
1886, entre las Cruciferae. La Hypericinea, Linum campanulatum L, ano 1885 y las
Ranunculdceas: Anemone hepética L, afio 1855, y Clematis mangotica, afo 1907.

Hay que destacar que, del género Alyssum, se ha encontrado un ejemplar de Alyssum
gerpyllipholium Desf. cuya impresién da fluorescencia amarillo claro. También presenta
esta fluorescencia un ejemplar de Matthiola fristis, del ano 1887.

En el herbario del Fr. Sennen, se ha encontrado la Fumaria capreolata L, del afio
1907, cuya impresién no da fluorescencia, pero hay otras fumarias, como la F. major L,
que la da amarillo oro y las F. Bonanovae Sennen y F. spectabilis (ex6tica), que dan
fluorescencia amarillo claro.

Entre las Papiliondceas, estd Onobrychis saxatilis L. 1917 y entre lags Ranunculéceas,
Clematis recta, afio 1907, cuya impresién no da fluorescencia.

Ejemplares cuya impresiéon da fluorescencia «Amarillo oro»

crasE I. — DICOTYLEDONES
Subeclase I. CHORIPETALAE

Orden 14. — Polygonales

Familia unica. — Polygonaceae

Porvconum arpinum L. — Catalufia: Pyrénées & Nuria, prairies 2.000 m. (22-VII-1914).
Herbario Fr. Sennen, nim. 2.059. La planta da fluorescencia rojiza.

Orden 15. — Centrospermae

Familia 2. — Amarantaceae

AmARANTHUS DEFLEXUS L, var. rufescens Del. — Castilla: Miranda de Ebro (1-X-1908).
Herbario Plantes d’Espagne, Hn. Elfas, ndm. 35.
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Familia 11. — Caryophyllaceae

Cerastium pIicHoToMum L. Fa. simplex. — Castilla: Calzada, luzerniére (3-V-1916).,
Herbario Fr. Sennen, Leg. Hn. Elias, nim. 2.559. Fluorescencia de la planta rojiza.

S1LENE cororaTA Poir. — (Castilla: Madrid, dehesa de la Villa, terrains siliceux (IV-
1915). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.414. {

SPERGULARIA MEDIA Pers. — Barcelona, en los fosos y sitios incultos, 20 m. Abril, 1878, =
Herbario Drs, Frio Tremols. Guardada en pliego doble, marcada la impresién en pardo.

Orden 18. — Polycarpicae :

3

Familia 19. — Ranunculaceae.,
CERATOCEPHALUS INCAMU ¢Stv?. — Calatayud (20-IV-1910). Herbarium aragonense B.

et C. Vicioso. Guardada en pliegos de periédico de la época.
Erastais Hyemawis L. — Winterthur, Suiza, en los campos. Junio 1879. Herbario

Dr. Frio Tremols. Guardada en pliego doble, muy marcada la impresién en pardo.
RanuNcULUS AcoNITIFOLIUS L. var. crassicaulis DCG. — Pirineos orientales: Capeir aux
Angles, prairies 1.650 m. (26-VII-1916). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.519.

Ranuncurus AreaE Wk, — Calatayud: ad rivulorum et fluvium. Mayo 1909. Herba-
rium aragonense, B. et G. Vicioso.
Ranuncurus Bauporir Gord. var. fluitans GG. — Catalufia: Castellé de Ampurias.
fosses (27-1II-1916). Herbario Fr. Sennen, leg. II. Queralt, nim. 2.513.
RanuncuLus BuLBosus L. — Benanque (Pirineo central), prados, (14-V-1934). Herbario
Flora Iberica, Leg. J. Cuatrecasas.
Ranuncurus conrusus Godr, esp R. amporitanus. — Catalufia: S. Climent et Vilar-
nadal, riviers (IV et V 1908). Herbario Fr. Sennen, nim. 523, )
Ranuncurus bpiversiForius Gilib. proles rhipiphyllus Bast. — Cerdagne: Etanq de
Lanoux 2.200 m. (14-VII-1916). Herbario Fr. Sennen, num. 2.515. }
Ranuncurus FLABELLATUS Desf. var. mollis. — Calatayud: Campiel (25-VI-1910). i
Herbarium aragonense, B. et C. Vicioso. |
RanuNcuLus GERANIFOLIUS Pourr. — Catalufia: Pyrénées a Nuria, vallée de Neufonts, L
vers 2.500 m. fl. (22-VII; fr. 1-IX-1914). Herbario Fr. Sennen, ntim. 1.895. 3
Ranuncurus Gramineus L. — Calatayud (24-IV-1910). Herbarium aragonense, B. et C. 3
Vicioso.

Ranuxcurus TRiLoBUs Desf. — Catalufia: Cabanas, champs humides 1908. Herbario
Fr. Sennen, nim. 526. i

Ranuncurus tricosus Desf. — Cataluna: Barcelona, lieux herbeux, vers le Bes6s (7-V-
1916). Herbario Fr. Sennen, ndim. 2.521. ;

Orden 19. — Rhoedales

Familia 1. — Papaveraceae

Fumaria masor Badarro. — Catalufia: Cabanas, talus (19-IV-1907). Herbario Fr. Sen- |
nen, num. 232.
Hypecoun pExpuLUM L. — Calatayud, inter segetes (13-V-1910). Herbarium aragonense,

B. et C. Vicioso.

Familia . — Cruciferae

Bunias orienTaLIs. Herbario de la Facultad de Ciencias. ndm. 61.

CHEIRANTHUS MARITIMUS. — Madrid, Chamartin, terrenos pedregosos y sitios estéri-
les, j'unio (1882). Herbario de la Facultad de Ciencias.
Vista una sola vez en Zaragoza, en escombros, junto al nuevo Matadero, Hip6dromo.
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Orden 20. — Parietales

Familia 9. — Violaceae

VioLa ErrAIBELIANA R et S. — C(Catalufia: Cabanas, haies (17-II[-1907). Herbario Fr.
Sennen, nim. 436.

Orden 22.— Rosales

Familia 17. — Papilionaceae

ANTHYLLIS VULNERARIA L. — var. rubrifolia. Montserrat, laderas de los caminog, 700 m.
junio (1883). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Latayrus AmrTICULATUS. Herbario de la Facultad de Ciencias (1882).
LareyrRus TuBEROSUS L. Herbario de la Facultad de Ciencias (1882).

OroBus TUBEROSUS = Lathyrus tuberosus L. Llagostera, 50 m. Abril (1886). Herba-
rium Drs., Frio Tremols.

Orden 29. — Umbeliflorae

Familia 3 — Umbeliferae

EnprESSIA PYRENAICA Gay. — France: Cerdagne, vallée d’Eyne, vers 1.950 m. (3-VIII-
1915). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.273.
PruceEpANuM osTRUTHIUM Koch. var. latifolium Burnat. — France: Cerdagne et Cap-

cir, torrents vers 1.800 m. (VIII et IX-1915). Herbario Fr. Sennen, niim. 2.270.

Trapsia virrosa, var. Latifolia D. Catalufia (2-VI-1910). Herbarium aragonense, Cala-
tayud B. et C. Vicioso.

Subclase II. SYMPETALAE

Orden 5.— Tubiflorae

Familia 6. — Borraginaceae

HerioTropluM EUROPEUM. Herbario de la Facultad de Ciencias.

Familia 9. — Scrophulariaceae

Eupnrasia conirrir Sennen. — Cerdagne: vallée de Llo, paturages, & coté du torrent,
1.800 m. (7-VIII-1916). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.769.

Familia 11. — Orobanchaceae

OroBANCHE CRENATA Forsk (1775) = 0. speciosa DC. Catalufia: Llers, sur le Faba,
vulgaris (9-VI-1907). Herbario Fr. Sennen, nim. 338.

Familia 18. — Labiatae

MenTHA viirosa Huds. var. similis (Dés et Dur) Rouy. Cerdagne: Llivi§, bords del
eaux, 1.200 m. (16-IX-1916). Herbario Fr. Sennen, mim. 2.812.
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Orden 6.— Contortae

Familia 8. — Gentianaceae
CuLora mpERFOLIATA L, f. Catalufia: Castelldefels, sables maritimes humides (15-VI-
1916). Herbario Fr. Sennen, num. 2.747. i

Curora SEroTINA Koch. — Catalufia: Castelldefels, sables et prairies maritimes
(15-VI-1916). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.748.

EryreRAEA MaJor Hoff et Link. — Catalufia: Cistella et Lladd, frichers (2-VII-1907).
Herbario Fr. Sennen, nim. 314,

ErRvyrHRAEA MaJor Hoff et Link. forma reducta. — Catalufia: Llers friches. Julio
(1907). Herbario Fr. Sennen, num, 315.
GENTIANA BURSETI Lap. — Francia: Le Capcir, forét de la Matte vers 1.560 m. (26-

VII-1915). Herbario Fr., Sennen, nim. 2.309.

Orden 9.— Rubiales

Familia 4. — Valerianaceae

VALERIANELLA puMIna DC. — Forma flexuosa. Cataluiia: Fortid, champs (26-V-1907).
Herbario Fr. Sennen, ntim. 278.

Orden 10.— Synandrae

Familia 6. — Compositae

CHRYSANTEMUM SEGETUM L. — Cadaqués (Gerona), en los olivares, 50 m. Mayo (1881).
Herbarium Drs. Frio Tremols.

crase II. — MONOCOTYLEDONES
Orden 2.— Liliiflorae

Familia 1. — Liliaceae
Fritiwaria (vulgo Corona Imperial). Herbario de la Facultad de Ciencias, nim. 769.
Scira aurumnanls L. — Ampourdan, pelouses 3 Fortid (IX-1915). Herbario Fr. Sennen,
nim. 2.352.

Turea ocuris-sornr, Herbario de la Facultad de Cienciag, nim. 767.

Familia 7. — Amanrilidaceae

GALANTHUS NIVALIS L. — Olot, en los prados, 600 m., febrero (1874). Herbarium
Drs. Frio Tremols.

Orden 7.— Gynandrae

Familia Unica. — Orchidaceae

NicriTELLA ANGUSTIFOLIA Rich. — Catalufia: Pyrénées a Montgrony, paturages du
Puigalt, 2.000 m. (9-VII-1914). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.060.

OpurIs ATRATA Lindl. — Catalufia: Cabanas, pelouses (28-1V-1907). Herbario Fr. Sen-
nen, num. 381.

OPHRIS TENTHREDINIFERA W. — Castilla: Obarenes, prairies. Herbario Plantes d’Es-
pagne, Hno. Elias (8-VI-1908).
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Ejemplares cuya impresion da fluorescencia «Amarillo claro»

crasE 1. — DICOTYLEDONES
Subclase I. — CHORIPETALAE

Orden 15. — Centrospermae

Familia 1. — Chenopodiaceae

SALICORNIA FRUTICOSA L. — Bradicans., Sta. Lucia (Francia) junio (1874). Herbarium
Drs. Frio Tremols.

SuaepA MARITIMA Lam. — Cadaques, playas de la costa del cabo de Graus., agosto (1873).
Herbarium Drs. Frio Tremols.

s

] Familia 11. — Caryophyllaceae

Perthus, escarpements (21-V-1908). Herbario Fr. Sennen, num. 535.

L@ErFrInGgIa HISPANICA L. — Castilla: Miranda de Ebro, champs. (27-V-1912). Herba-
b rio Fr. Sennen, leg. Fr. Elfag, nim. 1.483.
' SpERGULA ARVENSIS L. — S. Feliu de Guisols (Gerona). Margenes de la carretera
50-100 m., abril (1876). Herbarium Drs. Frio Tremols.

I ARENARTA MEDIA L. — Zaragoza: En las praderas de Ebro viejo., mayo, junio (1886).
it Herbario de la Facultad de Ciencias.

}: ARENARIA RUBRA L. — Zaragoza, junto a las tapias de la Huerta de Sta. Engracia.,
i junio (1885). Herbario de la Facultad de Ciencias.

I DiantHUS GAUTERI Sen sp. nova. — Catalufia: Llers, talus et friches herbouses (25-
i VII-1967). Herbario Fr. Sennen, nim. 419.

}.3 DiantHus suBacAauLls Vill var. ruscinonensis (Boiss) Sen et Pau. — Catalufia: La
!

Orden 16.— Tricocae

Familia 1. — Euphorbiaceae

EuPHORBIA CYPARISIA L. — Barcelona, en las mdargenes de los campos. 20-30 m.,
junio (1882). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Orden 18. — Polycarpicae

it Familia 19. — Ranunculacede

‘ DENPHYNIUM CONSOLIDA L. — Zaragoza, en las vifas., junio (1886). Herbario de la Fa-
cultad de Ciencias, nim. 34,

Ranuncurus ArveENnsIs L. — var. tuberculatus D. Castilla: Bugedo, champs. (29-VI-
1908). Plantes d’Espagne, Hn. H. Elfas, mim. 112.

i RANUNCULUS PALUSTRIS var. parviflorus. — Zaragoza : acequias y Balsas de Ebro viejo,
campo. Herbario de la Facultad de Ciencias

" RANUNCULUS SCELETATTIS L. — Barcelona, en sitios inundados, 26 m. Octubre (1871).
i Herbarium Drs. Frio Tremols.

i Tarictrum rravum L. — Basipelium Costa. Callsacabra, en los Pirineos, en los prados

hiimedos, 1.000 m. Junio (1886). Herbarium Drs. Frio Tremols.
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Orden 19.— Rhoedales

Familia 1. — Papaveraceae

FUMARIA BONANOVAE Sennen. — Catalufia: Barcelona, talus prés la Bonanova (16-IV-
1916). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.525.

FuMARTIA SPECTABILIS (ex6tica). — Jardin Botdnico de Zaragoza. Herbario de la Fa-
cultad de Ciencias, nim. 44.

Hypecoum ProcuMBENS L. — QCalatayud (25-IV-1910). Herbarium aragonense B. et C.
Vicioso.

MarraTora TRISTIS R. Br. — Zaragoza, Torrero, en terrenos estériles y de cultivo.

Abunda mucho en las orillas del Géllego con la Hesperis lacera y Reseda Aragonensis.
Mayo (1887). Herbario de la Facultad.

Familia 4. — Crucipherae

Avyssum serpyriIpHOLIUM Desf. — En terrenos calizos y arenisca. Cerro Negro. Ma-
drid, Julio (1882). Herbario de la Facultad de Ciencias.

ArABIS ARENOSA L. — Sokolosvo: sur les prairies. Mayo (1872). Herbarium Drs. Frio
Tremols, leg. R. Hiilsen. Flora der Provinz Posen, Kreis Czarnikau, nim. 224.

ARraBIS saciTTaTA DCG. — Zaragoza, en terrenos pedregosos del Cabezo Buenavista.
Junio con flor y fruto (1887). Herbario de la Facultad de Ciencias.

Canike mIspanica Jord. — Catalufia; Barcelona, plage du Bes6s (24-V-1914). Herba-
rio Fr. Sennen, ntim. 1.903.

CHEIRANTHUS MARITIMUS L. = Malcomia maritima DC. Jardines de la Universidad de
Zaragoza. Herbario de la Facultad de Ciencias.

Hutcninsia PETROEA R. Br. — Espontdnea junto a las tapias de la huerta de Sta. En-
gracia. Zaragoza. Abril, mayo (1886). Herbario de la Facultad de Ciencias.

THLASPI ARVENSE L. — Ribas (Gerona). Lugares herbosos, incultos, 700 m. Junio

(1870). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Orden 20. — Parietales

Familia 1. — Cistaceae

HELIANTHEMUM GUTTATUM Mill, — Catalufia: Vilarnadal, friches (23-V-1907). Herbario
Fr. Sennen, nim. 236.

Familia 9. — Violaceae

Viora mirABinis L. — Bien tipique ex Coste. Cataluiia: Pyrénées a Ripoll, bois vers
le Remey, 750 m. (11-VIII-1913). Herbario Fr. Sennen, nim. 1.606.

Orden 22.— Rosales

Familia 12. — Rosaceae

Porentizra REPTANS L. — En los campos y en las acequias de Zaragoza. Abril, Junio
(1885). Herbario Cuatrecasas, nim. 23.

Familia 17. — Papilionaceae

Hypocreps unIsiLicuosa L. — Terrenos selenitosos y sitios estériles en los bordes
e inmediaciones de la fuente de la Salud. Zaragoza. Junio, Julio (1887). Herbario de
la Facultad de Ciencias.
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Ononis antIcuoruM L. — Cadaqués (Gerona), lugares incultos 50-100 m. Julio (1878).
Herbarium Drs. Frio Tremols.
TriroLium MONTANUM L. proles T. Endressi J. Gay. — Pirineos orientales, Capcir va-

llée de Galba, prairies 1.600 m. Herbario Fr. Sennen, mim. 2.593.

Orden 26. — Terebinthales
Familia 6. — Polygalaceae

Porycara carcarea Schult, id. amara Auct. — Montserrat, bordes de los bosques,
7-800 m. Mayo (1884). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Subeclase I. — SYMPETALAE

Orden 3.— Bicornes
Familia 3. — Ericaceae
Erica ARBOREA L. — Vallvidrera, cerca de Barcelona, en los bosques de matorral,
3-400 m. Mayo (1887). Herbarium Drs. Frio Tremols.
Orden 5.— Tubiflorae

Familia 1. — Convulvulaceae

CONVULVULUS SOLDANELLA L. -— Barcelona, arenales maritimos, 2-4 m. Mayo (1974).
Herbarium Drs. Frio Tremols.
Familia 9. — Scrophulariaceae

Veronica VErNA L. var. polygonoides (Lamk pr. sp.). — Cataluiia: Pyrénées & Nuria,
alluvions, 2.000 m. (VII et VIII-1914). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.012.

Familia 18. — Labiatae
NepeEra Murcica Guirao (ex Costey N. Nepetella L. var. cinerea Sen et Pau (ex Pau)
var. nov. — Benicarl6, gravieres du Rio Seco (VI-1909). Herbario Fr. Sennen, mim. 750.
SIDERITIS VALENTINA Sen et Pau hybrid. nov. forma laxiflora (S. tragoriganum + hir-
suta) Sen et Pau. — Pefiiscola et Benicarl6, friches. (VII-1909). Herbario Fr. Sennen,
nim. 742.

Orden 10.— Synandrae
Familia 1. — Campanulaceae

PryrEUMA ORBICULATA L. — Collsacabra en los Pirineos orientales bosque, 1.000 m.
Julio (1884). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Familia 6. — Compositae

Conyza DAVEANANA Sen. = (. Naudini x ambigua Sen. Cataluiia: Barcelona, barranco
de Penitentes, inter parentes. (1-XI-1914). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.170.

Lappa mMINor L. — Monte de Pola, cerca de Cabafias, en sitios herbosos. Junio (1886).
Herbario de la Facultad de Ciencias.

SoncHuS ARvENsIS L. — Winterthur, Suiza, en los Prados, Julio (1883). Herbarium

Drs. Frio Tremols.
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crase II. — 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.— Liliiflorae

Familia 1. — Liliaceae

ArriumM AMPELAPRASUM L. — Calatayud (2-VII-1910). Herbarium aragonense B. et C.
Vicioso.

ANTHERIGUM LILIAGO L. — var. australe Willk. Cataluiia: Pyrénées & Montgroy, bord

des escarpements, 1.400 m. (11-VII-1914). Herbario Fr. Sennen, ndim. 2.065.

Orden 5.— Glumiflorae

Familia 7nica. — Gramineae

Poa compresa L. — Cataluiia: Pyrénées a Ripoll, talus de la voie ferrée. (18-VII-1914).
Herbario Fr. Sennen, mim. 2.080.

Orden 7.— Gynandrae

Familia unica. — Orchidaceae

Orculs purpures Huds. f. O. Fliasen Sen et Pau. — Castilla: Ameyugo, friches.
(20-V-1907). Plantes d’Espagne. Hno. Elias, nim. 18.

Ejemplares cuya impresién da fluorescencia «Marfil oro»

cLasE I. — DICOTYLEDONES

Subclase I. — CHORIPETALAE

Orden 18.— Polycarpicae

Familia 19. — Ranunculaceae
Ranuncurus opmrocrosiFoLius Vill forma paludosus. — Catalufia: Vilarnadal, eaux
stagnantes herbeuses. Mayo, Junio (1907). Herbario Fr. Sennen, nim. 218.
RanuncuLus opHIoGLosIFoLIus Vill forme ad R. Revelieri Bor. vergens. — Cataluiia:

Vilarnadal, pelouses humides (14-V-1908). Herbario Fr. Sennen, nim. 525.

Orden 22.— Rosales

Familia 2. — Sazifragaceae

SAxIFRAGA CUNEATA W. — Castilla: Obarenes, rochers. (20-VI-1908). Herbario Plantes
d’Espagne, Fr. Elias., niim. 41.
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Familia 17. — Papilionaceae

HYPOCREPIS MULTISILICUOSA. — Zaragoza, Torrero, cerca del Campo Santo, terrenos
pedregosos. Mayo y Junio (1887). Herbario de la Facultad de Ciencias.

Subclase II. — SYMPETALAE

Orden 2. — Primulales

Familia 2. — Primulaceae

Lysimacria EpHEMERUM L. — Calatayud in humidis montains Sierra Viscort. (23-VII-
1910). Herbarium Aragonense, B. et C. Vicioso.

Orden 5.— Tubiflorae

Familia 9. — Scrophulariaceae

Euprrasia SENNENII Chabert. — Cerdagne: Vallée de Carol a Porta, paturages,
1.520 m. (18-VIII-1916). Herbario Fr. Sennen.

Linaria supina Desf. — Vallvidrera, cerca de Barcelona, en los campos y vinedos,
300 m. Mayo (1887). Herbarium Drs. Frio Tremols.

ODONTITES BROUSSEI Sennen. — Cerdagne, gorges de Llo, pdturages abruptes, 1.550 m.

(22-VIII-1916). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.761.

Familia 20. — Globulariaceae

GLOBULARIA VULGARIS L. — Montserrat, en los sitios humedos, grietas de las rocas,
700 m. Mayo (1883). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Orden 10.— Synandrae

Familia 6. — Compositae

SENECIO TREMOLSSH Sen et Pau, sp. nova. — Rapert sub nom S. Costae Rouy. Ca-
talufia: Cabanas, pelouses (28-VII-1907). Herbario Fr. Sennen.

crLase II. — MONOCOTYLEDONES
Orden 5.— Glumiflorae

Familia 1inica. — Gramineae

Pos BurBosa L. — Vivipara Rehb. Sotos a orillas del puente del Géllego. Zaragoza.
Abril, Mayo (1885). Herbario de la Facultad de Ciencias.
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Ejemplares cuya impresién da fluorescencia «Azul celeste»

crase 1. — DICOTYLEDONES
Subclase I. — CHORIPERALAE

Orden 20.— Parietales

Familia 1. — Cistaceae

Cistus AumtFoLius L. — var. lanceolatus Rouy et Fouc. Castilla y Leén: Sta. Spina,
bois (5-IX-1915). Herbario Fr. Sennen, leg. Hn. Elfas, nim. 2.429.

Subclase II. — SYMPETALAE

!
E

Orden 3.— Bicornes
Familia 8. — Ericaceae

Vaccmrun uvnicivosum L. — Costabona de los Pirineos, bosques y matorrales, 1.200 m. 5
Julio (1879). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Ejemplares cuya impresién da fluorescencia «Azul claro»

cLase 1. — DICOTYLEDONES
Subclase I. — CHORIPETALAE

Orden 15.— Centrospermae
Familia 1. — Chenopodiaceae

Sarsora sapa L. — Sta. Lucia (Francia), prados salados. Julio (1874). Herbarium :
Drs. Frio Tremols. 3

Orden 22.— Rosales
Familia 17. — Papilionaceae

GENISTA SAGITATIS L. — Montes de Nuria, mirgenes de los caminos, 1.500 m. Julio
(1870). Herbarium Drs. Frio Tremols.

Ovden 29. — Umbeliflorae

Familia 8. — Umbeliferae

SCANDIX PECTEN-VENERIS L. — En los sembrados de Zaragoza, mayo (1886). Herbario
de Cuatrecasas, num. 36.

Subclase II. — SYMPETALAE

Orden 10.— Synandrae

Familia 6. — Compositae
- LA.CTUCA scarioLs. — Huertas de Zaragoza. Junio (1885). Herbario de la Facultad de !
iencias.
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Ejemplares cuya impresion da fluorescencia «Verde manzana»

crase I. — DICOTYLEDONES
Subclase I. — CHORIPETALAE

Orden 22.— Rosales
Familia 17. — Papilionaceae

GENISTA cATALAUNICA (Webb), Rouy, var. variegata Sennen. — Cataluiia: Barcelona,
route de Horta prés S. Genis (9-II-1913). Herbario Fr. Sennen, nim. 2.585.
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