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SE~ORAS y SEÑORES:

DISCURSO LEIDO POR EL ILMO. SR. D. GONZALO GONZALEZ·

SALAZAR y GALLART EN EL ACTO DE INGRESO COMO

ACADEMICO' DE NUMERO, EL OlA 15 DE JULIO DE 1952

LA CASUALIDAD EN LOS DESCUB-RIMIENTOS
FISICOS

EXCMOS. SHES.: SEÑOHES ACADÉMICOS:

(HISTORIAS Y LEYENDAS)

Há'ce ya treinta y seis años, el día 28 de m ayo de 1916, celebraba esta
Academia- de Ciencias, en este mismo local y a esta misma hora, una Sesión
mucho más solemne ' que la actual por el motivo y por el orador: Era el
acto inaugural de la Academia, y ocupaba esta tribuna su primer Presiden­
te, el sabio doctor don Zoel García de Galdeano. Estudiante yo entonces, de
la carrera de Ciencias Físicas en esta Facultad, presenciaba desde esos
bancos destinados al público aquel prestigioso conjunto de veintiún in­
signes científicos que ostentaban por primera vez las preciadas medallas

. de Académicos, del cual formaban parte muchos de los que habían sido,
o habían de ser, mis queridos profesores; pero me interesa h ac er resaltar
que precisamente daba la coincidencia- de que entre ellos estuviesen todos
los que mahabían enseñado Física, tanto en el Colegio, como en el Instituto
o en la Universidad: Excuso deciros que, por todo esto , en aquel momento
mis impresiones, de admiración hacia la naciente entidad y de insignificancia

/ propia, no podían ser mayores.
Desde entonces he seguido de cerca y siempre como atento espe ct ador,

las intensas y magníficas actividades de la Academia, que continuaba, con
pasó firme y constantemente ascendente, el camino que sus fundadores y
continuadores le marcaron; y, entre ellas, casi todas estas sesiones de in­
greso de nuevos Académicos, de las que me permitiréis me refiera también
a la del día 28 de ' n oviem br e de 1920 en la que mi muy querido padre
(q. s . g. h,)ocupaba .esta tribuna para ingresar en la Academia, traído a
ella- por la cariñosa amistad de sus ya componentes; y con tal motivo pro­
nunciaba las siguientes palabras: "Jamás sentí el acicate de la vanidad;
si lo hubiera sentido, la distinción de que me hacéis objeto llenaría cum­
plidamente la medida. No he tenido más anhelos que desempeñar', dentro
de mi escaso valer, las cátedras que me han estado encomendadas ; y cons­
ciente de la insignificancia de mi bagaje científico al lado del vuestro,
nunca m is sueños f'orjáronme la ilusión de pertenecer a- esta noble ' Aca­
demia",
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Pero llega un día en que me en cuen tr o designado p ara ocupar jin pues­
to de Acauemico Numerario, correspondiente a una Medalla Hasta' ahora
nunca cubierta" y entonces vuelvo la vis ta a esos tiempos pasados, a mis
recuerdos, y veo que, el desgraciadamente inevitable transcurrir de los
años, fué originanuo bajas en los Acad émicos 1 umerarios, la m ayona por
muerte (descan sen en p az todos ellos), y algunos por ausencia. de esta
ciudad, pues de aquellos veintiún rundauores, sólo cuatro quedan actual­
mente, y Dios qmer a conservarles con vida m uchos a ños, siendo éstos:
como Numer ario, el ilustrísimo señor doctor don P edro Ferrunuo, y como
Correspondientes, los' ilustr ísim os señores don Man uel Martinez-Risco, don
Manuel Lorenzo Pardo y don Jesús María Bellido, que hubieron de pasar a
tal categoría por haber les llevado sus actividades cien tí fi cas a residir en
otras poblaciones.

Consecu encia de toda esta revisión de mis impresiones, es r ea fi r m ar m e
en que mis méritos son insuficientes frente a los de quienes aun existen,
a lo s de quien es fue ron y a los de quienes les h an iuo sucediendo. Corn­
prendo que es ese sentimiento tan hermoso, cual es la buena amistad, la
que m e h a t ra ído hóy a ocupar esta tribuna , y sol o puedo deciros con
toda sin cer idad, con mi seca y gran sinceridad, que acepto vuestra- -desig­
nación, pues una vez propuesto, no hacerlo ser ia orgullo; pero que una
enorme 'em oción ll ena comp letam en te mi ánimo, y que si a es to . se une
mi falta de elocue ncia, Jlrefiero deis también como dichas por m í aq uell as
citad as pal ab ras de mi padre, que, al fin y al cabo, son ?-na lección suya
más que h e procurado as imilar me, y las r epito aqu í como mi homenaje
público a quien me d i ó el ser; y a ellas sólo añ a d iré que os ofrezco la más
firme colab oración en favor de los nobles y patrióticos ideales que siempre
ha t enido y debe tener esta Aca demia, y, al mismo tiempo, la gratitud por
este inm er ecido honor que m e habéis concedido; gr atitud que hago exten­
siv a a quienes han venido a escuc h ar m e traídos por el afecto personal o
por, comunidad de interés h acia el t ema que vaya desarrollar.

Acepta da esta honrosa design aci ón, tuve que p ensar en este discurso
reglamentario ; nuevam ente surgieron aq u í mis comparaciones con los an­
teriormente p ronun ciados, y, por fin, hube de aplicarme, aunque el motivo
sea totalmente a ntagónico, aquell a sencilla frase de PASTEUR cuando al ' de­
cirle un amigo: "i Valor se n ecesita para r ealizar experiencias con el aire
de una sala de coléricos !", se limitó a contestar: "¿Y el deber?"

IMPORTANCIA Y NECESIDAD DE LA HISTORIA DE LA CIENCIA '

Para cumplir yo ahora el mío, quise elegir un tema que no hubiese sido ­
tratado en tan magníficos discursos o documentadas conferencias de los
que en esta Academia se han pronunciado ; y pronto hube ' de ver que la
Historia de la Ciencia solo había sido desarrollada en determinadas mate­
rias como base para llegar a la exposición de sus últimos y actual es cono-

I
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cimientos; pero que en esta ocasion podía iniciarse una perspectiva más
amplia y general de la historia' en estas ramas del humano saber.
, Hay que tener en cuenta que, en general, la historia de las Ciencias
experimentales ha estado siempre algo abandonada, y que s010 la historia'
ltteraria y, sobre' todo, la política han tenido en todo tiempo pleno des­
arrollo.

Pero si la Historia politica del mundo es interesante y hasta' necesario
conocerla por los cambios esenciales que en la forma de vivir en los pue­
hlos han originado las guerras, las revoluciones, los descubrimientos de
nuevos territorios con los aprovechamientos de las riquezas que alli se en­
centraban, etc., no puede olvidarse que también en la Ciencia ha habido
descubrimientos cientificos plenamente revolucionarios, incluso mucho más
innovadores que los cambios políticos, hasta el punto de ser estos últimos,
en numerosísimas ocasiones, una consecuencia de aquéllos. Así, por ejern­
plo, la primera rueda, el primer disparo de cañón, la primera máquina de
vapor, el primer telar; la primera bomba atómica, etc., ¿no han traído

. aparejados un cambio en la concepción de los modos de vivir O· de agru-
parse la sociedad? _ .

Esta consideración es la que ha hecho decir a E. L. YOUlIIANS que "Ios
grandes descubrimientos no pertenecen tanto a 101') indíviduos como a la
Humanidad; son, más que inspiración del genio, origen de eras": Y, por
ello, será también esencial conocer la génesis y desarrollo de los descu­
brimientos científicos, o sea su historia.

Quizá se justifique este aparente abandono hacia la historia de los
grandes inventos, porque, como dice MILLÁs VALLICROSA en su magnífico y ­
reciente libro "Estudios sobre Historia de la. Ciencia Española.", "hastá los
presentes días de especializada madurez de investigación. no se ha podido
constituir la nueva 'disciplina llamada Historia de la Ciencia. Antes, la
visión era parcial, tanto por defecto de perspectiva histórica como 'p or
.in fluen cias venidas de los tcampos de la religión, de .la política o de la
filosofía, _todo lo cual perturbaba el recto enjuiciamiento de los hechos.
Era necesario, además, hermanar con el bagaje histórico adecuado, el do­
minio de la disciplina científica correspondiente."

Aunque hasta época relativamente -r ecien te no se haya desarrollado la
historia de' la Ciencia, no por eso dejaba de haber ant er ior m en te quienes
de ella se ocupasen. Así, por ejemplo, el magnlfico investigador . JUAN
CRISTIAN POGGENDORF fué , además, y ante todo, un formidable historiador
de la Física, si bien nunca llegó a publicar sus trabajos sobre este tema,
no 'solo por ser seguidor convencido del /precepto de Horacio de borrar una
y 'mil veces antes de dar por conclusa una' obra, sino porque siempre le
parecía que aún le faltaban datos; a su muerte, los discípulos editaron
ésta su mejor obra, en la que bien claro expresa su idea sobre la necesidad '
ele lar historia, cuando dice "quien pretenda conocer una Ciencia no debe
contentarse con el fruto, sino que debe conocer cuáles han sido sus raíces".

Habiendo' conceptuado Cicerón a la Historia como "testigo de las eda-
des, luz de la verdad, vida de la memoria y maestra de la vida". según
frase 'aeer tad ísim a, y no simplemente como expresión trivial, es lógico que

-11-
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a la Historia de las Ciencias debe r econocérsele también un ext raor dinar io
e innegable poder instructivo. Por ej em plo, solo con Conocer las fechas
de los descubrimientos podrían darse cu enta las generaciones recientes de
que, como afirma F. SHERWOOD TAY~OH, "las costumbres de 1940 difieren
más de las de 1898 (cu ar en ta y dos años de intervalo) que lo que diferían

.los hábitos del 1800 de los del 1650 (cien to cincuenta años), pues única-
mente después de la invención de fuentes de energía que no fueran el
hombre, las bestias y el aire, pudo' desenvolverse una civilización indus­
trial"; es decir, que un rapidisimo y tremendo cambio operado e~ nues­
tras condiciones de vida; queda enmascarado precisamente por esa precipi­
tada mutación; resultando pl enamente sorprendente, en muchas ocasiones,
encontrar que algunos h echos, fenómenos o leyes que ,n os parecen muy
antiguos, son francamente recientes.

Permite, además, a todos los científicos conocer a fondo aquellas figu­
ras ingentes, que cu anto más' se conocen más se admiran; y como la Histo­
ria es cada día más minuciosa, más exigente en cuanto a rasgos intere­
santes, circunstancias, errores, críticas, adver sarios, etc., constantemente
se van poniendo de m anifiesto nuevos detalles de sus vidas que .p er rniten
nos formemos perfecta idea de sus vir tude s y defectos; las unas para irni­
tarlas, y los otros, para evitar'los, cumpliendo así la sentencia de Confucio:
"Cuando veas a un hombre bueno, trata de imitarlo; cuando veas a uno
malo, examínate a ti mismo". Aunque en cierta época se tendía- a exaltar
las virtudes y dí simular los defe ctos, hoy en día los historiadores siguen
el criterio de poner ambos 'de manifiesto, pues, como dice D. B. HAIIIMOND,
"es un falso tributo a un gran de hombre disimular o negar sus dehilida- ­
,des ; su grandeza estr iba, no en haber nacido superhombre, sino en haber
vivido, con m ás con ti nuida d que la mayoría, a su más alto nivel". Y este
criterio no hace en realidad más qu e con tinu ar el de PLUTARCO, aquel buen
historiador del siglo 1, quien escr ib ió su célebre obr a "Vidas paralelas",
relatándolas con minuciosidad, pues, como él mismo decía: "No es en las
acciones más ruidosas en donde se .m ani fíesta la virtud o el vicio, sino
en un hecho de momento, un dicho agudo, o una niñería". '

Una cierta erudición histórica, al menos en las materias correspondien­
tes, la creemos necesaria para la debida formación intelectual y prof.esional
de todo científico. Apoya esta tesis el criterio de aquel buen profesor de
la Universidad de Zaragoza, de tan gr ato recuerdo por todas sus activida­
des en relación con la enseñanza, y que se llamó DOMINGO MIRAL, al lamen­
tarse sinceramente en su s "Bases para una pedagogía aragonesa", publi­
cada en 1917, de que "es défi cientísima en los científicos la cultura lite­
raria e hist órica ". Y también nuestro insigne polígrafo MAÍl.CELINO ME­
NÉNDEZ y PELAYO. en aquella en jun diosa obra "La Ciencia Española", ya
pedía reiteradamente en 1876 el establecimiento en las respectivas carre­
ras de sendas asignaturas de historia como imprescindibles-'para llegar al
necesario y profundo 'con ocim ien to de su s disciplinas; y quizá nunca se
hayan llegad o a pon er aqué lla s en los planes de estudio por no recargar
éstos excesivamente, dejando para dar en cada una de las ya existentes

- 12 -
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su parte histórica correspondiente, aunque por falta material de tiempo
muy poco pueda hacerse en este sentido.

Nosotros nos incluimos entre quienes creen no haber mejores lecciones
de cómo deben ser y obrar los dedicados a las Ciencias y a la -investigación,
que estudiando y meditando sobre los ejemplos dados por aquellos sabios
de indudable y universal renombre. MAURICIO BARRÉS decía: "Es necesario
hacer ver a nuestros jóvenes la, investigación científica personificada por
un hombre. La mejor manera de reclutar santos, artistas, soldados o sa­
bios, es hacerles ver santos, artistas, soldados o sabios. Honrad u los sabios
mostrándoles tal como son o han sido". Y aquel inolvidable rfiaestro y Pre­
sidente que f'ué de esta Academia, doctor don ANTONIO DE GREGaRIO ROCA­
SOLANO, en su discurso de apertura del año Académico de 1923 a 1924 en la
Universidad de esta ciudad, afirmaba también "ser preciso presentar los
hombres célebres, y sus actos, a las generaciones que llegan, para fortalecer
los espíritus y para que se tome ejemplo de 'aq uell os de los nuestros que 'se
esforzaron por contribuir al bienestar y progreso de su país, enalteciendo a
la Patria". Haciendo constar nos limitamos solamente a citar estas dos
documentadas opiniones, por no alargar extraordinariamente esta parte
con las muchísimas más, todas valiosas, que defienden tal opinión.

Hace no muchos años se inició cierta afición por este tipo de estudios
histórico-científicos, que cada vez han. ido tomando más desarrollo e in­
cremento; W. C. DAlIIPIER lo pone bien de maniñesto cua-ndo dice: "En el
período 1930-40, la historia de la Ciencia ha, llegado a ser tema aceptado
de estudio; al-interés por este tema cada vez va tomando más impulso, no
solo entre los científicos, sino en un mucho más amplio circulo de lectores;
y una investigación sistemática ha arrojado mucha luz sobre el pasado
de la Ciencia,". Magnificas y evidentes pruebas de tal afición y de su des­
arrollo SOI1, además de la extensa y relativamente reciente serie de atra­
yentes y documentadísimos libros y artículos con tal orientación, las citas
históricas cada vez más frecuentes en las nuevas obras o sus nuevas
ediciones, e incluso esas interesantísimas películas, no hace mucho pro­
yectadas en nuestros salones, con las vidas de MAHíA CUHlE, Enrssox, et­
cétera, y que indudablemente se hicieron no ya como pequeños documen­
tales, sino con miras al gran público, el cual respondió perfectamente acep­
tándolas con pleno interés y comentándolas con elogio; señal evidente de
que tanto literaría, como cinematográficamente, hay vidas científicas o
historias de descubrimientos tan', cautivadoras y amenas, o más, que las
novelas más interesantes, y, desde luego, infinitamente mucho más ins­
tructivas, pues incluso cumplen con el fundamental aforismo de la ense­
ñanza de "instruir deleitando"; y piénsese que las vidas anteriormente
citadas no son las únicas, ni muchisimo menos, que por su amenidad y
ejemplaridad merezcan tal difusión y honor, pues los nombres de RUM­
FORD, FAHADAY, KEPLER, DESCARTES, FRANKLIN, D'ALEMBERT, EULER, ROENT-

~ GEN, HERSCHEL, DAVY, etc., se agolpan inmediata.mente en nuestra mente:
y que descubrimientos como "aerostación, aviación, máquina de vapor,

, motor de explosión, etc. ", acuden en seguida a nuestra imaginación; unas
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y otros son dignos de parangonarse con los de CURIE, Enrssox, etc., y ,con
sus descubrimientos. ~

Pero la Historia de la Ciencia no sólo cumple con las fundamentales
misiones ya citadas, 'sin o que, además, es totalmente necesaria para el
esclarecimiento de los hechos y la reivindicación de los descuhrimientos
correspondientes a cada investigador y a cada nación, por su gran influen­
da en el prestigio de unos y otras. Esta era la razón principal que aducía
MENÉNDEZ y PELAYO en 1876, para pedir su inmediata incorporación en las
carreras, pues es indudable que España, mejor dicho, los españoles, se han
dejado arrebatar la gloria de muchos inventos, dados, como él decía, "la
ignorancia y el olvido en que estamos de nuestro pasado intelectual; las
insensatas declamaciones que se endere:zan a . apartarnos de su estudio
como de cosa baladí y de poco momento; y la facilidad que existe pam ·
apropiarnos la erudíción forastera, granjeando así fama de sabíos a poca
costa, y las dificultades con que tropezamos para conocer, "síquiera por
encima, la nuestra".

Esta opinión está condensada en la frase del pintor RIBERA, según la.
cuad "España (y cada una de sus regiones, añadiríamos nosotros) es madre
piadosa para forasteros, ycruelísima madrastra de los propios naturales";
y viene perfectamente retratada en "una chistosa, aunque amarga, y pro­
funda caricatura aparecida en un periódico extranjero", relatada en lru cita­
da obra de .MENÉNDEZ PELAYO del siguiente modo:

. "Representaba' esta carícatura tres cucañas de esas que, con un premio
en lo alto, .levantan en forma de palo, untado de sebo, en las plazas de
nuestros lugares en los días de fiesta y regocijo. Por la primera trepaba
un robusto mozo en presencia de un numeroso público que le anímaba
con sus voces y ademanes para que llegase a desatar el premio, y . un
rótulo decía debajo en caracteres rojos: "Cucaña francesa". Por la se­
gunda ascendía otro individuo, y la gente lo veía subir silenciosamente,
aunque atenta, y otro rótulo de letras blancas decía al lado: "Cucaña
inglesa". Por la última se esforzaba en subir un tercero, y la gente que
allí había, .en vez de ayudarle en su ascensión o de verle subir tranquila­
mente, procuraba desanimarla 'con gritos y silbidos, y hasta .h abia algunos
que se colgaban de sus pies para echarle abajo. Esta tercera y última
cucaña ostentaba en caracteres negros este lema: "Cucaña española".

"Y así es, en efecto. Apenas despunta en nuestra patria una notabili­
dad en cualquier arte o ciencia; y se· apresta a trepar con brío por las áspe­
ras ·cumbres de la gloria, cuando le sale al encuentro la r'utn envidia para
hacer estériles sus esfuerzos, introduciendo en su ánimo el desaliento y la
confusión. Y, luego, los mismos que esto hacen se quejan de nuestra falta
de sabios y de artistas". "

Si a esto se une el que "diez censuran malvpor uno que no escribe
bien ", como decía un gran poeta, es fácil comprender .el daño causado por
la falta de historiadores cientificos españoles tendentes a poner bien de
relieve aquellos originales inventos O ' adelantos de los hispanos genios ha­
bidos; y que se debiese llegar a reñir en su defensa, si 'f uese necesario,
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batallas, desde luego incruentas, pero acometidas y sostenidas con plenas
firmeza, perseverancia y eficacia. Ejemplo típico de tales batallas es .aq ue­
lla que sostuvieron Inglaterra, Francia, Dinamarca y Alemania en apoyo
respectivamente de JOULE y RUMFoRD, SEGUIN, GOIJDING Y MAYER, como
fundadores del primer principio fundamental de Termodinámica, que final­
mente había de resolverse con la victoria y la gloria del tesonero y des­
graciado MAYER:

Que estas batallas son los únicos remedios". posibles a las omisiones u
ocultaciones sufridas por la Ciencia española, nos lo indica bien claro MI­
CHELE GIUA, en Su libro "Storia delle Scienze ed Epistemología", cuando
dice: "Muy escasa importancia tiene la acusación que se puede hacer a un
historiador de la Ciencia, de sobrevalorar la obra de los connacionales,
porque este inconveniente se repara ( siemp re promoviendo las pesquisas
o indagaciones históricas, y después, poniendo a disposición de los estu­
diosos los materiales 'elabor ad os para corregir los juicios errados. Es evi­
dente, .que con. la difusión de los estudios históricos en cualquier nación
que más contribuyen al progreso de la Ciencia, se hace siempre más difícil '
escrihir historia con carácter nacionalista. El único modo eficaz para co­
rregir el error es dedicarse a los estudios que reclamen, sobre tal trabajo,
la atención de los demás. Las lagunas encontradas por los extranjeros; en
algunas historias, se deben muchas más veces a la dificultad de las inf'or­
maciones que a la mala intención de los autores". En esta última afirma­
ción es en la que no estamos muy de acuerdo con el autor citado.

Gracias a Dios, nuestra querida España está incluída en ese resurgir
y crecer de los estudios histórico-científicos, y muchos de éstos se consagran
a la reivindicación de la Ciencia patria, apoyados, como no podía- menos de
suceder para tan esencial orientación, por esa magnífica Institución de
la España Nacional cual es el Consejo Superior de Investigaciones Cientí­
fícas, que tan eficaz e intensamente favorece el desarrollo de la Ciencia.

Hemos querido poner de manifiesto la necesidad e importancia de la
Historia de la Ciencia, utilizando opiniones que, precisamente por no ser
nuestras, fuesen más generales y menos dudosas. Nosotros, no sólo nos
unimos plenamente a ellas, sino que, además, las propias impresiones,
tanto de los afias en que fuimos estudiantes, como los que llevamos de
profesor, nos han ido confirmando cada vez más en la: amenidad, interés y
eíicacia que generalmente presenta un trabajo histórico, y aun hasta una
simple referencia. •

EL TEMA DE EST.E DISCURSO

Con todo lo dicho creemos justificada la importancia que, ca-da día más,
se concede a la Historia de la Ciencia. Mucha-s son las facetas que ésta
puede presentar al historiador, pues, además de las anteriormente cita­
das, existen, entre otras: la precocidad o desaplicación iniciales de los
grandes científicos; las dificultades económicas con que lucharon o, por
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el contrario, su gene ros idad hasta- llevarlos a la ruina por sacrificar. todo
a la Ciencia; los perseguidos por sus inventos o t eorías; los ,inven tores
humildes, sin carrer a alguna, o sea los que hoy llamaríamos artesanos­
inventores; los que nos dan ej empl os de voluntad, valor, constancia, etcé­
tera, en sus trab aj os ; los . que han t enido una vida ejemplar o, contraria­
mente, la tuvieron 'desp reciable, salvando, claro está , el aspecto científico;
y otros muchos tipos de gr upos que pued en formarse con los sabios, según
su vida' y cualidad es, que, por sólo esos enunciados, nos parece pueden
resultar muy curiosos y sumamente al eccionadores y cuyos grupos, según
los datos que vamos' coleccionando, resultan siempre numerosos, aun a
pesar de no fijarnos más que en los Físicos.

De todos los aspectos o puntos de vísta según los cua les puede en fo­
carse la historía científica, hemos elegido para- tema de este discurso el de /
"La casualidad en los descubrimientos físicos (histor ias y leyendas)", y
en el cual, una vez h echas unas consideraciones sobre tales hístorias y le­
yendas, y dado el concepto de casualidad aplicable a este caso, nos referi­
remos solamente a su inter vención en los descubrimientos de la Mecánica. .
Físíca, pues siendo muy numer osas las historias y las leyendas en las
que aquélla apare ce, debemos buscar alg una limitaci ón para n o hacer
extraordinariamente exten so este discurso; aunque, Dios mediante, es nues­
tra íntención comp letar más adela n te es ta r elación con la s r eferentes a
las demás partes de la Pisica.

CONSIDERACIONES SOBRE LAS HISTORIAS Y LEYENDAS

CIENTIFICAS '

En primer lugar, h emos de hacer notar que 'decim os "historias y le­
yendas", ya que en realidad unas y otr as se presentan, en tend ien do, de
acuerdo con la Real Academia de la- Lengua, por historías la narración
ver ídica de los sucesos pasados dignos de m emoria, y por' leyendas, la na­
rración conservada tradicionalmente y exornada de fábulas o de circuns-

. tancias poco verídicas. Por regla general, las leyendas ' sobr e hechos cien­
tíficos suelen tener · alguna' base real, aunque en derinitive luego resulten
éstas variadas por la s exageraciones o modificaciones introducídas; y casi
siempre corresponden a los antiguos descubrimientos, mientras que las
historlas pertenecen a los más recientes; y aun podría decirse que entre
las épocas de unas y otras existe un gran lapso de tiempo correspondiente
a todo aquel durante el cual los científicos ca si abandonaron la experimen­
tación como cu estión fundamental, dedicándose, en cambio, casi exclusi­
vamente, a la discusión enconada de teorías.

Por otra parte, ha de pensarse que muchos inventos pertenecen a los
albores ' de nuestra civili zación , pues, por ejemp lo, la manera de producir
voluntariamente el fu ego y la forma de sos te ne rl o y emp lear lo, las armas,
las embareaciones, la rueda, etc., pueden ser considerados como los primi-
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tívos y básicos de la Ciencia; tras éstos se han ido sucediendo los demás.
Todos ellos, desde los más primitivos, como cuadquier otro hecho de la
vida del mundo, tendrán su historia correspondiente; pero a causa- del
relativamente reciente desarrollo de la historia de la Ciencia, puede afir­
marse que sólo de aquellas de sus partes que han progresado últimamente
se conocen los detalles correspondientes a cada invento, siendo dificilísimo
Ilegal' a conocer los de los antiguos, por haber muy pocos escritos adecua­
dos de aquellas épocas, existiendo únicamente notas, cartas, etc. Habrá
de hacerse mención extraordinaria a este respecto de los méritos del Padre
Mínimo MAIUNO MERSENNE que, por su f'recuentísima correspondencia epis­
tolar durante la primera mitad del siglo XVII con todos los investigadores,
de quienes recibía noticias de nuevos hechos y experiencias, que él retrans­
mitia a los demás, sirvió de enlace entre tal pléyade, reemplazando 'así a
las aún inexistentes revistas, y propagando ideas y deseubrlmíentos • tal
fué la forma de difusión de las genialidades de GALILEO .

Pero, aun de la época del Padre MEusENNE, faltan detalles y hasta cono­
cimiento total de muchos descubrimientos, pues por entonces (siglos XVI
y XVII) era muy frecuente que los investigadores guardaran o comunicaran
sus hallazgos en forma de acrósticos. De esta forma, versos que sólo pa­
recían, por ej emplo, sonetos amorosos, escondían la descripción de una
nueva máquina o la .resolución de un problema; y únicamente podían des­
cifrarlos los oscasisimos amigos o discípulos que estuviesen en posesión
de la solución de tales acrósticos.

Esa carencia u ocultación de noticias es la causa de que falte la historia
de muchísimos descubrimientos, y, en cuanto a las de otros, debe conce­
dérseles tan relativa veracidad, que n ó pueden tenerse nluy en cuenta, e
incluso hay que desecharlos totalmente. No se crea que esta incertidumbre
corresponde a sólo tiempos muy antiguos, por ejemplo, a- los de PUNIO
el viejo, científico marino romano, y uno de los primeros historiadores
de la ciencia, por coleccionar, en el primer siglo de nuestra era, las tradi­
ciones griegas y latinas, en mezcla fantástica de verdades y disparates.
En tiempos relativamente recientes siguió sucediendo esto mismo, como
fácil y claramente se hace patente con sólo recordar que la cesación en las
actividades de la priinera Academia científlca europ~a, llamada, "Acade­
mia de los secretos", fundada en el año 1§60 por el napolitano JUAN SEBAS­
TIÁN BAUTISTA DELLA POUTA, se debió a haber puesto de manifiesto la
Santa Sede que sus ' actividades eran sobre "iutes ilícitas". Podemos for­
marnos idea de cuáles serian éstas, si recordamos que su fundador, aparte
de realizar ciertas experiencias aprovechables, entre ellas el invento casual
de la cámara obscura" es citado también como autor de una "Magia Na­
turalis", que en un intervalo de 36 años tuvo muchisimas ediciones, cada
vez más aumentadas, llegando a tener hasta 20 tomos; y que esta obra,
extraordinariamente leída y divulgada en muchos idiomas durante el
siglo XVI, contenia, junto a ciertas cosas verídicas y aprovechables, algu­
nos "conocimientos milagrosos" y "secretos maravillosos '~, tales como la
"lámpara que al iluminar a una persona la asemeja al caballo", o "el imán



que atestigua la virginidad de una mujer". El ambiente de misterio que ro­
deaba a tales reuniones cientificas y daba origen a la credulidad de tan
absurdas patrañas, siguió conservándose mucho tiempo, pues un siglo
después, o sea en 1654, unos caballeros ingleses, más amantes de la Cien­
oía que de las guerras civiles, constituían el Colegio Filosófico, que luego
había de ser la Sociedad Real de Londres, con intención de fomentar las
experiencias costosas que ellos sufragaban de su peculio. Y aun aquí con­
tinuaba aquella mezcla de verdades y supercherías, ya que no en balde
uno de los principales fundadores y sabios de tal Sociedad, cual era el
magno experimentador ROBERTO ,BOYLE, presentaba la particularídad de
creer en brujas y malos espiritus.

.Si aquellos verdaderos sabios, con la mejor cultura científica, tenían
tales creencias, puede concebirse los curiosos y hasta divertidos sucesos ­
engendrados entre el vulgo por esos fenómenos físicos que entonces empe­
zaban a observarse. Así, por ejemplo, el siguiente, con intervención deci­
siva de la casualidad en su comienzo y final, ocurrido a la muerte del
naturalista SCHEINER, muy célebre en su época; llevaba éste consigo, du­
rante un viaje emprendido por el Tirol, aquella primitiva combinación de
lentes que formaban una especie de microscopio, y utilizada, dado su pe­
queño campo, por los naturalistas para ver, o enseñar, muy pequeños ob­
jetos. Dios quiso que la muerte interrumpiese dicho viaje, y cuando
por esto se hacia el inventario de los objetos de su equipaje, un curioso
lanzó por casualidad 'su mirada sobre aquel pequeño cristal, sumamente
maravilloso al hacerle ver un monstruo muy grande y terrible, por lo que.
aterrado, lo arrojó lejos de sí. Como otros varios comprobasen aquella vi­
sión, en seguida apareció la idea, difundida rápidamente, de que aquel
mago, hechicero o brujo, recientemente fallecido, trasladaba un diablo en­
cerrado en dicho cristal. Consecuencia inmediata fué una gran discusión
entre el clero y los aldeanos; por oponerse éstos a que se le diese religiosa
sepultura: pero pudo restablecerse la calma y realizarse el debido entierro.
cuando la casualidad intervino nuevamente al hacer que uno de los acci­
dentales observadores, plenamente amedrentado por aquella dantesca ima­
gen, tirase nuevamente contra el suelo ese endemoniado cristal, abriéndose
éste entonces y pudiéndose reconocer que aquello, tan terrorífico, era sim­
plemente una pulga.

Con el ambiente que relatamos, es evidente que todas las historias o
leyendas referentes a hechos físicos, ha habido, no sólo que limpiarlas de
exageraciones y supercherías, sino tratar de comprobarlas, para que en la
historia, en definitiva, sólo figuren aquellas que realmente tengan visos
de certeza: Por esto, las leyendas han sido sumamente discutidas, y aun
ha habido quienes, esencialmente contrarios a su creencia, y, por ende, a
su divulgación, se han opuesto totalmente a ellas; puede que éstos sean
quienes verdaderamente estén en lo cierto en muchos casos; pero también
es indudable que si de este modo intentan restablecer la exa"'ctitud de los
hechos acaecidos, causan en parte cierto perjuicio a la Ciencia al quitarle
una gran' cantidad de poesía a estas materias que, por su frecuente aridez,
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CONCEPTO DE LA CASUALIDAD

"Nos avergonzamos de reconocer todo lo qu e debemos
a la casualidad. De todos los bienhechores, es el que cuenta
con más ingratos".

(J. A... DE STASSART)

bksCUhRIMIE NTOSLosENCAs UALib AbLA

"No hay ac asos en Dios : Su om nípotencia ,
incapaz de impresiones y accidentes,
desde su eternidad tuvo presentes
los espacios de nuestra contingencia".

tan favorecidas resultan con sus correspondientes fábulas, dadas la ame­
nidad e interés que les prestan , sin por esto alterarse su contenido y apli­
caciones: Pensemos, por ej emplo, lo atrayente que resulta. leer varios libros
de los muchos e interesantes que se han escrito sobre el desarrollo de la
aerostación y la aviación, con todas sus tradiciones y anécdotas.

Es cierto que elevándonos hasta la Causa Suprema, no puede haber ca­
sualidades, pues como dice ANATOLE FRANCE, " el azar es quizá el seudó­
nimo de Dios, cuando El no quiere poner su firma". Pero creemos que si
sólo nos fijamos en la forma de haberse realizado los hechos o los descu­
brimientos, es ímposible negar la- presencia, en muchos casos, de la casua­
lidad, entendiendo l?or tal, como definen los diccionarios de la lengua espa­
ñola, "la combinación de circunstancias imprevistas y fortuitas que no se
pueden preveer, ni evitar, y cuyas causas se ignoran", o "hecho o aconte­
cimiento ocasionado por una tal combinación de circunstancias". Pero en­
tendiéndose al calificarlas de imprevistas y fortuitas, que lo son para el
hombre, pero no para Dios.

Atendíendo .a esta definición, es indudable que no podrán achacarse a
la casualidad muchos descubrimientos buscados intencionada y deliberada­
mente, como, por ej em plo, el caso de un arqueólogo o prehistoriador que,
tras previos conocimientos y conjeturas, investiga el emplazamiento de un
antiguo monumento o poblado en una cierta región; el buscador de oro o
piedras preciosas en parajes previamente localizados como contenie~do
tales elementos; el botánico que planta una semilla en lugares o condicio-

Aclaremos ahora nuestro concepto sobre la influencia de la casualidad
en los descubrimientos científicos. Mucho han escrito los filósofos acerca
de la existencia o no de la casualidad, incluso sobre su con side ración como
causa o efecto. Para nosotros, ha de aparecer únicamente en su acepción
de causa de los descubrimientos, y, desde Iuego. .tan lejos nos encontramos
de aquéllos que la n egaron totalmente, como de los otros que la elevaron

. al límite de r egir cuanto se verificab a en el mundo. Para los no casualistas
creyentes, quizá su es encial razón esté perfectamente expresada por el so­
neto 13 de Sor.ís, en el que dice:
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nes determinadas, para hallar su influencia; etc, Pero, por el contrario,
habrá que aceptar la intervención de la casualidad cuando un trabajador
que se halle cavando con fines agrícolas o constructivos encuentre restos
de construcciones antiguas; en el caso de una persona, por ejemplo, de un
indio o un negro, que al caminar ve y recoge un objeto que le parece raro
o bonito, sin tener siquiera- idea alguna de su valor, resultando luego una
pepita de oro o un diamante; o cuando una imperceptible semilla es llevada
por el viento o cualquier otro agente accidental a un lugar cuyo suelo y
clima le sean apropiados, desarrollándose y propagándose entonces allí,
dando origen a una nueva especie en aquel lugar y quizá a un nuevo apro­
vechamiento o industria hasta entonces desconocidos.

Sin embargo, la casualidad o el azar en los descubrimientos científicos
no puede tomarse en su acepción más simplista, o sea en el sentido apli­
cado por un jugador, sino que debe aplicarse según la definición dada por
DAR\VIN cuando dice "es una palabra que sirve solamente para indicar nues­
tra ignorancia de la verdadera causa de un fenómeno". Así, diremos que ha
intervenido aquélla, cuando por desconocer plenamente las Iuerzas natu-

_rales o las múltiples circunstancias que pueden afectarlas y hasta variarlas,
los resultados obtenidos no corresponden a los previstos o buscados, inclu­
so pudiendo aparecer como totalmente contrarios. Y también admitiremos _
la intervención de la casualidad, cuando la observación accidental de un
hecho natural, origine una idea o razonamiento que lleve al descubrimiento
de las susodichas fuerzas naturales o alguna de sus aplicaciones o conse­
cuencias.

IMPORTANCIA Y CONDICIONES

DE LOS DESCUBRIMIENTOS CASUALES

Es cierto que, en muchas ocasiones, la humanidad actual parece creerse
ser todo debido a su propia inteligencia, a su afán investigador y a los
perfeccionamientos en los métodos e instrumentos; y que en todos los
tiempos no han faltado quienes han querido restarles méritos U! los descu- .
brimientos casuales; así, por ej emplo, ARISTÓTELES decía que "el enten­
dimiento y la casualidad están en razón inversa en los acontecimientos"; y
BRISSON, que "en los descuhrimientos casuales el autor sólo tiene el mérito ::
de la dicha y no el de la sagacidad".

Pero nosotros estamos plenamente ídentificados con quienes sostienen
la opinión de que la intervención de la casualidad ha sido ' esencial, no mer­
mando, ni muchísimo menos, el mérito de los descubrimientos a que da
lugar, sin querer por ello restar importancia, ni mérito alguno, U! los descu­
brimientos buscados por intuición o previsión a consecuencia de la teoría.
En efecto, para verificarse un descubrimiento científico casual no es sufi­
ciente la casualidad, sino que además es imprescindible sea recogida aque­
lla observación por una 'persona suficientemente preparada para que sepa
sacarle partido. Así en los ejemplos anteriormente 'citados, -p en sem os ·cuán­
tos hallazgos arqueológicos (tumbas, construcciones, mosaicos romanos, etcé-
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tera) se han malogrado o echado a perder por haber caído bajo manos
no entendidas; cuántos fósiles, piedras preciosas, etc., habrán pasado des­
apercibidas ante ojos indoctos, y cuántas plantas útiles han sido extingui­
das, apenas nacidas, al ser tomadas por perjudiciales para el cultivo deseado.

En lá Ciencia, el suelo y clima necesarios para el caso de la semilla
antes citado, han de estar sustituídos por una fértil inteligencia, y un
propicio ambiente de observación, estudio y trabajo, para que aquella idea
o hecho que permanecían ocultos puedan tomarse en consíderación y
quizá hasta llegar a revolucionar nuestros conocimientos. Tales condicio­
nes quedan sugeridas por P ASTEUR, favorecido por la casualidad en el des­
cubrimiento de su vacuna, cuando afirma que "en los campos de la- obser­
vación, el azar favorece sólo a la inteligencia apercibida". PAPP, al refe­
rirse al trascendental y casual hallazgo de los rayos X por ROENTGEN, que
LENARD estuvo en condiciones de hacer, pero no tuvo la genial idea nece­
saria, dice que "los descubrimientos casuales sólo se presentan a quienes
saben buscare -y escapan a los demás". Y también tiene a-sí plena aplicación
a estos casos la frase de cierto pensador según la cual "la vida es una
misteriosa trama de azar, destino y carácter". Queda, además, plena­
mente confirmado el anterior aserto al repasar los nombres de los descu­
bridores casuales, por cuanto todos ellos pertenecen a grandes genios o a
ejemplares investigadores, salvo, claro está, algunos pocos que constitu­
yen la excepción confirmando la regla. Puede, pues, decirse que la casua­
lidad es coino un premio otorgado por Diosra quienes se lo merecen por su
inteligencia cultivada, voluntad decidida para trabajar y tesón necesario
para continuar haciéndolo hasta conseguir un resultado satisfactorio. Todo
esto aparece claramente puesto de manifiesto en muchas de las historias

.qu e habremos de citar, como por ejemplo en los casos de KEPLER, LORD
RAYLEIGH Y otros.

Por lo tanto, dadas estas condiciones que necesariamente deben reu­
nirse, bien podemos asegurar que en la vida hay infinitamente menos
casualidades de las que creemos; o, que la casualidad no obra tan amplia
y decisiva~ente como generalmente se cree. N--.? -obstante, en muchos caeos,
su intervención, definitiva o importantisima, es innegable. Como opiniones
ajenas que lo atestiguan podemos citar la de PAUL F . SCHURMANN en su
magistral "Historia de la Física" cuando dice : "La conquista' práctica,
evidente, sensacional, no es sino una consecuencia casual (ni prevista ni
buscada en muchos casos) de la obra científica pum, de esa obra ignorada
por las masas, pero que . lleva sobre el invento la superioridad de la lon­
gevidad, si no de la inmortalidad. Un au~omóvil de 1900, un receptor radio-

~ telefónico de hace diez afies, maravillas de ayer, causan hoy una sonrisa
despectiva; y las teorías de ARQuíMEDES, de NEWTON, etc., sólidos eslabo­
nes de la cadena de la evolución científica, son siempre causa de admira­
ción y respeto".

y también la de Bnrssox, según el cual "tan lentos ' y trabajosos son
los pasos del espíritu humano, que se ve precisado a hacer esfuerzos

- increíbles para salir de las sendas ordinarias y Ilegal' a otras 'descon ocidas,
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debiéndose casi siempre a la casualidad el salir de las primeras para en-
centrar las segundas". .

En muchas ocasiones puede verse que las ideas casuales, o la propia
ca sualidad que las ha originado, son tan sencillas, tan simples, que al
cabo de dos o tres generaciones parece m entira que aquellas cosas pudie­
ran haber pasado inadvertidas t anto tiempo y ante tantos buenos pensa­
dores u obser va dores ; y es muy corriente el caso de que al concurrir tal
circun stancia se trate de las id eas más fecundas, las más importantes, las
que m ás contribuyen a grandes variaciones en concep tos o en condiciones
de la vida. Un ej emplo bien claro de estos as ertos se nos presenta' en el
tan conocido y reciente descubrimiento de la penicilina. Raro habrá sido
el bacteriólogo al que, "casualmente", no le haya fallado alguna siembra;
-y, por t anto, ¿cuán tos tubos de cultivos no se habrán tirado en los labora­
torios por no desarrollarse las bacterias sembradas sin desentrañar el ori­
gen de ese fall o? Fué necesario el espíritu investigador, la inspiración y
el genio científico de FLEMMING para que, al querer averiguar la causa
de aquella "casualidad" que hacíase desarrollasen estos microorganismos
en unos tubos si y otros no, ll egas e a encont rar la penicilina, comenzando
así, entonces, la era de los antibióticos.

P ara. justificar ese pasar inadvertidos hechos o fenómenos durante
mucho tiempo, aun a pesar de estar presentándose muy frecuentemente a
los ojos de los observadores, debe tenerse presente que "el investigador,
cuando está haciendo 'un experimento, ve muchas veces lo que desea ver,
eri lugar de lo que realmente existe" , como muy bien decía LUIS ALOISIO
GALVANI, a quien patrocinó la casualidad cuando descubrió el fenómeno
que h abía de servir de base a VOLTA para obtener corriente eléct r ica me­
diante la primer a pila habida, gracias a cuyo trascendental acontecimiento
estamos en la- era de la electricidad. No m enos importante, a ese r especto,
es la frase de E. POINCARÉ de que "los hechos son estér iles mientras
no hay entendimientos capaces de elegir entr e ellos, de discernir los qúe
esconden al go, y de re conocer lo escondido ; en tendimientos que bajo el
hecho desnudo vean el alma del hecho". Y José M:" ALBAREDA, ' en su
recientísima obra "Consideraciones sobre la investigación científica" ex­
presa también magistralmente ese concepto al decir: "Hay, pues, dos fac­
tores comunes, apreciables y valiosos en el cauce de la investigación. De
una parte la agudeza de la observación que ve donde el atolondrado nada
ve; el investigador no percibe los h echos o caracteres en un mismo plano
formando confuso mosaico ; los ve en relieve. De otra parte, este resalte o
r elieve de apreciación , esta [erarquizaci ón de lo observado, ll ega a ser
plasmada por el investigador en una su erte de sistemas orográficos, con
cumbres trascendentales y llanadas de maciza monotonía. En es ta inves­
tigación h ay pues densa labor de inteligencia, t area mental, obra doctrinal
o fi.!o sófica ". "La .ca lidad de la investigación, su fecundidad en zonas puras
o aplicadas, depende de la riqueza de la edifi cación científica que posee
el investigador, y del 'vigor de su pensamiento". .

Cuando estos casos suceden no debe pensarse en que quien ha interve-
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nido no acrecienta mucho sus méritos dada aquella sencillez, sino muy al
contrario, pues si a pesar de ésta han p asado muchos sin descubrirla pu­
diendo haberlo h echo, es indudable que f'ué porque Dios, en sus in escru­
tables designios, le elig ió para que su nombre se conservase, quizá mar­
cando el principio de una era cien t ífica . No parece sino que, com o decia
un filósofo, "la Natural eza nos quiere humillar por una parte, a l paso que
por otra nos da motivo -para engreírnos".

Admitída la c-asualidad bajo estos concepto y con dicione s, cr eemos que
muchos de quien es niegan su intervención no tendrían inconveniente en
admitirla. Nos basamos para esta con j et ura en que, en defini.tiva, así
puede deducirse de sus escritos, pues, por ejem plo, el profesor BERNARpO
A. HOUSSAY dice en uno de sus discursos': "Debo desvanec-er la curiosa
opinión de muchos de mis compañeros de que puedan hacerse descubri­
mientos casuales, por intuición o suerte. No se llega a hac-er ninguna obra
científica seria, ni des cubrir n ada, si no se t r abaj a intensa y p rolon ga- .
damente. La. suerte ayuda a los que la m er ecen por su preparación y labo­
riosidad. Las obras geniale s son frecuentemente el resultado de una larga
paciencia. Hay una errónea superstición sobre los prodigios de una inte­
li gencia natural; pero la verdad es que ésta' no produce frutos sin un tra­
bajo intenso. Cuando oigo hablar de esos inteligentes que no trab aj an,
pi enso que si n o lo hacen es porque no son bastante inteligentes".

E sta imprescindible unión de trabajo e inteli gencia la comenta' y pon e
también de m anifiesto Jos é M." ALBAREDA en su ya cit ado libro, al decir:
"La inteli gencia es un factor p ero no es el único. L a obra investi gad ora
no es proporcion al al factor inteligencia. Esto, de una parte, previ ene con­
tra los peligros de la sol a inteligencia, que ha de moderar t endencias de
rapidez dominadora y de brillantez expansiva para sujetarse a un cauce,
y de. otra alienta a lo s entendimientos normales al mostrar qu e la inves­
tig ación no exige únicamente genios, y _qu e una buena inteligen cia- labo­
riosa, orientada, entusiasta, puede llevar a cabo una tarea consid erable".
"Sin una inteligencia penetrante, reflexiva, activa, se podrán realizar otras
tareas, pero investigación, no. Primero penetración aguda, claridad de
visión; luego capacidad r eflexiva; reacciones, cotejos, enlaces, deduccio­
nes; en fin, actividad mental, impulso para arrancar y marchar adelante.
Ver y ver bi en, sin miopía y sin fantasia; ver todo lo que ·llÍay y sólo; lo
que hay. Esta visión, si se llega a producir, no tendrá relieve ni signi­
ficación en una m ente pobre en conocimientos, no podrá entrar en juego,
en comparación, en engarce, si no hay elementos con los que trabar
estructura ". .

P ero no cab e dud a qu e si la casualidad no es suficiente por sí sola
para lograr un brillante éxito o resultado en la investigación , com o di ce
B. A. HOUSSAY, también creemos que en muchísimos casos, precis amente
en aquell os que vamos a, poner de manifiesto, no hubiera bastado ese tra­
bajo intenso y cont in uad o, unido a una buena y cultivada inteli gen cia ,
según indican las anteriores ' opiniones , debiendo aparecer aquéllas enla­
zadas con esa propugn ada c-asuali dad o designio divino,
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HISTORIAS Y LEYENDAS DE LOS DESCUBRIMIENTOS CASUALES

" To das las cosas del mundo son hijas o nietas del azar."

J. MARAGALL.

Puest o ya de manifiesto nuestro criterio y con cep to sobr e la casualidad
com o fu ente y orige n de innumerables descubrimientos científicos, lo que
ha ocurrido en todas. la s ramas del saber humano, incluso r ecíentisima­
mente, pasem os a exponer las correspondientes leyendas e historias que
hasta ahora hemos conseguido encontrar. Muchas de ell as son muy cono­
cidas, pero a p esar de esto hemos op inado que no podían faltar si se
quería hac er un a exposición lo más completa posible ; y en tades casos
nuestro de seo es h ac erlas. ap arecer con los máximos detalles posibles, al­
gunos de los cuales quizá no se consignfncorrienlemente en gracia a la
breved ad que su ele imperar en su transcripción.

Desde luego , tenemos la convicci ón de que debe haber muchos más
descubrimientos casuales de los que a contin u ac ión citaremos, como por
ejem plo : los fen ómen os capilares, por BORELLI, o por PLATÓN , al observar
el trasiego de un líquido merced a un hilo de lana; la paradoja hidros­
tática de que la presión sobre el fondo de la vasija no sea igual al peso
del líquido, descubierta' por SIM ÓN STEVI N, aunque PASCAL se la apropiase
al profundizar sobre esta idea; quizá la ley de BOYLE; los fenómenos de
ósm osis, por NOLLET, etc. ; pero de ninguno de ell os hemos hallarlo hasta
ahora la historia o leyenda que nos di ese -detalles sobre la forma u ocasión
con que se r ealizaron, y por eso no los incluirem os en los subsiguientes.

Como es natural, nuestro propósito es ocuparnos solamente de las his­
torias y leyen das r efer entes a la Física, p ero sin embar go vamos a citar
antes una que, aunque pertenece a la Quími ca', bi en merece .ser aquí in­
cluída por su ese n cial re lación no sólo con la Física, sino igualnl'ente con
nuestra vida ordinaria: se trata .del descubrimiento .de materia de uso tan
fre cuente y n ecesario cual es el vidrio, irreemplazable en la construcción
de infinidad de ·instrumentos físicos, científic¿s en general y objetos de
uso corríente.

'Seg ún relata PLINJO en su libro XXXVI, el hallazgo de tal cuerpo, rea­
liz ado en Egipto unos mil años antes del nacimiento de J. e., se debe
casualmente a cierta caravana de mercaderes: Atravesaban la Fenicia, y
al llegar a las orillas del río Belo realizaron uno de sus necesarios descan­
sos, durante el cual hubieron . de encender fu ego para cocer su comida.
Necesitando un apoyo para elevar sus trébedes, lo formaron con arena .y
al gunos trozos de natrón, o mineral de carbonato sódico, hallados en las
riber as; cuando el fuego alcanzó t oda su violencia, esa mezcla se vitrificó,
y vi eron con asombr o correr un regu ero brillante y encendido que al en­
friarse tomab a una contextura sólida y diáfana. Se había obtenido as í el
vidrlo por primera vez en el mundo.

Aunque hay quienes opinan que tal narración sólo puede ser una
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1. . EL CENTRO DE GRAVEDAD: Aristóteles (350 a. J. C.)

Es evidente que desde muy antiguo' habrían de fijarse los hombres en
el peso de los cuerpos, aunque los conceptos a él referentes hayan .pasado
por muy variadas evolucioríes.

Las primeras observaciones de hechos naturales que puede suponerse
llevaron casualmente a la idea del centro de gravedad, y que habían de
explicarse por intermedio de éste, se refieren a las realizadas unos 350 años
antes de Jesucristo por ARISTÓTELES, aquel pilar básico de la Ciencia, que
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fábula, aduciendo para su falta de realidad el que en tales condiciones,
o sea en hogar abierto, no se podría llegar a alcanzar la temperatura de
1.200 grados necesaria para obtener vidrio en los hornos, otros, por el con­
trario, han concedido ' a esta historia grandes visos de verosimilitud, pues
JOSEPHO en el libro n, capitulo IX de "La guerra' de los judíos" refiere
cosas 'm aravill osas de la arena de ese río Belo . Dice que en sus inmedia­
ciones se halla una especie de valle de figura redonda, de donde se saca
arena, que es inagotable e .inm ej or able para hacer vidrio. Y TÁCITO en el
libro V de sus "Historias" explica que "el Belo desemboca en el mar de
Judea, y que la arena de un cierto paraje de sus orillas se emplea 'par a
hacer vidrio, porque está mezclada con natrón, y el lugar de donde se
saca, aunque pequeño, siempre la suministra". La explicación de esta
última afirmación puede estar en que el viento llevase y acumulase cons­
tantemente en ese pequeño valle la arena de las alturas circundantes.

Después había de venir el desarrollo y perfeccionamiento en la obten­
ción ·de tantos tipos de vidrio como actualmente se usan, con detalles y
anécdotas como la de que hubo quien fué condenado a muerte por haber
hallado el secreto de hacerlo maleable, aunque esto, a pesar de ser citado
por distintos científicos, parece tener siempre su .or igen en una leyenda
consignada por PUNJO que él mismo dice tiene más crédito que funda­
mento; y probablemente sea sólo 'con secu en cia de . haber tomado o pre­
sentado por vidrio otra materia distinta, a causa de su similar apariencia,
como por ejemplo sucede actualmente con algunas de las sustancias plás­
ticas ahora en uso.

De las historias y leyendas sobre los descubrimientos físicos, solamente
mencionaremos las referentes a la Mecánica ' Física, como ya hemos indi­
cado al principio: Siendo, de todas las partes de la Písica, ésta, la elegida,
no sólo por seguir el orden natural en que necesariamente deben esfudiarse
siempre, sino por ajustarnos a un criterio cronológico; y aunque quizá,
precisamente por esta- misma -razón de ser la de más antiguo desenvol­
vimiento, es sobre la que menor número de historias y leyendas creemos
existan, y nosotros hemos conseguido reunir hasta ahora; en cambio corres­
ponde a la Electricidad el mayor número, por haberse desarrollado muy
modernamente, en época enIa que la historia ha sido ya mucho más deta­
llada y ha contado con mayores- medios.

Como descubrímientos casuales en Mecánica Písica, de los que se pueda
citar su historia o leyenda, se tienen los siguientes:
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pocos hubieran podido prever en un much acho apocado y con escasez de
palabras, más adelante convertido en el hombre de ideas gen ia le s, debiendo
citar entre éstas la de fundar la primera biblioteca y r ealizar el primer
diccionario al ordenar' a lfab éticam en te sus ap u n te s. Y ya en tonces apa­
r ece la ingratitud com o pago frecuente para los h ombres de ciencia, pues
a pesar de su sabiduría y de haber sido un m agnífico maestro, hubo de
sufrir incluso p ersecuciones por los poderosos que .h ahia n sido sus dis­
cipulos. .

Aquellas fundamental es observaciones fu eron la s de que si un hombre ­
sentado quiere levantarse, ti ene que echar sus pies hacia atrás, o su cuerpo
hacia adelante. .

Poco tiempo después, en el siglo III antes de nuestra Era, es ARQuí­
MEDES, 'a quien con' razón se le ha llamado el fundador de la Física y de
la Mecánica, el que da importancia al centro de gr ave dad con su "Tratado,
del equilibrio de los pl anos o de sus ce n t r os de gr ave da d " , ll egando a
determinar los de algunas figuras planas.

Sigue avanzando el ti empo, y aunque en el si glo 1 de nuestra Era surge
PLUTARCO con una t eoría sobre la t endencia, de las particulas materiales a
agruparse alrededor de un centro, lo que le sirvió para explicar la forma
esférica de la Luna, hay que esp er ar hasta la cuar ta- centuria para en con­
trar a P APPO ocup án dose nuevamente del cen t ro de gravedad, así como de
las con dicion es de equilibrio de un cuerpo, p ero ll egando en éstas a falsas
con secu en cias .

y nuevo transcurso de ti empo, esta vez aú n mayor, pues hasta el
siglo XV] no h abían de lanzar GALILEO y KEPLER sus hipótesis sobre la
gravitación, pl enamente r evolucionarias par a su época, y que, con los estu­
dios del suizo GULDIN, p ermitirían ya cal cular la posición del centro de
gravedad en cu erpos homogén eos de forma geo mét rica se ncill a .

Véase lo muy relativamente m oderno de este concepto, a pesar de ser
aquellas observa-ciones casuales unas de las más antiguas de que se tiene
noticia, y de la generalidad e importancia que ti en e el centro de gravedad.

2. PlUNCIPIO DE ARQyjíMEDES: Arquímedes (250 a. J. C.)

Una de las más conocidas leyendas, primeramente narrada por VITRU­
DIO, es la refer ente al descubrimiento del Principio de A rquimedes , allá ­
por el año 250 antes de Jesucristo: Este cient ífico sir ac usan o, de tan gran
ingenio como fecundo en teor emas, quizá sea uno de los primeros ej em­
pl os de quienes han llegado a perder la vida por la Ciencia, pues, según
cu en ta- PL UTARCO, en el momento de tomar los romanos por sorpres a la
Ciudad . que hacía tr es años tenían siti ada, se dedicaba ARQUÍJ',IEDES en
pl ena plaza pública a r esolver, sohre unas figuras qu e en la arena del suelo
iba trazando, un probl ema geom étr k o cuya solució n , a punto de ser ha­
ll ada, le t enía entonces tan intrigado que, por ten er fijos en aquellas figu­
r as su ánim o y su vista" no sin tió la invasión de los romanos ni la toma
de la Ciudad: Presentósele r ep entinamente un soldado invasor que le bus­
caba, dándole orden de que le siguiese pa,ra ll evarlo a presencia de su
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jefe, el caudillo .Marcelo ; y, no queriendo obedecer sin antes resolver el
problema y conseguir su demostración, se irritó el soldado, y desenvai­
nando su espada, le di ó muerte. Otros dicen habérsele presentado ya el
soldado romano con la espada desnuda en actitud de matarle. y que, al
verle, ARQuiMEDES le .suplicó y r ogó esperara un poco para .n o dejar inaca­
bado y obscuro lo que esta ba investigando; pero el soldado no sólo no
atendió a tal ruego, sino que, tomando adem ás es ta actitud como una re­
belión, le atravesó con su espada. Y aun hay quienes, contrariamente a
estas anécdotas, sostien en h ab er sido ocasionada su muerte por la rapa­
cidad de los soldados, que, al ver sus instrumentos de geometría, desearon
apoderarse d~ ellos. El desgraciado resultado, que afligió extraordína­
riamente a Marcelo, es siempre el mismo; la muerte de ARQuíMEDES, a
pesar de las ordenes dadas por aquel caudillo romano para· que se lo
presentasen vivo, dada su admiración por aquel gran científico que "había
infundido tal horror con sus inventos, en los soldados romanos, que lo
mismo era, poner mano sobre la muralla en una cuerda o en ,u n madero,
que empezaban a gritar que ARQuíMEDES ponía en juego una máquina
contra ellos, y volvían, en fuga, la espalda".

ARQuíMEDES constítuye también prtmor'diel ej emplo de la frecuente in­
grati tu d por parte de los mismos compatriotas y m3oyor admiración de los
extraños, como lo demuestra el que a pesar de h ab er utilizado su genial
inteli gen cia para la. obte nción de gran des inventos. puestos al servicio de
su Patria, no sólo para, elevar científicamente su nombre, sino también
para defenderla de su s enemigos e invas or-es, cuan do a los ciento cincuenta
años de su muerte ll egó CrcERóN a Siracusa, y manifestó deseos de ver la
tumba para r endirle póstumo h omenaj e, los siracusanos no sólo ignoraban
su em plazamiento , sino que incluso n egaban su existencia. Y fué el propio
CrcERóN quien, al buscarla con interés. descubrió debía ser una sepultura
qu e se encontraba totalmente descuidada, rodeada por un matorral y
señalada por una piedra en la que, siguiendo el deseo de' ARQuiMEDES, .
hallábase grabada una figura formada Dar una esfera inscrita en un cilin-
dro r ecto de base circular. -

La leyenda sobre el casual descubrimiento de tan importante princi­
pio, se basa en que el r ey Híeron quiso saber si su joyero 'había empleado
totalmente la cantidad de oro que le había entregado para la construcción
de una magnífica corona, o había tratarlo de en gañ ar le sustituyendo parte
del oro por plata u otro m etal aun menos precioso; le habían ofrecido
hallar la composición m edi ante una especie de análisis químico, pero ello
llevaba con sigo la destrucción, de una parte al m enos, de aquella joya.
Resistiéndose a esto, pero insistiendo en su duda, teníales ordenado a los
sabios que le rodeaban continuas en p ensando sobre t al asunto hasta en­
contrar una solución satisfactoria. ARQuíMEDES, que era uno de los con­
sultados, estando un día en el baño creyó notar que su c u er po, o al guna
parte de él, pesaba menos que cuando estaba fuera del agua; r elacionando
este hecho con aquell a cuestión, vió la factible solución; y, en su loca
alegria, se lanzó a la calle inmediatamente, aun sin vestirse, para comu-
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nicar la grata nueva, gritando en el trayecto la conocidísima frase "i Eure­
ka! ¡Eureka!" (¡Lo he encontrado!). Otros autores dan como orígen de
este auténtico suceso, su observación de que la parte de su cuerpo sumer­
gida en un baño completamente lleno, hacía derramar un volumen exac­
tamente igual de agua. Sea una u otra la auténtica versión, la consecuen­
cia fué llegar al enunciado de su famosísimo principio (o quizá mejor
teorema) que tantas cuestiones explica: Lo que ya no hemos podido cono­
cer es si las sospechas del rey fueron o no confirmadas.

3. LA FUER:ZA DEL AIRE COMPRIMIDO: Ctesibio (150 a. J. C.)

El conocimiento de la fuerza expansiva del aire comprimido, tan utí­
lazada hoy en día 'par a muchísimas aplicaciones, tiene un origen pura- :
mente casual; en efecto, a mediados del siglo II antes de J. C., el que luego
había de ser célebre mecánico e inventor egipcio, CTESIBIO, asistía a la
barbería de su padre, en donde se hallaba colocado un espejo móvil en
altura, al cual iba unido el correspondiente contrapeso deslizante por el
interior de un tubo. Este dispositivo, que sin duda ajustaba bastante bien,
le permitió darse cuenta de la gran resistencia opuesta' por el espejo a
un movimiento rápido; y pensando -en cuál pudiese ser la causa, llegó al'
descubrimiento cítado.

También en este caso, corno en el anterior, pasan muchos siglos, pues
había de ser en el XVII cuando el inglés BOYLE y el francés MAR!OTTE estu­
diasen plenamente el fenómeno y enunciaran la ley a que obedece; y
aun t~anscurren dos siglos más hasta que en el XIX se empieza a utilizar
industrialmente esa fuerza expansiva del aire comprimido.

A CTESIBIO se atribuye haber utilizado su descubrimiento para la cons­
trucción de una especie de escopeta de viento (air e comprimido); y tal caso
sería uno de los primeros en los que una' observación casual se aprove­
chase en seguida corno arma mortífera. Pero sobre la invención de ésta
hay otras varias opiniones, todas ellas atribuyéndolas a tiempos mucho
más posteriores, hacia el siglo XVIII, ya que unos la atribuyen a NOLLET
o a MUSCHEMBROECK por describirla en sus obras; otros a un tal MARíN,
vecino de Lisieuse en Norrnandía, que la presentó y ofreció a Enrique IV;
y aun hay quienes suponen fué inventada por unos artífices holandeses
cuyo nombre no dan.

Merece citarse, además, a CTESIBIO corno inventor y constructor de- una '
clepsidra o reloj de agua, muy curiosa no sólo por el dispositivo para que
el líquido llegase a caer de su depósito 'a presión constante, sino por la
sencilla forma de resolver el problema de que las horas se' ajustasen a:
la manera de medirlas en _aquella época. Pues sabido es que entonces el
día y la noche se computaban por el tiempo transcurrido entre los iris­
tantes de orto y ocaso, o de salida y puesta del sol, y mientras éste estu­
viese respectivamente por encima o debajo del horizonte; y corno fuese
cual fuese la duración del intervalo correspondiente, se dividía en doce
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horas o partes iguales, resultaban ser las horas diurnas bastante mayores
en verano que en invierno, e inversamente para, las nocturnas.

'Cr éese que son de este mismo CTESlBlO otros muchos inventos suma­
mente curiosos, hoy en dia atribuidos a BERON, de Alejandría, y que ser­
vían para fascinar a las g~ntes en aquellas antiguas y falsas ceremonia.s
religiosas al permitir la realización de ciertos conjuros mediante la apro­
piada e intencionada disposición del "fuego sagrado".

El descubrimiento de la relación matemática entre los sonidos se veri­
ficó en los albores de la Era Cristiana, y es debido a PITÁGORAS, sabio na­
cido en Samas, también perseguido al final de su vida, y fundador de una
muy curiosa escuela en Cretona (Baja Italia), quizá' la primera siguiendo
un régimen que hoy llamaríamos "naturista" por alternarse los cantos,
bailes y juegos e ón la .m editación y el estudio . La intervención de la casua­
lidad, llevándole al enunciado de tan importante ley, queda relatada por
NICOMACO de la siguiente manera:

"Paseaba PITÁGORAS pensando en diversos problemas de Ftsica, cuando
llegaron a sus oídos los sonidos de diversos martillos sobre un yunque,
que además de un cierto sonido fundamental, eran la cuarta, la quinta y
la octava de aquél. Al acercarse intrigado a la fragua, pudo ver a varios
obreros que martillaban un trozo de hierro, variando los sonidos con el
tamaño de los "marfillos. Observó entonces que el que daba la octava pe­
saba la mitad del más pesado; el de la quinta, las 2/3 partes, y el de ra
cuarta, los 3/4. Vuelto a su casa, tomó cuerdas, las suspendió de puntos
fijos, y en sus extremos libres colgó pesas en la proporción de los pesos
de los martillos; y.~ haciéndolas vibrar, obtenía los mismos intervalos
sonoros que los oídos en el taller del herrero."

Es muy posible lograse conseguir PITÁGORAS, en su casa y con cuerdas,
esos mismos intervalos sonoros oídos en la herrería sin más que variar los
pesos tensores, aunque no debió ser exactamente en la forma de la cita
anterior, quizá no bien redactada, pues si, como parece indicar, de cuerdas
idénticas, incluso en longitud, se cuelgan pesos en aquellas proporciones,
no aparecen tales intervalos; sí en cambio existen, cuando con pesos ten­
sores idénticos, son 'la s longitudes de las cuerdas las que están en las
relaciones allí indicadas. -

Pero lo indudable es que aquella observación casual fué el primer ha­
llazgo y el fundamento de la Acústica científica, por inspirar a -PITÁGORAS
para llevar a cabo un cuidadoso e importante estudio de los sonidos,
sobre todo introduciendo en esta cuestión las matemáticas, que U! causa
de ello experimentaron gran desarrollo. Incluso F . SHEHWOOD TAYLOR le

- atribuye mucha más importancia, admitiendo que sea ' no ya sólo fu~da­

mental para la Acústica, sino "el prinier esbozo cuantitativo de la Física
científica, al parecer demostrar que las cifras están relacionadas can aquel
noble órgano del alma que percibe la armonía".



5. EL PÉNDULO: Galileo (1583).

El isocronismo de las oscilaciones pendulares descubierto casualmente
por GALILEO GALILEI en 1583, fué indudablemente una de las esenciales
causas de que hoy pueda citarse tal nombre como uno de los fundamen­
tales de la Fisica, ya que su padre, noble florentino, pero arruinado, lo
había enviado a su lugar de nacimiento, Pisa, cuando contaba 17 años
para que, en el "Estudio" o Universidad de esta población, siguiera la'
carrera de Medicina. Tenia 19 años de edad y, por tanto, llevaba ya cur­
sados más de dos años de tales estudios cuando con motivo de una festi­
vidad acude a una solemne ceremonia religiosa que se verificaba en el
Duomo o catedral de Pisa; y en un determinado momento, más observa­
dor que enfervorizado, distrae su atención las oscilaciones de una hermosa
lámpara que lucía colgando de la bóveda y que hasta antes de la, última
guerra mundial allí mismo podía admirarse, y aun creemos exista. Tiene
la sensación de que aun cuando la amplitud de la oscilación va disminu­
yendo poco a poco, el período o tiempo invertido en realizarla es siempre
el 'mismo; trata- de comprobarlo, y no teniendo a mano un reloj de arena
o de agua, que eran los entonces ' empleados, recurre al genial procedí­
miento (ya utilizado antes por CARDANO) de medir la duración de la osci­
lación por comparación con sus propias pulsaciones sanguíneas. Se ase­
gura así en lo posible de la verosimilitud de su observación, y en cuanto
llega a su casa, quiere obténer la certeza, para lo cual cuelga de diversos
hilos unas esferas de plomo, corcho, etc., y realiza mejores observaciones.

Es muy probable se fijase en la misma iglesia en otras lámparas que,
por estar colgadas de puntos de distinta altura, tuviesen diferente longi­
tud de cuerda y por ende, otro período. Pero -lo cierto es, no sólo haber
hecho la antedicha observación, sino que en su casa: realizó experiencias
con péndulos de distinto peso, longitud, amplitud, etc., y que como conse­
cuencia de todo ello llegó a enunciar en 1632 y 1638 las importantes
leyes del péndulo. Ha de hacerse notar que él dió como existente el iso­
cronismo para cualquier amplitud, cosa corregida en 1673 por HUYGENS,
a,¡ demostrar sólo era válido para pequeños valores de la misma, y éste
llegó hasta a investigar cuál debería ser la curva de o~cilación para lograr
el tautocronismo, o sea la independencia entre el periodo y la amplitud,
encontrando ser la cicloide; pero este tipo de péndulo cicloidal, tan conve­
niente en teoría, resultaba impracticable no sólo por la gran dificultad de
llegar 'a conseguir que el centro de gravedad del péndulo recorriese exac­
tamente arcos cicloidales, sino porque además sería necesario dotar de
la necesaria flexibilidad a su parte superior. Sin embargo, la . indicada
rectificación por HUYGENS a la idea del isocronismo que tuvo GALILEO, no
le resta importancia a tan esencial descubrimiento, pues no sólo revo­
lucionó la medida del tiempo por emplear ya el mismo GALILEO péndulos
con tal objeto, sino también ideas tenidas hasta entonces corno verídicas,
originando nuevos estudios, conceptos, teorías y fórmulas que llegan, por
ej,emplo, a ser el fundamento de parte tan esencial cual es la Dinámica.
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Parece ser que el descubrimiento le decidió a dejar la carrera de Medi­
cina y dedicarse ala Física, continuando sus estudios con tal interés que
hasta le valió ser llamado por sus condiscipulos "el "discutidor"; por las
polémicas entabladas no sólo con ellos, sino hasta con sus profesores, en
defensa de sus id eas; r ecu érdese la discusión con sus maestros sobre
caída de los gr-aves, en la que apr ovech ó la inclinación de la torre de Pisa
para r ealizar una prueba expe r imen tal en favor de su teoría. Su propio
m érito le ll eva a ser nombrado profesor de aque l "Estudio" o Universidad
pisana cuando tenía 25 años, y , eso aun faltándole al gunos títulos nece­
sarios para ello que a ningún otr o se hubieran dispensado.

Quién sabe si con el tiempo se arrepentiría de su cambio de carrera,
a: pesar de sus triunfos científicos, no sólo por lo que a la parte econó­
mica se refiere, pues mientras él cobraba como profesor 60 sueldos . al
año, los de Medicina cobraban 2.000, sino porque a pesar de haber sido
un magnífico profesor y un verdadero protector y consejero leal para sus
discípulos y para cualquier a que a él se acercase, fu eron precisamente sus
cer t eras y m agníficas ideas cien tíficas las que le ocasionaron persecuciones,
'vej ámenes y h asta prisión, incluso por p arte de su propia Universidad,
en la qu e sólo pudo estar de profesor tres años.

P ara que se vea la discrepancia existente en muchas cuestiones histó­
ricas, h emos de hacer notar qu e aun en historia tan conocida como esta

I

del isocronismo p endular, en un libro bastante reciente se dic e que la
observación casual a que nos venimos refiriendo la realizó GALILEO no a
los 19 años, cosa probada bastante fehacientemente por las fechas corres­
pondientes, no muy antiguas por otra parte, sino a sus SO años de edad ;
esto lleva consigo la contradicción de que habiendo vivido GALILEO de
1564 a 1642, o sea 78 años, m al pudo realizar descubrimiento' alguno a
los SO. Y aun queda más aumentada cuando allí mismo se dice que" algu­
nos año s más tarde, siendo ya muy anci ano, proyectó un reloj de péndulo
cuya inven ción no fu é perfeccionada hasta 1656 por HUYGENS".

Ya se ha hecho r esaltar la importancia capital de este descubrimiento
de GALILEO, :por ser el fundamento de la m edida del tiempo; pero GALILEO
no atinó a resolver el problema de eliminar el amortiguamiento de las
oscilaciones, y por consiguiente su detención al cabo de un cierto tiempo,
como conseuencia de la resistencia del aire. Fué HUYGENS quien en 1657
consiguió el entretenimiento de las oscilaciones mediante el empleo del
clásico dispositivo de una pe sa , pues es IllUY dudosa la opinión de quie­
n es sostienen que cuarente años ante s que HUYGENS, o sea en 1612, fu ese
SARTORIUS quien constr uyese un reloj de p éndulo. Y aun ha llegado FONT­
SERÉ, en la Real Academia de Ciencias y Ar te s de Barcelona, a solicitar
para España la prioridad de tan esencial m ecanismo, fundándose para ello
en que en el Museo del Parque de la Ciudadela de Barcelon a existe' un r eloj
de hierro cuya historia afirma fu é con struíd ó en 1575 y 1576 / por los
artistas "holandeses SIMÓN NICOLAU y CL. OLSEN, residentes en aquella- po­
blación española, para estar colocado a partir de 1577, Y hasta ser llevado '
a dicho "Museo, en el campanario de la Seo de Barcelona, como lo prueba
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la -in scr ipci ón grabada sobre la puerta gótica del "cuarto del reloj" de
dicho campanario; de ser cierta esta versión, es indudable que se había
precedido en cuarenta años al pretendido SARTORIUS y en ochenta a Huy­
GENS; pero además incluso se precedía en seis años al descubrimiento de
GALILEO,. con lo cual se lograría no sólo la· total prioridad hispano-holan­
desa, sino confirmar la opinión de quienes sostienen que toda la anterior
historia sobre el péndulo de Galileo es "sumamente pintoresca, aunque
muy dudosa" (Brisson).

Quízá la consideración de HUYGENS como inventor del reloj de péndulo
no sea más que una generalización de su invento del "reloj oscilatorio"

. o con muelle espiral, verificado en 1673 y construido un año después en
colaboración con el' relojero francés TliIURET.

6. SE HACE PATENTE 'LA ,NATURALEZA VIBRATORIA DEL S0NIDO: Galileo (?)

-
. Se ha llamado a GALILEO el fundador del método "experimental y, en

efecto, sus teorías e investigaciones tenían esa orientación como base : Pero
de los descubrimentos que realizó no sólo tuvocaráeter de casual el ante­
riormente citado, primero suyo, sino que también goza de tal el sencillo
experimento siguiente, citado por el mismo GALILEO en sus "Diálogos sobre
la mecánica", y quizá repetido luego por muchos de nosotros en alguna
sobremesa familiar y animada.

La experiencia consistió en pasar el dedo, algo humedecido, por el borde
de un vaso paccialmente lleno de agua, consiguiéndose así producir un
cierto sonido y apareciendo unas ondas en la superficie del agua mientras
el vaso vibraba, con lo cual se había puesto de manifiesto, casualmente
por primera vez, la naturaleza vibratoria del sonido y su' propagación on­
dulatoria. Y quedaba comprobada la íntima relación entre aquellas ondas
y dicha naturaleza, pues apretando el vaso con cierta fuerza se lograba
que simultáneamente pasase la nota a. ser la octava de la anterior y las
ondas a verse en doble número al intercalarse otras en el centro de las
antes existentes.

Probablemente rué esta experiencia la ' que le llevó a conseguir -h acer
visible gráficamenle que el tono o altura de un sonido dependía de la
frecuencia de la vibración; -p'ar a ello, raspando con un afilado hierro so­
bre una placa de bronce o latón, al producir una nota musical quedaban
sobre la susodicha placa una serie de finas líneas, que correspondían a
las vibraciones verificadas, siendo la separación entre aquéllas tanto me­
nor cuanto más elevado era el sonido producido.

7. LAS LEYES DE LOS MOVIMIENTOS PLANETARIOS: Kepler (1609) .

En el hallazgo de las leyes de los movimientos planetarios, sobre todo
de la: primera, intervino la casualidad en forma decisiva y reiterada; y
además se da el caso de que JUAN KEPLER, que como todos sabemos fué
quien las encontró y les da su nombre, ha sido de los sabios más desgra-
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ciados y menos favorecidos por la suerte durante toda su vida, salvo en
esa ocasión, quizá ' queriéndole compensar con ello de todas sus incon­
tables contrariedades. Basta recordar que aquel débil y enfermizo niño de
prematuro nacimiento (fué sietemesino, como NEwToN), hijo de padre
noble pero borracho y arruinado, madre sin cultura y alejada de sus
deberes, y hermanos de mal, genio y cruel comportamiento hacia él, estuvo
sometido muy pronto a fuertes trabajos agrícolas y a servicios inadecua­
dos eh la taberna de su padre, que es natural le privasen de juegos, ale­
grías y enseñanzas propias de la infancia, que para él transcurrió en un
pleno martirio; pues incluso la viruela había dejado sus marcas en el
rostro, dándole aspecto de imbecilidad.

Sin embargo, a todo se sobrepuso su afán por aprender y su vocacion
por las matemáticas, consiguiendo llegar a ' ser profesor de esta materia
en Gráz (Austria). Pero poco había de durar su felicidad, no sólo por su
desgraciadísimo matrimonio, sino porque en 1596 sufre persecución y
condena por la Facultad Teológica protestante de Tubinga a causa de
sostener la hipótesis heliocéntrica, viéndose ob ligado a abandonar el cargo,
buscando refugio y apoyo en una Orden católica a pesar de su discrepancia
religiosa, y yendo a parar finalmente junto al astrónomo Tycno-BRAHE
que aunque fué quien en definitiva le había de proporcional' su magnífico
triunfo, mientras vivió, y sin duda a causa de sus prcfundas diferencias
de carácter, lo trató desconsideradamente y con l~etribución miserable.
Al heredar su , puesto de astrólogo en la Corte Imperial de Rodolfo II de .
Praga no mejora su posición económica, pues como el mismo IÜ~PLER

decía "mi sueldo es brillante, pero como las caj as nacionales están vacías
pierdo mi tiempo en la puerta del cajero, mendigando". Sigue siempre
la desgracia acompañando su vida, ya que la muerte le arrebata casi todos
los hijos de los doce que había tenido; su prtmeru mujer, de carácter
irascible, murió loca; su madre es acusada de brujería "por tener' f'recuen­
tes entrevistas con el diablo y hacer morir a los .cerdos del vecindario,
sobre los cuales hacía paseos nocturnos" (sic); y él mismo muere, cuando
sólo tenía 22 florines, en el transcurso de un víaje realizado para tratar

. de cobrar los 29.000 que suponían sus atrasos, habiendo tenido que dedí­
carse para poder vivir a redactar 'p equ eñ os almanaques y horóscopos.

No parece que ésta vida tan ligeramente reseñada hubiese de ser pro-
picia al trabajo y la investigación. Sin embargo, al heredar en 1601 el
cargo de T\'CHO-BRAHE y sus papeles "con el detalle de todas sus obser­
vacíones ", quiso comprobar el sistema heliocéntrico. t ídeado por COPÉRNICO,
del que llegaba a decir "yo lo declaro como verdadero en lo más pro­
fundo de mi alma y contemplo su belleza con increíble y cmbriagadbr
deleite". Para efectuar su comprobación reducia las posiciones aparentes
observadas por TYCHO-BRAHE a las reales que correspondertan a un tal
sistema heliocéntrico. Ahora bien, sabido es que los astrónomos de los
siglos XVI Y XVII continuaban con la hipótesis griega ,de ser los astros seres
perfectos, y, siendo 'desconocida la causa de sus movimientos,' se inclina­
ban a' cr-eer eran dirigidos; en su magnífica ordenación, por algún oculto
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agente semidivino (genio o ángel); fruto de la conjunción de tales cuali­
dades, debíase obtener un movimiento también perfecto, es de cir, con velo­
cidad constante y cuya trayectoria fuese una circunfer encia, por ser ésta .
la curva ideal, con la más comp leta simetria. Como mu ch as veces se veía
claramente que el movimiento real no cu mp lía estas condiciones, para
no salirse de ellas idearon la teoría de los epiciclos, según la cual un
punto ideal efectuaba aquel movimiento alr ededor del sol, sirviendo a
su vez de centro de sucesivos y análogos puntos id eales, al final de cuya
serie, más o menos larga, era el propio astro el que se movía, siempre
conservándose ese tipo de movimiento circular uniforme..

KEPLER fué aplicando aquellos 'datos a di eciocho sistemas de tal tipo '
que sucesivamente fué imaginando; pero siempre llegaba a encontrar dis­
crepancias de posición, incluso de 8 minutos, francamente inadmisibles
dada la precisión 'de hasta 1 minuto conseguida en aquellas medidas efec- ·
tuadas por TYCHO-BRAHE, que si no fué un buen teórico, si había sido un
incomparable observador. Entonces tiene la feliz idea de proceder inver­
samente, o sea dibujar la trayectoria, vali éndose de las obs ervaciones rea­
lizadas; y es así, al cabo de ocho años de pacientes e incansables compli­
cados cálculos, realizados sin intermedio de tablas de log aritmos ni ningún
otro medio auxiliar de cálculo, cuando Dios quiere premiarle su constan­
cia haciéndole encontrar que la trayectoria, en contra de lo previsto, era
una elipse en uno de cuyos focos se encontrab a el sol , enunciado que
constituye la primera ley publicada en su fa mo so libro " Nova, Physica
coelestis tradita Commentariis de stella Martís, 1609". Se había llegado '
así a que el círculo y la esfera cediesen su puesto a la elipse y al elip ­
soide, o sea a ser sustituida una ' curva o superficie singula r es por la
elipse y el elipsoide respectivamente, lo cual implica un mayor grado de
generalización ya que aquéllas sólo son u~ ca so particular de és tas:

La presencia de la casualidad en este hallazgo . creemos es indudable,
pero queda mucho más puesta de manifiesto si se ti ene en cuenta haberse
operado con observaciones de Marte, cuya trayectoria tiene gran excen­
tricidad, y también el que los no perfectos instrumentos empleados por
TYCHO':BRAHE, aun siendo de los mejores que entonces existían, le impí­
dieron ver las perturbaciones producidas en las trayectorias por los otros
planetas, con sus atracciones, pues hubieran enmascarado y falseado el
resultado de tal modo que jamás hubiera podido hallarlo.

La: segunda ley, o sea la referente a la constancia de la velocidad areo- '
lar de los planetas, í'ué publicada al mismo tiempo que la primera, y es

. consecuencia de la determinación de las excentricidades de las órbitas .y
de las velocidades de los pl anetas; una vez encontrada sospechó su genera­
lidad, que en seguida fu é comprobada por la aplicación a todas las obser­
vaciones de TYCHO-BRAHE. NEwToN había de ser quien, más tarde, demos­
trase que esta segunda leyera consecuencia necesaria de las condiciones
dinámicas del movimiento . de los planetas.

Halladas así estas dos primeras leyes , tuvo K EPLER la genial .in tuici ón
de que quizá pudiera haber algu n a relación en tre las distancias de los
planetas al - Sol y la duración de sus revoluciones, y según él mismo re-
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ñere ("Harmonices .m un di " , sect. V, pág. 189), empezó u comparar unas
y otras, continuando sus pacientisimos cálculos nueve años mas; durante
todo este tiempo comparaba los valores, sus raíces y sus potencias, pro­
bando hasta un centenar de hipótesis basadas en sus profundos cono­
cimientos matemáticos, teniendo 'que irlas desechando sucesivamente hasta
por fin encontrar casualmente premiada su constancia cuando el 15 de mayo
de 1618 pudo enunciar la tercera ley dando la constancia de la relación
entre los cuadrados de los períodos y los cubos del semieje mayor de su
órbita. Fué tal el arrebato de satisfacción por este hallazgo que al prin­
cipio no se fiaba de la exactitud de tal resultado, temiendo haber sufrido
errores, corno ya le había sucedido anteriormente en algunos otros cálcu-

. los, cosa nada de extrañar dado el número y condiciones en que los
realizaba.

Verdaderamente, aun hubiera sido mucho mayor su sorpresa y su sa­
tisfacción si hubiera podido ver que estas leyes al parecer tan sencillas,
fruto de diecisiete años de trabajos ininterrumpidos, unidos a-la casuali­
dad, permitirían luego a NEWTON enunciar la ley de gravitación universal,
aun mucho mas importante y general que aquellas.

Sólo a titulo de curiosidad hemos de citar otra ley, enunciada por
KEPLER en 1596, cuando tenía 25 años, en su escrito "Mysterium cosmo­
graphicum", como consecuencia de los cálculos que ya llevaba hechos.
Según ella: "La órbita de la Tierra suministra la esfera que constituye la
medida de todas las demás; si a ella circuriscrihirnos un ' dodecaedro, la
esfera que envuelva a éste, contiene la órbita de Marte; circunscribiendo
a ésta un tetraedro, la esfera de la órbita de Júpiter lo envolvería a su
vez; ahora sería un cubo el que la . circunscrihiria, quedando asimismo
inscrito en la órbita de Saturno. Por otra parte, al inscribir en la esfera
de la órbita terrestre un icosaedro, la esfera inscrita en él corresponderá
a la órbita de Venus; y ésta envuelve a un octaedro, que a su vez lo hace
a la órbita de Mercurio".

. Quedaban así relacionados los cinco cuerpos regulares de los pitagóri­
cos y los seis planetas de COPÉRNICO entonces conocidos. Esta ley fué de
capital importancia para el porvenir cíentífico de KEPLER, ya que TYCHo­
BRA,HE, al conocerla, pensó habia encontrado "un .compa ñero en busca
de la verdad", y en seguida invitó a su autor a reunirse y trabajar con
él, iniciándose con este motivo la colaboración que habia de llevarle a tan
gloriosa fama. Y ha de señalarse que la susodicha ley no sólo resultaba
única.mente aproxímada, sino que al descubrirsenuevos planetas quedó com­
pletamente fallida la generalidad e importancia q;ue se le querían atribuir.

Cuando KEPLER la enunció, era partidacio decidido de la creencia, en­
tonces existente, de que Dios había ordenado el Universo con una perfec­
ción representada por la circunferencia y la velocidad uniforme. Y de
ahí, que el enunciado de la 'ant edich a' ley, precisamente la falsa, la· que no
había de darle gloria ninguna, por proporcionar con esas relaciones entre
las órbítas y los cuerpos regulares una mayor extensión a aquella idea,
le produjo, paradójicamente, mucha más satisfacción y alegría que el
hallazgo de las otras tres leyes reunidas, las que habían de hacer inmortal
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8. LA MÁXIMA ELEVACIÓN DEL AGUA POH. VAcío: Los fontaneros
de Florencia (1630).

Conocidisima es la, siguiente leyenda que nos lleva a otro descubri­
miento casual : En 1630, el Gran Duque de Florencia Cosme de Médicis en­
cargó a sus fontaneros la- construcción de una bomba aspirante, que en­
tonces llamaban atractiva, para la elevación de agua en una altura de 5U a
60 pies (16 a 19 metros j j - por ser tales ap aratos conocidos desd e 180 . años
antes de Jesucristo, les pareció se podría conseguir fácilmente con sólo
construir muy esmeradamente una de tipo corriente; pero cu ando llegó
el momento de hacerla funcionar, solamente se elevó el agua hasta unos
32 pies, o sea aproximadamente 10,33 metros.

Achacado esto a deficiencias de construcción, verificaron nuevos inten­
tos con bonillas cada vez más cuidadosamente construidas; y como jamás
pudieron h ac er pasa·r el agua de aquella al tura, lle garon a pensar que tal
límite 'n o debía ser ocasionado por imperfección del mecanismo, sino por
cor r esp on der a un hecho natural.

La elevación del agua, al hacerse el vacío, tenía entonces muy cla-ra
justificación por aquella hipótesis del "horror al vacío" de la Naturaleza,
en virtud de la cual, existíendo esa aversión natural a todo espacio vacío,
en seguída tendía a ser llenado con alguna materia, siendo los gases y los
liquidas los que más fácilmente se prestaban a ello; esta hipótesis era de.
las que entonces parecían ser indiscutibles, pues habíendo varias que mu­
tuamente se apoyaban, resultaban así aparentemente comprobadas. Pero,
no quedando entonces justificada esa máxima altura posible, es muy na­
tural recurriesen a GALILEO en demanda de eXJplicación, quien hubo de
contestarles que si así ocurría, sería porque -" el horror al , vacío de la Na­
turaleza debía tener sus límites, y que por lo visto no alcanzaba más que
a 32 pies"; pasado ese límite, aquel horror se convertía en indiferencia,
reconciliándose la Naturaleza con el vacío, o al m enos sufriendo ese de­
fecto sin quejarse o manifestarlo en forma alguna. Se cree que al dar esa
irónica medida de t al supuesta propiedad de la Naturaleza, quiso poner de

.manifiesto la ignorancia existente sobre muchos fen ómenos y propiedades.
Debe tenerse presente que la pesantez del aire era conocida desde muy

antiguo, pues ANAXÁGOH.AS, 500 años antes de Jesucristo, ya decía que el

su nombre. Como dice DAMPI EH., "KEPLEH. estimó que esas relaciones entre
las trayectorias de los planetas y los cu erpos regulares er a n .com o una
nueva armonía en la música de las esferas, y consideraba, lo mismo qu e
PLATÓN, que la causa de que las distancias planetarias se hallasen ligadas
así, era que la labor creadora de Dios se inspiraba siempre en -la, perfec­
ción geométrica". Bien podemos afirmar hoy día no- ser necesaria esta
última para reconocer i admirar la infinita sabiduría, y perfección, en la

.ordenación de todas las cos as debidas a tan excelso "Creador.
y es sorprendente advertir que justamente fué KEPLEH., con sus leyes,

quien anuló totalmente aquella antigua creencia , pues aunque aun subsista
una velocidad uniforme, es la areolar, y no la Iineal entonces admitida.
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aire era algo material; EMPEDO CLES, 400 años antes de nuestra Era, expli­
caba la respiración por la penetración del aire en los pulmones a causa
de su peso, e igual t eoría sostenía también . ASCLEPIADES, citado por PLU­
TARCO; Y también GALILEO pensaba que el aire pesaba, como lo prueba el
que intentas e pesarlo, aunque no ll égó a conseguirlo. P er o no acabó de

. relacionarse aquella' máxima altura del ag ua con la pesantez del aire, y
por tanto dar satisfactoria explicación a aquel h echo, hasta 1643, o sea
trece años después de observado, siendo T ORRI CELLI el au tor de la idea
y VIVIANI -el que realizó las exp eriencias comprobatorias. Hay quienes su­
ponen que el propio GALILEO relacion ó am bas cuest ione s, y h asta efect uó
experiencias en su casa con tal fin, pero ni está pl en amente dem ostrado,
ni; aunque sea cierto, ll egó a com probar lo ; y aun en el -supuesto de tal

.idea .de GALILEO, existirí a la posibilidad de que él mismo informase a, su
discípulo TORRICELLI sobre esta opinión nacida en su mente.

.Pero, en definitiva, es a T ORRICELLI a quien se debe at ribuir que la
hipótesis del horror al va cío se em pez ase a derrumbar ya que, al efectuar
experiencias con m ercurio, encontró que la máxima alt ur a en el tubo era
de 28 pulgadas o sea de unos 76 centímetros. Resultaría así m edido aquel
horror al vacío por 32 pies o 28 pulgadas (10,33 m etros o 76 centimetros
aproximadamente), según cual fu ese el líquido empleado; y, al dese char
ese absurdo, tuvo ya la idea de que tales r esultados debían ser explicados
com o lógica consecuencia de un puro equilibrio. Por último intervino
PASCAL con su tratado "Del equilibrio de los líquidos" publicado en 1646,
demostrando claramente que tales efectos er an verdaderamente debidos a
la presión del aire atmosférico, y dando así el golpe de gracia al tantas
veces citado horror al vacío de la Naturaleza.

Descubierto el barómetro por TORR!CELLI, todos los Ttsicos quisier on
repetir el experimento y tener en -su laboratorio la columna barométrica
de mercurio, por la novedad y .simplicidad de su r ealización; lu ego, la ob­

.servaban_ a m enudo y así, también ca sualmente, pudieron ir advirtiendo
las variaciones de altur a que se su cedían en la an te dich a colum na, y
poco a poco se llegó a la conclusión de haberse obtenido un nuevo ins­
trumento meteorológico.

Habíase llegado con todo el proceso antérior a tener un espacio vacío
en la vulgarmente llamada" cámara barométrica"; pero en r ealidad no se
llegó a tener hecho el vacío en un re cinto cua lquie ra, hast a ser inventada
la bomba neumática en 1650 pOI! el sumamente ingenioso y laborioso OTTO
DE GUERICKE, burgomaestre de Magd eburgo, su ciudad natal , quien la
describe en un tratado impreso en latín titul ado "Nova exper ime nta Mag­
deburgica de vacuo et espatio", y que ya desde 1632 venía haciendo exp e­
riencias con tal fin, habíendo empezad o con un tonel y una bomba hidráu­
lica de las "atractivas" :antes citad as. .Los expe rimen tos realizad os con su
bomba neumática le hicieron en seguida extraor dinariamen te famoso; peto
a pesar de ello no han faltado quienes le h an r egateado la gloria de tal
invento, achacándoselo a BOYLE, por los p erfeccionamientos que introdujo
en -tal aparato, ayudado por PAPIN, y el us o tan fr ecu ente y .fru ctífer o q ue

LA C ,l SUA L I DA D - EN LOS DES C OBRIMI E NTOS FIS'ICUS
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hizo de la máquina n eumática-; fu é tal la importancia concedida a BOYLE,
que por mucho tiempo el vacío obtenido con la máquina neumática se
llamó "vacío de BOYLE", quedando así una vez más, en la Ciencia, obscu­
recido el nombre del verdadero inventor.

"

'9. LA GRAVITACI ÓN UN IVERSAL: Netoton (( 666) .

Es autor de la ley de gravit ac ión universal, como todos sabemos, el cé­
lebre matemático y físi co in glés ISAAC NEWTON, cuya larga vida tan fecun­
da fué para la Cien cia como discutidisima por su carácter , y cualidades,
e ínteresante por sus detalles, desde su prematuro nacimiento, hasta su
enconadísima discusión con LEIBNITZ en su vejez; pasando por aquella
curiosa anécdota r efer ente a que habiendo sido nombrado por la Univer­
sidad para que la defendiese y so stuv ie r a en el Parlamento, ' por haberlo
hecho an ter ior men te en forma inmejcrable fr ente al Rey Jacobo II, cuan­
do se vió en aquel ambiente político, sólo una vez ll egó a pedir la pala­
bra, y fué para soli citar que un ujier cerrase una ven ta na . ,

NEWTON forma parte del gr upo de genios que no han contado, ni de­
dejado escrita, ninguna ac la raci ón a la forma utilizada para obtener algu­
na ley o fenómeno, llegando sólo a de cir en una ocasión, cuando era inte- /
nogada en tal sentido, y como 'ú nica explicación, que "pensando siempre
en ello". Por tanto, no pued e saberse a cienci a cierta si es verídica o no la
leyenda muy conocida según la cua l jdioh a ley tiene un origen puramente
casual. Quienes defienden esta circunstancia, en tr e los cuales parece ser el
principal propagandist a VOLTAIRE, la basan en que cuando NEWTON tenía
23 años, o sea en 1666, hubo de aban do n ar la Universidad de Cambridge,
en donde estudiaba, al ser <cerr adn t emporalmente por haberse declarado
allí una epidemia de pe ste bubónica . Vuelve a Woolsthorpe, su campestre
lugar de nacimiento, por r esidir allí su madre en una pequeña granja, y
en\ donde sólo podía dedicarse a cue sti on es teóricas, pues la no existencia
de laboratorios le impedia r ealizar experien cia. al guna. Y es entonces cuan­
do dicen que al ver caer una m anzana de un árbol, su inteligencia, le indu­
jo a pensar sobre la causa de tal h echo, para de allí pasar a la susodicha
ley de gravitación universal, relacionando las leyes de caída de los cuer­
pos dadas por GALILEO, las de movimientos astronómicos de KEPLER y la
de la fuerza cen trífug a de HUYGENS.

Otros, por el contrario, sostienen que su razonamiento para Ilegal' a tan
gigantesca y fundamental conclusión partió de la observación de que
cuando un cuerpo gir a alrededor de un punto ti ende a continuar en cada
momento, por su in ercia , en linea. r ecta, y si sigu e una trayectoria circu­
lar es porque al go le lleva hacia el cen t ro ; es el caso de la cohesión de la
cuerda en una honda. Luego si los planetas se movían en .curvas cerradas,
debía existir alguna lig adura (at racción) entre ellos y el Sol, y en general
entre todas las partículas de m ateria. Estos, que niegan aquella circuns­
tancia casual , quizá sean los que estén en lo cierto, pues alegan varias y
fuertes razones, cuales 'son, por éj e rn p lo : darse la circunstancia , de qu~
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ese mismo ejemplo de la manzana es citado por KEPLER en sus escritos.
~eidos y estudiados por NEWTON; que en realidad no seria necesaria aque­
lla caída casual para llevar a su imaginación hacia tal asunto, por ser en­
tonces cuestión muy de actualidad y discusión entre los físicos la de la
atracción de los cuerpos; y, por último, los veinte años transcurridos
'desde tal observación hasta la publicación. el 5 de julio 'de 1686, de ' sus
Principios. bajo el nombre de "P'hllosonhiae Naturalis Principia Mathe­
matica" (Principios matemáticos de la Filosofía natural), en tres tomos,
de los cuales los dos primeros sólo servían para establecer los conocimien­
tos matemáticos necesarios para tal teoría. siendo en el tercer tomo
donde realmente la exponía, tratando de explicar con ella muchos fenó­
menos. Este tercer tomo, titulado "De Mundi Systemate", estaba inicial­
mente escrito bajo forma axiomática según la filosofía de entonces; .pero
luego, para hacer más comprensible su teoría. al volverla a publicar en

_ 1713, le dió forma más matemática y la amplió considerablemente; y aun
tuvo esta' obra varias ediciones más, por ejemplo en 1726, un año antes de
la muerte de NEWTON.

Este retraso de veinte años en la publicación lo justifican quienes creen
en la intervención de la l}1anzana, porque parece que NEWTON desconfió de
la ' veracidad de su ley cuando quiso comprobarla aplicándola a los movi­
mientos planetarios, para lo cual utilizó una mala medida de la longitud
del arco de meridiano terrestre, y, como es lógico, llegó así a un falso
resultado, que le hizo abandonar su idea. Más tarde, cuando pudo utilizar
la magnifica medida realizada por PICARD de aquella magnitud, volvió a
efectuar el cálculo con resultado plenamente satisfactorio y confirmatorio.

Esa teoría, que había de dar. el concepto del mundo, fué acogida con
indiferencia y prevención, pues hasta el propio HUYGENS la calificó de
"absurda e indigna de ser .tenida en cuenta"; incluso entre sus conna­
turales se propagó muy lentamente, consiguiéndose sólo al principio, ~n

la propia Inglaterra, dos o, tres seguidores, por ser entonces las teorías
de LEIRNITZ y DESCARTES las que imperaban; y precisamente este último '
había negado la virtud atractiva general para todos los cuerpos, citada ya
antiguamente, e incluso establecida por KEPLER en forma algo vaga y asi­
milándola al magnetismo, y .que otros cientíñcos, tales como BORELLI,
HooRE, HALLEY, etc., siguieron; se basaba para tal negación en haberse
considerado la atracción como una cualidad oculta, tipo éste de propiedad
que DESCARTES no sólo no quiso admitir, sino, por el contrario, desterrar
para siempre, como lo prueba aquel párrafo de su carta a BENTLEY, donde
le decía "que la gravedad sea innata, inherente y esencial a la materia.
de suerte que 1,1n cuerpo pueda actuar sobre otro a distancia, a través del
vacío, y sin ningún intermediario que transmita esta acción o fuerza ' del
uno al otro, es para mí un absurdo tan grande que se me hace imposible
que un hombre capaz de tratar materias filosófícas pueda incurrir en él".
Es gran mérito de NEWTON haber restablecido esta teoría, enunciando ma­
tel~~ticamente la ley y demostrándola, con 10 que "la armó de una fuerza
de que no la creía capaz" según frase de FONTENELLE.

LA : e ,\ S U ,\ LID A D EN LOS DESCUBRIMIENTOS FISICOS
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Parece ser que NEWTON no atribu.yó ao su hipótesis lodo el al cance fisico
que había de t en er, incluso como verdadera causa de la .gravedad, si aten­
demos a sus ' frases: "me valgo indistintamente de las 'voces impulsión ,
atracción y propensión h ada un cu erpo porque considero a estas fuerzas
matemáticamente y no fí sicamente ; po r lo que guárdes e el lector de
creer que yo h aya querido designar con estas palabras una especie de
acción, de causa, o de razón Iisica : y cua ndo di go que .Ics cen tr os atraen,
cuan do hablo de sus fu er zas, no h u de pensar que haya querido atribuir .
fuerza alguna real a- estos centros , que consider o como puntos matemá­
ticos" (" P r inc. Mathern. Philos, Mat.", pág. 7 en la edición de París de 1759) .

Mucho se h a escrito sobre el es ta blec imiento de esta ley, dando sus
precursores e incidencias, incluso indicando la infiuencia que pudieran
tener las .consultas e inter cambio científico .de HALLEY con NE\YTON par.a
llegar a con vencer a éste sobre la publicación de su gr an tr atado, Pero
todo este detall e se sa ldr ia ya del objeto de nu estro trabaj o.

10. LA ESFERICIDAD DE LA TI ERRA: Parménides (500 a. J . C.)
p. MEDIDA DEL HAD IO TEHRESTRE : Erath ósten es (250 a. J . C.)
12. · VARIACIÓN DEL PERíODO DEL PÉND ULO CON LA LATITUD (ACHATAMIENTO

DEL GEOIDE): Richer (1672 ) .

Hemos alterado el orden cronológico seguido, para reunir es tas tres his­
torias, tan íntimamente rela cionadas entre sí, a pesar del tiempo que las
separa, pues · gracias a ell as se ha llegado al definitivo conocimiento de
la forma de la ti erra. Extraordinari am ente extravagantes y gr otesca s fu e­
ron las primer as id eas, sobre cómo debí a ser , para conseguir exp licar se
sus habitantes tanto lo qu e veían, com o lo que cono cían por las referen­
cia s de quien es les decían h ab er lo vis to, aunque muchísimas veces estas
referencias eran fruto únicamente de la fantasía ' más .desbordada o de
sueños figurados luego r eali dad. Así, se la figuraron como un espacio
c óncavo análogo al hueco Interior del cas co de un buque, como un huso
alargado, como una enorme columna, como un gran disco, etc.

No nos pueden chocar estas falsas ideas, . cu ando en el siglo XVI aun
creían en la existencia de hombres con cabeza de animales, o con ella
bajo . sus hombros, o con doble cab eza , etc., como lo demuestran no sólo
textos de firm as que 'p ar ecían solventes, sino incluso' algunos grabados de
aquella época representando tales abs urdos.

La primera id ea sobre la esfericidad de la tierra se debe, según: ARIs:
TÓTELES, al filósofo griego PARMÉNIDES, unos chico siglos an tes de la Er~'

Cristiana, y dedu cida por la obs ervación casual de la 'sombr a terrestre en. . ( . .. _..
los eclipses de Luna'; podría decirse qu~, ñsicamente, solamente por ~~!o

puede citarse a tal filósofo, pues si se descartan sus conocimientos en esta
rama de la Cienci a habría de señalársele como plenamente ' anticienÜftco:
por sus absurdas teorías que impllcabnn un' completo des.i)l'e~io" a"los ':~stu;
dios físicos: Así, por ej emplo, el mundo no era para él más q~e 'ií~~
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mezcla de luz y obscuridad, calor y frío, fuego y tierra, el.c., es decir de
cualidades o magnitudes inversas.

Adoptada la idea de la esfericidad, la primera- m edida del radio te­
rrestre fué realizada 250 años antes de J. C., por el astrónomo griego ERA­
THÓSTENES, en Alejandría, a donde había sido llamado por PTOLOllIEO.
Aquel sabio, por casualidad, pudo observar que el día del solsticio de ve­
rano" el Sol iluminaba a mediodía el fondo de los pozos existentes en
Siena, cerca de Etiopía, (donde parece ser existé allí hoy día la ciudad de
Assouan); tal hecho requería estar el Sol en el cenit de aquel lugar; pero
en tal momento ese astro, tan fundamental para nuestra existencia, estaba
a 7 grados 12 minutos del cenit de Alejandría, según pudo deducir' mi­
diendo la sombra de un gnomon o larga varilla vertical; de ambos da los
pudo sacar- en consecuencia que la diferencia de latitudes entre los ante­
dichos lugares era la' ya mencionada de 7° 12 m

, admitiendo estar las dos
ciudades en el mismo meridiano, y aunque esto no es Cierto. introduce
pequeño error-por serlo también su diferencia de longitudes (19°). Como
por otra parte se había realizado en la época de PTOI_OlllEO un catastro
riguroso de toda la pacte cultivada en el borde del Nilo, hasta el alto Egip­
to, por un buen conjunto de agrimensores, se tenía también una buena
medida de la distancia entre aquellas dos ciudades, que resultaba ser
de 5.000 estadios; y, por ' lo tanto, se disponía así de los datos necesarios
para calcular como valor del grado terrestre el de 694,4 estadios; y te­
niendo en cuenta que un estadio egipcio equivalía a 600 pies, y el pie
egipcio a 27 centímetros; se llega a encontrar para valor del meridiano
terrestre 40.500.000 metros, resultado plenamente sorprendente por su
aproximación al valor hoy admitido y que da gran mérito a ERATHósTE­
NE~, si se Hep,en en cuenta los medios de medida entonces utilizados.

Inmediatamente inician Posmoxro y el propio PTOLOMEO la gran serie
de medidas de arcos de meridiano, que habían de ser realizadas, por muy
distintos operadores, en muy variados lugares, y durar hasta fin'3S ' del
siglo XVII, con tal diversidad de va.lores obtenídos que la confusión e incer­
tidumbre sobre cuál fuese el verdadero no podíu sel~ mayor hasta dicha
íecha. .

De esta serie de medidas nos parece curioso hacer resaltar dos; por
sus particularidades: Una, es la realizada en 1550 por el médico francés
FERN~~ que, por su propia iniciativa y únicamente con sus particulares
medios, sin apoyo alguno, ni del Estado, ni de entidad o persona alguna,
mide la distancia entre París y -Amiens, sirviéndose para ello de un odó­
metro (Brisson) u hodómetro (Lamer), o sea un dispositivo midiendo las
vueltas dadas por la rueda de su carruaje, es decir -lo q¡ue hoy llamaría­
mas un taxímetro, aunque apareciendo en el marcador la distancia y no
el precio. En realidad el odómetro parece ser un instrumento muy antiguo,
pues ya VITRUVIO al referirse a él ("Arquitect " lib. 10, cap. 14) lo citaba
como una máquina antigua, y se componía de sucesivas ruedas dentadas
que avanzaban un dientecillo Fuando la del carruaje, o la inmediata ante­
rior, giraba una vuelta completa, obligadas por un solo diente prominente
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llevado por cada una : el número de vueltas de la última rueda se contaba
gracias a sendas pi edrecillas dej adas caer en un depósito, de las varias
convenien temente alojadas en ciertas cavidades. Con ocidos los radios de
la rueda del coche y de los en granajes, fácil, aunque algo incómodo, era'
conocer el camino recorrido contando las piedrecillas caidas al depósito
durante el viaje. Esta m edida no sólo resuita importante por este disposi­
tivo. sino porque se obtuvo una precisión verdaderamente magnífica, pues
el valor obtenido de 57 .070 toesas para valor del grado concuerda ext r aor­
dinariamente con los que más tarde se hallaron de 57 .060 toesas en op era­
ciones muchísimo más largas y costosas y con instrumentos mucho más
perfeccionados.

La: otra medida qu e queremos citar es la realizada en 1615 por el
sabio holandés ~TILLEnRORD SNELLI ÚS, profesor de Matemáticas en la Uni­
versidad de Levden, a quien se debe la fundamental fórmula de la dióptri­
ca, dando en el año 1625 el índice rle refracción nor la relación en t r e las
cosecantes del ánsrulo de refracción y de incidencia, r 'edescubierta' por
DESCARTES hacia 1626 ó 1627, h aciendo ya intervenir los senos en la forma
conocida corri entem en te. cuya coinciden cia dió origen a grandes y enco­
nadas polémicas al haber qui en es acusaron a DESCARTES de plagiario. Se
debe también a SNELUUS. y por eso lo citamos aquí, la invención y apli­
cación por primera vez de l método trigonométrico o de cadena o red de
triángulos para medir un nrco de meridiano, que es el actualmente segui­
rlo; él lo aplicó para medir la distancia en su país natal entre Alkrnaar y
Berg-op-Zoom, p ero por -gr andes er r or es cometidos en la medida , el resul-
tado de 55.021 to esas es francamente rechazable. . .

No podemos por menos de h acer resaltar la sorprendente diferencia
observable a,l parangonar ambas m edidas : En la primera, con un mal mé­
todo y aparatos deficientes, se obti en e un m agníñco r esultado, mientras el
de la segunda es inadmisibl e a pesar de los buenos instrumentos y ' del
extraordinario mérito de inventar y utilizar un método que ya no 'se había
de abandonar. Es una de las muchas paradoj as presentadas por la expe­
riencia, y la vida, originada en este caso po rq u e la casualidad hizo se
compensasen o no los errores de dichas medidas.

Tal era. el estado de esta cuestión cuando el rey Luis ~IV de Francia
funda la "Academia Royale des Sciences" en París. Sus primeros ilustres
miembros quisieron corresponder a tal honor realizando alguna medida
o experiencia científica importante, y pronto llegaron a la conclusión de
que nada mejor podía hacerse que conseguir -d ar un valor definitivo, ob­
tenido con una preci sión hasta entonces inigualada, para el grado del
meridiano, es decir, det erminar exactamente la forma de la tierra, claro
que bajo la· hipót esis de su ecfer icidad entonces imperante. Encargaron de
ello al astrónomo .JUAN PICARD, profesor de Astronomía en ' el Colegio de
Francia desde 1655, quien midió en 1665 el arco de meridiano entre París
y Amí ens por el m étodo trigonométrico, con una base medida en Juvisy,
y utilizando por primera vez anteojos en los instrumentos para aumentar
el alcance y la precisión en la medida de los ángulos. Se llegó así ,a dar
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como valor del gr ado t errestre el de 57. 060 t oesas , considerándose ento n­
ces corno ya defínitivo ; r ecu érdes e que este valor f'ué el u tiliza do por
NEWTON para com p ro bar s u teoría, q u e an te s fall aha por la ' fa lsedad del
previamente utilizado de 49.540 toesas , y, r esultando ahora exacta, le an i­
mó a continuar su aplicaci ón y llegar a S U publicación . .

Parecía así plenamente terminada esta cu estió n, <m a nc o una tercer a
observación casual vu elv e a hacerla esta r en plena actual ida d y .obj eto de
controversias enconadas: E l astr ón om o francés J UAN RI CRER f'ué enviado

. por la Academie Royale des Sciences de París a la isl a ·de Cayena, a unos
5° por debajo del Ecuador, p u,ra hacer observacion es ast ro nómic as; y ha­
biendo salido en octubre de 1671 llegó a Cayena el 22 d e abril de 1672.
Entre, los instrumentos n ecesarios para sus ob ser va ciones figuraba, corno
es natural, un buen r eloj de péndulo, previamente aj u stado eI1 París p a,ra
que exactamente batiese segundos; y , al ponerlo en esta ció n en Cayena y
comprobar su march a, observa ext r a ña d ísim o se r et r as aba di ariamente en
2 minutos 28 segundos ; plenamente seguro de este r et r aso se de cid e a r e­
tocarlo, debiendo acor-t arlo en 2,5 milímetros aproximadamente, y cuan do
vuelve a París, r ealizada su misi ón, ha de r estituírl e su lon gitud primitiva
para tenerlo nuevamente exact o. Esta variación de la longitud del pén­
dulo de . segundos con la latitud causó gr an d ísima ex tr añeza -en el mun do
cien t ífí co, pero H ALLEY, en 1677 , y otros observadores , la con fi r maron en-
seg uida , .

Físicos y astrónomos em pezar on a buscar la s ca u sa s de tal h echo.
Pronto hubo de verse no er a suficiente la dilatación del péndu lo ;-',H' la
mayor temperatura am bien te de Cayena. También se pensó pod l« ser de­
pido tal retraso a la distinta fuerza centrífuga originada por la ro tación
de la Tierra, pues siendo mayor en el E cuador que h acia los P el os , h aría
le sucediese lo contrario al p eso, y, por lo tanto, qu e "supuesto el · mo­
vimiento de rotación de la tierra, los pesos deberían baj ar con menos fu er­
za en el Ecuador que en los Polos", según com un icaba PICARD a In citada .
Academie Royal e des Sciences en el artículo IV de su "Medida de la ti erra"
publicada en 167]; esta hipótesis de PICARD parece ser había suscitado ya
discusiones en la Academia, y hasta hay quienes sostienen que por ello
habian encargado a PICARD observase bien el -péndulo en Cayena. Pero en
definitiva los cálculos tampoco llegan a justificar el valor hallado.

De todos modos aquella observación conduce ca su alm en t e a la defini­
tiva hipótesis sobre la forma de la tierra; y est a hipótesis es otro fruto
de aquellas geniales inteligencias de NE'VTON y H UYGENS que, para ' expli­
carla, imaginaron podía haber sido fiúida la tierra, y por tanto haber te­
nido forma achatada por los polos, como consecu encia de su ro tación ,
cuya forma se conservaría aunque se hubiera solidificado. Ambos aplica­
ron su teoría al cálculo de la 'r elac i ón que deberi a existir en tre el diám e­
tro polar y el ecuatorial, hallando respectivamente 229 /230 y 577/578,
correspondiendo al primero, o sea a NEWTON, la gloria de ser el verdadero
valor; e incluso llegó a demostrar la correlación del achatamiento terres­
tre con el fenómeno de ~a precesión de los equinoccios. 'Adem á s, esta hipó-
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tesis tenía relativa confir m ación al haberse visto, mediante los anteojos .de
aquella época, ya suficientemente potentes para ello,. que el p~aneta Júpi­
ter, con velocidad de r ot ación superior a la de la Tierra, t ema un car ac­
terístico achatamiento .

Lanzada esta nueva hipót esi s del achatamiento del geoide, en seguida
empezaron otra vez las medidas de arcos de meridiano a distintas lati­
tudes, no sól o para comprobar la exactitud de las efectuadas anter-ior­
-men te, sino para llevar a efecto la- idea propuesta por PICA~D a la Acade­
mie des Sciences de cubr ir a toda Francia . con una red continua de tri án­
dulas que, comprendiendo desde Dunkerque a Perpignan, sirviese para
~onocer toda la topografía regional y medir en gran extensión el meri­
diano que pasa por París.

El propio PICARD hizo fuese a .F r an cia el astrónomo italiano DOMINGO
CASSINI, que, tras nacionalizarse francés , fué colmado de cargos y honores ,
algunos de ellos quitándoselos a su gran protector, y hasta regateándole
sus méritos ciertos, poniendo asi de manifiesto su gran ingratitud; CASSI­
NI, en colaboración con DE LA HIRE, empezaron en 1680 aquellas medicio­
nes, continuadas lu ego h asta 1736 por él o sus descendientes. Por error,
o falta de conocimientos geométrico·s, cr eye ron que si la Tierra era acha­
tada, la longitud del grado de meridiano d eb ía ser menor en 'los P olos que
en el Ecuador ; y com o asegurasen haberlo asi ef ectivamente hallado con
medidas muy exac ta s, los ge ómetr as hicieron notar que en t al caso la
Tierra había de ser oblonga, es decir con menor diámetro en el Ecuador
que en los Polos, por lo cual, aferrados los CASSINI a la exactitud de sus
determinaciones, llegaron a sostener esta forma en su obra "De la gran­
deur et figure de la terre", publicada en 1718.

Podemos imaginar las nuevas y terribles controversias en todo el mun-
do , y aun dentro de la misma Academia francesa, entre los partidarios

. de ambas formas: los de la oblonga, capitaneados por los CASSINI, y los de
·la achatada por los Polos, sostenida por NEwToN y sus seguidores, al fren­
te de los . cuales figuraba, en Francia y su ,Academia, MAUPERTIUS, que
sostenía debían ser erróneos los valores dados por aquéllos, bien por de­
fectos de medida o por excesiva proximidad de los grados comparados . Para
termínar estas discusiones, el astrónomo GODIN propuso en -la susodicha
Academia unas nuevas y definitivas medidas realizadas por competentes
comisiones en lugares próximos al Ecuador y al Polo Norte. Esta ultima
estuvo formada por MAUPERTIUS, CLAIRAUT, CAMUS Y LE MONNIER, ern­
prendiendo viaj é a Laponia en 1736, y terminando pronto su cometido.
La otra, formada por GODIN, BOUGUER y LA CONDAMINE, había de ir al te­
rritorio ecuatormno de Quito, que, por formar p -rrte de aquell a grandiosa
España Imperial, hizo necesario el permiso del rey Felipe V, quien ·no
sólo lo concedió, sino que contribuyó espléndidamente a sus gastos, ha­
ciendo además se unies en a tal comísión dos españoles, los guardias mari­
nas alumnos entonces de la Armada Nacional, Jorge Juan y Antonio de
Ulloa. y precisamente queríamos llegar hasta esta colaboración española
para airear orgullosamente las banderas de la reívindicación 'cien tí fica
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de nuestra- Patria, tan magistralmente levantadas en esta cuestión por el
erudito D. J ULIO F. GUILLÉN, perteneci ente a la gloriosa Marina Nacional
que tantos hombres de cien cia h~ dado y sigue dando, con su documentado
e incontrovertibl e libro "Los Tenientes de Nav ío Jorge Juan y Antonio de
Ulloa en la medición 'del m eridiano ", publicado en Madrid en 1936. Gene­
ralmente esta operación sólo se atribuye a los franceses, y a los españ oles
no se les nombra, o ,donde más sólo se di ce acompañaron a aquéllos; y
bien claro queda alli puesto de manifiesto el trabajo de nuestros compa­
triotas; tanto o más intenso e importante que el de cualquier otro, salvo
en la organización de maniobras para eliminar méritos de los demás, cu es­
tión en la que tan ducho resultó ser para todos el "travieso" LA CONDA­
MINE, de tan formidable ingenio en todas sus actividades, y que al final
parece ser sintió cierta simpatía por España; , '

Cuando esta Comisión dió también cuenta a la Academie Royal des
Sciences de París de sus resultados, quedó 'clar am en te demostrado ser el
grado de meridiano en el Polo mayor que en el Ecuador, de acuerdo con
la teoría de NEWTON, lo cual hizo decir a ,VOLTAIRE .qu e "los académicos
han aplastado a la tierra ... y a los CASSINI".

13. CONTRACCIÓN EN LAS DISOLUCIONES D'E DOS LíQUIDOS: Réaumur (1733) .

El espíritu investigador de RENATO ANTONIO FERCHAULT DE RÉAUl\lUR,
que le hizo abandonar otros estudios para dedicarse a las Ciencias nutu­
rales, Se manifestó muy pronto sumamente fecundo e in genioso, consiguien­
do así a los 25 años de edad, en 1708, llegar a formar parte de la Academie .
Royale des Sciences de P arís. Muchos son sus descubrimientos en m!1y di­
vers~s ramas de la Ciencia, p ero aquí vamos sólo a, referirnos a uno de .
ellos, el único citado como casual,

Conocida la porosidad de los sólidos, quiso averiguar si tal propiedad
era también ,común para, los líquidos, manifestándose por su compenetra­
ción. Con tal objeto, según acredita la Historia dé la Acadernie Royale des
Sciences del año 1733, vertió en un tubo de vidrio dos partes de agua, 'y
encima una parte de aguardtente, con el cuidado necesario para que Oc

momento no se mezclasen ambos líquidos, observando y marcando el nivel
total al canzado por ellos: Luego los agitó fuertemente hasta conseguir una,
buena mezcla, y, cuando a continuación observa el' nuevo nivel, encuentra
haberse verificado una disminuci ón de volum en y que, para restablecer
el inicial, er a necesario añadir 1/120 más de aguardiente.

No ~,ú lo fu eron es tos dos líquidos los ensayados, pues llega a citar va­
rio s más que dice "se penetran" ; y, entre éstos, está n el agua y el ácido
sulf úr ico, con la particularidad ' de que 'al verter aq u élla sobre éste, dice
" h ay ebullición". ' \

Es cierto que RÉAuM uH ,iba buscando la porosidad y enton ces la obser­
vación del fenómeno buscado no sería casual, pues no er a sino la confir­
mación de lo buscado; pero descartada luego aquella propiedad para.' los

- -45:--



REVIS T A DE L .-J. .-J.C.-J. DE Jl U DE CIENCI,t S E XAC TAS, FI SICO - QUIMICA S l' N A TU R A LES

líquidos, aparece la contracción de la mezcla, cuyo descubrimiento sí puede
con siderar se con tal carácter. .

14. Los EMULSORES: X-B ellangc (1766).

Ya hemos citado anteriormente el descubrimiento de que con una bOIl1­
ba aspirante {ll a mada atractiva entonces) sólo se podía elevar 'el agua a
32 pies (i 0,33 m etros). Sin em bargo, 136 años más tarde, o sea en 17Gü,
aparecieron unas noticias en los papeles públicos (per ió dic os o revistas de
entonces) comunicando que en Sevill a se habia logrado elevar el ag ua CU'l

ese tipo de bomba a 60 pi es (unos 19 m etros), de lo cual r esultaria ser
falso lo hasta entonces sostenido como peso de la columna atmosf'érlca. Lo
ocurrido en realidad ti ene importancia por haber servido para idear la ele­
vación de los liquidas, mediante vacío, a mayores alturas que los SUSO ci l'
chos 32 pies, y porque en ell o intervino decisivamente la ca s ua lida d .

. No hemos logrado conocer el nombre del prot agonista de es ta historia,
y si sólo el lugar del h echo, Sevilla. Sucedió que un constructor, po co ins­
truido, de tal tipo de bombas, hizo una con todo cuidado y esmero, conven­
cido de ll egar a eleva r con ella el agua hasta los 60 pies deseados por él;
p ero una vez emplaz ada, con un tubo de la a n te d icha longitud, por más
que la hizo funcionar no con siguió subiese el agu a hasta el cuerpo de bom­
ba. Después de much as tentativas, al finalizar una de ellas, desesperadu
y. enfurecido ante su fracaso, descargó con un hacha un fuerte golpe sobre
el tubo de aspiración a unos 10 pi es (unos 3,2 metros) del agua del dep ósito,
abriendo allí una brecha; y precisamente en aquel momento subió hasta
la altura deseada una cierta cant idad de agua, dando origen a que creyese
haber r esuelto el probl em a. P er o en sucesivos intentos no volvió a lograr
éxito análogo. '

Enterado poco después de todo esto un tal BELLANGÉ, diamantista en
París, pensó si la· causa de tan extraordinaria elevación podría estar pre­
cisa men te en el h echo de abrir aq ue lla brecha en el tubo, porque, al pene­
trar el aire en él, h acía se rompiese la colu m n a de ag ua en dos partes:
la inferíor, de 10 pies, ca ía nuevamente al depósit o, púo la superior, de
22 píes (7,10 m etros), er a lanzada hacía el vacío superior, llegando por
tanto a la bomba. Para que volviera a suceder sería n ecesario cerrar nue­
vam en t e la brecha y abr irl a otra vez en mo m en to oportuno. Pero aun tuvo
BELLANGÉ mejor íd ea, cual fu é la de constr uír una bomba cuyo cuerpo tu­
viese 25 lineas (5,5 centímetros) y cuyo ém bolo recorría 8 pulgadas (21,44
centímetros), unida a un tubo de aspiración de 10 líneas (2,2 cm.) de diá­
metro y 56 pies de longítud (unos 18 metros), provisto de sendas válvulas
en sus extremos, y teniendo ún pequeño orificfo de media línea (0,11 cen­
tímetros) de diámetro, practicado de 12 a 15 pulgadas (32-40 cm.) sobre el
nivel del agua, en la que . sumergía el extremo inferior del tubo de aspira­
ción. Con este di spositivo, si mo vía el ém bolo con lentitud no subía el agua,
pues .p or el orificio penetraba aire suficiente para compensar el vacío
hecho ; pero si las emboladas eran rápidas y muy se guidas, el orificio no
podía proporcionar todo el air e ex tr aído por la bomba, y por tanto iba
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subiendo poco a poco el agua, que al llegar al orificio se mezclaba con el
aire, originándose en el interior del tubo una columna compuesta de su­
cesivos cilindritos alternativos de agua y aire; y aunque esta columna
alcanzase a tener una altura de 55 pies (17,75 metros), no llegaba a pesar
lo que una, de 32 pies (l0,33 metros), toda ella de agua.

Se había así ideado la elevación de líquidos mediante los emulsores;
y ello debido a dejarse llevar por un arrebato de ira o mal genio, que tan
nefastas consecuencias suele siempre llevar consigo. Bien es verdad que,
como casi siempre, aquel arrebato no le favoreció a él en definitiva, sino
a otro más sereno y ecuáníme.

15'. LA· AEROSTACIÓN: Los hermanos Motüqoltier (1182).

Hemos de empezar haciendo la advertencia de que no nos vamos a re ­
ferir ahora a la aviación, es decir al vuelo con aparatos más pesados que
el aire desplazado, sino solamente ,a la aerostación, o sea al vuelo con arte­
factos menos pesados que el aire. Quizá su origen se remonte a unos
;f9U años antes de Jesucristo si' se admite la leyenda contada por AULb
GELIO en sus "Noches Aticas", según la cual el físico ARQUITAS, natural
de Tarento, había construído con madera una. paloma mecánica que volaba
gracias al soplo secreto de "un aire" encerrado en su cuerpo; 'tén gase en
cuenta al decir "un aire" que los gases eran conocidos desde mucho antes
de PARACELSO (siglo XVI), llamándoseles entonces "espíritu silvestre ",
siendo VAN HELMoLTz quíen sustituyó el nombre de espíritu por el de gas,
invención suya, aunque conservando el epíteto de silvestre; y que el nom­
bra, de "aire" Iué utilizado por BOYLE, HALES, LAVOISIER, etc., que los con­
sideraban todos corno un mismo cuerpo, aunque mezclado con más o me­
nos cantidad de otras materias, de donde resultaban sus diferentes propie­
dades; Iué el gran químico inglés PRIESTLEY quien en 1772 publico sus
"Observaciones sobre las distintas especies de aires", llegando a distinguir
las diversas clases de gases. Por todo esto al decir "un. aire" deberemos
creer que se tratase de aire caliente.

EXIste también otra leyenda relatada por SUETONIO, según la cuel du­
rante las fiestas dadas en Roma el año 66 de nuestra Era, por Nerón, un
hombre voló utilizando una especie de "carroza de fuego", pagando con
su vida aquel intento, a causa de una mortal caída. ANGEL M. ZULOAGA
lanza la idea en su libro "Curso elemental de Aeronáutica" (Buen os Aires,
Hl37), de que aquel artefacto "bIen pudo ser un globo, m~xime si se con­
sidera que los romanos poseían industria muy ~vanzadu en tejidos, lo
L ual, UllWO al conocimiento del aire caliente o del humo, sugiriese la idea
tle consuuir una gran bo.sa capaz de levantar por los aires a un hombre".
Si esla suposición fuese cierla, no cabe duda sería aquel romano él precur­
SOr de la aerostación.

. Surgen luego otras dos leyendas, traídas por los misioneros y relativas
a la aerostación en los pueblos primitivos. En la primera de estas dos le­
yendas se ,cuenta que en las islas Carolinas un hijo de un espíritu bien-
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hechor y de una mujer mortal, llamado 'Vle fa t , quiso ir a reunirse con su
padre, para lo cual intentó elevarse hasta el cielo; en su primer intento
pronto cayó al suelo ; p ero en el segundo, r ealizado con la ayuda de humo
de un gran f'uego, d ebi ó con segu ir su propósito, pues ya no volvió a 1:1
tierra.

La segunda leyenda está relatada en una m emoria del misionero francés
BASSON, fechada en 1694, haciéndose constar en ella que' en 1306 ún o de los
festejos realizados en China, COn motivo de la cor on aci ón de su em perador
Fu-Kien, fué la elevación de un globo.

Por otra parte, aquel franciscano inglés llamado ROGERIOBACÓN, cuyos
profundo saber y geniales inventos hicieron fuese conocido con el nombre
de "Doctor admirable", pero que, precisamente por estas envidiables cuali­
dades, tantas rivalidades suscitó ' que llegaron a originarle persecuciones
y prisión al ser acusado de magia y de tener r élaciones con el demonio,
habia lanzado en su tratado "De m írabill potestate Artis et Naturae " , en
el siglo .XI Il, la idea .de que "no sería difícil construir una máqu in a con
cuya ayuda el hombre podría moverse en el aue". Esta idea_la recogió
JOHN \VILKINS, var ios siglos después, en un libro publicado en Londres el
año 1640, en el cual llega a describir, sintiéndose tan pronto científico como
literato, una especi e de barca que había de flotar en la- atmósfera análoga­
mente a como lo hacen las del mar o los ríos. Esta misma idea es desai-ro­
lIada treinta años más tarde, con orientaci ón que quiere ser ya' plenamente
científica, por el . padre j esuita italiano FR ANCISCO LANA, al publicar en
Brescia, el año 1670, un libro en el que propugnaba por la construcción de
un "Batel volador" consistente en una especie de narca sujeta a cuatro
globos o grandes esfer as de cobre, huecas, y totalmente h echo el vacío en
su interior, exponiendo las dimensiones que debe tener cada una de las
partes de tal artefacto, incluso el procedimiento de hacer el vacio en los
susodichos globos; la traslación podría h acerse merced a remos y velas, y
la elevación sería debida al empuje correspondiente al Principio de Arquíme­
des. Se habría así logrado ~l primer m enos -pesado que eluire ; pero no sólo
no llegó a r ealizarse esta idea, sino que HO<?KE y BORELLI la crrticaron, de­
mostrando la imposibilidad de construir globos de las dimensiones indicadas
por el padre LANA sin que al hacer el vacío se aplastasen por efecto de la
presión atmosférica. En 1755 el P. GALLIANI volv ía sobre esta idea, y me­
diante los cálculos correspondientes llegaba a demostrar también la impo­
sibilidad del ' '' ~atel volador ", pues para llegar a flotar en el aire, dadas
las dimensiones necesarias de los globos, "hahría de ser tal navío aéreo
más largo y ancho que lo' er a entonces la ciudad de -Avignon , y tan alto
como un m onte considerable, y aun así debería estar lleno de un gas la
mitad m ás leve que aquel en donde hubiera de fluctuar ".

Por último, hay quienes atr ibuye n' este invento al físico brasileño o
portugués BARTOLOMÉ Lounsxco DA GUSMAO, que en 1709, en la Corte de
Juan V, en Li sb oa, di cen, consiguió elevarse en el air e mediante un canas­
tillo de madera recubierto de papel, baj o el cua l ar día una' llama, acha­
cando la no r ep etición de esta experiencia a se r su final un accidente, con
suerte para· el tripulante por salir ileso, y tener como consecuericla- el Ver'se ~
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acusado de brujería, p,or lo que ao punto estuvo de perder la vida milagro­
samente salvada antes.

Pero sean más o menos ciertas las leyendas y hechos relatados ante­
riormente, a ningún resultado positivo se había llegado en definitiva. Por
eso débese citar a los hermanos 'fr a n ceses José MIGUEL y JACOBO MONTGOL­
FIER, nacidos en Vidalon, cerca de Annonay, como los iniciadores de la
aerostación, pues a ellos corresponde la gloria de los primeros en say os; '
realizados a mediados de noviembre de 1782, tras los que habría de al can-

.zar se su máximo desarrollo. Los caracteres de ambos hermanos fu eron
muy distintos, yao que el primero era muy aventurero, ' poco sistem áti co,
y de soluciones rápidas y espont áneas para -los asuntos', mientras el segun­
do fué más estudioso, razonador y ordenado; y quizá esa misma diferencia
los llevó a reunirse para la realización de las experiencias y ensayos de
mejoramiento, pues no cabe duda' que se complementaban; dándose el
bonito ejemplo de que jamás quisieron decir quién había tenido mayor
parte en el invento, ofreciendo así una muestra ejemplar de verdadera fra­
ternidad 'y magníficos desinterés y armonía.

Hay varias versiones ac-er ca del motivo que indujo a estos hermanos
a investigar sobre tal cuestión, de las cuales sólo dos recejemos aquí, por
intervenir en ambas la casualidad.

Una de estas versiones tiene corno origen la observación de un 'fen óm e­
no natural corriente: Según ell a, el ver ascender en la atm ósfera las nubes
de humos que salían por la chimenea de su fábrica de papel, debió originar
en alguno de ellos, probablemente en el emprendedor José Miguel, la idea
de utilizar aquellas nubes para elevarse en el aire por encima de la tierra.
De aquí saldría el empleo del vapor de agua para llenar un recipiente de
finas paredes de papel, y en vista del casi nulo resultado, por su rápida
con den sación, pasar al humo y sucesivos gasés.

La otra versión, mucho más casual y hasta humorística, consiste en
admitir fué la esposa de uno de ellos quien vió admirada cómo una camisa',
que estaba tendida sobre el> fuego, iniciaba un movimiento ascensional ten­
diendo a desprenderse de la cu erda que la sostenía. Asombrada por aquello,
fué en seguida a comunicárselo ' a su marido; y entonces es cuando se les
ocurrió a los hermanos hacer pruebas utilizando materia más ligera y com­
pacta que fa camisa, cual era un globo de papel, recurso plenamente lógico
por su conocimiento sobre tal sustancia y facilidad para su construcción,
en quienes eran propietarios y directores 'de una fábrica de papel. Las pri­
meras experiencias fueron 'r ealizadas dentro de una habitación, y efectua­
das, dada la observación que las originaba, con un pequeño paralelepípedo
hueco de tafetán de unos 40 pies cubicas (alr ededor de 1,5 metros cúbicos)
lleno de humo de papel; en vista de que efectivamente se elevaba hasta el
techo, repitieron la experiencia al aire libre, viéndole subir hasta unos
70 pies (alr ededor de 23 metros). En seguida realizaron ensayos con globos
que van modificando para c-onseguir mayores y más duraderas elevaciones;
y esto no sólo lo consiguen aumentando sucesivamente su tamaño, sino
impidiendo que el aire contenido se enfríe pronto, mediante un hornillo o
recipiente con fuego, generalmente alimentado con paja, que ao su vez les
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obligó a variar algo la forma del globo para darle la conveniente estabilidad.
Así llegaban a experdrnentar con un globo de hasta unos 11 metros de diá­
metro, y formado por franjas de tela, en forma aproximada de huso esfé­
rico a gajos, forradas de papel; por su fuerza ascensional llegó a romper las
cuerdas que lo sujetaban, y tras elevarse a una altura de unas 100 a 150 toe­
sas (200 a 300 Ínetros) fué a caer sobre unas colinas inmediatas, junto a
unas viñas, incendiando el seto que las cercaba.

El entusiasmo despertado .p or ver la ascensión de los globos hizo llega­
ran a generalízarse en forma tal que, hasta en los niños, eran más corrien­
tes que las cometas. Pero los incendios producidos en su caída con el fuego
de sus braseros fueron también muy frecuentes e importantes, y así por
ejemplo, en Nimes faltó poco para incendiarse la casa de las Escuelas
Reales de Educandas por un globo caído muy cerca de un inmenso montón
de leña. Estos incendios tuvieron dos consecuencias: una, que el Gobierno
diese disposiciones exigiendo, para poder proceder a cualquier elevación de
globos, la previa autorización por la policía, y ésta solo la concedía a perso­
nas o entidades experimentadas y con la solvencia' necesaria para respon­
der de todos los perjuicios que pudiesen ocasionar ; la segunda Consecuen­
cia, mucho más importante para la Ciencia, fué se tratasen de hacer impo­
sibles estos peligrosos accidentes, al mismo tiempo que se buscaba una
mayor duración del vuelo, evitando la influencia del enfriamiento del humo
en el pronto descenso; y para ello los mismos hermanos MONTGOLFIER pen­
saron en probar con otros gases o aires, citados en el libro "Observaciones
sobre las distintas especies de aires", recién publicado por PRIESTLEY, en­
sayando el hidrógeno y un "vapor eléctrico" que decían (no en balde
estaba muy en boga la electricidad) se formaba al quemar juntos paja
húmeda y algodón o lana secos. -

Las controversias sobre las ventajas e inconvenientes de este descu­
brimiento fueron, como casi siempre sucede, numerosas y enconadísimas.
Sus partidarios decían serviría para disminuir el trabajo de los hombres,
transportar cargas y efectos por encima de las montañas y ejércitos enemi­
gos, explorar la atmósfera y las nubes, etc. Por el contrario, sus detracto­
res decían no habría murallas posibles paral 'salvagu ar dar las poblaciones,
ni puertos ya seguros en donde se refugiasen las escuadras; que ya no
haliría policías ni tropas que pudiesen detener a ladrones o asesinos, ·quie­
nes así contarían con un magnífico medio de llegar donde quisieran y
escapar después, etc. El detalle de todas estas polémicas, así como las su­
cesivas experiencias y pruebas, con 'las curiosísimas incidencias ocurridas
en ellas, tales Como accidentes, primeros aeronautas vivientes (un cordero,
un gallo y un ánade), etc., se salen ya de este trabajo cuyo objeto sólo
es poner de manifiesto el origen casual de la aerostación; y también pres­
cindimos de citar todos aquellos aeronautas que lo fueron .por casualidad,
como fué el caso de GUERIN al ser enganchado, arrastrado y elevado por
una áncora colgante de un globo. Solamente queremos recordar, por lo
que tiene de común con todos los descubrimientos científicos en su inicia­
ción, la filosófica contestación de BENJAMíN FRANKLIN a una dama que
presenciaba el dla 21 de noviembre de 1783, junto a él, la primera elevación
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de dos hombres en un globo (hubo quien propuso fuesen dos condenados a
muerte, aunque no prosperó esta idea por haber voluntarios tan hono­
rables como lo eran PILATRE DE ROZIER y el MARQUÉS DE ARLANDES); al
ser interrogado sobre para qué servía aquéllo. se limit ó a contestar: "Se­
ñora, ¿y para qué sirve un niño recién nacido? " Ahora podríamos decirle
que ese niño entonces recién nacido, a pesar de haber costado tantas _vidas,
no es de los que haya dado más resultados provechosos. Por eso, frente
a todo nuevo invento debemos seguir el consejo de quien decía, que "en
este mundo nunca se debe ser panegirista entusiasta, ní detra.ctor de
mala fe".

FTSTéo sLoséÁsüilLibilDLA.

16. AVIACIÓN:
INFLUENCIA DEL VIENTO CONTRARIO: Leonardo da Vinci (1505 ); Li-

lienthal (1861 ); Cayley (1809) .
FORMA DE LAS ALAS: Lllienihal (1874) .
FORMAS AEROi)lNÁMICAS: Cayley; Townend.
LA PALANCA DE MANDOS: Esnault-Pelleri e (?) (1910) (?)

Es natural que al ver volar las aves, ' los hombres pensasen en imitarlas
y tratasen de elevarse para surcar los aires con la rapidez y seguridad de
aquéllas. '.

Indudablemente, hubo de juzgarse desd e muy antiguo, y en múltiples
ocasiones, que un buen procedimiento para conseguir ver realizada esa
idea, sería utilízar las mismas aves para sostener y arrastrar apropiados
artefactos o vehículos aéreos, a semejanza de ' como lo hacían los animales
terrestres, aprovechados por el hombre desde la más remota antigüedad
para su transporte y el de sus necesarios elementos: y es lógico se tendiese
a emplear, como mucho más convenientes, las aves de gran tamaño, a las
que' parecía debía suponerse un gran .p oder volador, tales como águilas,
condores, cisnes, etc. ¿Llegó a realizarse este deseo? Existen leyendas según
las cuales, tanto Alejandro Magno, como Nemrod, llegaron a volar - soste­
nidos por majestuosas águilas, excitadas á ello, y guiadas, mediante co­
mida presentada ante sus cabezas. Pero hemos de admitir que tanto estos
viajes, como los análogos descritos en muchas novelas de los siglos XVI,
XVII Y XVIII, son solamente producto de la imaginación. '

Dada la; imposibilidad de tal procedimiento, entre otras causas por la
extraordínaría dificultad de domesticar a las aves para tal fin, habría de
recurrírse entonces a que fuese-el propio _ser humano quien se proveyese de
ciertas alas, o de aparatos adecuados, que le permitiesen la consecución
de sus deseos.

y también sobre tal forma de volar existen muy variadas leyendas, como
por ejemplo, las dos siguientes, una europea y otra asiática, correspon­
dientes ambas a unos 2.000 años antes de Jesucrísto. La primera, es na­
rrada por el poeta romano PUBLIO OVIDIO NISÓN, y se refiere a la muy
conocida historia de Dédalo y su hijo Icaro, quienes, para salir del Labe­
rinto creado por Minos; rey de la isla de Cr-eta, construyeron y emplearon
unas alas hechas con plumas de ave, unidas entre si con cera; y sabido es
que Icaro fué a caer al mar, dond'e pereció, por contravenir los prudentes



consejos de su padre de no volar excesivamente bajo, ni elevarse demasiado
con aquellas alas que, respectivamente, podian inutilizarse por humede­
cerse con el agua del mar, o por fundirse con el calor del sol. Leyenda
simbólica, sumamente aleccionadora, pues no sólo enseña el desastroso
final originado por las desobediencias a los siempre sabios consejos pater-'
nares, sino también la prudencia que debe regir todos los a-ctos del hombre, /
incluso su propia marcha en la vida, sin arrastrarse jamás, ni tampoco
elevarse con exceso en cuanto, por disponer de unas débiles alas artiñcia­
les, supónese capaz, presuntuosamente, de remontarse sobre los demás,

La leyenda asiática, de la misma época, se refiere al antiquísimo y fa­
buloso imperio de Kl-Kouang ; aquellos chinos, que tenían tres ' ojos y un
solo brazo, poseían unas carrozas voladoras, cuyo dibujo se ha repetido
muchísimo, consistentes en una especie de caja provista de dos pequeñas
alas y dos ruedas con aspas, llevando además a-lgunas veces un dispositivo
que bien pudiera representar una vela.

Hay, además, _algunas otras leyendas, tales como las americanas, según
las cuales, los incas, en varias ocasiones, contaron con hombres que pudie­
ron volar gracias a haberles salido, .o inventado, ·un as ciertas alas que asi
se ló permitían. Ta'l es la forma en que la tradición inca supone fué Ayar
Auca a tomar posesión del lugar en que había de fundarse la ciudad de
Cuzco, por orden de su hermano Manco Capac, primer emperador inca.
_ No es objeto nuestro detenernos en la extensa, curiosisima y anecdótica

historia de la aviación. En este caso deberíamos ir citando los intentos lle­
vados a efecto con mejores o peores resultados, de precursores tales como
el monje benedictino inglés OLIVER DE MALMESBURY que en el año 1060

_utilizó unas a-las de pluma de ave; de un sarraceno que el año 1100, en
Constantinopla, se lanzó desdo, una elevada torre con su gran traje blanco
anudado en forma, tal, que indudablemente quiso funcionase como para­
caídas, a-unque su intento fracasase mortalmente; del matemático italiano
BAUTISTA DANTE en el siglo ~IV, quizá el primer realizador del vuelo pla­
neado; de los muchos aparatos, tales como el del cerrajero ' francés BES­
NIER, en 1678, con los que se trató de imitar el vuelo de las aves; de los
cohetes usados en el siglo XVII para elevar animales de poco peso, tales
como perros y gatos; y otros muchísimos más experimentadores o proyec­
tistas que indudablemente contribuyeron con sus estudios, éxitos o fraca­
sos, a hacer posible el dominio del aire con aparatos más .pesados que éste.

Para poner de manifiesto la clara participación que la casualidad .ha
tenido en el desarrollo de la aviación, nos Jimitaremos a reseñar las histo­
rias de ciertos y determinados avances. Con esta orientación habremos de
citar primeramente a LEONARDO DA VINeI, aquel artista inmortal que de­
dicaba también su inspiración genial a variadísimas actividades científicas,
proyectando muy diversas obras y máquinas, muchas de las cuales ni si­
quiera se. llegó a intentar llevarlas a efecto. Pero de todas aquéllas, quizá
la más cautivadora parU! su inteligencia fué la de .lograr que el hombre
volase; justificarían esta predilección quienes creen en sueños y predesti­
naciones, con la siguiente nota escrita por el propio LEONARDO: "Yo recuer­
do que, en mi remota niñez, soñé una vez que estaba echado en la cuna
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y venía volando un buitre', me abría la boca, y me la rozaba varias veces
con el plumaje, como señal de que durante toda mi vida estaría yo ha­
blando de alas".

Para poder llegar a encontrar la máquina voladora deseada, que llegó
a proyectar y /dibujar, pero no a realizar, se dedicó a observar y estudiar,
atenta y constantemente, los movimientos de las aves, si bien, cuando re­
capacitaba en su posible realización, ya decía: "Has de pensar que tu pájaro
no ha de imitar sino al murciélago ... porque su membrana voladora na
está perforada"; y 'en efecto, son estas alas las más parecidas a las de los
aviones de todas las épocas, pero especialmente a las de los primeros tipos,
con superficie de tela barnizada.

Su obsesionante y permanente observación origina, casualmente, '~l co­
nocimiento de uno de los grandes secretos de la aviación, consistente en
marchar contra el viento para empezar a elevarse: Y fué considerado tan
esencial por LEONARDO DA VINeI, que en el códice sobre el vuelo de las aves
.anot ó: "Las aves de grandes alas y colla corta" (tipo que correspondía al de
su ideal aparato) "despegan .del suelo con ayuda, del viento .. . según me
mostró un ave de rapiña . . . el 14 de marzo de 1505". Ha'Y la coincidencia
de ser precisamente esta ave de rapiña, también como en su sueño, un
buitre. La forma en: que realizó esta observación casual, la refiere KARLSON
del siguiente modo:

"En la mañana de aquel día, iba LEONARDO de camino hacia Fiésole.
El viento soplaba fuertemente por las faldas de las montañas. Un buitre
grande, saltando receloso, vuelto su. ojo amarillo hacia el recién llegado, se
posa en la roca'. La mirada de LEONARDO se dirige a él, lleno de admiración
y curiosidad. Y el pájaro, súbitamente, emprende el ,vu elo ; bate una vez
las alas, se vuelve rápidamente contra el viento, y, con las alas quietas,
oscilando ligeramente y balanceándose un poco, se aleja cerniéndose, sos­
tenido y empujado por la corriente de aire que se eleva tumultuosamente.
Ya sabe el ingeniero cómo se lanzará del suelo su aparato volador, contra
el viento."

Caso muy parecido les ocurre a los hermanos OTTO y GUSTAVO LILIEN­
THAL. nacidos en Anklam, que ya de hombres tantísimo habían de influir
para hacer posible la aviación, con los resultados de sus constantes y mag­
níficos, experimentos realizados a lo largo de veinte años, llevando así a
efecto la frase de que "Concebir una máquina de volar, no es nada; cons­
truirla, es poco; ensayarla, es todo", que algunos atribuyen a ellos mismos
y otros al capitán FERBER. Y, precisamente, en uno de estos ensayos, 'el
9 de agosto de 1896, había de sufrir OTTO un accidente mortal al caer
desde una altura de quince metros y fracturarse la columna vertebral.
Siendo niños, allá por el año 1861, jugueteaban por los campos próximos a
su residencia, llevándoles su curiosidad a contemplar los movimientos y
vuelos de las aves. ' Quizá las que más los atraían eran unas hermosas ci­
güeñas, sorprendidas un día bastante próximas cuando buscaban su comida
en un prado; deseando verlas aún m-ás de cerca, se arrastran hacia ellas,
siempre sin dejar ~d e observarlas. hasta el momento en que, dándose cuenta
las cigüeñas de la presencia de aqjuellos muchachos, tratan de huir, volando.
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Y, i cosa sorprendente!, comienzan su vuelo no ya alejándose como sería
lo natural. .sino al contrario, yendo hacia ellos dando saltos, con sus alas
desplegadas, hasta empezar a volar, en cuyo momento giran rápidamente
y se alejan al batir de sus alas.

Discutiendo entre ambos hermanos la razón de que ese día las cigüeñas
aun se les hubiesen acercado más en la iniciación de su huida, llegan a
sacar en consecuencia que si -así obraron fué para ir en contra del viento,
fenómeno conocido de antiguo por quienes han estudiado las costumbres
de los pájaros; pero desconocido para aquellos niños; y tan satisfechos
debieron quedar por su descubrimiento que, al tratar de seguir compro­
bándolo y discutir sobre tal cuestión, originó su afición y orientación hacia
ser. ellos mismos los que, algún día, llegasen a volar; y, en efecto, al poco
tiempo iniciaban sus ensayos de vuelo, con el auxilio de unas alas de ma­
dera confeccionadas por ellos mismos, y efectuados por la noche para evitar
las burlas d.e sus compañeros.

Si estos dos casos nos presentan la influencia de la casualidad. por la
observación del vuelo de las aves, se puede citar otro, en el que la expe­
riencia directa origina la misma consecuencia. -

Lo suministra Sir GEORGE CAYLEY, quien ya desde niño tuvo Como
juguete preferido ' un trompo volador chino, y que, aun mucho después,
seguía lanzándolo en su señorial mansión del condado de Brompton Hall,
'en Yorkshire. Apasionado por Jos intentos realizados por otros para conse­
guir volar, entretenía sus ocios campestres con lecturas sobre tal materia
y efectuando experiencias con aparatos planeados por él, dirigidos a estu­
diar el modo de actuar de las alas, las fuerzas desarrolladas, etc.

CAYLEY empezó por construir unos aparatos de pequeño tamaño, pro­
visLos de planos de sustentación, a los que hoy dia llamaríamos planeado­
res, y entre los cuales aparece por primera vez el biplano, y los lanzaba
desde una colina. Resultado de éstas experiencias es Irlos modificando,
haciéndolos además cada vez de mayor tarnaño ; y así, tras varios años de
pruebas, llega a experimentar, en noviembre de 1809, · Con un aparato de
30 metros cuadrados de superficie, mayor que la de cualquier planeador
ahora usado. Y sucedió que no sólo habían de realizar sus portadores gran
esfuerzo cuando marchaban en contra del viento, sino que, incluso, hubo
ocasión en la cual, por querer correr quien lo sostenía, se encontró elevado
por encima del suelo y así transportado algunos metros: Era el primer
hombre que realmente volaba.

Pero la importancia de este hecho pasa desapercibida para CAYLEY,

quien por otra parte tiene tamhién el mérito de haber sido el primero que
plantease, como principio fundamental para llegar a volar, "la necesidad

. de obligar a una superficie a sustentar un peso dado, por medio de una
fuerza que venza la resistencia del aire". Y en la comprobación experirnen- v
tal de este principio, realizada con su mesa giratoria y modelos reducidos,
llega a obtener 'casualmente la ley de que la resistencia al movimiento en
el aire varía proporcionalmente al cuadrado de la velocidad.

Para vencer esta resistencia, piensa deberá proveerse a los aparatos de
un ·órgano propulsor que actuando sobre una hélice origine el necesario
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movimiento de avance de l aparato; rechaza en seguida, por insuficiente,
la fuerza muscular del hombre, y piensa, como más potentes, en la-s má­
quinas de su época, o sea en la de vapor e incluso en al gún motor eléctrico;
aun llegó a ensayar otras, por ej emplo: una inventada por él y basada- en
la fuerza explosiva de la pólvora; p ero en realidad no tuvo éxito con todos
esos motores dado su peso y poco rendimiento que entonces tenían.

CAYLEY publicó varia-s interesantísimas m emorias exponiendo todos es- \
tos -resultados, así como la n ece sidad de que las alas formasen un ángulo
diedro para obtener mayor est abili dad, la s t eorias de los timones de dir ec­
ción y profundidad, la gran estabilidad que debe tener el a parato por estar so­
m etido durante el vu elo a ext r aord in arias fuerzas, et c. P or todos sus tra­
bajos, tanto teóricos corno de experimentación, debe considerarse a CAYLEY
como et. fundador de la teoría del avión.

La observación casual de hechos naturales contrarios a lo que hasta
ento n ces se c reía más favorable para la aviación, llevó t ambién a ot ros
nuevos ad elan t os. Así, por ejemplo; sucede con la forma de las alas. Los
hermanos LILIENTHAL dicen en sus m emorias: "La Natural eza está de­
mostrando a diario que el volar no es cos a tan difícil, y cu an do, desespera­
dos casi, queremos abandonar la idea de volar porque el r esultado de los
cálculos . es siempre que el vuelo ' r equiere un esfuerzo exo rb it an te, cu a-l­
qui er ave dé rapiña giran do en .cír culo, y hasta cualquier rauda golon drin a ,
vuelven a recordarnos que los cálculos están seguramente equivocados; es
seguro que -el pájaro no desarrolla esta enorme fuerza: ha de haber todavía
al gún oculto secreto que r esuelva, de golpe, el enigma del vuelo". Y para
descubrirlo, r ecordando que, como antes se ha expuesto, una vez las ave s
les revelaron la solución de otro secreto, dirigen nuevamente su aten ción
a ell as, y obs ervan y an ali zan ia forma de sus al as durante el vuelo. Es
así com o llegan a deducir dos importantes leyes: 1.", ser no ya perjudicial,
sino conveniente, que las ala-s 't en gan su borde de ataque gr u eso en lugar
de afilado, "para cortar el aire". como h asta' entonces se suponía ; 2.a , que
las alas no deben t en er forma plana, sin o con una pequeña y determinada
curvat ura ; ésta llegan a precisarla mediante un aparato esp ecial, montado
en un gimnasio de Berlín, en donde prueban gran variedad de perfiles
hasta hallar, en sucesivas experiencias, la sencilla forma que duplicabu
el esfuerzo. '

Son también resultado de casuales observaciones las ' formas cur r ent i­
líneas o aerodinámica-s. El primer contorno dado a un cue r po, tendiendo
a que opusiera en su movimiento la mínima r esistencia al air e, es debido
también a CAYLEY, quien lo dedujo por medidas efectu adas sobre el cuerpo
de una trucha, fundándose pa-ra ello en su rápida forma de nadar aun en

. corrientes muy fuertes, por cor r espon d er a zonas de gran pendiente de los
rios , Mucho más adelan te es TOWNEND, en Inglaterra, el que al medir en
un túnel aerodinámico los valores de la r esistencia al movimiento del aire
de distintas formas de fuselaj e, y llevando o n o la- .h élice, en cuentra casual- "

' m ente hacerse dicha resistencia menor cuando el fuselaje iba precedido
de un cierto anillo. que había de tomar ya, el nombre de su descubridor, y
en lo sucesivo protegería el motor y la punta de aquél.
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Otras cu estiones interesantísimas para la aviación .se han deducido de
la observación de hechos naturales, como por ejemplo el vuelo térmico o
vu elo a vela, al buscar la explicación de "volar con el Sol" los perezosos
buitres y demás aves de rapiña.

Pero solamente _q ueremos citar ya una nota que no ha mucho llegó a
nuestras manos, procedente de una revista ext ran jera, del tipo de las cien­
tíficas de información general y vulgarización, y correspondiente a me­
diados del año 1950. La traducción de di ch a nota es:

. "ESN AULT-PELTERIE, hij o "de un gran industrial, era, al comienzo de­
este siglo, un en tusias ta de la aviación; pero los aparatos de aquella época
eran de difícil m an ej o, pu es había que recurrir a cuatro palancas, disemi­
nadas en la proximidad del piloto, para mandar las cuatro direcciones del
aparato: arriba, abajo, derecha e izquierda.

"Un día qu e recorría a caballo las avenidas del Bosque de Bolonia, se'
dió cuenta de que ordenaba análogos movimientos con una sola guía:
Acababa de nacer la idea de la manche a balai (m ango de escoba o palanca
de mandos).

"Cuando el caba lle ro llegó a su casa, ingenió una palanca, montada
sobre un cuadrante, y la patentó. Después estall ó la guerra. Todas las
aviaciones del mundo se equiparon con la palanca de mandos, que incluso
se transformó en un simbolo del arma.

"Diez años más tarde, vuelt a la normalidad, ESNAuLT-PELTERIE, prote­
gido por su patente, presentó la fa ctura a todos los gobiernos y le produjo
millon es en tal ca n ti dad, que llegó a alarmar al fisco ante el temor de
verse desbordado."

Si lo a sí r elatado era cierto, no cabe duda que el origen de la palanca
de mandos era debido a una idea casual, bi en ajena en su principio a la
aviación. P er o dos detalles nos hicieron dudar de la total veracidad de esta
n ota. En primer lu gar, la necesidad allí indicada de cuatro palancas para
el mando, que iácilmente podía suponerse ser un error y subsanarlo redu­
cién dose solamente a dos, plenamente suficientes para el mando de las
cuatro direcciones. En segundo lugar, ese enriquecimiento fastuoso del
inventor y el consiguiente conflicto económico para el fisco, h echos de
los que deberíamos habernos .enterado por la época a que se refieren y
los comentarios qu e es natural hubieran despertado, y de los que no sola­
mente no teníamos noticia n osotros, sino ni aun otras personas, entre ellas
algunos ya entonces expentísirnos aviadores militares. -

Es lógico , pues, que no solo por así deberse hacer siempre, sino además
por poner en claro esos detalles, hayamos tratado de "comprobar la nota
anter ior ; y los datos que hasta aliora h em os cons eguido r eunir son los
siguien tes : "

La ventaja del alabeo en la s alas fué descubierta por los hermanos
WRIGHT, y probablemente éste fué el mayor éxito de todos los "m uy im­
portantes debidos por la aviación a ellos, que bien pueden ser considerados
como los verdaderos r eali;zadores de "la misma. Se da así la coincidencia
de que"siempre sea una pareja de hermanos los que, en labor conjunta.
lleguen a hacer efectivo el dominio del aire con aparatos menos O más
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pesados que éste. Pero descubierta la necesidad del alabeo, eran necesa­
rios no sólo los dos mandos naturales en altura y dirección, sino también

. un tercero pam el alabeo; y como, además, en aquellos aparatos era irn­
prescindible una mano para . actuar convenientemente sobre el mando de
gases del motor, hubieron de buscar una solución a esta necesidad de
accionar simultáneamente sobre cuatro mandos. Los WRIGHT lo resolvieron
acoplando en uno solo el alabeo y la dirección, y teniendo forma de yugo '
iba unido al cuerpo del aviador, que lo accionaba inclinándose a un lado
u otro. Tal era el dispositivo utili:zado por ellos en el primer vuelo reali­
zado con aparato más pesado que el aire, por sus propios medios, o sea
con motor, también construido I por ellos mismos, y provisto de tan esen­
cial timón, realizado el 17 de diciembre de 1903 en Kill Devill Hill (colina ,
de Mata el Diablo), en la Carolina del Norte; y evidentemente parece ser
el primer caso de unirse dos mandos en uno solo, aunque por no haber,
'podido encontrar detalles no sabemos todo el alcance que tendría ese
acoplamiento. , . '

. También hemos encontrado una ligera descripción del aeroplano nú­
mero 14 bis de SANTOS DUMONT, con el cual llegó a realizar el 23 de oc-

I tubre de 1906 un vuelo de 220 . metros en 21 minutos; y, según ella, 'ya
tenia su dirección por medio de un "volan t e, sirviendo para accionar los
Limones de dirección y profundidad, es decir un mando doble en un solo
dispositivo. '

y en una historia de la aviación de hace treinta años se dice que el
biplano de MAURICTO FARMAN, en 1909, "tenia una palanca para mandos
de alabeo, profundidad y dirección, dispositivo análogo al d~l monoplano
BLERTOT, 'que es quien lo había inventado, y consistente en que el árbol
del volante de maniobra es el eje ' inclinable de una campana metálica,
montada a la cardan en su extremo inferior, y cuya base ~ircular recibe
en distintos puntos los hilos de acero que accionan los timones de dírec-

, I

ción y profundidad y el alabeo ,de las alas". . " ' .
Según estas notas, parece que la invención de la "palanca de mandos"

sea anterior a la fecha que presupone la nota primeramente citada e in­
cluso no por ESNAULT.-PELTERIE. Es más, en la nota biográfica de éste, dice
la enciclopedia Espasa, que imitó los experimentos de los 'VRIGHT, "aban­
donando, pronto ese sistema para construir en 1907 un monoplano con
motor muy ligero. En junio de 1908 hizo un vuelo, notando el fenómeno
poco conocido del público de que con demasiada fuerza no puede bajar
un aeroplano; pues si inclinaba el timón para' disminuir el ángulo de
ataque, aumentaba la velocidad, por lo que subia; y se vió en apuro para
disminuir la marcha, moviendo la manecilla de avance del inflamado, pues
tenia las manos ocupadas en el volante de dirección". Ello le originó-una
rápida caída y leves heridas. Nada ' dice de si tal volante de dirección fué
de su invención. .

En definitiva: nos ,encontramos con esta serie de notas contradictorias,
que más 'bien parecen no justificar la primeramente citada de la revista

LA CASUAL'IDAD EN LOS DESCUBRIMIENTOS FISICOS



REVIS"TA DE LA AC ,lDEMIA_ DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUlilIlCA_S y NATURALES

extranjera referente a ESNAULT...PELTEIUE, y que, por tanto, hasta encon­
trar -un a verdadera y completa justificación, nos inclinamos a considerarla
solamente como una fábula.

17. EL ARGÓN: Lord Rayleigh y Ramstuj (1894).

El físico y químico inglés JUAN GUiLLERMO -STRUT, más generalmente
conocido por LORD RAYLElGH, había hecho ciertos reparos criticos sobre la
precisión del método seguido por REGNAULT para medir la densidad del
aire, y consecuencia natural fué que él quisiera determinarla con mu­
chísima mayor exactitud; para ello, no sólo lo hizo directamente con todo
cuidado, sino que además quiso comprobar el valor obtenido al calcular
cuál le corresponderia una vez conocida con todo rigor la composición del
aire, y midiendo, también, con -la máxima precisión posible, la densidad de
los gases que lo forman.

Cuando LORD RAYLEIGH llegó a ocuparse del nitrógeno no se conformó
con medir reiteradamente la densidad del obtenido del aire por elimina­
ción de los demás gases y vapores constituyendo tan esencial elemento vi- I

tal; ejemplar investigador experimental, que siempre pensó en la debida
comprobación de todos los resultados obtenidos en sus diferentes medi­
das, quiso tener también la certidumbre en el valor de ésta, comparándolo
con el hallado al determinar la densidad del nitrógeno puro por otro pro­
cedírníento, el cual fué sugerido por su amigo el químico GUILLERMO RAM­
SAY y consistió en la descomposición del amonia-co.

Al confrontar ambos resultados, sufre la decepción de encontrarlos
desiguales, siendo ligeramente mayor la densidad del nitrógeno obtenido
del aire. Aunque la diferencia solamente afectaba a la-s milésimas de gra­
mo, LORD RAYLEIGH estimó ser mayor del error admisible, y por lo tanto se
decidió a repetir las experiencias, tomando cada vez más precauciones en
las operaciones, purificaciones y medidas. Pero siempre apareció análoga
discrepancia, que subsistía aunque el nitrógeno se obtuviese por descom­
posición de cualquier otro compuesto nitrogenado.

Ya que la casualidad le hahía puesto frente a este problema -se dedica
a él con todo tesón y entusiasmo, "Sin abandona-rlo a pesar de los momen­
tos ~e desilusión y desaliento por los que indudablemente hubo de pasar.
En uno de ellos, cuando desorientado tenia frente a si los dos números
desiguales, observa jun-to a él la revista científica inglesa "Nature", y dando
'con su conduela otro ejemplo, más, ahora de modestia y deseos de cola­
boración y consejos, decide escribir una carta a tal publicación exponiendo
el problema 'y solicitando opiniones que le aclarasen en dónde podía estar
la cau sa del error. - -

Pasan años, durante los cuales recibe muchas cartas que nada le acla­
ra:n; y. él sigue efectuando experiencias tales como producir -descar gas eléc­
tricas en el seno de ambos gases, ver si varían con solo la acción del tiem­
po, utilizar muy diversos métodos de obtención de ambos nitrógenos, et-
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cétera, pero siempre aparece aquella desconcertante y desesperante dife­
rencia, dando mayor d ensidad para el nitrógeno obtenido del aire, la que
sólo sir ve para c onven cer lo ca da vez más de que no pued e ser debida a un
error 'exp eri m ental, sino a al guna causa constante y desconocida.

Tal era el , estado de este asunto cuando en 1.894 da LORD R AYLEIGII
una conferencia en la Royal Society de Londres, expo n i én do lo -con detalle.
Su s consecuen cias son : 'qu e RAMSAY le insinúe la id ea d e si el nitrógeno
del aire est ar á ac om pañado siempre por otro ga s más pesado, siendo como
una impureza de aquél no elim inada hasta 'en ton ces , y le ofrezca ahora
una mayor colaboración; y que el físico, químico y fi siólogo J Acono DE-
WAR, anteriormente dedicado al estudio de gases en su- absorción por los /
sólidos, le signifique ~ u cr eencia de que el físico y químico inglés ENRIQuE
CAVENDISH había llegado a la consecuencia en alguno de sus primeros
trabajos, liaría ya unos cien años, de no ser homogéneo el nitrógeno
del aire.

CAVENDISH, que era el' segundo hijo del duque de Devonshire, empleó
su cuantiosa fortuna en la investigación, r ealizada ininterrumpidamente '
durante más de cin cue n ta años, pues había r enunciado casi totalmente a
toda vida social , d edi cándose por completo a la investigación y al estu­
di o, y obteniendo frutos tan importantes como analizar el air e atmosférico;
descubrir 1:;1 composición ¿el ag ua y otro s cue rpo s; p esar la ti erra por pri­
mera vez o sea det erminar la densidad media de l geo ide m ediante la balan­
za de su nombre ; y es ta blecer las leyes de la atracción eléctrica q u e tan
célebre habían de h ac er a COULOMB cuando las red escubrió, siendo éste
uno de los muchos trabajos ' que CAVENDISH no se preocupó de publicar
y- hubo de h ac erlo m ás tarde MAXWELL en su homenaje y reivindicación.

Orientado LORD RAYLEIGH por DE'" AR, busca en las antiguas revistas,
y al fin encue n tra en los " Repo r ts " de la Royal Society del año 1785, la '
descripción de una expe r ienc ia de CAVENDISH consiste n te en h acer saltar
en el interior de un tubo cerrado lleno de aire, y al que lu ego iba 'haciendo­
llegar sucesivas porciones de oxígeno puro, una serie de ch ispas eléctricas
con objeto de conseguir la com bin aci ón de todo el nitrógeno del aire con
la cantidad ne cesaria de oxígeno, originándose así un gas sofocante que
eliminaba con una solución alcalina especial. Pero siempre le "quedaba 'una
pequeña burbuja de aquel nitrógeno, que no se coiubinaba con el oxígeno,
y ~omo consecuencia decía CAVENDISH : "Llego a la conclusión de que cl
aire flogisticado (así llamaba al nitrógeno del aire) no es homogéneo. Una
parte de él (1/120) act úa en forma diferente de la parte principal. Es pro­
bable que ese aire flogisticado (nitr ógeno) no sea una substancia uniforme,
sino una mezcla de dos substancias difer entes".

RAYLEIGH y RAMSAY se dedican ahora intensamente a buscar esa "Im­
pureza" del nitrógeno obtenido del aire, pero por cani inos distintos. LaR
RAYLEIGH sigue el método de las chispas eléct r ica s dado por CAVENDISH,
que sólo le p ermite ll egar a obtener una pequeña cantidad, m edio centí­
metro cúbico, de aquel r esiduo gaseoso. RAMS AY elimin a por medios quírni­
cos los "com p on en tes del aire;. salvo el nitrógeno, y luego utiliza su descu-
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brimiento casual, anteriormente realizado, · de ser captado el nitrógeno
por las escamas de magnesio incandescente; en sucesivas operaciones de
éstas. cada vez va quedando m enos cantidad de gas, pero de mayor densi­

.dad, hasta ll egar un momento en que los r eiterados p asos sobre magnesio
flagrante, ni h ac en disminuir el gas: ni a umentar su densidad, que ha ll e~

. garlo a 20. , . .

La mejor prueba ad emás es ll egar a encon tr ar am bos operadores, con
métodos tan distintos, propied ades idénticas para aquella impureza o r e­
siduo del nitrógen o atinosférico ; incluso obt iene n su espect ro, formado por .
determinadas líneas brill antes y coloreadas, hasta en tonces no vistas en tal
conj unto.

'X tras todo este proceso, consiguen por fin poder presentar en una reu­
nión científica celebrada en Oxford el 3 de agosto de 1894, una .cornuni­
caci ón plenamente sorprendente, no sólo por no estar en el programa ofi­
cial, sino por su contenido cuan do afir m aban : "Hemos descubierto un
nuevo elemento. Se halla a nuestro alred edor por doquier; junto cón el oxí­

-geno, el nitrógeno y los demás gases conocidos del aire, se encuentra en
esta mezcla -gaseosa qu e respiramos". Este elemento, h asta entonces des­
conocido. producía tal r evolución en la ' Cien cia qu e incluso hacía dudar de
la exactitud de aquell a genia l orden ación de los elem ento s químicos dada
veinticin co años ante s por MENDELE.TEEF, con su c élebr e "Clasificación pe­
riódica", pl enamente con fir mada en ese intervalo n o sólo por la anal ogía
de propiedades entre los lu gares cor respondien te s sino por la predicción
de los elem entos entonces aun no descubiertos, y más tarde com pro bado s
íntegramente; este nuevo elemento ga·seoso n o t~nía lu gar en la tabla pe':
riódica, y cuando quieren in cluirl o .forz osam ente en ella .Tlegaba a producir­
se tal alteraci ón que puede decirse la ha cía fa llar totalmente. .

Ademá s en contr aro n qu e tal elemen to no t enía a fin idad al guna parl..l
n ingú n otro cu erpo, pues por m á-s pruebas que en tal sentido realizaron
tanto R AMSAy com o muchos químicos no consig uieron llegase a form ar
combinación química Con ninguno. Precisamente por ser tan inerte e in­
activo le dieron el nombre de argón , qu e t al es el nombre griego de dicha
propiedad.

Se ha de recordar que por este descubrimiento y estudio gel argón ob­
tuvo LORD RAYLEIGH el premio Nobel en 1904, no sólo por la importancia
que ya de por si tiene, sino porque trajo más tarde como consecuencia el
descubrimiento de otros gases nobles.

Se nos podría obj etar que por tratarse de un descubrimiento esen cial­
mente químico, no debiera figurar en este trabaj o; p ero no hemos dudado
nunca en incluírlo, pues fueron unas determina-ciones físicas de densidad
las que, casualmente, lo or igina ron . Pién sese cuantí sim as veces h abría
sido analizado el aire, no sólo en plan de investi gaciones, sino incluso como
prácticas de enseñ anza, ll egando hasta det erminar canti dad de componen­
tes con precisión de la diezmilésima por ciento, y sin embargo siempre
había pas ado desapercibido el argón! aun es tando aproxim adamen te en la
proporción de un uno por ciento. El resultado esencialmente interesante
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no corresponde al motivo del tema propuesto, sino ~ una incidencia sUF­
gida casualmente; y -queda puesto claramente de manifiesto en este caso el
necesario cumplimiento de las condiciones de inteligencia adecuada; v.o­
luntad para el trabajo ' y constancia en el mismo,' que inicialmente hemos

~ .
dicho debían acompañar a la casualidad, Se deduce además una lección
provechosisima, aparte de otras muchas factibles: algunas de las cuales
hemos esbozado, referente a·.los errores en las medidas, pues no sólo deben
realizarse éstas con la máxima precisión posible, sino que además el expe­
rimentador debe calcular siempre, ineludiblemente, el error limite o "p osí­
ble correspondiente al método empleado, por la aplicación de la importan­
tísima y eficaz teoría de errores. Si la diferencia de resultados que obtenía
LORD HAYLEIGH por ambos métodos la hubiera simplemente achacado a
ser éstos distintos, no se hubiera llegado a tan espléndido y decisivo
hallazgo.

Un último descubrimiento casual podemos citar, plenamente reciente y
aún en . vías de comprobación definitiva, aunque ya con magníficos resul­
tados teóricos y prácticos, y To hacemos con extraordinaria ' satisfacción
por muy variados motivos. Entre ellos por ser su autor un español, un
zaragozano, vinculado a nuestra querida Facultad de Ciencias; y porque,
así como generalmente los descubrimientos científicos en seguida se apro­
vechan parfr la guerra y la destrucción, este caso es una de esas infrecuen­
tes excepciones en que, por' el ' contrario, unas investigaciones realizadas
únicamente con fines guerreros, pueden originar insospechados beneficios
económicos en la industria y la agricultura mundiales, al suministrar un
procedimiento, quizá definitivo, para provocar artificialmente la lluvia;
y ello, no ya sólo por la regulación que de ésta se lograría en ciertas zonas,
sino porque en otras se conseguiría evitar esas ' endémicas devastadoras
inundaciones producidas cuando, pasando las tormentosas nubes por cier­
tas vertientes sin degenerar en lluvias, descargan íntegramente su acuoso
contenido en la vertiente opuesta, es decir lográndose así el aprovecha- .
miento racional del agua de lluvia. .

. Muy antigua es la idea de provocar convenientemente la lluvia. Basta
pensar en que los pueblos salvajes, primitivos, necesitaban la regularidad
de ésta para sus cosechas y su vida normal, aun mucho lpás imperiosa­
mente que en la actualidad al carecer de tantos artificiales depósitos de
agua como ahora existen. Pero, para conseguirla, dadas su inteligencia y

.desconocimiento de las leyes que inflexiblemente rigen los .Ien óm en os na-
turales, es natural acudiesen solamente a conjuros, mezcla de magia y de
sus falsas religiones, basados en determinados ritos, danzas, etc., que de­
bían observarse rigurosamente en todos sus detalles, y las cuales, por
regla casi sin excepción, necesitaban la intervención de especiales magos o
hechiceros capacitados especialmente para ello.

Al querer hoy en día clasificar y buscar la posible razón de . tales con-
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juros se ha visto que pueden .ccn siderar se .corn o basados en dos leyes:
primera, la de similaridad, o sea, que cosas semejantes deben producir
siempre lo semej ante; segunda, la de contacto o 'con tagio, según la cual,
cuando unas cosas h ayan estado en contacto con otras, aunque sólo fuese '
un momento, ya continuarán influyéndose mutuamente por tiempo indefi­
nido, sea cual sea "la distancia a que se encon tr asen.

Así, por ejemplo, creían 'q ue la tormenta no podría por menos de pro­
ducirse al ser imitada mediante tres hombres subidos en sendos -árboles,
de l~s cuales uno producía . fuertes ruidos (los truenos) golpeando entre

. sí objetos metálicos; otro entrechocaba ramas encendidas que producían
más o menos fuertes destellos (los relámpagos), y el tercero lanzaba algo
de agua (la lluvia) sobre objetos próximos. .Y también había 'lu gar es en los
que, con humo, querían imitar las .nuhes para atraer las verdadera-s.

Otros ve~ificaban más o menos complicadas danzas sagradas alrededor
de vasijas con agua; ofrecían a sus dioses en los templos cerveza a cambio
de agua; o recomponían y cuidaban el templo del Dios .de la. lluvia en épo­
cas de sequía, abandonado en las de abundancia. También existían con­
juros en los que Se celebraban propiciatorios sacrificios pam aplacar o
hacerse agradables a los espíritus r eguladores 'de la lluvia, consistentes en
matar animales para que el cielo se en triste ciese y llorase; en enterrar
niños hasta el cuello para que los di chos espírit us hicieran por salvarlos;
e incluso otros en los que hasta se llegaba a derramar sangre humana.

y no faltaban sitios en donde creían eran las maldiciones las que
atraían la lluvia; y en consecuencia, para cortar la sequía, se insultaban
los vecinos entre sí, y aun directamente a la diosa correspondiente, llegan­
do a lanzar inmundicias contra las casas, o la imagen y .el templo de
aquélla. \

Curiosísima y am ena resulta la lectura detallada de todos estos con­
juros, en ninguno de los cuales existe la más pequeña base científica.
Quizá ésta aparezca por primera vez cuando se empezó a ensayar la pyo­
ducción de fuertes explosiones en el seno de las intimidantes nubes por

. medio de proyectiles o cohetes granífugos para hacer resolver en lluvia las
nubes que veían avanzar los campesinos sobre sus rústicos predios, ame­
nazando con aniquiladoras granizadas, por su- estado de ~ubfusión, al
menos en alguna de sus partes; pero estas fr agorosas pruebas no tuvieron
buenos . r esultados. .

Luego comenzaron a realizarse experiencias, que aun continúan en esta
época, en Au stralia, Alemania, Nueva Méjico y otros varios lugares, a base
de diseminar en las nubes, generalmente por lanzamiento desde aviones
que las sobrevolaban, partículas sumamente pequeñas de anhídrido car­
bónico (vulgar me nte llamado "hielo seco "), compuestos de iodo, etc.; así
se llegaron a conseguir en algunos casos magníficos resultados de lluvias,
y hasta. nevadas, intensas, pero sin que sean plenamente satisfactorios, por
inseguros. . •

Sin relacionarse para nada con esta cuestíón de la lluvia artificial, hace
algunos años, el entonces teniente coronel de nuestra gloriosa e incompa-
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rahle Infantería don LEoPoLDo CASTÁN se dedicaba; como celoso Jefe del
Servicio de Defensa Química en Barcelona, a estudiar la ínfluencia que las
condíciones meteorológicas y topográficas podían tener en la formación,
propagación y .opacidad de las nieblas artificiales utilizadas con fines de
ocultación militar, para protegerse de la observación visual por el enemigo.

Con este exclusivo fin había realizado numerosas emisiones de ni eblas
en muy diversos 1ugares y condiciones; y así; casualmente, pudo observar
que en días nublosos, aunque sin apariencia de que aquella nubosidad
fuese a degenerar en lluvia, a los diez minutos aproximadamente de lan­
zarse la niebla-artificial, empezaba una lluvia menuda.

En sus primeras, experiencias no se le ocurrió relacionar ambos hechos,
atribuyendo la 'll uvia a un origen plenamente natural, y habiéndose él
equivocado al suponerla improbable. Pero la reiteración de tal coinciden­
cia le hace p ensar, en el año 1947, que necesariamente debe -haber una
cierta relación entre la emisión de ni ebla y la lluvia acaecida. Y entonces
es cuando se pone de manifiesto la necesidad de una debida preparación
científica para el' aprovechamiento de esas casuales coyunturas. El hoy
coronel CASTÁN, ll evado por sus aficiones culturales, había cursado los es ­
tudios de Ciencias químicas en la Facultad de Zaragoza" y ya Licenciado,
trabajó, mientras su carrera militar se lo permitió, en el Laboratorio de
Investigaciones Bioquímicas, con tanto éxito fundado y dirigido por el ya
otras veces nombrado insigne Dr. DE GREGaRIO ROCASOLANO, que le orientó
y especializó en Coloidequímica; terminando de inculcarle además ese es­
píritu universitario por el que no sólo se ti ende a preparar u' los Licencia­
dos para él desempeño eficaz de sus posibles cargos técnicos, .sino que
procura afícionarlos a la investigación fomentando sus cualidades observa­
doras y analíticas que les permita captar los fenómenos para estudiarlos
detalladamente, darles la, debida explicación y r elacionarlos, a ser posi­
ble, con otros hechos ya conocidos ,y comprobados, sirviendo de verifica­
ción a sus observaciones y consecuencias.

Fruto de tales enseñanzas es que, en cuanto se da . claramente cuenta
de existir una indudable conexión entre la emisión de nieblas artiflciales y
la' lluvia, busque cuál puede ser la causa eficiente de ésta. No satisfacién­
dole las teorías termodinámicas aplicadas en el extranjero para explicar ,
las experiencias de lluvia artificial hasta entonces realizadas, idea, gracias a
su especialización en la Universidad, una teoría completamente original ba­
sada en que tanto las nubes , como las nieblas artificiales son dispersio­
nes coloidales, aerosoles que, como es lógico, pueden influirse. Y por tanto,
si con la nube se mezcla otra dispersión coloidal, la niebla artificial, en
la que las micelas o partículas dispersas sean higroscópicas, ionizadas,
predominando los iones . negativos, se -habr á logrado romper la estabilidad
de la nube, pues al conseguir la coalescencia de l as gotas de agua, al au­
mento, de volumen corresponderá una mayor velocidad de ' ca ída, y por
tanto la deseada lluvia.

Actualmente se ,continúan realizando exp erien cias sobre este método de
producción de lluvia artificial... con resultados francamente positivos, ha-
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biéndose dado casos interesantes; tales como el de que, existiendo sola­
mente en la atmósfera un solo cúmulo, se lanzase una nube artificial que
subió casi verticalmente, dada la , calma existen t e aquel día; al llegar cerca

, de la 'n ube se desvió ligeramente, yendo a chocar con ella y originándose la
. correspondiente lluvia. Tal colisión, que pudiera parecer casual, queda

también explicada por Ia corriente de convección de la nube:
Esta teoría ya fué expuesta por su autor en el II Congreso Nacio­

nal de Ingeniería -celebrado en mayo de 1950, bajo el título de "Pluvío­
tecnia"; y es de señalar que, habiéndola acogido en tal ocasión inicial­
mente algunas personas con gran escepticismo, luego quedaron conven-
cidas tanto teórica como prácticamente. , .

\, Dios quiera- sea confir~nada plenamente, pues entonces correspondería
a España la gloria de que los hombres pudiesen ejercer, en lo humana­
mente posible, el dominio sobre tan esencial meteoro atmosférico acuoso.

De todas estas historias y leyendas, aun siendo solamente las referentes
a la Mecánica Frsica, creemos se deduce claramente la intervención deci­
siva de la casualidad en muchos e importantes descubrimientos físicos,
base fundamental de conocimientos y aplicaciones esencialmente intere­
santes para nuestra vida, en sus dos aspectos m aterial y social. Pero resal­
temos también la necesidad de que el suj eto que haya de captar la con­
secuencia inmediata a la casualidad presentada ha de estar debidamente
capacitado, tanto por sus cualidades de obs ervador tenaz, atento, impar­
cial y veraz, como por el ineludible pleno desarrollo de sus facultades in­
telectuales, con imaginación clara, despierta y fu ertemente cultivada me­
díante el estudio profundo de todas aquellas materias que puedan tener
relación con el fenómeno observado, para así poder llegar a las conve­
nientes deducciones, No se crea, pues, insistimos, en ser todo cuestión de
esperar esa casualidad providencial. .sin o que es indipensable ponerse en
condiciones de utilizanla en todo su valor, si Dios quiere se presente, por ,
medio de intenso y contínuado trabajo exp erim ental y de estudio.

Apliquémonos constantemente esta frase de OVIDIO: "La ca.sualidad
es siempre actual; ten siempre echado tu anzuelo. En el remanso donde
menos lo esperes, estará tu pez".

DESCUBRIMIENTOS CASUALES EN MECANICA FISICA

1. EL CENTRO DE GRAVEDAD: Aristotetes (350 a. JI. C.).
2. EL PRINCIPIO DE ARQuíMEDES: Arquímedes (250 a. J. C.)
3. LA FUERZA DEL AIRE COMPRIMIDO: Ctesibio (150 a. J. C.)
4. LA RELACIÓN MATEMÁTICA ENTRE LOS SONIDOS: Piiáqoras
5. EL PÉNDULO: Galileo (1583).

- 64-



6. SE HACE PATENTE LA NATURALEZA VIBRATORIA DEL SONIDO: Galileo .
(1583) .

7. ' LAS LEYES DE LOS MOVIMIENTOS PLANETAR!OS: K epler (1609) .

8: LA MÁxIMA' ELEVACIóN DEL AGUA POR EL VAcío: Los fontan eros de

Florencia (1630) .
9. LA GRAVITACIÓN UNIVERSAL: Newton (1666) .

10. LA ESFERICIDAD DE LA TIERRA: Parm énides (500 a. J . C.)

11. MEDIDA DEL RADIO TERRESTRE: Ernth ásten es (250 a. J . C.)

12. VARIACIÓN DEL PERÍODO DEL PÉNDULO CON LA LATITUD (ACHATAMIENTO

- DEL GEOIDE): Riclier (1672).
13. CONTRACCIÓN EN LAS DISOLUCIONES DE DOS LÍQUIDOS: Réaumur (1733).

14. Los EMULSORES: X-Bellange (1766).
15. LA AEROSTACIÓN: Los .h erm an os .J.I!Iontgolfier (1782) .
16. AVIACIÓN: INFLUENCIA DEL VIENTO CONTRARIO: L eonardo da Vinci

(1505) ; Lilienthal (1861) ; Cayley (1809) .
FORMA DE L AS ALA S : Lilienthal '(1874 ).
FORMAS AERODINÁMICAS: Cayley ; Town end.
LA P ALANCA DE MANDOS: Esnoult-Pelteri e (?) (1910 ) (?)

17. EL ARGÓN: Lord Rayleigh y Ramsay (1894) .
18. UN MÉTODO DE LLUVIA ART IF ICIA L : Castán (1947 ).
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DISCURSO DE CONTESTACION

por el Académico numerario Ilmo. Sr. D. JUAN MAR fiN SAURAS

, EXCMOS. SRES.: ,

SRES. ACADÉMICOS:

SEÑORAS y SEÑORES:

La lectura del trabajo que para ' S ingreso en nuestra Academia ha
presentado el Dr. D. GONZALO GONZÁLE',Z-SALAZAR, nos lleva' al convencimien­
to de que no fueron sólo motivos de amistad, corno él modestamente su­
pone, los que aconsejaron su nombramiento. El método seguido en la ex­
posición, la lógica irreprochable de que hace uso para razonar el porqué
de la elección del tema, sus puntos de vista sobre la necesidad de que a
la Historia de las Ciencias, y más concretamente de las Ciencias Natura­
les, se preste la debida atención, muestran de la manera más clara que
nos encontramos ante un hombre de verdadero "r elieve' en la docencia y
en la investigación y por tanto el acierto con que habéis procedido al
nombrarle miembro de la Institución académica a la que nos sentimos tan
honrados de pertenecer.

En efecto, la Historia de las Ciencias Naturales y aun de la Matemá­
tica ha estado en realidad abandonada, sobre todo en comparación con el
interés que mereció la de los hechos politicos, económicos, artísticos e
incluso la misma Historia de la Filosofía y el Derecho.

Todavía creemos que resalta más esta diferencia cuando se observa la
atención que se ha prestado al estudio biográfico de altas personalidades
que han contribuído de manera relevante al progreso de nuestra cultura
en el más amplio sentido. Filósofos, poetas, políticos, escultores, músicos,
pintores, etc., han tenido excelentes biógrafos que han estudiado con el
mayor entusiasmo la vida y la obra no tan sólo de las grandes figuras que
en esos campos han existido, sino incluso de aquellas que si bien lían rea­
lizado labor meritoria no puede decirse de ellas que marcan un hito en la
actividad a que se dedicaron. Y lo mismo podríamos decir sobre el estudio
de los hechos. Los llamados por antonomasia acontecimientos políticos han
sido estudiados escrupulosamente hasta sus últimas consecuencias; sin
embargo, existen muchos hallazgos científicos que, aun teniendo 't anta o
más importancia en la, vida de la Humanidad que aquéllos, no han mere­
cido la atención debida.

Desde principios de este siglo se va subsanando esta deficiencia, y
cada vez van apareciendo un mayor número de biografías y estudios his-
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Conocí al Dr. GONZALO GONúLEZ-SALAZAR GALLART en octubre del afio-Lz ;
los jóvenes que entonces empezábamos nuestro sexto curso de Bachillerato
en el Instituto de Zaragoza cruzábamos alegres nuestros saludos y hacíamos
indefectiblemente alusión a que nuestra convivencia de tanto .cur so ter­
minaría probablemente aquel año. Habia también, como-en todos los
cursos, alguna cara nueva; eran aquellos compañeros que por primera
vez llegaban a nuestro Centro y se les veía, un poco aislados, contemplar
absortos 'la desenvoltura con que los antiguos nos movíamos; aquel año
GONZÁLEZ-SALAZAR era uno de éstos. Pronto pasó a ser además de un
compañero, un amigo. Desde entonces hemos ~nantenido la amistad más
sincera y cordial; por ello comprenderéis con cuánta satisfacción cumplo
vuestro encargo de contestar al discurso de tan · buen amigo y tan desta-
cado cultivador de la Eisica. -

El Dr. GONúLEZ-SALAZAR tiene la suerte de pertenecer a ese grupo de
hombres que desde muy jóvenes sienten la responsabilidad y el aI~or al
trabajo. Sus notas en el Bachillerato, cuyos cinco primeros cursos los hizo
en las Escuelas Pías de Zaragoza, son casi siempre Sobresaliente con Ma­
trícula de honor. La misma tónica mantiene a lo largo de su carrera' de
Ciencias Físicas y en los respectivos grados de Bachiller y Licenciado, Es,

. pues, uno de los más aventajados alumnos que nuestra Facultad de Cien­
cias ha tenido, forjado por aquel gran docente que fué nuestro D. JERÓ­
NIMO VECINO Y de quien el Dr. GONzÁLEZ-SALAZAR guarda imperecedero re­
cuerdo.

En 1924, después de algunos años de trabajo bajo la dirección de tan
destacado maestro- 'como 'el profesor ·Dr . D. BLJ\sCABRERA y FEUPE, pre-

tóricos de los más importantes descubrimientos realizados en el campo
de las Ciencias Naturales. Eiguras como PASTEUR, CAJAL, los CURIE, MAx­
WELL, EDISON, etc., han sido estudiadas con el máximo interés y sus bio­
grafías han despertado, aun en el gran público, la admiración que mere­
cen. Los grandes químicos han tenido, principalmente en Alemania, auto- ­
res que han sabido repoger los rasgos principales de su vida y de sus tra­
bajos con verdadero acierto. Finalmente los descubridores de elementos
químicos han gozado en todas. las épocas de una aureola que ha trascen­
dido incluso hasta las geñtes no idóneas, y las grandes emociones que el
descubrimiento de un nuevo . elemento lleva consigo, quizás porque su
búsqueda ha sido de las más apasionantes, han tenido siempre comenta­
ristas destacados. De entre estos tipos de libros debemos hacer una excep­
ción citando el libro de la SRTA. WEEK sobre "Los elementos químicos",
no ya sólo por la importancia del mismo, el 'gr an esfuerzo realizado por
la autora- para adquirir los documentos originales, la destreza con que
está escrito y la divulgación que en el mundo alcanzó, sino también, como

l dice .JIMENO, porque en dicho libro, la atención y acierto con que han sido
recogida ' la labor que en este capitulo de la Ciencia realizaron los inves­
tigadores españoles merece nuestra gratitud.
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sentó su tesis doctoral sobre "Variación de la constante dieléctrica de las
mezclas de algunos alcoholes y el agua con su composición ", que también
mereció la máxima calificación,

Con la misma brillantez que la carera de Ciencias hizo también la de
Profesor Mercantil. A estos estudios le llevó sin duda su admiración y
cariño hacia su padre que durante tantos años fué prestigioso profesor de
la Escuela de Comercio de Zaragoza.

Siempre su vocación principal era el estudio de. la Física y el Profe­
sorado. Desde bien joven actuó como tal en nuestra Facultad, y desde Ayu­
dante de Clases Prácticas, profesor Auxiliar y Encargado de diferentes
Cátedras, prestó señalados servícios a la misma, ya que siempre puso toda
su voluntad y talento en el mejor desempeño de sus funciones.

En febrero de 1936 obtuvo por oposición la cátedra de Física experi­
mental de la Universidad de Murcia, en cuya Facultad desempeñó el cargo
de Decapo pam el que fué .nombrado en noviembre de 1939. En diciembre
de este mismo año fuéagregado a la Universidad de Barcelona para ex­
plicar aquella misma asignatura.. Algunas veces he oído hablar a SALAZAR
con el mayor elogio del ambiente de la Universidad catalana; de ella me
consta que guarda el mejor recuerdo. Pero en las resoluciones de los hom­
bres pueden mucho las circunstancias, y así nos explicamos cómo a pesar
del atractivo de la gran población y de lo acogedora que para él fué la Fa­
cultad de Ciencias de Barcelona viniera, en cuanto tuvo ocasión, a esta
Facultad en la .que se formó, a esta su Zaragoza donde tiene además fuer­
tes lazos familiares y de amistad-y donde prácticamente ha pasado toda su
vida.

A su magnífica labor docente añade todavía el profesor GONZÁLEZ-SA­
LAZAR sus valiosos trabajos en el campo de la investigación, habiendo pa­
blicado interesantes aportaciones c0!1lO son, por no mencionar más que
algunas, "Variación de la densidad del alcohol propílico con la concen­
tración" y "Sobre la constitución molecular de algunos hidratos alcohó­
licos". Finalmente, su interés sobre la Historia de la Fisica le ha llevado
a la publicación de "Tíechos físicos hace cien años" en la revista- de esta
Universidad y al estudio que hoy comentamos. -

Hemos trazado a grandes rasgos las principales características del
nuevo Académico; hagamos ahora algunos comentarios sobre

LA CASUALIDAD EN LOS DESOUBRIMIENTOS CIENTIFICOS

(HISTORIAS y LEYENDAS)

Por lo que al concepto de casualidad se refiere, nada hemos de añadir
a lo expuesto por GONZÁLEZ-SALAZAR; nos parece que ha tratado de lacues­
tión desde los diversos puntos -que puede ser considerada y no nos queda
más que resaltar nuestra- adhesión a lo dicho por él.

En nuestra búsqueda de historias y leyendas que nos pongan en cono­
cimiento de descubrimientos casuales, preferentemente del campo de la
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Química, hemos podido apreciar que si bien en este aspecto no podemos
decir que se haya hecho una labor de verdadero rigor .h ist óri co, sí consi­
deramos cierta la existencia de estos descubrimientos casuales; algunos
de ellos los hemos visto descritos de manera distinta, según el autor que
los narra, pero en el fondo hay una verdadera coincidencia y las discre­
pancias son puramente formales que dependen del temperamento del
autor y sobre todo de la clase de obra en que se describen.

En la lectura de historias y leyendas, llevada a cabo con motivo de mi
contestación al profesor GONzÁLEZ...SALAZAR, he tenido la ocasión de con­
firmar una vez más la idea que ya antes tenía de que la desatención ha-cia
los hombres de ciencia es .algo inherente a la Humanidad.

El Dr. GONZÁLEZ-SALAZAR es hombre que siente en lo más hondo a
España, y este sentimiento, y su afán de que los españoles estuviéramos
dotados de la máxima virtud, le lleva a aportar referencias de hombres
ilustres de nuestra propia España en que se pone de relieve nuestra indi­
ferencia por nuestro 'p atr im onio científico y más aún ha-cia nuestros cien­
tíficos. Con ello pretende corregir este abandono nuestro, y es indudable
que una manera de poder corregirlo es poniendo de . manifiesto su existen­
cia. Por mi parte no es que discrepe de tales apreciaciones, es únicamente
que trato de diluir. Podríamos decir que no ' es el español, es el hombre
quien se tiene que hacer mejor.

Las dificultades que hubieron de vencer, y la lucha tenaz sostenida
¡con tra el ambiente que les rodeaba por tan relevantes figuras como los
LEBLANC, CURIE, PASTEUR, etc., en Francia, son buena prueba de lo que de ­
cimos. En Alemania podríamos citar muchos casos, pero, en nuestro de­
seo de limitarnos lo más posible, destacaremos por su significación y por
la favorables circunstancias que en él concurrieron el de JUSTUS VaN LrE­
BIG. Es muy posible que en Química no haya otra figura que le supere.
Fué nombrado profesor de la Universidad de Giesen a una edad de 21
años, constituyendo asombro en los medios universitarios. La 'pequ eñ a
ciudad de Gíesen pasó a ser el lugar más relevante para la formación de
los Químicos, a Gíesen concurrieron estudiantes de todo el mundo, y de
aquel Centro salieron científicos que fueron grandes figuras 'de la Quírni­
ca en los más diversos países. El prestigio en su país era extraordinario.
Aun así, sus ideas sobre los abonos químicos no fueron aceptadas en Ale­
mania a pesar de su participación personal en tal empresa, sino en Ingla­
terra donde fueron realmente acogidas y seguidas. Casos análogos podría­
mos citar de algunos ilustres investigadores de los más diversos países.

Todo lo dicho, sin contar que en muchas ocasiones se atribuye el fracaso
de una idea, de un producto o de un negocio, a la simple indiferencia y .
preterición de las gentes por las cosas de su tierra, cuando la realidad es
que no fué tal la causa del fracaso sino falta de oportunidad y más aún
la falta de una adecuada preparación del ambiente.

Sirva como ejemplo de lo dicho el caso de la fabricación de cerillas.
13oTTGER, químico alemán, fué quien primero preconizó el empleo del fós­
foro rojo en lugar del ' ordinario para tal fin, y en Alemania fué donde
primero se instaló una fábrica de este tipo de cerillas. Pero a las gentes
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les pareció excesivamente moles~o el que las t_ale~ eeril.1as ~ecesi~asen de
rascador especial para su encerrdido, y el negocio fracaso. Anos mas tarde,
en Suecia se hizo una previa preparación del ambiente con la propaganda
de los inconvenientes del fósforo incoloro, su fac'ilidad de inflamación, S11

aran toxicidad, los casos de necrosis, etc.; todo ello aconsejaba la sustitu­
Món por el fósforo rojo. Asi se introdujeron rápidamente en el merca~o
estas cerillas, que recibieron el nombre de suecas. No hace falta decir
que las cerillas suecas constituyeron un negocio extraordinario; en todo
el mundo se consumieron, y naturalmente también en Alemania.

Citaremos ahora algunos descubrimientos debidos a la casualidad, la
cual, como veremos, se ha dado .n o ya sólo en el descubrimiento de hechos,
sino también en que por un acontecimiento casual se haya emprendido
una investigación, y todavia más, el que la casualidad haya marcado el
camino cientifico de algún il ustre investigador.

ALGUNOS DESCUBRIMIENTOS CASUALES

RAYOS X

Nos situamos- en la época en que se inició el estudio del efecto que
produce la descarga eléctrica entre dos electrodos colocados en un tubo ce­
rrado donde existe aire enrarecido. En estos tubos de Cnoorcss llamaba
la atención la luz fría que se produce, y al estudio de este fenómeno se
hallaban dedicados no pocos investigadores de diversos países; entre éstos
el profesor alemán ROENTGEN. Un día observó que las placas fotográficas
situadas en las proximidades de estos tubos se habían velado a pesar de
estar envueltas en papel negro; esta misma observación se hizo en diversos
laboratorios, pero en tanto que los demás siguieron sus investigaciones
sin dar importancia a tal observación, ROENTGEN planeó un conjunto de
experiencias para tratar de explicarlo.

En uno de estos trabajos, cuando se disponía a abandonar el laborato-
_ rio e incluso había apagado la luz, se dió cuenta de que había dejado el

aparato en marcha y se volvió para desconectar el carrete de inducción :
llamó su atención una luz procedente ' de un sitio alejado del tubo 'de
Crookes al que por cierto había recubierto con un cartón negro. Aquella luz
era emitida por una puntallu de platino-cianuro. Era sabido ,que esta sus­
tancia fosforece, pero en aquel momento en el cuarto no había luz alguna
que provocara esta fosforescencia. NECHAEY, en su atrayente obrita sobre
los "Elementos químicos ", cuenta que cuando algún tiempo después le
preguntaron a ROENTGEN qué ' pensó cuando percibió esa luz, contestó:
"¿Qué f'ué lo que pensé? No pensé nada, empecé a experimentar".

De aquellas experiencias ocasionadas por esta observación casual resul­
tó el conocimiento de los llamados por su descubridor rayos X y que,
actualmente, en homenaje al mismo llamamos rayos Bóentgen.

No deja de ser también interesante que, al tratar de explicar el origen
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de estos rayos, el sabio POINCARÉ lanzara la idea de que estos rayos se
originan en todos aquellos sitios donde se produce fue~te fosforescencia,
y que cuando un gran número de investigadores quisieron comprobar esta
errónea suposición de tan eminente científico, uno de .ellos, BECQUEREL,
realizara sus famosas experiencias que condujeron nada m.enos que a la­
radioactividad.

o Né o N T E s r A éb EliÍSCURSO

Pocos descubrimientos podrán ser comparables al de estos colorantes,
en ser tan pródigos en motivos casuales y tener una historia tan fasci-
nante y llena de leyendas y anécdotas. . _

RUNGE era un joven profesor de la Universidad de Breslau; las inquie­
tudes cientificas de este hombre son extraordinaeias ; su afán es hacer
cosas, En la Universidad no se desenvuelve como él desearía; no tiene am­
biente, no tiene los medíos de trabajo que desea. Ello le lleva a abandonar
la Universidad y acepta un puesto de químico director en una fábrica
situada en la pequeña población de Orianenburg. Allí no tiene tanta con­
sideración social, no importa; tampoco le pagan bien, no importa; ni si­
quiera le pasa por la imaginación pedir mejora' de sueldo, ni participación
en los pingües beneficios que en la fábrica produce su método de preparar
estearina Con la que se fabrican tan excelentes bujías.

Se hallaba trabajando en su laboratorio cuando le anunciaron la visita
de dos damas, madre e hija. El 'no~sabía, á pesaJ.: de que hacía tiempo que
las conocía, que la madre era accionista de la fábrica, pero sí sabía que
amaba a la hija. Con la deferencia que es de suponer se dispuso a mos­
trarles todas aquellas instalaciones. De entre las cosas que más Tlamó la
atención a la joven eran .unos charcos de un líquido negruzco abandonado
y preguntó: "¿Esto negro qué es?" "Aílquitrán", contestó RUNGE. "En la
fábrica de gas del. alumbrado donde ,comp ram os las aguas amoniacales
para nuestros abonos no lo separan bien y tenemos que s~r nosotros quienes
lo separemos y dejemos por ahí, pues para poco sirve". Siguió la visita
pero la joven continuaba observando aquel alquitrán. Por firi se decidió ,
y dijo: "Señor Runge, si yo estuviera en su puesto no pararía hasta que
no desentrañara qué tiene ese misterioso alquitrán". RUNGE puso en prin­
cipio cara de asombro, luego su rostro se iluminó e inmediatamente dis­
puso que unos obreros llevasen a su laboratorio unos recipientes conte­
niendo de aquel líquido. Aquella misma noche pasó muchas horas tra­
bajando; no pasaron muchos días y RUNGE hacía las primeras destila­
ciones de alquitrán de hulla, Entre los productos .de destilación había
uno al que denominó kianol.

HOFMAN era un joven estudiante de Química de la Universidad de
Giesen' donde explicaba y trabajaba una de las más grandes figuras que
-la Química ha tenido, JUSTUS VaN LIEBIG. De entre todos los químicos y
científicos de aquella época al único que impresionó la lectura de los
trabajos de RUNGE fué 3! este joven HOFM:'-N. Cuando ya licenciado quiso
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trabajar para su tesis doctoral, eligió el estudio del alquitrán. Deter m in ó
la composición del kianol y _luego, revisando su fichero, encontró que
aquella fórmula la hab ían encontrado tres investigadores más : UNVER­
DORBEN, que la h abía observado al tratar indigo con sosa y que le llamó
cr istalina; ZININ, r uso, que le llamó hencidarn, y .finalmente FRITSCH,
que le llamó anilina. Este nombre es el que h a perdurado. pero como dice
HOFMAN,.. la gloria de haberlo encontrado en el alquitr án de hulla y la de
haber sido el primero que destiló este producto corresponde a RUNGE.
Después, al correr el siglo XIX; vinieron . los célebres trabajos de HOFMAN
realizados en Inglatera, no en Alemania, donde se estudió a fondo la des­
tilación del alquitrán y la fabricación de colorantes artificiales.

E n tanto, RUNGE continuaba solo en Orianenburg luch an do contra la
incomprensión de un Con sej o de admlnistraci óri, Habia obtenido coloran­
tes, había teñido; nada, el negocio ib a bien, con lo que ya tenían y no
había por qué arriesgarse con cosas nuevas. Finalmente, incluso abandonó
la fábrica. Una p ersona guar dó para él a fecto y consideración ; HOFMAN
no olvidó jamás que fué RUNGE quien por vez .p rim aro inició el camino
que él siguió con tanto éxito. T ampoco RUNGE olvidó nunca a la mucha­
cha que le impulsó a .estudia r el alquitrán. Hoy sabemos que muy pocas
cosas, quizá ninguna, ha conlribuído de manera tan eficaz a la creación
de la gran industria al emana y aun al progreso de su química como el
producto mencionado.

LA ALIZARINA

LIEBlG había pasado a ser profesor en la Universidad de Munich y,
según nos cuenta D. José CASARES en una conferencia dada en Zaragoza
con motivo del Congreso celebrado en el año 40 por la Asociación Espa­
ñola para el progreso de las Ciencias, exigió no ocuparse directamente
de la enseñanza. Para este fin se nombró a BAYER, que, joven aún y lleno
de energía, montó el laboratorio que tanto esplendor había de tener. En
dicho laboratorio trabajaban GRABE y LIBERMAN, los cuales, siguiendo
un método de su gran maestro, trataron alizarina con cinc y obtuvieron
así antraceno; fácil es suponer que con esta reacción en la mano se llega­
ra pronto a conocer la composición de la alizarina y luego a la síntesis de
este colorante. GRABE pertenecía a ese tipo de químicos que en aquel en­
tonces estimaban que la investigación científica no debe pensar en la
explotación de sus descubrimientos y por esto publicaba sus trabajos sin
ninguna preocupación. Pero ya en aquella época había buenas fábricas
de colorantes en Alemania, y éstas no perdían nunca de vista lo que en el
laboratorio de BAYER se h acía. La fábrica de Ludwigshafen trató de fabri­
car y poner a punto la industria, de estos colorantes, lo que consiguió con
las indicaciones de GRABE. También en Londres se seguían los traba-jos
citados, y un joven, químico llaniado PERKIN, discípulo y colaborador de
H~FMAN, consiguió también la preparación de alizarina. Éste no pensaba
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DUISBERG era un muchacho de familia modesta que había estudiado
Químíca con gran aprovechamiento; cuando ya doctor, pensó que podria
-entrar en la fábrica de colorantes que FEDERICO BAYER había fundado en
.Elberfeld, porque su madre y Bayer se conocían de cuando niños, habían
ido j untos a la misma escuela. Sin embargo, no es que tomase esta deci­
:sión solo porque víera dónde le era fácil colocarse, no; es que su gran ­
~mbición era la industria; su ilusión era engrandecer el país por medio
de la Química; soñaba y se veía dirigiendo aquella fábrica de Elherfeld ;
veía cómo se hacían nuevas construcciones, cómo de aquella fábríca salían
nuevos colorantes; esa emoción, ese entusiasmo, ese afán', ese no sentir
fatiga para eltrabajo, creaban el terreno apropiado para que la casualidad
viniera en su ayuda y logró entrar en la f ábrica y ser director y que bajo
:su dirección se creara la fábrica de Leverkusen, y todavía fué uno de los
(Jue más contribuyeron a terminar con la perniciosa competencia que las
fábricas alemanas se hacían y que se llegara a fundar la I. G.

.DUISBERG trabajaba ya en Elberfeld cuando la casa" Agfa" de Berlín
Ia nz ó al mercado su rojo congo; este colorante llamó la atención, pero
DUISBE,RG encontraba que no era rojo lo' suficientemente vivo, y a .p art ír
de este momento su interés se centró en la obtención de un colorante
il."Qjq; para eso partió de la toluidina; pensó que cqp~landq /el á cido naf-
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LA BENZOPURPURINA

-como GRABE Y se dispuso inmediatamente a fabricarla; ello dió lugar a
ama fuerte lucha sobre la posesión de la patente, pero llegaron a un acuer­
-do y ambos pudieron fabricar. La alizarina fué el primer golpe realmente

. .duro que dieron los colorantes de alquitrán: siempre se creyó en Ingla­
terra y aun en Francia. que estos colorantes artificiales no pasarían de ser
un' sustitutivo. Sin embargo, la alizarina demostró lo contrario; el color
-era como el' de la "alizarina 'obtenida de la rubia; su resistencia a la agre­
.sión era mejor todavía, y mientras la natural no pasaba de tener una
-r iqueza de 90 %, la sintética era totalmente pura. Lo peor, sin embargo.
-era que a estas cualidades añadía la de ser más barata, y aunque en
principio se trató de resistir la competencia, al cabo de poco tiempo los

- .agrícultores franceses, que tantos beneficios obtenían con el cultivo de la
rubia, hubieron de dedicar sus tierras a la siembra de otros productos.
La fabricación de alizarina era todavía defectuosa, el rendimiento obte­
nido para igual cantidad de materia prima y llevada, al parecer la fabri­
-cación de la misma manera, era muy variable. Los técnicos no podían
.averiguar el porqué de ésto, mas el hecho era indudable; y fué la casua­
lidad quien vino en su ayuda.: En la fábrica los obreros hicieron la obser­
",ación de que el rendimiento dependía de la dirección del viento. Entonces
fué cuando los químiéos observaron que si la chimenea no tiraba bien
pasaba aire a la pasta y el rendimiento era mayor; la adición de un oxi­
-dante resolvió el ' problema definitivamente.
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tiónieo con un grupo azoico de aquel cuerpo lograría su propósito. 'Pra­
bajaba íncesantemente ; cientos y cientos de tubos de ensayo' quedaban
al anochecer ' para que el mozo, al día siguiente, los tuviese limpios de
Il:uevo p ara re emprender la tarea. Una mañana agotó los tubos de ensayo;
y cuando pi dió m ás, el mozo le advirtió que el día anterior no habia ter­
minadoIa limpieza y .h abr ía de esperar a· q úe se los limpiara; impaciente..
fué él mi smo h acia la gradilla de tubos del dia anterior con intención de­
limpiarlos ; entonces se fijó que en lin o de ellos había un color rojo bri­
Ilante rall í estaba el colorante rojo que tanto h abía buscado. Poco después.

' se vendían gr andes cantidades de benzopurpurina, el colorante rojo más.
apropiado para te ñ ir el a lgodón. . .

I

Cuando un colega. le decía a DUISBERG: " ¿Así es que fué usted el' que:
descubr ió la 'benzopurpurina ?", éste contestó: "N~, fuimos DORNZEIF (el.
mozo) ss« La r eacción er a más lenta de lo que yo imaginaba y a no dar
la casualidad de que el mozo dej ó estar toda una no ch e el tubo de ensayo es .

. muy probable que no lo hubiese encontrado".
" ¿Entonces, DUISBERG, usted acepta eso de la ca su alidad?" "Natural-,

m ente, ¿pero , es que ust ed no lee los periódicos? " " ¿Pues. .. 1" "Haca al7
gunos días leí q ue dos m édicos qu erían probar el efec to de la n aftalina
en unos perros (según unos, en perros; según otros, en el hornbrej ; fueron ,
a la farm acia por ell a y aunq ue el farmacéutico lle gó después cor r iendo ­
para avi sar que por error en lugar de naftalina les había. dado acetani-,
lida ya era tar de, pues se la h abí an dado al animal obj eto de expe r imen­
tación . De esta m anera se lle gó a saber que la ace ta lin ida es un febrí fugo" _

En la fá br ica de Elberfeld habí a un subpr oducto que empezaba a cons­
t ít u ír una verdader a preocupación ; cien tos de kilos de paranitrofenol se
am ont onaban diar iamente sin saber qué hacer con él; la acetanilida se:
usab a como febrí fugo y DUISBERG pensó que pues la molécula de ' acé­
tico copulad a a la de anili na había llevado a la acetanilida, ¿por qué no­
ensayar a copul arl a con ot ros productos ? Quizá se pudiera probar a hacer
algo con el acéti co y el fasti dioso paranitrofenol, Aquel HINBERGque tanto­
se extr añaba de la casualidad fué el eneargado de este trabajo y no tardó ­
m ucho en llegarse a ,fabr ícar fenacetina, que superaba a la acetanilida;
pero ' n o se paró aquí en Elberfeld, sino que la labor de conseguir anti-:
piréticos con- derivados del alquitrán y acético condujo a la aspirina .

IND 1 G'O

Las fábricas de colorantes empezaron por lo tanto a su vez a ser las:
preparadoras de productos farmacéuti cos. Se .habían hecho progresos que
~un hoy nos parecen inverosímiles por la rapidez con que se llevaron a
efecto; pero todavía faltaba la última conquista cumbre, la preparación
del índigo.' En Inglaterra se te mía que esto llegara y se pensaba en las,
grandes plantaciones de la India; se estudiaba la manera de poder compe-
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EL DESCUBRIMIENTO DE POZOS PETROLIFEROS
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·.tir cuando esto llegara. Se conocía queya en el laboratorio de BAYER en
.Munich se había conseguido su preparación, no faltaba más que resolver
-el problema índustrial. En la Badische Anilin und Soda Fabric se trabaja
.aetiva y secretamente en vencer las dificultades técnicas; una de las últi­
mas a vencer f'ué el producir el sulfúrico concentrado y fumante a precio
económico; se llevaba consumido un millón de marcos en estas investiga­
-eíones. NEUMAN había logrado sintetizar el añil a- partir del ácido antraníli­
ca; para preparar éste se. partía de naftalina y se la oxidaba con sulfúrico
fumante, pero esta reacción transcurría con' lentitud desesperante y había
-q ue mantener la temperatura entre límites determinados. El Consejo de
.administración de fa fábrica de Ludwígshafen se empezaba a impacientar;
las investigaciones sobre el índigo consumían muy crecida parte de los
pingües beneficios que la alizarína proporcionaba, la cual por otra parte
.no había requerido más que un par de meses para lograr su fabricación.
El químico director pidió un poco de paciencia y manifestó que se lograría
la fabricación del índigo. En el año -1897 se trataba de ensayar una vez
más la reacción entre naftalina y sulfúrico; en aquel ensayo se rompió. el I

termómetro . y con gran sorpresa el operador vió cómo después de caer
-sobre la masa el mercurio del termómetro se aceleraba de manera extraor­
dinaria la reacción. La 'fabr icac i ón del índigo empezaba aquel mismo año .

En esa novela tan sugestiva que SCHENZINGER ha .escrito con el titulo
-de "Anilina" se da el siguiente balance. En 1897 la India inglesa exportó
diez mil toneladas dé índigo; Alemania seiscientas. En 1911 la exportación
inglesa había bajado a ochocientas toneladas y la alemana había subido a
-veintidós mil.

El éxito de la preparación del índigo fué tal que en el mundo se llegó
.a tener el convencimiento de que .los químicos serían capaces de sintetizar
los productos más complicados; de tal suerte llegó a arraigar esta idea qJJe
según CASARES GIL los financieros ingleses trataban por aquel entonces de
-emprender grandes plantaciones de árboles de la quina en las Indias ho­
landesas; pero, ante el temor de lo ocurrido con la rubia y los indigóferos,
-el Gobierno inglés se dirigió a BAYER preguntándole si creía que los quími-
-cos alemanes lograrían . sintetizar la quinina. BAYER contestó ,que no y que
la síntesis era muy difícil. El tiempo le dió la razón.

A mediados del siglo XIX 'el afán de leer lleva- consigo la apetencia de
"'bujías y se busca también la producción de diversos tipos de líquidos que­
mables en cualquier suerte de quinqué. Es época en que se ha iniciado
le destilación de ciertos esquistos y se utilizan para el alumbrado los pro­
-ductos líquidos resultantes de esta destilación. También se inicia la desti­
lación de lignitos y se idean entonces los .hornos para esta destilación y se
-estudian los recintos de .condensación; se empiezan a obtener los alqui-
-t r anes de lignito y se busca la preparación de parafina a partir. de .estos
lproductos. .El principal motivo de estos procesos es .encontrar vpara fina
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para fabricar bujías o líquidos combustibles para alumbrado. Sobre -todo
en Alemania, ríca en lignitos, se montaron pequeñas-industrias que fueron
desarrollándose prósperamente. Pero en el año 1859, en el Estado de Pen­
silvania; dos americanos pretendían perforar un pozo artesianoj cuando ya l

estaban hacia los veinte metros de profundidad fueron sorprendidos por la _
súbita salida de líquido en cantidad abrumadora; mayor fué la sorpresa:
<mando observaron que no era sino petróleo lo que en caudal tan grande­
salía por el tubo; a partir de esto la búsqueda del petróleo en aquellos pa-­
rajes se acentuó con actividad americana y . al poco tiempo el quinqué de­
petróleo sustituía ventajosamente a todos aquellos otros métodos de alum-­
brado. La naciente industria del lignito sufrió rudo golpe con la competen­
cia de petróleo, pero de esta competencia surgió, .como casi siempre, no la.
anulación de esa industria sino su cambio de orientación; en principio se­
defendieron con el empleo para la fahricación de briquetas, para conser-­
vación de maderas, etc., y finalmente la destilación de lignito empieza a
entrar en competencia con el petróleo, no en su insignificante aplicacíóm
del alumbrado, sino en la enorme cantidad de aplicaciones que actualmcn-­
te tiene merced al gran número de productos que pueden obtenerse.

EL CASO DE GAY-LUSSAC

De cómo esle ilustre químico y físico francés fué captado para la inves­
ligación científica, tenemos una simpática referencia en el libro de JOIlN
READ, "El humor y humanismo en la Química". , .

Cuenta este autor que GAy-LuSSAc era un joven un tanto aventurero...
no poco romántico y de carácter jovial. Había cursado su carrera de In-·
geniero y vivía con cierta despreocupación aquellos años que siguieron a '
la Revolución Francesa. Un día entró en una tienda de París. Detrás del;
mostrador estaba una encantadora muchacha de 17 años, la cual leía, con '
gran interés, en los ' int ervalos libres que le dejaban su atención a los .
clientes, un libro. Incitado por su curiosidad trató de averiguar lo que la1

joven leía y quedó un poco perplejo al cerciorarse de que se trataba de une
libro de Química. Este episodio marcó el destino ' del joven G~y-,LUSSA(~ ya,
que ello actuó como poderoso catalizador para llevar a este joven despre-­
ocupado a reemprender con gran tesón su estudio y trabajo en esta discí-­
plina que tantos días de gloria le había /de proporcionar.

En cuanto a Josefina, que así se llamaba la lectora del libro de Química,..
os diré que con el tiempo pasó a ser la señora Gxv-Lussxc.

LOS EXPLOSIVlOS

La figura de ALFREDO NOBEL es sobradamente conocida. La Institución­
de los premios que llevan su nombre le ha dado en el mundo un relieve­
merecido, y si los expertos saben de la gran labor que realizó y del coraje­
que tuvo para llevar a cabo sus experiencias, los demás saben que se trata
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Permitidme, para terminar, que en nombre de todos 'dé la más cordial
bienvenida al nuevo académico y que, en nombre . de todos le asegure que
si no fué la amistad la que determinó su nombramiento sí es fraternal la
amístad con que se le recibe. Por ló tanto, le ofrecemos o al menos así sin­
ceramente lo sentimos un ambiente en el que pueda desenvolverse grata­
.mente. Trabajar por el esplendor de nuestra Academia es en definitiva'
trabajar por España. Con este ambiente y esta meta y da-das las cualidades
del DR. GON;ZÁLEZ SALAZAR no tardarán en ser realidad los grandes éxitos
que de su colaboración esperamos;

de un hombre benefactor de la Humanidad, lleno de altruismo y ardiente
partidario de la paz.

La fahrícación de la nitroglicerina está llena de complicaciones, y las
vicisitudes que .llevó consigo por las inesperadas explosiones a que daba
lugar necesitaron de toda la habilidad experimental, de toda la tenacidad
y de todo el valor de NOBEL, para llega'!' a vencer en el manejo de este
explosivo. Sin embargo, la casualidad fué quien vino en ayuda de NOBEL
para resolver definitiva y satisfactoriamente el problema.

W. GREILING, en su libro "Lá Química conquista el mundo", nos cuen­
ta cómo la nitroglicerina para la venta se transportaba en picheles de
hojadelata y cómo para evitar el golpe entre los mismos se rellenaban los
huecos con ese material de relleno tan usado por las alemanes y que cono­
cemos con el nombre de kieselgur o tierra de infusorios. En una ocasión
uno de esos picheles mal tapado derramó su líquido, que fué absorbido por
la tierra de infusorios. Advertido esto por NOBEL experimentó sobre ello y
vió la gran capacidad de absorción del kieselgur para la nitroglicerina, y de
este modo se consiguió pasar al conocido explosivo denominado dinamita.

También la casualidad vino en ayuda de NOBEL para conseguir el gran
explosivo al que denominó gelatina explosiva. GREILING nos lo describe del
modo siguiente: "En las postrimerías del año 1875 se produjo NOBEL una
pequeña herida en un dedo y, según costumbre de la época, se la cubrió
con una película de colodión para protegerla contra toda posible infección;

. la herida le impidió dormir, y a las dos d'e la madrugada se le ocurrió la
idea de probar si el algodón pólvora se disolvería en nitroglicerina, al igual
que en otros líquidos. De esta experiencia, que resultó positiva, se llegó
rápidamente a comprobar que la masa gelatinosa que así se formaba tenia
tales propiedades que constituía la materia de mayor poder explosivo hasta
entonces conocida".

Sus industrias de explosivos pusieron a· NOBEL en posesión de una gran
fortuna, y antes de inorir pudo otorgar un testamento en el que dejaba un
capital de 32 millones de coronas suecas para que los intereses , se repar­
tieran en cinco premios que llevarían su nombre y se adjudicarían anual­
mente.
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por'R. RODRIGUEZ VIDAL

ds2
t= E du + 2 F du dv + Gdv 2

L du2 + 2 M du dv :+ N dv 2

(1)

(lI)

do = [dp, .d1t] + '[dqj dv] t= (q" - Pv) [dú, dv] ,. '

p e aquí resulta, que si Oí = Pi dw+ q¡ dv, que es:

b) La difc1'cnciación externa, que se aplica a pfaffianos, se indicará 'sim­
plemente por d, como la ordinaria, que se aplica a escalares, no pudiendo
existir confusión entre ambas, sin más que atender a la naturaleza del argu-
mento a que se aplican. Es, por tanto: '

1. FORMAS DIFERENCIALES LIN:tALES. - Es bien sabido que, desde
G AUSS (1827), la geometría de una superficie se reduce a la consideración
de dos formas diferénciales cuadrát icas

que cumplen la oportuna condici ón de integrabilidad. Obras didácticas clásicas,
respondiendo a esta idea, son las de L. BIANCHL [1] y W . BLASCHKE [2] .

Sin embargo, ' ha venido a of recer evidentes ventajas, fundamentar este
estudio en la consideraci ón de las formas diferenciales lineales, o pfaffianos.
En este sentido está redactada la moderna obra de BLASCHKE [3·]..

Para lograr este objeto ' son imprescindibles ciertas nociones sobre el
álgebra de las formas externas, y sobre la operación de diferenciación ex­
terna, según las ideas introducidas por E. C ARTAN [4] y por KHALER [5).
En ' todo lo que sigue trabajaremos exclusivamente con pfaffianos de dos
variables, para los que reservaremos siempre las letras w ó o. ' En cuanto
a la notación convendremos:

a) E l, producto externo se indicará con corchetes, 'siendo por tanto :.

LOS PFAFFI.ANOS y LA FUNCION

DE APOYO EN EL ESTUDIO DE LOS

CUER'POS CONVEXOS

,
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donde se pone
, rlp

PI< = - , etc. Y asimismo
(114

d(Q" o) = Q do + [da, o] .

Un resultado importante es que: el diferencial externo de una dife­
rencial exacta, es idénticamente nulo.

e) Finalmente, deberemos usar la fórmula general de GREEN, que en
esta notación se expresa.:

rdo=f o
JR dR

donde o representa un pfaffiano, cada integral es del orden de multiplicidad
que corresponde a su respectivo dominio de integración, y dR indica el con­
torno del dominio R.

Estos son los recursos que serán utilizados más adelante en el estudio
de 'ciertas expresiones relativas a las superficies convexas cerradas y
limitadas .

2. FUNCIÓN DE APOYO DE UNA SUPERFICIE CONvEXA. - Esta noci ón
(que en las figuras planas ya había sido utili zada incidentalmente por CAU­
CHY), ha sido introducida sistemáticamente para el estudio de. los cuerpos
convexos por MINKOWSKI [5] , T . 2, págs. 231, etc., y esencialmente con-
siste en. 10 siguiente: _

Llamemos K¿ a la superficie del cuerpo convexo, y tomemos en su
interior un punto O, como centro de una esfera unitaria de superfici e U .
Refiriendo estas figuras a un sistema de coordenadas cartesianas con ori­

.gen en O, tracemos la normal ' desde ° a cualquier plano tangente a la
superficie K,r. .E sta recta corta. a U~ en el punto (El' E2 , E3 ) , que en la
representación esférica de Ki, es la imagen del punto de contacto de dicho
plano tangente. Ahora bien: la distancia desde el centro a tal plano, viene
a ser una función de dos variables independientes

(1)

a la cual se llama función de apoyo (Stützfunktion) de la superficie K ....
Esta función completa, -pues, la representación esférica de la superficie,
a la que determina: sus valores ' están distribuídos sobre la esfera unitaria.
Se ve inmediatamente que la elección del punto O no introduce ninguna
modificación ,esencial a las consideraciones que siguen.
. En el trabajo de MI NKOWSKI (loe. cit.) , se expresa la función de apoyo,
tomando las dos coordenadas esféricas como variables 'independientes :

. E"1=sen e cos '\ji ; E2=sen e sen \ji; E3 = cos e; h= h(6, \ji) (2)
I

Esto hace, naturalmente, que las fórmulas obtenidas tengan todas un as­
pecto muy asimétrico. En lo que sigue ' utilizaremos ' sistemáticamente la

- so -



(1)'

(4)

(3)

(2)

; ;
. : . 1

, h(E l , E2 , Es) = Xl El + X2 E:; + %3 "Es
l Es=V1-El~-E22

La envolvente de esta familia de planos se hallará por los métodos gene­
rales, así como el correspondiente punto de contacto. Derivando respecto
a E"1 y a E2 resulta según (2,4) {*) : .

+ -El -El
h1 . ha · -- = %1 :t- X 3 • --

" ¡: . • E.
~3 3

-E., -~
h2 + ha . --- = %2 + %3 • --

Es • E.a

Conforme se destaca en las obras citadas, ofrece especial interés el
caso en que la función h es homogénea, y especialmente de primer grado,
pues a este caso se feduce el más general. Sin embargo, deduciremos algu­
nas fórmulas para cualquier h, y al hacer luego tal hipótesis restrictiva,
obtendremos las (3,6), (7,8) Y (7,12).

mientras que cuando interese tener en cuenta que una de ellas, Es, por
ejemplo, es función de las otras dos, se indicarán las derivadas parciales
poniendo ;

3. DETERMINACIÓN ' DEL P UNTO DE K; CON IMAG:tN DADA. - Nós pro­
ponemos ante todo calcular las coordenadas %1' %2' %s del punto de con­
tacto de un plano tangente, dado por t.l , .Es, t.s , conociendo la función
de apoyo.

La ecuación del plano tangente en (%1' X2, %s) es

LOS PFAFFIANOS y L .4. FUNCIO N DE APOYO EN EL ESTUDIO

forma (1), Y los resultados serán simétricos respecto a las tres variables.
Cuando las tres se consideren. corno independientes, utilizaremos para las
derivadas parciales la notación

(*) La indicación (2,4) significa la fórmula (4) del § 2.

6

.que junto con la primera (1) da el sistema

%1 El + .t':2 E2 + ,t"s E;: 1=: h

Xl Ea - %s El = hl Es - hs El

.1.~ Es - %3 f 2 ' h2 Es - hsE:J
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siendo Uf ' wi formas lineales en du .y dv. Entre estos pfaffiano s deben
c.umplirse las seis sigu ientes condiciones de integra bilidad :

(1)

(3~

. ,

¡dWl = - [W2 , W8] .
(3) dW 2 = - [wg , wl ]

dW3 -----:- - [w1 , W2]
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l
dUl = [w8 J °2]

,d0 2 = [ 0 1 J W3]

0= [ 0 11 ' W2 ] + [ Wl , O2]

pero en todo caso la expresión obtenida para (1) y (II) es excesivamente
complicada. R esulta, pues; evidente, que es inadecuado el acudir a tales f01~­

mas para estud iar la sup erfici e dada por su función de apoyo, salvo. . quizá,
en algunos casos particulares. En cambio, en los párrafos siguientes se aborda,
de acuerd o con las ideas de 'vV. BLASCHKE, el cálculo directo y general de
alguno de los principales elementos.

dx¡ = hil dEl ·+ hi ~ dE. z'+ h ig d.f.. g

i= 1,2,3

~ ~ ~

( d~ . ~ ~8 - ~ W
2

(
' da2 ==a8 W.l- al Wg

~ ~ ~

, da3= ~ W2 - a2 W1

:J. PFAFFIANOS SOBRE UNA SUPERFICIE. - En este párrafo nos limita­
mos a recordar, para comodidad de la lectura, las fórmulas de la citada (3),
que debemos utilizar. Sean (H, v) las coordenadas cur vilíneas sobre una super-

ficie S.v , descrita por el vector ; . En cada punto de S x consideremos un triedro
~ ~ ~

trirrectángulo, siendo (al ' a'2' ag) los correspondientes vectores unitarios
~ ~

sobre los -ejes, y el plano al ' a2 tangente a la superficie. P ar a un despla-
zamiento sobre la superficie se tiene

que en el caso de ser h una función homogénea de grado n se simplifican,
por ser h* = n h ; si bien el resultado puede entonces obtenerse directa­
mente de (3,5) . Así, si n == 1,

resulta, con cálculo prolijo pero fácil:
(

dx¡ == (l~ ;'¡ - n¡ Ei + li - H*) dEi + (h;j- h, *E i ) dEj+ .(h ik - hkl*E i ) dEk (2)

(i, j , k == 1, 2, 3)
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(7)

(8)l /f=dSjdAo bien:dA=fdS

siendo pues .

Esta fórmula puede presentarse de modo que aparezca su simetría res­
pecto a las tres variables. A tal objeto del sistema (2) deducimos fácilmente:

quiere decir, en definitiva, que el factor de pr oporcionalidad, f; es igual
a la inversa de la curvatura total o de G AUSS, de la superficie K x: ) en el
punto (Xl) %2 ) %s) correspondiente.

Para la curvatura de GAUSS hemos obtenido pues la expresión 1ff con

f = hu h,2:~ 1%2
2

I é.s-

valores que llevados a (6) , y recordando (4) , nos dan:

EsdA = fEs (El:? dS+ t.i dS +Es2 dS) = fEs dS

El significado del factor de proporcionalidad, t. es fácil de encontrar:
Diferenciando las (3,6) se obtiene:

d%1. = hu dEl '+ hl2 dE 2 +hl 3 dEa

dX2 = hl '2 dt.l + h22 dE 2 + h2S dt.s (S)

d%s = h13 dt.l + h2 S dE2+hss dEs

El producto polar [d%l) d%2] es, por tanto:

- 85-

h C 2 h C 2 h C 2
11, - ss <a - 11 ~l - 22 ~2

12 - 2 El E
2

que muestra la simetría dicha.

y este valor, sustituído en (9), después de algunas reducciones da:

[d%l' dX'2] = (h12h23 - h1 3 ·h2 2) [dE2) dt.s] + hl S h2l - hu h2 3 ) [dEs) dEl] +
+ o; 11,122 '- 11,12 h:J.J [dEl) dE2] (6)

Ahora bien: llamando dA al elemento de área sobre la superficie K ... ) Y dS
al elemento de área de la correspondiente representación esférica, es:

' [d%l ) dX2] = EsdA

[dt.l, dt. 2 ] = dS
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El área de la superficie convexa , que es

A=JfdS
viene, según (9), dada por

A=JJ 11.11 11.22 - 11.1 2
2

( 33

(1)

(2) •

(3)

Esta expresión del área hace intervenir la función de apoyo y sus deri­
vadas segundas. Veremos que es posible transformarla de modo que sólo
aparezcan las derivadas prim eras (§ 9).

En cuanto al volumen de K ...:) se tiene claramente:

V=~fhdA=_l_f h(h11h~2-~2'2) dE
1dE2 (13)

3 . 3 ( 33

(comparar con [5] pág . 238). No intentar emos, en este trabaj o, su expre­
sión mediante sólo derivadas primeras.

7. CÁLCULO DE 11111. y DE 11 211. SOBRE LA ESFERA UNITARIA. - Sobr e
la esfera unitaria, siendo

di2 '= dE 1 2 + dE/ :+ dE 3 2

se obtiene por (2,1):

ds
2 = (1 + ~::) dE1 2 +2 ~3;2 dELdE 2 + (1 + ~::) dE/

y por consiguiente:

EG _ p. =1 (Es:! + E/) (E;/ + '2.2) - E/ E/ _ 1
E 4 E 2

3 . 3

La expresión de los parámetros de BELTRAMI es, por tanto, la siguiente:

. ·¿11 11. = (1- ~220) h,:¡? - 2 El E3 11.1' 11.2' + (1- E12 ) 11. 1'2 (4)

/).211. = E
3
[~. (1- E./) 11.1' - El E2 11.2' +~. (1-E22 ) h;/-E1 E2 h1'J(5)
~E1 E3 ~E 2 E3

a cuyo cálculo vamos a proceder. En virtud de (2,4) es:

1
.1111. = E 2 [ (1- Ei) (11.2 E3 - h3 E2) 2 - 2 El E2 (h1 Ea - h;¡El) (11. 2 E::-

. 3

- ha E~) + (1_'E1 2 ) (11.1 E3 - 11.3 El)'!.] = E~2 [11. 2 2 E3'2 (1 - ( 22) '+
. ..

+'11.1 2 E32 (1- E12) + 11.3'2 «l':+ E/ - 2 E/ E2'2 - E24 - '1 4)-
- 211.1 11.2 t:1. E2 E32 - 211.2 11.3 (E 2 E3 - E2 3 (3 - E12 E2 ':1)-

- 211.111.3 (El Es - < 13 E3 - El ·E22 ~::) ]
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(6)

(8)

(7)

(10)

Cuando h. es hómogénea de grado n, tal expresión queda :

Pero el coeficiente de ha"). se puede escribir

1-:0 S P F A FF 1 A N O S Y L A F U N e IO N D E A P o y o E N EL " E S T U D 1 o

y análogamente el coeficiente de 2 h l ha. En definitiva queda :

r

En cuanto a ~2 h, sustituyendo en (5) el valor (2,4) se obtiene:

y por último

AIht;:= hI2 (1- E./) + h 2
2 (l -E zZ) + haz (1-Ea

2 ) ­

- 2 hl hz .El Ez - 2 hl ha El Ea - 2 hz hs E2 Ea

m ientras que el de 2 ha ha se reduce a

Esta expresión de Li l es general. Per~ ,en el caso más interesante, de
ser h homogénea de grado 11, es .

En el caso más particular de ser n = 1, la expresión se reduce a la'
que sigue:

la que se encuentra. tambi én en [6], pág :' 66.

J desarrollando los cálculos es

jJ oh El h e + h E/ ¡ + hl El h El z ¡/:i h E t n - l a--n i vi na --n t -",- -n-
2 = 3 E:i Ea Ea": · Es +

. El ...

donde el sumando no escrit o se obtiene sustituyendo el índice 1 por ' el 2
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(1)

o)'

(l2~

(11)
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d (h1 + R El)= 9 (1

d (h 2 + RE 2 ) = 9 E2

d (ha + R Ea) = 9 Ea

debiendo ser, además,

hu + h22 + hS3 - n (n + 1) h

.. E.&

En él caso particular de ser b homogénea de primer grado, resulta

-hl a ~1 - h2SlL=hss- (n-1)~,
"8 Es Es

- nlt1 El - nh~ (2 == - n2 h + nha Es ,

E/ t 2
2 nh3 e

nh 8 - c- + n173 --=---nhs (.,3 '

~3 E3 Es

.~+ h2 E2 = nl1 - ha E3 ,

E32 E&2 <32

que -se encuentra en [6] , pág. 66.
La interpretación geométrica del valor ~I h, dado por (8) es muy sen­

cilla: siendo h la distancia del centro al plano tangente, y h1 ) h2 ) hs,
las coordenadas del punto de contacto -según demuestran las (3,6)- el
valor ~ h representa .la distancia entre el punto de contacto del plano
tangente, y el pie de la normal trazada al mismo desde el centro O.

8. CURVATURA MEDIA Y LÍ~AS DE CURVA'l'URA. - Si el punto (%1'
.t"2) %s), o lo que es lo mismo en virtud de (3,5 ) : si el punto (h l , h2 , hs)
se mueve sobre K, de tal forma, que las normales a K u- ' en los diversos
puntos de la trayectoria; formen una desarrollable, se obtienen, como es
sabido, las líneas de curvatura y los radios principales de curvatura, R I y R 2 ,

correspondientes a (.E.~ , E2 , Es). La traducción analítica de dicha condición es:

en virtud de lo cual, la suma entre corchetes se reduce a

y de aquí

en la fracción anterior: Agrupemos al sumarlas los términos homólogos
de cada numerador, y tengamos presente que es:
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(2)

hu +R 11,12 i;
11,12 h22+R . h3 a =0 (3)
hu h2 a haa + R /

Pasamos ahora a obtener la ecuación de las líneas de curvatura: Basta
eliminar R entre las (2). Pero ' para obtener el resultado en forma simé­
trica, procederemos a eliminarlo ent re cada dos, ' y combinar linealmente los
resultados. De las dos primeras se obtiene: .

I
h11 dE~ + h1 2 dE 2 + «; dE :',

h1 2 dEl '+ h22 dE 2 + h23 'dt:l

---.:.. 89 '-

R'2 + (h11 + h2 2 + haa) R + h11 h2 2 - h1 2
2 + h11 haa - h13 '.! +

,+ h2 2 haa - h2 a
2 = O (4)

g=dR

siendo fácil ver que, en virtud de (6,9) el término independiente se reduce
a f) lo cual era de prever; pues iguala al producto R; R'2 .

La estructura de esta ecuación muestra claramente que el problema de de­
terminar K · (cuerpo convexo, cerrado, bastante regular) por el conocimiento de
la curvatura media en cada punto, depende de una ecuación en -d er fvadas par­
ciales, de segundo orden, lineal, haciendo de condición de 'con torno la de ser
cerrada la superficie: el problema puede, pues, abordarse directamente, y, en
efecto, resulta la existencia y unicidad de la superficie con R 1 + R o prescrito en
cada pun to , según un teorema de Ohristoffel -v,er [2], § 94--. En cambio, de ­
mostrar dir ectamente la existencia y unicidad de la superficie, 'con R

1
R o prescrito

en cada punto, depende de una ecuación cuadrática en las derivadas parcíañes
de segundo orden. pe aquí ·131 mayor dificultad de abordar directamente el pro­
blema. Minkowski ha logrado demostrar que en las condiciones dichas la fun­
ción de apoyo existe ,y es única, pero no directamente, sino considerando el
ovoide como limite de los poliedros inscritos; [5] loe. cit.

debida a CHRISTOFFEL -ver [2]; § 94-; desarrollando el determinante,
queda

en donde, para determinar. los radios principales de curvatura, 'se obtiene la
ecuación

como geométricamente se podía prever (fórmula de O . RODRIGUES) , y por
]0 tanto las (1) y (1)' equivalen al sistema

(hu ;+ R) dE'l + /1 1'2 dE 2 + bs«dE 3 = O •

h1 2 dE'l + (h2:! + R ) dE 2 + h2 3 dE = O

h1 3 dEl + 11,23 dE 2 + (h3 3 + R) dEa = 0 _

Multiplicando las tres (l), por E~) t,2 Y i.a, respectivamente, y suman­
do, resulta en virtud de la (1)' :
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o bien:

(6)

(1)

(5}

Ju /12 h dS = °
M=2JlidS

-+ -+ -+ --.. ---+

y= X .+ PI al + P,z a2 + P3a3
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L (hu - h¡¡ + hki - h~¡ ) dE; dE; = O
(i, j = 1, 2, 3)

con lo cual

tomando ~ = 1, Y por ser /1 (h, 1) = 0, da inmediatamente

- !lis dE/' + !l, r..~ dEs2 + (h¡ ; - hs..,J dEl d':Es + hl 2 dEi dEs - hi3 dEl dE2=0

(i = 1,2 i -=l=j=2,1)

Ahora bien, la fórmula de GRttN

M= r(_1 + _1 )dA=J(_l + _1 )RI R2 dS = r(R I +R 2 ) dS =
J k RI R2 " RI R2 Ju

= 1(Iz u + h22 + hss) dS= Ju(2 h + Ll2 h) as

que es la fórmula dicha

9. ARtA ns UNA SUPERFIClt CON VEXA. - Sea un punto ; describiendo
en el espacio una superficie Ur' que imaginaremos ahora convexa y cerrada.

En cada punto de U x imaginemos un triedro, en las condiciones espe-
cificadas en § 5. -+ •

Consideremos adem ás un vector y definido por la expresión

que es la ecuación buscada.
Finalmente, deduciremos de lo anterior una sencilla y conocida expresión

que da el valor de la integral. de la curvatura media, a saber de

y las dos análogas:

y en consecuencia :



(5)

(3)

(6)

(4)

y por

h=l+p

Pa=-l

(

Es claro que, en tal caso, el citado punto y es el centro de la esfera,
-q ue en lo que sigue designaremos por O, reservando la y para otro uso.

C) Si además de A) y B), suponemos ahora que U... es la esfera
'unitaria, resulta

B) Si exigimos que el punto y esté en todo caso sobre la normal a
;Ux en el correspodiente punto z debe tenerse

LVS PFAFFIANOS y L A FUNCIO N D E A P OY O EN EL ,ESTUDIO

-donde Pi J P2J Pa J son asimismo funciones de ::.. El vector y describirá
.una superficie Sy J teniéndose por las (5,1) y (5,2)

dy= 0.1 °1 ,+ 0.20 2 + PI (0. 2 Wa - aa Wzr+ P2 (aa ~l - al Wa) :+

.+ Pa (al W2 - ~2 Wl ) + al dp; !+ (7'2 dp2+ 0.3 dPa J

dy = [dPl + Pa W2 --";- P2 Wa:+ vI] :+ G2 [dp2+ PI W ~ - h Wl ,+ 0 2 ] +

+ aa [dPa - PI W2 + P; wl ] (2)

- 91-

"CUyo valor es conocido para cada x de la esfera 5" . Pretendemos calcular
-el área de S; en función de h y de sus deri vadas primeras (B LASCH KE, [8] ).

Siendo s.~, la envolvente de los puntos

. Lo que antecede es general. Ahora haremos hipótesis restrictivas, en
-virtud de las cuales llegaremos a obtener una espresián del Ólrea de una super­
ficie conuexa, en función de su " función de apoyo " y de sus derioadas pri­
'meras. (Se supone siempre una su~erficie cerrada y suficientemente regular. )

A) Supongamos previamente que el punto y deba ser fijo . Esto exige ,
-en virtud de las (2), que sea:

dPll== --: 0 1 :+ P'2 Wa - Pa W2

dp2=-02 :+ Pa Wl - PI Wa

dPa= O+ PI W 2 - P2 Wl

r

n. Sea ahora p ... el plano tangente ' a la esfera unitaria Sr en el
.-punto .x'. Consideremos el plano Py paralelo al p ... .auna , distancia P1== Ps .
'E stos planos P; envuelven una superficie .5(;" cuya función de apoyo es
'p recisamente



resulta :

(8)

hl
'1. + hl =l1lh (operador de BELTRAMI , ver § 7)

' <1» 1= <I>x (h2 - 161 h) + d { h (h¡ 0 '1. - h '1. e J ) + hJ dh']. + t . .6.1 li . W;¡};
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<1>;\1= h2 W:.r + h { [° 1 , dh2J - [02 ' dhd + hl d02 - h2dol } '+
\+ [dh l , dh2J + [h l dhl+h2 'dh '1. , w3 ] (11)<

Calculando este producto externo, cuyos' factores son los (10), y teniendo'
en cuenta las condi ciones de integrabilidad. (5,3) y (5',3)' , resulta :

o bien, llamando

<1» 1= h']. <P.... :+ h { d (01 h']. - 0'1. h¡) - 2 h« dlJ l '+ 2 h11iJ.... ( -1­
+ [dh l , dhz]+l d [h1

2 + h '1.
2

, w3 ] - 1 (lz,12 + h '1.
2

) <1> ....

<1>.r= [01 ' 02J = elemento de área sobre la esf era Sr'
<1>y= [c':I. , e' '].J = elemento de área sobre la superfic ie Srt .

así como, por § 5:

01' = hol :+ dh] - h2 W 3

02' = lro2 1+ dh'l. - /tI Wa

Esta expresión del elemento de ár ea, sin embargo, no resuelve nuestro ­
problema, puesto que al figurar dhl, dh'1. , intervienen las derivadas segun-­
das de la funci ón h. Se transforma inmediatamente poniendo

donde los paréntesis representan los correspondi entes 0 1 y 0 :1 sobre Sy . Se ­
tiene, por lo tanto:

siendo h
1
= PI ' h2= P2 , las derivadas de h respecto al par de pfaffia-­

nos °1 , °2 -
Sustituyendo en (7) , la expresión de dy es la siguiente:

dy = a¡ {ho
l
+ dh l - h 2 W3 ¡:+ a2 ¡ /t°z + dh¿ - Jil w3 } (9) '

Como cualquier pfaffiano sobre S~ se expresa linealmente en función­
de 01 y 02' tenemos por (5), y la última (3), que:

REVISTA DE LA AC ADEMI A DE CIENCIAS EXA,CTAS. FISICO - QUIMICAS y NATURALES·

donde Ps = P, quedará en (2)

dy = a.l {Ol !+ PW '2 - P2 W3 + dPl} + 02'02 + PI W3 - P3 Wl + dP2}+
+ a3¡P2W1 - PI W2 + dP} . (7)·
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.Integrando los dos miembros de esta igualdad, la integral del último término
<es nula. Obsérvese en efecto que se puede aplicar la fórmula general de
<CREEN

rdw=f w
) l! dR

y extendiéndose la integraci ón a toda la esfera esta última integral desaparece.
Así resulta, finalm ente, la fórmula (de B LASCH KE) buscada:

A = Lx(h2
- t ~1 h) <D... .

E l método parece susceptible de extenderse al cálculo del volumen.,

UNIVERSIDAD DE Z ARAGOZA
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por V. MIGUEL BONA GARCIA

DEL CUPROTIOSULFATO

CRISTALIZADO

Utilizamos, púes, (N 0 3):¡Cu, pero volvimos a tropezar con otro grave
inconveniente cual es el que las disoluciones acuosas de 'd icha sal tienen re-

. - .95.-

E NSAYOS PREVIOS

Rev isando la bibliografía correspondiente a cuprotiosulfatos, hemos en­
contrado los trabajos de SPACU y MURGULESCU (1) y el de RiABCHICOV y
SILNICHENCO ' (2) que nos indican la preparación de seis cuprotiosulfatos
de sodio, siete de potasio y tres de amonio. ¡

Ultimamente R.. USÓN (3) ha preparado ' los de níquel, cobalto y man­
ganeso que a diferencia de los anteriores, no pr esentan más qu una .fór-
mula caela un o. . .

Apoyá ndonos en las ideas ele los anter iores auto res, hemos intentado pr e­
parar los cuprotiosulfatos ele calcio posibles, no llegando a conseguir más que
la cristalización 'del correspondiente a la fó rmula [CU(S :¡03)] :¡Ca . 4H:¡0 .

, P ARTE EXPERIMENTAL

P ensando en la posibilidad de que el ion calcio formase con el ion tiosul­
fato varios cuprotiosulfatos como ocurre .con los ele sodio ; potasio y amonio
y también para llegar a establecer la relaci ón molar sal cúprica/tiosulfato
más conveniente, iniciamos una serie de ensayos que consistieron en lo si-
guiente: -

Sobr e cantidades conocidas de S04Cu disueltas en la cantidad de agua
necesaria para obtener solución saturada, íbamos añadiendo cantidades va-o
r iables de S:¡03Ca, pero calculadas para que las relaciones molares fuesen:

S04CU/S:¡03Ca l/! 1/1 1/2 113 1/4

Por enfriamiento de las mezclas correspondientes se observa precipi­
tado en todos los casos. Como era de suponer, el análisis nos confir mó la
presencia de S04Ca.

Es entonces cuando, a la vista de estos resultados, pensamos en ut ilizar
otra sal cúprica buscando una cuyos prod uctos secundarios de rea cción fue­
sen solub les en el medio acuoso en que de momento realizamos los ensayos:
esta sal es el nitrato de cobre. " .

PREPA .RACION
DE CALCIO
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acción fuertemente ácida y podría originar la descomposición del t iosulfato
de calcio.

No obstante, y para ver el alcance de esta reacción, . realizamos las pri-
meras pruebas con los siguientes resultados:

TABLA I

COMPORTAMJ!E.¡~TO DE LAS MEZCLAS DE S,03Ca y (NO.),Cu EN. SOLUCION

ACUOSA

Helación molar Color d cl liquido re-
N0-;/S,O~ suttantc d e la m ezcl a

Resultados

a ) In
b) 1/1
e ) 1/2
d ) 1/S
e) . 1/4

Azul
Verde

Amarillo verdoso
Amarillo
Amarillo

Precipitado blanco , sucio escaso '
Precipitado más abundante

Precipitado blanco en gran cantidad
Nada
Nada

Estos resultados están obtenidos trabajando en baño de hielo. Hacién­
dolos a la temperatura ambiente, en los tres primeros ensayos la descompo­
sición es muy rápida, apareciendo coloraciones oscuras de SCu ; más lenta­
mente ocurre lo mismo en los otros dos tubos.

Para evitar el inconveniente de la. acidez del (N 03)2Cu de que partimos
pensamos en su neutralización, hasta donde fuese posible, con carbonato de
cobre, con 10 que una vez filtrada la solución resultante para separarla de
la sal básica formada, quedaba en condiciones de operar con ella. Con esto
conseguimos un pH final de 4,5 aproximadamente.

- De la solución así preparada calculamos la cantidad de Cu existente
para poder determinar con seguridad la relación molar con el tiosulfato
de calcio, y una vez hecho esto preparamos los siguientes ensayos, cuyas
relaciones molares son las mismas reseñadas anteriormente, con los siguien­
tes resultados:

TABLA II

COMIPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DE S ,o,.Ca y (NO.),cu (NEUTRALIZADO)
EN SOLUCION AOUOSA

Relación molar

N°;-/S,O~

»: a') 1/1
b') 1/1
c0 1/2
d') 1/3
e') 1/4

Color id el líquido re­
sultante de la mezcla

Azul
Verde

Amarillo verdoso
Amarillo
Amarillo

Resultados

Precipitado blanco escaso
Precipitado blanco más abundante

Precipitado blanco mucho
Nada
Ne.da.

A la vista de estos resultados eliminamos definitivamente las dos últimas
pruebas y analizamos las precipitados a', b' y c', por ver si se trata de
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un producto únic o en- los tres casos o respond en a tres fórmulas distintas ,
llegando a. la conclusión de que en los tres casos es el mismo producto.

Fijándonos 'ahora en los rendimientos obtenidos y observando además
las coloraciones de los líquid os de filtrado que en a' es azul, en b' verde y
en e' amarilloverdoso, encontramos que la relación molar 1/ 2, correspondien­
te al ensayo e', es la que mej or podemos utilizar y con ella exclusivamente
seguimos -en lo suces ivo ; y es mejor en cuanto a rendimiento final y en
cuanto a que agotamos prácticamente toda Ta sal cúprica en el proceso de
la reacción.

A ho ra bien : a pesar de trabajar de ahora en adelante con u na det er­
minada relación molar de los comp onentes empleados, seguimos variando
ias concentraciones y precipitamos con 'alcohol de 96° además de como ha sta
ahor a 10 hacemos por acción directa exclusivamente.

E stos ensayos nos conducen a los siguientes resultados:

('.79
_0,59

1,68
1,68

Concentración d e
Cu " mol / It .

Blanco.
Amarillento
Amarillento

Blanco

As p ecto d el precrp r­
pitado

Acción directa
Alcohol
Alcohol

Acción direct a

TABLA II!

Mét odo d e p recrp i­
tací ón

a ) 112
b) 1/:.1
e ) 1/2
d ) 1/2

R el a ci ón mola r

N°;-/S,O~

COh10 se ve, la precipitación por alcohol conduce siempre a productos,
amarillos, mientras que la precipitaci ón sin alcohol nos da productos blan­
cos. Además los cristales obtenidos por precipitación con alcohol son mucho
más pequeños.

La coloración amarillenta es debida probablemente a la formación si­
multánea de algo de tiosulfato cúprico que ' en forma de sal doble amarillea
el conjunto sin variar los porcentajes finales del producto obtenido.

Sacrificando la ventaja que supone la rapidez ' de precipitación y tra­
bajando con disoluciones diluidas, llegamos a obtener cristales mucho mayo­
res y más blancos.

Ahora bien, trabajando con disoluciones de la misma concentración y
precipitándolas por acción directa la una a ,0° C, y la otra a la temperatura'
ambiente, la velocidad de reacción es mucho mayor en este último caso, ,pero,
sin embargo, la ,descomposición ' es mucho más rápida debido probablemente
a la del tetrationato de calcio presente en la disolución (4).

De todo esto se deduce que para lograr las mejores condiciones de tra­
bajo, nos interesa operar con soluciones concentradas y precipitar ' a baja
temperatura, pero procurando que la concentración no sea tan elevada que
motive la precipitációnj inmediata nada más añadir , el tiosulfato sobre el
nitrato, porque entonces el producto" ira impurificado con algo de óxido de
cobre, debido a las razones que expondremos a continuación.
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Hemos encontr ado que la concentración más apropiada en nitrato de
cobre es 1,78 moles/litro . A esta disolución le añadimos, la cantidad de
tiosu!fato de calcio calculada según la reacción :

Como la solución así obtenida queda opalina la Filtramos inmediatamente,
observando en el residuo la presencia de CuO debido a la reducción de la
ligera cantidad de sal básica de cobre por el tiosu!fato de calcio.

El líquid o obtenido lo ponemos a una temp eratura de 4° C, aproxima­
damente, pr ecipitando el [CU(S 20 i:l )] 2Ca ' 4H 20.

Esta precipitación es muy lenta y es necesario que transcurran 48 horas
como mínimo; esto fué lo que nos llevó a precipitarlo con alcohol, con los
resultados que quedan reseñados anteriormente.

Filtramos, se lava con alcohol y un par de veces con éter anhidro para
eliminar en lo posible las últimas trazas de hum edad , ya que en su pr esencia,
según observaron ya DEINES ' y CHRISTOPH (5), " las combinaciones sulfu­
radas de 'metales pesados tienen la posibilidad de formar en disolución acu o­
sa un sulfuro insoluble".

P ara ver ificar los análisis que nos permitieran establecer la .fórmula del
compuesto objeto de estud io, seguimos el siguiente procedimiento :

Tomamos muestras desecadas por lavados con éter anh idr o, que atac a­
mos con ácido nít rico concentrado a la vez que agi tamos vigo rosamente para
evita r que quede azufre en libertad. Luego, calentando en baño de arena,
lograremos la solución completa.

Añ adimos C1Na para fija r el SO.¡= formado) al estado de sulfato de
sodio, evaporando a continuación hasta pequeño volumen y seguidamente
tratando con ClH para eliminar el exceso de N O;{H.

Vol vemos a - evaporar a pequeño volumen, dilu imos y aforam os, con lo
que -el líquid o queda en condici ones para iniciar los distintos ensayos.

En la primera muestra precipitamos el S04= por adición de CI2Ba.
En otra muestra distinta' determinamos el cobre según ' el procedimiento

de Rivot descrito por T READWEI.,I., (6).
Para determinar el calcio 10 hacemos utilizando los líquidos de filtrado

procedentes de la precipitación del. cobre, precipitándolo al estado de oxa­
lato de calcio y valorando con Mn04K 0,1 N. (7).

TABLA IV

Cobre ... oo • • oo • • • • • • • • •

Azufre oo oo oo • .

(TiosuIfato) .o' ••• • •• oo. ••• . oo oo. ...

Calcio oo . oo' . oo oo. oo. oo. oo . ...... oo, •••

, . Agua <por diferencia) oo •• ••
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Encontrado

27, 15 %
27,41 %
48,01 %

8,72 %
16,08 %.

Calculado

27,42 % .
27,66 %
48,37 %

8,64 %
15,57 %
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Los resultados de los análisis de cuprotiosulfato de calcio se hallan in­
dicados en la tabla IV, comparándolos con los resultados teóricos calculados
a partir de la ' fórmula: .

[CU(S203)] 2Ca . 4H20 .

ESTUDlü POTENCIOMÉTRICO

Como comprobación a lo dicho sobre composición y condiciones de re­
acción del cupro tiosulfato de calcio, hemos realizado su estudio potencio­
m étr ico.

P rimeramente seguimos el procedimiento que para los cuprotiosulfatos
alcalinos exponen SPACU y MURGULESCU (8), es decir , valorar potenciomé­
tricamente el (N 03)2 CU en solución acuoalcohólica con S203Ca utilizando
el méto do de opos ición de Poggendo rff, empleando como electrodo indica­
dor una lám ina de cobre que, introducida en el líquido problema, estab lece
contacto a su través mediante un puent e de (N,03)NH4,2N, hasta el semi­
elemento normal de calomelanos que completa la pila. Corno potencial de

. oposición empleamos el producido por un acumulador de dos voltios conec­
tado por sus extremos a los dos puentes de Wheastone de modelo lineal de
un metro de longitud. '.

Inicialmente la valoració n va bien, hasta que por formación del complejo
el potencial da un salto tan enorme que la longitud del "hilo es insufici ente
para consegui r de nuevo el calibrado del mismo.

Esto lo subsanamos intercalando en serie una resistencia, con lo que,
además 'de determ inar el salto de potencial, logramos lleva r la 'lectura ini­
cial a la región del puen te más conveniente.

P ero al seguir adelante con la operación y por tanto aumentar la con­
centración de tiosulfato de calcio, todo el precipitado ex istente del complejo
ya formado,' sedimenta rápidamente en el fondo del vaso, pero no' como tal
precipitado cristalino, sino en f orma de unos aceites muy viscosos que no
logramos destrui r ni con ag ita ción violenta ni mucho menos por - nueva adi­
ción de tiosu1fato .

Como por otra parte hemos comprobado que el cuprotiosulfato de cal­
cio es completamente soluble en tiosu1fato de calcio en solución acuosa, la
única explicación que podernos dar a la formación de esos aceites es, que
por la presencia del alcohol tenga lugar la separación de un solvato como
es conocido en el caso de 'muchos tiosulfatos y tiosu1fatos complejos.

Como este proceso se repite tantas veces como realizamos la :operaci ón
y teniendo en cuenta que , de haber algún complejo superior distinto al de

_ la fórmula expuesta no lo- vamos a poder apreciar, . cambiamos él proceso
de la reacción valorando ahora' el tiosulfato de calcio con solución"de' nitrato
de cobre , empleando ' como electrodo indicador una . lámina de platino.

De esta . forma, ·de··habe-r· 'complejos- super iores--aparecerán antes de lle­
gar a la formación del complejo objeto de estudio.

Realizamos tres ensayos. distintos.

- ~ll -
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1.0 E mpleando disoluciones acuosas de nitrato ele cobre y ele tiosul­
fa to de calcio, preparadas de la siguiente manera :

Vaso: 15 c. c. de clisolución de tiosulfato de calcio 0,2732 N. eli luidos con
agua hasta un total de 60 c. c.

Bureta : 2 c. c. de disolución de nitrato de cobre que contiene 0,17 gra­
mos de cobre por c. c., diluidos con agua hasta un total ele 60 c. c.

Los 15 c. c. de solución ele tiosulfato empleados contienen 0,4536 gra­
mos de S20S= disuelt os.

GRÁFICA 1
I
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La curva obtenida en este primer ensayo , viene detallada en la siguien­
te tabla.

Observa ci ones

Cambio de polos

4,70
13,90
10,80
4,00

2,50
2,10
1,90
2,20
1,70
1,90
1,55
1,40
1,45
1,55
1,25
1,45
1,30
0,85
1,25
0,85
1,40
0,70
1,20
0,60
0,30
2,35
6,95
5,40
2,00
2,15
1,50
1,00
1,20
0,90
1,00
0,70
1,05
1,25
0,90

Lectu ra s
puente

-9,00
-7,50
-5,40
-3,50
-1,30

0,40
2,30
3,85
5,25
6,70
8,25
!:',50

10,95
12,2E.
1S,10
14,35
15,10
16,50
17,20
18,40
19,00
19,30
21,65
28,60
34,00
36,00
36,15
39,65 ­
40,65 .
41,85
42,75
43,75
44,45
45,50
46,75
47,65

(Oorrespondíen ta a la gráfica núm. 1)

3
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
0,5
0,5

0,5
0,5
0,5
0,5
1,15
0,85
1
1
1
1
1
2
5
5

TABLA V
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0,0
-3,0
4,0
5,0
6,0
7,0

J 8,0
9,0

10,0
n ,n
12,0
13,0
14,0
15,0
16,0
17,0
18, 0
W,O
20,0
21,0
21,50
22,0
22,5
23,0
23 ;50
24,0
25,15
26,0
27;0
28,0
29,0
30,0
31,0
34,0
39,0
44 ,0

c. e. d e
(N 0 3),Cu

Haciendo 'una interpolación entre los 22, 50 y los 23~ 50 c. c. obser vamos
que el punto de inflex ión está situado .en los' 23,25 c. c. de nitrato de cobre
que tendrán disueltos 0,1317 g. de cobr e.

Los cálculos realizados los resumimo s en la tabla VI.
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- .

Como se deduce de la tabla anterior, los resultados obtenidos concuer­
dan bastante con los teóricos, pudiendo seguir por tanto potenciom étrica­
mente la marcha de la reacción.

2.0 Empleando soluciones acuoalcohólicas 1/1 , tanto de nitrato de co­
bre como de tiosulfat o de calcio. La s preparamos de la siguiente manera:

Vaso : 10 c. c. de solución de tiosulfato 0,4732 N. diluidos con 20 c. c.
de agua y 30 c. c. de alcohol.

15
0,4336

-0,1277

0,1317

Obser va ciones

Cambio de polos

TABLA VI

C. c. de tiosulf ato que intervienen en la reacción
Gramos de 8 .0.= con tenidos en ese volumen ...
Gramos de cobre que debieran haber reaccionado
Gramos de cobre que han reaccionado.. .

TABLA VII

(Correspondiente a la gráfica núm. 2)

c. c. de Lectura s
(N 0 3)2CU puente

0,0 -30,20
1,0 1 -25,00 5,20
2,0 1 -21,50 3,50
3,0 1 -18,50 3,00
4,0 1 -16,60 1,90
5,0 1 -14,70 1,90
6,0 1 -12,00 2,70
7,0' 1 -10,20 1,80
8,0 1 -8,30 1,90
9,0 1 -6,90 1,40

10,0 1 -5,60 1,30
11,0 1 -4,00 1,60
12,0 1 -2,85 1,15
13,0 1 -1,20 1,65
14,0 1 - 0,40 0,80
15,0 1 0,75 1,15
16,0 1 2,00 1,25
17,0 1 3,35 1,35
18,0 1 4,70 1,35'
19,0 1 6,40 1,70
20,0 1 8,20 1,80
20,5 0,5 9,00 0,80
21,0 0,5 10,20 1-,20
21,5 0,5 11,40 1,20
22,0 0,5 13,25 1,85
22,5 0,5 15,10 1,85
23,0 0,5 17,80 2,70
23,5 • 0,5 21,60 3,80
24,0 0,5 24,70 3,10
24,5 0,5 28,40 3,70
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Bureta : 2 c. c. de soluci ón de n it rato de cobre que contiene 0,17 gramos
de cobr e, por c. c., diluidos con 28 c. c. de ag ua y 30 c. c. de alcohol.

L os 10 c. c. de solución de tiasulfato empleados contienen 0,5299 gra ­
mos de 8 20 3 = disueltos.

La curva correspondient e a este segu ndo ensayo viene detallada en la
tabla V I I.

La interpo lación. hecha para determinar con exacti tu d el valor corres­
pondiente al punto de in flex ión , y los cálculos vienen re sumidos en la tabla
siguiente :

También en el pr esente caso los resultados son concordantes, ' aunque a
la vista de la gráfica se ve que la presencia del alcohol influye únicamente en
que el salto de potencial es más visible.

N o obstante, hacemos un tercer ensayo en medio acuoalcohó lico en rela­
ción 1/2, pero al llegar a añ ad ir los 18 c. c. ha y in icialmente un salto muy
brusco (aprox imada mente 20 cm. de puente) que luego va disminuyendo
gradualmente, llegando incluso a rebasar la lectura anterior en el otro sen ­
tido a causa del desmezcle de los aceites formados.

A pesar de que la solubilidad del cuprotiosulfato de -calcio en tiosulfato de
calcio. com o también la formación de líquidos aceitosos a que hemos aludido

- 103 -

10
0,529'

0,150

0,146

TABLA VIII

C. C. de tiosulfato que intervienen en la re acción
Gramos de 8 203= contenidos en ese volumen.. . .. .
Gramos de cobre que debieran haber reaccionado
Gramos de cobre que han reaccíonato .' .

J> R H P .1 R .1 e l O S lJ E l . C UP ll O T /OSF I.F ,1 T O [JI; e A t. e I o e /lIS TA /, IZA DO

TABLA -V I I ' (Cont in uación)

c. c. de Lecturas Observaciones
(NOahCu puente

25,ü 0,5 33,00 3,70 7,40
25,5 0,5 40,75 7,75 15,50
26,Ó . 0,5 46,60 5,85 11,70
26,5 0,5 48,30 1,70 3,40
27,0 o.s .50,50 2,20
27,5 0,5 52,15 1,65
28,0 '0,5 53,50 1,35
28.5 0,5 54,70 1,20
29,0 0,9 56,10 1,4'0
29,5 0,5 56,90 0,80
30,0 0,5 5'1' ,85 0,95
:1L;,D 2 59,80 1,95
36,0 4 60,60 0,80
42,0 6 60,85 0,25
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en la .descr ipción de las potenciometrias, parecen indicar la posible existencia
de otros cuprotiosuIfatos de calcio ' distintos del que hemos .aislado, estas
sospechas no han podido ser verificadas experimentalmente al no conseguir,
pese a nuestros intentos, la preparación en estado de pureza de ning ún otro
cuprotiosuIfato de calcio . Esta posibilidad nos la da además la gran variedad
de aniones cuproti osuIfato ex istente en el caso de los metales alcalinos.

C O ~ C L U S I O N,E S

P RumRA. - H emos prep arado un nu evo cup rotiosul fato, el de calcio, que
corresponde a la fórmula [CU(S:!03)J :!Ca ' 4H20.

SEGUNDA. - Este pr oducto es insolubl e en agua y en alcohol etí lico.,
TE RCERA. - Lo mismo el producto sólido que suspendido en agua, de­

colora la solució n de yodo, prec ipitando yoduro cuproso.

CUARTA. - Este producto es inestable en estado húmedo, descomponién­
dose con gran velocidad. En estado seco y en desecador de cloruro de calcio,
la velocidad de descomp osición se ha ce muy lenta, per o con todo no llega a
anularse. T amb ién di sminu ye ma nteniéndo la a temperatura baja.

QUINTA. - E n estado húmedo la velocidad de descomposición es mucho
más acentuada, y poco a poco sin calent ar y rápidamente calentando, se pre­
cipita todo el cobre al estado de sulf uro de cobr e.

SEXTA. - P ueden obtenerse hermosas agujas ver ifican do la cr istalización
lenta y sin ad ición de alcohol. As í obtenemos un producto incolor o, mientras
que si precipitamos rápidamente por adici ón ele alcohol, los cristales son mu­
-cho más pequeñ os y amarij los .

SÉPTIMA. - Pese a la posibilidad de existencia ' de ot ros cuprot iosul íatos
de calcio, no hemos podido ver i fi carl o exp er imentalmente.

. Zaragoza , agosto de 1952.

L ABORA,TORIOS DE QUÍMI CA I NORGÁNI CA DE· LA
FACULTAD DE CIExCIAS y DE COLOIDEQUÍMICA

.DEI. C. S. 1. C.
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Las comunicaciones presentadas- en la liter atura científica ponen de
ana ni f'iesto que se generaliza cada dia más el empleo de substancias orgá­
.n icas en la identificación de cationes y aniones. .

Muchos de estos r ea ctivos se utilizan en anális is cuan ti t a tivo por pre­
-s en ta r la ventaj a de ser selecti vos -a veces, de acció n altam en te espe ci fi­
·c a- y de formar com p ues tos muy insolubles en ag ua" de composición per­
fectamente definida y en los q ue el p eso de la m olécula orgánica es mucho
.m ayor q¡ue el del i ón a determinar. Siendo también de gran importanci a,
-e n sus ap licaciones co lor irné trlcas, el que casi todos se presentan colorea­
dos a la luz normal o ultravioleta.

Hasta principios de siglo , la investigación de catione s y aniones se
.h ac ía casi ex clusivamente a base de reactivos in or gánicos . Las .pocas ex­
cep cion es existentes venian a con fi r mar la n ot oria escasez de reactivos
orgánicos en el análisis mineral. La búsqueda de estos r eactivos se hacía
-e n forma totalmente empírica, al mismo tiempo que las sín tesis org á nicas
-se desarrolla-ban incesantemente.

Es a partir del añ o 1905 en que 'I's cn UGAE FF (1) da a conocer la dime­
;l ilglioxim a, como reactivo del níquel, cuan do se inicia un est udio ordenado
·d e los reactivos orgánicos . .

Según FEIGL, los factores que m ás eficazmente influyeron en el es tud io
's istem á tico de los r eactivos orgánicos fu eron, dc una parte, el estableci­
miento por '\TERNER, en 1893, dc su teoría de la coordinación y, de otra,

.ila posterior aparición de las técnicas microquimicas y la tendencia de los
analistas a la simplificación y racionalización de los métodos .de ' traba] o.

.No cabe duda que la nueva concepción de la Química , como consecuen­
cia de las teorías de la constitución .del átomo y de la valencia, ha influído

·t a m bién en este problema de una manera especial.
La Iormación de compuestos organometálicos es tá íntimamente rela­

-eion ada con el pH. del medio. E sta dependencia es tan pronunciada, que
3 veces constituye un factor muy eficaz en el logro de una acción selectiva
:s una específic a de muchos reactivos orgánicos .

En las moléculas de ' estos reactivos hay que distinguir un grupo carac­
jt erist ico al que deben su acción, subordinada siempre a las condiciones
-de la r eacción, y el recto de la m olécula que influye modificando el carác-

E S T U D I O
.y DE SUS

D EL M ETIL 2-8QUINOLINOL

APLICACIONES ANALíTICAS

por LUIS SERRANO BERGES

I. -INTROD. U CCION

/
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La oxina forma complejos internos con las siguientes fórmulas de:
coordinación general (6) , (7) Y (8) :

ter de la misma. Es aquí, precisamente, en las modificaciones de este resto
de la molécula, para, lograr un mayor rendimiento en la sensibilidad o­
especificidad del reactivo, donde reside la principal misión del q.uímico­
analista.

Según FEIGL (2) , la notoria influencia que el resto de la molécula orgá­
nica ejerce sobre el grupo de acción o fU~ldamental del reactivo, se -eviden- ­
da. al comparar el comportamiento analítico de la oxina (S-quinolinol) (1)
y el de la 8-hidroxiquinaldina. (rnetil., .8-'quinolinol) (11). La primera, intro- ­
ducida en el campo del análisis químico por F. L. HAHN (3) en el año 1926·
"Y R. BERG (4) en 1927, y la segunda por MERRITT y "\VALKER (5), en el,
año 1944. .

donde (la) y (lb) representan, rcspectivarnen te; la estructura enólica y:
quinónica de la oxina.

Parece natural suponer que la 8-hidroxiquinaldina manifieste análoga'
acción precipitante, ya que su única diferencia con la oxlna radica en Iai
existencia de un grupo metilo en el carbono 2. Así sucede, en efecto, salvo,
en su comportamiento frente al aluminio, para el cual MERRITT y WAL­
KER (5) encontraron que no es precipitado por la 8-hidroxiquinaldina.

El ligero incremento originado en el volumen de la molécula orgánica:
por la introducción del grupo metilo, hace que con el aluminio, uno de los
iones trivalentes de menor radio iónico, no haya posibilidad de que s~­
agrupen a su alrededor tres de estas grandes moléculas.

Análogos efectos se han observado, en estudios realizados sobre deri-­
vados de la bipiridina, por S~IIRNOFF (9) y Wn.LINK y WIBAUT (lO). Mien-­
tras el diq¡uinolil y demás derivados de la aa'bipiridina no son capaces de­
formar el ion hexamina con el ion ferroso; reaccionan con el ion .cuproso..
por el menor espacio requerido por éste, para formar el ion tetramina.
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De los ejemplos cit a dos se deduce. que la a cción selectiva de un gr upo
dado se puede h ac er más -específica por el incremento de vo lumen origi­

:n a do en la molécula por el resto orgánico unido a ell a ; es decír, los fado­
res estéricos pueden jugar un papel muy importante en la reactividad y
selectividad de los r eactivos orgánicos,

Por todo ello, consideramos de especíal interés dedicarnos a l estu dio
-d e la 8-hidroxiquina ldina, como reactivo analítico, desarrollándolo desde
un punto de vista físi co-químico, pues es muy frecuente que muchos de
Jos r eactivos utilizados se desconozcan bajo este aspecto y se ignor e el

.m eca n ism o de sus reacciones. Estos con ocim ie n tos son fundamental es en
.un estudio de los diferentes m étodos de valoración, tanto para fij ar las
condiciones de trabajo, como para evaluar e interpretar el error cometido
en los mismos. -

Una contribución a l es tudio físico-químico de este reactivo y de sus
.aplicaciones analíticas m ás importantes, constituye el obj eto de este trabaj o.

Con el fin de hacer notar la íntima r elación que presenta el m e­
tí!.. . 8-quinolinol con la oxina, de la que conserva el mismo grupo funda­
.menta í, emplea r emos, en vez de la s denominaciones anteriores corriente­
.m en t e citada s en la literaturn -científlca, la de metíl.,. oxin a, que manten-
.d remos a lo la rgo de es te trabajo. -

-109 -
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11. - OBTENCION y PROPIEDADES DE LA METILZ ' OXINA

La imposibilidad material que tuvimos para pod er adquirir este reac-­
tivo nos obligó a prepararlo en el Laboratorio.

Varios son los pro cedimientos indicad os en la literatura científica parUl
obtener esté comp uesto .

W ALLACH y \VÜSTEN (11) lo obt uviero n por ebullició n de una mezcl a.
de o-ni tr ofeno l y o-a minofeno l con ác ido lácti co y ácido sulfúrico concen-
trado. /

DOEBNER y V. MILLER (12) utilizaron la fusión de l ácido quinaldín-8-sul-­
fónico con hidr óxido pot ásico. T ambién precon iza ron ca lentar el 2-am ino -­
Ieno l con para ldeh íd o y ác ido clorh ídr ico concentrado, en presen cia de clo-­
ruro de aluminio.

ME~RITT y 'VALKER (5) lo preparan h acien do reaccionar o-a m ino fen ol..
o-n it ro f'enol y ald ehído crot ónico, en m ed io clorhídrico.

Posteriormente, con la esperanza de obte ne r r eactivos analíticos más.
selectivo s, P HILLIPS, ELBlNGER y MERRITT (13) preparan una serie de de­
rivados sustituídos de la 8-hidroxiquinole.ína, siguiendo a DOEBNER y '
V. MILLER, por reacción entre los correspondientes compuestos carboníli-­
cos no - saturados (J. , í3 y el o-aminof'enol. No encontrando ningún agente­
oxidante efectivo, ensayaron el nitrobenceno, o-nitrof'enol y el ácido pícrico•.
y obtuvieron siempre rendimientos muy bajos.

La metilz. oxína q¡ue se utiliza en este trabajo la hemos preparado se-­
gún las normas de MERRITT y WALKER (5).

El o-nitrofenol lo obtenemos tratando el fenol con ácid o nítrico..
d = 1,11, Y separándolo del p-nitrofenol por destilación en corriente de­
vapor de agua.

Rendimiento: De 1.000 gr. de fenol se obtienen 460 gr. de o-nitrofenoI.
El o-aminofenol lo preparamos por reducción de.l o-nitrofenol con sul-

furo sódico a 125°C. I

Rendimiento : De 275 gr. de o-nitrofenol se obtienen 220 gr. de o-a mi-
nofenol. - -

El aldehído crotónico se hizo por aldoli:zación del acetaldehido con una
solución de sulfito sódico al 15 %' Se extrae el aldol con éter y, una' vez:
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clim in udo és te , se transforma en a ld eh ido cro tónico por de stil ación en
m útr az de Cla is en .

Hendimien to : De 300 gr. de aceta lde hido se obt ienen 150 gr . de ero ­
lonaldehido .

La m etil., . ox inu se p re paró de la sig uien te manera : Colocamos en un
m atraz de tres bo cas, provist o de un con de ns ador de refl ujo, em budo co n
llave y ag itador m ecáni co con cierre de m er curio, 110 gr. de o-a minof'e­
1101 (l Mol / Gr .) , disueltos en 200 gr. de áci do clorhídrico conceu u-ado, y
50 gr . de o-nitrofeno l (0,36 Moly'Gr. ) . Desde el emb udo, en un intervalo

FIG. 1

de 45 a 60 minu tos, se añaden gota a· gota SO gr. de a ldeh ído crotó n ico
(1,14 Mol / Gr .) . Se ca lien ta la mezcla a bañ omuria, duran te seis h oras con
agitación m ecánica , y después se dej a r ep osar durante vaalas horas.

El exceso de o-nl trof'enol, em p leado como agente oxidante, se separa
de la solución ácida por . arrastre en corr ien te de vapor. La solución se
.trat ó con hidróxido sódico 6 N. h asta casi ne ut r alización, y después se sa­
turó .con carbonato sódico, separ án dose . la metil. oxina p or ar r astre. en co­
rrien-te de vapor. La purificación del product o, mientras los citados autores
la realizan por destilación a. presión re duc ida, nosotros la llevamos a cabo
por ' sucesiv as recristalizaciones e,n alcoh ol donde se disuelve fácilmente en
-ca lien te, separándose espontáneamente y en forma cristalina al enfriar,
in solubiliz ándo se el resto por .adición .len ta de, agua.

- . lIt -
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Unas tres r ecristali:zaciones fueron sufi cientes para obtener 50 gr. de
un producto blanco, crista lin o, apto. para se r utilizado como r ea ctivo ana­
lítico.

En la figura 1 mostramos, a 160 a umentos, los cris ta les obte nidos por
evaporación de una got a, de la solución a lcohóli ca de la metil ~. ~xina , sobre
un portaobj et os . Dada la te nde ncia. de l producto a formar solucion es sobre­
saturadas, hubo que r omper és ta con ayuda de un mícrougít ad or. Se obser­
van claramente cr ista les pri sm áti cos de. apari encia rómbica hipirami dules

FIG. 2

- de acuerdo con lo indicado por HAUSHOFEH y GROTH (14 )- ; en el campo
de visión aparecen todos los cr is ta les en posición de su eje mayor, salvo •
uno que aparece en posición vertical.

Al objeto de evitar la perturbación que en la formación de los cristal es
produce el agitador introducido para romper la sobresaturación, ideamos
una hueva cristalización. de forma más tranquila, adicionando a la gota de
solución alcohólica puesta sobre el portaobjetos, una gota de agua, con lo
cual,>al disminuir la' solubilidad, se inicia seguidamente la aparición de
fase sólida. La figura' 2.nos muestra con los mismos ' aumentos el resultado
obtenido, donde aparecen todos los cr is tales vistos en su sección transver­
sa de forma rómbica y uniformes.

En toda-s las obtenciones que tuvimos que hacer se comprobó la pureza
del producto resultante por volumetría bromatométrica, siguiendo ' la téc-
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lil e por digestión con suficiente á lcali. Insoluble en soluciones de carbo natos
alcalinos. Por estaño y ác ido clorhídrico se reduce a 8-oxi -1,2 ,3,4, tetra­
hidroquinaldina. Según KO NIG (15), por cal entamiento del com pues to potá­
sico con anhídrido carbónico a 180-190°, se obtiene el ácido 8-oxiquinaldín ­
ca'l'bónico (7?) .

DOEBNER y V . MILLER (12) indican que el m etil o-S . a,uino linol reaccio-
, na con una solución acuosa de cloruro plat íni co en nledio· clorhídrico, dando

agujas de color amarillo claro. Para comprobar esta re acción de reco­
nocimíento en la metil~ . oxina obtenida por nosotros, preparamos las si-
guientes soluciones: - .

1.a Solución 0,02 molar de meW z-8, quinolinol (0,318 gr . en 100 ml .)
en ácido acético 2 N.

nica que posteriormente se describe, y por determinación de su punto de
fusión. La bromatometría nos dió si empre un producto totalmente puro.
y para el punto , de , fusión encontramos repetidamente 72° C, de completo
acuerdo con el valor dado por MEHRITT y \VALKER (5), lo que era de es -

_ peral', ya que hemos seguido su t écnica en la preparación de la m etil , . oxina :

Propiedades-s-Be fórmula, C1oHvON, r esponde a· la gene ral CnH::¡n_ll0N.
Peso molecular, ] 59,18. Huele a m anera de fenol. Sublima a 100 0e. Fácil­
m ente arrastrable por. vapor de ag ua . Insoluble en agu a . S oluble en
ácidos diluídos. Fácilmente soluble en alcohol ca lien te , ét er y benzol. Solu-
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III . - METODOS DE DETERMINACION DE LA METIL2 • OXINA

MÉTODOS GRAVIMÉTRICOS. - Los metil . oxinatos ti enen gen er a lmente una
composición p erfectamente definida. Se secan a 105 0 y se p esan direct amente.
Eri el caso de que se formen hidratos de com p osición desconocida, se puede
calentar el complejo a 130-1400 y pe sarlo corno compuesto anhidro. A veces,
se prefiere mezclar el precipitado con ácid o oxálico y transformarlo por cal­
cinación en óxido metálico.

MÉTODOS VOLUMÉTRICOS. - Para la valoración volumétrica de la oxina
hemos encontrado en la literatura cien t ífica (16) los siguientes m étodos:
a) Bromación cu an tita tiva. de la ox ina para dar la 5,7 dibromo. oxina ;
h) Oxidación cuantitativa de la parte org án ica del oxinato por solución val o­
rada de permanganato o sal cérica; e) Métodos acidimétr icos basados en la
neutralización del ácido liberado por la precípít ación de l cat ión. De ellos h e­
mas ensayado con la metil , .oxina la determinación .volu m étrica por broma­
tometría, obteniendo r esultados plenamente satisfactorios.

La metil
2

• oxina en medio clorh ídrico y en presencia de bromuro potá­
sico, se trata con un exceso de solución valorada de brornato potásico . Se
añade, después, yoduro potásico que r eacciona con el exceso de bromo, y se
termina la valoración con solución conocida de tiosulfato sódico, empleando
almidón corno indicador. Las ecuaciones, de los procesos que tienen lugar,
son las siguientes: ~

3C1oHnÓN +- 2KBr03 -+- 10KBr +- 12HCI~

~ 3CIOH7Br~pN +- 6HBr +- 12KCl +- 6Hp , (1 )

KBrÜ 3 +- 5KBr +- 6HCl ~ 3Br2 +- 6KCl +- 3H 20 (2)

2KI +- Br2 ~ 2KBr +- 12 (3)

12 +- 2Na2S203 ~ 2Nal + Na 2S406 (4)

Este método volumétrico es muy conveniente en el caso de valorar pe­
queñas cantidades de metales que forman mefil , . oxinatos. Cada átomo del
metal coordina una o varias moléculas del reactivo orgánico, y cada una de
éstasreacciona con cuatro átomos de bromo . Por tanto, el consumo de bro-
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Sucede a veces que cuando se determinan por este procedimiento metir.­
oxinatos de cobre (H) y hierro (Il f) , no pued e seguirse el método de valo­
ración del exceso de bromo por r etroces o con yodur o potásico, debido a la
int erfer encia de dichos iones m etálicos sobre el yoduro. Por ello, POETH­
J(E (17) valora el exceso de bromo, por r etroces o, em plean do solución de ar ­
senito, y recomienda el uso de la p-etoxicrisoidina (p-etox ibeneen o azo
m-fenilendiamina) "Brillant Carmoisine", como indicador. /

La valoración directa con brornato, del precipitado disuelto, da resulta­
dos poco exactos , debido .a la dificultad de reconocer el punto final. La adi­
ción de bromo a la molécula orgánica no es instantánea y el naranja de,
m etilo se destruye, antes de llegar al punto de equivalencia. Por la especial
influencia en esta valoración, del indicador utilizado y posible mejora de
los resultados obtenidos, creemos de interés sefialar varios indicadores, que
han sido recomendados para bromatometría por distintos autores.

SlIlITH (l8), en la determinaci ón bromatométrica de ar sénic o y antimo­
ni?, prefiere el indicador naftol azul-negro al naranja de metilo, por pro-
'ducir ' un cambio de color más visible. "

TSUDA Y SAKAMOTO (19) , valorando arsénico y antimonio en compuestos
org ánicos p or 'br om atom etr fa, ensayan distintos indicadores, y encuentran

mato es g¡:ande y nos' permite hacer valoraciones exactas, aunq,ue la cant i­
dad de metal sea muy pequeña.

Proc edimiento. - El precipitado se disuelve sobre. el cr isol de placa fil­
trante con ácido clorhídrico 2-2,5 N. hasta que el filtrado pase íncoioro.
En un volumen de 50 a 70 ml, -si es preciso se com pleta con el, mismo áci­
do-, se agregan 1 gr. de bromuro potásico y 4 gotas de solución al 0,1 %
de la sal sódica del rojo de metilo como indicador. Se adiciona lentamente
soluc ión 0,1 N. de bromato h asta que des ap arece el color rojo del indicador,
y se añaden 3 a 4 ml, más de solución de bromato. Las 4 gotas de indicador
corrsumen 3 . 10~2 rnl, de solución 0,1 N. de bromato potásico, lo que se tiene
en cuenta en el resultado final para disminuír el er ror de la valoración. Se
tapa el erlenmeyer, se deja durante 2 minutos, se añade 1 gr: de yoduro
potásico y se 'valora el yodo producid o con so luc ión con ocida de tiosulfato
sódico y almidón como indicador.

Al adicionar yoduro potásico a la solución , se forma un precipitado de
color marrón obs curo debido a la formación de un compuesto de adición
de la dihrornometili oxina con el yodo que, sin embargo, desaparece rápida-
mente al añ adir la -solución de tio sulfato. \

Si represe.ntamos por V
1

y N
1

el volumen y normalidad de la so luc ió n
de bromato empleada, y por V? Y N." volumen y normalidad resp ectiva­
m ente de -l a solución de ti osulfat o utilizado, teniendo presente la ecua­
ción (1), y siendo el peso molecular de la m etil .oxina, 159 ,] 8, llegamos al
siguie nt e resultado:
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que la a -naftoflavona y el clorhidrato de p-sulfonamidocrisoidina, especial­
mente el primero, son los más recomendables.

BELCHER (20) hace una revisión 'de los indicadores r ever sibles en las va­
loraciones con bromato y llega a la conclusión de que la a -n a ft oflav on a es
el más conveniente para' la determinación vo lumétr ica de oxi n a . La p-etoxi­
crisoidina y la fuchsína son gradualmente destruidas al pasar y repasar va­
rias veces elpunto final.

GOTO (21) , (22) Y SCHULEK (23) h an ensayado la a-naftoflavona y la roda...
minay fluoresceína como indicadores flu or escentes en yodometría y broma­
tornetr ía.

Si bien la valoración directa de metil .oxina con solución valorada de bro­
mato es posible, resulta- len t a. Esta lentitud en la velocidad de reacción se
nos puso de manifiesto al valorar potenciométricamente la m etil.oxina con
solución de bromato. El potencial tardaba en estabilizarse y la operación se
prolongaba demasiado. SAVIOLI (24) , en la determinación potenciométrica
de oxina con bromo ya r econoce que la valoración es satisfactoria dentro
de un error d el 1 %, Y DUYCKAERTS (25), en la valoración arnperométrica de
oxina con bromato, trata de ac elerar la r ea cción trabajando a 50° C.

Nosotros tratamos de ver ifica r la determinación potenciométrica directa
de la m etil.oxina con bromato operando de 50 a 55° e, y 'si bien la estabili­
zación del sistema. fué más rápida; tampoco llegamos a resultados satisfac­
torios. En cambio, logramos una determinación p erfecta añadiendo un ex­
ceso de bromato, después un volumen de solución valorada de arsenito' y
valorando el exceso de éste potenciométricamente con brom áto. Esta oper a­
ci ón se expondrá más detalladamente al hablar de la valoración volumé­
trica del m etil.oxinato de cobr e.

Por considerarla de menor interés, no ensayam os la valoración yodo­
métrica de la metiloxina, ya que los est u dios realizados 'p or DuPUIs (26)
sobre la oxina demuestran que carece de aplicación analítica.

PHILLIPS y O'RARA (27) ensayan la valoración de la meti l. oxina por
p er m anganimetr ia. - ,

MÉTODOS COLOIUMÉTRI COS. - a ) Directos. - Algunos metil.oxinatos son
solubles en cloroformo dando soluciones fuertemente coloreadas , SAN­
DELL (28), MOELLER (29) y GENTRY Y SHERRINGTON (30) determinan ciertos
metales al estado de oxinatos por m edidas color ím ét r ica s directas de sus
complejos ex tr aí dos por disolventes orgánicos.

b) Indirectos. - Se pueden aplicar sobre el m etil.oxínato recogido por
filtración y liberado del exceso de reactivo.

Estos métodos color im étr icos nos permiten determinar trazas de m et a­
Il'S que precipitan con la m etil .ioxina. En algunos ca sos es posible Ia sepa­
ración y determinación de trazas de m etales, precipitados al estado de me­
tílzoxillatos, combinando la técnica colprimétrica con la extracción por clo­
roformo, en función del pR de la fase acuosa.

Dos de estos métodos hemos ensayado principalmente..
El uno se basa en la intensa- coloración verde obscura que da la m etilz-
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oxina en presencia de sales férricas. L a solución patrón la preparamos disol­
vien do 0,25 gr./litro de metil .oxinn, y la solución de cloruro férrico em ­
pleada es al 10 %' La muestra, en cantidad no superior a 0,03 gr. , se disuel­
ve para dar 100 ml. de solución. Se desarrolla el color y se es tablecen las
compar acione s colorimétrícas. .

El otro procedimiento ensayado, de much a m ayor importancia que el
citado, se funda en -la formación de un coloran te azoico por cop ulación de
la m etil.oxina con una diazo compuesto. En nuestro caso utilizamos el ácido
diazo bencen o su lf' ónico, a nálgamente al que ALTEN, \V EILAND y L oor­
~IAN N (31) ensaya n con la ox ina.

Con es te procedimiento obten emos muy buenos r esultad os y p od emos de­
terminar cantidades de metiloxina del orden de 2 mgr.ylítro, que equiva­
len, en primera aproximación, a 0,2 m gr: /litro del m etal a con side rar .

L a zon a de trabajo se pued e exte n de r para la m etil. oxina h asta un or de n
de 10 m gr./litro. -

Procedimiento. - El r eactivo se utiliza en solución acética" Se prepara
disolvi endo 4 gr. de metil.oxina en 10 ml . de acético glacial "); diluyendo a
200 ml, con agua. h ervida.- -

A 1 mI. de la solución a ensayar se a ñade n 0,5 mI. del .reactivo, una vez
qu e el pH del medio es adecuado par a la precipitación del metil .oxinato del
metal que vam os a determinar. Se de ja toda la n oche, calentamos a baño­
maria durante m edia hora y se cen t r ifuga. El precipitado, una vez lavado
con dos por ciones de amoníaco diluid o, sé di suelv e, en 5 ml, de ácido clorhí­
dr ico N . ca lien te y se diluye a unos 30 mI. con agua. A es ta soluc ión añadi­
m os 1 mI. de la solución acética de sulfa rrilico (0,75 gr . de sulfanílicoen
100 m I. de ácido acético del 30 %) y 1 mI. de solución r ecién preparada de
nitrito sódico (0,3 gr. en 100 mI. de ag ua) . L a mezcla se deja en r ep oso unos
diez minutos, se alcaliniza con 10 mI. de hidróxido sódico 2 N. Y diluímos
con agua a 50 mI. Aparece un color rojo anaranjado que se comp ar a con los
pah~ones obte nidos por un tratamiento an álog o.

MÉTODOS ESPECTROFOTQ)IÉTRICOS. - P HILLIPS Y MERRITT (32) realizan
est udios comparativos sobre algunos derivados metílicos de la oxina y e~­

ludian los espectros de absorción para la zona del infrarrojo y ultravioleta,
det erminando las longitudes de onda para la s cuales la absorción es máxima.

- IIS -
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IV. - CURVA DE CALIBRADO DEJL COLORANTE AZOICO

DE SARR OLLADO Y FACTORES QUE LO MODIFICAN

Trabaj amos con un fotoco lorímetro de Lei tz, modelo "Rouy-Photrorn e­
te r", y observamos que se p r esente ináxim a absorción de luz p ara Iongitu des
de onda del orden de 520 mp. Com o gene r ador de cor riente para el foco lu­
minoso se emp lea una batería de ac um u la dor es de plomo.

P ara preparar la soluc ión patrón se p esan ';) ,05 gro de metil .oxina, se di ­
suelven en 50 ml, de ácido clorhídrico N. y se diluyen a 250 m l, Tomamos
20 ml, y les a dício namos 1 ml , de la soluc ión acétic a- de ác ido sulfanílico y
5 ml. de soluc ió n re~ién prep ar ada de n it r it o sódico (0,1 gr. en 100 ml. de

CUADRO

CONCEN TRACi ÓN DE M Ox EN ~m l . T % 0< . 10

0'4
.

86 '6 0 '1,2
0 '8 75 1'25
2 5 4 zss
4 3 0 ' 8 5 '1 1
8 11 9 '59

16 3 '9 14'09
2 4 2.' 4 16'20
32 1'8 17'45
40 1' 4 18'54

agua). Se deja reposar unos diez minutos, se al caliniza co n hidróxido s ó­
dico 2 N. Y se diluye hasta 100 ml. A partir de esta solución podemos pre­
parar una- serie de patrones secundarios.

En las diluciones debe tenerse en cue n ta que el pH no sea inferior a 12.
Las lecturas obtenidas del tanto por cie n to de transmisión relativa ('1' %)

y de la densidad óptica (a . 10) en función de las con cen t r acion es de metil.,­
oxina, en y por mililitro, aparecen r esumidas en el cuadro 1 y su r epresen­
tacíón gráfica en ' la figura 4.

Estabilidad del colorante con el tiémpo. - - Una vez formado el com p ues­
to azoico, repetimos las lecturas colorimétricas de una misma solución, de
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pH T% pH T%

13'05 11 9'28 17/Z
12' 6 2 11 8'70 18
12:' ·n 11 8'22 19'4-
11' 67 12'1 7 '27 26
11'0 0 13'1 5 '59 43'7
10'50 14 ' 5 3'52 56'7
9'73 15'6 1'14 58 '4

CONC EHTR A CI ON DL MET I L 2 0 )( 1 1'1 " U I V1m l.-lIT)
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FIG . 4

en 250 mI. . de ácido clorh ídr ico 0,2 N.) siguiendo las normas indicadas
para la curva de calibrado.

Con 100 ml. de la solución alcalina color eada de con cen tr ación en me­
til20xina ?e 40 y I ml, , preparannos varios pa trones de igual dilución y
distinto pH. La concentración final en metil .oxina, de cada una de las
solucion es, es de ~ y ImI., en un volumen de 25 ml, La variación de pH se

CUADIl-O JI
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hora en hora, y encon t ram os que la inten sidad de color permanece cons­
tan t e durante 12 horas ; pasado dicho ti empo, observa m os una ligerí sima
disminución en la absorción de luz. .

Variación de la intensidad de color con el pU de la solución. - Desarro­
llamos el colorante azoico sobre 20 mI. de una solución metíl.oxina (0,5 gr .

RBVISTA DE L A A CA DEMIA DE CIENCIAS EX .l CT AS , FISICO - QUIMICAS y NATURALES
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pH
4& ¡,

F I G . 5
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u
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>
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<{
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~ 40

z;

~
JI

::;l; bo
JI

z:
<O:
a:....

80
14 12 10

consigue m ediante adició n de ácido clorh ídrico 2 N. En al gunos casos es
preciso ta mp onar la solución , y para ello em p lea mos 10 mI. de so lución
de fos fa t o di sódico (11,876 gr. de Na 2 HP 0

4
.2Hp en 1 litro de ag ua ) .

En el cuadro II y fi gura 5 se r esumen los r esultad os obte n idos y la r e­
lación existente en tr e el pH de ca da soluc ión y la absorción luminosa. Se
obser va cómo a u me nta 1& tran smisi ón de luz al di sminuir el pH, y que
por debajo de pH 9 se pie rde mu ch o la se ns ibilidad.
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V.-SOLUB ILI DAD Y CONSTANTES DE EQU ILIBR IO

DE LA METILpXINA

SOLUBILIDAD DE LA METIL20X INA E:'\ AG UA Y E:'\ CLOnO FORMO

P r ep aramos 'u na diso luc ión ac uosa de m et iloxina sa tu rada a 20° e en
un t er m ost ato, y toman do po rciones de 50 mI. con una pipet a dentro, del
termostato y a través de una placa po rosa de vidr io, va loramos la me­
til

2
0xina existente po r bromatometria.

La so lubil idad a 20° C es de 0,366 gr./litro, es decir, 2,3 . 10- 3 moles/li­
t ro ( 1 0~2, rH mo l.y'litro) .

La sol ubi lida d de la metil.oxina en cloroformo la hemos det er minado
preparando un a so lución oloro f ór m ica saturada de metl l.oxina a 20° C y

CUADRO 111
-

SO LU B I L I DA D EN AG UA . SOLUBILIDAD EN CLOROFOR MO
.

MGRS/ LITRO MOLES/LITRO GF:.S/ L1TRO MOL ES/ L ITRO

O XI NA 5 16 3'56 .10 - 3
3 7 0 '2.' 55

METIL7.0XI NA 3 6 6 r Z'3 .IO -3 4 66 Z'93

t om ando 5 ml, Se elimi na el disolvente, y el r esiduo tratado con ácido
clorhí dr ico 2 N. se disuelve haciendo un volumen de 500 ml. Tomamos
p orcion es de 25 ml. y se valor an por bromatometría.

Obten emos com o r esultado el valor de 466,45 gr. / litro, es decir,
2,93 m oles/litro (1 00 ,4 6 7 mol.ylitro),

Compar ando estos resultados con los obte nido s p or L ACRO IX (33) , par a
la oxina (ve r cuadr o III) , se comprueba que el radical metilo exacerba el
carácter orgánico de la molécula, a umen tando su solubilidad en clorofor­
m o y disminuyéndola en el agu a .
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(5)

(6)( ion metil .oxiuio)

CO
o ", (1/ (foI.J MtH

+llzo~~Ó+ 'N 3

a~..Jo b..u!

Mr~ , MeU3

~4-H.l~llzl1+~

{,."" e o.u/"

Com o ácido :

Co mo base:

Interpretación de los resultados obt enidos. - En la cu r va ob te n ida, f'i­
;gu r a 6, se pueden con side r a r vari as partes.

De A a B ti ene lu gar la neutralización del ácido clo rh ídr íco libre

. H nO+ -1- üH- --,) 2 H :p

El punto B, que aparece después de con su mir ' 8,55 ml. de solución de
:agente valorante, representa el punto de inflexión correspondiente a la' .
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PnOPlEDADES' ACIDIMÉTRICAS DE LA ' METlL:)OXli'\ A

L a 'm eti l:)oxin'a se comporta com o anfótero p or su doble carácter de áci­
-00 y base.

Con objeto de simplificar la s n otaciones de es tos co m p ue stos, utiliza ­
rnos los siguientes signos conven cion ales:

El carácte r anfótero de este com p uesto explica su solubilidad en los
. ácidos y en las bases, as í como la cur va de n eutralización obte n ida al tru­
Lar la solución ácida de m etil. oxlna , co n so lución de h idróxido só dico .

Estudio poienciom éirico de la n eutralización . - P ara h ac er es tas ex ­
per ien cia s se disuelven 0,1592 gr, (l O~;¡ moles) de m etil . ox ln a en 20 ml, de
á cido cl orhídrico 0,0898 N. Y 60 ml, de ag ua. E sta solución, débilmente
.amar illa , se n eutraliza, con hidróxido só dico 0,093 1 N. El pH de -Ia so lu­
c ió n, después de ca da a dic ión de agenfe valora n te, se mide co n un pH m etr o

"<Beck man m od elo G" , u tili za n do elec trodo de vidrio . La temper atura de
t r a baj o es de 20° C. La ex pe r iencia se ll eva a cabo co n ag it ac ión m ecánica
.y el aparat o de m edida se ca libra previ amente a l co m ie nzo de cada ope­
r ac íón.

Los val ores obten ido s para la variación de pH en función de los mili­
dit r os de hidróxido sódico añad idos, .vie nen expresados en el cu adro IV
:S figura 6. .
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o

CUADR.O IV
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I
8.55 1080 1~.'/O I'l~ 50 .0 5

8 12 lb . 20 24 28 52

ML . DE HIOROlllDO SODICO

FI G. b

4

mLs pH ~ ~
ElECT RO DO mLs pH ~ ~

ElECTROO(

NaOH bmL bml UTlLlZAOO NaOH Aml mlt UTlLIZ"'OO

O 2D 6 20 8 '81

2 Z'I 8 20'S 9'0 8

4 2'3 3 2.1 9 '22

5 2.'45 21'5 9'33

6 2 '59 22- 9 '42

l' '2.'8 1 2'2.'5 9'49

7'5 3 2.3 9'54

8 3 '30 23'5 9'5 8

8'4 3'70 2.4 9'63

8'5 3'8 5 1'5
1',5"B

24'S 9 '68 \

8'6 4'15
.5 -H 2.5 9'72

8'j' 4 ' 28
1'3 2!)'5 9'74

9 4'40 BECX MM 2 6 9'76 BECXM"'N

9'5 . 4'59 N~1190 2.6'5 9'79 N~1190- E

10 4'73 27 9'82 ESPECIAL ,

10'5 4 '8 5 27'5 9'86 rARA

11 4 ' 95 28 9'90 I\LTOPH

12 5 '15 28'5 9 '92 -
13 5 ' 31 29 9'93

15 5'5 3 29 '5 9 '96

11 5 '8 1 30 9 '98

18 6 '0 6 30'5 10 ' 01

19 6'82 2 '15 31 10 '03
19' 2 7 '25

3'75 1 b.!le :;2 10'0 9
19'4 8 2'0 5

- 1 '70 33 10 ' 18
19'6 8'4 1 35 10'4 0
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(S)

(7)

MOx + OH-~ MOx'- + H,P

HMOx+ + OH-~ MOx + H..O
I -

.soluci ón del ácido débil HMOx+. La solución queda transparente y débil-

.m en te amarilla. .
De B a e se verifica la n eutralización del ácido débil HMOx+

-Al mismo tiempo que la m etil .oxina disuelta se va neutralizando, la
"In etil"oxin a precipitada se va disolviendo al desplazarse a la derecha el
-equilibr io

MOx (sóli da) ~MOx (disuelta) ~ MOx'- + H;¡O+

A medida que la neutralización transcurre se observa la con siguien t e
-disrninución de intensidad de color de la solución .

El punto e señala el momento en que la solución se aclar a totalmente.
'Los puntos F y G lo s det erminaremos t eóricamente.

Gbscrnaciones , - En la neutralización de la solución ácida de m etil..oxi­
na se vi ó que a,l principio de la operación, desde ' que ' se inicia hasta qu e se
'llega a las proximidades del punto F, el proceso er a instantáneo y las m e­
-didas se hacían muy deprisa , por estabilizarse el sis te m a rápidamente.

No ocurría lo 'm ism o a partir del punto F , en que surge una nueva fase
-en el sistema, al insolubilizarse parte de la metil.oxina.

Sucede frecuentemente que, él partir de este punto, se presenta una tur­
bidez, y a medida',que la neutralización progresa, llega un momento en que
:se aclara rápidamente acusando el pH una disminución considerable.

En esta rama de la curva se produce, junto a un progresivo y gradual
-eam bio de color, de ainarillo claro a amarillo anaranjado, la aparición de
.u n precipitado incoloro de m etil.oxina que entu r bia la: solución . El ca m­
bio de color se explica considerando que los iones HfMOx+ dan a la solu-

-ción color amarillo débil y las moléculas de MOx an aran j ado , análoga­
mente a lo que sucede con Ias soluciones alcohólicas de este reactivo que
presentan dicho color.

El punto F n os señala el m omento en que aparece precip itado de m e­
til. oxina y se en tu rbia la solución.

-El punto N nos indica cuán do se han neutralizad o la mitad de los iones
:HMOx+ existentes en B. El volumen de líquido existe n t e es de 93,9 ml,
( SO mI. de Ia solución inicial más 13,9 ml . que se han adicionado de solu­
ción de hidróxido sódico).

En e (19 ,3 ml. de hidróxido sódico ) se ha n eutralizado totalmente el
ácido HMOx+, y el punto de infl exi ón obtenido n os señala el pH corres­

]londiente a la solución de metiloxina en agua. La m etll.oxina se en cue n-
tra parte en solución y el r esto precipitudo. -

A partir de e se verifica la n eutralización del ácido MOx (segu nda ioni­
zación del ácido HMOx+) .



MEDIO ALCALINO
\

MEDIO ACIDO

Al flocular el coloide en medio ácido o al calino, quedan en libertad io- '
nes HMOx+ o m oléculas neutras de metíl joxina, respectivamente, que, al'
consumir iones OH-, rebaj an el pH.

Con objeto de evi tar o aminorar la lentitud obs ervada. en el r estable­
' cimien to del equilibrio, op erando de una manera cont in ua , se pensó en r ea­
lizar esta experiencia por m edidas aisladas, es decir, c alen tar después de
cada adición con el fin de aumentar la ve locidad de reacción, enfriar luego.
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An ál ogamente, una vez r ebasado e, h a de espe rarse bastante tiempo..
sobre tod o en las pr imer as lecturas, a que el sistema se estabilice, pues las.
variacion es de pH en es ta zon a son m uy ap recia bles.

Para explicar no s estas variacion es de p H CJiu e exp er imen ta el sis tema al
flocular el coloide, p odemos adm itir que en las m icelas se p roducen adsor­
cio nes selectivas y suponer que están fo rmadas por n m ol éculas de m etil q - ­

oxina que , debido a su car ác ter anfótero, en m ed io ácido se rodean de un-a
capa interna de ion es H'MOx+ que las cargan positivamente, y en cantidad
muy esc asa p ueden estar presentes también ion es MOx'- y m oléculas de .
metil.oxina, de igu al modo a como opina n N¡COLSKY y P ARAMONOVA (34) en
el caso de precip it ación de hidr óxidos coloida les, y LAcROIx (35) en el es tu­
dio de al gunos comp lejos y compuestos poco so lubles de aluminio, galio e­
indio. Rodeando esta' capa existe otra p eriférica difusa formada por iones­
OH- procedentes de la ionización de la m etil. oxina y po siblemente sustituí-­
do s en parte p or los iones cloro existen tes en ~la soluc ión (adsor ción de cam-­
bio ) que neutralizan el conj unto . Las m oléculas y par tículas iónicas de la
capa interna se en cuen tran en equili brio con los iones de la solución.

En m edi o alcalino , la adsorción se produce principalmente de iones­
MOx'- y de una m íni m a porción de iones Hl\'IOx+, y de m oléculas n eutr as;
y en la c apa exte rior exist en los iones hidrógeno procedentes de la ioniza­
ció n ácida de la metil.oxina, sustituidos en parte por ion es sodio .
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En forma logarítmica y haciendo intervenir los coeficien tes de activi­
dad, podremos expresarla

(1 I)

(10)
[RaO+] [MOx]

[RMOx+]

PH = PK, + lag --------
[MOx ]

tHMOx+: HMOx+]

En las moléculas neutras, el coeficiente de actividad es poco diferen­
te de la unidad y, por consiguien te , [ ~IOx]. = AMox

y h acer en ton ces las medidas , obtenie n do así una ser ie de 'p un tos ~ue n os
permitan- trazar la gráfica .

No n os satisfizo es ta va riante, pues si bi en el equilibr io se alca nzaba
antes, se observó que si se excedía- ligeramente en el ca lent amien to se pro­
ducía una desap arición de las p artículas pequeñas, más solubles, en benefi­
cio de las ot ra-s, y este envejecim ien to de las mismas ll evaba consigo una
var iación en su solubilidad con las con sig uien tes perturbaciones en la-s m e­
didas de pR. Además, como la m etil.oxina funde a 72° e, basta un ligero
ca len tam ien to para que em piece a conglomerarse, sien do en esta forma
más difícil de disolver que en su form a primitiva-o Al mismo tiempo, para
que las medidas fu eran com parati vas, h abía que oper ar siempre a la mis- '
ma temperatura, y con todo ello, las expe rie n cias se prolongaban dern a­
siado,

Optamos por operar dc una m aner a continua , sin más precaución que
espera r , después de ca da edic ión , el ti empo n ecesario para la estabiliza­
ción tot al del sis tema y ve rifica r en to nces la lectura del pH cor res­
pondiente.

Constan tes de ionizaczon de la m etili oxinc , - P HILLIPS y MERRITT (36)
determinan la s constan tes de in onización de la 8-h id ro xiquin oleína- y de
algunos de sus derivados . E l valor h allado por es tos aut or es para Ka de
la oxina (1,95 . 10- 1 0 ) no est á en muy buena coincide ncia ni con el det er­
minad o por F ax (3 í) por m edidas de hidrólisi s (0,368 . 10- 1 0 ) , ni con los
fij ad os por STONE y FR IEDI\IAN (38) por m edidas de solubili dad y espectro s­
cópicas, r espectivamente (0,420 . 10- 1 0 Y 0,4 28 . 10- 1 0 ) . BERG (6) señala el
va lor 2 .10-1 0 para la const an t e Ka de la oxina.

Estas discrepancias en los valores obtenidos por los diferentes autores.
en los distintos procedimientos físico-químicos utilizados para determina-r
el valor de Ka de la oxina, nos animaron a det erminar, por medidas po­
tenciométricas, Ios valores de las const an tes de la m etil.oxina que acaba­
ban de ser determinadas por PHILLIPS y MERRITT (36) a partir de los
espectros de absorción, en el ultravioleta , dc su s soluc iones a distintos '
valores de pR.

Determinación de [(1 - Ll amamos K
l

a la constant e de ionización del
ácido RMOx+
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(14)

A OW = 10- 8,71

IJ < 0,02

> 0,02
IJ.< 0,2

. [HMOx+] [.oH- ]
h·b = - - - - - -

[MOx]

cuando

"

cuando

(1 3)

Al{+ = 10-~ ,4 : :

¡ CI-] = 10- 1,' 2

[Na+ ] = 10- 1 ,8 6

I/~ = 0,138

Kw= __ = 10- 8 ,40 = 3,98 .10- 9
K

1
.

logf ·= -0,5 v.:! vU'
1 l ·

- 0,5 v/ 1/ ¡:;-
log t, = .- - - - - - .:...---=-----:=-

1 + 0,33 R i 108 VU

MOx + HzO p HMOx+ + OH-

[HMO x+ ] = 10- 2 ,2'

[MOx ] = 10- 2 ,G4

[MOx'---:- ] = despreci able

IJ = 0,0191

Determinación (fe K~ . - Llamamos K~ a la constante de ionización del
ácido MOx. Por no aparecer en el punto b (30,05 m!.) de la fig. 6, un mar­
cado punto de infl exi ón, correspon dien te a la neutralización total del ácido
MOx, no podemos aplicar en la d eterminación de 131 constante de ioniza­
ción de este ácido, K

2
, cálculos análogos a los expuestos anteriormente, para

fijar el valor de K
1

. Por ell o, operamos de la si guiente manera: Se pesan
a pr oxim adam en te 0,05 gr . de metil . nxina y se di suelven en 5 m!. de hidróxi­
do sódico 0,2079 N.; les adicionamos 6 ml. de ácido clorhídrico 0,10 59 N.
hasta aparición de ligera turbidez y se filtra. Medido el pH de Ia soluci ón
di ó 10,65. La concentración total de metil oxina la determinamos por bro-
matometría. . 2 -

Los coeficientes de actividad se calcu lan utilizando 'las siguientes Iór­

mulas:
!1 = 0,5 (c1u/ + C}J/ + C;Y3~ +.....+ cnu;,"!. ) = t ~ C¡V ¡2

fHMOx+ = 10-o,t' I;4

pK
1
= 5,74 K

1
= 10 -~ ,74 = 1,82 . 10- 1•

Hemos to mado para r adio del ión m et.iloxinio el valor de 1,5 .:10- 8 cen­
tímetros, anál ogamente al señalado por L A. CROI X (33) pa,ra el ión oxinio .

Determinación de K b .- Llamamos K b a la con stan te de ionización de la
base MOx.

representando : u, la valen cia del ión ; R . el radio en cm. ; IJ la fuerza
. l 1

i ónica de Ia solución; c . la concentración del ión i; t. el coeficien te de acti-
. 1 l ·

v idad y A'i la actividad que es igual a l producto de f i por c e '
En el punto cen tr a l o de semineutralización 1lI, ver fig . 6, se verifica

que el pH m edido a 20° C es de 5,43, y el volumen de la solución 93 ,9 ml.
Por consiguiente, dadas las condiciones exper imen tales ya citadas, se ve­
rifica :
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(15)

(16)
[MOx]

t~wx'- [MO x'- ]

K:: = 10- 9 ,74 ::= 1,82 . 10- 10

pK
z

= pH + log _

Ka Kb . ,

.vA LORES DE KaY Kb PARA L'" MErlL 2 OXI NA
DETERMI NADaS ESPECTROSCOPlcM"¡E NTE 10- 10'3 1=0 '49 10- 10 10- 8:45=3'55,10- 9
POR PHI LLIPS y MERR t'TT (36)

VALORES DE Ka .Y Kb PARA LA METIL20 XINA -1'74 ': - ID 10-8 '40= 4,10- 9SEGUN NUESTRAS DnERMINACIO NE5 10 = "82.10
POTENCIOMETRICAS,

- 1~9,-.

LL ~IOx] = 10-~,5 6

En las condiciones del medio, la [HMOx+ ] se puede consider ar despre­
ciable y, por consiguien te :

[MOx] = 10-2,64 AOH - = 10-3,49
[ MOx'- ]= 10-1,60 [Cl-] = 10-1,24
AH30 + = 10~1 0 ,6 5 rNa+] = 10-1,0 2

/-l = 0,0886 -V; = 0,297

tIvwx'- = 10-0,1 3

[L MOx] = [IMOx ] + [MOx'-]

Estando . la- solución saturada en metil .oxlna, tenemos q¡ue

Asignamos a l r adio del i ón m etilcoxinato el val or 1,5 . 10-8 cm ,

D eterminación del pun to F. - El precipitad o de metil.oxina aparece
cuando la solución acuo sa em pieza a es ta r sobresaturada a esa t emper atura.
T eniendo en cuenta que ope ramos' u' :10° e y el , vo lumen. fnicia ]"de Ia s.oll,l-:'"

.. " . • ... ." 1';'. • ). ~ _ • •

de donde:

Expresándola en forma logarítmica y teni endo en cue n ta que _en las ,
moléculas orgánicas el coeficie n te de actividad es prácticamente la unidad

En la- valoración brom atométrica de la m etil.oxina exis te n te en 5 ml. de
- esta solución (en total 11 ml .), se consurnen : ~

9 ml, de soluc ión de bromato p ot ásico 0,1017 · N. Y
3,65 ml, de solución de ti osulfalo sódico 0,1013 N.

Según estos resultados, y teniendo en cue n ta -la exp resión de la pági­
na 116, se verifica que
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EXTRACCIÓN DE LA METILzOXINA POR CLonOFORMO

(18)

(17)

(19)

x = 10,80 mI.

P = 103 ,1

10-!l,í-! X = (1O-~,O G - x) 10- 1 0 ,2 8

x = 10-2 ,íl

1/2 (pK 1 + pKz) =11 /2 (5,74 + 9,74) = 7,74

(x - 8,55) 0,0931 = 0,0023
80 +x .

Valor que- coincide prácticamente con el determinado experimental­
mente.

siendo 0,0023 (ver pá g. 122) l a solubilidad en mol es/litro a 20° C, de metilz­
oxina en agua, y 8,55 los mI. de hidróxido sódico 0,0931 N. consumidos en
neutralizar el ácido clorhídrico libre.

Determinación del punto G. - Este punto corresponde, como anterior­
mente decíamos, al momento en que se aclara el líquido por redisolución
total del precipitado de metil .oxina (F ig. 6), lo que sucede al agregar 34 ml.
de la solución valorada de hidróxido sódico, siendo en tonces el pH medido
de 10,28. . " -

Si aplicamos la ecuación (15) , en la que K , = 10-u, í -!, [MOx] = x y
[MOx'] lo deducimos de: [~>MOx] = [ l\IOx] -+ [MOx'- ] y [MOx'-] =
:.- [~MOx] - [MOx] (en esta expresión [HMOx+] la hemos supuesto des­
preciable por estar en la zona alcalina de la curva), y de acuerdo con las
condiciones experimentales, podemos deducir el valor de x .

valor de [MOx] que está de acue-rdo con el valor de la solubilidad encon­
trado experimentalmente (pág . 122) .

pH de la solución acuosa de m etiloxina. - Considerando la metil.nxina
como resultádo de neutralizar la primera basicidad del diácido HMOx+, se
verifica que el pH, en el punto e, es igual a

Conocida la solubilidad de la metil.oxina en cloroformo yagua a la
misma temperatura (pág. 122), estamos en condiciones de determinar el
coeficiente de partición.

Siendo los valores determinados para la solubilidad de la met1l zoxina
en cloroformo y agua, ~ 20°C, respectivamente, 2;93 M. y 2,3.10-3 M.,
podemos calcular a partir de ellos :

admitinios <¡¡ue en la solución acuosa, la metil .oxina se encuentra práctica-
mente toda al estado molecular. -

ci ón es de 80 rnl ., si r epresentamos por x los mI. de solución de hidróxido
sódico 0,0931 N. que se adi cionan hasta aparición de precipitado de metilz-
oxina, se verifica: - .
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Extracción en función del pH. - En el cloroformo, toda la metíloxina
se encuentra disuelta al estado molecular. En cambio, en la fase acuosa,
y dependiendo del pR del medio, existirán equilibrios entre las moléculas
de metil .,oxina y los iones RMOx+ y MOx'-. Al variar la concentración
molar de metil.oxina en agua, varia tambi én la concentración de metil.,oxi­
na en el cloroformo y, por tanto, la extracción de la metil .oxína de lal-fase
acuosa está intima ligada a la concentración de iones hidr'ógeno en dicha
fase. .

Los equilibrios existentes entre ambas fases podemos representarlos de
la siguiente forma:

por consiguiente, [MOx]CHCb = f( [R+ ])
En medio ácido la m etil .,oxina da HMO x+, y' en medio alcalino MOx'-;

en ambos casos, la extracción por el cloroformo es nula o casi nula. En
cambio, sFá considerable para la zona, de pR comprendida en el intervalo
de Pl{l a pK2•

Estudio experimental. - Las experiencias realizadas, cuyos resultados
se resumen en el cuadro V, se realizan de la siguiente manera: Se pesan

- de metil .oxine 0,3979 gr., o sea la cantidad correspondiente para 25 ml. de
una solución de 0,1 M. de metrl.oxina. Se disuelven en 25 ml. de clorofor-

CUADR.O V

pH FASE ACUOS'" 0'0.3 2'16 2.'63 3'06 4'12. 9'13 12'55 12'99

% DE MOx EN
0 '78 19'60 41'1 69'S 94'..3 99'65 15'.3 457

CLOROFORMO

(Mox)CHcL3 0'000 18 0'0 196 0'0471 0'0695 0'0943 0'09965 0'0153 0'0451

:::E (MO) 0'1 0'1 O') 0'1 0'1 0'1 . 0 ;' Q' !

.
mo, en un embudo de separaclOn, de unos 100-150 ml, de capacidad, y se
añaden 25 ml, de solución "tampón". Se agita a mano, ' se deja decantar
y una vez retirado el .lecho clorofórmico, más denso, se determina la' me­
til 20xina existente, en una porción .de la fase acuosa, por bromatometría,
y el pR, en la porción restante 'del líquido acuoso, con electrodo de vidrio.

Se observa que mientras la solución ' clorofórmica es incolora, en los ex­
tractos acuosos se manifiesta un color amarillo más o menos intenso según
la cantidad de metil..oxina extraída. La diferencía de comportamiento 'se
debe a que en la fase- acuosa y de acuerdo con el pR, -par te se encuentra en
forma ióníca, y en el cloroformo, por el contrario, se halla al estado mo-
lecular. .

- 131 ....::.
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A partir de las ecuaciones (25) , (27) Y (26) , podemos deducir el valor
- de :MOx

(29)

(27)

(30 )

(25)

(24)

P

K., [H+ J

[H~ ] + K
. 1

. [MOx]CHCb
P2;i\IOx = - ---=='-'-

[LMOxJH2Q

2: [iMOx] = [¿,.MOx] H20 + [MOx] CHCb (26)

PLMOx

- J 32 -

2: [MOx] ~ 2: [MOx] (28)
1 + · 1 K2 [H+] K2 [H+] '

P + .PJ H+ ] + P K
1

1 + P[H+] + P K
1

[,¿¡MOx] H20 . 2: ['MOx]-[MOx] CHCL .

[" '~O ] ' .[MOx]CHCL·
iH' x H oQ = . .

. - P

fl:2 "J .

[M?X]CHCb =P (; 1)
l MOx] H20

(MOx ] H,O [H3 0 + ] = K (22)
~ . [HMOx+] 1

[MOx'-] [H30 +] = K
2

(23)

[MOx ] H20

Ti\fOx] CHCL. =

y siendo los datos P = 101},l ; K
1

= 10-ú, i 4, K
2

= 10-(},i4 Y 2:[MOx]= 10-1

podemos hallar- los valores de las ' incógnitas P.z:MQx ' [iVIOx]CHCL ,
[¿,MOx] H.O.' [MOx] H20 ' . [HMO+] y [MOx'-] de la siguiente manera :

T eniendo en ~u~ñta l.;s ecliaé{oñcs (21), (22); (:2"3) , (24) Y 25 se verifica:

Las soluciones "tampón" se prepararon, según KOHDATZKI (39) y BRIT­

TON (40 ), a base de ácido clorhídrico-cloruro potásico, ácidos clorhídrico
y acético-acetato sódico y acetato sódico-hidróxido sódico.

Estudio teáricO.-Al resolver teóricamente el problema de la extracción
ele la metiJ.,oxina por el cloroformo en función del pH de lat fase acuosa,
hemos de fijar previamente las siguientes condiciones: '

l .a Se"consideran volúmenes iguales pu·ra la solución "acuosa y cloro­
fórmica puestas en presencia.

2.a Conocemos los valores de pK
1

y pK
2

de ' la metil-oxina y el coefi­
ciente de partición, P, de la metil.oxína entre el cloroformo yagua a 20° C.

3.a Igualmente nos es cono~ido el pH de la, fase acuosa en el equilibrio .
4.a Se conoce también la concentración total de metil.oxlna a la que

representaremos por L [MOxJ. La notación [2:MOxJ H,Q corresponde a la
concentración total de m etil.oxina en agua, en sus dos formas iónicas y
en . su estado' mole cular. -
. .- Considerando el sistema de ecuaciones:
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(32)

(3 1)[~MOX]MOx

K
1

K 1 K 2

[H+] + [H+P

[ MOx '- ] = --~~c::------=:~,.-;-:-:--

[HiMOx+] = -----=~--=.:;;;__=_-

pH :a (MO x) (Mo x)CHCl¡ (::¡: MO x)/lt O

% DE MO. P::;o: M Ox OBSERVACIONE S
EXTRA IDA

o 10- 1 0'0 0 02 3 9 '977. 10-z 0 '23 '% o'DO2 3
-:

EXT R.N ULA

1 10. 1 0 '00 2.2. 9 ' 18 .10- :<- 2'2 % 0 '0 23

(2 10- 1 0 '0186 B' 14.1O-Z 18'6 % 0 '23 ..
3 10 1 0 '06 94 3' 06 .10. 2 69 '4 % 2 '2 9

4- 10- 1 o' o95 i' 4 ' 3 .10-3 95'7 % 22'6

5 1&'~ o' 0995 5.10- 4 99 '5 % 195 . ¡

6 10. 1 0 '1 o 10 0 % 819 EXT R. TOTA L

7 10 - 1 0 '1 o 100 % 12 70 " "
6 10-1 0'1 O 100 % 1210 " "
9 10-1 0'1 O 100 % 10 ]4 " "

10 10. 1 O' 0996 2.1 0 - 4 99 '8 % 450

11 . 10 . 1 0' 0965 1'5.10-3 98 '5 'Yo 6 6'1

12. 10-1 0'0873 1 ' 2i' . lO- z 8 i".3 'Yo 6'97

13 10 1 0'0408 5'n .lO-l 40 '8 % 0 '69

14- 10.1 0' 00645 9'355.10-1 6 '4 5 :Yo 0'069 EXTR . NULA

CUADRO VI

I ' .
En el cuadro VI se presentan los valores calculados correspondientes a

[MOX]CHCIa' [I:MOX]H.O y P LMox seg ú n Ias recuaclon es (28), (29) y .( 27) .
Estos r esultados nos han p er mitido constr uir dos .curvas importantes:

la curva de extracción, figura 7, que n os da el tanto por cien to de me­
tll.oxína extr aída de la solució n ac uo sa por el clo roformo a distintos va­
lores de pH, y la curva de so lubilidad, figura 8, que es análoga a la prece­
dente y nos indica cuál es la concent r aci ón total de la metil20xina en agua,
a distintos va lores de pH, en presencia de un vo lum en igual de clor ofor mo .

La extr acción por el. cloroformo es .cuantit at iva, con un error. de 1/1270,
en tr e pH 5 Y 10. ' .,

Los r esultados obtenido s se m ej oran mediante una segunda extracción.

De Ias ecuaciones (22) , (23) Y (24) se pueden determina-r los valores
[HMOx ] y [MOx'-]

ESTUDIO DEI, METIL. _ 8 QUINOLINOL y DE SUS APLICA.ClONES ANA LITICAS
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VI. - COMPORTAMIEN110 ANALITICO DE LA METIL"OXINA

CON EL MAGNESIO

Hi\IOx+ + OH- -? MOx + H ~O

ESTUDIO POTE NCIOMÉTRICO DE LA PRECIPITACIÓN
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T omamos 10 ml. de una solución ·débilm en te clorh ídr ica (0~ 0 5 5 0 N.) de
cloruro de magnesio 0,1007 ~L Y le ag rega mo s la can ti dad correspondiente
d e r ea ctivo, 0,3206 gr . (eq uival en te a 20 ml. de soluci ón 0,1007 M. de me­
til90xina) di sueltos en 20 ml. de á cido clorh ídr ico 0,0898 N., Y diluirnos
con 50 ml, de agua . La temperatura de trab ajo er a de 20° C. La experiencia
se llevó a ca bo con agitación m ec ánica y la s adiciones de ·agen te n eutra­
lizante, solución de hidróxido só dico 0,0931 N., se hacían, cada di ez minu­
tos, de ml. en ml. L as variaciones de pH Se midieron con electrodo de
vidrio, calibrando previ amente el pH m etro. an tes de iniciae- las m edidas,
Los valores obtenídos se r esumen en el cuadr o VII.

En determinadas zonas, las cor r espon die n te s a la apar ición de precipi­
tados de m etil jixina y m ctil.oxinato de magnesi o (p un t os 1lf y N de la fi­
g ur a 9), las lecturas se r ealizan con m ayor lentitud por la inestabilidad
del sistema.

Al finar de la experi en cia quedó un precipitado amarillo, de aspecto
cristalino, y el liq¡uido incoloro.

In terpretación de los resultados obtenidos. -- En la gráfica obtenida (fi -
g ura 9), podemos considerar las sig uientes partes: .

De A a B "se-n eutrnliza -la acidez lib re en exc eso.

- .
Análogamente H' como se hizo en el estudio acidim étr ico de la metil joxi-

JJa, conocien do su solubilidad a la temperatura dada, se puede fijar teóri­
camente el momento en que se empezará a separ ar metil .oxina, punto 1If.

De B a e ti en e lu gar la neutralización d el áci d o HMOx+, apareciendo
e n el punto M una opalin idad debida a la pre cip itació n de la metil

20xin
a

formada .
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CUADRO VII

7.bo

A

mls.H.OU pU t\~ h~ ElECTRODO mls.NaOU pU ~ LI%, ELECTRODO
í'lml l' UTILIZADO , Zlml. mi UTILIZADO .

o i 2' 1.2 2 B 7'1.7

1 7 72 29 7'1 1
2 2'81

0 '1. 4
30 :'13

5.... 3 3'51 0'21 31 7 '75
',31.

0 '85 -0'41. - 33 7'774
0'39

5 4 '75 35 7'80
6 4'99 37 7 'S4-
7 5 '12 39 7'BS

8 5'21 41 7'95
9 5'27 BECKMAN 42 8 '04- BECKMAN

. 10 5'30 N~1190 43 S09 N~1190'f

11 5'3 2 44- 8'24 ESPECIAL
12 5 '33 45 8'55 0 '57 PARA ALTO
14 5'37 0 ...46.

9' 12
0 '70

0'13 pl-l
lb 5'44 47 9 'B2

O'bb
0'04-

18 5'53 48 10 '4 8
20 5 '1,5 49 10'83
21 5 '75 50 ; 1
22 5'Sb 52 11'32
23 6'03 54 11'4 5
24 6'31 0 '40

51, 11'53

C...25 /Í71 0'49
0'09 .60 11'64

21, 7'20
0 '30

-0'19 70 11'69
27 7 '50 60 120 4

. ' ,
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Si r epresentamos por x los mI. de hidróxido só dico 0,0931 N. añadidos
desde el principio hasta, aparición del precipitad o de metíl .oxina, se veri­
fi ca:

MOx + OH- ---7 M'Ox'-,+ Hp

Mg+ + + 2MiOx'- ---7 MgCMOx')2

si endo 3,60, los mI. de hidróxido .s ódico corresp ondientes a In neutraliza­
ción del ácido libre, y 80 mI. elvolu men iniclal de solución.

El volumen de hidróxido sódico 0,0931 N. co nsu m ido en esta parte de
la curva (21,6 ml.) cor r espon de a la n eutralización de los 20 mI. de solución

. U,1007'M. del ácido HMOx+.
De CaD se produce la neutralización y redisolución de la in etif . oxina. y

subsigui ente precipitación del metil .oxínato de magnesio. -

(33)

x = 5,45 m!.

lMg++ ] = 10-2 ,0 3

[Na + ] = 10-1 ,02

A MOx' "

A~lOx

(x - 3,60 ) 0,0931 = 0,0023

80 +x

A H + = 10-7,6

A OH" = 10-0 ,54

[Cl-] = 10~1,3 \l

- 137 -

De la ecuación ,(33),

PH= PK, + log

en es ta rama de la curva se con sume un volumen de hidróxido só dico igual
al em pleado en la n eutralización del ácido HMOx+, en la rama BC.

En dicha zona tiene lugar la transformación del precipitado blanco y
esponjoso de m etil j o x i n a, en a mari l l o y cr ista lino de rnetil . o x i n a t o de m ag-
n esio . - - -

Al llegar a los 28 m l. de hidróxido só dico a ñadidos, punto N, se observa
que el líquido se torna opalino debido a la precipita ción de m etil .oxinato
de magnesio. El pH en est e punto coincide prácticamente con el valor de
7,6 dado por PHILLIPS y MERIUTT (32) en la precipitación del metil.oxínato
de magnesio y obtenido por determinaciones gravimétricas realizadas en in­
t ervalos de 0,2 unidades de pH.

P ara el pH 7,6 el volumen de la solución es de 107,60 mI.
De D a E ti ene lugar un aumento gr ad ua l de pH debido al exceso °de

hidróxido sódico que se va añadiendo.

:Cálclllo d el 'prodzzcto de solubilidad del m etiloxitutio de magnesio

pH de precipitación, 7,6
Volumen de la solución, 107,l?0 ml, .
Cantidad total de Mg, 0,001007 at. Zgr.
Temperatura de trabajo, 20° C.
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V~= 0,225

f 10- 037
MI:++ == ,

1 f
- 0,5 o v ·2 v;

OH == l

b ¡ 1 + v /l,

IJ = 0,05073

log f l\i g ++ = - 0,37
Por tanto:

DISTRIBUCIó:-< DEL lIIETILzOXINATO DE lIIAGNESIO E:-<TRE CLOROFORMO

y LA FASE AC UOSA, E:-< FUNCIÓ;\' DEL pH

Si seguimos la técnica corriente, de extracción del ion magnesio de la
fase acuosa por agitación con cloroformo que tiene disuelta la metil .oxina.
observamos que en estas condiciones no hay extracción cualquiera que
sea el pR. '

Al no llegar de esta manera a un resultado satisfactorio, intentarnos
operar a la inversa: es decir, formar primero el metilzoxinato de magnesio
y adicionar después el cloroformo. Pesamos de metll .oxina una cantidad
~quivalente a 25 mI. de solución 0,1 M. (0,3980 gro), s-e vierten en un em­
budo de separación de unos 100 rríl., y adicionamos 5 mI. de solución
0,25 M. de cloruro .de magnesio y 20 ml, de solución tampon de ácido bórico.
Después de fuerte agitación, se forma un precipitado amarillo de me­
tilzoxinato de magnesio. Se vierten entonces 25 mI. de cloroformo y se
observa que el metil .oxinato de magnesio formado no se disuelve. Traba­
jando con concentraciones de ion magnesio y metil.oxina diez y veinte
veces menores, llegamos al mismo resultado. -

Sin duda, .la explicación de este fenómeno ES análoga a la dada por

El producto de solubili dad de l m eti loxinato de magnesio será:

Po So Mg(l\lOx')" = f Mg H [M,g++ ] A2MOx'_= 10- 0, 37 .10-'2,03. 10-!l,c.ü = I ()- 11 ,9G

R El'ISTi1 DE L i1 AC A DE Mli1 D E CIESCIAS EX A CT, l S, FISICO - QUIMICAS y N i1TURALES

Conocido este valor, determinaremos el coeficiente de actividad, utili­
zando la expresión citada en la página 128, ligeramente modificada. En efec­
to, como para la mayoría de los electrólitos, el valor de R¡ "diámetro efec­
tivo medio", según GLASSTONE (41), oscila entre 3.10-8 Y 4,10-8 cm . y,
por consiguiente, 0,33.108 oR¡ no difiere mucho de . la unidad, emplearemos
la fórmula simplificada :

AMOx'- = 10-4, 78

P ara fijar el valor de fMg++' calcu lar em os previamente el valor de !l'
según (12 ):

y teniendo en cuenta que K2 = 10-(1 ,7-1, Aw = 10-7,n y [MOx] = 10--'2,G4
(solución saturada), podremos calcular Al\lOx'- o

Por ser los coeficientes de actividad de las moléculas neutras muy poco
difer entes de la unidad, considerarnos AMox ~ [MOx], y, por tanto:
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·GENTRY Y SHERRINGTON (42) para el caso de los 8-hidroxiquinolatos . de
.magnesio cadmio y cinc, al suponer que estos 8-hidroxiquinolatos anhi­
dros se extraen por el cloroformo, pero si reaccionan con agua dan el
dihidrato correspondiente insoluble. .

Por todo ello, empleamos una nueva técnica que nos lleva a un resul­
tado positivo. Consiste en preparar una solución clorofórmica de me­

l il"oxin ato de magnesio anhidro ' y verificar distintas extracciones a partir
de- volúmenes iguales de esa solución clorofórmica y de soluciones tam­
pón de distintos pH. .Como se trabaja con concentraciones de m etll.nxina
pequeñas, no es recomendable el método de . valoración bromatométrica y
se sigue el procedimiento ' colorimétrico .

Deierminacion . experimental. - A pactir de una solución clorhidrica
-que contiene cantidades estequiométricas de metil .oxína y cloruro de m ag­
.n esio, se precipita totalmente el metil .o xinato de-magnesio mediante adi­
..ei ón de hidróxido amónico hasta alcanzar un pH entre 9,5 y 10. Se filtr a,
lavamos con agua amoniacal y se deseca a 130 0 C.

En un embudo de separación se vi erten unos 300 ml, de cloroformo y
.alrededor de 0,3 gr. de metil.oxinato de magnesio. Al cabo de cierto tiem­
,p o y después de agitar continuadamente, se obtiene una solución t otalmen­
t e transparente de color rojo-vinoso. EIÍ distintos embudos de separ ac ió n
se vierten en cada uno 25 ml, de la solución clorofórmica obtenida, y 25 ml.
d'~ soluciones tampon de distintos pR . Se agitan a mano y se dej an en re-

',poso hasta que los dos es trato s quedan transparentes . Las soluciones tampón
.se prepararon según KORDATZIU (39) y BRITTON (40) .

De ca-da embudo se extraen 10m!. de la solución acu osa, y en el r est o,
15 ml., s e mide el pR. De esta manera tenemos porcion es de igual_volu­

.m en , 10. ml., con distinta conce n tr ac ión en metiloxinu y cuyos pH nos son

.p er fectam en t e conocidos. -
Para determinar la' concen tr ación relativa de metil .oxina de cada ex-

tracción se desarrolla, el colorante azoico, como ya se -indicó en la pági­
.na 00, y Se realizan las correspondientes medidas colorimétricas, adrnitien- :
do que a pH = O, la metil .oxina se encuentra totalmente en , forma iónica
-en la capa acuosa. -

En el caso de que la totalidad de la metil..oxina se encuentre en la f'ase
.acuosa, la cantidad de reactivo existente en- los 10 ml. de solución desti­
nados al análisis colortmétrico será de 10 mgr. Desarrollado el color en
las distintas fracciones acuosas se hacen las correspondientes diluiciones
con objeto de que las lecturas queden dentro de la zona útil de la curva
-de calibrado.

Realizamos estas medidas con un fotocolorimetro de Leitz, modelo
"'<Rouy..-Photrorneter ", empleando filtro núm. 520 m¡.¡.

Curva de calibrado. - Se pe san 0,05 gr. de metil .oxinato de magnesio,
.se disuelven en 50 ml, 'de ácido clorhídrico N ., se diluyen a 250 ml, y se

, toman 20 ml. Desarrollamos el colorante azoico y realizamos las corres­
;pon dien t es lecturas a· distintas concentraciones.

- 139 -
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•CUADRO VlIl

COrlCEtlTRACIOI! DE M~ (MO":), El! V/m!.-. (11)
o I 2 s 4 5 b B

O 20'

~20
/

O·
r-

15 '6.

<Í <l::: 40 cr,...
<Í ...
~

~
10 0. .

ce 11"'- - O

"2 b O
O <l";¡;

O .

~
Vl ......- 5 CI1

z; 2:
4 80 UJ .

'" -- o-,... .....--
o

4 B 12 lb 20 24 28 ~2

COrl,CErlTR"'CI6H DE M~(MO;h EN Y/m l. - (1)
F IG. 10

C O NC . DE Mg.[Mo-xlz EN )/'mL . Tr., ".(. 1o

0 '4- 87 '6 0'57
0 '8· 79 1'02

'<,
2 5 5 '2 2' 5 8
4 32 4'95

- 8 - 12'2 9 ' 14-
16 3 '4 14'68
24- 1'8 17 '45 ,
32 1'3 18 '86
40 0'9 ZO'46'

;

;
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. Del examen de la-f'igura 11 se deduce que para valores de pR compren­
didos en tre 3,5 y 12, el metil.oxinato de magnesio queda totalmente ex­
traído en la fase clorofórmica .

R El'lSTA DE · 1_.1.•~ C.~DE.lIlA DE CIENCIAS EX.-ICT,IS , P ls lca - QUDllCAS y NA TURALE~:

Los resultados obtenidos aparecen r esumidos en el adjunto cuadro de
valor es VnI y figura 10.

Los valores obtenidos para la distribución del m etll.oxinato de magne-­
. sio entre cloroformo y agua. en función del pfí, vienen expresados en el
cuadr o IX y figura 11.
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CUADRO IX

pW 110 rnl.fAlfACUQIA r % o( 10 CONCENV;h, l %,OEMq (MO :), E~
SE DILUYEN A ' FASE ACUO SA

0'03 1000 10 10 9'4 lOO,
O'qO 1000 11 9'59 e'9 94
2'39 1000 27'5 5 '61 4'1 50
2'99 1000 70'S 1'52 1'15 12
3'31 50 7b . 1'19 cJ 9 0'5
3'55 50 9 1 0 '41 0'3 0 '2
3'98 50 100 O O O

12'16 50 _ 100 O O O
12'b~ 100 11'5 9'39 8'5 9
'13'0 8 sao 22 6'58 5 '7 30

100,---- ---,,,.-- - - ------- - - - --..- ---,

so

.., bO

z
' 'uJ 40

.~

20

2 4 6 e lo 12

EXTRACCIÓN DEL "'ETl l 2 0 X I H ATO DE MAGNESI O - p l-l
F I G . 11

SOLUBILIDAD DEL 1IIETIL20XINATO DE , MAGNESIO EN CLOROF OR MO
.. ~ ,

Man era de determinarla . - El residuo obtenido por evapor ac ión de
-5 mI. de una solución clorofórmica, satur ada a, 20° C. de m etil..oxinato de
magnesio anhidro, se disuelve en/ ácido clorhídrico, se desarrolla el color,
diluye a 5.000 mI. y se mide la transmisión, T %, obteniendo un r esultado,
de 74, que, según la curva de calibrado (figura 10), corresponde a una con­
-cen tración en metiljoxínato de magnesio, de 1 y por mililitro.

De todo ello se deduce q¡ue la solubilidad obtenida a 20° C. para el me ­
til 2.0xinato de magnesio en cloroformo es del orden de 1 gr. por .lit ro, es
decir , 10-2 ,5 3 M. O sea 2,94.10-3 moles -por litro. '

- 1'41~'
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LA METIL
20XINA

EN LA DETERMINACiÓN GRA VIMÉTRI CA DEL MAGN ESIO

Erro r

2,449

-8,20/'""0,0122

0,0122

2,4498
2,4476
2,4498

0,0115.

0,0112

0,2243,
0,22410
0,2243,

Pesode Mg2P20 , Gramos de Mag - Valor medi o gr •.
en la muestra nesio po r litro de Mg" +/ 1.

Media de tre s
determinacion es .
de Mg++ como Contem~o
Mg(MOx') . en de Mag nesio en
gr. de Mg" " 5 .!D1. de solu­
por 5 ml, solu - cron empleada
ción emp lead a

2.a Repetimos las determinaciones de la ex­
periencia 1, sin más variante que la precipita­
ción y filtración se realizan en baño de hielo
fundente. El aspecto del precipitado no es muy
cristalino y presenta un color blanco amarillen­
to: El líquido de lavado pasa incoloro. En la
desecación hay que insistir bastante hasta lo-
grar constancia de peso : ..
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Condiciones de t rabajo en la precipi tación
del M:g<MOx')2 • _

..

Determinación n.o 1
" n.o 2
" n,s 3

l.a Tomamos muestras de 5 ml. de la solución
de magnesio. Se dilu yen con 50 ml, de agua y
se adicionan 2 gr. de cloruro amónico y 10 go­
tas de solución alcohólica de o-cresolitaleina al
0,02 % (zon a de viraje, pH 8,2-9,8). Después de
neutralizar con hidróxido amónico 6 N. hasta
viraje del indicador, añadimos 2 ml . en exceso. '
Lentamente y con agitación mecáncía adícíona­
mos 4 ml, del reactivo (5 gr. en 100 ml, de acé­
tico 2 N.) . oalentamos la soluci ón en bañomaria
unos 10-15 minutos y se deja en reposo de 1 a
2 horas. Sobre un precipitado amarillo de buen
aspecto aparecen unos grumos de metü-oxína
conglomerada. Filtramos sobre crisol de placa,
lavamos con 50 ml, de agua caliente y deseca-
mos durante unas 2 horas a 130-140°C ..

Antes de dar por t erminado este capítulo considera m os de interés ensa­
ya r las condiciones óp timas del m étodo presentado por i\'IERRIT y \VAL­
ImR (5) para la, determinación gravimétrica del magnesio con la me­
til 2oxin a .

La solución de magn esio emp lea da en est as expe r ien cias la preparamos­
di solvi endo aproximadamente 21 gr. de MgCl

2
• 6H zO :y diluyendo a un litro. .

El m agnesio se determinó al estado de pirofosfato.
Realizamos tres determinaciones, partiendo en cada una de ellas de:

20 mI. de ' la -solu ci ón preparada, obteniendo los siguientes resultados:
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Peso
de Mg2P2Ür

Gramos de Mag- Valor medio gr .
en la muestra nesio por lit ro de Mg" " 11.

Media de tres
determinaciones
de 1\1.,++ como Contenido
Mg(l\fOx') 2 en do Magnesio en
gro de Mg"-" 5 mI. de sol u­
por 5 mI. solu- ción empleada
eión empleada

0 %

0 %

Er ror

+ 0,8 %

+ 2,4 %

0,0122

0,0122

0,0122

0,0122

0,0122

0,0125

0,0122

0¡0123

Condiciones de trabajo en la precipitación
del Mg(MOX' )2

3.a Esta experiencia la realizamos a un pH
más elevado. Después de neutralizar con hidróxi­
do amónico 6 N. hasta viraje del indicador, se
añade un exceso de 10 ml . La opalinidad de la
solución desaparece al calentar en bañomaria
de 10-J5 minutos. El precipitado presenta as-
pecto cristalino y color amarillo .

4.a Repetimos las determínacíones de la ex­
periencia 3.0. sin más variante que la precipita­
ción y filtración se realizan en baño de hielo
fundente. El precipitado blanco amarillento no
presenta un aspecto muy crist alin o. Es más co­
poso que el de la experiencia 3.0. El lavado se
hizo también con agua iría. En la desecación
hay que insistir mucho hasta lograr constancia
de peso . Después de desecado presenta un color
más amarillo .

5.a Verificamos est a experiencia siguiendo
las lineas generales de la número 3, con la di- .
ferencia de que la precipitación la realizamos
adicionando el reactivo cuando la solución está
a 60-70° C. Observamos que el precipitado pre­
senta mejor aspecto que en las experiencias an­
teriores. El lavado lo hacemos con agua calien­
te. El precipitado una vez desecado se presenta
suelto, pulverulento y de color amarillo ..

6.0. En esta experiencia .t omamos 5 ml, de la
solución de magnesio, diluímos con 50 ml, de
agua, adi cionamos 2 gr . de cloruro amónico, 10
gotas de solución alcohólica de o-cresolftaleína
y 4 ml, de la solución acética de la metílsoxína.
Calentamos en baño de agua a 60-70° C. y aña­
dimos hidróxido amónico 6 N. hasta viraje del
indicador. Prolongamos el caldeo de 10 a 15 mi­
nutos, asegurándose de que el pH está por en­
cima de 9,8 mediante pequeñas adiciones de
hidróxido amónico 6 N. Dejamos' sedimentar el
precipitado de r a 2 horas, filtramos, lavamos
con 50 ml. de agua caliente y desecamos a
130-140° C. El precipitado, una vez "desecado,
se presenta pulverulento y de color amarillo ...
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Contribuye eficazm ente a la interpretación de estos resultados, la curva'
pot en ciométrica obtenida al precipitar el m ctil.oxinato de magnesio, em­
pl eando como ag ente precipitante una solución valorada de hidróxido só­
di co (figura 9).

En ella, se pone de manifiesto cóm o al a umentar el pH, precipita pri­
mero -la m etil.oxina, y después, cómo tiene lu gar la redisoluci ón de la m e­
til.xrxina y la - precipitación total del m eti loxinn to de magnesio, para un
intervalo de pH 7,6-9,5 aproximadamente. .

Se observa que en aquellas expe rienc ias qu e se llevan a cabo añadien­
do 2 gr. de clor uro am ónico y 2 ml, de hidróxido sódico 6 N., después del
viraj e del -indicador, el.pH es de 9,3 , y com o al añadir la solución á cida de
metil .oxina el pH disminuye, resulta que no es lo suficientemente eleva do
para que la precipita ción del metil .oxinato de ma gnesio sea total, y Se obtie-

.n en, por ello, r esultados aproxima-dos por def ecto. (E xp er ienci as 1 y 2).
Se ha de tener presente, a dem ás, que la conver sión de la metil .oxina en

ion metil .oxinato lleva' consigo un consumo de iones oxhidrilo con la con­
siguien te -disminución del pH.

,

MOx + OH-~ MOx'- + Hp

Al influir el p H en la in tegridad d e la, precipitación, lo hace también en
la m ayor o m enor solubilidad del exceso de m etiloxina; si el pH es bajo
(Expe riencia 1) , una m ayor parte de este exceso s-e encu en t r a precipitado,
y al calen ta r a 60-70° C se cong lomera en el fondo formando unos grán u­
los qu e impurifican el m etíl . oxinato de m agnesi o y que es preciso elimi­
narl os en la des ecación , por vola Lilizac ión .

P or ello, si bien la temperatura, al a u me ntar la velocidad d e re acción ,
favorece estas transformaciones, debe procurarse calen tar cuando toda la
m etil .o xina en exceso se encuentre al esta do de ion MOx', es decir, a pH
lo mis alto posible sin rebasar el de precipitación del hidróxido de m a g­
n esio.

El trabajar en frío (E xper iencia s 2 y 4) solo produce perturbaciones y
determinaciones erróneas. .

Las experiencias 5 y 6 ponen de manifiesto que se llega a resultados
sa tisfactor ios bien adicion an do la solución ac ética de metil.oxina a la so­
lución amoniacal de magnesio o bien a ñad ien do la solución -de metil .oxina
" la solución ácida de m ag nesi o y alcalin izando lu ego con 'hidróxido- am ó-.
ni co 6 N. h asta vira je del indicador. .

Cualq uiera que sea el or den dc adición, si empre se ha de verin.car que:

RMOx+ j- 20H-~ MOx'- + 2H :;O

y esta transformación se fa vor ece a umen ta n do la con cen tr ación en
io nes oxh idri lo y trab aj ando a temperatura adecuada para aumentar la ,
ve locidad de reacción :
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10

De las experienc ias r ealizadas se infiere ~ue un procedimiento muy re­
comendable para determinar magnesio en ausencia de iones que puedan
interferir, es el siguiente:

Sobre un volumen de unos 100 mI. de la solución ¡¡. valorar, añadimos
2 gr. de cloruro amónico, 10 gotas de solución alcoh ólica de o-cresolf'talei­
na al 0,02 %, hidróxido amónico 6 N. hasta viraje del indicador y 10 mI.
más en exceso. Cal entamos la solución a unos 60-70° C en ba-ño de maría
y adicionamos lentamente y agitando 0,3 mI. del r eactivo (5 gr . de metil .­
oxina en 100 mI. de ácido acético 2 N.) por cada mgr. de magnesio. Man­
tenemos en todo momento el indícador virado a la zona alcalina, ad icio­
nando, si es preciso, solución de hidróxido amónico 6 N. Se mantien e en
digestión 10 minutos. Se deja' reposar 1-2 horas y se filtra, por crisol . de
placa. Se lava con unos 50 mI. de agua caliente. Se deseca a 130-140° C
hasta pesada constante. El factor de conversión es 0,07139.

ESTUDIO DEI. ME'nL. - 8QÜINOtiNOL y DE SUs APLICA CIONES ANALITICAS
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I ,

VII. - COMPORTAMIENTO DE LA METILpXINA CON ALGUNOS DE

LOS METALES MAS FRECUENTES QUE PUEDEN IN11BRFERIR EN

LA DETERMINACION DEL M,AGNrESIO

MERRIT Y vVALKER (5) , mediante ensayos cualitativos, señalan que
varios iones pueden precipitar con .este reactivo en soluciones acéticas
tamponadas y amoniacales, interfiriendo, por tanto, las determinaciones
cua n tita tivas de m agnesio cuando dichos iones existen en el problema.
De todos éstos t enian especial interés para nosotros la interferencia del
cobre por ac ompañ ar frecuentemente al magnesio en el análisis de cier­
tas fundiciones.

E n consecuen cia, nos decidimo s a hacer el estudio en el metiloxinato
de cobre, de su volumetria potenciom étrica de precipitación y de la ex­
tracción p or el cloroformo en función del pH, para ver de encontrar una
técnica que n os permitiera separar y det erminar cobre y magnesio.

Este estu dio lo extendimos a otros cationes frecuentes que ta1l1.bién
pueden interferir al magnesio. -

Las medidas color im ét r icas que apacecen en este capítulo han sido
re alizadas con un fotocolorimetrico "Etco ",' utilizando filtro azul y ali­
mentando el foco luminoso con una batería de 6 voltios.

PROPIEDADES DEL METIL OXINAT0
2

DE COBRE

VOLUMETRÍA POTENCIOMÉTRICA DE PRECIPITACIÓN .

La exp eriencia Se lleva a cabo con 2,014 mMoles de metil.oxina (0,3206
gramos), disueltos en 25 ml. de ácido clorhídrico 0,1066 N. ·S e diluye la
solución con 50 ml, de agua y se vierten 10 ml. de solución 0,1007 M. de
sulf ato de cobre . Como agente de· neutralización se emplea solución 0,0994 N.
ele hidróxido sódico. La experiencia se realiza con agitación mecánica y a
una temperatura de 20° C.

Las variaciones de pH se miden con el pH m etro Beckman, y como elec­
trodo indicador, el de vidrio.

Al empezar, la solución totalmente transparente, presenta un color
amarillo verdoso; a medida que la neutralización transcurre, se observa
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PRECIPITACiÓN DEL METIL.-OXIH"'TO DE COBRE .

FIG . 12

4

CUADRO X

Ó

~cidel l~bre! e

8

./

lo

ml.Na OH pH % A%2 ml.Na OH pH ~ d)%;l1 ml fl.ml AmL Aml2

o 2'2 1 25 2'76
1 2'28 z» 2 '79
2 2'3 6 29 2'82
:3 2 '44 31 2'8ó
4- 2'52 33 2 '9 0 '
5 2'60 35 2'94
ó 7.'Ó2 37 3 '01
t 7.'63 - 39 3 '08
8 2 '64- 41 . 3'18
9 2 'ó 4 4 3 3'34

- 10 7.'64 44 3 '43
11 2'65 45 3'59

0'33 -
12 2'ó5 C~4ó 3 '9 2

5'93 5'6
13 7.'65 47 9 '85

0 '58 - 5 '35
15 '2, 'ó5 4 8 10'4 3
11 '2, '6 6 4 9 10'53 -
19 2'68 50 10 '60
21 1.'71 5 5 10'70
Z3 L' 73 6 0 10'73

-

pH .

ESTUDIO DEL MEtIL2 - 8 QUINOLINOL y bE SUS APLICACIONES ANM..fTICAS

la aparición de un precipitado fino de color pardo rojizo, de aspecto cris­
talino y fácilmente filtrable.

El precipitado, lavado y desecado a 110° e, presenta un color verde
obscuro.

Los valores obtenidos se resumen en el cuadro X y figura 12.
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Interpretación de los resultados obt enidos. - De .4 a B tiene lugar la
neutralización del ácido libre.

HzO+ + OH- ~ 2H~O

En M (pH 2,6 Y volumen de hidróxido sódico añadido 5 m!. ) aparece
una turbidez per sistente. E l pH de aparición de precipitado y el volumen
de la soluci ón en ese m om ento, nos permiten ca lcular el producto de solu-
bilidad del m efiloxinato de cobre . - -

De B a C fiene lugar la n eutralización del ácido HMOx+ y precipitación
simultánea del cobre en ' su totalidad al estado de m etil.oxinato de cobre.

Las siguientes fó rmulas representan los procesos qiie se verifican en
esta zona de neutralización.

HMOx+ + OH- ~ MOx + Hp

MOx + OH- ~ MOx"- + H:P
Cu+ + + 2 MOx'- ~ Cu(MOx ')z

Se observa que en el sitio de caída de la got a de hidróxido sódico se
separa un precipitado pardoamarilIo que posteriormente se transforma en
rojizo.

A partir del punto C, el pH aume nta gr adualmente por adición progre­
siva de la solución de hidróxido sódi co.

Cálculo del Producto de Solubilidad del m etil. oxinato de cobre.

pH de precipitación , 2,60 -
Volumen de la solución, 90 ml,
Cantidad total de Cu++, 0,001007 at .z'gr .
Cantidad total de m etil.oxina, 0,002014 mol/gr.
Temper.a!ura de trabajo, 20° C.

[2::: MOx ) = 10-1,GG [CI-) = 10-1 ,53

[S04= ] = 10- t,fo l3 [Na+) = 10-2,211

[Cu++) = 10-1 ,0 ;; Aw = ~0-2,IlO A
OH

- = 10-11,G4

Las ecuaciones:

(3 7)

(35)

K1 = -----=---=-------=---

[2::: MOx] = [MOx) + [HMOx+ j + [MOx'-)

Aw [MOx] K = AH+ f MOx'· [MOx'-)(3 6)
tH1>lOx+ [HMOx+ ) 2 [MOx)

e?- la s qu e consideramos AMo x rv [MOx] por ser los coeficientes de acti ­
vida d de las molécu las n eutras muy poco diferentes de Ia unidad nos per-
miten deducir: '

[2: MOx) - [MOx ) [1 + Aw + K 2 ]

K1 fHMOx+ Aw f MOx' ·

- 148-
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Por tanto, com o :

lag fCu++= - 0,43

v~= 0,273 '11 = 0,07481

la g fMOx'~ ----:- - 0,11

L os coefici en t es de actividad de los iones HMOx+ y MOx'- que son
igual es; y el del io n cobr e se p ue ble h alla r ap licando la fórmula (12) .

Admitimos que p ara el pH en que nos en con tr am os [H MOx+] 0L

r;:,,¿ [L: MOx] = 10- 1,0 5 Y no h a cem os intervenir [MOx'-] porq ue en es tas
con diciones es muy p equ eña, De do n de :

Desp ejando en (38) [M Ox ] y sus tituyendo por sus co rrespo n die ntes
va lores , nos qu ed a: [¡VIOx ] _ 10- :1,0 ° .

De (37) se deduce Cf¡ue '
[MOx'-] = 10-11,!J3

DIST Rm UC¡ Óx' DEL l\fETIL 20 XI NATO DE COBRE ENTRE E L c r.onorun uo

y LA FASE ACUOSA EN FUNC IÓN DEL pH

P. S' Cu(MOx'), = [ Cu ++] [MOx'~] ~ k u. ++I ~lOx'- = 10-2 6 ,4 6

El producto de so lubilidad as í det erminado es aproxim ado , pues la
observación vis ual d el principio dé la precipitación es siempre imperfecta .
Se vc que el m eti foxinato de cobre es m ucho más in soluble q ue el de m ag­
nes io . .

Se pesa ap ro xiní ada men te 0,1 gr . de metíl . óxin ato de cobre y se di suel­
ve en unos 250 ' ml . de cloroformo, tomandO' la so lución color roj o am­
barino.

Se colocan diez mues t r a s de 25 m I. de solución clorofórmica en sendos
em budos,' d e separació n, y adicio namos en cada un o 25 m 1. de sol uciones .
tarnpon a di stintos pH. Se agitan, y una vez separadas las dos fa ses, se
toman 10 ml. de la fase acu osa, para det erminar la m etil.,oxina exis tente
por color imetría, y en el r esto de ' la ca pa acu osa m edimos -el pR .

En las exper iencias ll evadas a cabo en la :zona ácida se observa una des­
aparición o disminución de la intensidad de color en la so lución clor ofór­
mica. ~ri. cambio, en la zona a lcal ina, se m antiene invar iable la inten si dad
ce color de la capa clorofórmica.

En el desarrollo del col or, según m ét od o indicado en la p ág in a 00, deb e
tenerse en cue n ta que en el ca so de m ínima ex tracción po r el e10rofo]'111 0,
la m etil.oxina existente enIa fase ac uosa es de l orden de los 4 m gr. en 10 <;

10 ml. -
H ech as la s diluciones cor respo n die n tes para qu o las lectura s ca iga n en

la zona m ás conve n ie n te de la cu rva d e calibrado , procede moa ji r ealizar
las medidas. .

.Curva. de calibrado. - Previamente es tablecem os . la curva .ide . ca librado
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CONCE NTR.,o\ CION DE Cu (Mo ~h Y mL T% 0< . 10

0'4 94'8 0'23

0 '8 90'5 0 '43
2 18'5 1'05
4 b5'2 l'8b

8 52'S 2' SO
16 44'5 3'5 2
24 4 1'S 3'82
32- 39 '2 4'07
-".0 38 'S 4'1 5

COKCEN11lACldN DE MElIL~ OXINA10 DE COBRE EN V 1m t. lB)
O 1 • 2 5 A S b 1

50

40
\ 1

~ 1
f- (,"'- - ---- ~

~__4l --- --
I 50

4.
> '";: so s U

<!
~

~ o.
e{

°10
:z
O "

2 o..' '"
::li:80

'" , ~ '"'Z. -, z
4: .... - 1
Do< -,
.... 90

O

4 8 12 l b 20 24 Zll ~Z

CO HCEtl 1 RACIÓ tl DE t.1 ET I Lz OX INA10 DE COB RE EH V/mL l l)

F I G . 1 ~

CU ADRO XI

Los valore s obtenidos para la distr ibución del mefil.oxínato de cobre
entre cl oro formo yagua en función del pH, vienen expresados en el cu a­
dro XII y figura 14.

Se observa cóm o en la zona alcalina el m etiljoxí nato de cobre perilla-

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENC IAS EXACTAS , F IS ICO - QUIMIC,tS y NATU RALES

. a par ti r de una solución conocida de metil.oxinato de cob re, trabaj ando
en con diciones análogas a las indicadas.

Las so luciones patrones se prepararon de la m isma forma que en el
caso del magnesio .

Los r esultadós ob tenidos aparecen en el cua dro XI y figura 13.
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14

2) 0,2516 gr./5 m I.
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1 4 8 lo

EXIR ACC'lóN OEL MElIL 1 0 XI NATO or COBRE .

F I G . 14

1) 0,2528 gr./5 mI.

00~_ .lo!J...._+-_ .L-_-!-----'_ -7_--'-_-+_ ..L----,,:;-_ L-----,¡.-------'-_ -;;i

pH FASEAC UOSA
lolnls.FASfACUUSA l % 0<. 10 cune .UE Cu(MUx}z %OE Cu(Moilz

DILUIDOS d EnY/ml. En FASE ACUOSA

0 '02 5 0 0 mIs 52 '6 2'77 7' 9 100
O'S l. 5 00 " 53 2 ' M 7 ' 8 9 9
2 '07 500 " 5 8' 4 2,'33 5' 5 70
2 '55 500 " 6l.'Z 1'79 ' J'8 48
3 '05 500 , 6 1'5 0 ' 89 l' 1 21
3 '38 100 " 65'4 l' 84 3 '9 10
Y 8 6 10'0 " 6l. '4 0'63 1' 2 3

11 ' 4 9 100 " 10 0 O O O
11'63 100 " 10 0 O O O
12' 11 10 0 - " 10 0 O O O

~ bo

¡:;
:J:

V

Z
u.J 40
,¡¡ /o

10

80

C UA DRO X li

10 0 ¡--- - - - - - --;. ...,.,.-.....,-__........,

SOLUBILIDAD DEL JIIETlL~OXINATO DE .COBR E EN CLOROFORJIIO. - La solu­
bilidad de l metil.oxinato efe cobre la determinamos tomando dos porcio­
nes de 5 mI. de so luc ión clorofórmica saturada en meti l.oxinato de cobre
a 20° e y eliminando el .disolven te. Por diferencia de pesadas obtenemos
los resultados:

nece en su totalidad disuelto en el cloroformo. MOELLER (29) seña la , para
el caso de Ia ox ina, u n intervalo muy amplio de pH para la, extracción
cuantitativa de su complejo de cobr e po r una soluc ión clorofórmica y
cua lita t ivamente observa cómo dicho r eactivó separa el cobre de sus solu­
dones amoniacales . debido a la gran es tabilidad del comp lejo r esultante.



Siendo el peso molecular del metil .oxinato de cobre 379,93, encontra­
mos para la solubilidad del metil .oxinato de cobre en ' cloroformo a 20° C.,.
de acuerdo con estos resultados, el valor medio de 0,132 M. = 10-0,88 M.

PROPIEDADES I5EL METILpXINATO F'ERRICO

VOLUMETRíA POTENClOlIIÉTRICA DE PRECIPITACIÓN

Se utilízan en esta experiencia 0,2522 gr. de metil .pxina (equivalentes
a 15 ml . de solución 0,1057 M.) disueltos en 10 mI. de ácido clorhídrico
0,1066 N Se adicionan 5 mI. de solución de sulfato férrico (0,1057 M. en
hierro y ·0,1560 N. en iones hidrógeno) y 70 ml. de agua . Como agente de
neutralización se emplea solución de hidróxido sódico 0,1088 N. Las medi­
das de pH se hacen con el mismo aparato y electrodos que las anteriores.
La experiencia se realiza con agitación mecánica y la temperatura de tra­
bajo es de 20° C.

Después de adicionar 7 ml . de hidróxido sódico y para un pH de la so­
lución de 2,84, aparecen unas escamillas negras flotando en un solución .
obscura.

Si la adición de hidróxido sódico se hace con cierta rapidez, se observa
que al desecar el precipitado obtenido aparecen sobre _una masa obscura
unas manchas pardorrojizas de óxido férrico. Si se disuelve en ácido
clorhídrico 3 N. Y valora la metil .oxina disuelta por bromatometría, se
comprueba que hay uria desproporción por defecto de metil .oxina frente
al hierro. Si la adición de hidróxdo sódico es rápida, precipita todo el hie­
rro al estado de hidróxido férrico.

Según BRITTON (40) , el pH de formación del hidróxido férrico es de
2-3 similar al del ruetil .oxinato de hierro (lI1), y, por tanto, si la adición
es rápida, se produce pref'erentements hidróxido ~ metil .oxinato por ser
aquél un proceso iónico más rápido CIlle éste.

De ahí que la lentitud en la adición de hidróxido sódico es fundamen­
tal para la buena marcha. de esta experiencia, PUES, de lo contrario, surgen
pequeñas depresiones en la gráfica. de variacfón depH con la adición de
hidróxido sódico.

El precipitado obtenido en la neutralización lenta de la solución, deseca­
do presenta un color obscuro uniforme, y bien 'por pesada' o valoración
hromatométrica. responde a la composición de Fe(MOx')3'

En este caso del hierro (III), por coincidir prácticamente los pH de pre­
cipitación del hidróxido y mefiloxinato, el equilibrio se alcanza con gran
lentitud y esta particularidad debe tenerse muy en cuenta para que las
lecturas de pH no resulten ilusorias.

Por esta razón, la curva de valoración potenciométrica la obtuvimos
por puntos aislados.. Después de cada adición y con agitación constante,
esperamos el tiempo necesario para la total estabilización del sistema.

Los valores obtenidos se expresan en el cuadro XIII y figura 15.
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40

mls, Na OH

e

b

Z' o

'-Acide. Libre .

8

10 f- Fin Teórico d e l. Precip it.ción --;

4

CUADR.O XIII

pH

mL . pH ~ b.J:tl mL. pH ~ b.)t;;
NaOH lImL Z\.mlZ NaOH ArnL b.mlZ

o 2/36 14 3 '05

1 2 '4 2- 18 3'2 1
2 2 '50 2.2. 3'4 4

e- 3 2 ' 59 Z5 3 '68
4 2 ' 68 2, 3'S ,
5 2'75 29 4 ' 12
6 2'8 1 30 4'41

, '8 4, 2 ' 8 4 C ~3 1 6 ' Z5 3 ' 4 1
¡' 5 7

8 '2'88 32 9 '6.6
0 ' 47

- Z' 94

- 9 2 '9 1 3 3 10 '13
10 2'93 3 4 10'3 8
11 2'95 35 10'51
12 '2'99 37 10 ' 70
13 3 '02 40 10 '87

~

HaO+ -1- OH- -7 2H:p

En M tiene Iugar la ~parición de liger isim as escamas que flot an en la
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In terp retación de [os resultados obten idos, - De A a B se n eut raliza el
áci do libre
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REVIST,l DE IJ,l ,f C,l D EMI A D E CIEN C/rl S EXAC TAS , F I SICO - QUIJM IC ,lS l' N ,l TU IlA LES

P. S' Fe(MOx'>' = [Fe++ + ] [MO x'- ]3 fFe+++ f~IOx' - = 10-38,20

Aon- = 10-11,3 0

[Cl-] = 10-1 ,0 4

rNa+] = 10-2 ,0 8

AH + = 10- 2,84

[ L: MOx ] = 10-1 ,76

[S04=] = 10- 1,8 9

[Fe++ +] = 10- 2,24

fJ = 0,07083 V/J = 0,266

log fMo x' - = - 0,11. log fFe++ += - 0,95

[HMOx+] = 10-1,76 [MOx] = 10~4,7 7 [MOx'-] = 10-11 ,56

De donde:

De las ecuaciones (35) , (36) Y (37) , página 148, y siguiendo el mismo
razonamiento, t en emos:

DISTRIB UCIÓN DEL lIIETIL20XINATO F É R R ICO EN T RE E L CLOROFORMO

Y LA FASE ACU OSA EN F UNCION DEL pn

Cálculo del producto de solubilz'dad del m etit.oxinato férrico

pH de precipitación , 2,84 .
Volum en de la so lución, 92 mI.
Can ti dad tot al de hi erro, 0,0005285 aL/gr .
Can ti dad tot a l de m etil . oxina, 0,0015855 mol.Zgr .
T emperatura de trabaj o, 20° C.

Esta experiencia la ll evamos acabo sig uiendo un procedimiento aná­
logo al indicado para el caso del cobr e (págin a 149).

La colorim etria la r eal izamos seg ún normas exp uestas en la página 149
para la det er m in ación color irn étrica de la m etil. oxina.

HMOx+ + OH- -7 MOx + HzÜ

MOx + OH- -7 lVIOx'- + H
2
0

F e+++ + 3MOx'- -7 F e(MOx')3

De e a D aumenta grad ua lm en le el pH por adición continuada de
hidróxido sódi co.

supe r fi cie. En ese m om ento el volu m en de la sol uc i ón es de 92 m !. y el
pH 2,84. Con esto s datos y las constant es de ionización K1 y K2 del ácido
I-L\IOx+, es tamos en condicion es de determinar el producto de solubilidad
del m etiL,oxinato fér r ico .
. De B -a e se produce la neutralización de los ácidos HMO x+ y MOx y
la consiguien te pr ecipitación del m etil . oxinnto férri co. Las ecuaciones r e­
presentativas de los procesos que ti en en lu gor en es ta :zon~ , son:
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COWCENTRA CI 0N DE Fe(Moíc)3EN"'YmL•• T% 0<.10

0 '4 95 0'2. 2
o-s 90 O'4-b
2. 71 '4- r 11
4 b4- " '14-
8 50 '8 2' 94

lb 42'4- 3 '73
2.4 - 39 4 '0 9
32 37 4'3 2
4-0 35 '4 4'51

E n la curva de calibrado se observa· que la zona óptima para las me­
didas -por desviarse menos de da ley de Beer-Lambert-, es la compren ­
dida entre O y 8 .y I m l. de metil .oxinato férrico . Por ello, las m edidas de­
berán realizarse en esa zona, sin más que modificar adecuadamente el
factor diluición . En las variaciones de volumen deb e pr ocurarse que el pH
no sea inferior a 12, pues de lo cont rar io, se observa una disminución en
la in tensid ad de color.

E l me til.oxtnato férrico es bastante soluble en cloroformo y la -solu­
ción r esult ante presenta color negro.

Los va lor es obte nidos para la curva de calibrado aparecen en el cua­
dro XIV y figur a 16, y los ob te nidos para la distrib ución de l m etil . oxinato

CUA DRO XIV

cOrtCE H"TRIo.CIOH DE METIL 2OXIHIo. "TÓ DE HIERRO(~¡) EH Y/rn l. - (I1)
o I 2 S 4 5 b 7 8 \

so

I T

40

- ,;j
¡ o<

~ --- '/--~---,... 4 O
I 50

« .->
~ 60 O'

U

« ...
.J
w e,

'" O
ioz

O ..- <{;;;- -::::E 80 , ,
V'l , - V'l

z:
o"

, z:
«
"" , ,
f- 90 , ,

E
/

O

4 B 12 lb 20 24 zs ~2

COHCEH 1~ACIOH DE NlET I L2 0 XI >llo.1 0 DE H1EIHI.O Cm) EH V1m l.- (I)

F I G . 16
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2) 0,2297 gr./5 mI.1) 0,2311 gr ./ 5 ml.

- -
pH lD",l. FASEMuaSA T% 0<.10 eONe ,EN Yml % DE Fe (t.w'h

SE DilUYEN A En FASE ACUOSA

0 ' 0 2.
-

500 51'8 2 '86 7'55 100
0 '86 500 52 2.'84- 7' 50 99
2.'05 500 57'5 2 '40 5'50 13
2.'95 500 80:8 0 '93 1'70 n
3' 37 100 65 '5 1'84- 3 ' 75 10
3 '90 100 87 0'60 1' 10 3
4 '33 100 94-'5 0'25 0 '50 1
4 '87 100 100 o O O

1" 63 100 61'5 2' 11 4'50 12.
12 SOO 13 " 37 2 '60 34

20

_ bO

U
::r
V

z:
... 40

l 00r-------~-----------..._.,,----__,

o ~0-<L..--I;2---'---;d--'--~b-----'---:8=----'---I.L.o---'----:1:=2-~---,--,-:!- 14

EHRACC IOH DEL " ETI L,OX IN ATO DE HIERRo (IIf) _ _ p~

F I G . 17

80

CUA DRO XV

- Siendo el p eso molecular del metil . oxinnto férrico 530,32, hallamos
para la solubilidad del m etil.,oxinato férrico en cloroformo a 20° e, de
acuerdo con los resultados citados, el valor m edi o de 0,086 M. = 10- 1 ,0 7 M.

_ S OLUB I~I'DAD DEL_METILqOXINATO FÉn.RICO EN CLOROFORMO. - Puesto que
el metil joxina to férrico e; bastante soluble en cloroformo, determinamos
su solubilidad a 20° e sig uien do un procedimiento análogo al utilizado
unteriormente.

T omamos dos porcion es de 5 ml , de solución clorofórmica saturada en
metil.oxina to férrico a 20° e, y eliminarnos el di so lv ente. Por diferencia
de pesada s obtuvimos los sig uie n tes r esultados:

REVISTA DE L,l ACADE MI,l DE CIENCIAS EX AC 1',l S , FI SI CO - QUIMICA.S y N,l TUllA L ES

"T ér r ico en t re el cloroformo y agua en función del pR, en el cuadro XV y
figura 17.
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PROPIEDADES DEL METIL:!OXINATO DE CINC

VOLUMETHiA POTENCIOIIlÉTRICA DE PHECIPITACI ÓN

P esamos 0,3369 gr, de m etiloxina (cor respo n dien tes a 20 rnl . de so lu­
ción 0,1058 M.) Y los disolvemo-s en 25_ ml. de ácido clorhídrico 0,1066 N.
Añadimos 50 mI. de agua y 10 ml, de solución 0,1058 M. de sulf a to de cinc.
Empleamos como agente de neutralización solución 0,0994 N. de hidróxido'
sódico y las adiciones se hacen de ml. en ml. y cada 10 minutos.

Se trabaja a 20° C y con agitación mecánica.
- Al adicionnr 6 ml. de hidróxido sódico, para un pH de 3,40, se obs erva

una ligera opalinídad que persiste al verificarse la adición siguiente.
El precipitado obtenido es coposo y de color amarillo claro.
Los va lores oh tenidos van indicadcsen el cuadro XVI y figura 18.

In terpretación de los resultados obtenidos. - En la- gráfica núm. 18 po-
demos distinguir las siguientes partes.

De A a B se neutraliza la ac idez libre ·

En iVJ, empieza la precipitación deíl metíl .oxinato de cinc que se InICIa

con una opalescencia per sistente que enturbia la solución. El pH de preci­
pitación observado es 3,40, con un volumen de hidróxido sódico añadido
de 6 .ml.

De B a e se produce la precipitación total del m etil, oxinato de cinc.

CUAD ItO XV I

ml. . pH ~ 6~ mL. pH ~~ ~NaOH mL mLz NaOH mL mp·

o 2'37 28 3'73 -
I 2'44 30 3 '7 6

, 2 2'55 3 2. 3'80

3 2.'69 0 '2.3
34- 3'84-

4- 2'n 0 '03 36 3~89

5 3'18 '
0'26 0 ' 0 4 38 3'94-

6 3 '40
0'22 . 4 0 4 '01

7- 3 '51 41 4'06

8 3'56 4 2 4 '10

9 3'5b 4 3 4'16
10 3'56 4 4- 4'21

11 3 ' 56 45 4 ' 3 0

12 3 '56 46 4 '4 1

14 3 '59 47 4 '60 0 '45
16 3'60 48 5 '05

8'30
7' 8 5

18 3 'bl 48'S 9'ZO 2 '12
- b ' 18

'l a 3 '63 4 9 10'26
2.2. 3 '66 50 10 '42

° 2 4 3 'b8 55 10' 53
2.6 3'70 bO 10'55
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I
1

45.1\ 0

48

mis . NaOH

[CI-] = 10- 1 ,5 3

[Na+ ] = 10- 2 ,1 8

A H+ = 10- 3 ,4 0 Q

AOH- = 1 p-1 0,74

- 158 -

Fin Trorico de l. Pre:cip itaciol1

HMOx+ + OH-~ MOx + Hp
MOx + OH- ~ MOx'- + ~20

Zn++ + 2MOx'- ~ Zn(MOx')2

5 50

[I: MOx ] = 10-1,6 3

[804= ] = 10-1,0 4

[Zn++ = 10-1 ,0 4

e

2 A

8

lo

Las reacciones representativas del proceso, son :

Cálculo del producto de solubilidad del meti l..oxina to de cinc.

- pH de precipitación, 3,40
· Volum en de la solución, 91 ÍnI.

Cantidad total del ion cinc, 0,001058 at. Zgr.
Cantidad total de metil .oxina, 0,002116 mol. Zgr.
Temperatura de trabajo, 200 C.

De CaD aumento gradual del pH deb ido al exceso de h idr óxido sódico
que se va adicionando.
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P. S'Zn(MOx'>' = [Zn++] [MOx'- ]2 /zn++ f'kox'- = 10- 23,21

Mediante las ecuaciones (3 5) , (36) y (37), página 148, y sig uie n do un r azo­
namiento análogo~ tenemos:

[MOx'-] = 10-1 0,3 1

Vil = 0,276

log f Zn++ = - 0,43

[M Ox ] = 10-3 ,9 7

IJ = 0,07604

log f MOx' - = - 0,11

De donde:

[HMOx+l = 10- 1 ,6 3

DISTRIBUCIÓ N DEL ME,TIL20XINATO DE CIN C ENT RE CLOR OF OR MO

Y LA F ASE ACUOSA E N F UN CI ÓN DE L pH

Transmisi ón relativa (T %) , 81,9

/ Densidad óptica (cc . 10), 0,87

Según la cu rva de calibrado, la concentración correspondiente a los r e- .
sultados obtenidos es de 1,6 5 y / m I., y t eniendo en cuen ta las con dicio nes
enunciadas, hallamos para ,la. solubilidad del metil.oxinato de cin c en clo-
roformo a 20° C el valor de 82,5 m gr.ylitro. '

Siendo el peso molecular del m etil20xinato de cinc 381,524, la so lubi­
lidad es 2,16 .10-4 M. = 10-3,67 M.

Solubilidad del m eiii.oxinato de cin c en cloroformo. - Precipitamos
(',1 m etil oxinato de ci nc, -lo filtramos y desecamos a 130- 140° C. Con di cho

2 /
m etil.oxinato anhidro prep aramos una solución clorof órmica sa turada, a
20° C: Se toman 5 ml, de esa solución, se elim in a el disolvente y sobre el
residuo determinamos la metil .oxina exis tente por colorimetría.

Desarrollado el color, se diluye a un volumen de 250 ml, y verificada
la lectura encontramos:

Con m etil. oxinato de cinc an h idr o (desecado a 130-140° C) p r ep aramos
una so lución clo rofór m ica' ap roxim a damen te satu rada . Se observa q ue es
po co soluble en clo ro fo r mo y que la so lución aparece ligeramente co loreada
de amarillo.

La manera de ll evar a c abo esta exper ie ncia y la obtención de la cu rva
de calibrado, es a náloga a la indicada p ar el caso del m etil . oxi n a.to de cobre.

Curva de ca librado, cu a dr o XVII y figura 19, y curva de di stribución
del m etíl.oxinato de cinc entre clo ro fo r m o yagua en fu nc ió n del p H, cua­
dro XVIII y figura 20 .
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C UADRO XVIII

CUADRO XVll

"' [ lI l , O 'l N"'T O OE C IN C E N V/ mI - (n)
; • S b )

~---;4---7;8-----.,,'.;-2---,J16:---;;2.,LO----=2L4-----=-2B!O--~3,..!2o

CO HC l H TR AC IÓN DE MET IL 2 0 XINATO DE c u«; EN Y/ml. (t )

F I G . 19

CONCLNTo..c lOH D[

¡o,ro:....-_---;I~--;.1---;_---_r--~---~--___:_--~

'0

~

IOrn l.FASEACUOSA CONe.ENYml % D E Zn (MO~hp.H
S ( DilUYE n A

T% -<.10 ENfASE ACUOSA

0 ' 0 5 10 0 5 2 ' 5 Z'8 0 7 ' 7 10'0
0 '89 lO O 52 '8 Z'7 7 jI' b S 99'S
Z'OZ 100 S5'6 2' 5 5 6 ' 6 8 b
Z'51 10 0 b'1.'6 2 ' 0 3 4 '6 bO
3 'OZ 100 78'jI 1'04- 2 'lb
3 '41 100 88 'S 0'53 1 14

11' 44 100 100 o O o
IZ' 2 3 100 9S 'S 0 '20 0'45 6
12'72 10 0 87 O'bO 1' IS 15
13'14 loo 72' S \ ' 4 0 - '1. '90 3 8

_ bO

..
>

CONCENTRACION DE Zn (Mo~lzEN Y'mL . T% 0<.10

0 '4 96 0'18

0' 8 90'8 0 '4 2

2 78 '8 1'05

4 6 5 'S 1' 8 4-

8 5 1'9 2 ' 85

lb 43 '4 3'b~

24 40'4 3'94
3 2 :!>8'6 4 ' 13

40 3 7'S 4'26

REVISTA be LA, ACADEMIA be CiENCIAS EXtlCTAS, FISICO - QUÜIlCAS y NA i'tJRÁ LÉS
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EXTRACC ION DEl MET Il 2 O<lNATO DE CI NC

F I G. 20

20

PROPIEDADES DEL METILzOXIN ATO DE COBALTO

VOLUlIlETRÍA POTENCIOlIIÉTRICA DE ,PR E CIP IT ACI ÓN

Interpretación de los resultados obtenidos. - De A a B, se neutraliza el
ácido libre .
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Se pesan y disuelven en 25 ml. de ácido clorhídrico 0,1066 N., 0,3244 gr.
de metil .,oxina que equivalen a 20 ml. de solución 0,1019 M. Añadimos
10 ml. l e una solución 0,1019 M. de sulfato de coba-lto y se diluyen con
50 ml, de agua. Se emplea como agente de neutralización una solución de
hidróxido sódico 0,1088 N.

Se trabaja a 200 C y con agitación mecánica.
Al em pezar la experiencia, la solución, de color amarillo ligeramente 1'0­

sado, permanece com pl etam en te transparente. Al verificar la neutraliza­
ción aparece un precipitado muy ligero en el momento de adicionar el hidró­
xido sódico que desaparece rápidamente al homogeneizar la solución, hasta
llegar a un pH 3,7 para un volum en de 6 m l, de hidróxido sódico añadido, en
{Iue se presenta una op alinidad persistente.

El. precipitado de m etil .oxinato de cobalto se presenta de. color rosa.
Los, resultados obtenidos se reseñan en el cuadro XIX y figura 21.

ESTUDIO DEL ME7'IL. _ 8 QUINOLINOL y b E SU S APUCACIO NES ANA LiTIC,lS



REVIstA DE LA AC:lb¿ÚIA DÉ CIEl~CIAS EXACTAS, FISICO - QÜIMiCAS y N,d 'URALiE

CUADR..O XIX

mL. pH % % 2 mL. pI-! '% lI~Ha OH mL Na OH Z>.mL rnLZ

1,
O 2' 28 26 4 '0 1
1 2'.36 28 4'0 6
2. 2.'48 30 4 ' 11
3 2'61 32 4' 17
4 2' 79

0'34
3 4 4' 23

a~ 5 3'1 3
0 '57

0'1.3 36 4 ' 3 4
6 3 ' 70

0 '10
-0' 47 38 4'46

7 3'80 - 4 0 4 '60
8 3'82 41 4'80

10 3 '83 42 5'01
12 3'8 4 c ..43 5 '8,

o'a6
6'6b7' 5 2

14 3'85 43'S 9 '63
1'40

- 6' 12
16 3'86 4 4 10'33
18 3' 88 45 10'76
20 3'91 46 10 '9 4
2 2 3 '94 4 8 11 ' 14
24 3'97 5 0 11 '32

pI-!

2 A

3
M

4

b '
1

I

Acid•• lib '

8 e

lo

1------- Fin Teóric.o de la Prec ip it.ac ión ---- --«i

, 48
mls. N..OH

40lb 24 ~2

METll2 OXINATO DE COBALTO .

F I G. 21

75
12 ~-.L......l-:;_-L.-___;~ -L.--::':_-L.-____::~-L.-___:_L.----l...L-___:_W

O 8

PRECIPITACiÓN Del

162 -
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De donde:

ESTUDIO DEL ME'ni... - 8 QtJINoUNOL l' DE sUs ,t PUéM;wNES ,i NM ,/TICAS

/ '

[Cl-] = 10-1 ,5 3

[Nu+] = 10--:-~,H

AH+ = 1.0-3 ,70

A OH- = 10-1 0 ,44

[L: MOx] = 10-1 .1;5

[S04=] - 10-1 ,%

[Co ++] = 10-1 ,u 5

Cálculo del producto de solubilidad del metil.oxinato de cobalto .

pH de precipitación, 3,70.
Volumen de la solución, 91 ml,

Cantidad total de ion cobalto, 0,001019 at.ygr.
Cantidad total de m etiloxina, 0,002038 mol.ygr,
Temperatura de trabajo, 200 C.

P. S'Co(MOx') . = [Co++] [MOx'-P fco++ fiIOx'- = 10-22
,0 5

De las ecuaciones (35) , (36) Y (37) ," página 148, y mediante razonamiento
análogo, tenemos: .

p = 0,07412 V~= 0,272

log fMOx' - = _. 0,11 log fCo++ = - 0,42

[HMOx+] = 10-1 ,6 5 [MOx] = 10-3 ,6 9 [MOx'-] = ,lU-9 ,73

DISTRIBUCIÓN DEL IIIETIL
20XINATO

DE COBALTO ENTRE CLOROFORMO

Y LA FASE ACl'OSA EN FUNCIÓN DEL pfl

,
HMOx+ + OH- ---.,) MOx + H::P

HO x + OH----.,) MOx'- + H:P

Co++ + 2MOx'-:- ---.,) Co(MOx') 2
,

En M tiene lugar la aparición del precipitado del metil .oxinato de
cobalto.

A partir de C, el pH aumenta' gradualmente por adición continuada de
hidróxido sódico.

De B a C tiene lu gar la doble neutralización del ácido HMOx+ y precipita­
ci ón subsiguiente del m etil.oxinato de cobalto,

Prepac-amos una so lu ció n clorofórmica de metíl -oxinato de cobalt o
aproximadamente saturada. Observamos que la solución se colorea lig era­
mente de amarillo y que es te ]~wtil20ximl.tQes poco soluble en cloroformo.

.Operamos análogamente a. como se indica en casos anteriores.
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COHC EH1 RAC IÓ N DE MElIL . O'I~"TO DE C06 ALTO EH Vfml , - (1)

F I G . '2'2

CUADRO XX

z: 70
O

CONCENTR"CIóli 'DE MUll. 01,1""1 0 DE CO BA L10 Eti Y/mI (11)
01 2. ~ 4567 8

30

I 50

;:80
z...
'"

1- .

CONCENT RACION DE Co[MO'x).z.EN ~mL. T'Yo 0<.10

0 '4 91 0 '13
0'8 91/l 0'40
2. 78'8 1'03
4 65'8 1'82.
8 53 2'76

16 44'6 3'51
24 41 '8 3 '7 9
32 39'7 4'01
40 . 39 4'09

REVISTA DE LA AC ADEMIA DE CIENcIAS E"t,¡CT,¡S . VISICO - QUI,liiCAS y NATURALES

'rofórmica saturada. Tomamos 5 ml. de es a solución y, una vez eliminado
el disolvente, determinamos la metil .oxina existente, por colorlmetria.

Solubilidad del metiloxinaio de cobalto en cloroformo. - A partir de
metil

2oxinato
de cobalto. desecado a 1200 e, preparamos una solución clo-

Los resultados obtenidos se r esumen en los cuadros y figuras siguien­
tes: curva de calibrado, cuad ro XX y figura 22, y curva de distribución en
función del pR, cuadro XXI y figura 23.
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EXTRACC IO N DEL 'IET I L¡ O ~ IN ATO DE cosxcro
F I G. 23

20

80

I OO-r-------~=;:oo<r-----------......~---__,

CUA DR.O XXI

Transmisión relativa (T %) , (j2,6 ~

Densidad óptica (a . 10), 2,06

pH IOml.FASE ACUOSA T% c.{,10 CONG . EN 'Yml %DE Go{MO ~lz
SE DI LUYEN A En fASE ACUOSA

0 '0,3 500 62' 5 2'04 4 '7 10 0
0 ' 86 500 62'5 2'04- 4 '7 100
2 '03 500 66'8 . 1'75 3 'jl5 eo
3 '02 500 82 '5 0'84 l ' 6 34
3 '40 100 6 5 !2 I' Só 4'1 11
3 '90 100 83' 2 0 '80 1'5 - "4' 3 4- 100 95'5 0 '20 0 '5 2
4 '87 100 IDO o o o

11' 62 100 92'S 0'34 0 ''7 .3
12 'Or t O O 79'9 0'97 1'85 S

~ 00-u
:<
U

Desarrollado el color y para un volumen de 250 ml., obtenemos los si­
guientes valores:

ESTUDIO DEL MEl'IL2_ S QUINOLINOL y DE S US ,1P L IC,l CION ES AN,l U l'lCA S,

Según la curva de ca libr ado, la concentración correspondiente a es te
resultado es de 4,8 y/ m i. De las condiciones fij ad as en la experiencia re-,
sulta que la solubilidad del m efil . oxinato de cobalto en cloroformo a 20° e,
es de 240 mgr.ylítro .

Siendo el peso molecular del mefiloxinato de cobalt o, 375,08, la solu­
bilidad es de 6,39.10- 4 M.:- lO- 3 , l U M.



REl'lST4 DE LA l1Cl1DEMB DE CIENCU S EX11CTAS, FI 8I CO - QU1JIl CAS l ' Nl1TU RALES

PROPIEDADES D EL MET IL20 XINAT O DE CADMIO

V OL UlIIET RiA POTENCIOlIIÉT R IC A DE PRECI P ITA CIÓN

Se di su elven en 25 ml. de ácid o clorhidri co 0,1066 N., 0,319 3 gr. de
metil . oxina, que eq uiva len a 20 ml, de solución 0,1003 M. Adiciona mos
10 m1. de soluc ión 0,1003 M. de sulfat o de cadmio, y diluimos con 50 ml .
de ag ua. Com o age nte n eutraliz ante utilizamos una soluc ión de hidróxido
sódico 0,1a88 N.

La exper iencia se realiza a 20° C. y con agitació n mecánica,
Al iniciar ·la experiencia, la solución se presenta totalmente transpa­

rente y ligeramente coloreada de amarillo. A medida qiue la neutralización
progr esa , t arda más en desap arecer el precipitad o muy ligero que se forma
después de cada adición de reactivo , h ast a que para, un volumen de 7 ml,
de hidróxido sódico añadido y pH 3,8, se presen ta una opalinida d per sis ­
tente.

El pr ecipitad o es . de color blancoamari llen to y de aspecto liger amente
coposo.

Los resu lt ad os obtenidos se exponen en el cuadro XXII y figu ra 24.

Interpretación de los resultados obtenidos. - De A a B se n eutraliza la
acidez libre

H'3 0 + +OIJ- ~ 2 HI20 .. __

De B a e se produ ce la neutralización del ácido HMOx+ y. precipitaci ón
subsiguie n te del Cd(Mox')2 .

HMOx+ '+ OH-~ IMOx + H O_ . 2 _

MOx + OH-o~ MOx'- + H?O
Cd++ + 2 j"rox'-~ Cd(MOx.')2

CUADRO XXII

ml5.Ma OH pH ~~ }.7% mls.l1a OH pH A% 112% ]
Áml ~ml2 Aml Áml2

o Z'Z3 z'Z. 3'98
1 2 '31

I
26 4'04

'2 1'40 3 0 4 ' 13
3 1 '53 34- 4 '27
4 Z' 10

0 'Z6
I 38 4'50

B...5 Z'96 ~ ·
0'53

0 '21 . 40 4'72
6 3'49 -0'22 41 4'90
7 3'80 0 '31

4Z 5'3 5
8 3'84 42 '5 5'97 1'24

6'42
q 3 '86 C"'4 3 9 '80

7'6 6 -7'03
10 3'86 44 10'43

0'63

12 3'87 45 10 ' 78
14 J '88 4 1 10' 96 .
18 3' 92 50 11'15

- 166 -
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[Cl-] = 10-1 .:14

[Na+] = 10-2,0 8,
AH+ = 10-3 ,8 0

A OH- = 10-1 0,34 -

~2

CADM IO

- '167 .-
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I------fi" Teórico de la Prec i p i t ec fo n _
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PRECIP ITAC iÓN DEL METIL z 0)( 1HATO DE

F I G . 24

10

[L MOx] = 10-1,66 .

[S04=] = 10- 1,9 6

[Cd++] = 10- 1 ,9 6

4

2 A
pH

e

6 I
1
I

idEll.Libr I

Cálculo del producto de solubilidad del meiiloxinato de cadmio.

pH de precipitación, 3,8

Volumen de la solución, 92 ml ,

Cantidad total déTon cadmio, 0,001003 aL/ gr .

Cantidad total de metil . oxina, 0,002006 ' mol.ygr.

Temperatura de trabaj o, 200 C.

EST UDIO DEL ' ltlETIL2 - 8 QUINOlANOl, y DE SU S .{PLIC,l CIONES ,1NA LI TICAS

En M tiene lu gar la aparición del precipitado de metíl.oxinato de
cadmio:

A partir de C, el pH va aumentando continuadamente por adición gra­
dual de hidróxido sódico.
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REVISTA DE L A ACA DE MI,l DE CIEN CIA S EXA CTAS, FISICO - QUIMIC,lS y N,ll'UR ,lL ES

o [MOx'-] = 10- u,5 4

v ¡; = 0,270

log fCd++ = - 0,42

[MOx ] = 10-a,7 1

1.1 = 0,07313

log f MOx' - = - 0,11

./

CONC. DE Cd (Moxh EN ~ml T% <>< .10

0'4- 95'6 0'20
0'8 91 0 '41
2- 79'S 0'98
4- 66 '8 l' 75
8 54'2 2 '66

16 45 3·4.T
24- 4-2 3""¡
32 4.0 3'98
4 0 38'6 4-"3

_y por tanto,

[HMOx+] = 10- 1 ,6 6

,
DISTRIBUCIÓN DEL l\IETIJ,~OXINATO DE CADMIO ENTRE CLOROFORMO

Y FASE ACUOSA E N F UNCIÓN DEL pH

e UADR.O XXIII

P. S 'Cd(MOx') ' = [Cd + +] [MOx'-)2 f Cd++ nlO>o' - = 10-2 1
,6 8

A partir de metil . oxinato de cadm io desecado a 130-140~ C, preparamos
una solución cl oro fó r m ica aproximadamente saturada: Observamos que el
m etil . oxinato de cad m io es po co soluble y colorea de amarill o a la solu ció n .

Op eramos de forma an áloga a corno se indicó anteriormente.
Los resultados obte n ido s se r esumen en los cu adros y figuras siguientes: ­

Curva de calibrado, cuadro XXIII y figura 25, y curva de distribución en

función del pH, cuadro XXIV y figura 26.

S olubilidad del m etilsxx in ato de cadmio en cloroformo. - Empleamos
m etil .oxinato de cadmio desecado a 130-140° C, para preparar una solución
clorofórmica de ese com plejo , sa tu r ada a 20° C. Tomamos 5 ml. de esa solu­
ción, eliminamos el disolvente y en el r esto determinamos la m ettloxina
existente porcolorimetria,

De las ecu aciones (35), (36) y (37) , página 148 , mediante análogas consi- ­

deraciones, deducimos los siguientes valores:



ESTUDIO DEL METIL2 ~ 8 QU1NOLl!1'OL }' DE SUS APLICACIONES ANllLIT1CAS

COIiCEIH Rt>.CIÓH DE METIL2 0 XI HATO DE CAOMIO EH Y/ml . (11)
o ' 1 2 3 4 5 b 1 8

50
5

CONCENT~AC IÓN DE lAfTIl. OtlNAro DE CA DM IO EN "/ml .- (1)
F I G. 25

Desarrollado el calor, y para un vo lumen de 250 ml., obteneinos las si­
gu ien tes lectur as :

Transmisión relativa (T %) , 74
Densidad óptica ~ a . 10), 1,28

Atendiendo a la curva de calibrado, figura 25, para estos valores, la con­
centración de metil.oxinato de cadmio en y/mI. es de 1,70, Y teniendo en
cuen ta las, condiciones experimentales, obtenemos para la solu bilidad del
m eril . oxin at o de cadmio en, cloroformo a 20° e, el valor de 63,5 rn g.ylitr o.

Siendo el pesó molec ular de l metíl.oxinato de cadmio, 42.8,55, la solubili­
dad es d e 1-,48. 1_0- 4 M. = 10-s,8s M.-

, -CUADRO XXIV

10mb FAS E~CU D1~
-

CO HC.EHY/ml % DECd (M D~hpH
5EDILUYEN A

T% 0<,10 En FAS. ACUD5A

0 '0 3 500 14-'8 l '2 ó 2'ó5 10 0

0 ' 81 500 14'8 " 2 6 2 '6 5 ' 100
1'97 5 00 78 "Z. 1'01- 2'20 8~ •
2 '92- 500 91 '4

.
0 '59 O' SO 50

3 '88 10 0 95 0"22 0 '50 4-

4' .33 10 0 98 'S 0 '0 7 0 ' 15 1
4 '86 10 0 100 O O' o

11' ó2 10 0 8 3 'S O'7B 1'55 12

12'72 500 89'4- 0 '49 1 38

- 169-
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pH
122 4 8 \0

EXiAACCICSH DEL METIL 1 OXINATO DE CADIoIIO

F I G . 26

20

VOLUlIlETRíA PO TENCIOMÉTRicA DE PRECIPITACIÓN

Interpretación de los resultados obtenidos. - De A a B se neutraliza el
ácido libre

80

100,..-- - - - - - --,;;--- - - - - -,--- - - - ...--- - - -=----,

.. 00
-'
U
:x
U

P~OPIEDADES DEL METI l,,20XINATO DE NIQUEL

Pesamos 0,3136 gr. de meti'Loxina, que equivalen a 20 mI. de solución
U,0985 M., y di solvemos en 25 1';:;1. de ácido clorhidrico 0,1059 N. Añadimos
10 mI. de solución 0,0985 M. de sulfato de niquel y se diluyen con 50 mI. de
agua. Empleamos como agente de/neutralización una solución 0,0983 N. de
hidróxido sódico .

Se trabaja a 20° e y con a'gitación mecánica.

Al empezar la experiencia, la solución de color amarillo verdoso perma­
n ece totalmente transparente. A m edirl a (fue la n eutralización progresa, el
precipitado CJjue aparece en el punto de caída del hidróxido sódico, tarda más
ti empo en redisolverse, hasta que para un pH 4,11 Y un volumen de 8 ml , de
hidróxido sódico añadído, se presenta ya una opalinidad persistente.

El precipitado de m efil.oxinato de níquel presenta un color amarillo
verdoso y es fácilmente filtrable.

Los resultados obtenidos se resumen en el c ua dr o XXV y figura 27.

REl'ISTA DE LA AC.-lDEJIlLl DE CIE,YCI .-lS EX A.CT L1S. FISICO - QUIMICAS y N LlTURALES
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CUADRO XXV
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e

2 A

8

4

12 '=o--"--'-:!---"---'--;';---'---;t;:--'----f::-- --L_-,L_ --L-.I.-+-...L-J

10

1
mls.NaOH pH ~ l\~ mIs.NaOH pH l\% l\}t 1

bmL í.\mL2 tl mL L:\m l2

o Z ' Z3 23 4'72
1 Z ' 31 25 4 '7 5

. Z 2 '40 27 '4 ' 78
3 Z 'SI 29 4 '83
4 2'63 3 1 4 '8 8
5 Z' 83 33 4 ' 93
6 3 ' 16

0 '52 35 4 '99
Ó'S 3 ' 4.2 0'1 0 37 5 '0 8

8-+jt 3 '73
0 ' 6Z

- 0 ' 1 4 39 5 ' 11 -
7'5 3 '97

0 ' 48
41 5 '30

8 4 ' 11 4.2 5'38
9 4 '29 4 3 5'51

10 4 '40 44 5'67
11 4 '4 8 4 5 5'94-

0 '53
12 4 '5 3 c..4 6 6 '47

2' 65
2 '12

13 4' 56 41 9'1 2 l' 16
-1 ' 4 9

14 4'59
,

4 8 10 'ZB
15 4 '6 1 I 49 10'65
17 4 '63 50 10'81,

19 4'67 52 1J '03
21 4'70 5 /1- 11 ' 15

ESTUD IO DEL ,1IE T n 2 - 8 QUINO UNOL y DE SUS APUCAClOS/,S A8M,IT1CAS
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REY/STA DE /, ,1 JI CA lJEM /,1 DE C/ENCIAS EXACTAS, FIS /C a - QUIM/C,IS y NA TU RALES

y por tan to:

P. S·Ni(MOx'), '-= [N i+ +] [MOX'-]2 t Ni+ + fi.1ox'- = 10-20,50

[Cl- ] "= 10-1,55

[Na+J = 10-2,07

H + = 10-4 ,11

AOH- = 10-10 ,0 3

148, Y h aciendo un razona-

v

[ L MOx] = 10-1,67

[S0 4 = ] = 10- 1,US

[N i+ + ] = 10- 1,uS

De las ecuaciones (35) , (36) y (37) , página
m iento análogo, encontramos :

/l = 0,07142 v¡¡- = 0,267
log Íuc«: = - 0,11 log fNi ++ = - 0,42

[HMOx+] = 10-1,6s [MOx ] = 10- 3 ,42 [MOx'- ] = 10- S,9 4

Cálculo del produ cto de solubilidad de l m eiil.oxinato de niquelo

pH de precipitación, 4,11
Volumen de la solución, 93 mI.
Cantidad total de io n níquel, 0,000985 a t./gr.
Cantidad t ot al de met il .oxina, 0,00197 n~ol./gr .
T emp er atura de traba jo, 20° C.

DI STRIB UCI ÓN DEL METIL 20XINATO DE NíQUEL EN T RE CLOROFORMO

Y"FASE ACUOSA EN FUNC rÓJl\ DEL pH

Preparamos una solució n clo rofó rmica de m etil . oxinato de niquel de una
concentración, aproximadamente, de 1 mg r .yrnl , Observamos que el comp lejo
de níquel se disuelve rápidamente y la so lución p resen ta un color ambarino.

Operamos de un modo simi lar a l indicado anteriormente.
Se observa que al agitar la soluci ón clorofórmica d e m etiloxinato de

níquel con soluciones tamponadas de pH elevado -zona alcali na-de la curva
de extracc ión- permanece el color de la capa clorof órm ica.

Los valores obtenidos se relacionan en los cuadros y figuras sig uien tes :
Curva de calibrado, cuadro XXVI y figura 28, y curva de distribución en
funció n del pH, c uadro XXVII y figura 29.

De B a, C se ve rifica la n eu tra lización del ác id o HMOx+ y precipitación
del metil .oxinato de níquel. Tienen lugar las sig uien tes reaccíones :

HMOx+ + OH- -7 j'dOx + H:P
MOx + OH- -7 MOx'- + H'20
Ni++ + 2 MOx'--7 Ni(MOx')2

En 1lJ aparece precipitado de m eti l. oxina to de n íquel.
A par tir de C, el pH aumenta gra d-ualmen te po r adició n conti n uada de

h idróxido sódico .



CUADRO XXVI

28

«
>
f-
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lIo<. ~
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2 .,

<1

:z....,

74201612

COllCENTRACldN DE METlL. OXINATO DE NIQUEL EN "/ml .- (l)
fl G . 28

:l: 80

'"r
«

'"

-
'"

CONCENTRACiÓN DE M ETIL.OltlHATO DE N I Q U E L EN Y/m t . (11)
o 1 2 5 4 S 6 . , 8

30

I 50

40

«
>
;: bo
«
~...
01.'

:z 10
"O

CO Ne DE Ni, (M o'xh EN \jIml T.% 0<.10 I-
0 '4- 96'2 0']1
0'8 92'2 0'35
'Z. 81 0·~2.

4 68'2 l' 66
8 /' 54- '5 2'64

lb 44'8 3'49
24 41'2 3'85
32- .39'1 4'08
4-0 3]'8 4-' 23

Solubilidad del m etilzoxinato de níquel en cloro formo. - La determina­
mos preparando 'una solución clor ofór m ica sa turada de m etil . oxin ato d e
níquel a 20" C. ~

Tomamos do s por ciones, de 10 ml. cada una, de esa solución clorofór m ica
saturada, y eliminamos el di solvente. P or di feren cia de pesadas se obt uv ie­
ron los siguientes' r esultados: 1) 0,1646 gr / 10 m l. 2) 0,1657 gl~/ 1 0 mI.

Siendo el peso molecular del metil. oxlnato de níquel 375, 5, y de ac ue r do
con los resultados cit ad os, hall amos 'para la solubilida d del m etí loxinato de
n íquel en cloroformo, a 20° e, el valor medio de 4,4 . 10- ::M = 10-1 ,3 0 M.
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CUADR.O XXVII

PROPIEDADES DEL METIL:pXINATO DE MANGANESO

", bo-U
::t
U

%
.... 40
~

pH IDm",fAHACUU",
T "/0 0<,10 CONC.EN ~ml o/.Dr Nt!MD~)2

SFDILUYEN 11 fN FASE AtUOSA

0 '02 5 0 0 41'6 3'81 23 100

- " 0 8 5 0 0 41'8 3 '79 22'S 91 '8
2'10 ~ OO 43'6 3'bl 18 ' 7S'3
'l'88 500 55 'S 2'Sb 1'5b 3Z' S

3'26 100 48 3'19 11'15 10'Z
3'90 100 7 B'S 1'03 2'2.5 2.
8 ' 21 100 10 0 O O O
9 '23 100 100 O ,O O

10'10 100 10 0 O O O
11'25 100 100 O O O

Di solvem os 0,3209 gr. de r eactivo m etil . oxina, eq uivalentes a 20 ml, de
solución 0,100S 1\1" En 25 mI. de ácido clo rhídrico 0,1026 N. Adicionamos
10 mI. de sul fato de manganeso 0,100:S M. y diluímos con 50 mI. de agua.
La so luc ión de h id r óxido só dico emp leada como agen te de n eutralización
es 0,0940 N.

Se trabaj a a 20° e y con ag itació n m ecánica ,
L a aparición de precip itado, en for ma p ersi stente, ti ene lugar a un pH

(~e 4,S para un vo lumen de S mI. de hidróxido sódico añadido , .
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Com o 'p UE de ver se en la figura 6, p ágina 124, el pH 4,S es tá muy próximo
al de precipitación de m etí.l. oxin a .

E sta expe riencia es de realizació n muy lenta. Se ll evó a ca bo de forma
aná loga a la utilizad a en el caso de la precipitación de l metil.oxinato de
hi erro (IH), donde la inestabili dad del sis tema desp ués de cada adición de
hidróxido sódico era bi en m anifies ta . Asi como en aquel caso la ca usa de tal
in estabilidad era l a casi coincidenc ia del pH de precipitación del m eti l. oxi­
nato fé r r ic o con el del hidróxi do férr ico , en és te .el m otivo p arece ser la
proximidad existen te en tre el pH de insolubilidad de la m etil . oxina con el de
precipitación del m etil .,oxin ato de manganeso.

Mientras 'en la pr ecip it ación de los iones cobre (11), h ierro (111) , cinc, co­
balto (11) , cadmio y niquel a l 'estado de m etil. oxina tos, la m etil

20x
.ina.forma­

da, como ' paso intermedio entre HMOx+ y MOx.'-, no ll egab a a separarse
del si stema o, si lo h ac ía, se r edi solvía rápidamente (pH bajo), en el caso
que no s ocupa (pH m ás alto), una vez separada la m et il . oxin a su r edi solu­
ción es muy lenta . (Compárense las gráfi cas de p r ecip it ación del m etil . oxi­
nato de manganeso y del metil.,oxin ato de magnesio cuya primer a par,te
corresponde a la separnci ón de -~metil20xina (figura 33) . .

El h echo de que el precipitado que se for ma después de cada adición sea
amarillen to y, a medida que transcurre el ti em p o y con agitación, se vaya
tornando más obs curo, p a,rece corroborar la interpret ación que da mos a es te
proceso .

En las proximidades del punto de equivalencia, C, las m edidas req uieren
m ás tiempo para su estabilización, y de n o esperar 16 necesario, lo s r esul­
tados obtenidos serí an ilusorios.

Los valores h allados aparecen en el cuadro XXVIII y figura 30.

Interpretación de los resultados obtenidos. - De A a B, se neutraliza el
ácido' libre ~

HgO+ + OH-~, 2 HzÜ

De B a C, se separa el i ón manganeso al es tado de m etil, oxinato de m an­
ganeso . Los procesos que tienen lugar los podemos representar de la siguien­
te manera: '

HMOx+ + OH- -7 MOx + HzÜ
MOx + OH--7 NIOx.'- + H:P

Mn++ + 2 wIOx'-: -7 oMn( MOx') 2

En el punto M em pieza a separarse m et.íl. oxinato de manganeso. P or
consideraciones t eóricas podemos demostrar que la concen tración de m etil .,­
oxina en forma m olecular, en el punto l,/, es inferi or a la so lubilidad de di ch-o
reactivo .

mMoles añadidos de H CI, 25 . 0102 6 == 2,565.
mMoles añ adidos de MOx, 20. 0,100S = 2,0 16.
mMoles de ácido libr e, 2,565 -' 2,016 = 0,549.
mI. de NaOH consumidos en esta neutralizaci ón , 5,84.
mI. Na OH añadidos en t otal, 8. .

- 175 -
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CUADR.O XXViii

Fin T('ór:co df:: la Pre c l p , t a ci ó n

5 .5

A

8

lo

10

pH r----------------------,

mls.Na 0" p" ~. ~ mls.NaO» p" ~ I~t. mt2 ml mt2

o 2 "38 .; 19 5 '15

1 2 '45 22 5'18
2 2"55 I 25 520
3 2'70 28 5"23

4 2 '88
0'35

31 5'31

B_ 5 3'23
077

0'42 34 S'38

b 4 dS2
-0'25 37 5 '49

7 4 '52 40 5'62
8 4'80 43 582

- 9 4"94 4 6 ~35

10 5'0 2 4 7 7'OS'
11 5'08 48 7'82 O'q¡"
12 5"09 4 8'5 8'30 0 '31.

13 S'10 C....49 8'91.
1'32 -0"04

14 5'12 50 10'24
1'28

, 15 5'12 52 11'18
17 S'13 54 11'38

-

ml, de Na OH consu m ido s en n eutraliznr HMOx+, 8 - 5,84 . 2,16.
mMoles de MOx liberados, 2,16. 0,0940 = 0,203 .
Vol u me n de la solución, 93 m l,
Solubilidad de lfr MOx en ag ua, a 20° e, 0,0023 M.

ltEVIS TA DÉ LA. Jl CADEMIA DE CIENtiA S EXACTA S, FIS ICO - QUIMléM; y Nl, T URA LES
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BSTUDlO DEL METIL. _8 QUIN OLlNOL y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

[í: MOx] = 10-1,6 6

[SO =] = 10-1 ,9 7
4 ,

[Mn+ +] = 10-1 ,9 7

[CI-] = 10-1,56

[Na+] = 10-2,09

A H+ = 10-4 ,8

A OH- = 10-9,3 4

De las ecuaciones (35) , (36) Y (37), página 148, y h aciendo análogas con­
sider aciones, tenemos:

' - 111 -

DISTRIBUCIÓN DEL METIL20XINATO DE MANGANESO E NTR E CLOROFORMO

Y F ASE ACUOSA EN FUNCIÓN DEL pH

y por tanto,

P. S' Mn(MO~h = [·Mn++] [MOx'-)2 f Mn++ f kox'- = 10-1'1', 7 8

IJ = 0,07202 V~= 0,268

lag f Mox'- = - 0,11 log f Mn++ = - 0,43
[HMOx+ ] = 10-1 ,8 1 [MOx] = 10-2 ,í G [MOx:'- ] = 10-7 ,5 8

Cálculo del producto de solubilidad del m eiil.ox inato de manganeso .

pH de precipitaci ón, 4,8. .
Volumen de la, solución, 93 ml.
Cantidad total del ion manganeso, 0,001 008 at.ygr .
Cantidad total de metil.oxina, 0,002016 mol .Zgr.
Temperatura de trabajo, 20° C.

Preparamos una solución clorofórmica, apr oximadame n te' saturada, de
rnetil.oxlnato de manganeso que previamente habí amos desecado a'
130-140° C. La solución se colorea ligeramente de amarill o, El metil.oxí-
na·to de manganeso es poco soluble en clorofor·mo. -

La manera de operar es análoga a la indicada en casos anteriores.
Los resultados obtenidos se relacionan en los cua dr os yf'iguras siguien­

tes: Curva de calibrado, cu adro XXIX y figura 31, y curva de distribución
en función del pH, cuadro XXX y figura 32.

Solubilidnd del metit.oxinato de manganeso en cloroformo

Se prepara una solución clorofórmica saturada, a 20° C, de metil .oxt­
nato de manganeso previamente desecado a 130-1400 C. Se toman 5 ml., se

. En estas condiciones la concentración de la m etil
20xin

a es 0,OU218 M.
menor que 0,0023 M.

Pasando el punto C se observa un aumento gradual de pH debido a la
adición continuada de hidróxido sódico.
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Transmisión relativa (T %), 58.

Densidad óptica (a. 10), 2,37.

40

CUADRO XX\X

CONCEN)"RACIClN DE ME1IL 2 O)(IWI',O DE lAAtlGANESO EN Y/mt .-(n)
012345" 1 8

50 .

I ,so

lOz
"O

CONC. DE Mn (MOS<)Z EN -rml T% 0<.10
.. - -

0/4 96 0'18
0'8 92.'2. 0'35
Z 81'5 0'89
4- / /;17'5 1'11
8 52.'4 2.'81

lb 39'S 4'03
2.4 34 4'69
32 32. 4'95
40 4.0 5'11

elimine el disolvente y determinamos. el metil.oxínato de manganeso .colo­
- rimétricamente.

Desarrollado el color y para ' un volumen de 250 mI. verificamos Ias
medidas en condiciones análogas a las de la curva de calibrado, obteniendo
los siguientes resultados: ,



·ES T UDIO DEL .'rfETIL.-8QUINOLINOL y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

A estos valores, según la curva de calibrado, figura 31, corresponde
una concentración de 6 y jmI. que, teniendo en cuenta las condiciones
experimentales, equivale a 300 mgr.zlitro.

CUADRO XXX

10 ~ll. FA! FA CUOll>.
.

CONC, EN fmL%DE "'~("' D~) 2pH T% / -<, 10
SE DilUYEN A EN FASEAc~ n.sA

0 '0 4- 500 58'S 2.'33 5'8 5 10 0
0 '8 1 500 58' 5 -2 ' 3 3 5 ' 85 10 0
1'1'8 500 6 2 'S '1. ' 04- 4' 90 84-
2,'1'2 . 500 8 2 '5 0 '84 \ '9 0 3 2

\ 3 '36 5 0 0 93 0 '32 0'15 13
3'89 10 0 92' 5 0 '3 4 0 '80 3
4'33 100 98'2, 0 '08 0 '20 0 '6
4-'86 100 10 0 O O o
1'63 500 94'S 0 ' 2 5 0 '60 10

12'1Z 500 83 0 '8 1 1'80 31

100 r--------".,......,r--'----------...-----~

80

~ óO

u

'"u
%

w 40

~

20

2 4 lo 12

E<T~ ACCION OEL METlL , O " NAT O DE .....NGANESO -- pH

F 1 G . 0,2

Siendo el peso molecular del metil.oxinato de manganeso, 371 ,07, en­
contramos para 131 solubilidad del metil.oxinato de manganeso en cloro­
formo a 200 e, de acuerdo con estos resultados, el valor de

8,08 .10-4 M.jI. --:- 10-3,09 M.jI.

- 179 -
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, APLICACION DE LOS RESULTADOS ANTERIOR'ES A LA SEPARACION

DE CATIONES

En el caso de la m etil.oxina, como en todos aquellos reactivos orgaru­
cos que son generalmente selectivos, pero no específicos, el problema de
las separaciones cuantitativas presenta, gran interés. De todos los méto­
dos de separación destacan, por .su importancia en relación con los reac­
tivos orgánicos, los de extracción y precipitación.

EXTRACCIÓN POR UN DISOLVENTE 'NO MISCIBLE

Entre los muchos ejemplos que aparecen en la literatura, científica
sobre la separación de compuestos organometálícos de soluciones acuosas
por medio de un disolvente no miscible en el que el quelato es soluble,
destacan los estudios llevados a cabo por MOELLER (29) y BIEFELD Y PA­
TRICK (43) sobre la extracción de oxinatos y ditizonatos, respectivamente.
Estos autores ponen de manifiesto el papel fundamental que juega en
estos procesos la concentración de iones hidrógeno en la fase acuosa.

KOLTHOFF y SANDELL (44) hacen un estudio cuantitativo del fenómeno
de extracción para el caso particular del ditizonato de cinc, y hallan una
ecuación que relaciona el coeficiente de extracción del ditizoriato de cinc,
el pH de la solución acuosa y la concentración en ditizona de la solución
clorofórmica.

LACROIX (33) r ealiza un estudio teórico muy interesante para la sepa­
ración del aluminio, galio e indio por extracción clorofórmica de sus oxí­

. natos.
MORIl;ISON (45 ) presenta un trabajo de conjunto sobre la extracción en

Química Analítica y sus numerosas aplicaciones, acompañando una inte­
resante bibliografía sobre la materia.

De acuerdo con las ideas expuestas por estos autores, aplicaremos nos­
otros los resultados obtenidos anteriormente al estudio del coeficiente de
extracción de los metll.joxinatos, en función del pH de la fase acuosa y de
la concentración en metil.oxina de la solución clorofórmica.

Estudio teórico de la influencia del pH Y de la concentración en metiloxina,
en la extracción de iones metálicos.

Toda reacción reversible entre metil.oxina y un metal de valencia n,
en medio ácido y en presencia de dos fases no miscibles -en nuestro caso
agua y cloroformo-, puede representarse por la siguienté ecuación:

(Me+n)H.O+ (nMOx) CHC!, p (Me MOx/n )cHCb + (nH+) H.O

- 1BO ~



(46)

(45)

(44)

(43)

(39)

[MOx]cnC6 = p

[MOx] H.o

[Me MOX'n)cHC6 = p (42)

[Me MOx'n)JI.o m

[MOx]cnCb

[H+JH.o

"

[MOx]cnC6

[H+]í!.o

"

[¡Me MOx:n)cHC6 = K

[Me +n]H.o

(Me+n) + (nMOx'-c) [Me+~]n.o [MOx'-]í!.o = K
.a ,o H,O" [Me MOX'n)H.o m

(40)

[H+ ]H.O [MOx'-]H.O = K
2

(41)

[MOx]H.o

[Me MOx'n)cHCb = Pm'K2
n

[Me+nJH.o Km pn

- lsi-

(Me MOx'n)H.o ~ (Me MOX'n)CHCla

De las ecuaciones (42) Y (40) se deduce:

y de la (41) y (43) :
Kz

[MOx'- ] ---H.o- p

y entre las dos fases no miscibles:

Sustituyendo este valor encontrado para [MOx'] H.O en la ecuación (44),

nos queda:

-~-- ' . :. ~-~-;~~ "<~ . -~~~

De este equilibrio deducimos la' siguiente expresión"para la extracciÓ~
del ion metálico en función del pH de la fase acuosa y de la concentración
del reactivo en el cloroformo.

' ES T UDIO DEL METIL._ 8 QUINOLINOL . y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

Si la acidez es tal que el metal se encuentra totalmente al estado del
ion simple Me+n, esta ,expresión nos da¡ la relación existente 'ent re la con­
centración del metal en el disolvente orgánico y en la fase acuosa. Es de
notar.que por cada cambio de pHen una unidad la relación Me MOx'n/Me+n

, varía 10n veces. ,
De la ecuación (39) podemos deducir el valor de la constante de extrac­

ción, K, basándonos en las siguientes con sider acion es.
En la fase acuosa existen los siguientes equilibrios entre ' los iones del

metal, los metilzoxinatos, la metil .oxina y los iones 'h idr ógeno :
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Comparando las expresiones (39) y (46) deducimos para. K la siguiente:

CUA.DRO XXXI

(48)

(4 7)
P I{1I

K == _ n_' ----L
1\. pu

m

p [lVle MO x'1l1cHCla
-"-' = - ------=="'--=:-
Km [Me+ n] H20 [MOX/]H~O

ME T IL 2. SOLUlllllDAD EN PR.ODUCTO DE SEGUNDA COrl51. COEFICIEtHE V..LOR ClLCUlADO
PllU.ElCOHICIEN.

OXIIIATO DE &NtllEH /ol°Ylit SOLUBILIDAD DE IDHILAtiDN k1 DE PARTICIOH. P. DE EUR,..CIOrl .l( .

-o'ss 10· -2.6'.46 -10 -9'74
1210" 103,10.

" -0'10 ,
COBRE 11 o'nz-te 1'82 .10.. 10 K=.10 . .

-1 '07 10 - 38'20 -,o -9'14 3.10 - 1.~9

I-IIERRO III 0'08blO 10 1'82.\0" 10 1210 " 10 1( =10

-4 - 3'67 - 'B'21 -10 -9'14 3,10 - 6'14
CINC 11 2'lb.IO"10 10 1'82,10 " 10 1210"10 \( <1 0

-4 - 3'19
10- 22 '05 -10 -9'/4 3.' 0 -6'82

CO BA l TOll 6'39.10"lO 1'82.10"10 1210 " 10 \« 10

-4 -3'83 10 - 21' 66 -ID -9'14 3,' 0 -7'83
CADMIO TI 1'4B,10 " 10 _ 1"82.10" 10 1210" 10 K < 10

-,'lb 10 - 20 '50 -10 -9'14
1210 " 10

3
.
10 -¿ '54

NIQU El ti 0'044 " 10 1"82.10 · 10 .1( <~O

-4 -3'09 10 - 11 ' 76 -10 -9"4 3.10 -10 '99
MANGANESO n 8'08. 10"10', 1'82,10"10 .1210" 10 K< 10

-3 -2'55
10 - 1]'96 -10 -9'74

12~0" 10
5

•
10 • -16 '25

MAGHESIO ][ 2''14.10 l ' 10 1'82,10".10 1« .10

Es evidente que una vez conocido el va lor de K para varios metil.oxi­
natos, podem os h acer predicciones sobre las po sihilidades de sep aración
de trazas de m etal es por el método de extracci ón. Con cretamente, Ia gran

- 182 -

en la que el denominador es el producto de solubilidad de l metiloxinato
correspondiente, y el numerador la solubilidad en cloroformo de dicho
metil.oxinato. Los valores de I(, y P nos son perfectamente conocidos,
pues K... es Ja segunda constante de ionización de la metil.oxina, y P el
coeficieilte de partición de la misma. - ,

Aplicando a la expresión (4 7) los valores exper im en tales encontrados
por nosotros para las distintas constantes, podremos deducir el coeficiente
de extracción K, de los m etil .oxinatos es tudia do s. Estos valores se ' indican
en el cuadro XXXI. -

Si bien en esta expre si ón no conocemos .los va lores absolutos de P m y
Km' podemos conocer su r elación .sin m ás que di vidir la ecuación (42) por
la (40), y nos da
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MÉTODO DE PRECIPITACIÓN

donde

[MeJH,o = [Me+nJ + [Me OH+(n-1)] + [Me(OH)2+(n-'2)] + ....,' [Me(OH)h]

[Me(OH)2+ ln- 2)] [H+J2
K 2H = -=---_.::.-_---=:..:.....:.-'--=--

[Me+n]

[Me(OH)+(n-1)] [H+]
K 1H = --------­

[Me+ n]

Resumiendo todas las curvas potenciométricas de precipitación de los
metil.oxtnatos que hemos estudiado anteriormente (figura 33), vemos en
principio la posibilidad de efectuar separaciones gravlmétricas en zonas
adecuadas de pH. _

Especialmente parece factible la separación de cobre, hierro (III) , cinc,
cobalto, cadmio y níquel de magnesio.

No obstante, y teniendo presente la facilidad con que se producen fenó­
menos de coprecipitación, seria n~cesario un estudio muy detenido -de estos

'~ : l B3 ''"-

y las constantes de hidrolisis,

[Me(OH)h] [H+]n
KnH = -=---_.::.:...-=---=-­

[Me+n ]

La facilidad de enmascarar algunos iones en la fase acuosa mediante
formación de complejos, aumenta las posibilidades de este método de se-

l
paración. 1

[Me MOX/n~CHCb = K [MOxJCHCk
[MeJH,o {[H+JiI,o + K 1H[H+J:iI:O 1 +K 2H[H+l iI:O 2 + ... + K nH}

(49)

niferencia ·:.é:x:is tént e ·pa,ra :SUS constantes, entre ' el cobre y el magnesio, nos
ha llevado a pensar -en la' separación cuantitativa de estos dosdones por
extracción con solución clorofórmica de metil.oxina. .

En los cálculos realizados hay que tener presente que la solubilidad
en cloroformo la hemos determinado a partir de metíl.oxínatos anhidros
y que, por tanto, aquellos que tengan tendencia a formar hidratos, su so­
Iuhílídad -en cloroformo será menor en dicho estado que la determinada
experimentalmente y, en consecuencia, el valor de K todavia será menor
que el calculado. '.

Una vez conocido K, la ecuación (39) nos permite establecer la in­
fluencjaque el pH de hi fase acuosa y la concentración del reactivo 'en el
cloroformo .ejercen sobre la integridad de 'Ja extracción del metil.oxínafo
correspondiente,. ' . . . - ' '.. . , .'

Si el pH de la solución acuosa es tal que el ion Me+n está más o' menós
hidrolizado, la expresión (39) viene modificada en la siguiente forma:
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fenómenos y de las zon as de pH en qu e se pueden producir para poder
efectuar estas sep araciones con car ácter cuant itativo.

Así, MOYER y R E lIlINGT ON (46), en un estudio sistemático de separacio­
nes gravímétrícas con oxina, encuentran que es necesario un control del
pH más cuidadoso que el que resulta de Ja simple observación en solucio-
nes de un solo metal. . ,

·A pesar de no hab er sido objeto de nuestro trabajo el estudio de este
tipo de operaciones, en el capitulo siguiente hemos hecho determinaciones
con carácter cuantita tivo de cobre y magn esio, en ' soluciones reguladas de
pH, con mezclas acético-acetato sódico. ' . /' I

La posibilidad de producir el enmascaramiento de .algunos iones o de
variar la capacidad de r eacción de los mi smos mediante el empleo de for­
madores de complejos; suministrará nuevas posibilidades a este problema
de las separaciones cuantitativas por el método de ' precipitación. '
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5 55045

1

35 40
MfT IL~ OX INAT OS

VI

25 30

DE PREC IP I T A C I Ó J'o/ DE
15 zo

CURV.o.s POTE IlClOMÉTRICAS

10

~===~:;:::=m

5o

F IG . 3~

2

5

4

12 L- J. ~----+----~----~,___---~,___---____::~---___,.l._----~----~-----d

8 1 IU TIl2 OX IN""TO DE COBRE .

II METILtOXINATO DE HIERRO (11I) .

1II - MElILtOXINATO DE CINC.

IV METI L2OXI NA TO DE COBALTO.

9 V - MfTlLtOXIHATO Di CADMIO .

VI MEI I Lt OX INATO DE NIQUEL .

vn .- tolO TIL20X I NA.10 DE IIIANGAHESO .

'VllL- MET J L70l(INATO DE MAG NESI O.

lo

11

pH



ESTUDIO DEI, METIL.-S ·QUINOLlNOL y DE SUS APLICACIONES ANALITICAS

VIII. - EMPLEO DE LA METIL:pXINA EN LA SEPARACION

y DE!ERMINACION CUANTITrATIVA DE COBRE Y MAGNESIO

Como' aplicación de los estudios llevados a cabo en el capítulo anterior,
vamos a considerar el caso particular de la coexistencia de cobre y mag­
nesio, y estudiar en él la separación y determinación de ambos metales al
estado de metil.oxinatos.

En las determinaciones ensayamos los procedimientos gravimétricos,
volumétricos y colornnétrícos, según las concentraciones de ambos meta­
les,y en la .sepaeaci ón estudiamos igualmente los métodos de precipita­
ción y extracción con solución clorofórmica de metil.oxina, este último,
en el caso de que las concentraciones iónicas de ambos metales sean muy
pequeñas.

DETERMINACIÓN GRAVIMÉTRICA. ' S E P AR ACI ÓN' POR PRECIPITACIÓN

Como .ya hemos visto en la figura 33, se observa que existe un amplio
intervalo ' eú t r e 'el pH de precipitación del metü.oxinato de cobre y el de
magnesio, lo que .h ace prever una fácil separación de ambos.
. La precipitación del metíl.oxinato de cobre la realizamos en medio acé­
tico; agregando ' hidróxido amónico hasta que justamente vire a amarillo
el rojo de metilo (pH 4,2-4,6) empleado' como indicador.

Una vez eliminado totalmente el cobre, precipitamos el magnesio según
las normas expuestas en la página 145.

Empleamos este procedimiento pa-ra cantidades de cobre del ·orden' de
20 a 50 mgr. y de 10 a 25 mgs. para el magnesio.

Procedimiento. - Se toman 5 ml. .de solución 0,1007 M. ' de sulfato de
cobre y 5 ml, de una 0,1007 M. de cloruro de magnesio. Adicionamos
30-50 ml. de agua, 2-3 gotas de indicador rojo de metilo (al 0,2 % en solu­
ción alcohólica) y 8 ml. de reactivo (5 gr. de metil.oxina, 12 gr. de acético
glacial yagua hasta 100 .m l.) . Añadimos lentamente solución de hidróxido
amónico ~2 N. hasta e ,viraj edel . indicador que .nos .se ñala la ' precipitación

. total del metil.dxínato de 'cobre. . ....:. " ... _.. . .

-lBS-
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Si bien este precipitado es de color rojizo, en el líquido se observa fá­
cilmente el viraje del indicador.

Se filtra , se lava co n agua y se deseca a 105-110° C.
Una vez desec ad o pre senta color verdoso. Si la i temperatura rebasa el

límite fijado, emp ieza a descomponerse.
F actor de conve r sió n del metil .oxinato de cobre en cobre, 0,16732.
Para determinar el magn esio, -sobre el filtrado de color amarillo aña­

dimos 1 gr . de cloruro amónico, 10 gotas 'de cresolftaleína (al 0,02 % en
solución alcohólica), hidr óxido amónico 6 N. hasta viraje del indicador y
10 ml. : má s en exceso. Calentamos la solución a unos 60-70° C, durante
unos 10 minutos, procurando siempre que el indicador esté virado a la
zona alcalina. Se deja 'r eposar 1..:2 horas y se filtra por crisol de placa.
Se lava. con unos 50 mI. de agua caliente y se deseca a 130-140° C hasta
pesada constante.

Factor de conver sión del metil.oxinato de magnesio en magnesio, 0,07139.
Los' resultados. obtenidos se exponen en el cuadro XXXII.

CUADRO XXXII

GriS . DE COBRE Glts. DE COBRE DETER· GRS. DE MAGNESIO GRS. DE MAGNESIO DE .
EXISTE NTES MINADOS CON MO¡c. EXISTENTES TERMINADOS tON MOx

0 '0320" 0 '0123,
0 '0320 0'0319 r 0 '0122 5 0 '01,228

0 '032°2 0'0 1234

Como _s,,:- .ve,_}~s. r esultados logrados son plenamente satisfactorios.

DETERMINACIÓN VOLUMÉTRICA. SEPARACIÓN DE PRECIPITACIóN.

Cuando las cantidades de cobre y magnesio a determinar .son respec­
tivamente del orden de 4 a 20 mgr. y de 2 a' 10 mgr., es preferible la deter-
minaciónvolum étrica aIa gravimétrica. . ,

La separación dé ambos metales la llevamos a cabo de forma análoga
a ' como se hizo eh la determinación ' gravimétrica, por precipitación 'esca­
lonada a pH adecuado. Puede introducirse la variante de adicionar el reac­
tivo or gánico en dos' 'por ciones, añadiendo primero un 'ligero exceso sobre
la cantidad ne cesaria par á precipitan- el cobre y, una vez eliminado éste,
se adiciona el r est o del r eactivo para precipitar el magnesio. Esto presenta .
la ventaja de evitar un gran: exceso de metil.oxina durante la precipitación
del metil .oxinato de cobre con los consiguientes fenómenos de arrastre del

. reactivo, fa cilitando así la purificación por lavado con agua caliente del
complejo insoluble de cobr e. . .

Procedimiento. '- Se toman 2 mI. de solución 0,1007 M. de sulfato de
cobre y 2 ml. de solución 0,1007 M. de cloruro de magnesio: -

- 186-
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Se precipita el metil.oxinato de cobre a un pH de 4,6 siguiendo las nor­
mas dadas anteriormente, se filtra por un crisol de placa, y se lava con
agua caliente. Este .precipitado se disuelve en ácido clorhídrico 4 N., se
diluye c~n agua, para que la acidez quede del orden 1,5 ?- 2 N., Y procede­
mos a su valoración por bromatometría. '

En esta valoración brornatométrica nos encontramos con el inconve­
niente de que,al tratar de valorar el exceso de bromato por yodometría,

. Ios iones cúpricos existentes en la solución actúan también ' sobre el yoduro
potásico adicionado. Pei'o. :además, nos encontramos con que el yoduro cu­
proso formado y el ' derivado dibromado de la metiloxina originan un
precipitado voluminoso de color anaranjado que :no's -h ace impracticable
la valoración Este precipitado no lo logramos disolver ni .aun acidulando
fuertemente. . , ,

Para ver de evitar la formación del yoduro cuproso y su efecto perju-
dicial, ensayamos aquí el procedimiento dado por BERNAL y SERRANO (47)
en la determinación yodométrica de manganeso en presencia de ' iones cú­
pricos, consistente en encerrar estos iones en forma del complejo citro­
cúprico. Nos encontramos con que en este ca,so, ' el compuesto de adición
yoduro cuproso-derivado díbromado de la metil.oxina no se retrogradaba
ni aun agregando grandes cantidades de citrato -sódico.

. No habiendo obtenido ningún resultado positivo por este procedimien-
. to, se ensayó la valoración potenciométrica directa con solución 0,0999 N.
de bromato potásico. Como electrodo indicador empleamos uno ;de platino,
y como electrodo de referencia el de calomelanos saturado. La t~mperatura

de trabajo fué de 200 C y las condiciones experimentales análogas a las
seguidas en da volumetría ordinaria. El punto final se obtuvo para un ­
volumen de 16;08. ml, de solución de hrornato (valor teórico 16,13).

Los valores obtenidos, así como la gráfica correspondiente, aparecen
en .el cuadro XXXIII y figura 34. .

El proceso de adición de bromo a la molécula de metil.oxina no es ins­
tantáneo y, por consiguiente, el sistema tarda tiempo en estabilizarse. De
aquí que las lecturas de potencial no podían hacerse inmediatamente y,
por tanto, el proceso de valoración ES lento. En la experiencia. citada, para
hacer las-lecturas tuvimos ·que esperar aproximadamente unos 10 minutos
después de cada adición.

Para lograr una mayor rapidez en . esta determinaéión volumétrica del
metil.oxinato de cobre, ensayamos con éxito un procedimiento indirecto
~.opsistepte. en bromar .p revia me nte .la .metil.cxina .con una cantidad cono­
cida: en exceso, dé bromato, Destruir el. exceso .de bromo mediante una
solución valorada de arsenito . sódico y, por último, valorar potenciornétri­
camente el arsenito no reaccionado .cón la, solución valorada de bromato,

La determinación Ia llevamos acabo disolviendo ' el metil.oxinato de
cobre en ácido clorhídrico 4 N., .diluyendo con agua para que la acidez del
medio quede de 1,5 a 2 N., se agregan 2 gr. de bromuro.tpotásico-y una'. o

.-,-... ;,1:81 .-
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dos gotas de rojo de metilo. Como se indicó en la página 00, el error come­
tido por la bromación del indicador, es despreciable. Seguidamente, adicio­
namos solución de bromato potásico 0,0999 N. hasta que desaparece el
color del indicador y unos 5 ml. más en exceso. Aguardamos 2 minutos,
añ adimos 10 .ml. de solución 0,1 N. de arsenito sódico y valoramos poten­
cíométricamente el exceso de arsenito mediante Ia solución valorada de
hromato potásico.
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Cada equivalente de la solución de bromato consumido en la , broma­
c ión del metil .oxínato de cobre corresponde a 7,946 gr. de cobr e,

En el líquido filtrado, después de ,eliminar el metil.oxinato de cobre,
se precipita el de magnesio aumentando el pH por adición de hidróxido

- I al -
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CUADRO XXXIV
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'loe

rnV

mls,KBt03 mV li~ rnls KBr03 mV AmJiml ,t.ml

21 bOl 2 1;10 b10 20
Z2 bOZ 1 'lb'15 bl 1 20
'23 602 o 2b'ZO b13 40
24 b03 1 2b 25 848, 4 700
24'5 b04 ' '2 2 b' 30 8 7 8 1.00
25 b04 o Zb'SO 904 130
25'S 1.04 o 2? 9Z0 32
2b bOB 8 28 9 33 13
'lb'OS b0 9 20 30 941 4

El punto de inflexión ap arece 'para un consumo de 26,22 ml , de agen te
valor ante (valor teórico, 26,14).

Los resultados obtenidos ap arecen reseñados en el cua dro XXXIV y fi ­
gura 35.

El salto de potencial es muy brusco, con lo que el p unto fina l "q¡ueda ,
perfectamente marcado. E l sistema se ' estabiliza inmediatamente y las lec­
turas son muy rápida-s ,
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a mónico . Se filtra, se -lav a, se disuelve en ácido clorhidrico y valora- bro­
m atométricarn ente siguiendo la técnica dada en la página 116, para la de­
terminación volu m étr ica de la m étll.oxina, ya que en este caso no existe
ninguna an omalía que obligue a modificar el procedimiento. .

Cada equivalente de. bromato potásico consumido en la bromación del
metil.oxinato de magn esio corresponde a 3,04 gr. de 'm agnesio. ' ..

CUADRO XXXV
GRS. DECOBRE m . EQUlV.DE KBr03 GRS. DE COBRE %DE ERRO R" ERROP MEDIO .
EXISTENTES C0!'lSUMIDOS ENCONTRADOS

1'1:,19 0 '01281. "0'5
0'0128 isaa 0 '0 12 9 3 "1'0 . +,0 '2 %

1'599 :.' 0'0{27o - 0'8

GRS. DE COBRE m .EQUIV.DEKBr{), GRS. DE COBRE
%DE ERRDR ERROR MEDIO

E.XISTENTES CONSUMIDOS ENCONTRADOS
,

.. 1' 1,25 0'00494 .. ,. 2
0 '00488 i ' 591 0'00485 - 0 '1:, +0'4 10

l ' b15 000491- "'o'/:,

DETERMINACION COLORIMET RICA

. SEPARACI ÓN POR PRECIPITACIÓN

Para canti dades de cobre y m agn esi o meno res de 4 y 2 mgr., respecti-
vamente podemos ens ayar la determinación color iméfr ica. I

Si la separación de ambos metales se r ealiza por precipitación, basta
tener en cuenta las condiciones señaladas anteriormente en la- determina­
ción gravímétrica. Sobre los precipitados obtenidos tras filtración 'O, mejor,
.centrifugación, y previa disolución, desarrollar el colorante azoico como
se ' indicó para la determinación color irnétr ica de la metil2oxi.na.~

SEPARACIÓN POR EXTRACCIÓN

La gran solubilidad del metil .oxinat o de cobre en cloroformo, pági­
na 00, unida al color rojo ambarino quepresenta la solución; nos ha lleva­
do por su sencillez y exactitud a estudiar la observación colorimétrica
directa de los extractos clorofórmicos..

En el caso que est amos estudiando, las cons ta ntes de extracción de los
complejos de cobre y magnes!o difier en mucho entre si (ver cu adro XXXI)
y, por tanto, será factible la sep aración, máxime si se ,ti ene en cuenta que
el metil.oxinato de magnesio hidratado es insoluble en cloroformo. ..

El método consiste en la extracción de 'una solución acuosa del proble­
ma a pH apropiado, con una .soluci ón clorofórmica de metil.oxina, y en el

- lsó -
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extractó clorofórmico observar la transmisión espectral para una longitud
de onda determinada.

La solución patrón está formada por una mezcla de 10 mI. de una solu­
ción de sulfato de cobre que contiene 0,1067 gr. de cobre por litro, y
10 ml. de solución de cloruro de magnesio con un contenido de magnesio
de 0,0980 gr.Zlítro. Adicionamos 5 mI. de una solución tampón de pH 4-5
y .sobre este volumen total de solución acuosa de 25 mI., colocado en un
embudo de separación, verificamos ,la- extracción clorofórmica de me­
til20xina 0,01 M. (0,0318 gr. de metil20xina en. 20 ml, de cloroformo). La
última extracción aparece incolora. Se reúnen los extractos clorofórmicos
y se diluyen con más cloroformo hasta formar un volumen final de 59 ml .

Se trabaja con concentraciones de cobre de hasta 20 mgr. jlitro de clo-
roformo. .

Las medidas colorímétrícas fueron efectuadas -con el fotocolorimetro
de Leitz. Se empleó el filtro de 415 m¡.t, para el cual la absorción de luz es
máxima. ~/

En estas condiciones, la lectura que obtuvimos para la- transmisión re­
lativa, T %, del metil20xinato de cobre, fué de 17,5.

Curva de calibrado. - La obtuvimos colocando en un embudo de sepa­
ración 10 mI. de solución de sulfato de cobre de concentración en cobre de
0,1067 gr. por litro, y extraemos totalmente el cobre con cuatro porciones
de 5 ml, cada una de solución clorofórmica 0,1 M. -de metil.oxina.
Cu,0318 gr. de metil.oxina en 20 mI. de cloroformo). Diluimos con clorofor­
mo a 50 ml, y, a partir .de esta solución y por diluición, preparamos una
serie de patrones con los que verificamos las medidas que aparecen en el
cuadro XXXVI y figura 36.

CUADR.O XXXVI

CONC.DE COBRE EN v/ml. Tic ex ,10

21'34 11'5 7-'57
18'b 7 2ds b'82
16"01 25 \ b'02
13'34 3ds . 5 ' l b
10'b1 31'3 4'28 , ,

8'00 46'8 3'30
5'34 59'8 2'23
2'67 ·7 6' 2 1'18

Al valor de la transmisión medida para nuestro problema (17,5) le .co­
rresponde -en la curva de calibrado una concentración de 21,34 . ml., es
decir, 1,067 mgr. de cobre en el problema que corresponde. exactamente a
la cantidad puesta.

..-,·191 ......
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F I G . 36

Influencia del pH de la fase acuosa en la extracción del cobre. - Como
en este caso la extracción no se efectúa sobre el metil.oxinato de cobre ya
formado, y tampoco se hace de una sola vez sino en ' varias veces por pe­
q¡ueñas porciones, hemos vuelto a estudiar la influencia del pfí :de la' fase
acuosa en la extracción cuantitativa del cobre.

Operamos de forma análoga a como indicábamos anteriormente, sin
más variante que trabajar a distinto pH en la fase acuosa'.

Las cantidades de cobre y magnesio de que se partió fueron las mismas,
y los 5 mI. de solución tampón que se agregaban fueron sustituídos por
5 ml, de soluciones de distintos pH.

La extracción se neva a cabo de la misma manera' en cuatro veces, y
el pH de la fase acuosa se mide después de la última extracción.

Los resultados obtenidos, aparecen resumidos en el cuadro XXXVII y
figura 37.

De estos resultados se deduce que para un pH del orden de 2,7 puede
extraerse totalmente el cobre de sus soluciones acuosas en presencia del
magnesio. Es digno de señalar el hecho de que, ' en este caso, no interfiere
el aluminio, caso de existir, por no reaccionar con la metil.oxina y, en
cambio, molestaría en el caso de emplear- oxina, puesto que entre los oxi­
natos, los de cobre, hierro (111) y aluminio, son fácilmente solubles en
cloroformo (29). De, los metil .oxínatos; solamente los de hierro (111), cobre
y níquel son bastante solubles en cloroformo. (Véase cuadroXx.Xl).:
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CUADRO XXXVII

T%

, ~ %DE COBREP~ FASE AGUO SA 0<. ,10
EXTRA1D O.

0~7b 98'2 0'08 O'S
1 '92 99'S 0 '02 O
2'29 81::2 0 '64 6'5

, 2'4 1::> 53'8 2'ó9 30
2'1::>3 22',8 6'42 81

1- 7.:71- ·17 ' 8 7 '50 '9 9
2.'82 17' 8 r ' 50 99
3 '46 /7 ' 5 '. .:t 5 7 100

100

90

80
O
Q

~ 104:.
~

1-
. >< . 60

lU

W 50 H9 (
~

c!l
O 40u

30
~

20

10

O
O

13

Determinación colorimétrica del magnesio. - En la fase acuosa, una'
vez extraído el cobre, procedemos a determi nar el magnesio . Para "ello con-:
centramos previamen te la solución h asta un volumen de 10 a 20 ml . El



número de mMoles de magnesio Existen tes en los 10 ml, 'de la sol ución de
clor uro de magnesio de- que partimos, es aproximadamente de 0,04; por
tanto, hemos de añadir O,OS mMoles de metil.nxina, más un ligero exceso
para formar la precipitación. (E m p lea mos aproximadamente 0,02 gr. de
metil. oxin a) . A la, solución calentada ligeramente a unos 50° C, añadimos
0,4 gr'. de cloruro amónico y ! m l, de so lución acética de metil.oxina
(0,5 gr. de metil joxina en ·25 ml . de ácido acético 2 N.) . Adicionamos len­
tamente solución de hidróxido amónico 6 N. hasta viraje .del in dicador
(un a gota de o-cresolftaleina al 0,02 % en so lución alcohólica) y un exceso
de 10 ml, más. Se de ja toda, Ia noche y, antes de centrif ugar o fi lt rar, se
calienta hasta ebullición mantenien do el medio fuer te men te amon iacal
para favorecer la redisolución de l exceso de meti l.oxina. Lavamos con cua­
tro porciones de 10 mI. cada una de hidr óxi do amónico 3 N. a la tem per a­
·tura de ebullición. El precipitado Se disuelve en 10 ·ml. de ác ido clorhídr i- "
ro N. y diluimos a 100 ml, Sobre un a porción de 50 in l. desarroll am os el
colorante azoico adicionando 2 ml . d solución acética de ác ido sulfanilico
(0,75 gr. de ácido sulfanilico en 100 mI. de ácido acético al 30 % ), y 2 mI. de
solución recién preparada de nitrato sódico (0,3 gr. en 100 mI. de agua).

La solución se deja en reposo durante unos 10 minutos y se alcaliniza
con 10 mI. de hidróxido sódico 2 N. Diluimos a 1500 mI. tenien do presente
que el pR, después de la diluición, sea superior ala.

Verificamos la lectura con un fotocolorimetro Le itz, ut iliza ndo fil -
tro de 520 m~. .

Los valores obtenidos aparecen resumidos' en el cuadro XXXVII I, y te­
niendo en cu enta la curva de calibrado para el metil .oxina to de magnesio,
figura, 10, se llega a los siguientes resultados. .

Empleamos para factor de conversión de metil . oxina to de magnesio a
magnesio, el valor de 0,07139 . ~

euADR.O XXXVIII
-,

r % CONC.DE M g MGRS.DE MAGIIE .I'IORS.DEMt.sNE· ERROR DE
(MO:),EN V/ml S/O ENCONTRADO SIO EXISTE NTES. VA LO R AC 1ON

29 4' 5 0'9b4 0 '980 -l 'b %
28 4 'b25 0'990 0 '980 + 1 / 0

Como era de esperar , los errores de va loración en la de te r m inació n co­
lorimétrica del magnesio son ligeramente superiores a los del cobre, pues
mientras en el caso de éste las medidas se hacían di re ctamen te sobre el
extracto clorofórmica, en el caso del magnesio ha de p recipitarse previa ­
mente al estado de metil .oxinato y desarrollar posteriormente el coloran te
azoico, con lo cual aumenta el número de manipulaciones y, con ellas, la s
posibilidades de error.
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IX. - C O N eL u S ION E S

La Hemos preparado meti lo . Squinolino l siguien do la t écnica pro­
puest a p or MEHRITT y W ALlmH, presentando microfotografías de los cr is ta­
les ob ten idos por evaporació n de su so lución alcohó lica. Dete rminamos el
punto de fus iÓ?, 72° C, del p roducto obte nido.

2.& Vereficamos la reacció n, da da por DOEllNER y V. MILLER, para el
reconocimiento de la mefiLoxina con el ác ido cloroplatinico, y acompaña­
mos microfotografía de las agujas amarillas precipitadas . Comprobamos
(!,Ue dicho precip itado, desecado a 150° C, corresponde a la. fó r rn u ­
la P t(MOx') 4 ' .

3.a Se estudia el empleo de l método bromatométrico para de terminar
la metil .oxína por volumetr ia de r etroceso.

4 .& "Se presentan dos métodos de determinación colorhné trica. de m e­
til. oxi n a, fundándose el uno en la coloración que da con las sa les férricas,
y e l otro en la formaci ón de un colorante azoico, por cop ulación con el
diazo bencen o sulfónico. Para este segundo m ét od o obtenemos la curva de
ca librado y es t udiamos la s va r iaciones del colorante con el tiempo y el
pH del medio.

5.& Det erminamos la so lub ili dad de l a illet ilzoxin a en ag ua (2,3.10-3 M.)
Y en clorofor m o (2,93 M.) 'a 20° C, y el coeficien te de partición entre ambos
~1isolventes a la mism~ temper atura (1270) .

6.& Se h a es tudiado, experimental y teóricamen te, la so lubilidad y el
fenó m eno de la ext racci ón de la m etr l. oxí n a , por el cloroformo, en función
de l pH de la fase ac uosa. Hemos encontrado que para va lores comp re n-
did os en tre 5 y 10 la extraccí ónes cuantitativa. .

7.° E l es t udio experimental de las propiedades ac ídimétricas, r eali­
zado por volumet r ía potenciométr ica de n eu trali zación con elec trodo de vi­
drio, n os ha permitido de terminar los val or es de las constan te s de ioniza­
ción de la m etil joxina (Ka = 10-ú ,74 Y Kb = 10- (} ,H), Y de aquí de ducir
que el pH de la solución ac uosa sa turada es de . 7,74.
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12. Por colorimetría h emos estudiado la influencia del pH en la dis­
t r ibución de los anteriores m eti loxinatos entre agua y cloroformo y deter­
minamos la solubilidad en el disolvente orgánico de dichos compuestos
organometálícos anhidros.

11. La volumetría potenciométrica de precipitación, con el electrodo
de vidro, nos ha permitido establecer el pH para el que se inicia la preci­
pitación y el producto de solubilidad de los siguientes metil joxinatos : de
cobre (pH de precipitaci ón = 2,6; P . S. = 10- ,;G,40), de cinc (p rí de precipi­
tación • 3,40, P. S. = 10-~3 ,Z l ), de hierro III (pH de precipitación = 2,84,
P. S. = 10- 38,20), de cobal to (pH de precipitación = 3,70, P: S. = .10-:::2,05,
de cadmio (pH de precipitación = 3,80, P. S. = 10- 2 1 ,( 8 ) , de níquel (pH
de precipitaci ón = 4,11, P. S. = 10-l2°,50) Y de manganeso (pH de preci­
pitación = 4,8, P. S. = 10- 17 ,7 8 ) .

13. Se. estudia, teóricamente, la influencia del pH y de la concen­
tración en m etil . oxina de la fase clorofór mica, en la extracción de iones
metálicos, aplicando los r esultados obtenidos a la determinación de los
respectivos coeficientes de extracción de los metilzoxinat()s antes citados.

14. Los anteriores estudios nos han permitido deducir consecuencias
teóricas para la separación de cationes p-or los métodos de precipitación
y extrac ción. Se propone un método para la separación de cobre y mag­
nesio emplean do Ia metil .oxina, por precipitación a pH adecuado y pos­
terior determinación de ambos, por gravimetria y por volumetria.

15. También se propone una técnica de trabajo para la determina­
ción colorimétrica de cobre y magnesio, previa separación de ambos por
precipitación con la' metil .oxina y desarrollo posterior del colorante azoi­
co sobre los precipitados obtenidos.

16. El m etil .oxinato de cobre es totalmente soluble en cloroformo a
partir de un pH 4,5 (al .igual que el de níquel) y en presencia de exceso de
metil.oxina, en la fase clorofórmica, la extracción es ya completa a partir
del pH 2,7; en estas condiciones el ion magnesio se encuentra totalmente ­
disuelto en la fase acuosa y, aunque se encontrase precipitado, lo habría

8." Un estudio poLenciométrico de la precipitación del metil.oxinato
de magnesio nos ha permitdo calcular su producto de solubilidad (lO-~l.!lG).

9.a Determinamos la distribución del m etí l.oxinato de magnesio anhi­
dro entre agua y clor ofor m o en función del pH de la fas e acuosa, encon­
lrando que para un intervalo de pH entre 3,5 y 12, queda totalmente extraí­
do por el cloroformo. Calculamos su solubilidad en este dísolvente y halla­
mos que es de 10-z,ú3 moles por litro.

10. ' Se hace un estudio de la determinación gravimétrica del magnesio
al estado de m etil oxinato en distintas condiciones, y se indica una técnica

2 '
apropiada para la determinación del magnesio . .
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hecho en la forma hidratada que es insoluble en cloroformo . Las anter io­
res conclusiones nos han permitido prop on er un m ét od o de det ermina­
ció n colorunétrlca del cobre p or ex tr acción y m edid a direct a del color
en la fase clorofórmica , previa obtención de la co rrespo ndien te curva de
cnlibrado. En la fase ac uosa se pued e de te r minar el m ag nesio por preci­
pitación con m etil .oxina. a l pH correspo n dien te, desarrollan do el co lo­
rante azoico tras r cdisoluci ón del precipitad o obten ido .
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8 AR ACTERES ZOOLOGI COS

DE LA ZONA

(ZARAGOZA)

AGUAS ESTANCADAS

SANJURJO

Las charcas que han sido sometidas a observac ión nos muestran una
fauna que, en el fondo, no difiere gran cosa de lo común a todas ellas.

Se aprecia la existencia de protozoos, siendo abundant es las especies
pert enecientes al género ParG1IIOCCÚt1Jl. .
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INTRODUCCION

E l presente trabaj o tiene ,por objeto ir realizanelo un estuelio, lo más
completo posible, sobre las biocenosis ele las aguas estancadas ele la región
arago nesa. Lo que en esta nota se refiere es la observación ele las aguas
estancadas, muy reelucielas por cierto, elel sector ele Sanjurjo, 'que corres ­
ponele al término muni cipal ele Garr apinillos (Za ragoza).

He de hacer notar que, en mis -indagaciones por encont rar elatos sobre
trabajos relizados anteriormente sobre tal asunto, no he podido hallar datos
concreto s sobre ello, ya que los realizados son más bien de carácter mono­
gráfico y orientados exclusiv amente al estudio de cier tas ramas de las Cien­
cias Naturales, como son, por un lado, el trabaj o que sobre las Diatomeas
de A ragó n realizó DOSSET en el año 1888, y sobre las algas. especialmente
,elel grupo de las Cianofíceas, el doctor GONZÁLEZ GUERRERO en diversos
trabajos y, actua lmente, lo realizado por el doctor CÁMARA NIÑO sobre la
Algo logía de las ag uas minerales de diversas localidades de la región ara ­
gonesa, y los estudios que actualmente rea liza MARGALEF sobre las biocenosis
de las aguas dulces, estudios estos últim os que se refieren exclusivamente
a la región catalana. -

La investigación de la fauna y flora de las aguas dulces ha sido objeto
de múltiples estudios, no sólo en E spaña; sino en el mundo entero, por la
importancia que supone el aumentar en lo posible el núm ero de especies que
habitan en tales medios, tanto en el aspecto 'botánico como en el zoológ-ico.
así como el poder estudiar las relaciones que existen entre el medio bioce­
nótico, como son la temperatura , carácter del suelo, el cual determ ina un
reflejo sobre las características mineral ógicas de las aguas (f ue soportan v
que, por tal mot ivo, explican su fauna y flora , así como en la extensión de
las citadas aguas y profund idad de las mismas.



REVISTA DE LA. ACADEMIA DE CIEN CIA S EXACTAS, FISICO - QUIMICAS .Y NATURJlI.E~

Muy numer osa es la representación de Entomostráceos, hallándose en
cantidades que, en realidad, in festan estas aguas el género Cypris sp. y -
Cypridina sp. . ,

Dentro de los Nemate lmi ntos he observado dos formas notables , cuyas
figuras podemos ap rec ia r en la Jámi na 1. Estos N amatelmintos correspon­
den a las formas libres, de las cuales hasta el momento actual no han sido
estudiados en España. Por el reducido material bibliográfico que se tiene en
est e laboratorio sobre este tip o de formas, he podido sacar en conclusión'
que se trata del genero A porcelaisnus, lám. 1 (fig. a , b y e), y la otra del
géne ro Monouchus, lárn 1 (figs. d, e y f), no pudiendo precisar si se trata
de especies nu evas, típicas de la región aragonesa , o bien de formas ya iden­
tificadas en el extranjero.

CAR¡\ CTER~S BOTA NICOS

E n el aspecto botá n ico se -nos muestra una mayor riqueza de formas
que en el zoológ ico.
~ Ll evando un cierto orden, analiza remo s en pr ime r lugar la representa­

ción de las Cianoficeas o algas a zules que 'ex isten en las aguas ob jeto de
est ud io.

ORDEN CHROOCOCCAL-ES

GEN. CH ROOCOCCUS (NAGELI) . - D e este géne ro he hallado una especie
no identi ficada, en colonias bicelular es, · de protoplas ma verde azulad o , con
membrana gruesa, en la qu e se aprecia tina fina estrat ificación . Se hallan en
estas aguas en cantidad es apreciables.

GEN. GLOEOCAPSA (KÜ TZ). - Especie igualmente no identificada, bastante
rara, ' en formas coloni ales por lo ge ne ral bicelulares. .

GEN. M ERISMOPEDIUM (MEYEN). - En estas aguas he encontrado va­
ri as especies que , por falta ele documentación adecuada, no me -ha sido po­
sible identificar; en las figuras 2 y 11 de la lámina V, y en la figura 4
de la lámina VI, pu eelen apreciarse est os cenobios de tipo tabular , siendo
muy probable qu e el de esta última figura sea el 111erismopedium. punct
aium (M eyen) .

ORDEN HORMOGONIALES

Fani. Oscillatorutceae

GEN. SP IRVI,INA (T UR PIN). - - S. maior (K ütz) , "---:' Esta forma la pode­
mos apreciar en la lám ina III (fig. 5) y en la lámina V (fig . 17) . Se pre­
sen ta en ·t r icomas ele 2 micras ele 'ancho ; el número de esp inas es bastante
considerable, siendo la di stancia entre espira, de 1,5 micras. Aparecen tal e!'>
tricomas con un color azulverdoso peculiar.

GEN. OSCILLATORIA (V AUCHER). - O. tenuis (A g) . - Esta especie la
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vemos en la lámina V (fig. l4), mostrándose en tricomas gruesos de 4 mi­
cras de 'ancho, no siendo muy abundantes en estas aguas.

GEN. PHÓRMIDIUM (K:ÜTZ).~ P . angustifolium CWest.).-Bastante rara .
representada en la lámina V (fig. 3).

Estas son las únicas formas de Cianofíceas halladas en las aguas de
Sanjurjo, por lo que las condiciones, bien climáticas o bien de otra índole
biocenótica, no deben por ello permitir un desarrollo considerable de esas
algas azules.

Analicemos a continuación las formas que se presentan, correspondien­
tes al grunpo de las Diatorná ceas

Fam , Naoiculacea

GEN. N AVICULA (Bo RY). - N . c1~'ypto ceplzala (K iitz) . L ámina V (figu­
ra 16) . Los ejemplares observados miden unas 4 ' micras de longitud con
los extremos ligeramente rostrados. La cita Doss et en . su Sinopsi s como
mu y abundante en el Mon caya ; también es cita da su prese ncia en las aguas
bicarbonatadas de Alhama de Aragón, por CAMARA (5) . .

N. rh'ynchocephala (K iitz) . Lámina V (fig. 4). Aquí las especies se di­
ferencian de la fo rma anteri or por tener los extremos má s marcadamente
rostrados y siendo su longitud de unas 5' micras. Com o se aprecia en la
figura , es particular la disposici ón del pigmento, que se encu entra loca lizado
en un cloroplasto de f orma mu y particular. DoSSET (11) la cita abundante
en el Barranco de las Canales, en María.

N . uiridis .(K ütz) . Lámina V (fiR. 27) . La talla de las formas existen­
tes en estas aguas es de 1,5 a 2 micras de lon g-i tud. de forma elipsoida l,
más bien alargada, con clor oplas tos circulares de un fuerte color verde.
DOSS~T la cita en todas las charcas y balsas de Zaragoza.

N . elli ptica (K üt z) . Lámina V ' (fig. 9). Su longitud es de 30 micras .
con dos cloroplastos verdeparduzcos , alargados, colocados pari etalm ente, v
:105 de tipo ovalado en posición central, como se puede anrec iar en la figura
indi cada. Dosset la encuent ra en toda la región aragonesa , pero en especial
es abundante en las aguas de Alhamade Aragón,

N . costulata (Or .). Lámina V (fiz. 8) . Los ejemplares observados mi­
den alrededor de unas 25 micras de longitud, son ba stante raros en estas
agua s, manifestando un a finísima estriación transversal, y ' con rafe central
bien manifiesto . Cloroplastos en número de t res, forma irregular v teñirlos
de 'un color verdearn a rillento . Esta especie no aparece citada por Dosss'r .

N. sphaerophora (Kütz). Lámina V (fig . 24) . L as dimension es de esta
especie son de 130 micras de largo, por unas 30 de ancho . El end ocromo
aparece di spu esto en una sola lámina. Abundante en todo Ar avón, pero en

. especial en la Fuente del Berro, seg ún DOSSET. . .
N. t:ridis (Ehb.) , Lámina V (fig. 15). Con 60 micras de largo v pr ovi sta

de tres clor' óplastos , dos largos y uno central esferoidal. La especi e tipo no
la cita DOSSÉT, sin o diversas variedades .

N . apiculata (Or ün .). Lámina II (fig . 5) . No aparece citada por Do~sÉ'I.·

en ningu na zona aragonesa.
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N . serians (Breb.). Lámina V (fig. 12). Aparece con dos éloroplastos
laterales de gran tamaño.

N. oblonga. (K ütz) . Lámina V (fig. 10) . En ejemplares de 40 micras
de largo por 4 de ancho con tres c1oroplastos. La cita DOSSET como muy
abundante en las charcas y balsas de todo Aragón.

GEN. PLEUROSIGMA (''vV, 8M.). - P. nodiferum (Gr.). Lámina II (figs . 1
y 2) . Especie sumamente abundante de unas 100 micras de longitud, con
finas estriaciones longitudinales. E l endocromo se halla repartido en c1or o­
plastas esféricos dispuestos parietalmente, como se aprecia en la figura 2
(lámina II).

Fam, Cymbellaceae

GEN. CYl\1BELLA (Í<::ütz) . - C. cymbifonnis (Ehr .). Lám ina II (fig . 3)
Y lámina V (fig. 21) . Con una longitud de 300 micras por 60 de anc ho,
muy abundante en estas aguas. Es citada por CÁMARA (4) en las aguas de
La Junquera (Zaragoza) . DOSSET-la cita como muy común en todas las.
aguas.

F am. Goniphonemaceae

GEN. GOMPHONEMA (AG.). - G. qemisui tusn (K ütz) . Lámina II (fig. 6) .
E sta for ma la he encont rado en muy raros ejemplares , siendo citada por
DOSSET en Panticosa .

Fam: A chnanthaceae

GEN. ACHNANTES (BORY). - A . lanc eolata (Grun) . Lámina V (fig. 7).
Esta especie se nos presenta de 26 micras de lar go con un c1or oplasto que
tiene la forma de una hache. Dosser la encuent ra muy abundante en Pan":
ticosa .

Pam.. Epithemiaceae

GEN. EP HITEMIA (BRÉÉ.). - E . sp. Lámina V (fig. 13) . Especie no iden­
tificada de 26 micras de largo; no muy abundante en estas aguas.

Fam, S urirellacea e

GEN. 8~JRIRELLA (TURP.). - S. ovalis (Breb.), Lámina II (fig . 4) y lá-'
mina V (fig. 26) . Longitud de 150 micras por 60 en su parte más ancha .
Cloroplastos más o menos esferoidales, en número muy limitado , de color
verde amarillento.

GEN. P ODO CYSTIS (KÜTZ). - Fodocystis sp. Lámina V (fig. 1). Con
una longitud de 20 micras de largo, por 1 micra en la parte más ancha . Ba s­
tante ra ra en estas aguas.

GEN. CYl\IATOPLEURA (Vv. 8 M.). - C. solea (Breb.). Lámina V (fig. 19)
y lámina VI (fig. 3) . Muy poco abundante en estas aguas. Longitud de 480
micras . E n la porción central se aprecia una gran masa de cloroplastos es­
feroidales fuertemente color eados' de un verde ligeramente parduzco.
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C. constricta .(Meister). Lámina V (fig. 18), con una longitud de 119
micras, forma poco abundante.

Fam . M elosiraceae

GEN. MELOSIRA (AG.).'-M. varians (Ag .) . Lámina III (fig. 4). Poco
abundante, de color verde pardo.

Fam. N itzschiaceae

GEN. SYNEDRA (EH B.).- S. ulna (Ehr .) varo longissima. L ámina V
(figura 20). Su longitud es considerable, alcanzando sus formas 630 a 650
micras de lar go por 25 de ancho. Ma nifiesta una fina estriación transver­
sal, con los extremos ligeramente capitados. Cloroplastos verdosos, de for­
ma irregular, desigualmente esparcidos a 10 largo. La cita DOSSET como
muy abundante en toda la región de Aragón.

Synedra sp. Lámina ,VI (fig. 2) . E specie no identificada:
GEN. NITZSCH IA (Hassa1). N. filiformis (W. Sm.). Lámina V I (fig. 5).

Bastante abundante en estas aguas.
Todas estas formas son las que se presentan en las aguas que han sido

objeto de estudio. Vamos a ver a continuación las formas representati vas
de las Cloroficeas.,

Fam. H ydrodictyaceae ,

GEN. PEDIASTRUM (MEYEN). - Pediastrum S a"njurjo (especie nova). Lá­
mina III (fig. 2) Y lámina VI (fig. 1). La fo rma más próxima a ésta es el
Peduistrum; birradiatum (Meyen), que se presenta en formas coloniales que
obedecen a la expresión de 1:+ 6 + 11+ 16; mientras que la especie halla­
da en Sanjurjo son colonias de 32 individuos que obedecen a la expresión :
1 + 5 + 11 + 15'. La célula central es pentagonal, las situadas' en las ca­
pas 2.a y 3~a son de contorno exagonal, mientras que las células que ocupan
una posición periférica presentan cada una dos dientes, que da a toda la
periferia del cenobio un aspecto dentado. Cada célula periférica presenta
dos prolongaciones coincidentes con la formación dentada. Esta especie tien e
los cenobios de 360 micras de diámetro, y las células que 1~ integran miden
unas 60 micras.

Fam. Coelastraceae

GEN. SCENEDESMUS (MEYEN). - S. caudatus (Sen.). Lámina IV (figu­
ra 6). En colonias tetrace1u1ares de 96 micras de largo por 36 de ancho. Se
desplazan de una forma particular, provocada por la presencia de cuatro
flagelos. En la fig. 6 Y 6 bis , de la lámina citada, apreciamos en la primera
el aspecto que toma la colonia cuando se encuentra en réposo , mientras que
en la figura 6 bis aparece en el instante en que comienza a desplazarse.
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Entre el g~upo de las Cojugadas se han podido observa r las formas que
cito a continuación:

Fam: D esmidiaceae

GEN. COSMARIUM (CORDA) LIND . - C. did vmoprotupsum (West .) . L á­
mina In (fig. 1). Especie que se nos presenta con un tamaño de 120 .m icra s
en total , que corresponde a cada "célula 60 micras. N o es muy abundante.

GEN. CLOSTERIUM (NITZSCH) . - D e este género he ap rec iad o algunas
formas, cuya especie no me ha ' sido posible ident ifica r.

Fani. Zygnemataceae

GEN SPYROGIRA (L INK). - S. tenuissima. Lámina Ill (fig. 3' a) y lá­
mina IV (fig . 2) . Se presenta en filam entos muy aislados, poco fr ecuentes,
de células sumamente alargadas, de 600 micras de ' largo por 144 de an cho.
L os clorop las tos son ac intados y colocados helicoidalmente.

Spyrogim sp. L ámina IV (fig . 4, - E sta especie, no identi ficada, es muy
abundante en estas aguas . Se presenta en filam entos de células qu e miden
unas LOSO mi cras d lon gitud por 156 micras de ancho, con dos ser ies de
cloro plastos dispu estos -helicoidalmente, pero entrecruzados en -forrna de ca­
deneta.

GE~L ZYGNEMA (AG.) DE B ARY..- Z . pectiuatun i (de Bary) . Lámina Tl.l
(figura 3, b) y lámina IV (fig . 4). Se pre senta en ' filamentos muy aislados.
S us células tienen una longitud de 270 micras por 190 micras de ancho.
E n el in terior de las m ismas llevan dos clor oplast os que tienen la forma de '
una roseta y de un fuerte color verde. . .

Zyglle111a sp . L ámina IV (fig. 1) . So n filamentos con célu las rectangula­
res, de 360 mi cras de largo por 190 micras de ancho. En el inter ior de di­
chas célu las hay un cIoroplasto estrangulado en su parte central, m ientras
que en los extremos se mani fiestan típicamente estrellados.

R E S U M E N

D e lo citado en esta nota referente a los seres 'que habitan la s ' aguas
temporales de la zona de Sanjurjo (Zaragoza), vemo s que la representa­
ción de algas típicas son las Diatomeas, de las cuales es probable que entre
ellas existan algunas formas que sean nuevas, pero que por falta de medios
no he podido identi ficar. Cito como especie .nueva el P ediastrum Sanjurju11..t.

LABORATORIO DE BIOLOGÍA DE LA FACULTAD
DE CIENCIAS DE ZARAGOZA
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LAMINA 1

a. Aporcelaimus sp, observado con obj. n .O 3 y oc. 4 (lOOx).

by c. Aporcelaimus sp, detalles respectivamente de la parte
anterior y posterior del cuerpo, bajo obj, 6 Y oc. n.o 4
(650) .

d. Mononchus sp, observado bajo obj . 3 Y oc. 15x (l50xL

e y f. Mononchus sp , detalles de la parte anterior y pos terior
del cuerpo, bajo obj, 6 Y oc. 4 (650x) .

Todos estos 'dibujos han sido realizados con la cámara clara
de Leitz y papel al nivel de la mesa.

Reproducción 2/ 3 del original.



LAMINA 1



LAMINA II

1. Pleurosigma nodi je rum (G r .) obj . 62x ; oc . n .o 3.

2. Pleurosigma notiijerum. (G r.) ob j. 62x ; oc. n .o 4.

3. Cimbella cf¡m bijormis (K ut z.) . Ob j . 62x ; oc . 15x.

4. Surirella ovalis (Br eb.): Obj. 62x ; oc. 15x.

5. Nanicula ap iculata (Gr un.) : Obj . 62x ; oc . 15x .

6. Gom ph on em a geminatum (Ag.) , Obj . 62x; oc . n ,? 2.



FIG . 4
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IrLAMIN A

FIG. 1
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LAMINA lIT .

1. Cosrnarium didymoprotupsum (W es t .) , Obj . 62x ; oc. 15x .

2. Pedia strum Sanjurjum (espec ie nova ) . Ob . 10x ; oc . n.o 4.

3. (a) Spyrogira tenuissima; (b) Zygnema pectinatum (de Ba­
ry) , Obj , 10x ; oc. n.O3.

4. Melosir a varians (Ag.), Obj . 10x; oc. 15x .

5. (a) Spirullina maior (Kutz.); (b) Ep itliemia sp. (o bj . n.o 6 ;
oc . 15x.

6. (a) Cyclotella Meneqh.unui (K ut z.); (b) N avícula sp. Obj.
n ,? 6; oc . 15x.

,..
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LAMINA IV

1. Zygnema sp . Obj . 62x; oc. 10x.

2. Spyrogira tenuissima. Obj. 10 x ; oc 10x .

3. Zygnema sp , Obj . 42x; oc. 10x.

4. Zygn ema pect inatum (de Bary) , Obj. 42x ; oc. 10x.

5. Spyro gira sp . Obj . 62x ; oc . 10x.

6. Scenedesmus caudatus rsen.i. Ob j . 62x ; oc. 10x.

Los dibujos han sido realizados m edi an te la cámara clara de
Lei tz y la reproducción son los 2/3 del ori ginal.
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LAMINA IV

6 bis



LAMINA V

1. Pod ocystes sp. Obj. n ." 7; oct. n, v 4 (420x) .
2. I Merismopedi um sp . Obj . n .? 7 ; oc. n .? 4 (675x) .
3. Phor m idium tnujusi i ssimurn iw est.) .
4. Na vicu la rhyn ch ocephala (K ut z.) . Ob j, n .? 6; oc. n .? 4 (420x ).
5. Cyclotella sp, Obj . n .? 7 ; oc. n,? 4 (675x).
6. En cyonema graci le (Ehr .) , Ob j. n .? 7 ; oc. n .o. 4 (675x).
7. A chn ant es lanceolata. (G r un.) . o b], n .? 7; oc. n.? 4 (675x) .
8. N av icula costulata (G r J . Obj. n .? 7 ; .n .? 4 (675x ) .
9. Navicula elliptica (Kz.). Obj . n. ? 7 ; oc. n .o 4 (675x) .

10. Navicula oblonga (K ut z.) ,
11. Merismopedium sp . Ob j , n .O 7; oc. n.o 4 (675x).
12. Navicula ser ians (Breb.). Obj , n.? 7 ; oc. 15x (lOOOx).
13. Epit h emia sp.
14. Oscillat or ia ienuis (Ag.) , Ob j . n.v 7 ; oc. n .o 4 (675x).
15. Na uicula i ridi s (Ehb .) .
16. Na v icu la ch ryptocephala (K utz.). Obj . n ," 7; oc. n .? 4 (675x).
17. Spir ul l i n a maior (K u t z .) , Ob j . n .? 7 ; oc. n .o 4 (675x ).
18. Cym at opleura con stricta (Meist er) .
19. Cym at opleura solea (B r eb.) , Obj. n .o 7 ; oc. n .? 4 (675x ).
20. Synedra ulna (Nít zsch .) varo longissima. Obj . 62x , oc n.? 4 <620x) .
21. Cymbel la cymbijor mis (K utz.): Obj . 62x; oc. n .o 4 (620x).
22. N av icu la sp .
23. Bacillaria sociali s (Greg.) , Obj . 62x ; oc . n ,v 4 (620x).
24. N auicula sph aero ph or a (Kutz.) . Obj. n .o 7 ; oc. n .o 4 (675x).
25. Na v icula sp ,
26. Surirella ova lis ( Ereb.) . ouj . 62x ; oc. n .? 4 (620x) .
27. Nauicula vir idi s (Kutz.). Obj . 62x ; oc. n.? 4 (620x).

Los dtbuj os han sido r eali zados median te la cám ara cla ra de Leitz , con
el papel al n ivel de la mesa. Reproducción 2j 3 del orig inal.
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LAMINA VI

1. Pediastrum Sanjurjum (esp ecie n ova ). Ob j. 62x ; oc . IOx.

2. Synedra sp' . Obj. 42x; oc. IOx.

3. Cymatopleura solea (Br eb .r .: Obj , 42x ; oc. 15x.

4. M er ismopedium punc ta tum (Meye n ) , Ob j . 42x ; oc . 15x.

5. Nitzschia jilijor mis (W. Sm.) . Obj . 42x ; oc. 15x.

La fig. 1 se h a r eproducido a 6/7 del original.
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