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osep Sureda i Blanes ha estat,

probablement, el mallorqui que més

ha treballat amb investigadors de
primera fila del mén cientific del primer
ter¢ del segle XX, la qual cosa no es va
produir per casualitat, sind perque a la seva
vocacid per la quimica, sobrevinguda a la
madrilenya Residencia de Estudiantes, on
s’havia traslladat per fer el doctorat en
farmacia, se li va sumar 1’orientacié d’un
bon mestre, el catedratic de Quimica
Organica de la Universitat Central, 1 també
resident, Antonio Medinaveitia.
Gracies a Medinaveitia, molt unit a la
Instituciéon Libre de Ensefianza i al
republicanisme, va poder estudiar a
Alemanya 1 Suissa amb dos futurs premis
Nobel de quimica, els alemanys Heinrich
Wieland (1877-1957) i Hermann Staudiger
(1881-1965), 1 va ésser condeixeble d’un
altre quimic eminent, el croat Leopold
Ruzicka (1887-1976), premi Nobel 1’any
1939 per la sintesi de la vitamina C, tal
com es pot veure a la fotografia de la
portada del llibre.
[...]Voldriem que aquesta obra servis per
posar en relleu que els illencs han aportat
al llarg de la historia no tan sols
coneixements de primer ordre pel que fa
a la industria del turisme, sin6 també quant
a la ciencia, en aquest cas la quimica. Aixi,
Josep Sureda i Blanes és un exemple del
cientific integral que va saber estar al dia
en la seva disciplina, sense descuidar estar
obert al mén i a la llengua i la cultura del
seu pais: les Illes Balears. (Del proleg del
Dr. Enric Tortosa)
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PROLEG

Dr. Enric Tortosa i Martorell
Director General de Recerca, Desenvolupament Tecnologic i Innovacio

er a un quimic i investigador vocacional, com som jo, al qual les cir-

cumstancies de la vida I’han duit a estar prop dels investigadors per

facilitar-los que poguessin desenvolupar la seva vocacié en unes
bones condicions, em fa una certa enveja i una certa nostalgia el fet de lle-
gir una bona mostra del treball cientific d’un altre quimic vocacional com
era Josep Sureda i Blanes (1890-1984).

Josep Sureda, quimic i farmaceutic que ha passat a la historia recent de
les Illes Balears com un gran humanista, com un excel-lent historiador de
la ciéncia, va saber compaginar al llarg de la vida la seva indubtable voca-
ci6 humanistica amb el que va ésser la columna vertebral d’aquesta: la
practica de la quimica.

Josep Sureda i Blanes ha estat, probablement, el mallorqui que més ha
treballat amb investigadors de primera fila del mon cientific del primer
ter¢ del segle XX, la qual cosa no es va produir per casualitat, sin6 per-
que a la seva vocaci6 per la quimica, sobrevinguda a la madrilenya
Residencia de Estudiantes, on s’havia traslladat per fer el doctorat en far-
macia, se li va sumar l'orientacié d’'un bon mestre, el catedratic de
Quimica Organica de la Universitat Central, i també resident, Antonio
Medinaveitia.

Gracies a Medinaveitia, molt unit a la Institucién Libre de Ensenanza i
al republicanisme, va poder estudiar a Alemanya i Suissa amb dos futurs
premis Nobel de quimica, els alemanys Heinrich Wieland (1877-1957) i
Hermann Staudiger (1881-1965), i va ésser condeixeble d’un altre quimic
eminent, el croat Leopold Ruzicka (1887-1976), premi Nobel I’any 1939
per la sintesi de la vitamina C, tal com es pot veure a la fotografia de la por-
tada del llibre.

El fet de formar una familia el va apartar de la investigacié capdavan-
tera dels anys trenta del segle passat, pero es va mantenir en la practica de
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la quimica en industries de primera fila de I’época, tant a la Peninsula
com a Mallorca.

Ara, des de la Conselleria d’Innovaci6 i Energia volem destacar la seva
tasca amb la publicacié que us presentam, una mostra representativa del
quefer d’un gran humanista, pero sobretot d’un gran cientific, d’un gran
quimic.

Voldriem que aquesta obra servis per posar en relleu que els illencs han
aportat al llarg de la historia no tan sols coneixements de primer ordre pel
que fa a la industria del turisme, sin6 també quant a la ciéncia, en aquest
cas la quimica. Aixi, Josep Sureda i Blanes és un exemple del cientific inte-
gral que va saber estar al dia en la seva disciplina, sense descuidar estar
obert al m6n i a la llengua i la cultura del seu pais: les Illes Balears.



LES PUBLICACIONS QUiMIQUES DE JOSEP SUREDA BLANES

Dr. Angel Terrén i Homar
Professor Titular de Quimica Inorganica de la UIB

Quimica dels primers trenta anys del segle XX, abans del seu pas a
la industria.

Per remarcar aquest fet es reediten alguns dels seus treballs d’investi-
gacio més significatius.

El primer d’aquests treballs, “Contribucion al estudio de las uniones
dobles” —Anales de la Real Sociedad Espanola de Fisica y Quimica, vol. 10 p.
233 (1912)— es planteja la hidrogenaci6 de dobles enllacos C=C emprant
diversos catalitzadors, com per exemple el metall plati finament dividit.
Aquest treball és part de la seva tesi doctoral, que fou dirigida pel repu-
blica Antonio Medinaveitia catedratic de Quimica Organica de la
Universitat Central (que també va dirigir la tesi d’un altre il-lustre quimic
mallorqui, Ignasi Ribas(1901-1996)).

Un altre grup de publicacions té a veure amb la relacié amb el premi
Nobel Heinrich Wieland (1877-1957) (premi Nobel 1927 per les recerques
sobre acids biliars) i les seves estades a Alemanya. D’aquesta etapa hem
seleccionat l'article “Uber Platin in Spanien”, publicat al prestigios
Chemiker Zeitung 'any 1916, on es planteja la possibilitat, a partir d’infor-
macions previes, de trobar bones menes del metall plati a Espanya que
permetin I’explotacié d’aquest mineral. Un article on es veu I’empremta
de Wieland en la seva formacio és el publicat a la revista Ibérica I’any 1916
sobre el concepte de radical en Quimica Organica, on fa una revisio
exhaustiva de les idees del seu temps.

Arran de la seva estada a Zuric amb el també futur premi Nobel I’ale-
many Hermann. Staundinger (1881-1965) (premi Nobel de 1953 pels des-
cobriments sobre quimica de macromolecules), apareixen una serie de
publicacions conjuntes (firmades per J. Sureda Blanes pero amb la indi-
cacio6 d’haver-se fet sota la direcci6 del professor Staundinger). S6n “Sobre

l avida de Josep Sureda Blanes esta lligada al desenvolupament de la
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la constitucié6 dels compostos diazoics alifatics”, Arxius de UInstitut de
Ciencies, vol. 5 p. 195 (1917), i “Sobre la constitucién de la hidrazona del
benzaldehido”, Anales de la Real Sociedad Espariola de Fisica y Quimica, vol.
16, p. 611 (1918), dedicades a la sintesi i caracteritzacié de compostos
organics, en aquest cas compostos diazoics.

Aquestes publicacions son previes a la gran recerca de Staundinger en
el camp de les macromolécules, que comencen pel mateix concepte de
macromolécula. Josep Sureda Blanes en els anys posteriors, malgrat que
estigui retirat de la investigacio6 cientifica, continua col-laborant en revis-
tes en I'aspecte de la divulgacio, i aixi donara compte puntualment de les
troballes del seu mestre Staundinger en aquest cap. En aquest sentit, hem
seleccionat dos articles de Ciencia. Revista Catalana de Ciencia i@ Tecnologia,
sobre la constituci6 de la cel-lulosa i dels polimers superiors (1929) i un
altre sobre les idees de Staundinger sobre la constitucié del cautxi
(1932). Cal dir que aquestes col-laboracions fan referéncia a articles ori-
ginals publicats el mateix any, idees en el seu moment revolucionaries i
noves que avui en dia formen part del garbell comu de la ciéncia.

Finalment, del Sureda divulgador de la Quimica industrial s’ha selec-
cionat un dels articles sobre la fabricacié d’acid citric a partir de les Ili-
mones. Aquest article forma part dels interessos comercials de la industria
agroalimentaria, que també ocupa una part de la seva dedicaci6 com a
director de les Industries Agricoles Mallorquines.

Informaci6 per a Wieland:
http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1927/wieland-bio.html
Informaci6 per a Staundinger:
http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1953/index.htm
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JOSEP SUREDA BLANES, CIENTIFICO Y HUMANISTA:
UN APUNTE BIOGRAFICO

Sr. Alfonso Sureda Carrion
Traductor de la UNESCO

La creacio cientifica és una de les plantes
més delicades de Uintel-ligencia, que mai no
es dona si no és enmig de pobles que han
assolit un nivell cultural molt enlairat, la
qual cosa no vol dir que sigui privativa de
cap poble ni de cap raca.

Josep Sureda i Blanes
La creacié cientifica

osep Sureda i Blanes naci6 el 23 de junio de 1890 en la villa de Arta, al

pie de los montes que alzandose, asperos y escarpados, sobre el mar

del Levante mallorquin esconden entre sus laderas placidos paisajes
aticos, evocadores del legado griego, que hoy todavia insensiblemente
infunden en el discurrir del tiempo una serenidad clasica. Murié en
Barcelona el 26 de mayo de 1984, casi un siglo mas tarde, un mes antes de
cumplir los 94 anos de edad.

El padre de Josep Sureda i Blanes, Josep Sureda i Lliteras, era farma-
céutico y habia abierto farmacia en Palma, motivo por el cual la familia se
traslado a la capital cuando €l tenia dos anos. De sus dos hermanos varo-
nes, el mayor, Miquel (1885-1957), se dedicé a la medicina, y el segundo,
Francesc (1888-1955), se hizo sacerdote. No es sorprendente, pues, que
Josep, el menor de la “triada dels Sureda i Blanes”!, optara como su padre
por la carrera de Farmacia, en la que se licenci6 en la Universidad de
Barcelona el 16 de junio de 1911 con nota de Sobresaliente, trasladando-
se luego a Madrid para preparar el Doctorado. En aquella época solo la
Universidad de Madrid podia, en toda Espana, otorgar el grado de Doctor,
que Josep Sureda i Blanes obtuvo el 22 de abril de 1915, también en
Farmacia y con nota de Sobresaliente. Pero la practica de su carrera no le

I Miquel Batllori, Records de quasi un segle. Recollits per Cristina Gatell i Glovia Soler,
Barcelona: Quaderns Crema, 2000; pp. 161-164.
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atraia®, por lo que se dedic6 a la quimica. Ingresé6 en la Sociedad Espanola
de Fisica y Quimica como socio numerario el 1° de febrero de 1912 y en
la Deutsche Chemische Gesellschaft el 12 de enero de 1914.

En 1911, cuando un joven Josep Sureda i Blanes, que acaba de licen-
ciarse en Farmacia en Barcelona, llega a Madrid para preparar el docto-
rado, forma parte de la primera promocion de residentes, llamados mas
tarde “fundadores”, de la Residencia de Estudiantes creada por la
Institucion Libre de Ensenanza. Era aquella una época de Espana, al
echar a andar el siglo XX, en la que una “juventud mas joven™ se banaba
en la vivificadora corriente de pensamiento que se ha venido en llamar
institucionista, fruto granado de las ideas que a mediados del siglo XIX
importara de las universidades alemanas Julian Sanz del Rio. Esta corrien-
te de pensamiento cuajaria, por obra de Francisco Giner de los Rios, en la
Institucion Libre de Ensenanza; después, con Manuel Bartolomé de
Cossio y José de Castillejo y otros, en la Junta para Ampliacion de Estudios
e Investigaciones Cientificas; y finalmente, con todos ellos y, en especial,
con Alberto Jiménez Fraud, en la Residencia de Estudiantes, asi como en
otros centros culturales y pedagoégicos, como el Centro de Estudios
Historicos, el Instituto-Escuela, la Escuela Superior de Magisterio, etc. La
labor de esos hombres, enlazando con la linea de la Espana liberal como
antitesis de la Espana integrista y tradicionalista, represent6é un generoso
esfuerzo de transformacion y modernizacion del pais que la barbarie de la
guerra civil vino a atajar brutalmente cortando los hilos de una trama que
todavia hoy no se acierta a saber como volver a anudar.

De la etapa madrilena de la vida de Josep Sureda i Blanes, vivida con el
espiritu generosamente abierto al exterior, podria decirse, parafraseando el
titulo del libro que mas tarde escribiria sobre los anos de juventud del poeta
Miquel Costa i Llobera*, que fueron anos de aprendizaje y andanzas. La
labor de reforma universitaria empezada por la Institucion Libre de
Ensenanza condujo, al producirse un acercamiento entre reformistas y poli-
ticos distinguidos, a la creaciéon en 1907 de la Junta para Ampliacion de
Estudios e Investigaciones Cientificas que, bajo la experta administracion de
José de Castillejo, consiguio, a pesar de la escasez de recursos, enviar un
nuamero importante de universitarios espanoles pensionados a los centros

2Joan Miralles Monserrat, “Conversa amb: Josep Sureda Blanes”, Lluc, febrero de 1972;
pp- 17 (45) — 19 (47).

3 Antonio Machado, Poesia y Prosa, tomo II, Poesias Completas, Edicién critica de Oreste
Macri, Clasicos castellanos, nueva serie, Madrid: Espasa-Calpe y Fundacién Antonio
Machado, 1989; CXLIV (Una Espana joven), p. 594.

* Josep Sureda i Blanes, Aprenentatge i romiatges del jove Miquel Costa, Palma de Mallorca:
Editorial Moll, Biblioteca “Les Illes d’Or”, vol. 125, 1980.
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cientificos extranjeros para ampliar estudios. De ello se beneficié Josep
Sureda i Blanes, y esta apertura al mundo fue el segundo elemento decisivo
que, junto a su paso por la Residencia de Estudiantes, contribuy6 a molde-
ar definitivamente su personalidad.

En 1913, Josep Sureda i Blanes viaja a Munich, pensionado por la Junta’,
donde trabaja durante los cursos académicos de 1913 y 1914 bajo la direc-
cion del profesor Heinrich O. Wieland, que mds tarde, en 1927, serda premio
Nobel de Quimica. Al estallar en 1914 la guerra europea, el Ministro de
Instruccion Publica y Bellas Artes dispone que “queden en suspenso las pro-
puestas de pensiones para ampliar estudios en las Naciones de Europa™, y
Sureda i Blanes regresa a Espana, desde donde mantuvo asidua correspon-
dencia con su maestro, el profesor Wieland. En 1915 el Ministerio de
Instruccion Publica y Bellas Artes le expidio Certificado de suficiencia, a
propuesta de la Junta para Ampliacion de Estudios, equiparandolo a los
profesores de Universidad, lo que le permitia tomar parte en las oposicio-
nes a catedra de Universidad que salieran a turno entre profesores auxilia-
res. En la segunda mitad de este ano cay6 gravemente enfermo, posible-
mente de una fiebre tifoidea, hasta que, pocos dias antes de Navidad, “vaig
sortir en una galera fins a la capella dels Boy Scouts, a on mon germa
Francesc celebra missa de gracies per haver sortit felicment de la malaltia.””
En 1916 vuelve a Europa, también pensionado por la Junta®, con objeto de

5 Era proverbial la escasez de recursos a que la austeridad de la Junta reducia a los pen-
sionados:

“El Sr. Subsecretario de Instruccién publica me comunica que por R.O. de 30 de junio ulti-
mo fue aprobada la propuesta de esta Junta en la que se concedia a Vd. una pensién que
podrd comenzar desde 1° de Agosto proximo por doce meses para estudiar Quimica
Organica en Alemania, con la cantidad de 350 pts mensuales, 500 p* viajes y 300 p* material”.

Oficio de 1 de agosto de 1913 dirigido al Sr. D. José Sureda Blanes por el Presidente de
la Junta para Ampliacién de Estudios e Investigaciones Cientificas, D. Santiago Ramén y
Cajal (Archivo J.S.B).

6 Oficio de 18 de agosto de 1914 por el que el Vicesecretario de la Junta traslada al Sr.D.
José Sureda Blanes el contenido de la citada R.O. (Archivo J.S.B.).

7 “Dispersas”, cuaderno de notas y reflexiones en el que no escribi6é con asiduidad. Los
unicos textos realmente coherentes son dos anotaciones hechas, a modo de diario intimo,
el 24 de junio de 1915, al cumplir los veinticinco afios, y casi un afio después, en Zirich,
el 3 de junio de 1916. La cita esta tomada de esta ultima anotacién (Archivo J.S.B.).

8 Oficio de 22 de enero de 1916 dirigido al St.D. José Sureda Blanes por la Subsecretaria
del Ministerio de Instruccion Publica y Bellas Artes en el que se le comunica que, de con-
formidad con lo propuesto por la Junta:

“S.M. el Rey (q.D.g.) ha tenido a bien rehabilitar la pensién que viene Vd. disfrutando,
por diez meses, a contar desde el 1° del actual, con 350 pesetas mensuales, 225 para el viaje
de vuelta y 200 para material.”

El 17 de noviembre de 1916 se le comunica la prérroga de la pensién rehabilitada por
cuatro meses a contar del 16 de diciembre (Archivo J.S.B.).
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proseguir sus estudios en la Escuela Politécnica Federal de Zurich bajo la
direccion de otro futuro premio Nobel, en 1953, el profesor Hermann
Staudinger.

Terminada la contienda europea, regresa a la Residencia, instalada ya
en la Colina de los Chopos, en cuyos laboratorios “se trabajaba todavia con
el ingenuo ardor de antes de la guerra como si no hubiese sobrevenido la
gran ruptura™. La guerra que enviaba a los jévenes europeos al sacrificio
no podia por menos que causar una fuerte sensacion de desamparo en los
universitarios que ampliaban estudios en Europa. Josep Sureda i Blanes
no fue una excepciéon!’. En esta circunstancia, tiene que decidir el cami-
no a seguir. El futuro en la farmacia de su padre no le atrae. Se ratifica en
su amor a la ciencia, en la que confiesa tener una profunda fe, pero la
ciencia que €l quiere es una ciencia liberada de quienes no son capaces de
comprender la intima union entre lo tedérico y lo practico, y menciona el
ejemplo de Faraday, que, con gran coherencia, sacara nuevamente a relu-
cir, casi al final de su vida, en el discurso que prepar6 para ser leido en el
acto de investidura como Doctor konoris causa por la Universitat de les Illes
Balears!!. Quiere ser investigador, no sabio al estilo espanol ni en modo
alguno erudito. Se considera capaz del intenso y callado trabajo de labo-
ratorio, y con todo el idealismo de la juventud exclama:

“[...] vull lluitar abans de morir, no vull ésser enterrat viu, no vull veure
como s’apaguen una a una les il.lusions que nien dins mon si; que brostin
les raquitiques floretes de mon cervell, encara que hagin de brostar arran
d’un cami polsés i que hagin de morir trepitjades al moment mateix de
florir!”!2

Al mismo tiempo, la guerra esta muy presente en su espiritu:

9 La cita esta tomada de la respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes
que Margarita Saenz de la Calzada hizo llegar a Josep Sureda i Blanes, asi como a otros
antiguos residentes, en diciembre de 1971 para la preparacién del estudio que publicé en
1986 [Margarita Saenz de la Calzada, La Residencia de Estudiantes. 1910-1936, Madrid:
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 1986] (Archivo J.S.B.).

10 “He vist tanta iniquitat! Veig el mén tan nafrat ... Per mi definira el mén el qui trobi
la definici6 de la malignitat, filla major de la enveja (malignitat no vol dir dolentia, és una
propietat farisaica de la gent d’ordre)”.

Josep Sureda i Blanes, “Dispersas”, 24 de junio de 1915 (Archivo ]J.S.B.).

1 “Es ben coneguda I'anécdota de Faraday, que un dia explicava al politic Gladstone I'a-
bast dels seus descobriments cientifics. El politic li féu la pregunta vulgar: >I d’aixo que em
conta, ¢quin profit s’en pot treure?=. >No tingueu por, sir—li contesta Faraday- aviat podreu
cobrar nous impostos=.”

Josep Sureda i Blanes, “Discurs en l'acte d’investidura com a Doctor honoris causa’
(Archivo J.S.B.).

12 Josep Sureda i Blanes, “Dispersas”, 24 de junio de 1915 (Archivo J.S.B.).
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“Es nostre temps, temps de lluita. Els vells continents tremolen perque
hi plana damunt d’ells el deu sangonoés de la guerra. jAny de 1915! Les
idees modernes, ja velles, cauen ajupides per una fal¢ gegantina, com tom-
ben les testes dels homes segades per lartilleria. Es com si passas
I’Anticrist. Pero, tenc fe forta, de les runes de la guerra s’alcara més forta,
més potent que mai la santa idea de una universal germanor. Vindra sang
jove a fortificar la pobre Europa moderna. Talment pensava jo I'any 1915,
al complir 25 anys.”!?

Durante sus estudios en Suiza:

“[...] todavia era posible escuchar alli, ‘por encima de la refriega’”,
palabras libres que se avenian con las ilusiones acariciadas en el hotelito
de la calle de Fortuny, pero en el fondo estabamos deprimidos y desilu-
sionados. La Quimica a la que dedicabamos nuestros esfuerzos se mostra-
ba mortifera e inhumana con sus gases asfixiantes”.!>

Seguramente Sureda i Blanes expreso ese sentimiento de desanimo en
alguna de las cartas que escribié durante la guerra al profesor Wieland
puesto que éste, terminada ya la contienda, le reprocha que se haya con-
tagiado “del ambiente de Staudinger” y se admira de que, como quimico,
comparta la opinién general sobre la “inhumanidad” de las armas quimi-
cas, cosa que, a juicio de Wieland, constituye “una exageracién colosal”.!6

Ahora bien: la actitud de Sureda i Blanes trascendia el ambito de su
vocacion como quimico puesto que se derivaba de los principios huma-
nistas mas fundamentales de su personalidad. En uno de los hermosos y
expresivos prologos que escribio mucho mas tarde a modo de presenta-
cion de su version de la obra del Archiduque Luis Salvador Die Balearen in
Wort und Bild geschildert (Las Baleares descritas por la palabra vy el grabado),
escribio, refiriéndose a la restauracion tanto material como espiritual de
Miramar por obra del Archiduque:

13 Ibid.

14 El famoso articulo de Romain Rolland “Au-dessus de la mélée”, publicado en el Journal
de Geneve de 22 de septiembre de 1914. El futuro premio Nobel, con su defensa de un “Alto
Tribunal moral”, de un “tribunal de las conciencias”, destinado a pronunciarse sobre todas
las violaciones del derecho de gentes, fue un auténtico precursor de la Corte de La Haya
y de la Comisiéon de Derechos Humanos de las Naciones Unidas. No es de desdenar la
influencia que sus ideas pacifistas e internacionalistas tuvieron en Josep Sureda i Blanes,
quien, anos mas tarde, mostrara interés por la figura de otro pacifista: Gandhi (Josep
Sureda i Blanes, “Mahatma Gandhi”, Conferéncia donada a I’Associacié per la Cultura de
Mallorca el dia 21 de gener de 1931, “La Nostra Terra”, Ciutat de Mallorca, MCMXXXI,
tiratge apart extret de La Nostra Terra, volum IV, any 1931).

15 Josep Sureda i Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.)

16 Carta de 2 de diciembre de 1919 (Archivo J.S.B.).
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“Efimeras son las obras de los hombres. La guerra comenzada en 1914
hundi6 de nuevo a Miramar, apenas redivivo, asi como fue matando algunas
de las ilusiones de los jovenes de entonces. La guerra emponzoné muchas
cosas: conciencias que creiamos invulnerables y obras de arte que pensamos
imperecederas, tan grande era nuestra fe en el genio que las cre6 y en la
entereza de algunas almas que reputabamos grandes. La codicia volvi6 a
roer, con su insaciable voracidad, los lugares mas bellos de Mallorca, para
los cudles sonabamos, en nuestra ingenuidad, un nuevo florecer que demos-
traba hacedero la transformacion experimentada ante nuestros ojos por la
ribera de Miramar, por solo la voluntad de un extranjero. Desvaneciose el
sueno de Miramar mientras agonizaba una juventud que habia gozado ple-
namente de la vida, respirando las auras que atravesaban sus umbrias.””

Al mismo tiempo, sin embargo, surgian “posibles maneras nuevas de
mirar las cosas”. Asi, Sureda i Blanes cuenta como

“[...] los que sentian vocacion de poetas o de artistas no querian seguir
por los viejos carriles; eran resueltamente opuestos a toda concepcion fata-
lista de decadencia. La decadencia de Occidente no era solo el titulo de
una obra que entonces hacia furor, era un sentimiento generalizado que
segiin muchos incluia una triste verdad. Nuestros artistas en ciernes habian
reaccionado contra ello en el mundo de su fantasia. Hacian exposiciones
de collages con sus botones, sus latas de sardinas o cajas de cerillas pegados
sobre nubes de colores. En Zurich, en el cafe Odeén o en la taberna
Voltaire, habia asistido a representaciones de Hugo Ball, o habia escucha-
do las discusiones del famoso manifiesto que firmaron Tzara, Hans Arp y
otros; me habia reido, como tantos profanos, ante el “Retrato de una sar-
dina lésbica” que con tanto orgullo mostraba el tranquilo Marcel Janco.
Todo esto era considerado como un producto de la histeria de la guerra, un
resultado de la decepcion producida por la guerra, un fruto del desengano
que despertaba entre aquellos artistas y poetas, como en otros sectores inte-
lectuales, una amarga intencién subversiva que tendia a desacreditar todas
las formas del arte consagrado y mas que nada a las instituciones que se
daban por mision la proteccion de las artes. No era facil ver entonces lo que
habia de purificador en aquel arte que, a menudo, resultaba tan divertido.
Sélo ahora, al considerar a que altura llevaron su arte aquellos principian-
tes de poeta y de artista, nos percatamos de la razén que tenian para rom-
per con los canones y acelerar la llegada de un nuevo mundo artistico.”!

17 Archiduque Luis Salvador, Las Baleares descritas por la palabra y el grabado. Tomo TX:
Mallorca agricola (Segunda mitad). Prologo del traductor: “Los amigos del Archiduque”; pp.
vii y viii.

18 Josep Sureda i Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).
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El humanista que hay en Josep Sureda i Blanes saluda el espiritu reno-
vador que anima a poetas y artistas, pero el cientifico se inquieta por que
algunos no quieran reconocer que “los tiempos han cambiado funda-
mentalmente y nos obligan a un cambio en el modo de pensar”!?, cons-
ciente de que el poder que la ciencia confiere al hombre moderno no sera
posible encauzarlo con concepciones politicas anticuadas. Pero concluye
diciendo:

“Europa tiende a preservar lo que es suyo propio y no ha olvidado por
completo el espiritu griego que dio el impulso inicial al portentoso des-
arrollo de la ciencia. Para los griegos ... la ciencia era un medio para la for-
macién de un alto tipo de hombre. El que nos sintamos plenamente euro-
peos en el mundo confuso de hoy es lo que puede evitar que se apaguen
en nosotros las esperanzas que nutrieron nuestros afos juveniles.”?’

Desde la llegada a Madrid, Josep Sureda i Blanes habia ido publicando
sus trabajos de investigacion en diversas revistas. A su regreso reanuda la
labor investigadora en los laboratorios de los profesores Enric Moles y
Antonio Madinaveitia y continia publicando trabajos de investigacion y
doctrinales y traducciones cientificas®!.

Poco tiempo después, desalentado por el sistema de oposiciones enton-
ces vigente, renuncia a proseguir su labor investigadora en la Universidad
para pasar a la industria, primero en Cartagena, luego en Mallorca, en la
Fabrica de Abonos Quimicos de Porto Pi, y finalmente en Asturias, en la
fabrica de amoniaco sintético de la Sociedad Ibérica del Nitrégeno, antes de
regresar definitivamente a la isla en 1933. Sus colegas son los primeros en
lamentarlo. Su antiguo profesor en Munich, el Dr. Heinrich Wieland le
escribe en 1929 para agradecerle el envio de la revista Ciencia, en la que
Sureda i Blanes habia publicado la traduccion de la conferencia leida por
aquél al recibir el premio Nobel y una nota sobre la celebracion del cente-
nario de August Kekulé, con la traduccion de las palabras pronunciadas por
Wieland en esa ocasion??, y le dice: “Sobre todo me colma de satisfaccion
ver que conserva un interés vivo por la ciencia a pesar de estar en la indus-
tria. Una vez mas he de lamentar que no sea Vd. catedratico de alguna
Universidad espanola, a la que propiamente pertenece. El Sr. Moles, con
quien hablé de Vd. en primavera, es de la misma opinién”?®. Opinién de la

19 Ibid.

20 hid.

21 Véase la bibliografia de Josep Sureda i Blanes que figura al final de este apunte bio-
grafico.

22 Ciencia, Revista catalana de ciencia i lecnologia, any IV, nam. 30, abril de 1929, pp. 774-
784, e ibid., nim. 32, juliol-agost de 1929, pp. 54-62.

23 Carta de 2 de diciembre de 1929 (Archivo J.S.B.).
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que éste nunca se desdijo, como se desprende de la correspondencia que
mantuvo con Sureda i Blanes?%.

El interés de Josep Sureda i Blanes por la ciencia no menguara
nunca?. Aunque a partir de entonces la labor de investigacion saldra del
campo de lo que a veces se llama la “ciencia pura” para entrar en el de las
aplicaciones?®, seguira publicando trabajos de divulgacién cientifica e
impartira en la Universidad de Verano de Santander, en 1934, un curso de
Quimica Industrial con el titulo: “Técnicas modernas de la industria qui-
mica”. Su regreso a la isla de Mallorca no supuso ninguna ruptura con el
paradigma de valores que habia configurado su personalidad. La semilla
sembrada en sus anos de formacion fructifico, tras amoroso cultivo, en
una vocacion que, lejos del estéril fraccionamiento de saberes, buscaba
con lucidez compaginar los estudios humanisticos con los estudios cienti-
ficos a fin de encontrar ese “lenguaje comin”, a que aludia José Angel
Valente, “que facilite los contactos creadores y la integracion total de la
inteligencia en una aventura humana superior” y salvar el perverso abis-
mo de incomunicaciéon entre las dos culturas.

& * &

Puede afirmarse que la personalidad y el verdadero sentido de la obra
de Josep Sureda i Blanes solo pueden entenderse cabalmente si se con-
templan desde la perspectiva de su paso por la Residencia de Estudiantes,
ese “hogar de la inteligencia y de la bondad, al que se habian acogido
unos pocos jovenes, algunos de los cuales dejarian abierto profundo
surco en aquella ‘espaciosa y triste Espana’ de que hablaba Fray Luis de

24 En septiembre de 1934 le escribe:

“Muchas veces he pensado, y asi lo he dicho a los amigos de aqui, que es una pena que
no le alcanzara a Vd. el actual régimen de oposiciéon. Con este régimen haria ya bastante
tiempo que estaria Vd. en una Facultad de Farmacia”.

Y un mes mas tarde:

“Vull fer-vos avinent que ahir i a proposta meva vareu ésser proposat com a vocal com-
petent del Tribunal que ha de judicar les oposicions de Quimica técnica de Madrid i
Oviedo”.

Cartas de 14 de septiembre y 24 de octubre de 1934 (Archivo J.S.B.).

% Incluso en el “Discurs en 'acte d’investidura como a Doctor honoris causa”, que fue uno
de sus tltimos escritos, hace alusion a lo que “sempre havia estat la meva il.lusié d’investi-
gador cientific abans d’abandonar la ciéncia per la industria”.

26« .. encara que aquesta distinci6 entre ciéncia pura i aplicada siga un dels topics més
absurds que corren pel mén ...”

Josep Sureda i Blanes, La creacié cientifica, Palma de Mallorca: Editorial Moll, Biblioteca
“Les Illes d’Or”, vol. 83, 1963; p. 14.

27 José Angel Valente, Las palabras de la tribu, Barcelona: Tusquets Editores, 1984; p. 185.
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Le6n™8, donde encauzo su vocacién y adquirio el sentido de la comuni-

dad cultural, politica y social en que deberia ejercerla.

El joven Sureda i Blanes vivié durante aquellos anos en 6smosis con los
ideales de la Instituciéon, en una profunda atmosfera europeizante y
modernizadora que trataba de renovar las perspectivas de la ciencia y la
cultura espanolas, en un clima intelectual que favorecia el desarrollo del
método y el rigor cientificos a la par que insistia en la urgente necesidad
de detener la desintegracion de la cultura humanistica tradicional y de
superar “los andrquicos especialismos”®’. En esa etapa formativa se forj6
definitivamente su personalidad rotundamente moderna, en la que con-
vergieron el cientifico e investigador® y el escritor y ensayista en valiosa
sintesis y perfecta integracion de las dos tradiciones del mundo de las
ciencias y el mundo de las humanidades.

Cuando en 1911 llega a Madrid la Residencia esta todavia “en agraz”,
para utilizar la misma expresion de que se vali6 muchos anos después en
unas sugerentes paginas autobiograficas®' para evocar los inicios en un
hotelito de la calle Fortuny. “Los que la habitabamos” -escribi6é entonces-
“nos nutriamos especialmente de esperanza”. Y del “confiado esperar”
naceria la esplendorosa realidad posterior, el “recinto de la amistad y del
dialogo, lugar de la cultura y del espiritu, entendidos ambos como espa-
cio de encuentro y de unificacion de los saberes y de las artes, de la inves-
tigacion y de la creacion”, como escribié con elegancia y acierto José
Angel Valente®?.

En aquellos anos formativos, el joven licenciado mallorquin no podia
por menos que recibir la fuerte influencia del Gnico hontanar de agua
clara que brotaba en la mediocridad general de la universidad y la vida
espanolas. Mas tarde, recordando aquella época, escribiria:

“Tal vez en aquellos anos juveniles llegdsemos a pensar, con una petu-

2 Archiduque Luis Salvador, Las Baleares descritas por la palabra y el grabado. Tomo IV: Los
pueblos de Mallorca. El sudeste y centro de la isla. Prologo del traductor: “Vocacion viajera del
Archiduque”; p. 7.

29 Alberto Jiménez Fraud, Historia de la Universidad Espariola, Madrid: Alianza Editorial,
1971; p. 484.

30 Los primeros laboratorios creados en la Residencia de Estudiantes segin Jiménez
Fraud

“[...] fueron, ademas del de anatomia microscépica, bajo la direccion de don Luis
Calandre, los de quimica general, en 1912, bajo la direccién de los entonces residentes
don José Sureda y don Julio Blanco.”

(Ibid; p. 491).

31 José Sureda Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).

32José Angel Valente, “Imagen de Alberto Jiménez Fraud”, El Pais, 22 de abril de 1989.
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lancia evidente, que con nosotros en nuestra tierra comenzaba una nueva
manera de concebir la vida. Es posible que la juventud siempre se haya
creido esto. La humildad nos suele llegar con la experiencia. Pero, aun
ahora, veo que existia algo que nos autorizaba a pensar de manera tan pre-
suntuosa. Era la ligereza, la veleidad y la inconsciencia de la vida espano-
la que nos rodeaba. La Universidad nos daba escasos conocimientos y en
ella el sentido civico era inexistente. No es que no hubiese excepciones
muy honrosas a las que venerabamos, pero el tono general era mediocre.

Cuando comenzabamos a tener conciencia de ello, se nos brind6é una
educacion que ofrecia a nuestro espiritu inquieto una imagen del hombre
tal como debe ser. Se procuraba inscribir en nuestra conciencia que la
vida, en todo momento, debe tender a la formacion de un alto tipo de
hombre. Esto no era nuevo; venia de las riberas de Grecia. Entre los grie-
gos -como escribiria Jaeger muchos anos mas tarde- la educacién repre-
sentaba el sentido de todo esfuerzo humano, la nueva estimacion del
hombre que no se aleja mucho de la idea difundida por el Cristianismo
sobre el valor infinito del alma individual humana.”??

La clara afirmacion de este ideal ético ha dado pie a las criticas de eli-
tismo y conservadurismo dirigidas a los movimientos intelectuales krausis-
ta e institucionista, algunas veces con cierto fundamento y coherencia
desde posiciones realmente situadas a su izquierda, y otras, como ha escri-
to Elias Diaz, “desde no importa qué perspectiva ideolégica ‘caético-popu-
lista’”%. Si por elitismo se entiende que el propésito que animaba aque-
llos hombres era el de formar minorias, la acusacion probablemente
encierra una parte de verdad. Pierre Vilar, tras senalar que gracias a la
Institucion “Espana no solamente iguala, sino que con frecuencia supera,
a los paises vecinos, en materia de educacion superior”, anade esta reser-
va: “esta obra no llega ni a la vieja Espana, fiel a la educacién religiosa, ni
al pueblo, que continua sacrificado™?®. El propio Sureda i Blanes escribié
a este respecto:

“El sistema de educaciéon a que me vengo refiriendo se movia esen-
cialmente dentro de una cierta jerarquia de los modos de vivir, pero mos-
traba ya sus fisuras, incluso en Inglaterra de donde habia sido importado.
El conde Kessler, un buen amigo de Mallorca, ha relatado en sus
Memorias sus experiencias escolares en Francia, Inglaterra y Alemania. No
oculta su simpatia ni su admiraciéon por los métodos ingleses de enton-

33 José Sureda Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).

%4 Elias Dfaz, Socialismo en Esparia: el partido y el Estado, Madrid: Ed. Mezquita, 1982; p. 15.

35 Pierre Vilar, Historia de Esparia (traduccion de Manuel Tunén de Lara), Paris: Librairie
espagnole, 1974; p. 109.
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ces; pero, al contarnos su estancia en el colegio de Ascot nos presenta el
drama de un condiscipulo que “no queria ser gentleman” a pesar de su
titulo nobiliario. Era una pequena grieta imperceptible pero que acaba-
ria por resquebrajar el admirable vaso de aquel sistema educativo.
Cuarenta anos mas tarde Jaspers formulara en antitesis la cuestion que
aqui se plantea: “Qué le interesa al humanismo, ¢algunas grandes perso-
nalidades excepcionales, o la forma de vida de todas las poblaciones?
¢Significa el humanismo una determinada realidad del hombre, o una
indeterminada posibilidad de aquello que, como ser del hombre, nunca
esta concluso y perfecto?”%0.

Con todo -como ha senalado Manuel Tunén de Lara- “nada seria mas
injusto que dar una vision demasiado homogénea de la corriente institu-
cionista entrado ya nuestro siglo. Es cierto que en la Residencia floreci6 el
elitismo orteguiano y de Juan Ramoén; pero no es menos cierto que alli
recibieron una parte de formacion vy, a su vez, dejaron huella Federico
Garcia Lorca, Pedro Salinas, Moreno Villa, Rafael Alberti, Luis Bunuel y
tantos otros”?’. Y Elias Diaz, por su parte, puntualiza:

“No puede darse, desde luego, una vision indiscriminada y uniforme de
todo el institucionismo, que cubre diversas etapas, y menos ain incluyen-
do -a lo largo de mds de medio siglo- a todos los krausistas anteriores: hay,
creo, en todos ellos -eso si puede decirse- un fondo insobornablemente
liberal y una profunda fe en la cultura y en las posibilidades de un cambio
social a través de un cambio ético del hombre individual. Ahora bien, a
partir de ahi, es cierto que algunos adoptan actitudes mas estricta y pre-
dominantemente eticistas y culturalistas, siempre en todo caso de alto
nivel intelectual y de gran honestidad en lo que a su trabajo se refiere, lo
cual es ya de por si progresivo y transformador; otros muchos, sin embar-
go, se sentiran impulsados desde esa originaria formacion de base hacia
posiciones de mas amplias exigencias democraticas, de mayor preocupa-
cion por la incidencia popular y econémico-social de sus planteamientos,
es decir, hacia posiciones, en definitiva, mas genérica, pero claramente,
socialistas™8.

El ideal moral del movimiento intelectual institucionista apunta mas
bien, en opinién de Elias Diaz, a una coincidencia en “ese espiritu, en esa
ética de caracter profunda y sinceramente liberal, que supone funda-

36 Josep Sureda i Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).

%7 Manuel Tuiién de Lara, “Reflexiones histéricas sobre un proyecto cultural”, en
Cuadernos de Pedagogia, Barcelona, nam. 22, octubre de 1976.

38 Elias Diaz, Socialismo en Espasia: el partido y el Estado, Madrid: Ed. Mezquita, 1982; pp. 17
y 18.
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mentalmente rectitud personal, honestidad y seriedad intelectual, asi
como actitud de respeto y tolerancia hacia el discrepante”. Era lo que
solian llamar, como decia Alberto Jiménez Fraud, el “espiritu de la casa”,
inspirado en las ideas de “colaboracion, tolerancia e inteligente discerni-
miento y culta informacion™’. Este ideal ético no era inculcado sino
antes bien constituia un tono de vida sugerido. Los hombres que imbui-
dos del espiritu institucionista crearon la Residencia de Estudiantes no
eran teorizantes ni doctrinarios. Como los filésofos de la Antigiiedad cla-
sica, su fin era producir efectos, transformar su existencia y la de sus dis-
cipulos e influir en los estilos de vida. E1 ambiente que buscaban y consi-
guieron generar “fundaba su poder educativo en la influencia indirecta
que ejercen los ejemplos personales, que inducen a la imitacién de lo
bueno, de lo generoso y de lo que es capaz de infundir fe constructiva y
creadora™!.

Refiriéndose a los cientificos y artistas “residentes” que lograron pro-
ducir una obra valiosa, Sureda i Blanes escribio:

“Todo el secreto de sus éxitos estd, a mi modo de ver, en que la
Residencia no nos forzaba a ser como los otros, sino que nos ayudaba para
ser nosotros mismos, dejandonos abierto el camino de la libertad y de la
responsabilidad. Respetar al individuo -se ha dicho- es ver en €l la perso-
na en que puede convertirse si descubre su vocacion y recibe los medios
para cumplirla. Formarle es comunicarle mediante disciplinas flexibles,
pero vigorosas, el sentido de la comunidad cultural, politica y social en
que deberia ejercer su vocacion™2.

* * *

En los anos de la estancia de Sureda i Blanes en Madrid, dos palabras
estaban de moda en Espana -europeizacion y casticismo- que compendia-
ban las dos posturas antagonicas de la polémica entre la tradicion y la
modernidad simbolizada por el bronco grito de Unamuno -jqué inventen
ellos!- y la exhortaciéon de Ortega:

“Europa es ciencia antes que nada. jAmigos de mi tiempo, estudiad! Y
luego a vuestra vuelta de Europa, encendamos el alma del pueblo con las

3 Elfas Diaz, La filosofia social del krausismo espaiiol, Madrid: Editorial Cuadernos para el
Didlogo, 1973; p. 182.

10 Alberto Jiménez Fraud, Historia de la Universidad Espafiola, Madrid: Alianza Editorial,
1971; p. 478.

41 Alberto Jiménez Fraud, Cincuentenario de la Residencia de Estudiantes 1910-1960. Palabras
del Presidente de la Residencia Alberto Jiménez-Fraud. Edicion privada, Oxford, 1960.

2 Josep Sureda i Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).
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palabras del idealismo que aquellos hombres de Europa nos hayan ense-
fiado.”3

Refiriéndose a esta polémica, Sureda i Blanes reconoceria anos mas
tarde:

“Contra la voz que venia del fondo de la Historia” -que era como
Ameérico Castro habia calificado la famosa y discutida exclamacion de
Unamuno jqué inventen ellos!- “éramos muchos los que estibamos bajo el
sortilegio del manana, acaso porque el instinto nos avisaba secretamente
de que ya existia -todavia latente, es verdad- una nueva manera de com-
prender el mundo. Lo que entonces no entendiamos es que la vida que
tanto amdbamos podia llenarla de amor una tradicién espiritual.”#*

El peligro, por supuesto, era perder de vista la necesidad de la jerarquia,
olvidarse de situar lo inmediato, en lo que tiene de limitacion, en la pers-
pectiva del ancho mundo®. No se debe abordar la identidad como nega-
cion de la universalidad porque aquélla no es sino la salida natural hacia el
universo, el firme punto de apoyo desde el cual es posible abrirse sin remil-
go al contacto enriquecedor de lo ajeno. En esta época de aceleracion de la
historia, cuando se derrumban certidumbres ideologicas y sistemas politicos
que parecian muy solidos, el riesgo de ver que se alzan nuevas fronteras
para cerrarse al exterior como si se quisiera negar la existencia de la fron-
tera que pasa por el interior de cada individuo, constitutivamente expuesto
a la alteridad, es tan grande que se hace absolutamente patente la ineludi-
ble necesidad de abrir la propia circunstancia a horizontes mas dilatados.

Probablemente no fue casualidad que el primer libro de Ortega y
Gasset, Meditaciones del Quijote, apareciese como primer volumen de la sec-
cion de Ensayos de las publicaciones de la Residencia de Estudiantes. El
prologo al lector, que constituye -como ha dicho Ferrater Mora- “algo asi
como un programa filos6fico™®, se sitda de lleno en la corriente de pen-
samiento en que bebian el joven maestro y los fundadores de Ia
Residencia. Dicho prélogo contiene en especial un parrafo -objeto des-
pués de innumerables comentarios y exégesis- al que se puede tener por

3 Cita tomada de Juan Marichal, El intelectual y la politica en Esparia (1898-1936), Madrid:
Publicaciones de la Residencia de Estudiantes, 1990; p. 44.

# Josep Sureda i Blanes, “Respuesta al cuestionario sobre la Residencia de Estudiantes”
(Archivo J.S.B.).

45 “Per absents que estiguem, o que ens pensem estar, del que passa pel mén, amb el mén
haurem de rodar; mai ens sostraurem a la preocupacié de I'hora que ens ha tocat viure.”

Josep Sureda i Blanes, Mallorca i la tradicio técnica, Palma de Mallorca: Editorial Moll,
Biblioteca “Les Illes d’Or”, vol. 70, 1958; p. 12.

46 José Ferrater Mora, Ortega y Gasset. Etapas de una filosofia (traduccién del inglés por el
autor), Seix Barral, Barcelona: Biblioteca Breve, 1958; p. 48.
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cabal compendio de las ideas propuestas a los residentes a modo de guia
u orientacion de su actividad cientifica e intelectual:

“Yo soy yo y mi circunstancia, y si no la salvo a ella no me salvo yo.
Benefac loco illi quo natus es, leemos en la Biblia. Y en la escuela platonica se
nos da como empresa de toda cultura, ésta: “salvar las apariencias”, los
fenémenos. Es decir, buscar el sentido de lo que nos rodea™’.

Cobrar conciencia de la propia circunstancia significa fijar ante todo la
atencion en el entorno mas inmediato, dejar que nos hablen las cosas que
tenemos mds cercanas y mostrarnos receptivos a su discurso, aprender a
amarlas y por ellas, como salida natural, comunicar con el universo. Mis
origenes estan en esa primera realidad circundante, y en ellos descubriré
mi propia identidad y podré llegar a ser plenamente yo mismo.

Esta labor, que cabria llamar de aculturacion, la habia iniciado Josep
Sureda i Blanes durante sus anos de estudiante en la Universidad de
Barcelona. Como €]l mismo cuenta en uno de sus ultimos escritos:

“Hi havia a I'aire de la Barcelona d’aleshores un ambient de llibertat i
nosaltres, els joves estudiants mallorquins, cercavem els illencs majors que
combregaven amb I’ideal de la Renaixenca, un ideal que alenava arreu i
arribava a l'aire de Mallorca. Aquells quatre anys que vaig estar a
Barcelona seguint els estudis universitaris es deixondi ’'amor a la terra.”*

No puede sorprender que, en la interesante entrevista que le hizo Joan
Miralles Monserrat, Sureda i Blanes manifestara:

“He escrit perque crec, com deia don Joan Alcover, que com més
mallorquinetgem millor sera per Mallorca. Es 'amor a Mallorca qui m’hi
ha impulsat i perque els que podien dir-hi millor que jo el que manca a la
nostra terra eren mandrosos”.*

La convivencia posterior con los espiritus distinguidos y los estudian-
tes de las mas diversas disciplinas que reunia la Residencia de
Estudiantes en derredor suyo dio un impulso definitivo a su vivificante
receptividad para lo nuevo. Pero esta receptividad se manifest6 siempre
en él desde la propia circunstancia® y culminé en una obra que encie-

47 José Ortega y Gasset, Obras Completas, Sexta edicién, tomo 1 (1902-1916), Meditaciones
del Quijote, Madrid: Revista de Occidente, 1963; p. 322.

8 Josep Sureda i Blanes, “Discurs en I'acte d’investidura com a Doctor honoris causa’
(Archivo J.S.B.).

49‘]oan Miralles Monserrat, “Conversa amb: Josep Sureda Blanes”, Lluc, febrero de 1972;
pp- 17 (45) - 19 (47).

50 Como escribi6 en otro de los prélogos a su traduccién de Die Balearen:

“[...] lo malo no estd en admitir la novedad, lo malo es romper el hilo de la historia; la
quimera que un pueblo puede hacer tabla rasa del pasado y volver a comenzar”.

Archiduque Luis Salvador, Las Baleares descritas por la palabra y el grabado. Tomo VI: Los pueblos

PR

de Mallorca. El estribo Sur de la Sierra y sus desfiladeros. Prologo del traductor: “De la payesia”;p. 14.
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rra, como se ha dicho®!, una doble ejemplaridad: de contenido y de acti-
tud.

De raigambre profundamente mallorquina, quiso ejercer su voca-
cion en el ambito de su propia comunidad vy, lejos de cualquier provincia-
nismo estrecho, intento6 vivir a través de Mallorca los valores de la cultura
moderna y trasladar y comentar esas ideas a sus coetaneos, contribuyendo
activamente a animar la vida cultural mallorquina®. Antes de la guerra
civil fue el ultimo presidente de la “Associacio6 per la Cultura de Mallorca”,
hasta la disolucion de ésta por orden de la autoridad militar®®. Vinieron
después tiempos dificiles, también para la cultura, durante los cuales,
“sentint el dolor de la terra malmenada” pero “enfora de tota passi6 inefi-
cac®, continué luchando con sus conferencias, libros y articulos, en cata-
lan o en castellano segin permitieran las circunstancias del momento, por
el renacer de la personalidad cultural mallorquina. Tanto en su vida pro-
fesional al frente de Industrias Agricolas de Mallorca, desde donde impul-
s6 la industria agroalimentaria mallorquina, como en la actividad que de-

51 Prélogo de Josep M?* Llompart a Josep Sureda i Blanes, Petiles histories, Palma de
Mallorca: Editorial Moll, Biblioteca “Les Illes d’Or”, vol. 101, 1971; p. 10.

52 “Crec que el nostre problema és un problema essencialment de cultura i que la nostra
tasca és la de pujar el nivell cultural del pais, siguin blancs o negres els qui estan en el
poder.”

Joan Miralles Monserrat, “Conversa amb: Josep Sureda Blanes”, Lluc, febrero de 1972;
pp- 17 (45) — 19 (47).

Es asi revelador que en el corto periodo de tiempo (unos pocos meses de octubre de
1926 a abril de 1927) durante el cual ejercié el cargo de Alcalde Presidente del
Ayuntamiento de su villa natal, Arta, una de sus acciones principales fuera la adquisicién
del terreno para la construccion de la Escuela Graduada y el encargo del proyecto al arqui-
tecto Guillem Forteza. (Libro de Actas, 3 y 30 de diciembre de 1926). Propici6é asimismo
el informe favorable del Ayuntamiento a la cesion del uso y administracién del antiguo
claustro y edificio del Convento de padres franciscanos a la Orden Regular de S. Francisco
“siempre que el edificio sea destinado a la instruccion religiosa, moral y cientifica” (ibid.,
23 de enero de 1927) y la suscripcién del Ayuntamiento a la Enciclopedia Espasa (ibid., 3
de diciembre de 1926), e intervino decisivamente para evitar que se cortasen los bellos
cipreses del viejo cementerio de Arta (ibid, 21 de noviembre de 1926).

53 “L’Associaci6 per la Cultura de Mallorca —considerada seguramente >revolucionaria=!-
no mori de mort natural: fou dissolta per ordre de I’autoritat militar. El seu darrer presi-
dent, Josep Sureda i Blanes, m’ha explicat que, quan li demanaren que enterrés la socie-
tat, respongué que, segons el reglament, no tenia atribucions per a fer-ho i demana auto-
ritzaci6 per celebrar una assemblea general, autoritzacié que, naturalment, no li fou con-
cedida.”

Josep Massot i Muntaner, Cultura ¢ vida a Mallorca entre la guerra i la posiguerra. (1930-
1950), Publicacions de I’Abadia de Montserrat, Biblioteca Serra d’Or, 1978; p. 57.

54‘]osep Sureda i Blanes, Petites histories, Palma de Mallorca: Editorial Moll, Biblioteca “Les
Illes d’Or”, vol. 101, 1971; pp. 14-15.
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sarroll6 en las instituciones civicas o culturales que lograron sobrevivir al
desastre, como la “Societat Arqueologica Luliana”, su actitud vital, siem-
pre sujeta a la alta exigencia moral institucionista® y fiel a la escala de
valores éticos y culturales en que se habia forjado su personalidad, reflejo
en todo momento los rasgos de ejemplaridad y servicio que le ha atribui-
do Josep M? Llompart®.

En todo caso, nada mas alejado de su talante que el topico del erudito,
cultivador amateur de la historia, que se desinteresa de las conexiones
entre el objeto de su estudio y la realidad en que vive. Al contrario,
siguiendo en eso a aquellos historiadores para quienes discurso de la his-
toriay discurso de la accion se remiten el uno al otro, no cree posible com-
prender el pasado sin una clara percepcion del propio proyecto de futu-

ro:
“La historia ja no és per a ’'home del nostre temps una reconstitucio
del passat, sin6 que enclou tota I’aventura humana: el passat, el present i
el futur ... Sols qui es projecti cap al futur atenent al passat, sera capac de
guanyar la visi6 integral i universal que és un dels senyals de la nostra
¢ » 57
poca” >’
& * &

El Neuer Markt, entre la Stefansplatz y la Staatsoper, que fuera otrora
una de las plazas mas animadas de Viena, con su mercado y sus artistas

% Seguin Aranguren:

“La Institucion [Libre de Ensenanza] es un modelo de moral de grupo en la Espana
moderna. La austeridad de vida —en estos tiempos de consumismo-, la entrega total a la
vocacién —en estos tiempos de dispersion y frivolidad- y el puritanismo secularizado —en
estos tiempos de laxismo moral- siguen siendo verdaderamente ejemplares.”

(José Luis L. Aranguren, “La Institucién, vista desde 1976”, en el suplemento especial de
El Pais de 30 de junio de 1976, sobre “La Espana posible de los educadores”, conmemo-
rando los cien anos de la Institucién Libre de Ensenanza; p. III).

% En su prélogo a Pelites histories, éste escribi6:

“Tal volta I’exemplaritat és I’objectiu basic que Josep Sureda i Blanes es proposa.
L’exemplaritat i el servei. Perqué I'esperit del temps que ell prolonga i representa era de
serviruna cultura (no de servirse’n, com tant sovint esdevé en els nostres dies, marcats per
la rauxa, la confusi6 i la contradiccio; per la >crisi=, com diuen els entesos)”.

Josep Sureda i Blanes, Petites histories (Prologo de Josep M* Llompart), Palma de
Mallorca: Editorial Moll, Biblioteca “Les Illes d’Or”, vol. 101, 1971; p. 9.

El propio Sureda i Blanes confesaba:

“No crec que me pugui creure autor d’obres literaries. Tot el que he intentat fer ha estat
una crida als escriptors mallorquins per veure si qualci més preparat que jo estudia a fons
les quiestions i les persones que he exposat en les meves publicacions.”

Joan Miralles Monserrat, “Conversa amb: Josep Sureda Blanes”, Lluc, febrero de 1972;
pp- 17 (45) =19 (47).

57 Josep Sureda i Blanes, Mallorca i la tradicié técnica, Palma de Mallorca: Editorial Moll,
Biblioteca “Les Illes d’Or”, vol. 70, 1958; p. 26.
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ambulantes, es hoy un espacio abandonado a la servidumbre del aparca-
miento urbano, aunque una fuente monumental bastante notable, encar-
go del consejo municipal a Georg Raphael Donner (1737-1739), le da un
realce singular. En el centro de la fuente, sobre el chafariz, se alza soste-
nida por cuatro amorcillos con peces una figura femenina sedente que
sujeta embrazado un escudo con la efigie del dios Jano, el de la doble faz.
A su alrededor, reclinadas en el reborde del pilén en actitud hieratica o
medio encaramadas sobre éste en original postura, un pie apoyado toda-
via en el daltimo escalon de la breve graderia que lo circunda, las repre-
sentaciones alegoricas de los cuatro rios de Austria: un hombre joven, un
viejo y dos mujeres. La figura femenina representa a Cibele o Cibeles, un
simbolo muy apropiado para los comanditarios de la obra, el consejo
municipal de la ciudad, entre cuyas obligaciones estaba la de ocuparse de
proveer a las necesidades de sus administrados; no menos idoneo resulta,
para la municipalidad vienesa como para cualquier gobernante, el simbo-
lo de Jano, a quien le era dado conocer el pasado y el porvenir.

La figura de Jano, el dios de las dos caras, que preside todo lo que se
abre y todo lo que se cierra, es quizas la que mejor encarna la tension
entre identidad y universalidad. La meta a que habria que tender, viene a
decirnos Josep Sureda i Blanes, es el dificil equilibrio entre unay otra cara
de Jano, entre tradicion y modernidad, entre casticismo y europeismo,
procurando siempre que la identidad no alce fronteras que encierren y
separen, y que la universalidad no rompa el hilo de la historia y ahogue la
personalidad de un pueblo en las “letales aguas de la uniformidad”®.

El mallorquin sensible al que habla Sureda i Blanes sin duda sigue
interrogandose con mas o menos escepticismo sobre su propio devenir y
el de su sociedad, pero tiene la posibilidad de conocer su pasado, que
sobrevive al menos en los anaqueles de las bibliotecas, y quizas encuentre
en la obra cientifica y literaria de Josep Sureda i Blanes la inspiracion para
construir un futuro en equilibrada sintesis de tradicién y modernidad.

Palma de Mallorca, diciembre de 2002.

% Archiduque Luis Salvador, Las Baleaves descritas por la palabra y el grabado. Tomo XI:
Mallorca. Parte General. Prologo del traductor; p. viii
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ANALES

SOCIEDAD ESPANOLA DE FISICA Y QUIMICA

SESION DEL DfA 4 DE NOVIEMBRE DE 1912.

MEMORIAS
Y NOTAS PRESENTADAS A LA SOCIEDAD

ONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LAS UNIONES DOBLES, por An-
tonio Madinaveitia y José Sureda Blanes.

1.2 COMUNICACION.

Hidrogenacion catalitica de los derivados aromdticos
con una union etilénica.

La adicién del hidrégeno 4 las uniones dobles, facilitada por
catalizadores, se conoce desde los trabajos cldsicos de Sabatier
y Sanderens, quienes la realizaron, principalmente, mediante la
accién de los metales del grupo del hierro finamente divididos, 4
temperaturas elevadas. Jokin ! y Paal ? efectuaron, por primera vez,
la hidrogenacién d la temperatura ordinaria, empleando como

v Jour. Ru. Fy . 38, pAg. 406 (1906); 39, pag. 608 (1907).
2 B 38, pag. 1406 (1905); 40, pdg. 2209 (1907), y otros.
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catalizadores el negro de platino y el paladio coloidal. La hidro-
genacién de las uniones etilénicas, empleando el negro de plati-
no, se ha generalizado mucho por Willstitter hasta convertirla
en método cldsico para la determinacién de las uniones etilé-
nicas.

La hidrogenacién del anillo del benceno 4 la temperatura or-
dinaria no fué considerada posible hasta que Willstiitter y Hatt 1 la
llevaron 4 cabo, empleando como catalizador el negro de platino
y como disolvente el dcido acético glacial.

Los resultados negativos anteriormente obtenidos hicieron su-
poner un paralelismo entre la reaccién de Bayer (oxidacién de
los derivados etilénicos por el permanganato) y las hidrogena-
ciones cataliticas 4 bajas temperaturas. La no hidrogenacién de
sus uniones dobles constituye un nuevo caricter especifico del
anillo del benceno.

Al emprender nuestras investigaciones nos proponemos el
estudio del mecanismo intimo de esta hidrogenacién catalitica.
Como preliminares hemos determinado la relacién entre las ve-
locidades de hidrogenacién, en frfo, de las uniones etilénicas y
las de las uniones bencénicas en presencia de los catalizadores
hasta ahora empleados. Para este fin hemos efectuado la hidro-
genacion de derivados aromdticos con una unién etilénica. Como
catalizadores hemos empleado el negro de platino, el negro de
paladio y el paladio coloidal, hidrogenando con estos catalizado-
res el dcido cindmico y el eugenol, y empleando en calidad de
disolvente el dcido acético 2.

Como resultado de la primera parte de nuestro trabajo hemos
encontrado: que el negro de platino cataliza, sensiblemente con
la misma velocidad, la hidrogenacién de las uniones etilénicas y
la de las uniones dobles del benceno. El paladio, tanto en forma
de negro como en forma de coloide, cataliza con una velocidad
tal vez mayor que la del platino la hidrogenacién de las uniones
etilénicas; mientras que la hidrogenacién del benceno no la catali-
za, En este punto no estamos conformes con los resultados obte-

1 B. 35, pag. 1464,

1 Si en el curso de estas hidrogenaciones hemos entrado, en cierto modo, en el
campo de Investigacidn de Willstéitter y Wieland. ha sido forzados por la necesidad
de fundamentar nuestros trabajos posteriores.
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nidos por Wieland ! que, en su contestacién al trabajo de Wills-
tdtter 2, pretende que el negro de paladio cataliza la hidrogena-
cién del benceno de un modo andlogo al negro de platino.

La hipdtesis admitida mds generalmente para explicar el ca-
rdcter aromdtico del benceno, esto es, la propiedad de funcionar
como cuerpo saturado en la mayor parte de las reacciones, 4 pe-
sar de su falta de hidrégeno, es la de Thiele. Esta admite al ben-
ceno como un exagono con tres uniones dobles, en el cual cada
atomo de carbono satura la valencia residual que posee al estar
unido con otro carbono, por dos valencias principales, con la va-
lencia residual del dtomo de carbono préximo; la unién de estas
valencias residuales hace equivalentes las uniones sencillas con
las dobles:

H
Zaa
HC CH
>
HC CH
N4

b—c
H

Esta compensacién en las uniones da a anillo su estabilidad
caracterfstica y hace que las dobles no den, con la misma facili-
dad, las reacciones de adicién que las uniones olefinicas, por fal-
tar & sus dtomos de carbono las afinide-es residuales libres, que
funcionan como centros de atraccién para los dtomos 6 radicales
que en estas reacciones se adicionan. De aqui se deduce que,
para lograr la adicién 4 las uniones dobles del anillo del bence-
no, habremos de emplear reactivos bastante enérgicos para que,
saltando la unién de las valencias residuales, queden libres los
centros de atraccién para los dtomos que han de saturar la unién
doble. Asf se explica que el benceno, que no da la reaccién de
Bayer ni ninguna otra de las reacciones suaves de las uniones ole-
finicas, adicione tres maléculas de cloro 6 de bromo, y dé, con el
ozono, un triozénido.

1 B. 48, pag. 2615 (1912).
* Loe, cit.
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La diferencia que hemos encontrado en el distinto modo de
funcionar el platino y el paladio como catalizadores para la adi-
cién del hidrégeno 4 las uniones dobles, la explicamos suponien.
do que, en presencia del negro de platino, la reaccién es de una
energfa tal que, saltando de la uni6én de las valencias residuales,
produce la adicién del hidrégeno 4 las uniones dobles del anillo,
mientras que en presencia del paladio, tanto en forma de negro
como en forma coloidal, la reaccién, por ser mucho mas suave,
no produce la adicién mds que en las uniones olefinicas.

Esta diferencia en el modo de catalizar las hidrogenaciones el
platino y el paladio finamente divididos, nos la explicamos por la
distinta concentracién del hidrégeno adsorbido por las particu-
las metdlicas; en la superficie de la particula de paladio la con-
centracién de la fase hidrégeno tiene que resultar necesariamen-
te menor que en la superficie del platino, por ser el compuesto
del paladio con el hidrégeno de una relativa estabilidad y tener
una tensién de hidrégeno seguramente inferior al compuesto ana-
logo del platino, que se pudiera admitir formado en la superficie
de la particula metdlica 1. En prueba de esta hipétesis tenemos
la forma de la curva de velocidad de hidrogenacién de los com-
puestos aromdticos con una unién etilénica. Esta curva no pre-
senta ninguna inflexién en el punto correspondiente 4 la entrada
de una molécula de hidrégeno (como debia corresponder por ser
la primera parte de la hidrogenacidn la formacién del compuesto
aromdtico con cadena saturada), cuando se emplea como catali-
zador el negro de platino; pasa, en cambio, en este punto de una
velocidad notable 4 una infinitamente pequefia 6 igual 4 cero
cuando se emplea el paladio; tal hecho se explica admitiendo que
es tan grande la concentracién de la fase hidrégeno en contacto
del platino, que la reaccién de hidrogenacién es instantdnea,
comparada con la velocidad de las particulas de platino que aso-
man 4 la superficie al saturarse el hidrégeno, cuya velocidad es
la que medimos como velocidad de reaccién.

El hecho de que no se hubiese conseguido la hidrogenacion

1 Lacurvade absorcién del paladio para el hidrégeno, segtin Ostwald (Lehrb. der
alig. Chem., 11, 8, 109), prueba la formacidén de una solucién sélida; mientras que Ia
curva del platino (Mond, Ramsay y Shields (Zeitschr, f. phys. Chem., 19-25 (1896)
demuestra que en este cas0 se trata solamente de un fenémeno de adsorcidn.
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del anillo bencénico en solucién etérea lo explicamos por la dis-
minucién de la tensién parcial del hidrégeno en su fase gaseosa,
por estar diluido con los vapores del éter; la reaccidén se consi-
guid empleando un disolvente de menor tension de vapores.

PARTE EXPERIMENTAL

I.—Preparacion de los catalizadores.

Negro de platine.—TFué preparado por reduccién del cloro-
platinato £édico, en solucién alcalina, por el formaldehido, segin
el método de Willstidter y Hatt 1.

Negro de paladio.—En la preparacién del negro de paladio
modificamos el procedimiento de Wieland 2, empleando, para la
reduccion, el formiato sédico en lugar del dcido férmico y la lejia
en porciones separadas, evitando la formacién del éxido pala-
dioso, por efectuarse toda la reduccién en solucidn perfectamente
neutra.

4 gr. de cloruro de paladio fueron disueltos en 100 cm.* de
agua; 4 la solucién agregamos el doble de la cantidad calculada
de formiato sédico (2 mol.), disueltas en 50 cm.3 de agua. lLa
mezcla se calenté durante media hora al bafio de Maria; el pala-
dio reducido precipita al fondo del matraz y se lava por decanta-
cién hasta que desaparece la reaccidn del cloro en las aguas de
locién; después se filtra 4 la trompa y se seca en el desecador de
vacio, teniendo la precaucién de abrir el desecador en atmdsfera
de nitrégeno.

Paladio coloidal—Fué preparado por el método de Kelber y
Schwarz 2, mediante solucidn del cloruro paladioso en presencia
de un coloide protector,

II.—Hidrogenacién del dcido cindmico.

Todas las hidrogenaciones fueron efectuadas en el aparato de
Willstitter.

1 Ber., 45, pag. 1464,
2 Ber., 43, pag. 484,
3 Ber., 45, pag. 1946,
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Hidrogenacion por el negro de platino.—2,5 gr. de dcido ci-
ndmico fueron disueltos en el mismo peso de dcido acético cris-
talizable, y 4 la solucién se afiadieron 0,2 gr. de negro de plati-
no, introduciéndose el todo en la pera de hidrogenar, y poniendo
en marcha el aparato se observo, en intervalos regulares de
tiempo, el volumen de hidrégeno absorbido. L.a reaccién terminé
4 las 18 horas, cuando habia desaparecido un volumen de 1622
centimetros ctibicos de hidrégeno 4 710 mm. y 20°, siendo la
cantidad calculada para la absorcién de cuatro moléculas de hi-
drégeno 1635 cm.? 4 la misma presién y temperatura. La curva
de velocidad de la reaccién no presenta ningdin punto de infle-
xi6n. Al terminar la hidrogenacidn se recogié el contenido de la
pera en un matraz, en el que se destild el dcido acético cuanti-
tativamente al vacio y baja temperatura. El residuo es un cuerpo
oleoso que se solidifica en mezcla frigorifica, formando cristales
que funden 4 11°,6, punto de fusion que no cambia sometiendo
el cuerpo a una purificacién, disolviéndolo en alcohol y precipi-
tandolo por éter. Tanto la cantidad de hidrégeno absorbido como
el anidlisis elemental demuestran que este cuerpo es el dcido
p. hexahidrofenil - propidnico (dcido octohidrocindmico)

CH,
me N\,
HyC CH,
CH — CHy — CHy— CO.OH
sintetizado por Zelinsky 1.

0,1430 gr. del dcido producen 0,1300 de H,O y 0,3618
de CO,.

Encontrado. Calculado para la férmula CgHs Oq
C = 69,00 C = 69,23
H = 10,17 H = 10,25

Para caracterizar el dcido fué obtenida la sal de plata, preci-

1 Ber., 41, pag. 2696
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pitando la solucién alcohélica de la sal sédica del dcido, obtenida
por neutralizacién del dcido libre por la sosa, por el nitrato de
plata. La sal precipita amorfa y no pudo ser cristalizada por su
falta de solubilidad en todos los disolventes.

0,118 gr. de sal producen por incineracién 0,482 gr. de Ag.

Hallada, Calculada para CaH,;5 0; Ag

Ag 0, 40,85 40,11

El dcido presenta las solubilidades y el olor semejantes a los
de los dcidos grasos del mismo nimero de dtomos de carbono.
Siendo éste un caso en el que se comprueba muy bien el influjo
del anillo del benceno en las propiedades organolépticas de los
cuerpos.

Hidrogenacion por el negro de paladio—1 gr. de dcido cind-
mico disuelto en 1 gr. de dcido acético fué sometido 4 la hidro-
genacién en presencia de 0,1 gr. de negro de paladio. A los 75
minutos se detiene totalmente la absorcién del hidrogeno; en
4 horas mds que estuvo el aparato en marcha no pudo apre-
ciarse disminucién en el volumen del hidrdgeno; la absorcién es
de 150 cm.? (4 200y 710 mm.) de gas, siendo el volumen del
hidrégeno necesario para la formacién del dcido §-fenilpropio-
lico (dcido hidrocindmico) 169 cm.? en condiciones idénticas. La
curva de la reaccién es sensiblemente recta, hasta el punto en
que la reaccion se detiene bruscamente. El producto de la hidro-
genacién, aislado por evaporacién previa del dcido acético y pre-
cipitacién del alcohol por el agua, es un cuerpo cristalino que
funde 4 47° (el dcido hidrocindmico funde 4 los 48°7).

Hidrogenacion por el paladio coloidal.—Se disuelve 1 gr. de
dcido cindmico en una solucién de 0,1 gr. de paladio coloidal en
10 cm.? de dcido acético. La hidrogenacién marcha durante una
hora, en cuyo momento se detiene, no habiendo mds absorcién
de hidrégeno durante 6 horas mds que funciond el aparato. Han
sido absorbidos 180 cm.3, y el producto de hidrogenacién es e}
4cido hidrocindmico,
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III.—Hidrogenacién del eugenol.

Hidrogenacion por el negro de platino.—2 gr. de eugenol

OH
/

HC=C—ClJ,

fueron disueltos en la misma cantidad de acido acetico y some-
tidos 4 la hidrogenacién en presencia de 0,2 gr. de negro de pla-
tino. A las 30 horas habian sido absorbidos 1900 cm.? de hidré-
geno (200 y 710 mm.). El producto de hidrogenacién se diluyd
con éter y se sacudid con lej{a de sosa para separar el dcido acé-
tico; la solucidn etérea se secé con cloruro cdlcico y se evapord;
el residuo oleaginoso fué sometido 4 la destilacién fraccionada &
12 mm, de presién; 4 los 63° pasa un producto todavia no bien
estudiado; d los 125° pasa, con buen rendimiento, otro cuerpo
cuyo andlisis elemental corresponde 4 la férmula del 3 propano-

I-oxtmetil-ciclohexanol (octohidro-eugenol)

H
C—OH
H,C CH.,OH,C
|
ch‘\ CH

HC,CH, — CHy — CH,

0,1270 gr. de substancia producen o,1301 gr. de H,O y

0,3254 gr. de CO,.

Hallado. Calculado para la formula CyyHyO,
C = 69,96 C = 69,76
H=11,36 H=11,62

Este cuerpo, no descrito hasta ahora, es un aceite incristali-
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zable, miscible en todas proporciones con el dcido acético, el al-
cohol y el éter; insoluble en el agua y el éter de petréleo.

Hidrogenacion por el negro de paladio.—4 gr. de eugenol di-
sueltos en su peso de dcido acético fueron hidrogenados en pre-
sencia de 0,4 gr. de negro de paladio. A las 8 horas han sido
absorbidos 650 cm.? de hidrégeno (20° y 710 mm.), pardndose
en este punto la reaccidn; la cantidad calculada para la formacion
del 2 oximetil- 3-oxipropilbenzol (hidroeugenol)

C.OH

uc/\\c.u.cns

HC\ ot

HC —CHly— Cll, — ClJ,
es de 615 cm.? (20° y 710 mm.); el producto de reduccién, que
fué aislado por destilacién 4 presién atmosférica, pasé entre los

244° y 245° (el hidroeugenol destila 4 los 240°-241°) 1.

{Madrid: Ladoratorio qguimico de la Funta para la Ampliacion de Estudies.)

Bellstein: Handb. d. org, Chem. II, pdg. 969,
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Uber Platin in Spanien.
Von Dr. Josep Sureda i Blanes.

In den meisten Werken iiber Mineralogie heifit es, daB die Ein-
geborenen Siidamerikas das Platin kannten, noch ehe es WooD im
Jahre 1741 nach Europa gebracht und DON ANTONIO DE ULLOA es
in seinem Bericht iiber eine Reise nach Siidamerika (1748) erwihnt hat.
PLiNius der Altere spricht indessen schon von einem »weiflen Blei<,
schwerer und geschmeidiger als Gold, das sich in den Goldwischereien
und Gruben Galiciens und Lusitaniens vorfand und zusammen mit Gold
auf dem Grunde der Korbe gesammelt und fiir sich allein geschmolzen
wurde. Ferner reden die Schriftsteller von einem »weiien Gold¢, das
in Goldgruben vorkam. Wahrscheinlich waren das »weie Blei« und
das »weiBle Gold« nichts anderes als Platin. Noch heute findet man
in mehreren spanischen Fliissen kleine Mengen Platin, z B. im Sil,
dessen Goldanspiilungen schon von den Rdmern ausgebeutet wurden.
Hieraus ergibt sich, daB das Platin in Spanien bereits bekannt war,
bevor Woop es im 18. Jahrhundert dorthin brachte, und da sehr wahr-
scheinlich das von PLinius erwihnte »plumbum candidum« unser Platin
war, darf man wohl behaupten, daB dieses Metall bereits vor dem
1. Jahrhundert in Spanien gefunden wurde.

1806 veroffentlichte VAUQUELIN eine viel umstrittene Schrift iiber
das Vorhandensein von Platin in den Silbergruben von Guadalcanal in
Estremadura, worin er behauptet, dieses Metall stets in Mengen von
1/10% bis zu bloBen Anzeichen gefunden zu haben. Diese Angaben
wurden jedoch von BERzELIUs widerlegt. 1847 entdeckte GUEYMARD
das Platin im Tetraedrit des Mont Chapeau im Drac-Tal in den Hoch-
alpen. In diesem Mineral, dessen Beschaffenheit und Vorkommen dem-
jenigen der Mineralien von Guadalcanal sehr dhnlich ist, fand er bei
100 von ihm selbst ausgefiihrten und in Paris nachgepriiften Analysen
bloB ganz geringe Mengen Platin und zwar auch nur in 20% der vor-
genommenen Versuche. Diese geringe Ubereinstimmung mit den Angaben
VAUQUELINS, ihre Widerlegung durch einen so hochangesehenen Fach-
mann wie BERzELIUS sowie schlieBlich die schwerwiegende Tatsache,
daB das Platin von Guadalcanal spiter nicht mehr erwihnt wurde,
lassen die Vermutung zu, daB VAUQUELINS Angaben unrichtig waren.

PiiiA DE Rusigs, der an der Auffindung von Platinablagerungen
in Spanien hervorragenden Anteil hat, hat die Spektralanalyse von vier
Mineralproben aus den Gruben von Guadalcanal gemacht, die dem
Nationalmuseum fiir Naturgeschichte entstammen; allein in keinem der
zwOIf von ihm verzeichneten Spektrogramme zeigten sich Platinlinien.

SAINTE-CLAIRE DEVILLE und DEBRAY fanden Platin in einem aus
Spanien herriihrenden Mineral, machen jedoch keinerlei nihere Angaben
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iiber seinen Ursprung und die Gegend, wo es gefunden wurde. Wie
Ori0 berichtet, fand MAESTRE Platin im Westen Asturiens verstreut und
in einem glimmerhaltigen Schiefer mit Eisenkies vermischt. CALDERGN
sagt in seinem Werke »Die Mineralien Spaniens«: »Man spricht von
Spuren von Platin im Goldsande des Darro (Granada), in Penaflor
(Sevilla) und in Nava de Jadraque (Guadaljara); allein bis heute hat
man an keinem dieser Punkte mineralogische Spuren vorgefunden.« Wie
schon erwihnt, gibt es auch im Sil kleine Mengen Platin, doch weist
keine der angefithrten Ortlichkeiten Platin im Muitergestein des Peri-
dotit auf, der die Urablagerung dieses Metalles ist, hauptsichlich im
Ural, dessen Goldfelder 95% der Platinausbeute unserer Erde liefern.
Lagerungen, die sich nicht in der erwihnten Form darbieten, ermangeln
praktischer Bedeutung.

Im Siiden Spaniens und in der Sierra de Ronda gibt es nun
eine michtige Peridotitlagerung, die eine der bedeutendsten ist, die wir
bis heute kennen. Es geniigt zu sagen, daBl eine dieser Lagerungen
72 km Linge und 20 km Breite mift. Die zweitbedeutendste findet
sich in der Sierra de la Alpujarras und mifit 16 km auf 0 kim. AuBer-
dem gibt es noch einige andere von 1—5 km Durchmesser im Umbkreis
der beiden erwihnlen Lagerungen. In bezug auf die petrographische
Zusammensetzung dieser vulkanischen Massen verdanken wir DoN Josi
Mac PrERSON und ORUETA VATER schon vor 1885 ausgefiithrte umfang-
reiche Untersuchungen. Nach ihrem Dafiirhalten bestanden dic Felsen
aus Serpentin. Diese Meinung herrschte bis 1885 vor. Dann kamen
MicHEL Levy und BERGERSON im Auftrag der Pariser ACADEMIE DES
SciENCES nach Malaga, um die Wirkungen des Erdbebens zu erforschen,
das im Jahre vorher in Andalusien stattgefunden hatte. Sie gelangten
zur Uberzeugung, daf die hypogenischen Massen des Gebirgslandes von
Ronda aus Norit und Lherzolith bestehen. Zu diesen zwei Ansichten
gesellte sich eine drilte. [er Geologe DoN DomMINGO DE ORUETA
unternahm die petrographische Erforschung des Gebirgslandes von Ronda,
und diese fithrte ihn zur Auffindung von Platin.!)

ORUETA durchstreifte das Gebirgsland von Ronda nach allen Rich-
tungen; er sammelte eine Menge Gesteinsproben, priifte mehr als 500
dieser Schnitte mit dem Mikroskop und gelangte zu dem Ergebnis,
daB die erwihnten Gesteine Peridotite von ausnahmsweise reiner DBe-
schaffenheit sind und ihren Zustand nicht verindert haben. Es finden
sich dort Gesteine vom basischen Dunit bis zum sauren Norit, und
zwar sind sie nicht zufillig gruppiert, sondern folgen dem SoORETschen
Gesetz. Diese Gesleine entsprechen vollkommen denjenigen, die die
platinhaltigen Lagerungen des Urals bilden. Der einzige Unterschied,
der besteht, bezieht sich nicht auf die Struktur des Gesteins, sondern
auf die GroBe der Felsen. Die groBte Gesteinsmasse des Urals, die
von Tagilsk, miBt 50 qkm, die von Ronda 1400 gkm, und dieses Ver-
hiltnis zeigen auch die iibrigen. ORUETA folgert daraus, daB die Peri-

1) Chem.-Ztg. 1915, S. 8§92,
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dotite von Ronda denen des Urals gleichkommen, und da dicse platin-
haltig sind, sich dieses Metall auch im Gebirgsland von Ronda vor-
finden kann. Das Platin kommt nur in einem Gestein von der peri-
dotischen Serie, im Dunit, vor. PuiA studierte nun die Dunite von
Ronda und fand, daB sie genau dieselbe Zusammensetzung aufweisen
wie die platinhaltigen Dunite des Urals, wodurch er die petrographische
Untersuchung des ORUETA vollstindig bestitigte. Daraufhin schritt man
sogleich zur Erforschung des Platins in den Sedimenten dieser Gesteine,
indem man von verschiedenen Schuttmassen verschiedenen Ursprungs
ausging, die dem Grundgestein so nahe als moglich entnommen waren.
Dieser Schutt wurde von PiiA und Camro spektrographisch untersucht.
Sie fanden in der Tat Platin. Daraufhin schritt man zu einer vorliufigen
Untersuchung des Schutls mittels Anbohrung, eine Arbeit, die DoMINGO
DE ORUETA trotz groBer Schvrierigkeiten durchsetzte. Der Sand wurde
zunichst in einem »rocker«, und die Riickstinde dieser »rocker« schlieB-
lich im Goldsieb gewaschen, wobei auf dem Boden des Siebes unter
den Mineralriickstinden groBe weiBe und glinzende Koérner metallischen
Platins gefunden wurden, die nach den Analysen von HAUSER und
Piia 78 — 82" Platin enthielten.

Eine Menge Schutt fiir Ausbeutung von vielen Jahren ist vorhanden;
seine Dichtigkeit schwankt zwischen einem und zwei Metern, obwohl
seine Tiefe nur 15 m betrigt. Der Schutt besteht aus Sand, was bei
der Billigkeit cines Spiilverfahrens von groBiem Vorteil ist. Der Fein-
gehalt dieses Schutts betrigt 2—3 g Platin auf den cbm. Man bedenke,
daB im Ural Felder ausgebeutet werden, die nur 0,20—0,25 g auf den
cbm enthalten, was auf den groBen Gewinn schlieBen lafit, der aus
einer Ausbeutung dieses Platinvorkommens in Spanien moglicherweise
erzielt werden kann. Bevor man jedoch dazu schreitet, mu man
die Ausdehnung der platinhaltigen und der platinarmen Zonen fest-
stellen. ORUETA schitzt die Kosten dieser Untersuchuny allein auf
250000—300000 Pesetas; sie wiirde ungefihr 5 Jahre in Anspruch
nehmen. Da er das Unternehmen von sich aus nicht in die Hand
nehmen kann, hat er es dem spanischen Staate vorgeschlagen, der durch
Konigliches Dekret vom 4. November 1915 den Plan angenommen
und das Geologische Institut beauftragt hat, die Pline und den Kosten-
anschlag fiir die Untersuchung auszuarbeiten. Vor sechs Monaten ist
mit dieser Arbeit begonnen worden,
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SOBRE PLATI A ESPANYA

Dr. Josep Sureda i Blanes
(Separata de la “Chemiker Zeitung” n® 75, 1916, pag. 545)

la majoria d’obres de mineralogia es diu que els aborigens de
Sudamerica coneixien el plati abans que Wood el dugués a Europa
‘any 1741 i Don Antonio de Ulloa I’esmentas en el seu relat sobre
un viatge a Sudamerica (1748). No obstant, Plini el Vell ja parla d’un “plom
blanc”, més pesat i mal-leable que I'or, que es trobava en els llavadors i
mines d’or de Galicia i Lusitania i que es recollia juntament amb I’or al fons
dels garbells i es fonia a part. Els escriptors parlen també d’un “or blanc”
que es trobava a les mines d’or. Probablement, el “plom blanc” i I’”or blanc”
no eren altra cosa que plati. Encara avui, a diferents rius espanyols es troben
petites quantitats de plati, per exemple en el Sil, on els romans ja hi explo-
taven l'or natiu. D’aixo es dedueix que a Espanya el plati ja era conegut
abans que Wood li dugués en el segle XVIII, i com que el “plumbum can-
didum?” citat per Plini molt probablement era el nostre plati, es pot bella-
ment afirmar que aquest metall ja es trobava a Espanya abans del segle 1.
L’any 1806, Vauquelin va publicar un assaig molt discutit sobre la pre-
séncia de plati a les mines de plata de Guadalcanal, a Estremadura, en el
qual afirmava haver trobat aquest metall en quantitats que oscil-laven
entre un 1/10 per cent i simples indicis. Pero aquestes dades varen esser
rebatudes per Berzelius. L’any 1847, Gueymard va descobrir el plati en el
tetraedrit del Mont Chapeau, a la Val du Drac dels Alps superiors. En
aquest mineral, la composicio i jaciments del qual s’assemblen molt als
dels minerals de Guadalcanal, només va trobar, en 100 analisis realitzades
per ell mateix i comprovades a Paris, quantitats molt petites de plati, i
encara només en el 20 per cent de les proves que va fer. Aquesta escassa
coincidéncia amb les dades de Vauquelin, el seu rebuig per part d’un
expert de tant de prestigi com Berzelius, aixi com finalment el fet tan con-
tundent que el plati de Guadalcanal ja no es torna a esmentar posterior-
ment, permeten sospitar que les dades de Vauquelin no eren correctes.
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Pina de Rubies, que va tenir una participacié molt important en la loca-
litzaci6 de sediments de plati a Espanya, ha fet I’analisi espectral de qua-
tre proves de mineral de les mines de Guadalcanal, procedents del Museu
Nacional d’Historia Natural; pero a cap dels dotze espectrogrames que ha
registrat no s’hi troben linies de plati.

Sainte-Claire Deville i Debray varen trobar plati a un mineral proce-
dent d’Espanya, pero no donaren cap indicacio sobre la seva procedéncia
ila contrada on es va trobar. Segons informa Orio, Maestre va trobar plati
espargit per la part occidental d’Asturies i mesclat amb grava ferruginosa
dins pissarra que contenia mica. Calderén, a la seva obra “Els minerals
d’Espanya”, diu: “Es parla de vestigis de plati a I’arena aurifera del Darro
(Granada), a Penaflor (Sevilla) i a Nava de Jadraque (Guadalajara); pero
fins al dia d’avui no s’han trobat vestigis mineralogics a cap d’aquests
punts”. Com ja s’ha indicat, també en el Sil hi ha petites quantitats de
plati, pero a cap dels llocs esmentats no es troba plati a la roca mare de la
peridotita, que és la sedimentacié primitiva d’aquest metall, principal-
ment en els Urals, els camps aurifers dels quals proporcionen el 95 per
cent del plati que s’extreu a la Terra. Les sedimentacions que no es pre-
senten en la forma esmentada no tenen practicament cap importancia.

En el sud d’Espanya i a la Serra de Ronda hi ha una sedimentacié con-
siderable de peridotita que és una de les més importants que es coneixen
fins avui. Basta dir que una d’aquestes sedimentacions fa 72 quilometres
de llargaria per 20 d’amplaria. La segona més improtant es troba a la Serra
de les Alpujarras i fa 16 per 6 quilometres. A més n’hi ha algunes altres de
1 a 5 quilometres de diametre en els voltants de les dues ja esmentades.
Pel que fa a la composicié petrografica d’aquestes masses volcaniques dis-
posam d’analisis fetes ja abans de 1885 per Don José Mac Pherson i Orueta
Vater. Segons la seva conviccio, les riques estaven formades per serpenti-
na. Aquesta opinié era general fins I'any 1885. Llavors varen anar a
Malaga, per encarrec de I’Académia de les Ciencies de Paris, Michel Levy
i Bergerson, per tal d’estudiar els efectes del terratremol que s’havia pro-
duit a Andalusia I’any abans. Varen arribar a la conclusié que les masses
hipogéniques de la zona muntanyosa de Ronda estaven formades per nor-
ita i berzelianita. A aquestes dues opinions se n’hi va afegir una tercera. El
geoleg Don Domingo de Orueta va emprendre I’exploracié petrografica
de la serrania de Ronda, i aixo el va dur a trobar plati.

Orueta va recorrer la serrania de Ronda en totes direccions; va
recollir gran quantitat de proves de mineral, va analisar al microscopi més
de 500 d’aquestes proves, i va arribar a la conclusi6 que els minerals
esmentats eren peridotites d’una composicié excepcionalment pura i no
havien canviat el seu estat. Alla es troben minerals des de la dunita, basi-
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ca, fins a la norita, acida, i no estan agrupats casualment, sin6 seguint la
Llei de Soret. Aquests minerals es corresponen perfectament amb els que
formen les sedimentacions dels Urals que contenen plati. L'inica dife-
rencia que hi ha no afecta a I’estructura del mineral, sin6 al tamany de les
roques. La massa rocosa més gran dels Urals, la de Tagilsk, té una super-
ficie de 50 quilometres quadrats, la de Ronda 1.400 quilometres quadrats,
i les altres estan en la mateixa proporcio. Orueta dedueix d’aixo que les
peridotites de Ronda son iguals a les dels Urals, i que com que aquestes
contenen plati, també s’ha de poder trobar aquest metall a la serrania de
Ronda. El plati només es troba en un mineral de la serie peridotica, la
dunita. Pina va estudiar les dunites de Ronda i va descobrir que presenten
exactament la mateixa composicioé que les dunites dels Urals que conte-
nen plati, confirmant aixi completament la investigaci6 petrografica
d’Orueta. A la vista d’aixo, es va investigar el plati en els sediments d’a-
questes roques, a partir de diferents masses de pedreny de diferents pro-
cedencies, extretes amb la composicié6 més semblant possible a la roca ori-
ginaria. Pina i Campo varen analisar espectrograficament aquest pedreny.
I efectivament hi varen trobar plati. Seguidament es va procedir a una
investigacié provisional del pedreny mitjancant sondeigs, un treball que
Domingo de Orueta va imposar a pesar de moltes dificultats. Primer I’a-
rena es va rentar en un “rocker”, i els residus d’aquest “rocker” finalment
es varen passar pel garbell de I'or, i al fons del garbell es varen trobar,
entre els residus minerals, grans grossos i lluents de plati metal-lic, que
segons les analisis de Hauser i Pina contenien un 78-82 % de plati.

Es disposa d’'una quantitat de pedreny resultant de I’explotaci6é de
molts d’anys; la seva densitat oscil-la entre un i dos metres, si bé la pro-
funditat només és de 15 metres. El pedreny consta d’arena, cosa que supo-
sa un gran avantatge degut a la baratura del sistema de rentat. La llei d’a-
quest pedreny és de 2-3 grams de plati per metre cubic. Pensem que als
Urals s’exploten camps que només contenen 0,20-0,25 grams per metre
cubic, cosa que permet deduir els elevats guanys que possiblement es
podrien aconseguir amb I’explotacio d’aquest jaciment de plati a Espanya.
Pero abans de posar-s’hi s’ha de comprovar I’extensi6 de les zones riques
en plati i les zones pobres. Orueta calcula que només aquesta investigacio
costaria 250.000-300.000 pessetes, i exigiria aproximadament 5 anys de
feina. Com que ell no pot escometre I’empresa pels seus mitjans, I’ha pro-
posada a I’Estat espanyol, que per Reial Decret de 4 de novembre de 1915
I’ha acceptada i ha encarregat I'Institut Geologic que elabori el pla de tre-
ball i el pressupost de la investigaci6. Fa sis mesos varen comencar aques-
tes tasques.
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EL CONCEPTO DE RADICAL EN QUIMICA ORGANICA

Dr. Josep Sureda i Blanes
Revista lberica, 17 de junio de 1916, n® 129, pag. 398.

a existencia de grupos atéomicos capaces de combinarse a modo de

cuerpos simples, ha sido sospechada desde los comienzos de la

Quimica moderna; sin embargo, el concepto de radical ha ido
modificandose, al pasar a formar parte de las distintas teorias que sucesi-
vamente han dominado en Quimica, llegando a poseer los significados
mas diversos. El sentido primitivo de las palabras radical, base, etc. se dedu-
ce claramente de la siguiente frase de Lavoisier: “hay que distinguir, pues,
en todo acido, la base acedificable, a la cual M. de Morveau ha dado el
nombre de radical, y el principio acedificante, es decir, el oxigeno”l.
Lavoisier consideraba a los Hidrocarburos como radicales combustibles, y
a los compuestos oxigenados como 6xidos de aquéllos?.

Berzelius introdujo la idea de radical en su teoria electroquimica, estri-
bando, segun €], la diferencia entre cuerpos organicos e inorganicos, en
que entre los ultimos, todos los cuerpos oxidados poseian un radical sim-
ple, mientras que los organicos contenian un radical mas o menos com-
plicado?®.

Mas tarde, Liebig y Wohler, en sus cldsicas investigaciones sobre el radi-
cal del acido benzoico?, aclararon y afirmaron el concepto de radical, lle-
gando Liebig en 1843 a definir la Quimica organica, como la quimica de
los radicales Compuestos5, y refiriéndose a la naturaleza de estos ultimos,
dice que pueden unirse con el oxigeno y el azufre, pudiendo formar aci-
dos y bases, en muchos casos con el hidrégeno, formando acidos hidro-

! Traité de Chimie, t. I, p. 69 (1973).

21d., pag. 123-124.

3 Tratado de Quimica, ed. espanola, pag. 37.

4 Lieb. Ann. 3, 249 (1832).

5 Handbuch der organischen Chemie, pag, 1 (1843).
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genados. Entre los radicales formadores de acidos, colocaba al Cian6geno,
Mellano (C;4 H,,), Benzoilo, Cinamilo, Salicilo, Acetilo, Formilo, y otros;
formadores de bases eran, el Etilo, Metilo, etc.® Muchos quimicos acepta-
ron las ideas de Liebig, considerando a los radicales como agrupaciones
atoémicas, contenidas en los compuestos, de las cuales unas existian real-
mente en la molécula, pero otras tenian s6lo existencia hipotética, lo que
explicaba que se creyeran conocidas unas al estado libre y otras no, diri-
giéndose los esfuerzos de muchos quimicos a aislar tales radicales, y aun
se creyo haber aislado alguno de ellos, como el Metilo y el Etilo. Pero, aun-
que se logr6 separar de algunas combinaciones organicas, grupos atémi-
cos cuya composicion centesimal concordaba con la de los radicales bus-
cados, su conducta era esencialmente distinta de la que podia esperarse,
porque los radicales, al parecer aislados, no tenian las unidades de afini-
dad libres, que deben caracterizar tales compuestos, sino que formaban
combinaciones saturadas, polimeras con los radicales hipotéticos.

Berzelius y los partidarios de la teoria electroquimica, al combatir
encarnizadamente la teoria de las substituciones de Dumas y Laurent,
establecieron nuevas y complicadas hipotesis sobre la naturaleza de los
radicales, en cuyo relato no nos detendremos, porque eran mas un esfuer-
zo para salvar sus ideas, que un desapasionado estudio del modo c6mo
realmente los cuerpos se conducian.

El concepto de radical, en efecto, perdia, cada vez mas, su significado
dualistico-electroquimico, y era admitido en una forma que excluia su
existencia al estado libre. Gerhardt, decia: “llamo radicales o residuos, los
elementos de todo cuerpo que pueden ser transportados de un cuerpo a
otro, por efecto de una doble descomposicion” y, mas tarde, anade: “tomo
la expresion de radical en el sentido de relacion y no en el de cuerpo ais-
lable o aislado”’; eran, pues, los radicales considerados como restos inva-
riables que pasaban inalterados de una molécula a otra.

Pero, pronto las investigaciones de los quimicos profundizaron mas y
mas el estudio de los cuerpos, y se dirigieron no ya a estudiar la naturaleza
de los radicales, sino la de los atomos que los formaban, y asi se desarrolla-
ron esas paginas brillantisimas de la historia quimica, que de tan fructifero
resultado fueron para el progreso de esta ciencia, formadas por las diversas
teorias que se han ideado, para explicar el modo c6mo estan unidos los ato-
mos en la molécula, esto es, la Constitucion o Estructura de los cuerpos.

Los estudios de estructura quimica, han venido desarrollandose, par-
tiendo de la idea de atomicidad o basicidad de un elemento, idea deriva-

61d., pag.8.
7 Traité de Chimie organique, t. IV, 568 (1856).
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da de la capacidad de saturacion de los tiempos de Berzelius, y que se con-
funde con la de valencia de W. v. Hofmann.

Kekulé, a quien tanto deben estos estudios, defendi6 siempre la cons-
tancia de la valencia de los elementos, enfrente de los partidarios de la
teoria de la maxima capacidad de saturacién®, y establecié como fija la
tetravalencia del carbono?, que ya antes habian discutido Frankland y
Kolbe. Alrededor de esta idea ha venido desarrollandose, modernamente,
el estudio de la estructura quimica de los cuerpos organicos. Sin embar-
go, ya, Beayer, al establecer en 1885 sus siete famosas proposiciones!® que
realmente compendiaban las ideas mas generalmente admitidas, en aquel
tiempo, sobre la naturaleza del carbono y de sus derivados, notaba expre-
samente en su proposicion primera: “el carbono es, en general, tetrava-
lente”, porque ya entonces se dudaba de la total exactitud de la regla,
teniéndose por verosimil la existencia de un atomo de carbono bivalente
en compuestos cianogenados, aparte del 6xido de carbono, conocido
desde antiguo. Hoy dia, se admiten ademas, carbonos bivalentes en los iso-
cianuros alquilicos y arilicos RN=C, en los acidos cianhidrico HNC, y ful-
minico HONC, y en algunos otros cuerpos, extendiéndose cada vez mas la
idea de la variabilidad de la valencia, habiéndose Nef basado, en parte, en
ella para sistematizar sus concepciones teéricas'!.

En los comienzos de la Quimica moderna, la niebla de los radicales vela-
ba la vista de los atomos, segun la frase de Kekulé; actualmente, ha sido el
estudio de la naturaleza de los atomos la que ha conducido a precisar el
concepto de radical, aclarandolo y dandole un nuevo significado mas
exacto. Este significado se deduce de los numerosos trabajos realizados
por diversos autores sobre la naturaleza del Trifenilmetilo y de las notables
investigaciones sobre los radicales con nitrégeno bi- y tetravalente de
Wieland y sus discipulos.

Gomberg!? en 1900 descubrié el Trifenilmetilo, al que asigné el cardc-
ter de radical y en el que admitia un atomo de carbono trivalente. Este
cuerpo presenta en numerosas relaciones caracter no saturado, con el oxi-
geno del aire forma un peroéxido y los halégenos son adicionados con
suma facilidad. Schmidlin'® encontré que el Trifenilmetilo existe en dos

8 Comp. rend. 58, 512 (1864).

9 Lieb. Ann. 106. 153, 154 (1858).

10 Ber. d. Deutsch. Ch. Ges. 18, 2278 (1885).

1 On the Fundamental Conceptions Underling the Chemistry of the Element Carbon.
Jour. of the Amer. Ch. Soc. 26. 1549 (1904).

12 Ber. d. Deutsch. Ch. 33, 3150 (1900).

13 Ver. d. Deutsch. Ch. 41, 2471 (1908).
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modificaciones: incoloro en estado sélido, y amarillo en disolucion, si
bien fue de la opinién de que se trataba de una transposicion quinoidea.
Schlenck ha sido el que ha solucinado el problema del Trifenilmetilo™.
Obtuvo una serie de cuerpos analogos al Trifenilmetilo y demostré que las
disoluciones bencénicas de este cuerpo no conducen la corriente eléctri-
ca, mientras que, como Walden!® ha probado, las disoluciones de
Trifenilmetilo en anhidrido sulfuroso liquido conducen la corriente,
debiendo, por tanto, contener iones. De estas observaciones y de otras rea-
lizadas en cuerpos analogos, se deduce que el Trifenilmetilo existe tanto
en los disolventes organicos, como en los inorganicos!%, pero solo en estos
ultimos al estado de i6n. Kart H. Meyer y H. Wieland descubrieron que el
Trifenilmetilo, o los Trifenilhal6genometanos al estado de ion (disolucio-
nes en anhidrido sulfuroso) no presentan ningun espectro de absorcion,
pero que en disolucion bencénica presentan un espectro de absorcion
caracteristico con anchas bandas en el verde!”, y Piccard probé la disocia-
cién del Hexafeniletano por el método calorimétrico'®. Existen, pues,
notables diferencias entre iones y radicales.

Nuevos cuerpos con carbono trivalente han sido descritos, v. gr. los
Ketilos metalicos de Schlenck y Thal'?, el a Ketometilo que puede reac-
cionar bajo una forma tautémera: el Aroxilo, radical organico con oxige-
no monovalente®” y otros.

Ademas, los radicales inorganicos NO y NO, han encontrado en qui-
mica organica una serie de derivados. Wieland, en las numerosas investi-
gaciones publicadas en los siete anos ultimos sobre las
Tetrarilhidracinas?!, ha demostrado que la influencia del grupo Fenilo en
la Hidracina, con relacion a la disociacion, es andloga a la de los
Hexaariletanitrégenos, que poseen un atomo de nitréogeno bivalente,
habiéndose ademas descrito un radical con nitrégeno tetravalente, el
6xido de Difenilnitrégeno??.

Hay que suponer, como consecuencia de los trabajos anteriormente

14 Habilitationsschrift, Manchen 1910.

15 Zeitschr. Fur phys. Ch.43, 443 y 452.

16 Schleack ha demostrado que en la electrélisis del Trifenilbromometrano, en di6éxido
de azufre, se forma en el catodo Trifenilmetilo. (e. c.)

17 Ver. d. deutsch. Ch. Ges. 44, 2559 (1911).

18 Lieb. Ann. 381 347 (1911).

19 Ver. d. deutsch. Ch. Ges.46, 2840 (1913).

20 Pummerer y Franckfurter, Ver. d. deutsch. Ch. Ges. 47, 1472 (1914).

21 Wieland. Die Hidrazine, pag. 71y sig. Stuttgart, 1913.

22 Wieland y Offenbicher. Ver. d. deutsch. Ch. Ges. 47, 2111 (1914).
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citados, que la existencia de radicales libres, poseyendo una valencia no
saturada, sera debido a que la introduccion de grupos arilicos, ya en el
metilo, ya en €l NO, o en el NO,, debilitan la valencia del carbono o del
nitrégeno y posibilitan la existencia del radical al estado libre.

Thiele? ha explicado la existencia de los Triarilmetilos Ar, C-, por la
teoria de las valencias parciales, suponiendo que la cuarta valencia del car-
bono ha sido absorbida, en parte, por el resto aromatico, y que la parte de
la valencia restante es insuficiente para unirse con otro radical y formar
un cuerpo saturado.

Como se ve, la antigua definicion de radical, es insuficiente, y
Wieland?* ha propuesto la siguiente, que concuerda mejor con la realidad
de los hechos. Segun é€l, radicales son “Complejos no saturados, libres, de
caracter atémico y con un numero de valencias anormal”. Los radicales,
como los atomos, no poseen carga eléctrica alguna y se diferencian de los
iones, como hemos visto, en sus propiedades opticas. La existencia de
radicales libres, no aislados porque por su inestabilidad pasan rapida-
mente a formar otros cuerpos, es muy probable, como grado intermedio,
en algunas reacciones.

23 Lieb. Ann. 319, 134.
24 Ver. d. deutsch. Ch. Ges. 48, 1098 (1915).
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SOBRE LA CONSTITUCIO
DELS COMPOSTOS DIAZOICS ALIFATICS

I

CONSTITUCIO DE LA HIDRAZONA DEL BENZALDEHID

Poc temps després del descobriment de la Hidracina i dels productes
que resulten de la seva acci6 sobre els aldehids i les quetones, foren des-
crits per Curtius i sos col-laboradors (1) una série de nous Compostos dia-
zoics, entre ells la Diazodesoxibenzoina (Azibencil), de la qual més avall ens
ocuparem. Aquests cossos nous eren obtinguts oxidant les Hidrazones per
I'6xid de mercuri. Segons les idees de Curtius, els Compostos diazoics se for-
marien solament sortint de derivats hidracimetilénics:

NH N
L i S 4
NH N
mentre que les Hidrazones produirien els 1abils tetrazens:

o N B T s W e M
2/C_N NH, — /C—N N=N N*C\
Aixi, per exemple: el producte resultant de l'oxidacié de la Hidra-
zona de la Benzofenoma era considerat per Curtius (2) com Tetrafenil-
tetrazén:

CBH'J\

2 (CgHy); C=N — NH, - C=N—-N=N—-N=C<

CoHs” CeHy

(1) Th. Cartius i Thun: J. pr. Ch., 44, 161 (1891); Curtius i Lang: J. pr. Ch., 44, 544
(1891); B., 22, 2161 (1889); B., 23, 3036 (18%0), i Curtins i Kastmer: J. pr. Ch., &3,
215 (1911).

(2) J.pr. Ch., 44, 200 (1891).
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ARXIVS DE L'INSTITVT DE CIENCIES

Treballs posteriors a les notables investigacions de Curtius, perd, han
vingut a demostrar que els Tetrazens de Curtius son simples cossos dia-
zoics. Forster i Zimmerli (1) pogueren transformar les dues Hidrazo-
nes estereoisdmeres de la Camfoquinona en Diazocimfora. Staudinger i
Kupfer (2) demostraren que el Diazofluorén i el Dimetoxidifenildiazometan
son productes monomoleculars, ¢o és, compostos diazoics, cosa que ha
estat posteriorment demostrada pel Difenildiazometan (3) i pel Fenil-
diazometan (4). Per tant, s'ha demostrat que l'oxidacié de les Hidrazo-
nes — sien aquestes producte de l'accié de la Hidracina damunt els
Aldehids 0o damunt les quetones — produeixen sempre derivats del Diazo-
metan.

Aquesta facilitat d'oxidacié que presenten les Hidrazones eren un obs-
tacle per admetre la formula que proposa Curtius pels compostos diazoics
alifatics:

> d
R” NN

per la qual cosa Angeli (5) 1 Thiele (6) proposaren una foérmula oberta
amb el sistema:

R
NCe=N=N
R’/

que indubtablement presenta certs aventatges per a explicar la quimica
dels cossos de qué tractem (7).

A favor de la formula de Thiele parlen:

I. L’accié dels Halogens, dels acids, de l'aigua, etc., sobre els com-
postos diazoics:

X
RC=N=N+HX — R,CH.N=N —» R,C< +N,
H

II. La formacio de Quetacines, 'acci6 dels magnesians organics.
Aixi, per exemple, Forster i Cardwell (8), sortint de la Diazodesoxi-
benzoina obtingueren la Benzilfenilhidrazona:

(1) Chem. Soc., 97, 2156 (1910).

(2) B., 44,2197 (1911).

(3) Staudinger, Anthes i Pfenniger: B., 49, 1933 (1916).

(4) Staudinger i Miescher: B., 49, 1905 (1916).

(5) Gaz. Ch. I., 25, 1I, 56 (1894).

(6) B., 44,2522 (1911).

(7) No considerem aqui, per no allargar massa aquest treball, una tercera férmula
proposada pels compostos diazoics. Ens referim als dits Diazoanhidrids de Wolf (4., 323,
129 (1902); 333, I (1904). Després dels treballs d'Staudinger i Maechling, la férmula Furol-
diazdlica ¢s insostenible. V. Maechling: Zur Kontstitution der Diazoanhidride, Diss.,
Ztirich. 1916.

(8) Chem. Soc., 103, 835 (1913).
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J. Surgoa: Sobre la comstitucid dels compostos diasoics alifdtics

CeH,

CH, C—N=N CH, GG i N N<

| | — Mgl
CsH,CO + Mgl CH,CO

+ Hgo CﬁHs

. O G N N< 1
| H + Mgl
CsH,CO OH

i Zerner (1) obtingué, per reaccié entre l'iodur de metilmagnesi i l'ester
de l'acid diazoacétic, la metilhidrazona de 1'ester de I'acid glioxilic.

ITII. Les reaccions d’addicié amb compostos no saturats, v. gr., addicié
de derivatsetilénics i acetilénics amb formacié d’anells pirazolics i pirazolinics.

En canvi, amb la férmula de Angeli-Thiele és molt dificil explicar la
manera com el grup Carbonil influeix en els compostos diazoics.

Tant la color, com la capacitat de reaccié dels compostos diazoics
carbonil-substituits parlen a favor de la férmula de Curtius (2).

Els grups carbonils actuen en la série diazoica, produint una acci6
inversa a |'observada en la série quetonica. Tenint en compte que en les
Fenilhidrazones, bases de Schiff, etc., la influéncia del grup Carbonil és la
mateixa que en la série quetonica, és molt dificil d'admetre en els derivats
del Diazometan una doble unié Carbé-nitrogen, ja que, com diem, son
aquests influits pels grups Carbonils d'una manera totalment inversa. En
canvi, amb la formula de Curtius s’expliquen aquests fets molt millor.
En efecte, en aquesta formula existeix un grup azoic, i per altra banda
sabem que el grup Carbetoxil solament accentua la color quan va unit
directament al nitrogen azoic. (Azometan és incolor, I'ester de 1'acid azodi-
carbonic és color de taronja, i l'ester de I'acid azoisobutiric és quasi incolor);
en canvi, l'esmentat grup quan va unit en posicid } — que €s precisament
el cas dels compostos diazoics formulats éegons Curtius — no accentua la
color, cosa que no és d'estranyar, perqué és sabut que, en general, les
unions dobles accentuen unicament el caricter no saturat dels dobles
enllagos veins (3).

Per tant, es comprén molt bé que aqui no tingui lloc un augmentdela
facilitat de descomposicié ni una accentuacio de la color, provocats per
la introducci6 de grups Carbonils.

Si, com diem, el color i la capacitat de reaccié dels derivats carbonil-
substituits del Diazometan queden ben explicats admetent la formula de
Curtius, deuria considerar-se com una prova definitiva, que establis 1'exac-
titud d’aquella formula, si fos possible l'obtencio d'un cos Hidracinic per
reduccié d'un compost diazoic alifatic (4).

(1) Monatshefte f. Ck., 34, 1612. 1624 (1913).
(2) Staudinger: B., 49, 1894 (1916).

(3) Staudinger i Kohn: 4., 384, 56 (1911).
(4) Staudinger: B., 49, 1894 (1916).
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ARXIVS DE L'INSTITVT DE CIENCIES

Compostos hidracinics, sortint de derivats azoics i diazoics, han estat
ja obtinguts. Per exemple, l'ester hidracimetan-tricarbonic (1) i l'ester
etilic de 1'acid hidracifluorendicarbonic (2). Aquest darrer —obtingut per
reaccio entre l'ester de I'icid azodicarbonic i el Difenilendiazometan —
#ofreix una transposicié molt interessant, a causa de la qual es converteix
en 'ester de 1'Acid fluorenonhidrazondicarbonic:

NCOOC,Hj; COOC;H;,
(CeHa)s C< | —> (CeHy), C = N““‘N(\
NCOOC,Hjy COOC,H;

Tots els assaigs realitzats per a substituir els grups Carboetilics per
Hidrogen, ¢o és, per obtenir els compostos hidrdcinics senzills, fins ara han
fracassat.

Siegwart (3), per I'accié de 'acid sulfhidric sobre 'ester etilic de 1'acid
diazoacétic, ha obtingut dos compostos isdmers:

I
COOC,H; COOC,H; COOC,H;

Es, per tant, versemblant suposar que la proximitat del grup Carbonil
estabilitza I'anell triangular de I'ester diazoétic de tal manera, que fa possible
'existéncia d’'un Compost Hidracinic intermedi, el qual es converteix len-
tament en una Hidrazona.

En canvi, la reduccié de compostos diazoics alifatics que no estan
substituits amb grups Carbonils, produeix sempre Hidrazones; per tant,
el compost Hidracinic intermediari és tan sumament inestable, que és de
suposar que serd impossible l'isolament dels compostos que siguin carbonil-
substituits.

Per altra banda, 'estabilitzacié d'aquests anells per introduccié de grups
Carbonils, és cosa que no pot sorprende; recordi’s que els esters de l'acid
ciclopropandicarbodnics sén molt més estables que el Ciclopropan (4)-

Nosaltres creiem que la determinaci6 de la constitucio6 de les Hidrazones,
les quals, a 'oxidar-se, passen a Compostos diazoics alifatics, és cosa que
pot portar llum al problema de la constitucio d'aquests darrers cossos.

Amb aquesta idea, hem comengat per estudiar els compostos d'addici6
de la Hidrazona del Benzoldehid amb el Fenilisocianat, el Senevol fenilic
i la Difenilcetena. Si es tractés d’un derivat hidracinic

_—NH

CeHs CH |
——NH
(1) Miller: B., 47, 3001 (1914).
(2) Staudinger i Gaule: B., 49, 1961 (1916).
(3) Disertacid doctoral, Zilrich, 1917.
(4) Biichner: 4., 284, 197 i seg. ( 1895).
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J. Svrepa: Sobre la comstitucid dels compostos diazoics alifdtics

I'addici6 d'aquests cossos, si tenia lloc, hauria produit compostos molt dis-
tints dels obtinguts, mentre que amb la formula hidrazonica:

CsHs . CH = N'—' NHS

queden molt ben explicades les reaccions observades.
En efecte, la hidrazona del Benzaldehid reacciona amb el Fenilisocianat
amb formacid del derivat benzalic de la Fenilsemicarbacida:

_—NH. CeH,
CONCgH;+ CeH, . NH — N— NH,; = CO (1)
~NH—N = CH. CgH,

Determinarem la constitucié d’aquest cos descomponent-lo en presén-
cia de la Fenilsemicarbicida, resultant d’aquesta descomposicié la Fenilhi-
drazona del Benzaldehid i la Fenilsemicarbacida:

OC/NH . CgHj

4 + CeHsNH — NH, —
NH.N = CH. C,H,
NH . CoH,
= CgH,CH =N— NI—ICEH_.,-{-OC\/\
NH — NH,

Una prova més que el cos (I) té la constitucié apuntada, és que fou
possible sintetitzar-lo per condensacié del Benzaldehid i la Fenilsemicar-
bacida:

NH . CeH; NH . CH,
CgH,CHO +0¢c{ = 007

o = 00¢ +H,0 (II)
NH . NH, NH.N = CH. CgHj

Els cossos obtinguts en les reaccions (I) i (II) son idéntics i tenen les
mateixes propietats que el cos obtingut per Curtius i Hofmann (1) per con-
densacié de I'Acetilhidracina de I'aAcid fenilcarbaminic amb el Benzaldehid,
en preséncia de I'acid sulfuric.

També el Senevol fenilic reacciona amb la hidrazona del Benzaldehid
d'una manera semblant al Fenilisocianat:

NH . CgHj
CeH; . CH = N— NH, +SCN . CgH; = SC
NH.N=C. CgH;

Aquest producte obtingut és idéntic al producte que obtingué Pulver-
macher (2) escalfant quantitats equimoleculars de Fenilthiosemicarbicida
i Benzaldehid:

NH . CoH;
CeH,CHO 4 sc{

\NH . NH, \NH.N — CH. CgH,

(1) J.pr. Ch., 53,513 (189).
2) B., 27,613 (1894).
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ARXIVS DE L’INSTITVT DE CIENCIES
Finalment, la Difenilcetena reacciona també amb la Benzalhidrazona:

_—~CH (CHy),
CeH;CH = N . NH, + (C3H;); C = C = O = CO (111)
~_NH.N = CHCH,

L’analisi elemental ddna, pel producte obtingut, la formula C,,H,sN;O.
Desitjosos de comprovar si efectivament tenia la constitucié que hem aparen-
tat, intentarem seguir un cami paral-lel al seguit en els casos anteriors, per la
qual cosa ens veurem precisats a sintetitzar la Hidracida de 1'acid difenilacétic,
cosaque, després d’algunes proves infructuoses, conseguirem escalfant durant
quaranta hores l'ester etilic de 1'Acid difenilacétic amb I'Hidrat d’Hidracina:

(CﬁHﬁ)Q CH . CO . 0C3H5+N9H;§OHE —
= (CgHj), CHCO . NH . NH, + C;H;0H + H,0

Mancats de temps, ens fou impossible obtenir pura aquesta hidracida;
perd coni el cos brut reacciona amb el Benzaldehid, ens déna un cos que té
les mateixes constants fisiques que l'obtingut a la reacci6 (III). Per tant,
la condensacié amb el Benzaldehid deu tenir lloc de la segiient manera:

/ CN(CgHy), — CH(CgHjs)
co + C4H,CHO = H,0+CO (1V)
\\NH . NH, ~NH.N = CH. C;H;

Dels resultats que hem obtingut en les reaccions .estudiades no queda
dubte respecte a la constitucio de la Hidrazona del Benzaldehid. Aquest cos
deu tenir una formula lineal, i no ha d'ésser considerat, per tant, com un
derivat hidracinic. Ara bé, exposavem al comen¢ament d’aquest treball que
la capacitat de reaccié i que el color dels compostos diazoies alifatics no
s'avenen gaire amb la férmula proposada per Angeli-Thiele, siné que fan
pensar que és la formula ciclica de Curtius la que millor representa la qui-
mica d’aquests cossos. De la qual cosa resulta que en el cos de la Hidrazona
del Benzaldehid aqui estudiat, en oxidar-se aquesta transformant-se en Fe-
nildiazometan, hi den haver una transposicio, passant, abans de oxidar-se
la Hidrazona estable, a formar un compost hidracinic inestable, el cual
produeix Fenildiazometan:

/NH + O /N
C¢H,CH = N.NH,—» CH,CH| —» CH,CH|
\NN \N

Agquesta hipotesi, impossible per ara de provar per no haver pogut
isolar el compost intermediari, en el cas present, és molt raonable si
recordem el que havem exposat anteriorment referent a la inestabilitat dels
productes hidracinics que no tenen grups Carbonils. En canvi, déiem
abans, recordant I'estudi fet per Siegwart dels productes que resulten de
I'accié de l'acid sulfhidric sobre l'ester etilic de icid diazoacétic, que fou
posible isolar dos isomers, ¢o que feia pensar que la introduccié de grups

200
[64]



1. Sueepa: Sobre la constitucic dels compostos diazoics alifitics

Carbonils, estabilitzava la molécula hidracinica; i darrerament, donant més
for¢a a la hipotesi exposada, el meu company Hammet, ha trobat en expe-
riéncies encara inédites, que els dos cossos obtinguts per Siegwart reaccionen
amb el Fenilisocianat produint dos cossos diversos, com era de esperar. Es,
per tant, molt versemblant la hipOtesi que exposem referent a I'oxidacio
de les hidrazones, i creiem que l'estudi d’aguestes reaccions ha de portar
molta llum al mecanisme de la formacid i a la determinacié de 'estructura
dels compostos diazoics alifatics.

Féra molt interessant, seguint el cami en aquest treball tragat, deter-
minar la constitucié de les Hidrazones derivades de les cetones, ja que
podien servir, sigui per confirmar les idees de Curtius, o bé per comprovar
una vegada més els treballs posteriors de molts investigadors que modi-
ficaren essencialment aquelles idees (1). Nosaltres hem comengat per voler
fixar la constitucié de la Hidrazona dela Fluorenona, perla qual cosa I’hem
deixat reaccionar amb el Fenilisocianat, el Senevol fenilic i la Difenilcetena.
Els productes obtinguts amb els dos primers cossos son molt semblants
amb els productes obtinguts amb la Fluorenona i la Fenilsemicarbacida i
Feniltiosemicarbacida, respectivament. Manca de temps ens ha impedit
tenir els cossos amb la deguda puresa, per a poder fer afirmacions catego-
riques. Finalment, faré mencié en aquest treball, d'un nou cos obtingut per
reaccid entre la Hidrazona de la Benzofenona i la Difenilcetena.

PART EXPERIMENTAL

Obtencio de la Hidrazona del Benzaldehid.— Fou obtinguda pel mé-
tode de Curtius i Pflug (2) quelcom modificat. Primer s’obtingué Hidra-
cina pura, seguint les indicacions de Raschig (3).

Vint grams d’Hidrat d'Hidracina foren destil'lats damunt de uns trossos
de potassa caustica, recollint la porci6é que passa a 113°-114° A fi de evitar
la destruccid dels taps, foren aquests recoberts de paper d’estany.

Damunt 10 grams de Hidracina aixi obtinguda, es deixaren caure
19 grams de Benzaldehid, a poc a poc, remenant amb freqiiéncia. El liquid
s’escalfa arribant a bullir. Acabada 1'addicié de Benzaldehid, s’escalfa una
hora al bany de maria; es tractd, un cop refredat, per éter i la dissolucio
etérea s'asseca dotze hores amb potassa caustica. Es filtra, s’evapora l'éter i
es destil']a el residu a pressié reduida. La Hidrazona destil'lda 136°a 12 mil-
limetres de pressio. Com en les diverses vegades que hem obtingut la Hidra-
zona del Benzaldehid, hi hagué formacié de Benzaldacina, la transformarem
en Hidrazona, seguint el métode de Curtius i Franzen (4). Sobre 15 grams

(1) H. Wieland: Die Hidrazine, Stuttgart, 1913, pag. 88 i seg.
(2) Jour f.pr. Ch. 44, 355 (1891).

(3) B., 43,1927 (1910).

(4) B., 35,3236 (1902).
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d'Hidracina bullint, es deixen tombar, en petites porcions, 25 grams de
Benzalacina, la qual es fon 1 es dissol de seguida en la Hidracina. Es deixa
refredar, s'extregué amb éter assecat amb sodi, es filtra, evapora I'éter, i es
destil']a, com en el cas anteripr. El rendiment fou quantitatiu.

KFenilisocianal ¢ Benzalhidracina. — Dos grams de la Hidrazona foren
dissolts en éter assecat amb sodi; s'afegiren 2 grams de Fenilisocianat. Es
formaren instantaniament uns cristalls blancs, el quals foren (filtrats.
P. F. — 176°. Sén solubles dins I’ Alcohol, 'Fiter, Benzén, Cloroform i Acid
acétic glacial.

Un gram de producte obtingut es dissolgué dins Alcohol, s’afegi un
gram de Fenilhidracina i es bulli la dissolucié, durant cinc hores, dins
un matrds amb refrigerant de reflux. Per refredament es dipositen uns
cristalls blancs, els quals foren filtrats i rentats amb poc Alcohol. Els cris-
talls obtinguts fonen a 150° el mateix que la Fenilhidrazona del Benzaldehid
obtinguda pel métode corrent, També fon a 154° la mescla dels cristalls
i de la Fenilhidrazona del Benzaldehid; per tant, no queda dubte que els
cristalls obtinguts estan formats per aquesta Fenilhidrazona.

El filtrat fou evaporat a sequedat, el residu es cristal'litza d'aigua
calenta. Cristalls blancs. P. F, = 122°, Per veure si efectivament es tractava
de la Fenilsemicarbacida, obtinguérem aquest cos per reaccid entre la Mo-
nofenihirea i I'Hidrat d'hidracina (1) i, en efecte, la mescla de la Fenilsemi-
carbacida amb els cristalls obtinguts per nosaltres fou també a 122°.

Per tant, el cos obtingut per reaccié entre el Fenilisocianat i I'Hidra-
zona del Benzaldehid és la Benzol. 4. Fenilsemicarbazona, ¢o que queda
completament confirmat per la segiient sintesi:

Fenilsemicarbicida ¢ Benzaldehid (2). — Un gram de Fenilsemicarba-
cida i un gram de Benzaldehid, dissolts dins un poc d’Alcohol, s'escalfaren
cinc minuts al bany de maria. Al poc temps es dipositen uns cristalls blancs.
P. F. = 174°175°. La mescla d’aquest cos amb l'obtingut per reaccié entre
la Benzalhidracina i el Fenilisocianat fou a 175°; es tracta, per tant, del
mateix cos.

Senevol fenilic ¢ Benzalhidracina.— Un gram de la Hidrazona fou dis-
solt dins éter assecat amb sodi, i s'afegi 1 gram de Senevol fenilic. Es formen
uns cristalls d’un color groc blanquinés, poc solubles dins I'Alcohol, Eter,
Hter de petroli, Benzén i Ligroina; solubles dins Cloroform, Acetona i Acid
acetic glacial. P. F. = 18¢°.

Per veure si efectivament era, com de les propietats del cos sembla de-
duir-se, la Benzal. 4. fenilthiosemicarbazona, efectuirem la sintesi segiient:

Feniltiosemicarbdcida ¢ Benzaldehid. — La Feniltiosemicarbacida
s'obtingué, seguint les indicacions de Pulvermarcher (3), deixant caure
una dissolucié alcoholica de Senevol fenilic sobre una dissolucié alcoho-

(1) Burkhard: J. pr. Ch., 58, 220 (1898).
(2) Compareu, Curtius i Hoffmann: J. pr. Ch., 53, 513 (1896).
(3) B., 27,613 (1894).
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lica, refredada, de Hidrat d’Hidracina; el producte obtingut fou recris-
tal'litzat d’Alcohol. P. F. == 140.

Dos grams de Fenilthiosemicarbacida i 1'5 grams de Benzaldehid es dissol-
gueren dins Alcohol escalfat al bany de maria. Al refredar la dissolucid, es
diposita una massa groguenca, que es recristal'litza de Benzén 4 Alcohol.
El cos presenta una solubilitat igual a la del cos descrit per Pulverma-
cher (L. c.); pero el seu P. F. = 189° és quelcom més baix (segons Pulver-
macher, 191°) (1).

La mescla d’aquest cos amb el producte obtingut per reaccié entre el
Senovol fenilic i la Hidrazona del Benzaldehid fou a 18¢°. Es tracta, per
tant, de cossos idéntics.

Difenticetena (2) ¢ Benzalhidracina. — Dos grams de la Hidrazona es
dissolgueren dins 20 centimetres ciibics d’Eter assecat amb sodi, i s’hi afegi-
ren 3 grams de Difenilcetena. Préviament, mitjancant un corrent de Anhi-
drid carbonic perfectament sec, s'havia expulsat l'aire del matras que
contenia els cossos reaccionants. Al poc temps de comengada la reaccid, es
van formant uns cristalls que augmenten paulatinament; a les dues hores
la reaccié ha acabat. Es filtra i es cristal'litza el producte d'Acid acétic gla-
cial. P. F. = 196°. Cristalls blancs insolubles dins I'Alchol, Eter, Eter de
petroli i Benzén; un poc solubles dins Ligroina i Acid acétic glacial.

Es va fer l'anilisi elemental, trobant els resultats segiients:

I. — 0’2040 grams de substancia produiren 0'5982 grams de CO, i 0’1080
grams de H,0.

II. —0"1856 grams de substancia produiren 0’5470 grams de CQ, i 0'0948
grams de H,0.

IH. —0'2338 grams de substancia produiren 18’3 cm? de N, (14° i 717 mm.).

VI. — 0’1930 grams de substincia produiren 153 cm3de N, (15°i 717 mm.).

| TROBAT
c ON.
ALEVIAT ERR CalluONs Comb. I Comb. 11 Comb. 111 Comb. IV
C == 80’25 per 100. . . . 79'98 80'38 -_ e
H= 573perico. . . . 5'92 5'72 — —
N = 8'9zperi1co. . . . — — 2 8'86

Hidracida de I'deid acétic Difenslacétic. — Primerament intentirem
obtenir-la per reacci6 entre el clorur de Difenilacetil i la Hidracina:

(CeHj,)y CHCOCI + N,H,,H,0 — (CH), C;H, . CO . NH . NH, + ClH + N,0.

(1) Respecte al P. F. d'aquest cos, compareu B., 35, 3236 (1902).
(2) Per la obtencio i propietats de la Difenilcetena, vegeu la segona part d'aquest trebali.
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El clorur de Difenilacetil fou obtingut pel métode de Staudinger (1),
acid Difenilacétic amb clorur de Tionil al bany de maria, 10 grams de
clorur de Difenilacetil i 4 grams d’Hidrat d'Hidracina foren bullits dotze
hores dins un matras amb refrigerant de reflux. Al cap d'aquest temps, els
cossos no havien reaccionat. En vista d'aix6 férem l'assaig segiient:

2’5 grams d'ester etilic de l'acid difenilacétic i 0’5 gram d’Hidrat de
Hidracina s’ecalfaren quaranta hores al bany de maria. Es comengaren
a dipositar uns cristalls blancs per les parets del matras. Es deixa refredar,
cristal'litzant el contingut del matras. El cos fou recristal-litzat repetides
vegades d’Alcohol, perd no fou possible obtenir-lo pur. Estant a punt
de tancar-se el laboratori, vaig emplear el producte brut per a fer I'assaig
segiient:

Un gram del producte impur fou dissolt dins Alcohol, s’hi afegiren
0'5 gram de Benzaldehid. S'escalfa deu minuts, dipositant-se per refreda-
ment uns cristalls blancs. P. F. =190° (inexacte), La mescla amb el cos ob-
tingut per reaccié entre la Difenilcetena i la Hidrazona del Benzaldehid té
per punt de fusié 192°; és, per tant, probable que es tracti d'un mateix
cos, i que el producte tingui la constitucioé que li hem atribuida.

Hidrazona de la Fluovenona ¢ Fenilisocianat,—Dos grams de la Hidra-
zona i 1'5 grams de Fenilisocianat, dissolts dins 3o centimetres cibics de
Benzén, s'escalfaren dins un matras amb refrigerant de reflux, quatre
hores, al bany de maria. Es precipitd una massa groga, la qual fou filtrada.
P.F. = 220° El cos és poc soluble dins I'Alcohol metilic i Etilic, Titer, Iiter
de petroli, Benzén i Ligroina. Una mica soluble dins l'acid acétic glacial.

Fluovenona i Fenilsemicarbicida. — 1’8 grams de Fluorenona i
1'5 grams de Fenilsemicarbicida, foren dissolts dins 10 centimetres cubics
d’esperit, i escalfats catorze hores al bany de maria. Es precipita un cos
groc. Es filtrd, P. F. = 221°-222°. El cos és insoluble dins quasi tots els
dissolvents organics. Si bé el punt de fusié d’aquest cos esti a prop del cos
anterior, com la manca de temps no ens ha permés fer l'analisi, no podem
encara identificar-lo amb l'anterior.

Hidvazona de la Fluovenona i Senevol fenilic.—Dos grams de I'Hidra-
zona i 1'5 grams del Senevol foren mesclats intimament i se fongueren, escal-
fant la mescla a 150°, fins que el contingut del matras se solidifica per com-
plet. Se forma una massa vermella, amorfa, insoluble, dins quasi tots els
dissolvents organics. P.F. = 224°.

Fluovenoma ¢ Feniltiosemicarbicida. — 1’5 grams de cadascun dels
productes dissolts dims Alcohol, s'escalfaren catorze hores al bany de
maria. La massa roja que es forma fou rentada amb Benzén; és insoluble
en quasi tols els dissolvents, P.F. = 216°.

Hidrazona de la Fluorenona ¢ Difenilceiena.—Dos grams de la Hidra-
zona foren dissolts dins Benzén, perfectament sec; s’expulsa per complet

(1) B., 44., 1520, nota (1911).
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l'aire del matras mitjancant un corrent d'anhidrid carbonic, i prenent tota
classe de precaucions per a evitar tot contacte amb l'aire o la humitat, s’hi
afegiren 2 grams de Difenilcetena. Es deixa reposar la dissolucié durant un
dia anant-se precipitant, a poc a poquet, uns cristalls de color groc clar.
P.F. = 203°.

Hidrazona de la Benzofenonia i Difenilcetena.—2’3 grams de la Hidra-
zona, dissolts en Benzén perfectament sec, foren tractades en atmos-
fera d’Anhidrid carbonic per 2'3 grams de Difenilcetena. Se formaren uns
cristalls blancs que foren recristal-litzats d’Alcohol. P.F, = 151°-152°,

L’analisi elemental doni els resultats segiients:

I. —0'1586 grams de substancia donaren 04822 grams de CO, i
0’0836 grams de H,O.
II, —0'1748 grams de substincia donaren 0’5312 grams de CO, i
o'og12 grams de H O.
III. — 0’1808 grams de substincia donaren 12 centimetres cubics de N,
(17'5° i 708 mil'limetres).

TROBAT
CarcuLat rEr CyuHgONg it Comb. L1 dome i
C =—=8308pertoo . . . . . . . . 82’92 82'88 —
H = 5%4peroo . . . . . . . . 5’89 583 —_
N = 718perioco . . . . . . . . —_ — 7'33

El nou compost, descrit ara per primera vegada, és soluble dins Cloro-
form, Acetona i Acid acétic glacial; poc soluble dins I'Eter, Eter de pe-
troli, Sulfur de Carboni i Alcohol.

I

REACCIONS ENTRE ELS COMPOSTOS DIAZOICS ALIFATICS
I LA DIFENILCETENA

L’any de 1905 descobri Staudinger (1) la Difenilcetena, primer repre-
sentant d’'una nova série interessantissima de cossos que responen a la for-
mula general R,C = C — O. Aquests cossos estan caracteritzats per tenir
una extraordinaria capacitat de reaccié i presentar una gran varietat en les
seves reaccions. Malgrat de les dificultats que té la seva obtencid, i de la

(1) B., 38,1735 (1905).
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llur inestabilitat, han estat descrits ja bastants cossos d’aquest tipus (1). Les
Cetenes sén autooxidables; moltes d'elles es polimeritzen ja ala temperatura
ordindria, i és una propietat seva molt caracteristica la facilitat amb queé es
transformen en icids i derivats acids, per la qual causa alguns autors, per
exemple, Bernthsen (2), els consideren com Anhidrids monomoleculars dels
icids. Molt interessant ha estat, sobretot, I'estudi de les reaccions d’addicié
de les Cetenes amb cossos no saturats. D'algunes d’aquestes reaccions trac-
tarem aqui.

Fins ara, les reaccions entre la Difenilcetena amb derivats que tenien
en la seva molécula un doble enllag, N = N, havien produit cossos amb
anells nitrogenats. Aixi, verbigricia, per l'accié de la Difenilcetena sobre
I’Azobenzén, es formava a 100° el producte segiient:

(CgHy)e . C—CO
(CsHy)s C = IC = O+C¢H,N = NC;H; —> C;H;. N—N—C;H;

De la mateixa manera reaccionen I'Azoanisol i el p. Dimetilamidoa-
zobensol (3).

De una manera semblant es condensen amb la Difenilcetena el Difenil-
diazometan i el Difenilendiazometan:

N (CoHj)sC—N.
(o) = C | + (CHBC=CO — "7 3N ()
N (CH,)s C—CL0

N (CaHy)s C—N
(CH)C | + (CH)C=CO —> DN )
N (CH,); C—C£0
Nosaltres hem obtingut aquests diversos cossos amb la intenci6 de fixar
la seva constitucié, encara incerta, i de deduir d'ella la manera com la reac-

¢i6 ha tingut lloc.
Si els cossos tiguessin efectivament la férmulaapuntada, deurien pendre
facilment son nitrogen formant-se un derivat ceto-tri-metilénic, representant
d’una série de cossos encara inconeguda, dels quals féra d'esperar, a causa
de la seva gran tensid, que es descompondrien en oxid de carb6 i un derivat
etilénic:
(R),C CR,
J:>C —0 4 €0 + |
(R)s R,

(1) H.Staudinger: Die Ketene, Stuttgart, 1912, pag. 4.

(2) K. Lehrb. d.: Organischen Chemsie., Braunschweig, 1914, pag. 211.

(3) Staudinger i Ziwjan: Die Ketene, pag. 91.

(4) Pfenninger: Diphenyldiazomethan. Diss., Zlirich, 1915, pag. 30.

(5) Gaule: Beitrige siir Kenntius aliphatischer Diascverbindungen. Diss., Ziirich, 1916,
pagina 33.
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Amb tot, com pot veure's a la part practica d'aquest treball, aquests
cossos no desprenen quantitativament per la calor son nitrogen, i tampoc he
pogut comprovar desprendiment d'dxid de carbd, i com el cos pel calor es
resinifica totalment, resulta impossible estudiar els productes que han
resultat.

Aquests resultats, del tot inesperats, podrien fer pensar que els cossos
de qué tractem no tenen la constitucié que hem representat, siné un altra
isomera de l'anterior. Staudinger i Pfenninger i Staudinger i Gaule han
assenyalat les segiients com a probables:

(CHiy C—N( ; GHMCNG

0w C— LG, (CHXEC=CTC=0

Amb tot, aquesta darrera constitucié tampoc deu ésser la veritable
tenint en compte la preséncia d'un grup Azoic dins la molécula, cosa que
on s'avé molt amb la grossa estabilitat que presenten els cossos.

Resulta molt curids comparar la manera de reaccionar el Difenildiazome-
tan i el Difenilendiazometan amb la Difenilcetena i la manera com aquesta
darrera reacciona amb l'ester etilic de I'acid Diazoacétic, segons experién-
cies inédites d’En Reber (1). D’elles resulta que la dissolucio etérica de
color de taronja de 'ester de I'acid Diazoacétic i Difenilcetena ja a — 5° perd
la color i a — 1° comen¢a a despendre nitrogen, desprendiment que es fa
més viu a mesura que la temperatura augmenta, arribant a ésser tumultuods
a 15° Si el liquid es manté refredat a un parell de graus sota zero, el des-
prendiment gaseos té lloc regularment, i a les sis hores ha acabat del tot;
el liquid és débilment groc i s’han format uns cristalls blancs. Podria de-
duir-se d’aquestes observacions, que primer es forma un derivat pirazolinic,
analeg al suposat en el cas del Difenildiazometan i Difenilendiazometan, el
qual, per pérdua de nitrogen, es transforma en un derivat ciclopropanic:

H N C,H;00CH—N
> | +(CeH;), €=C=0 — | ON—»N,+
C,H,00C N (CgHy),C-—-C
(CGH‘r})z C_CH . COOCQHE
N/

C

!

O

Els fets, perd, no confirmen aquesta hipotesi. Els cristalls rormats
estan constituits per dos isdmers de la formula C;gH,4O,, que tenen cadas-
cun les formules segiients:

(1) Diplomarbeit, Dec a 'amabilitat del professor Staudinger el poder publicar aquestes
dades.
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(C¢Hy)s C— CH (CgHjz)y C—C —OH
I | 7] i 11 NS
C,H,00CZ_0 COOC,H,

S'han format, per tant, dos cossos, dels quals I'un té un grup hidropi-
lic endlic i l'altre és un cos de reaccié neutra. Pero no es pot pensar en
I'existéncia d'un sistema ceto-endlic, perqué no és estada possible la trans-
formacié d'un cos en l'altre. El cos II té una gran importancia, perqué,
a part de la seva estabilitat, deguda probablement a una neutralitzacié de
les seves valéncies parcials, té gran interés per l'analogia de la seva estruc-
tura amb la dels compostos diazoics alifitics, si els considerem, com Curtius,
derivats de I' Azometilén:

AN,

N C
(| <]
L C

Fora interessant enfondir dins I'estudi d’aquesta analogia. La diferén-
cia, interessantissima, que ara s'és revelada en la diversa manera de reaccio-
nar els derivats diazoics totalment substituits que encara tenen un hidrogen
substituible, potser siga un cami per resoldre el darrer argument que Thiele
posava contra la formula de Curtius, ¢o €s: a l'ester

C,H; OOCHC — N =N

l'atom d’hidrogen esta en posicié p respecte a l'unié doble; per tant, ha
d’ésser molt movible i emigra facilment al nitrogen. Deuria existir un
isomer:

C,H,00CC—N — NH

el qual, fins ara, no és conegut (1).

Perd potser convindria tenir en compte la possibilitat de la seva exis-
téncia per a cercar 'explicacié dels fets observats per Reber, Quant i més,
que nosaltres hem observat quelcom de semblant al deixar reaccionar el
Fenilisocianat amb el Fenildiazometan. Aquest compost diazoic:

N
CeH,CH{ |
N
té, com l'ester Diazoacétic, un H, que deu ésser també movible, i el Fenili-

socianat té, com la Difenilcetena, #nsons dobles bessones (2):

CH,N =C =0 (CeH)yC=C =0

(1) Compareu Curtius: B., 41, 3140 (1908).
(2) Segons el proposat per Thiele, Zwillingsdoppelbindemg, 4., 307, 88 (1899), Brull
proposa dir: Kumulierte Doppelbindung, B., 40, 1157 (1907).
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€s, per tant, probable que el desprendiment de nitrogen que hem observat
que té lloc enérgicament, tingui la mateixa causa que a la reacci6 de Reber.
Es de notar que el Difenildiazometan no reacciona amb ¢l Fenilisocianat (1).

PART EXPERIMENTAL

Obtencié de la Difenilcetena (2). — La Diazodesoxibenzoina, segons
observa Schroeter (3), es descomposa per la calor amb desprendiment de ni-
trogen i formacié de Difenilcetena, cos que s’haura format, segons la molt
plausible suposicio de Staudinger, per estabilitzacié intramolecular—gracies
a una transposicié — del derivat metilénic que es deu formar primer:

CsHs
CeH;.CO — C — CgHy —» N; + CgH;.CO — C— CgH; —» OC == c<
#N AN CeH,
N=N

Seguint el métode que es dedueix d’aquestes observacions hem prepa-
rat la Difenilcetena.

Hem sortit del Benzaldehid, al qual hem transformat en Benzoina i
després en Bencil pel métode corrent (4).

Hidrazona del Bencil (5). — Fou obtinguda segons Curtius (5).

Diazodesoxibenzoina (6), — Cent grams d'Hidrazona del Bencil van és-
ser intimament mesclades amb 105 grams d’oxid groc de mercuri, preparatde
fresc. Es col'loci la barreja dins un vas posat dins un segon vas més gros
disposat per escalfar o refredar segons fos necessari. Es afegeixen 400 grams
de Benzén i es turbina la suspensid tot el temps que sigui necessari fins que
tot I'0xid quedi reduit; generalment, hi ha necessitat de turbinar unes dues
hores. Es coneix que la reaccié ha acabat, perqué en aturar la turbina el
mercuri separat es deposita ripidament al fons del vas i el liquid té un color
vermell fosc. Per obtenir la Difenilcetena no hi ha necessitat de isolar la
Diazodesoxibenzoina, siné simplement filtrar rapidament la dissoluci6 i
assecar-la una hora amb clorur cllcic. En aquesta reacci6 s’ha de procurar
tenir la temperatura de 25°. Son bon éxit estad molt relacionat amb la qualitat
de I'0xid de mercuri. Si l'oxidacié va massa a poc a poc es poden afegir
unes gotes d'Hidrat d’'Hidracina que 1'aceleran cataliticament.

Difenilcetena. — La dissolucio benzénica de la Diazodesoxibenzoina
després de seca, se filtra dins un matras dels quals s'empleen per bromar,
de qual s'uni una tubuladura amb un refrigerant de reflux i per l'altre s'hi

(1) Pfenninger: Des. cil., pag. 33.

(2) Staudinger: Die Ketene, pag. 291 144, B. 44, 1619 (1911).

(3) B., 42,2345 (1909).

(4) Gattermann: Praxis des org. Ch., Leipzig, 1912, pag, 2851 287.

(5) Curtius: Jour. pr. Ch. 44,152 (1891).

(6) Curtius: B., 22, 2161 (1889). Curtius i Thun: Jour. pr. Ch., 44, 182 (1891),
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fa pasar un corrent d'anhidrid carbdnic perfectament sec. Quan ja no
qued3 gens d’aire, es fa bullir la dissolucio escalfant-la al bany de maria. Hi
hagué enérgic desprendiment de nitrogen i formaci6é de Difenilcetena. A la
mitja hora la reaccio esti acabada.

Aleshores es destil'1a el Benzén prenent totes les precaucions necessiries
perqué, com ja hem dit, la Difenilcetena és molt sensible a l'aire i a I'aigna.
La qual cosa fou verificada de la manera segiient: es substituf el refrigerant
per un tub doblement corbat, un extrem del tub es submergi dins la dissolu-
¢io fins arribar a tocar el fons del matras, i 'altre extrem uneix al coll d'un
matrds de Claisen, on es té de destil-lar. El tub va proveit d'una aixeta
per poder graduar el pas de la dissolucié d'un matras a l'altre, pas que té
lloc gracies a la pressié produida dins el matras de bromar per un corrent
d’anhidrid carbdnic. Naturalment, abans de destil‘lar, s’ha expulsat per com-
plet tot l'aire del matrids de Claisen, fent passar un corrent de anhidrid
carbonic per la tubuladura destinada a rebre el termometre. El matras esta
dins un bany d’oli escalfat a 110%120°. Es pot graduar l'entrada de la disso-
lucié de Difenilcetena de manera que entri la mateixa quantitat que destil-la.

Quant tot el Benzén ha destil'lat, es substitueix el tub corbat per un
decapil‘lar molt fi, enllagat a un aparell productor d’anhidrid carbonic, i es
barata el recipient on es recolli el Benzén per la disposicié ideada per
Steinkopf per les destil'lacions fraccionades. L'aire ha estat expulsat de tot
el dispositiu; abans de comengar a destil‘lar la Difenilcetena hi ha absoluta
necessitat que no resti gens de Benzén, perqué els vapors d’aquest cos
impedirien tenir una pressié adequada per a destil‘lar la Difenilcetena. En la
figura que acompanya, que dec a mon bon amic J. Vendrell, pot veure’s
la disposicié usada per la destil‘lacio.

Finalment, es destil'lala Difenilcetena que passa a 154°i 16 mil-limetres.
El producte es recull dins de tubs que havien sigut pesats abans, i en els
quals se’'ls havia extret a la part superior préviament a fi de facilitar el
tancar-los a la lampara, cuidant que quedin plens de CO,; i que no hi
entri aire ni humitat. El rendiment, per terme mitja, ha sigut 4o per 100 de
la teoria.

Qbiencio del Difenildiazomelan. —Hidrazona de la Benzofenona (1).
Cent grams de Benzotenona; 35’2 grams d’Hidrat d’Hidracina i 25 centi-
metres ciibics d'Alcohol absolut, s'escalfaren dins una Autoclan a 160°
durant sis hores. Es deixa refredar i s'asseca la Hidrazona que es presenta
cristal-litzada en fulletes, damunt un plat pordés. Com el cos es bastant pur,
P. F. = 197°198°, no hi ha necessitat de cristal-litzar-lo.

Quatre’ grams de 1'Hidrazona; 4’5 grams d'0xid groc de mercuri i
20 centimetres cibics d’éter de petroli, de punt d’ebullicié baix (30°%40°),
s'agitaren durant sis heres a la miquina. La dissolucié pren color vermell
fosc separant-se mercuri metil-lic. Es filtra i s'evapora rapidament I'éter de

(1) Compari's Curtius i Rauterberg: J. pr, Ch., 44, 92-200 (1891).
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petroli al buit. Preciosos cristalls vermells. P. F. = 2¢° 30°. Rendiment 3'3
grams,

Difenildiazometan © Difeniicelena (1). — El Difenildiazometan ante-
riorment obtingut es dissolgué dins 10 centimetres cubics d'éter absolut i
es feu reaccionar en atmosfera de anhidrid carbonic amb 3’3 grams de Dife-
nilcetena. Es deixa reposar durant la nit. S’evapora I'éter al buit i es filtra-
ren i rentaren els cristalls grocs formats amb una mica d'éter. El producte
es recristallitza d'éter, P. F. = 133° a 135° es descompon. Rendiment,
6 grams.

Intentarem reduir aquest cos amb amalgama d'alumini i amb sodi en
soluci6 alcoholica, sempre amb resultat negatiu. S’escalfi una petita por-
cié dins un tub enllagat amb un azotometre. La temperatura augmentl
gradualment fins a 250°, pero no arriba a haver-hi desprendiment total del
nitrogen; el gas, després que arriba a 1'77 per 100 (teoria, 7'22), es féu
passar per una bureta amb solucié de coure per a retenir 'oxid de carbo,
perd no se’'n hagué format.

Difenilendiazometan. — La Fluorenona fou obtinguda per tractament
del Fluoren pel Bicromat sédic o acid acétic glacial, segons el métode
ordinari. La Hidrazona de la Flourenona s'obtingué escalfant al bany de
maria 40 grams de Fluorenona, 16 grams d'Hidrat d’Hidracina i 1o centi-
metres cibics d’Alcohol absolut (2). Fulletes d'un groc clar. P. F. = 149°.

El Difenilendiazometan s’obtingué autooxidant la Hidrazona de la Fluo-
renona (3). Vint grams de la Hidrazona es suspengueren dins 50 centimetres
ciibics d’Alcohol absolut, que contenien o'5 grams de sodi. Es remenaren
a la maquina durant vint-i-quatre hores, fent-lo passar al través de l'aire
sec. Es forma una pasta de color vermell clar. Es filtra, es rent2 amb molta
aigua, s'asseci damunt porcellana porosa i es recristal'litza de Ligroina.
P. F. = 94°95°. Rd. 12 grams.

Difenilendiazometan ¢ Difentlcetena. —3'5 grams de Difenilendiazo-
metan dissolts dins Benzén, foren tractats amb 3’5 grams de Difenilcetena en
atmosfera de CO,. Es deixa reposar un dia, s’evapora el Benzén, quedant
una resina fosca, la qual fou coberta d'Eter, i deixada en repds tres dies,
al cap dels quals es torna cristal'lina. Es recristal-litza aleshores d’ester
acétic. Tauletes grogues. P. F. — 162°. Escalfat el producte, no es despren-
gué tot el nitrogen (0’2460 grams de substincia desprengueren 12 centime-
tres cubics [729 mil-limetres i 15°], ¢o és, 5'54 per 100. Teoria, 725). No es
pogué tampoc comprovar la preséncia d’oxid de carboni.

Obtencio del Fenildiazometan (4).—Deu grams d'Hidrazona del Benzal-
dehid suspesos dins 5o centimetres ciibics d'Eter de petroli de P. E. = 32°
forent oxidats amb 17 grams d’0xid-groc de mercuri. Quan és la dissolucié

(1) Pfeuninger: Bis. cit., pag. 37.

(2) Wieland i Roseen: 4., 381, 231 (1911).

(3) Gaule: Bis. cit., pag. 27.

(4) Staudinger i Miescher: B., 49, 1905 (1916).
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vermella fosca i el mercuri es separd ripidament anant-se’n al fons de I'am-
polla, es decanta la dissoluci6 i s'evapora el dissolvent al buit el més rapid
que es pogué. L'oxidacié s'és feta refredant els cossos a — 12°. Una volta
evaporat I'Eter, 'oli obscur que queda es destil'l2 al buit absolut fent ds
d’'una bomba de mercuri de Gaede. Passi un liquid vermell entre 35°42°
a 1'z mil'limetres de pressié. Al matris restd una quantitat relativament
grossa de Benzalacina.

El rendiment no fou mai superior a 4 grams. Com el cos és molt explo-
siu, s’han de pendre precaucions per a destil-lar-lo.

Fentlsoctanat ¢ Fenildiazomeian. — 3'5 grams de Fenildiazometan dis-
solts dins 25 centimetres ciibics d'Eter de petroli, es tractaren amb 3'S grams
de Fenilisocianat dissolt en 10 centimetres ciibics d'Eter de petroli. Les dis-
solucions estaven refredades a — 12°. De seguida comengl la reaccié des-
prenent-se gasos. Es forma una massa blanquinosa que fou impossible de
cristal'lizar i que no tenia nitrogen. Manca de temps, no ens ha permés
continuar I'estudi d'aquesta reaccio.

Aquest treball fou realitzat a I'Institut de Quimica de I’Escola Técnica
Superior Federal de Zuric, sota la direcci6 del professor H. Staudinger, al
qual me plau poder expressar-li, des d'aqui, els meus sentiments de reco-
neixencga per l'interés que hi prengué,

J. SUREDA 1 BLANES

Norta.— Les abreviatures empleades a la Bibliografia sén les proposades per la Societat
Quimica de Berlin.
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~OBRE LA CONSTITUCION DE LA HIDRAZONA DEL BENZAL-
DEHIDO, por J§. S8ureda Blanes.

La facilidad con que se oxidan las hidrazonas, dando com-
puestos diazoicos, fué motivo para que Angeli ! primero y
-

después Thiele * creyeran que la férmula propuesta por Cur-
tius para los compuestos diazoicos alifdticos,

no puede explicar la formacién y muchas de las reacciones de
estos cuerpos, que concuerdan mejor con la siguiente fé6rmula
lineal:

En favor de este altimo sistema hablan, v. gr.:
1.° LLa accién de los hal6genos, del agua, de los é4cidos, sobre
los compuestos diazoicos:

X
RC=N=N+4HX -—> RCHN=N —> R,(:< N
£

|
X

2.° La formacién de cetacinas, la accion e los 6rganos mag-
nesianos, como, por ejemplo, la reacci6n estudiada por Forster
y Cardwell 3, quienes obtuvieron la bencilfenilhidrazona partien-
do de la diazodesoxibenzoina:

' Gaz. Ch., ], 24. 11, 46 (1804).
3 Ber. d. Ch. Gess., 44, 2522 (1911).
3 Ch. Soc., 108, 865 (1913).
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| + | —
C,H,CO Mgl
C,H C,H,
C5H5C=l\[—N< “ 4 H,0 CH,C=N-N{ * +IMgOH
— | Mgl —> i \H

C4H,CO CsH,CO

3.° Las reacciones de adici6én de compuestos no saturados,
como los que estudiamos en una Nota anterior !, o la adicién
de derivados etilénicos y acetilénicos con formacién de anillos
pirazélicos y pirazolinicos.

En cambio, resulta muy dificil de explicar el modo como in-
fluyen los grupos carbonilos en los compuestos diazoicos, si se
admite que tengan estos cuerpos la constitucién que les atribu-
ye Angeli. Tanto el color como la capacidad de reaccién de los
compuestos diazoicos que poseen grupos carbonilos hablan a fa-
vor de la férmula de Curtius 2. En efecto; los grupos carbonilos
influyen en la serie diazoica de un modo inverso a la influencia
hasta ahora observada en la serie ceténica, y si se tiene en cuen-
ta que en las fenilhidrazonas, en las hidrazonas, en las bases de
Schiff, etc., la influencia del grupo carbonilo es la misma que en
las cetonas, resulta algo dificil admitir una unién doble C =N
en los derivados del diazometano, que, como decimos, son in-
fluidos inversamente por los grupos carbonilos.

Con la formula de Curtius, en cambio, pueden explicarse estos
hechos: En ella existe un grupo azoico, y sabemos que el car-
bonilo actfia, acentuando el color, sélo cuando se halla unido di-
rectamente al nitr6geno azoico (el azometano es incoloro; el es-
ter etilico del 4cido azodicarbénico, anaranjado; el ester etilico
del 4cido azoisobutirico, casi incoloro), pero no cuando se halla
en posicién 8, como es el caso en los compuestos diazoicos ali-
filicos formulados segtn Curtius.

Por lo tanto, se comprende bien que, en este caso, no tenga
lugar un aumento de la facilidad de descomposicién, ni tampoco

! AN, DpE LA Soc. Esp. pE Fis, ¥ Quim., X VI, 611-624 (1918).
* Staudinger, Ber. d. Ch. Gess., 49, 1894 (1916).
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una acentuacién de color por la introduccién de grupos carbo-
nilos.

Como prueba definitiva, para fijar la validez de la férmula ci-
clica, debe considerarse la reduccién de los compuestos diazoi-
cos, en el caso que la reduccidn diera lugar a un compuesto hi-
dracinico '. Derivados hidracinicos, a partir de cuerpos azoicos
y diazoicos, han sido ya obtenidos; v. gr., el ester etilico del 4ci-
do hidracimetantricarbénico 2, el ester etilico del acido hidraci-
fluorenodicarbénico 3. Este ultimo, obtenido por reaccién entre
el ester etilico del 4cido azodicarbénico y el difenilendiazometa-
no, sufre una interesante transposicién, convirtiéndose en el es-
ter etilico de 4cido fluorenonbenhidracenodicarbénico:

 NCOOCH; _ €O0Cy;
CHC L | —> (CeH),C=N—N
N\ NCOOC,H; N\ COOC,H;.

Pero todos los ensayos realizados, hasta hoy, para obtener de
estos cuerpos compuestos hidracénicos sencillos, por substitu-
ci6én del carboxietilo por hidrégeno, han fracasado.

Por otra parte, Siegwart # ha obtenido, por la accién del 4cido
sulfhidrico sobre el ester etilico del dcido diazoacético, dos cuer-

pos isGmeros:

N HS NH
6l “BEl] s CamN-NE
\N \ NH

COOC,H; COOC,H,

COOC, 11,

No es, por lo tanto, inverosimil suponer que la proximidad
del grupo carbonilo estabiliza el anillo triangular del ester del
dcido diazoacético, de tal modo que posibilita la existencia de
un compuesto hidracinico intermedio, el cual lentamente se con-

t Staudinger, Ber. d. Ch. Gess., 49, 1894 (1916).

2 Miiller, Ber. d. Ch. Gess., 47, 3001 (1914).

3 Staudinger y Gaule, Ber. . Ch. Gess., 49, 1961 (1916).
¢ Tesis doctoral, Zurich, 1017.
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vierte en una hidrazona, suposicién que es tanto mds tundada
cuanto que por reducci6n de los compuestos diazoicos alifiticos,
que carecen de grupos carbonilos, se obtienen siempre hidrazo-
nas. Que el grupo carbonilo estabilice estos anillos no debe sor-
prender; recuérdese que los esteres del dcido ciclopropandicar-
bénico son mds estables que el ciclopropano * .

Deseosos de contribuir al esclarecimiento de esta cuestién,
hemos pensado que fuera conveniente comenzar por determinar
la constitucién de las hidrazonas, cuya oxidacién produce los
derivados diazoicos. A este fin hemos estudiado los productos
de adicién de la hidrazona del benzaldehido con el fenilisociana-
to, con el senevol fenilico y con la difenilcetena. Si la hidrazona
en cuestién poseyera la constituci6n hidracinica:

/ NH
CiH;CH |
N\ NH,

la adicién de estos cuerpos, caso de tener lugar, nos hubiera
dado cuerpos muy distintos de los que hemos obtenido, cuya
formacién nos podemos explicar s6lo si admitimos una férmula
de constitucién lineal.

En efecto, la hidrazona del benzaldehido reacciona con el fe-
nilisocianato con formacién del derivado benzilico de la fenilse-
micarbacida:

NH.C,H,
€, N NEL S OCNE H s O '

(1)
N\NH - N=CHC,H,.

La constitucion de este cuerpo ha sido determinada descom-
poniéndolo en presencia de fenilhidracina, habi¢ndose obtenido
la fenilhidrazona del benzaldehido y la fenilsemicarbacida:

!t Biichner, Ann., 284, 197 (1895).
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. / NH . CGH5

ocC + C,Hy NH-NH, =

\ NH—N=CHCH,

= C;H,CH = N.NH, + OC

\ NH.NH,.

Ademis, este cuerpo ha sido sintetizado por otro camino, con-
densando benzaldehido y fenilsemicarbacida:

NH.C,H NHC,H,
g a +H,0 (I

C,H,CHO+0C -
: \NH.NH, \ NH.N=CHC,H;

Los cuerpos obtenidos en [I] y [II] son idénticos y presentan
las mismas propiedades que el cuerpo obtenido por Curtius y
Hoffmann * por condensacién de la acetilhidracina del 4cido fe-
nilcarbaminico (CgHyNH-CO-NH-NHCO-CHjy) con benzaldehido
en presencia de 4cido sulftirico; de modo que no cabe la menor
duda acerca de su constitucién.

También el senevol fenilico reaccioné de un modo anilogo
con la hidrazona del benzaldehido:

 NHCgH,

CyHyCH = N.NH, 4 SCNC{H; = SC
\ NH-N = CHC,H,

El cuerpo asi obtenido es idéntico del que hemos obtenido
seglin el método de Pulvermacher 2 calentando cantidades equi-
moleculares de thiosemicarbacida fenilica y benzaldehido:

NHC,H, NH . CN,
/ e = SC /

CyH,COH 4+ SC
v \ NH.NH, \\ NH.N = CHC,H,.

Finalmente, la difenilcetena reacciona con la benzalhidracina
del modo siguiente:

v Four. prak. Ch., 53, 513 (1806).
1 Ber.d, Ch. Gess , 27, 613 (1894).
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CiH,CH=N - NH,+(C;H;),C=C=0

/CH(C H.),
oc {111}
NH.N=CHC,H,,

El cuerpo obtenido, que se describe aqui por primera vez, fué
analizado y se determind su constitucién de un modo parecido
a los casos anteriores, para lo cual tuvimos que sintetizar la hi-
dracida del 4dcido difenilacético (C4Hy),CH.CONH.NH,, lo cual
conseguimos calentando el ester etilico del 4cido difenilacético
con hidrato de hidracina. El cuerpo obtenido, calentado con
benzaldehido, da un cuerpo semejante al obtenido en [III].

De las reacciones estudiadas puede deducirse que la hidrazo-
na del benzaldehido posee una f6rmula lineal. Esta hidrazona, al
pasar, por oxidacién, a fenildiazometano, debe sufrii una trans-
posicién tomando, antes de pasar a fenildiazometano, una f6rmu-
la ciclica inestable; de modo que la formacién del diazometano
tendria lugar del modo siguiente:

/ NH /N
CH,CB=N—NH, — CH,CH | — CH,CH]
\\ NH NUN.

Esta forma intermedia inestable podia estabilizarse con la in-
troduccion de grupos carbonilos, como han venido a demostrar
experiencias inéditas de Hammet. Iiste quimico ha encontrado
que el ester etilico del acido hidracinacético

HC /
R NH

COOC,H;

no reacciona con el fenilisocianato.
El estudio de estos cuerpos dard probablemente alguna luz
acerca de la constitucién de los cuerpos diazoicos alifaticos.
Finalmente, he realizado algunos ensayos para ver si las hi-
drazonas de las cetonas tienen la misma constitucién que las hi-
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drazonas de los aldehidos. Para ello, he hecho reaccionar la hi-
drazona de la fluorenona con el fenilisocianato, el senevol feni-
lico y la difenilcetena. Los resultados obtenidos pueden verse
en la parte experimental.

Parte experimental.

Obtenciin de la hidrazona del benzaldehido: Tué obtenida por
el método de Curtius y Plug *, algo modificado. Se obtuvo pri-
mero hidracina pura, siguiendo las indicaciones de Raschig 2, o
sea destilando 20 gr. de hidrato de hidracina sobre potasa cdus-
tica. A fin de evitar la destruccién de los tapones fueron éstos
recubiertos con papel de estafio. Punto de Ebullicidn: 113°-114°,

Sobre 10 gr. de hidracina asi obtenida se dejaron caer, gota a
gota, 19 gr. de benzaldehido, agitando frecuentemente. El liqui-
do se calienta hasta llegar a hervir. Afadido todo el benzaldehi-
do se calienta durante una hora al bafio de Marfa; se trata, des-
pués de frio, por éter; se seca la disolucién etérea con potasa
cdustica pura durante doce horas; se filtra, se evapora el éter y
se destila el residuo a presi6n reducida. l.a base destil6 a 136°
vy 12 mm.

Como en esta reaccién se forma siempre algo de benzaldacina,
la transformamos a ésta en hidrazona del benzaldehido por el
método de Curtius y Franzen 3. Sobre 15 gr. de hidracina hir-
viente se hicieron caer, por pequeiias porciones, 25 gr. de ben-
zaldacina. Este Gltimo cuerpo se disuelve en seguida en la hi-
dracina. Acabada la reaccion se dejé enfriar y se extrajo con
éter, previamente secado con sodio; se secé la disolucion etérea
con potasa, se evaporé el éter y se destilo la base como en el
caso anterior. El rendimiento es cuantitativo.

Hidrazona del benzaldehido y fenilisocianato: 2 gr. de la hidra-
zona fueron disueltos en Gter secado con sodio; se afiadieron 2
gramos de fenilisocianato. Se forman instantineamente unos

v Four, prak. Ch., 44, 355 (1801).
t Ber.d. Ch. Ges., 43, 1927 (1910).
3 Ber. d. Ch. Ges., 35, 3236 (1002).
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cristales blancos, que funden a 175° y son solubles en alcohol,
éter, benceno, cloroformo y 4cido acético glacial. Un gramo de
este producto fué disuelto en alcohol; se afiadié un gramo de fe-
nilhidracina y se hirvié la disolucién durante cinco horas en un
pequefio matraz con refrigerante de reflujo. Por enfriamiento se
depositan unos cristales blancos, que funden a 154° Su mezcla
con la fenilhidrazona del benzaldehido, obtenida por el método
corriente, funde también a 154°. El filtrado se evaporé a seque-
dad y el residuo se cristaliz6 de agua caliente, obteniendo unos
cristales blancos, cuyo punto de fusion era de 122°. A la misma
temperatura funde la mezcla de estos cristales y de fenilsemicar-
bacida obtenida por reaccién entre la monofenilurea y el hidrato
de hidracina, siguiendo las indicaciones de Burkhardt 1.

Fenilsemicarbacida y benzaldehido: Un gramo de fecilsemi-
carbacida y un gramo de benzaldehido se disuelven en poco al-
cohol y se calientan durante cinco minutos el bafio de Marfa.
Por enfriamiento se depositan unos cristales blancos, que funden
a 174°-175° Su mezcla con el producto obtenido por reacci6n
entre la hidrazona del benzaldehido y el fenilisocianato funde
a 175°% no hay duda, por lo tanto, que se trata de un mismo
cuerpo.

Senevol fenilico e hidrazona del benzaldehido: T gr. de hidrazona
se disolvié en éter seco y se afiadi6 1 gr. de senevol fenilico. Se
forman cristales blancoamarillentos, que funden a 189° poco
solubles en alcohol, éter, éter de petr6leo, benceno y ligroina,
Solubles en cloroformo, acetona y dcido acético.

Thiosemicarbacida fenilica y benzaldehido: 1.a thiosemicarbaci-
da fenilica fué obtenida por el método de Pulvermacher 2, dejan-
do caer una disolucién alcohélica de senevol fenilico sobre hi-
drato de hidracina enfriado. El producto obtenido se recristaliza
de alcohol. Punto de fusion: 140°. Dos gramos de thiosemicarba-
cida fenilica y 1,5 gr. de benzaldehido se disolvieron en alcohol,
calentando al bafio de Marfa. De la disolucién se separa por en-
friamiento una masa cristalina, la cual fué recristalizada en una

v Four. prak Ch., 58, 220 (18981
t Ber.d, Ch. Ges., 27, 613 (1894).
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mezcla de alcohol y benceno. Este cuerpo presenta las mismas
propiedades que el obtenido por Pulvermacher; sin embargo, su
punto de fusién es algo inferior: 189° en lugar de 191° que le
atribuye este autor *. Este cuerpo es idéntico al obtenido por la
acci6én del senevol fenilico sobre la hidrazona del benzaldehido,
puesto que la mezcla de los dos funde igualmente a 189°.

Difenilcetena e hidrazona del benzaldehido: 2 gr. de la hidrazona
fueron disueltos en 20 c. c. de éter secado con sodio. Mediante
una corriente de anhidrido carbénico perfectamente seco fué ex-
pulsado todo el aire del matraz, y sobre la disolucién se vertie-
ron 3 gr. de difenilcetena, obtenida segln el método que en otra
ocasién hemos descrito 2. Al cabo de poco tiempo comienzan a
depositarse unos cristales, terminando la reacci6n al cabo de
unas dos horas. Se filtra y se recristaliza el cuerpo obtenido en
4cido acético glacial. Punto se fusion, 196°.

Este cuerpo, descrito aqui por primera vez, forma cristales
blancos, insolubles en alcohol, éter, éter de petréleo y benceno,
poco solubles en ligroina y 4cido acético glacial.

El andlisis elemental de este cuerpo di6 el siguiente resultado:

Primer andlisis: 0,2040 gr. de substancia produjeron:

GO o st i 0,5982 gramos.
B, cocoemarmnsincs s spsoenns o,1080 —

COvraamissyies 0,5470 gramos.
HOlvwmassmmmasnmas amerii 0,0948 —

Tercer andlisis: 0,2338 gr. de substancia produjeron 18 c. c.
de N medidosa 717 mm. y 14°

Cuarto andlisis: 0,1930 gr. de substancia produjeron 15,3 ¢. c.
de N medidos a 117 mm. y 15°.

! Compdrese con Ber. d. Ch. Ges., 35, 3236 (1902).
* AN DE LA Soc. Esp. pE Fis. Y QuiM. xv1, 620 (1G18).
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HALLADO
Calculado e o
para Cy H,3ON,. 1.2 Combustién. 2.2 Combustidn. 3.2 Combustién. 4* Combustidn.
C = 80,25 por 100.. 79,98 por 100. 80,38 por 100. » »
H= 573 . .- 592 - 572 _ o ¥
N= 892 — .. » — » — 8,78 por too.  &86 por 100.

Hidracida del decido difenilacético y benzaldekido: 1.a hidracida
del 4cido difenilacético quisimos obtenerla primero por reaccién
entre el cloruro de difenilacetilo y la hidracina, suponiendo que
reaccionarian del modo siguiente:

(C4H;), CH.CO.Cl 4 N,H,0H, =
= (C,Hy), CH.CONH — NH, + CIH + H,0.

El cloruro de difenilacetilo.fué obtenido por el método de
Staudinger ! calentando 4cido difenilacético con cloruro de
thionilo al bafio de Marfa; 10 gr. del cloruro de difenilacetilo asi
obtenido se hirvieron durante doce horas, en un matraz con re-
frigerante de reflujo, al bafio de Marfa, con 4 gr. de hidracina.
Al cabo de este tiempo los cuerpos no habian reaccionado, en
vista de lo cual se intenté obtener la hidracida en cuestién, ha-
ciendo reaccionar el ester etilico del icido difenilacético y la
hidracina.

2,5 gr. del ester y 0,5 gr. de hidracina fueron calentados sin
solvente, durante cuarenta horas, al bafio de Marfa. Al cabo de
este tiempo comenzaron a depositarse en las paredes del matraz
unos cristales blancos. Se dej6 enfriar y se cristaliz6 el cuerpo,
formado de alcohol, repetidas veces, sin conseguir, empero, ob-
tenerle puro. Teniendo que cerrarse el Laboratorio, tuvimos que
renunciar a ello, no sin haber hecho antes el siguiente ensayo,
que confirma la constitucién que hemos atribuido al cuerpo ob-
tenido por reaccién entre la difenilcetena y la hidrazona del
benzaldehido.

V' Ber d Ch, Ges, 44, 1620 (1911).
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Un gramo de hidracida fué disuelto en alcohol; se afiadi6
0,5 gr. de benzaldehido; se calienta durante diez minutos, y al
cabo de este tiempo se depositan unos cristales blancos, que fun-
den a unos 190°. Su mezcla con el cuerpo obtenido por reaccién
entre la difenilcetena y la hidrazona del benzaldehido funde &
192 grados.

Hidrazona de la fluorenona y fenilisocianato: 2 gr. de hidrazona
y 1,5 gr. de isocianato fenilico fueron calentados en un matraz
con refrigerante de reflujo durante cuatro horas, al bafio de Ma-
ria. Se precipit6 una masa amarilla, que funde a 220" siendo
insoluble en alcohol metilico y etilico, en éter, éter de petréleo,
benceno y ligroina. Es algo soluble en dcido acético.

Fluorenona y fenilsemicarbacida: 1,8 gr. de fluorenona y 1,5 gr.
de fenilsemicarbacida, disueltos en 10 c. c. de alcohol, fueron
calentados durante catorce horas al bafio de Marfa. Se filtra el
cuerpo amarillo formado. Punto de fusi6n, 221°-222°. Es insolu-
ble en casi todos los disolventes orgdnicos, a causa de lo cual
nos ha sido imposible obtenerlo puro, por lo que no nos atreve-
mos a identificarle con el cuerpo obtenido por la accién del fe-
nilisocianato sobre la fluorenona.

Hidrazona de la_ fluorenona y sencvol felinico: 2 gr. de la hidra-
zonay 1,5 gr. de senevol se fundieron juntos calentdindolosa 150°
en un matraz con refrigerante de reflujo, hasta que el contenido
del matracito se solidific6 por completo. Se formé una masa
roja amorfa, que funde a mas de 224° y que es insoluble ¢n los
disolventes orgénicos.

Fluorenona y thiosemicarbacida fenilica: 1,5 gr. de cada uno de
estos cuerpos fueron disueltos en 10 c. c. de alcohol v calenta-
dos catorce horas al baiio de Maria. Se precipité una masa roja,
que se filtré y lavé con benceno. Punto de fusién, 216°. Como
el cuerpo anterior, es insoluble en los disolventes orgénicos.

Hidrazona de la fluorenona y difenticetena: 2 gr. de la hidrazona
fueron disueltos en benceno seco. Se expulsé completamente
el aire del matraz mediante una corriente de anhidrido carbéni-
co perfectamente seco, y se vertieron, evitando todo contacto con
el aire y la humedad, 2 gr. de difenilcetena. Se dejé en reposo
veinticuatro horas, y al cabo de este tiempo fueron precipitdn-
dose unos cristales de color amarillo claro que funden a 203°.
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Hidrazona de la benzofenona y difenilectena: 25 gr. de la hidra-
zona fueron disueltos en benceno seco, tratados luego en atmés-
fera de anhidrido carbénico con 2,5 gr. de difenilcetena. Se fil-
traron los cristales blancos formados y se recristalizaron de al-
cohol. Punto de fusién, 151°-152°

El andlisis elemental di6 los resultados siguientes:

Primer andlisis: 0,1586 gr. de substancia produjeron:

CO 5.« s omviamm s i s 0,4822 gramos.
HO.............. e 0,0836 —

COGGssanmmsivivaesg 0,5312 gramos.
i B P 0,0912 —

Tercer andlisis: 0,1808 gr. de substancia produjeron I2 c. c.
de N medidos a 17°5 y 708 mm.

HALLADO

Calculado a—
para CyHoy N, O. 1.8 Combustida. 22 Combustion. 3.8 Combustidn.
C = 83,08 por 100..... 82,92 por 100. 82,88 por 106, »
H= 564 — ..... 580 — 583 — »
N= 718 ~— ..... » — » — 7.33 por t1oo.

El nuevo compuesto es soluble en cloroformo, dcido acético y
acetona, poco soluble en éter, éter de petréleo, sulfuro de car-

bono y alcohol.

#*
* *

Antes de terminar debo expresar mi agradecimiento al Profe-
sor Dr. H. Staudinger, por los consejos que me ha dado du-
rante la ejecucién del presente trabajo.

Escuela Politécnica federal.,
Zurich, 1917,
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LA FABRICACION DEL ACIDO CITRICO!

Dr. Josep Sureda i Blanes
Revista Iberica, 21 de septiembre de 1918, n® 244, pag. 169.

I cultivo del limonero, que tiene en Espana mucha importancia,

esta pasando una grave crisis, debido a las dificultades con que tro-

piezan los exportadores de limones. Pero este cultivo, actualmente
ruinoso, ni aun antes de la guerra que ha trastornado tan profundamente
la economia mundial, daba todo el rendimiento que de €l se podia espe-
rar. El mercado nacional y la exportacién consumian sélo los frutos gran-
des y hermosos, y el sobrante de la cosecha se perdia y se pierde hoy en
mayor escala. En el Levante de Espana se transforma una pequena parte
en citrato de calcio, que es convertido en acido citrico en fabricas del
extranjero, a excepcion de una cantidad muy reducida que se consume en
pequenas instalaciones de los reinos de Valencia y Mallorca para obtener
acido citrico. Sin embargo, la cantidad de citrato de calcio exportada es
insignificante si la comparamos con la produccion italiana.

De Italia podia decirse, no hace muchos anos, que tenia el monopolio
de las primeras materias para la fabricacion del acido citrico. Actualmente
los Estados Unidos de Norte América van dejando de ser consumidores
del mercado italiano, por alimentarse sus industrias citricas directamente
de sus posesiones de las Antillas, y principalmente de Jamaica. Es éste un
dato que no deben olvidar los futuros fabricantes espanoles, pues a nues-
tro entender, esta industria debe montarse con miras a la exportacion, y
la posible competencia de las fabricas italianas, francesas y norteamerica-
nas debe ser tenida en cuenta.

Muy instructivo para los fabricantes y cultivadores espanoles, es el estudio
de la violenta crisis que el cultivo del limonero sufrio en Italia por los anos

de 1907 y siguientes, que dio lugar a la ley del 5 de julio de 1908 estable-

! Ledse el articulo “Nuestra naranja e industrias derivadas” IBERICA, vol. IX, pag. 29,
relacionado con el presente.
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ciendo las Camaras agrumarias, que no dieron todo el resultado que de su
fundacion se esperaba, por lo cual el gobierno italiano buscé6 en 1913 la solu-
cion del grave problema econémico planteado, en la instalacién de fabricas
de acido citrico, las cuales fueron establecidas gracias a la protecciéon pecu-
niaria que el gobierno les dispenso6, salvando de este modo un cultivo de
capital importancia para la isla de Sicilia y la provincia de Regio-Calabria.

En estas regiones es donde se practica principalmente el cultivo inten-
sivo del limoén. En Sicilia, especialmente en las provincias de Mesina, se
recoge el 26% de la produccion total, en Palermo el 40%, y en menor
escala, aunque en cantidad muy importante, en Catania y Siracusa (15%).
A la provincia de Regio-Calabria corresponde un 20% de la produccién
italiana. Este cultivo ocupa 20000 hectareas de terreno, con 8 millones de
plantas que producen unos tres mil millones de limones.

Aunque aqui nos ocupemos exclusivamente en el limonero corriente
(Citrus medica), podria extraerse acido citrico del zumo de otras plantas v.
gr. de la Bergamota (Citrus Bergamia), de algunas especies indicas ( Citrus
limonum)etc. También ha sido obtenido por Wehmer? por fermentacion
del azicar mediante levaduras descubiertas por €l.

Por término medio 1 1/2 Cantaro siciliano® corresponde a 1040 frutos,
que dan de 45 a 50 litros de zumo con 5% de acido y 425-450 gramos de
esencia; 100 litros de zumo crudo dan 1275 litros de zumo concentrado
con 40-42% de acido citrico, u 8 kg. De citrato con 64% de acido. Estas
cifras se refieren a los limones sicilianos.

En Espana, Ulysse Roux, cuya notable obra, La grande Industrie des
Acides organiques, consultaran con provecho cuantos se interesen por esta
cuestion, realiz6 en Malaga experiencias que demostraron que los rendi-
mientos de los frutos espanoles son muy semejantes a los de Sicilia, como
puede verse en el estado que va al pie de la pagina*: El rendimiento algo

Productos separados 1040 limones dan Por 100 litros de jugo

- N¢ de Zumo para Citrato de . Zumo para . Gitrato de  Citrato de Frutos

Ano . L Esencia N Esencia L L
limones saturar saturacién saturar saturaciéon  saturacién —empleados
Litros Kilogramos  Litros Litros Gramos Kilogramos Kilogramos

1901 641.500 36.666 2.760 187 59 303 4,4 7.5 1.750
1902 712.000 35.100 2.907 247 51 360 4,2 8,2 2.028
1903 985.700 42.920 3.120 487 45 514 3,1 7,2 2.296
Total ~ 2.339.200 114.686 8.787 921 51 410 519 7,6 2.040
Rendimiento en Sicilia 45-50 425-450 3,6-4 8 2.080

2 Beitrige zur Kenntnis einheimischer Pilze 1. Hahnsche Buchh. Hannover 1893.
3 Base para el comercio de limones, equivalente a 120 kg.
* Lo tomamos de la obra citada. Pag. 342.
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inferior en esencia durante los dos primeros anos era debido a la insufi-
ciencia del material empleado; el tercer ano mont6 una pequena caldera
a bascula, para destilar las cortezas, y obtuvo un rendimiento muy superior
al que se obtiene en Sicilia, si bien hay que tener en cuenta que en aquel
pais se obtiene la esencia por expresion.

Como se ve, los limones espanoles en lo referente a su contenido en
acido citrico, pueden competir con los italianos, y seria, por lo tanto,
patriotico el establecimiento de esta industria en Espana, donde reporta-
ria indudables provechos materiales. Téngase en cuenta que s6lo para
Sicilia, antes de la guerra, el comercio de materias primas para estas indus-
trias representaba un ingreso de diez millones de pesetas anuales.
Ademas, como el precio del acido citrico va enlazado con el valor del
acido tartarico, ya que estos acidos pueden sustituirse mutuamente, podri-
an conexionarse estas dos industrias, y un pais de la importancia viticola
del nuestro influiria poderosamente en el mercado mundial de estos pro-
ductos.

Vamos ahora a ver, en sus lineas generales, la fabricacion del acido citri-
co. La materia prima para esta industria puede ser el zumo de limén o el
citrato de calcio. Como el transporte de los limones a la fabrica seria cos-
toso, lo mejor es que la extraccion del zumo se realice bien por el agri-
cultor mismo, bien estableciendo en diversas localidades que sean centros
de cultivo, pequenas instalaciones donde se extraiga y concentre el zumo,
o mejor aun, donde se obtenga el citrato de calcio. De esta manera el
transporte resulta mas comodo y mas econémico.

Llegada la época de la recoleccion, después de separados los frutos
grandes y sanos para destinarlos a la venta, se retirara el jugo y la esencia
del resto de la cosecha. Para ello se parten en dos los limones y mediante
un cuchillo curvo se separa la corteza, que contiene la esencia, de la parte
carnosa que contiene el acido citrico. La pulpa dividida es prensada, obte-
niéndose asi el zumo crudo que contiene unos 50 gr. de acido por litro. Al
dosar la cantidad de acido citrico contenido en el zumo, hay que tener en
cuenta que una simple titulacion acidimétrica es insuficiente, porque el
zumo contiene ademas acidos malico, aconitico, etc.?

El zumo asi obtenido (agro crudo) se concentra en calderas de cobre
calentadas al aire libre, hasta que tenga 28° Bé. de densidad. Un volumen
de zumo concentrado (agro cotto) corresponde a 8 volumenes del zumo
primitivo, y contiene de 400 a 420 gr. de acido por litro. Mejor que obte-

% Farnsteiner-Zeitsch. f. Unters. Nahrungs u. Genussmittel. 1903, pg. 1.-Warington-Jour.
Chem. Soc. 1875, pag. 925.-Spindler Ch. Ztg. 27, (1903) pag. 1263.- Ulpiani y Perozanni.
Atti R. A. del Lincel. 15. 1906, pag. 517-518.- Roux 1. c. pag. 352.
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ner zumo concentrado es obtener citrato de calcio, cuyo embalaje y trans-
porte es mas facil. Con el zumo concentrado se pierde del 10-12% del pro-
ducto embalado, mientras que con el citrato, el coeficiente de pérdida
queda reducido a 3%, siendo ocasionada esta pérdida por la saturacion
del zumo y lavado del citrato.

Para obtener el citrato, después de clarificado el zumo, por fermenta-
cion, y de filtrado, se satura en caliente mediante el carbonato de calcio
en polvo; la cal no es aconsejable por las muchas impurezas que contiene
(alumina, fosfatos, etc.) que se precipitan e impiden que se seque bien el
acido; también debe evitarse, en esta y las demas reacciones que describi-
remos, la presencia de la magnesia, que transformada posteriormente en
sulfato, impurificaria el producto final. La saturacion se realiza en deposi-
tos de pino forrados de plomo, provistos de agitadores de madera y de
inyectores de vapor. El zumo calentado a 60° se satura, poco a poco, con
carbonato de calcio. Aproximadamente se necesitan de 250-280 kg. por
tonelada de zumo. Una vez acabada la saturacion se hierve el liquido
durante cinco minutos pasandolo después a unas cajas filtrantes, provistas
de doble fondo, que retienen el citrato, el cual es lavado con agua calien-
te. Las aguas de lavado se saturan de nuevo, mientras que el citrato pasa a
las tinas de descomposicion, si la operacion ha tenido lugar en la misma
fabrica, o es embalado en toneles de madera de 500 kg. El rendimiento es
de 1200 kg. de citrato himedo (H,0=60%) o sea 480 kg. de citrato de 95%
seco. El citrato de calcio se descompone por medio del acido sulfarico:

(Cy Hj. O,), Cag 4 HyO + 3 H, SO,=2 C; H,O, - H,O + 3 Ca SO, + 2 H,0

Citrato de calcio agua 4c. Sulftrico acido citrico sulf. de calcio  agua

Esta descomposicion tiene lugar en cubas de madera forradas interior-
mente de plomo, provistas de agitador de madera e inyector de vapor. El
acido sulfarico de 58-60° Bé. se diluye con los liquidos débiles de fabrica-
cion, se calienta a 55%57°y se echa sobre €l lentamente el citrato. Una vez
la descomposicion terminada, se anaden 7 kg. de negro animal por tone-
lada de citrato tratada, y 3 kg. de prusiato potasico por tonelada de H,SO,,.
Mediante una bomba se manda la masa a unas cajas filtrantes que retie-
nen el sulfato; al liquido recogido, que tiene 15-17° Bé. de densidad; se
anade el agua con la cual se ha lavado el sulfato. Esta mezcla, que contie-
ne unos 130 gr. de 4cido citrico por litro, es directamente aspirada por los
evaporadores, aparatos que concentran, en el vacio, los liquidos hasta 25-
28° Bé. Estos aparatos son calderas de forma especial, que contienen dos
serpentines concéntricos de plomo con alma de cobre. La evaporacion se
opera a la presion de 0,70-0,72 de mercurio y 70°75° de temperatura.
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Durante esta operacion se separa casi todo el yeso disuelto en los liquidos.

El liquido obtenido, cuyo volumen corresponde a un tercio del volu-
men del liquido primitivo, se pasa a los granuladotes, aparatos andlogos a
los evaporadores, pero provistos de un solo serpentin. Se sigue evaporan-
do a la presion y temperatura antes indicadas, hasta que el liquido
comienza a granular, lo que sucede cuando tiene unos 45° Bé. de densi-
dad. Se vierte entonces el liquido en cajas forradas interiormente de
plomo, donde granula completamente. Se deja en reposo durante dos
dias; al cabo de este tiempo se separa la capa viscosa que cubre el granu-
lado, formada principalmente por acido sulfirico y sulfato de calcio, sepa-
randose, finalmente, el acido citrico granulado, mediante una pala de
cobre. Este granulado, llamado de primera, se lleva a un hidroextractor o a
una centrifugadora para ser lavado y secado. De las aguas madres se obtie-
ne un granulado de segunda, algo mas impuro.

El granulado, una vez seco, se disuelve y se decolora, para cristalizarlo
nuevamente. La disolucion tiene lugar en cubas forradas de plomo, pro-
vistas de un inyector de vapor. Como disolvente se emplea una mezcla de
volumenes iguales de agua y de aguas madres blancas procedentes de los
cristalizadores. Se anade a esta mezcla el acido citrico granulado, se deco-
lora con negro animal lavado y se precipita el hierro con prusiato potasi-
co. Es muy recomendable anadir un poco de acido sulfirico, que aumen-
ta la solubilidad del acido citrico y favorece la cristalizacion. Terminada la
disolucion se pasa mediante una bomba el liquido a unos depositos recu-
biertos de plomo, donde es sometido a la accién de una corriente de gas
sulthidrico que precipita todo el plomo. Finalmente, el liquido es filtrado
con ayuda de un filtro-prensa y aspirado, por un pequeno evaporador,
donde se concentra hasta 35°-36°.

El liquido concentrado se reparte en tiestos de gres barnizados inte-
riormente, de 8-10 litros de capacidad, que se colocan en las estanterias de
grandes armarios, donde se dejan reposar durante cuatro o cinco dias. Al
cabo de este tiempo el acido citrico ha cristalizado. Se vierte entonces la
masa sobre un gran cedazo de cobre, y los cristales retenidos por el tamiz
son centrifugados, lavados y secados. Aproximadamente se obtienen 4 kg.
de 4cido cristalizado por cada depésito de gres. Este dcido listo ya para la
venta, es embalado en cajas de madera o en recipientes de gres de 25, 50
y 100 kg.

Esta es en lineas generales la fabricacion del acido citrico. Roux (obra
citada pag. 414) ha publicado un proyecto de fabrica con una produccion
mensual de 50 toneladas. Segun este autor los gastos de instalacion serian,
incluido el terreno, de 650000 francos. Publicado el trabajo de Roux en
1912, es evidente que en la actualidad, sus cifras habran de modificarse
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profundamente, Sin embargo, creemos que a pesar del aumento de pre-
cio que ha sufrido la maquinaria, la industria citrica ofrece hoy un rendi-
miento igual o superior a los 41730 fr. que calculaba Roux para cada 100
kg. de acido citrico, porque el precio de la primera materia ha bajado
enormemente, y el dcido citrico ha aumentado muchisimo. Claro que a
una mayor demanda de limones, subira el precio de éstos, pero, asiy todo
queda para el fabricante un beneficio muy crecido, ademas de la satisfac-
cion de haber contribuido a salvar un cultivo importante amenazado muy
seriamente.

El 4acido citrico tiene numerosas aplicaciones, en tintoreria y estampa-
do, en la fabricacion de limonadas, mermeladas, bombones, polvos efer-
vescentes, etc. En medicina y en quimica analitica se emplean también
grandes cantidades.

Arta (Mallorca), agosto 1918.
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CONSTITUCIO DE LA CEL'LULOSA I DELS POLI-
MERS SUPERIORS

N la investigaci6 dels cossos naturals de molécula grossa—supermolecu-
lars—com son les albfimines, els hidrats de carboni polimeritzats, etc.,
es poden seguir dos camins diversos per tal de arribar a aclarir llur estructu-
ra. D'una banda, es pot investigar directament sobre I'objecte de 'estudi, cosa
factible parcialment des de fa una desena d'anys; per l'altra, es pot proce-
dir per analogia amb alld que ens diuen els compostos sintétics organics, és
a dir, escorcollant no en els complicats models de polimers superiors que es
troben en la naturalesa, sind en aquells productes sintétics d'alta polimerit-
zacid que son més ficils d’obtenir, resseguint des del monomer la formaci6
del polimer, comparant les propietats del cos aixi obtingut amb les propie-
tats que caracteritzen els productes naturals. Aquest és el vell cami petjat
des d'antic en la quimica organica: el que fressa Emil Fiscuer, per exem-
ple, en comparar els polipéptids sintétics amb les albimines naturals, el que
ha conduit a H. STAUDINGER a formular la seva teoria macromolecular de
estructura de la celulosa, del cautxti i molts altres polimers superiors. Es
cosa que parla ferm de la fina clarividéncia dels seguidors d'aquest darrer
métode, el fet que els resultats obtinguts i les teories sobre d’ells edificades
hagin trobat recentment una hella comprovacié en els resultats que han do-
nat aquells procediments modernissims, que permeten atacar directament els
problemes gens senzills de la constitucié dels polimers elevats.
Aquests procediments d’estudi es basen en I'aplicacié de I'analisi mitjan-
cant els raigs X; K. H. MEYER i MARCK acaben d’obtenir resultats de gran
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importincia en aplicar aquest métode a I'estudi de la cellulosa; perd abans
de referir-nos a ells ho sera resumir breument els que, seguint-lo, obtingue-
ren altres investigadors. ScHERRER i HERzo0G, independentament l'un de
I'altre, foren els qui demostraren, abans que ningd, que la ceHulosa déna un
diagrama Rontgen; perd fou el segon qui segui inlassable 'estudi de la cel-
lulosa, sempre amb I'ajuda de la magnifica arma de treball que ScHERRER
i DEBYE acabaven de fornir a la ciéncia. Collaboradors afortunats de Her-
zoG foren MARcK, PorLanyr i WEISSENBERG. PoLANYI arriba a explicar
bastant aproximadament un diagrama de fibra segons el qual el cos elemen-
tal de la celulosa conté quatre residus d’anhidrid de glucosa o sigui 24
atoms de carboni; WERISSENBERG prova l'existéncia d’eixos diagonals heli-
coidals. Segons aquests estudis, la celulosa sols podia tenir dues estructu-
res: o bé la de cadenes de valences principals de llargaria indefinida, o estar
formada per grups d’'un o dos residus de sucre, els quals, d’acord amh el
que aleshores ja havia demostrat la quimica, tinicament podien ésser glucosa
o ceHobiosa. HABER, en fer darrerament la critica d’aquests treballs, ha afir-
mat, no sense motiu, que eren d’una manifesta inseguretat, i coincideix amb
Marck a assenyalar llur relativa exactitud, sense que aixd vulgui dir que
se'ls negui el progrés formidable que representen en la histéria de la qui-
mica de la ceHulosa. Aixi les coses, els treballadors infadigables de la “I. G.
Farbenindustrie A. G.” continuaren sota I'impuls de K. H. MEYER la tasca
d’obtenir nous diagrames Réntgen i d’aprofundir llur estudi, via en la
qual han arribat a resultats, si no definitius, molt satisfactoris.

La determinacié de l'estructura de la cellulosa solament es pot basar,
com és natural, sobre els fets establerts d'una manera suficient, i un dels
fets més clars i indiscutibles és que el 60 % de celulosa es pot transformar
en cellobiosa, en unes condicions que no permeten pensar que pugui ésser
formada mitjangant la glucosa. I.a constitucié de la celobiosa és explicada
clarament per la formula que proposa HaworTt. Ara hé, combinant els re-
sultats de l'analisi pels raigs X amb la formula de la cellobiosa, ens podem
explicar la constitucié de la céHula elemental de la cellulosa i mirar de veu-
re com es troben lligades dquestes céHules elementals en la fibra. Els ana-
lisis Rontgen de qué abans hem fet esment, perfeccionada ja avui llur exac
titud, ens donen les mides segiients de la céllula elemental: es tracta d’una
forma quadratica—simetria monoclinica—, amb l'eix una mica alterat; a=—
835; b = 10, 3; ¢ =7,96; 8 = 83° i el grup espacial és C? és a dir,
existeixen eixos helicoidals diagonals paralels a I'eix de la fibra,
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En la férmula de I'esquerra es pot veure com si es junten dos residus de
glucosa en formen un de cellobiosa i que la distancia entre els oxigens ter-
minals és 10,3 A, calculant que a cada grup C—C 1i correspon 1,5 A,
com succeeix en el cas del diamant; a cada grup C—O, 1,2 f& una mica
més llarg que en el dioxid de carboni (1,10 f\); donat el pericde d’identitat,
resulta que els grups de cellobiosa es trobaran coHocats en la direccié de 1'eix
de la fibra.

Si es construeix un model de ceHulosa amb les dades que donen els ana-
lisis Rontgen, trobarem que I'espai en la direccié de la fibra val, precisa-
ment, 10,3 F\, segons K. H. MEYER i MARck. Aquest fet fa molt versem-
blant la suposicié que es tracta d’'una unié per valences principals en la di-
reccié de l'eix de la fibra i MEYER i MARCK creuen licit afirmar que el prin-
cipi quimic estructural preformat de la cellobiosa travessa el cristallit (o la
micella) i segueix tot el llarg de l'eix de la fibra. En una paraula: aquests
investigadors creuen que els resultats rontgenomeétrics lliguen perfectament
amb la idea de les cadenes de longitud indefinida i no amb una estructura de
molécules de cellobiosa isolades afegides per valences secundaries o cosa sem-
blant, com era sostingut pels partidaris de la teoria d’associacié, mitjangant
la qual Hess i PrinGsHEIM explicaren la constitucié dels polimers superiors.
Per ara, els estudis rontgenografics no ens donen cap dada sobre la longi-
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tud de les cadenes, degut a qué la molécula travessa diverses célules ele-
mentals. Les petites molécules que constitueixen el polimer no es troben
unides per forces reticulars, siné per covalences normals (valences princi-
pals). Hem de fer constar que K. H. MEYER i MARCK no parlen de molé-
cules, i si, solament, de cadenes de valences principals; perd aixd en reali-
tat, solament vol dir, segons comenta STAUDINGER, que de moment ens és
impossible d’explicar-nos la constitucié molecular de la celulosa. Per una
série de consideracions fisico-quimiques, que HaBer ha qudlificat de més
plausibles que precises, relaciond K. H. MEYER els seus resultats amb les
concepcions usuals de la quimica coloidal, parlant de micelles i de forces mi-
cellars. Resulta, com ja haurd endevinat el llegidor, que tot just ens trobem
als comengos del coneixement estructural de la ceHulosa; perd és innegable
que els treballs que tan breument acabem de resumir sén d'una gran impor-
tancia, no tan sols pel que pertoca a la celulosa, sin6, també, perqué ens han
dut una brillant confirmacié de les idees que tenien alguns quimics sobre la
polimeritzacid.

La constitucio dels polimers superiors és un dels vells problemes de la
quimica més dificils de resoldre, donats els mitjans d’estudi que avui tenen
els investigadors. Acabem de veure que els procediments rontgenomeétrics
no diuen la darrera paraula. Els antics métodes per analogia, dels que hem
fet esment en comengar aquest article, han donat dades prou importants
perqué se'ls tingui en compte. Ells son els que han portat a la formulaci6 de
les dues teories més acceptades: la de I'associacié de HEss i PRINGSHEIM,
que acabem de veure contradita pels treballs de K. H. MEYER i MARCK i la
teoria macromolecular de STAUDINGER.

El primer concepte que es tingué de la constitucié de substancies com la
ccHulosa, el cautxi, 1'albiimina, etc., fou de qué es tractava de cossos de mo-
lécula grossa, i aquesta idea es basava, entre altres coses, en el coneixement
de la seva volatilitat. En efecte, és ben sabut que dintre una série de com-
postos anilogament constituits, sén volatils els de baix pes molecular i
que a mida que creix aquest disminueix Ilur volatilitat. Aquesta conclusio
pogué ésser acceptada fins el dia en qué es demostrd que també existeixen
en la quimica organica, com en la inorganica, compostos moleculars. Priva
desseguida la idea que els polimers superiors estaven constituits per petites
unitats estructurals—molécules—Illigades per valences secundaries, cosa que
ja hem vist que és innaceptable, i encara hauriem d’afegir al que hem dit
altres consideracions derivades dels estudis de MEVER, qui relaciona la vo-
latilitat amb el calor de vaporitzacid, provant que en els compostos de valen-
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ces principals, el calor de vaporitzacio es pot calcular a partir de determina-
des constants i que creure en l'existéncia de petites unitats estructurals com
a formadores dels polimers superiors és cosa que no lliga amb els seus re-
sultats obtinguts en estudiar el calor de vaporitzacié dels esmentats polimers.
Tampoc és acceptable la comparaciéo que féu BrrGmaxy entre les sals com-
plexes heteropolars—tals com, per exemple, el cloroplatinat potassic—, i
els compostos organics homopolars, perqué la petita volatilitat de la sal és
prou entenedora tenint en compte les fortes forces reticulars ioniques alli

existents, la valor de les quals no assoleix mai les forces reticulars dels
compostos homopolars; aixd apart de qué al costat dels polimers superiors

no volatils, es coneixen els d'un pes molecular més baix que sén volatils.

Un comportament semblant presenta la solubilitat dels polimers supe-
riors, que son o insolubles o donen solucions colloidals, mentre que és com-
pletament normal la solubilitat dels compostos de constitucié analoga de
molécula petita.

La investigacié quimica, adés demolint els polimers superiors fins arri-
bar a tenir cossos prou senzills per poder fixar llur constitucid, adés sinte-
titzant-los, és el que més clar parla de la constitucié i magnitud molecular
dels polimers; pero no és general el cas de concordanga entre els procedi-
ments fisics i quimics per determinar el pes molecular, si bé s’ha presentat

en els polioximetilens, poliestirols i polidens.
Aquests fets, juntament amb la investigacié rontgenoptica, son els que

ens vénen a demostrar !'existéncia de la polimeritzacio, sovint confosa amb el
fenomen de l’associacio; d’aci que sigui convenient desllindar aquests dos
conceptes.

STAUDINGER entén per forces d’associacid aquelles forces que poden po-
sar-se en parallel amb les forces formadores dels cristalls, o sigui aquelles
forces, per exemple, que en les solucions de sabé mantenen, formant un
complex, els ions de sabé i el sabo sense dissociar, Les matéries associades
pel mitja d’un dissolvent apropiat ens poden fornir una dispersié molecular.

En canvi, en la polimeritzacio es troben les molécules fonamentals, cada
una per ella mateixa, lligades quimicament amb les altres formant les molé-
cules coHoidals, les dites macromolécules. Encara que es canvii el dissolvent no
s’obté una dispersié molecular. K. H. MEYER coincideix en el fons amb Stau-
DINGER en definir aquests conceptes, perd ho fa emprant altres paraules i
no queden tan clars. Per polimeritzacié entén K. H. MEYER la reunié de
les molécules per tal de cloure les valences principals, i per associacié la
justaposici6 de les molécules per I'accié6 de les forces de VAN pDER WaALs
i les valences secundaries. Recordem que la valenca principal en els compos-
tos homopolars és una covalenga. La valenga secundaria no respon sempre
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a un concepte definit, per al que sembla més propia la definicié de Staupin-
GER. Es sabut que, de vegades, una valenca secundaria vol dir una cova
lenca coordinativa, altres vegades una forga intramolecular condicionada pel
caricter dipolar de la molécula, i, encara algun cop, significa les forces reti-
culars dels cristalls.

Per molécula s’entén la suma dels atoms units per covalences normals:
el nombre d’aquests i llur forma d’uni6 és, precisament, el que caracteritza
una substancia. Aquesta definicié és aplicable a les macromolécules carac-
teristiques dels polimers superiors.

Un polimer elevat es diferencia d’'una substancia de baix pes molecular
en qué aquesta estd formada per molécules iguals, mentre que el polimer
superior és una barreja de molécules que es distingeixen entre elles per llur
grau de polimeritzacid, o siga per la longitud de les cadenes, fins el punt de
poder parlar de polimers homolegs. En realitat, aix0 és el que passa amb els
polimers sintétics; pero 'afirmacio no es pot fer tan rotundament tractant-
se de productes com el cautx1i i la cellulosa.

Foren les investigacions sobre el material sintétic dels polimetiléns i po-
liestirols les que explicaren per primera vegada la constitucié dels compos-
tos d’elevada polimeritzacié : s’arribaren a establir séries homolegues d’aquests
polimers, en les quals es segueix el pas dels cossos de molécula petita fins
a formar els de molécula grossa, fixant aixi el principi de llur constitucio.

Es ben sabut que en les séries homolegues—de les parafines, per exem-
ple—, la diferéncia entre les propietats fisiques esdevé més petita entre dos
membres veins a mida que és major llur pes molecular, fins arribar un mo-
ment en qué és gairebé impossible separar-los si es troben barrejats. El pes
molecular que es pot determinar aleshores és, simplement, un pes molecular
mitja. El mateix passa amb els polimers superiors. Els polimers superiors
s6én barreges de diversos representants d'una série polimera homologa. El
pes molecular determinable és, aixi mateix, un pes molecular mitja; perdo
aquesta dada, tot i essent molt important, és insuficient per determinar la
constitucié del polimer; es limita a fixar la llargaria de la cadena i queda
quasi sense tocar la constitucié quimica dels polimers. Es cosa que tothom
sap que en les parafines, alcohols, acids grassos superiors, etc., tenim ca-
denes de valences principals molt semblants i, en conseqiiéncia, aquests cos-
sos tenen propietats fisiques igualment semblants; per6 no ignora tampoc
ningt les grans diferéncies quimiques que existeixen entre ells. La longitud
de la cadena determina solament les propietats fisiques; perod el caracter qui-
mic ve condicionat pels grups terminals capagos de reaccionar. Limitar-se,
doncs, a estudiar la longitud de les cadenes dels polimers ¢s recloure Ja in-
vestigacié a les seves propietats fisiques. Es cert que, sovint, es presenien
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casos, com el de la cellulosa, on no podem parlar de res més que de cadenes
de valences principals, perqué. per desgricia, no passen d'aci els nostres co-
neixements sobre aquest polimer tan important. L'opinié de STAUDINGER
que identifica les llargues cadenes de valenga principal de la cellulosa amb la
“molecula de la cellulosa™, no és compartida per tots els quimics. K. H. Me-
YER 1 altres, com ja hem esmentat, consideren les particules de cellulosa com
a micelles.

Les grosses mollécules desigualment llargues—les macromolécules de
STAUDINGER—, poden trobar-se coHocades parallelament a la xarxa d'un
cristall formant els cristillits que en la celulosa estudia fa cinquanta anys
NacGeL1, el qual els anomend micelles. Cristallits son aquelles substancies
cristallitzades la xarxa molecular de les quals esta formada per molécules
de longitud diferent; en els cristalls, en canvi, les xarxes moleculars estan
bastides per molécules de la mateixa llargaria. L’estructura fibrosa és una
conseqiiéncia de trobar-se els cristallits colocats parallelament.

Tant en els cristalls, com en els cristalits, son forces reticulars molecu-
lars les que mantenen unides les molécules, 1 com sigui que aquesta forca
creix a mida que augmenta la longitud de les cadenes, resulten disminuides
la solubilitat i la volatilitat en fer-se més llargues les cadenes. Si la llargaria
de les cadenes és suficient, la magnitud de les forces reticulars és tan grossa
que el dissolvent no és capag de véncer-les i el polimer és insoluble; pero, en
alguns casos, per exemple, en els derivats de la cellulosa, el dissolvent, tot i
essent incapag de dissoldre, pot penetrar entre les molécules donant lloc a
interessants fenomens de tumefaccio.

El concepte que avui es té en Coloidequimica de les micelles no és, pro-
piament, el que tenia NAGELI d'aquestes particules. En realitat, en parlar de
les micelles de la cellulosa, NAGELI volia dir els cristallits que formen la fi-
bra, ja que avui considerem com a micelles aquelles particules colloidals que
estan formades, com en els sabons, per l'associacié de molécules unides no
solament per les forces de Vax prr WaaLs sind, també, per les enérgiques
forces clectriques dels ions carregats. Per a I, H. MEYER, les particules col-
loidals del cautxii, de l'acetat de celulosa etc., és a dir, les particules dels
compostos hamopolars, son micelles i refereix les variacions de la viscositat
a una desagregacio de les micel-les;= La longitud de les miacelles de la cellulosa
és, segons MEYER i MARCK, 500 A i llur gruix uns 50 A. Aquestes micelles
es formen perqué, gracies a les forces micellars, son mantingudes senceres
les cadenes de valenga principal, i aci radica 'esséncia de la constitucié de
les molécules d’alt pes molecular. La discrepancia entre els que podriem ano-
menar seguidors dels principis estructurals de la vella quimica, STAUDIN-
GER especialment, i I'escola de K. H. MEYER en aquest punt és evident. Per

(103]



672 CIENCTA

a STAUDINGER, son les valences terminals sense saturar les que fan sorgir les
forces particulars (micelars?) que mantenen els polimers. Les particules
que tenen una accié osmotica son identificades per STAUDINGER amb les
macromolécules, és a dir, amb les cadenes de valences principals. Aquestes
son les particules dels coloides veritables, anomenats aixi per oposicié als
hemicoloides—colloides per associacié, com els sabons, per exemple—, en
els quals les particules coMoidals estan formades per nombroses molécules
petites. En canvi, per a K. H. MEVYER, en les dispersions de substancies d’e-
levada polimeritzacio existeixen grups o feixos de cadenes de valences prin-
cipals, o sigui grups de magnitud indefinida, que es troben quasi sempre en
un estat d'equilibri d'agregacio. Per a aquest darrer autor, les variacions de
la viscositat son o hé una desagregacio de les miceles o sén degudes a una
transformacié de les micelles en altres de més petites; pero, aleshores, si es
tractés d'una simple separacié de micelles, ens trobariem davant d'un feno-
men reversible que és el que passa, realment, en els sabons, perd no en els
polimers alts. Si admetem, pero, com STAUDINGER, que les variacions de Ja
viscositat per I'accié del calor son degudes a qué es trenquen les molécules.
el fenomen no sera reversible, i, de fet, no ho és. Considerant els polimers
com a formats per macromolecules—les quals, diguem-ho de passada, en
principi no es distingeixen de les demés molécules—, llur dissolucié es fara.
exactament igual a com es dissolen les substancies de baix pes molecular, amb
I'inica diferéncia que el treball que haura d'acomplir el dissolvent per vén-
cer les forces intramoleculars sera més fort a mida que vagi creixent la llar-
garia de les cadenes.

L'existéncia de les molécules filamentoses s'ha trobat corroborada darre-
rament pels treballs de Katz sobre la tumefaccid. Aquest investigador acaba
de demostrar que la finissima capa d'una substancia d'elevat pes molecular
que neda damunt d'un liquid és monomolecular o, tot el més, dimolecular i
d’aquesta observacié deriva la conseqiiéncia que en aquest cas les molécules
han d’ésser filamentoses o, potser, com a hetes. En les primeres fibres sin-
tetiques obtingudes es troben els cristallits igualment ordenats parallelament
a l'eix de la fibra. Aquestes fibres, fils de polioximetilén, foren obtingudes
per R. S1axer partint del vapor de formaldehid i operant en circumstancies
determinades 1 lTlur constitucio, com prova el diagrama Rontgen que donen,
és semblant a la de la cellulosa. Ja hem dit que K. H. MevEer evita parlar de
molecules quan es refereix a les llargues cadenes de valences principals de
la celulosa: en realitat, hi ha algunes coses que ens fan pensar que les
macromolécules de STAUDINGER no son, realment, molécules ordinaries.

En la cellulosa, i en general en els polimers alts, son molt interessants
les reaccions dites topoquimiques, reaccions que es produeixen a l'estat solid
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i que han estat estudiades en la quimica inorganica tan brillantment per
KonLscHUTTER., Quan la molécula és grossa i son prou fortes les forces re-
ticulars, la dissolucié no es produeix; la cellulosa presenta, aleshores, una
série de reaccions gairebé impossibles d'estudiar quimicament. Aci, 'analisi
pels raigs X ha donat altre cop excellents resultats. MEvER i MaArck han
enfondit aquest estudi i han trobat que determinades propietats quimiques
de la cellulosa, talment l'accié dels alcalis, la demolicié pels acids, la tume-
faccio per l'accié de les solucions salines concentrades, etc., vénen a mos-
trar ben clarament la gran persisténcia de l'estructura de la cellulosa en la
direccio de la fibra. El mateix ens ensenya la rontgenofotografia de molts de-
rivats de la ceHulosa, com si la cohesi6 dels cristallits o micelles fos més
forta en una direccidé que en les altres dues. Aixi s’ha vist, en resseguir el
pas de la celulosa natural a la celulosa merceritzada, i aixi parlen, igual-
ment, moltissims diagrames obtinguts dels acetats i nitrats de cellulosa.

Les reaccions, especialment les reaccions en solucid, no es produeixen
entre els cristallits, segons STAUDINGER, sind entre les molécules; perod re-
sulta que en aumentar la magnitud molecular ja no es poden produir les reac-
cions d'una manera normal, sind que sén fortament relentides, perque les
llargues cadenes que tenen diversos grups capagos e reaccionar provoquen
encadenaments entre les molécules isolades. Aquesta és una explicacio de
la insolubilitzacié de molécules elevades abans solubles i del fenomen gene-
ral de I'envelliment. Les miacromolécules poden lligar-se, és a dir créixer,
en tres direccions. Les cadenes parafiniques sén I'exemple tipic de molécu-
les d'una dimensi6. perqué trobant-se ja saturades totes llurs valences, llur
encadenament amb altres molécules semblants és de tot punt impossible ; en el
cautxt, com que té dobles unions, I'acoblament de les molécules és perfecta-
ment possible. La unio de les cadenes del carboni acetilénic no es coneix
perqué aquestes cadenes es transformen en macromolécules de grafit que
solament tenen dues dimensions. Recordi’s sobre aquesta qiiestié que, des
de fa temps, és considerat el diamant, i aixi mateix el quars, com cristalls
de xarxes de covalences normals per tal de distingir-los de les xarxes ioni-
ques i moleculars.

Es comprén que el moment en qué aquest acoblament entre les molécules
grosses és factible, el concepte de la magnitud molecular no tingui el clar
sentit que té en les substancies de baix pes molecular.

Per acabar, parlem de 'inic argument que, per ara, queda en contra de
"admissio de la idea de les cadenes de valences principals en la cellulosa; en
la que coincideixer,, com acahem de veure, els resultats dels estudis quimics
i rontgenografics. Aquest argument el presenten els preparats de BERGMANN
i Hess. Per atacar aquest darrer baluart, K. H. MEver i HopFF han em-
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prés lur estudi. El biosan descrit per HEess ha estat estudiat per aquests
investigadors, i de llurs estudis treuen la impressié que el biosan és un pro-

ducte poc definit que resulta de la demolicié parcial de la cellulosa fins a

anhidrid de cellobiosa o de glucosa, acompanyada d’una simultania acetila-
ci6 dels productes més petits que es formen. Les magnituds de qué es dis-.
posa actualment, per tal de caracteritzar-los—el niimero del coure, la vis-
cositat, el pes molecular, la solubilitat, etc.—, van canviant d’'una manera
continua si les mostres es prenen en lapsus fixos de temps i se les investiga.

Els diagrames que obtingueren d’aquests cossos DEBYE i SCHERRER no son

prou clars. Per ara, llur constitucié no es pot dir que es coneix; en réali-
tat, haurem d’esperar, per aclarir-la, els resultats d'una série d'investiga-
cions de caracter quimico-organic, tiniques que ens podran parlar clarament

i decisivament.

Joser SUREDA I BLANES.
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LES IDEES DE STAUDINGER
SOBRE LA CONSTITUCIO DEL CAUTXU

STAUDINGER acaba de publicar la seva comunicacié nim. 36 de la

esérie que ha titulat: “Sobre l'isoprén i el cautxtt”. El treball d’inves-
tigacié experimental que ha anat descabdellant durant una pila llarga d’anys
es perfila en una teoria, que encara que no la considerem definitiva, té tots
el senyals de quelcom que s’acosta a la realitat i que iHumina el problema
de la constitucié dels polimers superiors amb una claror novella. La cons-
titucié quimica d’aquesta mena de cossos, tan abundosos en la naturalesa,
és un dels tcmes més obsessionants de la quimica moderna, i al seu entorn
es congrien els afanys d’'una multitud de quimics eminents. Limitat Stau-
DINGER al cas concret el cautxd, ha realitzat una série llarguissima d’in-
vesticacions que acaben de culminar en la Memoria que anem a extractar 2,
Es sabut que per a fixar la constitucié quimica d’un compost organic
1o basta determinar el nombre i I'espécie d'atoms del cos i la manera com
es troben lligats en la molécula, sind que, a més, cal tenir esment de totes
les seves propietats fisiques i quimiques. Del cautxti se sap, des de fa molt
de temps, que estd constituit per restes d’isoprén, que es troben enllagats
en posicié I1-4, com han provat les investigacions de HARRIES; es coneix,
també, que cada un dels restes isoprénics té una unié doble en posicid 2-3.
Perd totes aquestes dades no ens donen cap claricia, ni ens expliquen el

Angewandte Chemie, 45, nim. 15 i 16, 276-202 (1932)
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tamany de la molécula del cautxt. Com és facil de comprendre, existeixen
grans dificultats per a determinar el pes molecular del cautxq, i la més im-
portant és que el cautx no forma solucions normals, sin6 solucions coHoi-
dals de la naturalesa de les quals no es tenia abans ni la més petita idea;
encara ara, l'estudi de les solucions de cautxii és una cosa extremadament
dificil, degut a llur variabilitat; basta deixar-les a l'aire, o afegir-hi deter-
minats reactius, perqué la viscositat davalli; per exemple, I'addicié6 de tan
sols 7 %, d’acid cloroacétic transforma una solucié molt viscosa de cautxid
en una altra molt poc viscosa; a més, I'a-cautx1i, ¢o és, el cautxu soluble, es
pet transformar en f-cautxd, i encara hom assegura que aquestes muta-
cions son reversibles,

Abans d'explicar, segons les idees d’STAUDINGER, aquest comportament
tan meravellds, vegem el concepte que es tenia abans de l'estructura dei
cautxd.

I.—PRIMERES IDEES SOBRE LA CONSTITUCIO DEL CAUTXU

Per tal d’entendre la constitucié de la molécula del cautxd, es compa-
ren les seves solucions coloidals amb les solucions de sabd, la viscositat de
les quals tamhé canvia, com en les de cautxii, per determinades addicions
o per escalfament, i, com aquelles, mostren fenomens anormals de visco-
siat.

Les particules coHoidals de sabé estan formades per anions d’acids
grassos dificilinent solubles en I'aigua, reunits formant un complex—Ia mi-
cella—, per l'accié de fortes forces intramoleculars. De la mateixa manera,
es suposava que el cautxi tindria igualment una estructura micellar, és a
dir, que estaria format per petites molécules desconegudes associades. Ac-
ceptant aquesta hipotesi, molts quimics treballaren per tal d’arribar a fixar
la magnitud d’aquestes petites molécules de cautxii, cercant un dissolvent
que fos capag de destruir l'associacié micelar del cautx(i. PUMMERER cre-
gué que eren solvents a posta el mentol i la camfora, i les determinacions
que féu per a fixar el pes molecular del cautxii emprant aquests dissolvents,
donaren com a resultat que el cautxi estaria, doncs, format per un hidro-
carbur originari que s’associa en micelles de diversa magnitud, segons si-
guin les condicions ; talment com les sals dels acids grassos, que formen dins
de P'aigua micelles més o menys grosses segons siguin les condicions en
qué es trobin.
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z.—FEL cAUTXU ES UN COL'LOIDE MOLECULAR

No és, perd, possible de sostenir que el cautxiti tingui una estructura
micelar, ja que entre les solucions coloidals d’estructura micellar—és a dir,
associada—, i les solucions coloidals del cautxii, existeixen diferéncies molt
profundes. Per exemple: les solucions de sabé sén heteropolars i les mi-
celes de sabd porten les carregues eléctriques dels ions; els acids grassos
per ells sols, ni els extrets d’aquests acids, no formen solucions coHoidals,
malgrat que la llargaria de les cadenes, i per tant la magnitud de les forces in-
tramoleculars, siguin les mateixes que en el sabd; el cautxii és, en canvi, un
hidrocarbur homopolar. A més, hi ha una diferéncia essencial entre aques-
tes dues classes de solucions, perqué les de sabd experimenten, quan se les
escalfa, una disminucié de llur viscositat; aquest fenomen és reversible, o
sigui que en refredar-se la solucié les micelles tornen a tenir de bell nou
les magnituds originals, mentre que la disminucié de viscositat que expe-
rimenten les solucions de cautxd és un fenomen irreversible. El que passa
és, com explicarem tot seguit, que les solucions de cautxii (i de balata),
estan formades per les molécules mateixes, i, en canvi, les de sabd, o les
que formen les matéries colorants, sén coloides micellars.

Per tant, per a poder fixar I'estructura del cautxi cal comengar per co-
néixer el pes molecular d'una particula coloidal de les que estan en solu-
cié. Se sap que les molécules de cautxil tenen forma de vetes, unes 1.000
vegades més llargues que amples; i és, precisament, la llargaria i la forma
d= les molécules el que condiciona llur caracter colloidal.

Per a desxifrar la constitucié quimica del cautxd, caldria, també, conéi-
xer els grups terminals d’aquestes vetes. Esperant que es posi en clar aquest
punt tan important, es pot escriure provisionalment la férmula del cautxii
i del seu isomer ia balata (que és idéntica a la gutaperxa) d’aquesta ma-
nera*

H,C H,C H H:C H
dome” [ Memed” ] Mo
.».CH; CI‘],— L ""CHg CHg -'x—CH. Cng-

Balata i gutaperxa cis, x=750

H,C CH;—[—CH. H H,C CH....
Some T eme” ] e
CH’ H - HQC cHs x—CH. H
Cautxi trans. =1.500
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3.—ASSAIGS AMB MODELS

Els treballs per a escatir la constitucié del cautxi no es poden fer amb
el mateix cautxi, car les seves dobles unions el fan extraordiniriament au-
toxidable i inestable; aixi és que s’ha comengat per fixar l'estructura d’al-
tres polimers superiors obtinguts partint de compostos senzills, no saturats
i capagos de polimeritzar-se, els quals adquireixen propietats colloidals sem-
blants a les que té el cautxii. Productes d’aquesta mena sén els poliestirols,
i ho diem en plural perqué no es tracta, com es cregué temps enrera, d'un.
cos pur, siné d’'una barreja de cossos polimers, les cadenes dels quals tenen
distintes llargaries; és a dir, que sén polimers homolegs i el pes molecu-
lar que es troba d’ells no és el pes molecular vertader, sind el pes molecu-
lar mitja. Els poliestirols, el grau de polimeritzaci6 dels quals va-
ria entre 20 i 100, no mostren, encara, els fenomens coloidals que
son caracteristics de les solucions de cautxt; en realitat, sén pro-
ductes hemicoloidals. Les propietats d’aquestes substancies s’han in-
vestigat amb una cura minuciosa, sobretot les relacions que existeixen en-
tre llur pes molecular, o sigui entre la llargiria de llurs cadenes, i les pro-
pietats fisiques. Molt interessant, especialment per la relacié que té amb el
coneixement del cautxi, és l'estudi que s’ha fet dels seus fenomens de vis-
cositat, la qual experimenta grans variacions segons sigui el pes molecular
de la substancia dissolta, mentre es tracti de solucions de la mateixa con-
centracid. Existeix una relacié molt senzilla entre la llargaria de la cadena i
la viscositat; en les solucions que continguin la mateixa quantitat de poli-
estirols, la viscositat augmenta quan aquests tenen un grau distint de poli-
meri{zacid. Aquesta magnitud, que s’ha anomenat viscositat especifica

nsp

(

) és—referida a la molaritat fonamental—, proporcional al pes molecu-

lar. Aquesta relaci6, exclusiva de les molecules filamentoses, ens permet
deduir el pes molecular dels poliestirols superiors per determinacié de la
viscositat de llurs solucions, si s’opera amb solucions dilluides. Determi-
nada en aquestes condicions, la viscositat especifica és independent de la
temperatura, el que vol dir que la magnitud de les particules coloidals no
canvia amb la temperatura. Per tant, les forces que mantenen afegides les
molécules per formar particules colloidals, han d’ésser precisament forces
molt importants, que almenys han de tenir la magnitud de les valences prin-
cipals. La conclusié que deriva d’aquestes dades és que les particules coloi-
dais son les molécules mateixes. Amb les solucions dels poliestirols passa,
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doncs, el revés del que succeeix amb les de sabd, la viscositat especifica de
les quals va esdevenint més petita a mida que puja la temperatura, perqué
les forces micellars que mantenen la micella son vengudes per l'accié de la
calor.

4.—PES MOLECULAR DEL CAUTXU I DE LA BALATA

Demostrat que els poliestirols de pes molecular gros donen solucions co-
Hoidals semblants a les de cautxi, és molt versemblant que el cautxd i la
balata tinguin una constitucié semblant, car no fora logic que hidrocarburs
homopolars, com sén els poliestirols i el cautxi, el comportament dels quals
és tan semblant, tinguessin els principis constitutius de llurs particules
colloidals diferents. No sembla possible que 'un formi coloides moleculars,
mentre que l'altre els formi micelars. La mateixa investigacié quimica del
cautxti i de la balata no fan més que comprovar aquesta suposicid. Aixi,
per exemple, es poden obtenir del cautxii i de la balata séries polimero-ho-
mologues, exactament com hem vist que passa amb els poliestirols. Quan es
tracta de productes de demolicié, hemicoloidals, el pes molecular dels quals
oscilli entre 1.000 i 10.000, és possible la determinaciéo d’aquesta dada fisi-
ca pel métode de BeckManN. Les determinacions de la viscositat d’aquests
productes pcsen ben clar que es troben també aci les relacions, que hem es-
mentat en els poliestirols, entre la viscositat i el pes molecular, i és mera-
vellés que la constant Km dels productes hemicoloidals resultants de la
demolicio del caulxi 2, sigui la mateixa que la dels productes semblants que
s’obtenen de la balata. A més, la identitat dels cossos que surten de la re-
duccid del cautxi i de la balata, prova que aquests dos cossos sén isdmers
cis-trans. L'ordenacié dins I'espai dels atoms—que té tanta importancia per
a certes propietats, per exemple per a la cristallitzaci6—no té cap influén-
cia sobre la viscositat de la solucié; les molécules d’una mateixa llargaria
que son esteroisomeres tenen, quan es trchen en solucié, la mateixa visco-
sitat.

La comparanga entre els poliestirols i el cautxtl ens explica, també, les
estranyes variacions de les solucions de cautxii de qué hem parlat en co-
mengar aquestes notes. En els poliestirols, creix la inestabilitat de les mo-
lecules filamentoses a mida que creix llur llargaria, i el mateix passa en
Tiesp

c

* La férmula de la viscositat especifica és =Km M en la qual ¢ és a

concentracié molar fonamental. Hi ha una relacié molt senzilla entre el valor de Km
cn les diverses séries dels hidrocarburs i la llargaria de les cadenes de les seves mn-
lécules fonamentals.
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el cautxli, amb la diferéncia de qué en el cautxd la inestabilitat és major,
a causa dels grups no-saturats que conté. En certa manera, les molécules
de cautxit es poden comparar a finissims bastonets extraordinariament tren-
cadissos. L'oxigen i altres reactius actuen trencant les llargues molécules
de cautxi, i les molécules més curtes que resulten d’aquesta demolicié do-
nen solucions de viscositat més baixa que la de les molécules originaries
que eren més llargues. L’observacio, repetidament feta, de la irreversibili-
tat de les variacions que experimenten les solucions de cautxt, és deguda
a una variacié quimica de la molécula del cautxi, a un desdoblament de les
molécules més grosses, que es desfan en altres de més petites, i mai a una
alteracié de la reunié micellar.

Aquesta explicacié ve a trobar una comprovacié brillant en el fet de
queé les solucions d’hidro-cautxti i d’hidro-balata siguin estables i insensi-
bles a I'acci6 de l'aire, exactament com succeeix en les solucions dels poli-
e~tirols. Segons quines siguin les condicions en qué es faci la reduccié, s'ch-
tenen productes més o menys demolits. La constant Km, determinada en cls
representants hemicoloidals, val 3.10-*; és a dir, que, aproximadament, té
la grandaria de la constant dels poliprens sense saturar. La viscositat és,
doncs, influida per la llargaria i pel nombre de les molécules dissoltes; perd
la introduccié de grups sense saturar, que tanta importancia té per a les
propietats quimiques, i adhuc per a moltes propietats fisiques dels cossos,
gairebé no és assenyalada quan es tracta de la viscositat.

Els assaigs fets per a canviar el cautxi en hidro-cautx{, sense que ba-
rati la llargaria de la cadena, han fracassat, car les molécules sensibilissi-
mes del cautxil sofreixen un craking parcial. En canvi, LEutPoLD ha acon-
seguit de reduir una balata de pes molecular 51.000 (grau de polimeritza-
ci6=2750), que s’ha trobat transformada per aquesta acci6 reductora en
una hidro-balata del mateix pes molecular. El producte hidrogenat, en so-
lucions de la mateixa concentracid, té una viscositat especifica que és igual
a la de la balata. El comportament quimic de la hidrobalata és diferent del
que mostra la balata, car les solucions de la primera no s’alteren per 'ac-
ci6 de l'aire o de la calor, com passa amb la balata; cosa, després de tot,
ben natural, ja que la balata és un hidrocarbur sense saturar.

Demostrat que en les solucions de cautxi i de balata existeixen molécu-
les d’aquests cossos, i coneguda la causa que fa canviar les propietats d’a-
questes solucions, calia fixar les condicions sota de les quals féra possible
determinar les viscositats especifiques, per tal de deduir de les valors tro-
bades el pes molecular del cautx i de la balata.

Cal evitar, per a aixo, d'una manera absoluta, la preséncia de l'oxigen
de Paire; aixi, la destiaci6 del solvent s’ha de fer en corrent de nitrogen.
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La balata i la gutaperxa sén hidrocarburs idéntics, com ens ho prova que
les determinacions de llurs viscositats ens donin un mateix grau de poli-
meritzacib—aproximadament 750—, i que llur pes molecular mig sigui sem-
blant—uns 52.000—. Les seves molécu'es han de tenir, doncs, una llarga-
ria d'uns 3.000 A. El cautx@i purificat estd constituit per una barreja de
polipréns, que fraccionats amb solvents a posta es desfan en productes de
pes molecular baix i alt. Els de pes molecular baix tenen, aproximadament,
la mateixa llargaria de cadena que la balata i la gutaperxa. Les molécules de
cautxt més llargues que per ara s’han pogut reconéixer, tenen un grau de
polimeritzacié entre 1.500 i 1.700, o sigui un pes molecular que oscilla entre
100.000 i 125.000. Les cadenes del cautxa arriben a tenir llargaries que
corresponen a les dimensions dels objectes visibles al microscopi; o sigui,
entre 0,5 i 1 0,6 p de llargaria. Les molécules del cautxil i de la balata te-
nen, en una de llurs dimensions, la magnitud de les particules coHoidals;
perd en les altres dues, només arriben a la que pertoca a les substancies de
haix pes molecular, essent el diametre de les mo'écules des de 3 A fins
4 A. Es poden comparar les moécules filamentoses, tant si es troben en
solucié com a l'estat solid, a fils de vidre, rigids i elastics, mil vegades més
llargs que amples. Mai, ni tan sols en soluci6, s’els troba aglomerats en for-
ma de capdells, sind que sempre serven llur forma de fils tensos estirats,
gricies a les forces de valenga principal que actuen d’atom a atom.

Conegudes les llargaries i I'estructura de les molécules del cautxu, s’ex-
pliquen les propietats de llurs solucions, que tants anys romangueren in-
compreses. STAUDINGER ha demostrat, com acabem de veure, que en els
polipréns de les séries polimero-homologues del cautxd i de la balata, so-
bretot en els productes d’elevat pes molecular, llurs propietats coloidals
sén funcié de la llargaria de les cadenes.

5.—SOBRE LA NATURALESA COL ‘LOIDAL DEL CAUTXU

Aclarida P'estructura de les particules coHoidals del cautxi, ens expli-
quetr. perfectament perqué fins les solucions més dilluides de cautxi tenen
una viscositat anormal. Les molécules filamentoses, com sén les del cautxdy,
degut a llurs vibracions, tenen necessitat d’'un volum de solucié més gran
que llur propi volum. Aquest radi d’accié de les molécules filamentoses
creix proporcionalment al quadrat del pes molecular. Aquesta afirmacié té
una demostracié matematica, derivada de la llei d’EINSTEIN, i en la qual
no ens és possible deturar-nos en aquest resum; perd cal donar-ne una
explicacio.
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La solucié d’un poliprén de baix pes molecular, és a dir, la solucié d'un
cautxii demolit, conté moltes molécules petites, el radi d’accié de les quals
és, també, petit. Perd, com sigui que el nombre de molécules decreix pro-
porcionalment a la llargaria de les cadenes, i, en canvi, llur camp d’accio
creix proporcionalment al quadrat de la llargaria de la cadena, tindrem que
aviat s’arribara a un estat, en el qual el camp d’acci6 total de les molécules
serd major que el volum de solucié dins de la qual s’han de bellugar, si es
tracta de substincies de pes molecular elevat, tal com el cautxd, formades
per llargues molécules filamentoses. Dit d’alta manera: arriba un moment
en qué les molécules ja no tenen prou lloc per a moure’s lliurement en el
volum de la solucié; es destorben mutuament, i aquesta és la causa que la
solucid tingui l'elevada viscositat que mostra.

Fora de lelasticitat del cautxd, les altres propietats s’expliquen molt
bé si s'admet el que hem dit. Aixi es comprenen perfectament les desvia-
cions de la llei de HAGEN-POISEUILLE observades en escolar-se una solucié
de cautxii; aixi s’expliquen les diferéncies que mostren els fenomens de
tumefaccid, segons es tracti de cautxt de pes molecular gros o baix, ja que
en el primer, el dissolvent pot passar entre les llargues molécules abans de
dissoldre-les. La mateixa cristallitzacié del cautxti i de la balata esta lluny
de contradir aquesta idea estructural; en cristallitzar, les llargues molecu-
les es coloquen parallelament com un feix de vergelles afinades, i com que
els restes isoprénics estan afegits idénticament en les molécules filamen-
toses del cautxdi, la célula elemental d’aquestes substancies de gros pes mo-
lecular és forgosament petita, ¢o que féu caure en error els investigadors
que les estudiaren rontgenograficament.

6.—LES REACCIONS QUIMIQUES DEL CAUTXU

El cautxtt és un hidrocarbur sense saturar, de gros pes molecular, que
té per a cada reste isoprénic una unié doble, facilment saturable, com és
ben sabut, per addicié de brom, d’hidracids halogenats, de clorur de sofre,
etcétera. Per reduccié catalitica, es transforma en hidrocautxid, que és un
hidrocarbur parafinic de gros pes molecular; fet important aquest, perqueé
ens ve a mostrar que les grosses molecules coHoidals poden sofrir trans-
formacions semblants a les que experimenten les substancies de baix pes
molecular. Amb tot, cal dir que en el cautxii la saturacid6 de les dobles
unions sol provocar un enérgic atac a la molécula que trenca la molécula
carbonada. Gairebé en totes les reaccions del cautxii, llurs molécules fila-
mentoses es desdoblen, cosa observable per la disminucié que sofreix la
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viscositat; aixi és que els productes que s'obtenen en les reaccions del
cautxit no sén derivats del cautxti de gros pes molecular, sind dels pro-
ductes hemicolloides resultants de la seva demolicié. Adhuc en la vulca-
nitzacié, en fred o en calent, hi ha una demolicié primaria, el que ens ex-
plica que la vulcanitzacié necessiti un tractament técnic previ del producte
natural. La demolicid pot produir-se per l'accié dels agents quimics, com el
nitrobencén, l'acid nitrds, etc., o per 'accié del calor, per exemple en dis-
soldre el cautxt en camfora.

Les reaccions quimiques del cautxi es ccmpliquen no sols pel trenca-
ment de les cadenes, sind, i a més, per la facilitat amb qué es formen cos-
sos ciclics deguts a la posicié de les dobles unions i dels grups metilics, com
passa quan se l'escalfa, o per l'accidé de certs reactius, com el zinc i 'acid
clorhidric, 1'acid sulfiric, ete. Els ciclocautxts tenen caracter hemicoHoidal,

A meés, els filaments de cautxd es poden reunir formant molécules de
tres dimensions. En aquest cas, el cautxii ja no és soluble. Quan la unié
es fa solament en alguns llocs de la cadena, els productes es tumefacten fa-
cilment, com passa en els cautxiis débilment vulcanitzats; perd quan la
unid es fa més general, aleshores els solvents ja no poden travessar la mo-
lécula, com succeeix amb [’ebonita. Precisament, la formacié d’aquestes mo-
lécules de tres dimensions es deu al pas del a-cautxii al f-cautxq, és a dir,
al pas de la modificaci6 scluble a la modificacié insoluble. La reversibilitat
d’aquesta reaccié és sols aparent, car P'oxigen de l'aire, o determinats reac-
tius com l'acid cloroacétic o el calor, el que fan és descomposar les molé-
cules tridimensionals: el cautxil insoluble és demolit en polipréns solubles,
hemicoHloidals, que contenen molécules filamentoses curtes.

7.—CONSTITUCIO DEL LATEX

El latex és un emulsoide; les gotetes de cautxii no es troben dissoltes
dins la fase aigua, sind suspeses, o emulsionades. La viscositat del latex és
relativament petita, com passa amb totes les emulsions.

Segons han provat Hauser i FreunpLicH, les gotes del latex del
cautxti de 'Hevea tenen 1 p de diametre per 3 fins a 4 p de llargaria; es
tracta, doncs, de molécules que es poden bellugar lliurement a través de les
particules de latex. Les gotes de latex tenen una substancia plastica que,
tal vegada, sigui cautxd insoluble format per l'autoxidacié del cautxd so-
luble ; aixi, ens explicariem que el latex guardat llargs temps contingui més
cautxtt § que el latex fresc.

Segons HAuser, cada planta productora de cautxd dona unes gotes de
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latex, les particules de les quals sén de diversa magnitud; s’hauria d’inves-
tigar si les diferents menes de cautxd tenen un pes molecular mitja també
diferent. També s’hauria d’estudiar si les diferents plantes productores del
cautxil donen o no molécules d'una llargiria determinada. Si aixi fos, en
la naturalesa, les molécules llargues potser es podrien obtenir partint de les
molécules curtes, .sintesi avui impossible d’intentar en el laboratori, car no
tenim cap procediment per a arribar a formar molécules de la magnitud
que tenen les llargues molécules del cautxi.

Joser SUREDA I BLANES
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sudostliche Hugelland”; “Manacor und das Zentrum der Insel”.
Traduccion del aleman por José Sureda Blanes. Prélogo del traductor:
“Vocacion viajera del Archiduque”). Palma de Mallorca: Imprenta Mossén
Alcover, 1956; 141paginas.

Tomo V: La Costa de Mallorca (E1 contenido de este volumen forma
parte del tomo V, segunda mitad, de Die Balearen in Wort und Bild
Geschildert. Capitulos titulados: “Die Kuste der Insel”; “Die Insel Cabrera”.
Traduccion del aleman por José Sureda Blanes. Prologo del traductor: “El
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mar y la ribera de Mallorca”). Palma de Mallorca: Imprenta Mosseén
Alcover, 1957; [ ...] paginas.

Tomo VI: Los pueblos de Mallorca: El estribo sur de la Sierra y sus desfiladeros
(El contenido de este volumen forma parte del tomo V, primera mitad, de
Die Balearen in Wort und Bild Geschildert. Capitulos titulados: “Die Stidlichen
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nido de este volumen forma parte del Tomo V, primera mitad, y del mismo
tomo, segunda mitad, de Die Balearen in Wort und Bild Geschildert. Capitulos
titulados: “Das Sudwestliche Huigelland”; “Die Carretera de Manacor”;
“Der Sudliche Teil der Insel”; “Die Eisenbahnen”. Traduccion del aleman
por José Sureda Blanes. Prélogo del traductor: “Calveros y garrigas”).
Palma de Mallorca: Imprenta Mossen Alcover, 1958; [ ...] paginas.

Tomo VIII: Mallorca agricola (Primera mitad) (E1 contenido de este volu-
men forma parte del tomo III, primera mitad, de Die Balearen in Wort und
Bild Geschildert. Traduccion del aleman por José Sureda Blanes. Prologo
del traductor: “Los amigos del archiduque” [I]). Palma de Mallorca:
Imprenta Mosseén Alcover, 1959; 174 paginas.

Tomo IX: Mallorca agricola (Segunda mitad) (El contenido de este volu-
men forma parte del tomo III, primera mitad, de Die Balearen in Wort und
Bild Geschildert. Traduccion del aleman por José Sureda Blanes. Prologo
del traductor: “Los amigos del archiduque” [II]). Palma de Mallorca:
Imprenta Mosseén Alcover, 1960; 167 paginas.
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