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Excmo. SeEROR:
SRES. ACADEMICOS:

SERORES:

Heterogénea mezcla de encontrados sentimientos embarga mi animo
en este momento solemne, en que, por vez primera y por imposicién de un
deber reglamentario, ha de oirse mi voz en el seno de esta llustre Corpo-
racién y ante tan docto y distinguido auditorio.

Mi profunda gratitud, por la inesperada distincion de que me habéis
hecho objeto al llamarme a formar parte de esta Real Academia, hace
nacer en mf el temor de no corresponder por la escasez de mis mereci-
mientos a lo que os hubiéseis imaginado; la satisfaccién de honrarme con
vuestra compafifa, siéntese como empafiada por la pérdida del buen ami-
g0 y excelente compafiero en cuyo elogio, en espera de que una voz mas
autorizada que la mfa nos recuerde sus merecimienios, haga resaltar las
dotes de su inteligencia y encarezca su laboriosidad, sélo he de deciros
ahora que si por la muerte dej6 vacante el sitial que vengo a ocupar, erar
tales sus virtudes que serd imperecedero entre nosotros el recuerdo de
nuesiro querido y malogrado doctor don Pedro Genové y Soler.

¢De qué he de hablaros en el discurso que el reglamento prescribe
para este acto? |Los trabajos de Laboratorio se prestan tan poco para
discursos! Y he aqui que esta consideracién me sugiere la necesidad en
que me encuentro de preveniros que, si la fndole de estos frabajos no es
la m&s a propésito para el desarrollo de las dotes oratorias y la exposi-
cién de los hechos y fen6menos que a los mismos atafien no se presta a
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los floreos y galanura de diccién, tampoco me cuento en el niimero de
aquellos espirifus privilegiados que cautivan por su verbo en la exposi-
cién de cualquier materia por arida que sea,

Sab¢isme dedicado al estudio y. ensefianza del Andlisis Quimico
y de la Técnica Fisica y asf no habré de extrafiaros que en mi disertacion
trate de asuntos propios de ambas disciplinas, ¢con lo que quizds disminu-
ya algo su aridez,

Las conexiones entre la Fisica y la Qufmica se han ido estrechando
a medida que se han descubierto nuevas y cada vez més fntimas relacio-
nes entre las propiedades de los cuerpos y su naturaleza intrinseca: rela-
ciones, que al propio tiempo que.'han permitido la aplicacion de diversos
fenémenos y propiedades fisicas a ofros tantos métodos fisico-quimicos
de investigacién y caracterizacién de las substancias, de determinacién
cuantitativa y reconocimiento de la pureza de las mismas, han llegado a
servir para desentrafiar el complejo molecular, déndonos idea de su mag-
nitud, composicién y constitucién, objetivos todos ellos propios del and-
lisis qufmico. g

Asi, las propiedades de antiguo conocidas como constantes {fsicas:

peso especifico, puntos de fusién y ebullicién, empleadas para caracte-A

rizar especies quimicas y garantirnos su pureza, se aplicaron fuego al
analisis cuantitativo de las mezclas binarias. La determinacién de la den-
sidad de los gases y vapores, no constituye s6lo un método de identifica-
cion de una especie y de su pureza; la interesante ley de Avogadro y Am-
pére permite calcular por medio de ella el peso molecular, como més
farde ¢l estudio de las propiedades osméticas de las soluciones dilufdas
y el conocimiento de las leyes de Van'tHoff, Pfeffer, Wiillner, Blagden y
Raoul que las rigen, conducen a aplicar fambién los puntos de solidifica-
cién y de ebullicién de las mismas a la determinacion de pesos molecula-
res y en los gases, como en las soluciones, los casos que aparentemente

constituyen excepciones a las leyes generales, sirven, por comparacion de
" los pesos moleculares obtenidos por estos métodos ffsicos, con los calzu-
lados u obtenidos por otros métodos, para establecer la disociacién de las
moléculas y fijar la cuantia de la misia. Estas mismas propiedades las
vemos luego aplicadas al andlisis de liquidos complejos agua, leche,
sangre, orina, efc. y a la inferpretacién de multitud de fenémenos que tie-
nen lugar en el interior del organismo, ' :
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Lo propio ocurre con otras propiedades relacionadas con las diver~
sas manifestaciones de la energla referentes a los capitulos del calor, con
las deferminaciones de calores especificos, de fusién y solidificacién, va-
porizacién y condensacién y de combinacién particularmente en la com-
bustién, tan interesante en su relacion con la composicidén y constitucion
de las moléculas, como en su aplicacion a la economia industrial y do-
méstica y al estudio de las substancias alimenticias; al capftulo de la luz,
principalmente en el anélisis refractométrico, especiral y polarimétrico; de
la electricidad, particilarmente en los métodos fundados en la determina-
cion de la conductibilidad de las soluciones, en la medida de la fuerza
electromotriz, de la movilidad de los iones, de la radioactividad de multi-
tud de substancias, efc.

De entre todas estas propiedades y métodos analiticos en ellaa fun-
dados, escogeré tan sélo algunas, fiidndome en las 6pticas, para retener
unos instantes sobre ellas vuesira benévola atencién, recordandoe suscin-
tamente algunas importantes aplicaciones de que, en los aspectos mencio-
nados, es susceptible la /uz en andlisis quimicos.

LIn fendmeno bien sencillo, a primera vista, va a servirnos de punto
de partida y conducirnos insensiblemente alograr asombrosos resulfados.
Un rayo luminoso que pasa oblicuamente de un medic a otro, aire y agua,
por ejemplo, cambia de direccién, se quiebra: es el fendmeno de la refrac-
cién de la luz; la onda luminosa, al variar de medio, ha encontrado dife-
rente resistencia a su propagacion, que ha modificado su velocidad y por
ende cambiado su direccién. Esta diversidad de resistencia, causante de
la refraccién, proviene indudablemente del estado fisico del cuerpo, pero
también de su naturaleza quimica; efectivamente, para este efecio se com-
portan como medios diferentes dos porciones de un mismo cuerpo que
se encuentran a distinta temperatura, en el ejemplo citado, aire y agua, va-
riando la temperatura, varia la desviacion del rayo y para igualdad de
condiciones fisicas la refraccién es distinta a medida que reemplazamos
uno cualquiera de los medios, el agua, por vidrio, aceite, alcohol, etc.; y
en esta variacion debida a la naturaleza del cuerpo, no influird ademds de
la calidad y la proporcién de sus elementos, la manera como los atomos
de éstos estdn unidos en la molécula y la forma en que estédn distribufdos
en el espacio, es decir, no sélo la composicién, sino ademds la constitu-
ci6én y configuracion de ia molécula del cuerpo?



Para poder establecer relaciones, es necesario tener constancia en el
dato que expresa el fendmeno: la desviacién de un rayo varia con la in-
clinacién de incidencia sobre la superficie del nuevo medio, pero la causa
de esta desviacién hemos dicho que esta en las velocidades diferentes de
propagacion en los dos medlos la relacién de estas velocidades, que es
independiente de la citada inclinacién e igual a la relacién de los éngulos
de incidencia y refraccién, expresados por sus senos correspondienies,
constituye la expresion del /ndice de refraceién del nuevo medio con rela-
cién al primero y siendo éste generalmente el aire, se denomina simple-
mente indice de refraccion del medio, agua, vidrio, aceite y alcohol, etc,

El indice de refraccién de un cuerpo determinado paré un rayo, es,
pues, un dato constante, no variando la temperatura: su determinacién,
constifuird, por tanto, un método analitico como la determinacion de las
ofras constantes fisicas, densidad, punto de fusién y punto de ebullicion.
Por lo que a los liquidos se refiere, los indices de refracciéon de la casi
totalidad de los mismos, para la temperatura ordinaria y un rayo de lon-
gitud de onda media (del amarillo al verde) estdén comprendidos entre los
limjtes 1,6 y 1,7 excesivamente préximos, al parecer, comparados con los
limites enire que oscilan aquellas otras constantes. Pero, los nuevos mé-
todos en que se fundan los modernos refractémetros permitiendo con
gran facilidad y rapidez la determinacion exacta de los indices de refrac-
cién hasta la 4.2 y 5.2 decimial, lo que sélo con drduo y- detenido trabajo
de ajuste, centrado y medida, era posible &n los espectrémetros anfigua-
mente empleados, por una parte, y, por ofra, la notable influencia que en
dicho valor ejercen las variaciones en la pureza de los cuerpos, colocan
a esta constante ffsica en el rango de las més interesantes bajo el punto
de vista analifico, tanto para la caracterizacién como para reconocer la
pureza de los cuerpos. Por esto enconframos siempre el indice de refrac-
cidén entre las caracteristicas de los cuerpos orgénicos liquidos.

No sélo en las especies quimicas, sino atin en substancias complejas,
en que los componentes, si bien varfan en sus proporciones respectivas,
lo hacen siempre dentro de ciertos limites, el indice de refraccioén, cons-
tante dentro de limites que un gran nimero de experiencias, con substan-~
cias de pureza gérantida, han determinado, sirve para su identificacion y
la de su pureza,

Asf, en el anédlisis de las mantecas de vaca y de cerdo, marga-
rina, manieca de cacao y en general en todas las grasas y aceites comes-
fibles de orig"en animal o vegetal, figura el dato refractométrico entre los

il



primeros para asegufarnos su legitimidad y pureza. Para estos mismos
fines, constituye el refractémetro un poderoso auxiliar en el andlisis de
quesos, lubrificantes, aceites de pescado, barnices, jabones, esencia de
trementina, petréleos, ceras, parafinas, ceresinas, etc.

" La variacion que en el indice de refraccién de disoluciones fundamen-
tales de composicién constante, produce la presencia de otros cuerpos o
la variacién de la cantidad de alguno de los existentes, permite descubrir
¢éstas: tal ocurre en el procedimiento de Reiss para determinar la albami-
na en el suero sangufneo; en el de Wagner y Rinck para calcular la centi-
dad'de un precipitado sin pesarlo; asf también la determinacidn del indice
de refraccién del suero de la leche, obtenido por coagulacién espontdnea
o por el cuajar, por disoluciones de cloruro célcico, por el calor y dcido
acético, por el tetracloruro de carbono y dcido acético o por éstos previa
ebullicién {Tetrasueros | y 1), por asaprel, etc., propuesta por Grossfeld,
Ackermann, Mai y Rothenfusser, Baier, Teichert, Liihrig, Fendler, Borkel,
Vencien, Villiers, Bertault, Utz, Matthes, Piyl, Turnau, Kappeller, Witte,
Alpers y Lythgol entre ofros muchos, para descubrir algunas alteraciones
o adulteraciones en aquel liguido alimenticio, como son su acidificacién,
la accion del calor a temperatura superior a 78°, ciertas enfermedades de
las vacas que producen una disminucién en lactosa y principalmente la
adicién de agua.

Determinando el indice de refraccién en una serie de disoluciones a
concentraciones diferentes, pero conocidas, se forman tablas que permiten
calcular la cantfidad de un cuerpo dado existente en una disolucién; ejem-
plo de esta aplicacién del método refractométrico al andlisis cuantitativo
son, la determinacién de la grasa en la leche segiin Wollny-Naumann; de
la tactosa y del residuo exento de grasa segun Ackermann, Panchaud,
Auerback, Porcher, Brain, Baier y Neumann; la del residuo sélido en los
zumos azucarados, en la miel, segin Mains.

El fndice de refraccién, al igual que las ofras constantes fisicas
antes mencionadas, no es sino una constante relativa; en todas las apli-
caciones que hasta ahora hemos ido recordando, es necesario referirlo-
a una temperatura determinada, Para profundizar més en la conexidn
que entre la refraccién de la luz y la composicién y constifucién de los
cuerpos exista, necesitamos obfener nimergos que sean expresion de
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constantes absolutas, es decir, qué rio dependan méds que de la natura=
leza quimica de las substancias.

81 el indice de trefraccion varfa con la femperatura, con esta varfa
asimismo y precisamente en el mismo sentido, la densidad de los cuerpos
y de aquf naci6 la idea de combinar estas dos constantes relativas, para
obtener una constante absoluta con que poder establecer perfecta com-
paracidn entire la propiedad fisica y la naturaleza quimica de las subs-
tancias, '

La primera consfanfe de refraccidn‘, o expresion fundada en el indice
de refracci6n y densidad de los cuerpos que Laplace considero ya fun-
cién independiente de las condiciones externas y fisicas de los mismos
(temperatura, presién, estado de agregacidn), se debe a Newton, quien,
funddndose hace unos doscientos afios, en consider‘aciones basadas en

su fteoria de la emisidn de la luz, propuso la férmula .’La_

principalmente a los gases, le hizo ya concebir ciertas relaciones entre la
refraccion y la combustibilidad de los mismos. ,
Gladstone y Dale, segiin nota ciue en 1858 presentaron a la Chemical
Society, de Lendres, en sus experiencias para esiudiar estas relaciones
en cuerpos liquidos, orgdnicos principalmente, en los cuales la aplicacién
de la férmula de Newton ﬁq daba resultado, ilegaron a deducir empirica-

, que aplicada

n—
d
quidos observados obtuvieron valores constantes, independientes de la
femperatura; los trei'bajos posteriores de :Lahdolt, Wiilner y Kiihlmann,
confirmaron estos resultados, pero la constancia-en la refraccién especi-
fica as{ calculada, no persiste al cambiar el cuerpo de estado.
Simuitdneamente (en 1880) Lorenz, en Copenhague, partiendo de
consideraciones basadas en la teoria ondulatoria de la luz de Huygens y
Fresnel y Lorentz, en Leyden, fundéndose en la teorfa de ios dieléctricos
de Clausius-Mossotti que, admitiendo con Faraday el medio dieléctrico
constitufdo por moléculas esféricas y dotadas de conduciibilidad, sepa-
radas por espacios vacios, supone ser aquella [a causa del debilitamiento
de la mutua atraccién o repuision de los puntos cargados eléctricamente
que estdn separados por el dieléctrico y que en su virfud, la constante
dieléctrica (reiaciiin de las atracciones realizadas a través del vacfo y del
medio considerado) depende de la relacion del volumen real al volumen
aparente de las moléculas y se calcula en funcién de esta relacion yen

1
menfe una nueva férmula, R = , con la cual en los numerosos li-

oy

Y
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due, segiin la teorfa electro-magnética de la luz de Maxwell, que supone
las vibraciones magnéticas y luminosas movimientos vibratorios de igual
clase pero de diferente longitud de onda, el indice de refraccién para
onda muy grande es igua! a la rafz cnadrada de la constante dielécirica,
rﬂ——-}.i—,cuyos
‘ n?42 d
valores son independientes, no sélo de la temperatura y de la presion, sino
también del estado de agregaci6n de los cuerpos, ya que, segin los fun-
damentos tedricos citados, dicha expresién es al propio tiempo la del
volumen realmente ocupado por las moléculas de un gramo de cuerpo o
muy aproximado al tratarse de ondas de longitudes diversas.

La refraccién especifica, calculada segin las férmulas de Gladstone
Dale o de Lorenz-Lorentz, no sélo es susceptible de las mismas aplica-
ciones analfticas que el {ndice de refraccién y con més seguridad que
¢éste; los trabajos de Biot, Arago y Duleng con gases y los de Hork con
mezclas de liquidos, como los de Landolt, Gladstone y Dale y Wiilner,
demostraron experimentalmente que la constante de refraccién es una
propiedad de las denominadas por Ostwald aditivas, es decir, que en una
mezcla, cada substancia conserva casi inalterable la suya propia y por
tante en virtud de la ley de las mezclas

100 R=p R'+(100—p) R"
el conocimiento' de las refracciones especificas R, R' R de la mezcla y
de cada uno de los componentes, permite el andlisis cuantitativo de las
mezclas binarias y de las disoluciones que se comporfan como fales, o
sea, aquellas en que los componentes no actiian enfre sf, como en los fe-
némenos de disociacién, hidratacién, desdoblamienfo de moléculas,
etcétera, que complican el proceso. -

Este cardcter adifivo permite también utilizar el dato refractométrico
como método analitico, aun en dquellos casos en que no puede determi-
narse directamente el fndice de refraccion de un cuerpo, bastando enton-
ces determinar la refraccién especffica de una solucién del mismo de
concenfracién conocida y en disolvente cuya constante de refraccién sea
conocida asimismo o se determine,

Los resultados obtenidos en estas determinaciones aplicando la f6r-
mula de Lorenz-Lorentz, como era de esperar atendido su fundamento,
s0n més exactos que los que se obtienen con la f6rmula meramente em-
pirica de Gladstone y Dale. En algunos casos particulares, con objeto de
corregir ligeras variaciones que aiin subsisten en la refraccién especffica

dedujeron, para la refraccién especifica, la formula R =
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segiin Lorenz-Lorentz, al variar la temperatura, se han propuesto modifi-
caciones determinadas empfricamente,
n— 1 1

tal es la férmula de Eykman R ~T+04  d

Tratando de descubrir si los cuerpos al combinarse conservan su
refraccion especifica, se observaron algunos hechos interesantes, tales
como el de que los cuerpos isémeros no siempre tienen idénfica refraccién
especifice; que cuando en combinaciones orgénicas se sustituye f por O,
la variacion optica en algunos casos es mayor que en oiros, aun siendo
en ambos el mismo ndmero’de d&omos de H reemplazados y el de O
reemplazanfes, gue conducen a creer que las refracciones especificas de
los cuerpos que constituyen un compuesto son modificadas por la forma
¢omo se unen, y ello dié pie a que en sus irabajos una serie de investi-
gadores, enfre cuyos nombres sobresalen especialimente los de Berthelot,
Dulong, Delffs, Dale, Gladstone, Landolt, Briihl, Eykmann, Anwers,
y Eisenlohr, buscarén nuevas relaciones refractométricas que, permifiendo
mds exactas comparaciones, esclarecieran conexiones con la constitucion.

Asf como combinando el {ndice de refraccién con la densidad se ha
llegado a obtener la refraccion especifica, cuyo valor estd exento de toda
influencia que no proceda de la molécula, particularmente el deducido de
la f6rmula tedrica de Lorenz-Lorentz ya que representa el voliimen espe-
cifico real, correspondiente al mimero, variable segiin 10s cuerpos, de mo-
léculas confenidas en 1 gramo, as{ también, multiplicando esta constante
por el peso molecular, se fiene la llamada refraceidn molecular, que, sien-
do {en la férmula de Lorenz-Lorentz) equivalente al volimen del mol, su
valor expresa la refraccién debida sdlo @ una molécula e independientemen-~
te de su niimero, dependerd, pues, fan s¢lo, de su naturaleza intrinseca.

El concepto de refraccién molecular lo aplicé primero Berthelot a la
formulade Newton, fué aplicado luego por Gladstone y Dale, Landolty otros
ala férmula de los primeros, pero tedricamente aparece en realidadsu valor
en fa férmula de Lorenz-Loreniz y asi lo demuestra experimentalmente en
los interesantes frabajos que desde 1880 viené.realizando Brithl, a quien,
junfo con Landolf, se debe principalmente el desarrollo de la doclirina de
la refracci6n molecular, serie de principios deducidos de la regularidad
observada e¢xperimentalmente en gran niimero de CUerpos y que ponien-
dode manifiesto que en el fenémeno fisico de la refraccién, la naturaleza de
los cuerpos inﬂuye no sélo en cuanto a su composicion, sino también por
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su constitucién, permiten, en muchos casos, confirmar las férmulas de
esiructura asignadas a los cuerpos o decidir entre las varias posibles.

Para estudiar estas relaciones de constitucion, se comparan las re-
fracciones moleculares obtenidas de la determinacion experimental del
indice de refraccién, con los valores te6ricos calculados para las mismas,
sumando las refracciones atémicas correspondientes, que ha sido nece-
sario calcular con alguna exactitud.

Brihl se vali6é a este fin de las series homélogas: comparando un
gran niimero de términos correspondientes a diversas series homélogas,
ha defterminado el incremento que, en la refraccion molecular, correspon-
de al grupo CH,. Restando este y varios de sus miiltiples, de los valores
de las correspondientes parafinas, obtiene el de H; cuya mitud serd la re-
fraccién atémica del hidrégeno. Los valores de CH; y H; dan la refrac-
cién atémica del C. Restando el valor de CH; y sus miiltiples, de las
refracciones moleculares de los aldehfdos y quetonas se obtieue la re-
fraccién atémica de su Q; y asf por este mecanismo, se han determinado
las refracciones atémicas de los principales elementos que integran los
compuestos organicos,

En la determinacién de estas refracciones atémicas y en las molecu-
lares deducidas de la suma de aquéllas, se observa desde luego, que sélo
las refracciones atémicas de los elementos monovalentes permanecen in-
variables en los diversos compuestos y concuerdan con los valores obte-
nidos experimentalmente con el elemento libre; en cambio, en el oxigeno por
ejemplo, aparecen tres valores diferentes para su refraccidn atémica, se-
glin tenga dos valencias unidas a un mismo dtomo de carbono, oxigeno
carbonflico, como en los aldehfdos y quetonas, a dos dtomos de carbono
distintos, ox{geno etérico, como en los éieres, 0 a un &tomo de carbone y
uno de hidrégeno, oxigeno hidroxilico, correspondiendo el valor més ele-

.vado al carbonilico y el mas bajo al hidroxilico y ninguno de los tres coin-
cide con el correspondiente al oxfgeno libre, descubriéndose ya, en esto,
la influencia de la estructura por la forma de unién.

Al comparar lasrefracciones moleculares obtenidas experimentalmen-
te, con las calculadas, aparecen concordantes en las parafinas, mani-
festdndose como propiedad aditiva, pero, cuando comparamos las de las
olefinas desaparece aquella concordancia, presentando el valor experi-
mental un incremento, constante en todas ellas, sobre el valor calculado
y lo mismo ocurre en los acetilenos; aparece el carécter constitutivo, po-
niéndose de manifiesto ia infiuencia de tos enlaces miltiples con un incre-
mento correspondiente al enlace efilénico y ofro diferente al acetilénico.



que se repiten con el nimero de ellos; por esto Dulong habfa ya observa-

do que Ia refraccién molecular del cloruro de efilo C; H, Cl, era menor que

la suma de las determinadas para el 4cido clorhidrico y el efileno.

En esfe concepto se dividen los cuerpos en éptico-normales y ptico-
andmalos: en los primeros concuerdan la refraccién molecular observada
con la calculada sumando Ias atdmicas correspondientes, mas los incre-
mentos debidos a las uniones efilénicas o acelilénicas, sirviendo esta
concordancia como dato analitico para juzgar de la pureza de los cuer-
pos, supuesta su constitucién bien determinada, salvo en los casos en
que se frafa de mezclas de homologos proximos en que sus densidades
tanto optica (Indice de refraccién), como mecénica (peso especifico), di-
fieren poco; partiendo de cuerpos puros la concordancia ‘observada con-
firmara la constitucién supuesta. Asf, establecido el incremento de 1,78
para cada doble enlace, Briihl deferminando la R. M. del benzol y de la
naftalina enconiré una diferencia de 5,34 =23. 1,78 y 8,90=25. 1,80, con
los valores calculados, segun la férmula en n?, por las sumas de las re-
fracciones atémicas del C ¢ H, lo que concuerda con los ires enlaces do-
bles admitidos en el micleo del benzol segtin el exdgono de Kekule y los
cinco de la naftalina segiin Erlenmeyer, repitiéndose lo mismo en los de-
rivados de ambos por sustitucién de un dtomo de H por radicales mono-
valentes. '

En la quimica de los terpenos, se observa con frecuencia el paso de
la cadena abierta de la serie alifdtica, a la cadena ciclica con desaparicidén
de un enlace doble; asf, deferminando la R. M. del geranioleno, hidrocar-
buro de cadena abierta con dos enlaces dobles, concuerda con la R. M.
calculada con esta base: si este hidrocarburo se calienta con dcido sulfii-
rico dilufdo y se determina nuevamente su refraccién molecular, se encuen-
tra que ésta ha disminuido proximamente en 1,78, valor correspondiente a
un enlace etilénico; el geranioleno se ha convertido en ciclogeranioleno,

Entre las isomerias mds interesantes en Quimica Orgénica, figura el
caso parficular denominado por Laar tautomeria, en que un cuerpo se
comporta como correspondiéndole dos estructuras diferentes, debido a la
movilidad de un dtomo de H que puede oscilar entre dos posiciones dife~
rentes de equilibrio; fal sucede con los esteres acefacéticos, que a la tem~
peratura ordinaria reaccionan con la fenilhidracina funcionande el grupo
acetacético como si tuviera un oxhidrilo alcohélico, como si fuese un dci-
do oxicroténico y al reaccionar con los bisulfitos o con la hidroxilamina,
funciona como si fuviera un grupo queténico; por la primera reaccién le

ras
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corresponde la forma enélica; por la segunda, la quetdnica; la R. M. con-
cordante con la calculada para la segunda forma, permite asignarles esta
esfructura como mds estable a la femperatura ordinaria.

Los dptico-andmalos presentan junto al cardcter aditivo, influencias
esfrucfurales que se manifiestan por exaltacién o depresion én los valo-
res observados sobre los calculados; estas diferencias, cuya cuanfia pre-
senta una veces cierfa constancia fratdndose de cuerpos andlogamente
constitufdos, variable otras, es siempre de dran interés en la dilucidacién
de la constitucion de los cuerpos, pues, asi como en los éptico-normales
la R. M. descubre la existencia de enlaces multiples y defermina su ntime-
ro, en los dptico-anémalos permite también fijar su situacién respectiva.

Las regularidades hasta hoy puestas en claro en este senfido y debi-
das casi exclusivamente a Briihl, Anwers y Eisenlohr, se refieren princi-
palmentle a las exaltaciones y depresiones producidas por conjugacién o
unién directa de dos grupos con doble o triple enlace o uno doble y oiro
triple, en sistemas aciclices, homociclicos, heferociclicos y hemiciclicos,
a las perturbaciones por soldadura de cadenas laterales a la conjuga-
cidn, la reunién de varias conjugaciones, la neutralizaciéon en éstas por
equilibrio del sistema, ete. ]

Asf, en el caso de la conjugacién: conlamisma férmulaempiricaC,H,,
existen dos isémeros, el diallilo y el isodiallilo; ambos con dos enlaces
etilénicos: la refraccion molecular calculada, concuerda en ¢l primero con
la observada; en el segundo, presenta la observada una exaltacién sobre
la calculada, fen6meno que se repite, segun las observaciones de Briih
en todos aquellos casos en gue los enlaces milltiples se conjugan en ia
forma = C — C =; mientras al diallilo se le asigna la férmula C Hy=CH
— CH;, — CH; — CH=C H; al isodiallilo le corresponde la férmula
de conjugacion CH, —CH=CH—-CH=CH—CH,.

Comparando asimismo el estirol C, H,—- CH=CH, y el metiles-
tirol C, H, — C, = CH,, se observa en la R. M. experimenfada en ambos

CH, :
una exaitacién con relacién a la calculada, pero en el segundo notable-
mente menor que en el primero; la soldadura de la cadena lateral ala
conjugacién ha producido una depresion que la descubre.

El valor de esfas exallaciunes y depresiones que segin Briihl, An-
wers y Eisenlohr, afecta cierta constancia en grupos de estructura anélo-
ga, varfa con el nimero y forma de las uniones que las ocasionan.

GPara qué seguir citando més ejemplos de ofros ¢asos en que lales
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fendmenos se producen? Los citados bastan ya para comprender, como
dice Briihl, que la refraccién molecular de acuerdo con el valor tedrico de
la formula de Lorenz-Lorentz, es influfda por todo lo que modifica el equi-
librio de las concentraciones atomicas en la molécula:

Traube, en un estudio acerca de la teoria de la valencia, relaciona la
refraccion molecular con el nimero de valencias atémicas de la molécula
v denomina estere-refraccidn al cociente que expresa esta relacién que
tiene un valor constante dentro de ciertos Iimites,

En todo lo dicho hasta aqui, hemos supuesto un rayo de luz simple,
como la amarilla del sodio; con la luzroja del lifio, con la verde del talio,
se cumple exaciamente lo mismo, salvo, como es natural, la variacién en
los valores correspondientes del indice de refraccién y los subsiguientes
refraccién especifica y refraccién molecular, ya qué la refracién varia con
la longitud de onda del rayo que se considera. Si en lugar de observar
separadamente estas luces, se mezclan y observa un rayo de la mezcla,
cada una se refractard seguin su fndice, que mediremos en el refractéme-
tro, sucesivamente, lo mismo que cuando llegaban aisladas. Asf, en la luz
emitida por el hidrogeno en un tubo de Geisler, se observan principal-
mente tres rayos simples: rojo, azul-verdoso y violeta, para cada uno
de los cuales se determina el indice de refraccién y la refraccion es-
pecifica y molecular de los cuerpos, sirviendo de comprobacién de
los resultados obtenidos con cada uno de dichos rayos y con el ama-
rillo del sodio; la diferencia enfre los valores correspondienfes a la
refraccién de cada dos rayos, da los referentes a la dispersién, fndice
dispersivo, dispersién especffica y dispersién molecular, que, como los
de 1a refraccion, son valores caracteristicos para los cuerpos y presentan
andalogas relaciones de cardcter adifivo y constitutivo, apareciendo éstas
a veces mas marcadas ann que en la refraccion. Refraccion y dispersion,
sin ser correlativas, por tanto, se completan y confraprueban para el es-
tudio analitico de los cuerpos, -

" Asi, como la dispersion de las radiaciones componentes de un rayo
de luz, al penetrar en las substancias, constifuye un método analitico para
éstas, la comparacién de diversas luces dispersadas por el prisma del
‘i“-:""e’_fspectroswpio_, es el fundamento del ardlisis espectral,

oyl
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Si bien Kepler habla ya observado que urni rayo de luz solar, al atra-
vesar oblfcuamente un prisma, se desviaba e irisaba, el insigne Newton
fué el que analizé por vez primera, de este modo, la luz solar, demostrando
gue estaba constitufda por una serie de radiaciones, cuyas longitudes de
onda variaban sucesiva y continuamente, agrupandolas en la serie de
los siete colores fundamentales, que le permitieron, asimismo, por sure-
unién, verificar la sintesis de ia luz blanca. Estudiando la refraccién de los
cristales, un siglo més tarde (1814), descubrié Fraunhofer en el espectro
solar numerosas rayas obscuras, que si bien llevan su nombre cuatro de
ellas, habian sido estudiadas anteriormente por Wollaston.,

Las coloraciones constituyen indudablemente datos analiticos cuali-
tativos interesantes; el anélisis espectral convierte estos datos, a veces
vagos, en datos seguros al demosirarnos sus componentes y cientfficos
al permitir asignarles valores numéricos,

Asi, se sabfa que los cuerpos sélidos y Hquidos, al ponerse incandes-
centes, aparecen blancos; a través del prisma se obtiene un espectro
continuo, como el que afribuyé Newton al sol; que los cuerpos volatiliza-
dos en las llamas, les comunican colores determinados, que al ser anali-
zados con el prisma, por Melville primero y més tarde por Brewster,
Herschel y Talbot, daban espectros caracterfsticos, dependientes de su
naturaleza, de tal modo, que este dltimo los consideraba como propieda-
des especificas de los metales; Wheatstone, Plilcker, el abate Moigno,
Masson y Kngstrom, hicieron notar sucesivamente la importancia de la
observacién de los espectros como medio de andlisis, y examinaron los
de los metales y de los gases a la chispa eléctrica, describiendo los de la
mayor parte de los elementos entonces conocidos, Thomsom decfa que
el tinico medio de conocer la composicion quimica de los astros, era la
comparacién del especiro de su luz con el de las luces artificiales; pero,
por ser los trabajos de todos estos investigadores, o poco conocidos o,
considerados como meramenie flsicos, poco atendidos por los quimicos,
se les considera tan s6lo como los precursores del anélisis espectral, que
adquirié la categoria de verdadero método, a partir de los trabajos que
emprendieron juntos el fisico Kirchoff y el quimico Bunsen, cristalizados
en las comunicaciones dirigidas a la Academia de Ciencias de Berifn
en 1859, que han merecido a los dos sabios de Heidelberg la considera-
cion de fundadores del andlisis espectral. En estos trabajos descubrid
Kirchoff el fenémeno de la inversion del espectro, que se produce al atrave-
sar una llema de alcohol coloreada en amarillo por ¢l sodio o en rojo por
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el litio, la luz blanca de espectto continuo emitido por un sélido incan-
descente, apareciendo en el espectro continug una faja obscura, precisa-
mente en el mismo lugar a que corresponde la brillante en el espectro de
la luz emitida por la llama amarilla o roja de aquellos elementos y al ex-
plicar con este fendmeno el origen de las rayas obscuras de Fraunhofer
en e] espectro solar, al propio tiempo que daba la teorfa acerca de la
constitucion del sol, establecia los fundamentos del analisis astrondmico.
Asimismo, en aquellos trabajos, los citados sabios idearon el primer es-
pectroscopio, demostrando la gran sensibilidad de este método analitico,
gracias a la cual pudieron encontrar el litio, elemento considerado raro,
en las aguas del mar, en muchas rocas granfticas, en las cenizas de di-
versos vegefales y atin en las de la leche de animales alimentados con
€stos.

Clésicos son los descubrimientos del rubidio y el cesio por Kir-
choff y Bunsen a continuacién de sus primeras comunicaciones, del talio
por Crookes y Lamy en 1861, del indio por Reich y Richier en 1864, del
galio por Lecoq de Beisbaudran en 1875, elemento que, al ser luego ais-
lado por él mismo, se ofrecié con propiedades y peso atémico, muy
analogos a los que de antemano habia hipotéticamente sefialado Mende-
lejeff al metal denominado por €1 ekaluminio, que debfa lienar uno de los
huecos del sistema periddico. El estudio de las tierras raras ensanché el
‘campo de sus descubrimientos, hasta el punto de ser al espectroscopio
instrumento indispensable en este especie de laberinto de elementos. Asi
Lecoq de Boisbaudran descubri6 primero el samario, Soret el holmio y
el tulio; Lecoq anunciaba luego el disprosio, Ailer von Welsbach la esci-
sion del didimio en neodimio y praseodimio, Demargay llega m4s farde
a aislar -el europio, previsto de un modo vago por Crookes y bien ca-
racterizado por Lecoq de Beisbaudran por el espectro, Urbain ha demos-
trado en el iterbio dos componentes: el neoiterbio y el lutecio y luego
demuestra que éste se encuentra en la gadotinita acompafiado de un
nuevo elemento, el celtio. En fin, por medio del andlisis espectral, Ram-
say demuesira que enire los gases simples de nuestra atmésfera, se en-
cuentran el helio, descubierfo previamente en la aimésfera del sol, el
argon, neon, crypfon y Xenon. '

Creo, sefiores, que estfa serie de elementos descubiertos gracias al
espectroscopio, es bastante para acreditar este método de andlisis cuali~
tativo. Pero no sélo los metales dan espzctros caracteristicos, los meta-
loides los dan también y entre ellos son bien importantes el que da a



la nama el boro al estado de fluoruro, de &cido o de éter bérico, que per-
mite descubrir muy pequehas cantidades de aquel mefaloide y el del
fésforo empleado para reconocerlo en las investigaciones toxicol6-.
gicas.

A partir de la creacion del analisis espectral por Kirchoff y Bunsen,
este método de observacion se ha ido enriqueciendo. En el primi-
tivo méitodo de Kirchoff y Bunsen, se examinan los espectros de la
luz emitida por los cuerpos volatilizados en la llama, Pliicker hace
luminosos los gases en tubos de Geisler, Lecoq de Boisbaudran es-
tudia el especiro visible haciendo saltar la chispa sobre las soluciones.
Demargay, ademds del espectro visible, estudia el comienzo del ultravio-
leta, fijdndolos sobre la placa fotogréfica en los espectrégrafos, to-
mando como especiro de referencia el producido por la chispa al saltar
entre puntas de hierro. Eder, Valenta y Crookes, en este mismo método,
emplean la chispa producida por un carrete de induccién. Urbain se
vale de un prisma de cuarzo, con lo cual extiende el estudic en la re-
gién ultravioleta hasta las radiaciones més cortas y observa que en esta
regién las medidas son mucho més precisas, y luego, con objeto de eli-
minar el espectro pardsito del N que ocupa casi foda la regién ultravio-
leta, acude al empleo del arco.

Ahora bien, mientras que en el método de Bunsen se creyé que el
espectro sencillo de los cuerpos simples por él obtenidos era invariable,
en las modificaciones y perfeccionamientos sucesivos se encontraron
una serie de variaciones, complicdndose m#s y mas los espectros hasta
el punto gue parecia haberse dado demasiada importancia al método
especiroscopico como procedimiento analftico. Asf Pllicker e Hittorf
anunciaron ya que un gas simple, presentaba en el tubo de Geisler espec-
tros diferenies segtin la excitacién eléctrica, diferencias que dada la gran
sensibilidad del andlisis espectral atribuyé Amstrong a impurezas de los
gases examinados, pero mds ftarde Salet confirmé lo anunciado por
Plitcker. Mitscherlich y Didcon observaron diferencias en los espectros
constitu{dos por rayas y por bandas, admitiendo para los elementos
espectros diferentes que para sus compuestos. Didcon y Wolff observa-
ron para el sodio un espectro complejo con gran nimero de rayas débi-
les, con llamas més calienies, como la del hidrégeno. Goldstein y Wull-
ner, Stark y Herman descubrieron que en las distintas regiones del tubo
de Crookes un mismo gas da espectro de bandas o de rayas. Townbrid-
ge y Ricards estudiando los gases enrarecidos en el tubo de Geisler,
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encontraron que con excifacién débii los espectros se ofrecfan formados
por bandas que con aparatos muy dispersivos se resolvian en series de
rayas dispuestas regularmente (espectros primarios) y reforzando la ex-
citacién se obfenfan espectros de rayas (especiros secundarios). Lock-
yer distingue en los espectros de chispa rayas cortas en el centro y rayas
largas en la aurecla, afribuyéndolo a que las diferencias de temperafura
producen diverso estado de condensacién en los metales.

Si bien es cierto, pues, que segun las circunstancias en que se pro-
ducen se obtienen de un mismo elemento espectros diferenfes cuya ver-
dadera explicacién no se ha dado todav(a, lo que parece restar valor al
andlisis espectral, los descubrimientos a ¢l debidos son hechos innega-
bles y lo es asimismo, que en el simple examen de los especiros a la
llama o a la chispa ofrece cada cuerpo, rayas que le caracferizan. En
cambio, de la atenta observacién de los especiros mas complicados tanto
en la regién visible como y principalmente en la ultravioleta, resulta que
en ellos se encuentran un conjunio de rayas formando series de doblefes,
tripietes, con caracteres diferentes, como la accion del fenémeno Zee-
mann sobre ellos, cuyo estudio, asf como el matematico de las leyes a
que obedece su seriacién, ultra una serie de consideraciones teéricas
respecto a fenémenos vibratorios, como origen de la luz en los focos
luminosos v a la constitucién de los atomos, ha conducido a establecer
ciertas relaciones entre los espectros y 1os pesos atémicos de verdadero
interés analitico en la deferminacién de éstos,

Mitscherlich, que fué el primero que se ocup en la comparacion de
los espectros respecto a la posicién relativa de sus rayas en la escala
especfral, observo una cierta analogla en los especiros de las diversas
sales haloideas de cada elemento del grupo alcalirio-térreo e intentd
deducir algunas leyes relacionéndolas con el peso atémico. Lecoq de
Boisbaudran hizo observar que los especiros de elementos correspon-
dienfes a una misma familia natural, presentan los mismos caracteres
generales y se corresponden de tal manera, que por un simple desplaza-
miento en conjunto en la escala de longitudes de onda casi podrian
superponerse; asf el espectro del rubidio parece el del potasio corrido
hacia el rojo y el del cesio se parece asimismo al del rubidio y en
consecuencia, anuncié ya en 1870, que en las familias naturales la varia-
¢ién en el crecimiento de las longitudes de onda de las rayas homélogas
es proporcional a la variacién de los pesos atémicosy funddndose en
esta proporcionalidad pudo calcular de antemano, algunos anos mas
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tarde, para el peso atémico del galio, por el descubierto, un valor, que
coincidié sensiblemente con el determinado después con el elemento
aislado, a pesar de no ser, como se vi6 luego, aquella ley de proporcio-.
nalidad tan sencilla como su aufor crey6, sino que varia dentro de limites
muy amplios. '

Exner y Haschek, fijdndose en el nimero de rayas del espectro de
cada elemento, han hecho observar.que dicho nimero aparece como una
funci6n del peso atémico y si bien no se conocen leyes bien definidas,
parecen presentarse cierfas repeticiones periddicas como las gue se en-
cueniran en las propiedades fisicas y quimicas en ios grupos de Mende-
lejeff. Rydberg ha sefialado que las diferencias de los numeros de oscila-
ciones correspondientes d los componentes de un doblefe o de un triplete,
crecen muy rapidamente a medida que se eleva el peso atémico de los
elementos, y més farde Runge, funddndose en la relacion, aproximada tan
s6lo, de estos crecimientos, calculd, @ priori, el peso atémico del Radio
que, aunque algo més elevado, se aproximé al determinado después por
Mme. Curie.

Moseley, estudiando los espectros de los rayos X de los elementos,
descubri6 recientemente una relacién, que luego ha sido confirmada por
multitud de investigadores, enire la frecuencia de oscilacién de las rayas
y la situacién de los elementos en la serie periédica, su niimero atémico,
considerado hoy como la concrecién de las propiedades fisicas y quimi-
cas; esta relacién le ha permitido confirmar con facilidad en varios pre-
parados, todos los elementos de las tlerras raras cuya identificacién
qufmica ha costado tantos afios de paciente labor.

A este capitulo del anélisis espectral corresponden las modernfsimas
investigaciones de Aronberg, Merfon, Lindemann, lmes y Loomis, fan
interesantes en el estudio de los cuerpos radio-activos y de los is6-
topos.

En fin, en el estudio de los especiros de emisién, las leyes de cuya
complejidad estdn esbozandose fodavia, se basan, en parte, las nofables
concepciones de Bohr, Sommerfeld, Lewis y Langmuir acerca de la es-
tructura de los atomos.

Cuando un hacecillo luminoso atraviesa un cuerpo, se debilita siem-
pre mas o menos; aparte de la porcién que se ha reflejado al chocar
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contra su superficié, una parte de la que ha penetrado desaparece ahsor-
bida por el cuerpo; si este se interpone entre un foco luminoso del que

. dimanen el maximum de radiaciones y el espectroscopio, el espectro que
obsgrvaremos serd el de absorcion del cuerpo.

La absorcion es una propiedad general de la materia, pero como
varfa de una subslancia a olra, es caracteristica para cada una de ellas;
sdlo el vacio es perfectamente diactinico a todas las radiaciones lumino-
sas. De la misma manera que el cclor de los cuerpos luminosos es la
resultante de las radiaciones por ¢llos-emitidas y que el espectroscopio
nos muestra separadamente, el color con que se nos presentan los cuer-
pos iluminados, es la resultante de las radiaciones no absorbidas sino
transmitidas por ellos y el especiro de absorcién, mostrandonos las ate-
nuaciones o falta de las radiaciones absorbidas, nos caracteriza las subs-
tancias o descubre su presencia; fal ocurre en el caso cldsico de aplica-
cidon del andlisis espectral al reconocimiento de la sangre por el espec-

fro de absorcién de su materia coloranfe y sus diversas modificaciones,

enire éstas el de la carboxihemoglobina, que permite reconocer el enve-
nenamienfo producido por el 6xido de carbono; en el de la caracteriza-
cidn de Ia coloracién verde en productos vegetales, en andlisis de los
aceites por ejemplo, como propia de la clorofila; en anédlisis de vinos, del
azafran etc., para el reconocimiento de los colorantes artificiales.

La intensidad de la absorcidn y por ende de la coloracién, varia para
una substancia con el espesor de la capa atravesada y con la concentra-
cién de la soluciéon, cuando de estas se trata, de fal manera, que segiin la
ley de Lambert, la intensidad de una radiacién decrece segun funcion
exponencial del espesor de la capa absorbente a concentracidn constante
y segiin la ley de Beer de la concentracién a constancia del espesor.
Siendo la absorcidén igual para cada molécula y el niimero de moléculas
proporcional a la concentracion y al espesor, el nlimero de moléculas que
encuenira el rayo luminoso es proporcional al producto del espesor por
la concentracién. La compérac_idn de una solucién de una materia colo-
ranfe con ofra de la misma a concentracién conocida, permite en los co-
lorimetros determinar la concentracion de la primera variando el espesor
o la concentracion de la solucién tipo, hasta obtener igual infensidad de
coloracién o de absorcién en las dos.

Esta misma determinacion es posible, en el caso de hallarse en la
solucién que se analiza, al propio ftiempo que la materia a deferminar
ofro colorante, valiéndonoes de los espectrocolorimetros para comparar
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la infensidad de la absorcién producida por el colorante que se defermina
en una zona del espectro no afectada po:l los ofros colorantes.

El poder de absorcién de un cuerpo se caracteriza no sélo por la '
zona en que la absorcion liene lugar, sino también por la intensidad; el
coeficienfe de extincidn, que expresa ¢l valor reciproco del espesor a
que hay que observar la solucién de las substancias a una concenfracién
determinada para reducir la infensidad luminosa al décimo de su valor,
es un dato caracter(stico para cada una de ellas.

En el analisis voluméirico, la parte méas delicada es la valoracion de
las soluciones de los reactivos a emplear. Kriiss verifica esta valoracion
con gran rapidez y exactitud en el permanganato y en general en los
reactivos coloreados, determinando el coeficiente de extincién para una
determinada zona del espectro.

En las substancias incoloras ia absorcion se verifica fuera de la re-
gion visible; asi, el aire absorbe las radiaciones de muy pequeiia longitud
de onda, los rayos Schumann, en la regién extrema ultravioleta; el vidrio
ordinario es opaco para la mayor parte de la regién infraroja y la ultra-
violeta.

La absorcién en el infrarojo ha sido hasta ahora poco estudiada, en
cambio ¢l empleo de los espectrégrafos con montura de cuarzo y foto-
grafia de los espectros, permitiendo extender la observacion de estos
de la region visible a la ultravioleta, ha sido prédigo en resultados; lo
hemos visto en los espectros de emisién, también ocurre en los de ab-
sorcién.

La absorcion se verifica en unos casos, los mas frecuentes, en fodas
las radiaciones de un lado del espectro a partir de cierto punto, se deno-
mina entonces absorcidn general, unilateral o bilateral, segiin se verifique
en uno solo de los extremos o en los dos: ofras veces, ademds de esta
absorcién general, se ofrecen bandas aisladas, esta absorcion se llama
selectiva,

Con objeto de descubrir las relaciones enire los especiros de absor-
cién y la composicién de los cuerpos orgdanicos, se- estudiaron pritnero
las modificaciones, que en los respeclivos espectros de absorcion se pro-
ducfan, por la substitucién de los dtomos de hidrégeno y asf Dunstan ob-
servd ya, operando en el ultravioleta, que cada incremento de CH, en las
series homélogas produce la absorcién en la porciéon mas refrangible
del espectro de tal modo, que la longitud del espectro fransmitido dismi-
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nuye a medida que aumenta el nimero de dtomos de carbono en la mo-
lécula,

Seret y Rillet operando con esteres nitricos y Schénn con alcoholes,

observaron que en la Substitucién de dtomos de hidrégeno por el grupo
metilo CHj, corre [a absorcién unilateral de la porcién més refrangible
hacia el extremo rojo.
. Kriiss y Oconomides, fijando la situacion de las bandas por el punto
de méxima absorcién de las mismas, observaron los espectros de ahsor-
cién de soluciones de materias colorantes diversas y de sus derivados
por sustitucion de dtomos de hidrégeno por atomos o grupos monova-
lentes y pudieron establecer que mientras unos sustituyentes como el hi-
droxilo, metilo, oximetilo, fenilo, etilo, carbonilo y los halégenos, denomi-
nados batocromos en la teoria de los colorantes, desplazan las bandas
del espectro de la materia matriz hacia ¢l rojo, el nitroso y el amido, hip-
socromos, producen un desplazamiento en sentido contrario: que el valor
del desplazamiento aumenta con el peso molecular del radical introducido
y el niimero de atomos sustituidos y en un mismo cuerpo crece prépor-
civnalmente al nimero de &tomos de hidrégeno reemplazados por ele-
mentos o grupos andlogos. Asf, Kriiss, hallado el valor del desplazamien-
to por sustitucién en la fluoresceina con un 4dtomo de bromo y con un
grupo nitroso, determiné experimentalmente los valores correspondientes
en los derivados dibromo, teirabromo, tetranitro y dibromodinitro susti-
tuidos, obteniendo concordancia con los valores calculados.

Recibiendo, unos debajo de otfros, sobre una placa fotogréfica los se-
pectros producidos por la disolucién de una substancia colocada en cu-
beta de caras paralelas y espesores sucesivamente decrecientes, y la luz
del arco formada entre puntas de hierro o mejor de una aleacién de plo-
mo, estaiio y cadmio (que da un especiro tan rico en rayas que préactica-
mente aparece continuo), habiendo escogido convenientemente el espesor
o la conceniracién de la disolucién, aparece en los primeros espectros,
supuesfo el caso de una substancia de absorcidn selectiva con una ban-
da, por ejemplo, una absorcién unilateral, que se va repitiendo al variar
el espesor hasta que llega un momento en que se ve aquella interrum-
pida, reveldandose la absorcién selectiva: en las sucesivas impresiones,
esta parte iluminada va ensanchédndose por ambos lados al propio tiempo
que la banda obscura de ia absorcién selectiva se estrecha también por
los dos lados y acaba por desaparecer; el iiltimo punto en fque aparece

- fodavia la banda, es la cabeza de la misma, Operando asf, observé Hart-
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ley que la figura obtenida para cada comipuésto podfa servir para identifi-
carlo por completo, puesto’que cada substancia tiene un tipo parlicular de
espectro de absorcién; unos con bandas de sombra, ofros obscuras,
otros sin bandas y s6lo absorcién general, ciertos cuerpos producen una
banda, otros dos, ofros varias. La posicién se fija comparando con es-
pectros normales obtenidos en el mismo aparato, en que las principales
rayas del hierro llevan-su correspondiente longitud de onda.

Estos resultados se reproducen en el método de Hartley en las [lama-~
das curvas de vibracién molecular, gréficas en que se toman como orde-
nadas los espesores en mm. de una solucién de concenfracién determi-
nada y como abcisas en lugar de las longitudes de onda, su reciproco las
frecuencias o numero de vibraciones. Baly y Desch, proponen y asi se
sigue generalmente, fomar como ordenadas en lugar de los espesores en
milimetros sus logaritmos, con lo cual segin la ley de Beer las magnitu-
des que expresan las ordenadas son proporcionales a la absorcion.
Caracterizan las bandas ademéds de su nimero y situacién, su per-
sistencia, o sea, los cambios de espesor o concentracién a que subsisfen:
en los diagramas de Hartiey-Baly, nimero de unidades comprendidas
entre las ordenadas correspondientes a ia cabeza y a la base de la banda.

Seiialado por Hartley, este méfodo de investigacién se ha generali-
zado buscando relaciones que permitan determinar la constitucion de los
compuestos organicos, que no se ha podido fijar por procedimientos me-
ramente quimicos.

Asi, Crymble, Stewar y Wright, estudiando los isémeros de posicién,
en los derivados bromados de los alkilos que no ofrecen diferencias nota-
bles en larefraccion y dispersién molecular, encontraron que en la conca-
tenacién normal, por ej. el bromuro de propilo normal, CHz—CH,~CH;Br,
tienen un poder de absorcién general mucho menor que en la isoforma, el
bromuro de isopropilo, g
las moléculas constitu{das siméfricamente fienen mayor poder absorbente
que sus isémeros en que los grupos estan disiribufdos asimétricamente.

Comparando ios espectros de hidrocarburos saturados con los de
los no saturados, se encuentra en la no saturacion un poder de absorcién
mucho mayor que en la saturacién y por lo tanto los compuestos clclicos
presentan un poder de absorcién mucho mayor que los de cadena abierta,

Uno de os casos en que la constitucién gufmica juega un papel ‘més
importante, es el de la existencia en la molécula de mds de un grupo no

H .
HB>CH — Br, indicando estos resultados que
Rl
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saturado: los sistemas de enlaces dobles conjugados de Thiele, cuyd
anormal comportamiento quimico ha servido a éste para fundar su teoria
de las valencias parciales o afinidades residuales, manifiestan también
anomallas en las propiedades fisicas y asi hemos visto que Briihl encon-
tré una exaltacion en la refraccion molecular; Hilditeh sefiala su influencia
en el poder rotatorio; Pascal en ¢l diamagnetismo; Perkin en la rotacién
magnética; Crymble, Stewart, Wright, Miss Rea y Glendinning, han exa-
minado los especiros de numerosos pares de is6meros con enlaces do-
bles conjugados y aislados respectivamente y han enconfrado, en todos
los casos, que los compuestos con sistemas conjugados, son mucho més
absorbenfes que sus isémeros sin conjugacion; dos conjugaciones o cen-
tros de afinidad residual aislados, aumentan a su vez la absorcién general
del compuesto y mucho més si los dos centros se coordinan en un siste-
ma: as{ en los dos isémeros los &cidos

cifracdnico ifacdnico
OH OH
CH3~—C—-(|3=O CH2=C—é=O
H-C—C=0 | CH,—C=0
OIH OIH

¢l primero presenta un poder de absorcién mucho mayor que el segundo.

En la estereo-isomeria, se descubren también relaciones con los espec-
tros de absorcion: Magini y Stewart, han encontrado que los dos antlpo-
das 6pticos ofrecen espectros de absorcién muy semejantes: el mesoiso-
mero inactivo tiene un poder de absorcién general mayor que las dos
formas activas, mientras que ¢l espectro de la forma racémica presenta
una absorcién menor que la meso-forma y mayor que las activas. En la
estereo-isomerfa con doble unién de los dtomos de carbono, como en los
dcidos méleico y fumdrico, citracénico v mesacénico, los mismos investi-
gadores han enconfrado que las formas plansiméiricas -

H—l(ll—-COOH CH, — C— COOH
1]

H-—C — COOH H—C—COOH

ge, mdleico dc. citracoénico
tienen menos absorcién que sus isémeros axialsiméiricos los acidos:

HOOC — (IJ —H "CH; — C COOH

! y
H—C — COOH HOOC — C H
fumdrico mesacdnico

En el notable caso de isomeria de los ilamados tautémeros por Laar
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y dué, por el estado de oscilacién de su &tomo de hidrégeno, han denomi-
nado Armstrong y Lowry isémeros dindmicos, en gue hemos visto ya la
aplicacion de la refraccién molecular, han sido especiaimente fructiferas
las investigaciones iniciadas por Hartley no sélo en la representacién de
los espectros de absorcitn en las curvas de vibracién melecular, sino en
la forma de aplicarlas a la asignacion de la c‘:onstituciQn de los compues~
tos, que consiste en comparar la curva de vibraciéon molecular del com-
puesto, con ias de derivados suyos obfenidos por acciones, que no afec-
tando a la absorcién, produzcan compuestos de constitucién bien definida
o susceptible de definirse por otros procedimientos, estableciendo iden-
tidad de constitucién donde exista maxima semejanza de curvas de vi-
bracién,

Asf Hartley encontré que la substitucién de hidrégeno por un radical
metilo o efilo, excepto en algiin caso especial, no produce alteracion sen-
sible en la absorcién selectiva de los compuestos; los miembros de las
series homdlogas, por lo regular, aumentan ligeramente la absorcién ge-
neral a medida que nos vamos elevando en la serie, pero en ofro orden,
en la absorcion selectiva, el cambio producido en los especiros es muy
pequefio. Pero si se examinan las curvas del tautémero orto-hidroxi-car-
bonilo y de sus derivados efflicos los isomeros de forma.

C .
C, H.<N> C=0 y. C, H.<g> C—OC;H,
1 '
Cg H,,
Lactamo Lactima,

se vé que las curvas de los dos derivados corresponden a dos tipos de
absorcién muy dilerentes, mientras que el especiro de la substancia ma-
dre se parece mucho mas al del cuerpo lactamo que al del éfer lactimo y
de aquf deduce Hartley. que aquelia debe tener una constitucién corres-
pondiente mds bien a la forma lactamo que a la lactimo.

Numerosfsimos son los trabajos que por este método se vienen rea-
lizando de unos aios acd, demostrando la influencia que en la absorcion
general y selectiva ejercen ciertos factores, tales como la introduccién de
los croméforos de Wiit, la influencia de la naturaleza del disolvente, la
valencia en los combuesTos minerales, en cuyo orden de frabajos son
dignos de mencién los de Stevart, Baly, Desch, Crymble, Kehrmann, Ro-
bert Stanndinger, Lifschitz, Handzsh, demostrando este iltimo, en traba-
ios‘bien recienfes, acerca de los dcidos carbénicos o carboxilicos, sus
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sales y esteres, en diferéntes disolveniés, en apoyo de la formula de Wer-
ner diferenciando los pseudodcidos de los &cidos propiamente fales, la
influencia que las menores modificaciones en la constitucién tienen en la
absorcién. El valor de las indicaciones suministradas por el andlisis es-
peciral en este sentido es tal, gue hoy dfa puede decirse que no se verifica
investigacién algur.la relacionada con la constitucién, sin que se acuda aj
estudio de las curvas de vibracién molecular.

Al interesante problema analftico de la acidez o alcalinidad actual de
los liquidos segun la fuerza del compuesto a que es debida la reaccién,
como ala medida de la velocidad de las reacciones, puede aplicarse tam-
bi¢n la determinacién espectroscopica. Dobbie, Lander y Tinkler, han es-
tudiado la fuerza de diversos élcalis con relacién a la cotarnina, produc-
to de oxidacién y desdoblamiento de la narcofina que puede existir en dos
formas tautémeras, de base amonio y carbindlica, pasando de la primera
a la segunda, por la acci6n de los alcalis, mientras que los é&cidos pro-
ducen el cambio inverso; en la primera forma, que es la que se encuentra
en la solucién acuosa, es amarilla; ofrece una banda de absorcion en la
regién visible; al tratar la solucién acuosa por un dlcali, el color amarillo
va desapareciendo, siendo el cambio del color proporcional a la cantidad
de dlcali existente; afiadiendo cantidades fijas de varios dlcalis, a una so-
lucién dada de cofarnina y observando espectroscépicamente el cambio
que en ella tiene lugar, los citados investigadores han deferminado el
tanto por cienlo de cotarnina base amonio, que puede llegar a transfor-
marse ¢en la forma carbindlica por diferentes bases, en diversas concen-
traciones y asf han encontrado, por ejemplo, que mientras la pofasa, sosa
y litina normales convierten un 98,5 °/,. el amonfaco normal solo con-
vierte un 45 °/, y que mientras la conversién se reduce a un 20 %, con la
potasa N/600, en la sosa, litina, barita y cal N/400, se reduce ya a esfa
proporcién y en el amonfaco en la conceniracién Nf10.

He abusado sefiores de vuesira paciencia y no quiero molestar mas
vuestra atencion, pero no he de terminar esta resefia de las numerosas e
interesantes aplicaciones al anélisis quimico que sucesivamente hemos
visto que dimanan del aparentemente sencillo fendmenc de la refraccion
de la luz, sin indicar, por lo menos, un nuevo aspecto del mismo, origen
de no menos interesantes y numerosas aplicaciotes analiticas.

No siempre un rayo de luz monocromdtica al penetrar en un nuevo
medio sigue en este una nueva direccion simplemente; en cierfos cuerpos
se desdobla, a veces, en su interior, en dos direcciones cual si fuera un
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rayo compuesto dispersado, pero con la particularidad de que los dos
rayos son exactamente del mismo color; es el caso de la birrefaccion,
producida por la diferente condensacién con que al cristalizar se agrupan
las moléculas en determinadas direcciones, que al propio fiempo ha oca-
sionado la polarizacién de las vibraciones en dos planos (nicos corres-
pondientes uno a cada rayo.

Al afravesar un rayo de luz asf polarizado, ciertas substancias s6li-
das y algunas disoluciones y substancias liquidas, su plano de vibracién
cambla conffnuamente de posicion, girando alrededor de la direccién del
rayo, propiedad, que conocida con el nombre de polarizacién rotatoria, es
el fundamento del andlisis polarimétrico. Los cuerpos en q?m se produce
esta rotacién se dice que estdan dotados de actividad 6ptica, pudiendo ma-
nifestarse esta actividad en el sentido de girar el plano de vibracién hacia
la derecha, dextrogiros, o en sentido contrario, legoviros, y en cada
cuerpo con un valor determinado por su naturaleza, temperatura, densi-
dad, espesor de la capa considerada y por la longitud de onda del rayo
luminoso y en las disoluciones, también por la concentracién y la nafura-
leza del disolvente; el valor angular de la rotacién que con una luz y tem-
peratura "defterminadas, produce un cuerpo bajo la unidad de espesor y
de densidad, o si estd en solucién en un disolvente dado, a unidad de
conceniracion, se denomina poder rofaforio especffico y multiplicado
por el peso molecular, da ¢l poder rofatorio molecular o simplemente ro-
facion molecular; ambos son constantes que idenfifican una substancia y
garantizan su pureza.

Esta actividad éptica descubierta primero por Arago, Herschel, Des-
Cloizeaux, Marbach y Rammelsberg, en cuerpos cristalizados, tales como
el cuarzo, cinabrio, hiposulfito de plomo, efc., que la pierden al destruir
el cristal, por fusién o disolucién, se explica por la diferente disposicién
de sus moléculas al cristalizar, constituyendo los casos denominadas por
Naumann de enantiomorfismo; pero la actividad déptica, descubierta luego
por Biot en ofros cuerpos, como el sulfato de estrictina, que persiste aiin
después de la destruccién del cristal, enlas soluciones de la sal, o en el
estado de vapor, como en la esencia de trementina, estudiada por Gernez
y la de ofros como los é&cidos tartaricos, azicares, alcanfor, que se
presenta solo en la solucién y desaparece al cristalizar, hay que relacio-
narla con la constitucién de la molécula y de ahi la teorfa del dtomo de
carbono asfmetrico ideada simultédneamenle por Van't Hoff y Le Bel, para

explicar, por la diferente orientacién en la distribucion en el espacio de
.
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loa dtomos o radicales unidos al mismo, las diferencias que en orden a
la actividad éptica se manifiestan en los isémefros dexfro y levogiro,
como asimismo en los isémeros inactivos, por compensacion de las
orientaciones contrarias en los dos dtomos de carbono, cuando hay dos
asimétricos en la molécula, en la mesoforma, o por unidn de una molécu-
la dexiro con una levogira, en ia variedad racémica. La actividad debida
a la orientacion en el seno de la molécula, puede ser contrarresfada por
la que ocasiona la estructura del cristal y enfonces ocurre el caso de los
cuerpos que manifiestan actividad éptica cuando liquidos, fundidos, o en
solucién y son inactivos cuando sélidos, cristalizados.

En cuanto a las relaciones existentes enire la naturaleza de los radi-
cales que safuran las cuatro valencias del dtomo asimétrico y el sentido
y grado de la rotfacion, hasta ahora se sabe muy poco. Se han busca-
do si, algunas relaciones cuantitativas, as{ Guye supone que el poder
rotatorio molecular sea proporcional a la masa o peso.molecular de los
radicales unidos al carbono asiméfrico, pero las experiencias hechas
hasta hoy no han confirmado esta hipétesis. En cambio, Hilditch, pudo
comprobar, en cuidadosas investigaciones, la observacion de Walden
respecto al notable incremento producido en el poder rotatorio por la
existencia de enlaces dobles.

Si cnanfitativamente resulta, pues, el poder rotfatorio de poca apli-
cacién al esclarecimiento de la constitucién molecular de los cuerpos;
es, en cambio, de gran ufilidad en andlisis para deferminar la cantidad de
un cuerpo activo que existe en una disolucién solo o mezclado con ofros;
asi, el polarimetro es hoy instrumento imprescindible en los laboraforios
en que se frabaja con foda clase de lfquidos o productos azucarados, lo
mismo del industrial, para deferminar la riqueza de diversos productos,
que en el del bromatélogo, en el estudio de las subsfancias alimenticias y
en el del clinico, dedicado al andlisis de los jugos del organismo y sus
secreciones.

En fin, el mismo fenémeno de la birrefraccién que presentan los
cristales uniaxicos, se produce fambién, segiin més recientemente ha des-
cubierto Kerr, en todos los cuerpos isétropos sometidos a la accién de
un campo eléctrico homogéneo, formado por dos placas metalicas aisla-
das, mantenidas a una diferencia de potencial dado, aplicedas a los lados
de la cubeta que contiene el liquido, paralelamente a la direccién en que
le atraviesa el rayo luminoso. El refraso, que en este caso experimente el
rayo extraordinario con relacién al ordinario, expresado en longitudes de¢



onda, es directamente proporcional al cuadrado de la distancia enfre las
dos laminas elecfrodos y estd en razén directa del espesor de la capa li-
quida atravesada por el rayo, de! cuadrado de la diferencia de potencial
y de una constante propia de cada substancia. Esta constante, que se
calcula para cada substancia, midiendo el retraso producido en un espe-
sor determinado y con electrodos a distancia y volfaje’ conocidos, se co-
noce con ¢l nombre de consfante de Kerr, Leiser la ha determinado para
un gran nimero de substancias, encontrando que su valor varfa exfraor-
dinariamente de una substancia a otra. Conslimy;a. pues, una constanie
muy apropiada para la caracterizacion de los cuerpos y un reaclivo sen-
sible para conocer su pureza,

Aun cuando poco estudiada hasta ahora, parece que la constante
de Kerr estd intimamente relacionada con la estructura, produciendo, pe-
quefios cambios da ¢sta, muy grandes variaciones en su valor, asi en los
isémeros orto y para-cloro-toluenos, su valor es de +270 y + 711, res-
pectivamente; la constante de Kerr del alcohol butilico normal es — 113,
mieniras que en el alecohol butilico terciario, vale + 154,

Hemos visto, seiiores, las miiltiples aplicaciones de la luz al andlisis
guimico, a que nos ha conducido el fendémeno de la refraccién; en la re-
fraceién, como en la dispersién, en la absorcion, en la polarizacion rota-
toria, en la doble refraccién magnética, hemos. encontrado una intima
conexidn con la naturaleza de los &tomos y la manera como estan agru-
pados en la molécula, esta misma conexion se observa en las demds pro-
piedades fisicas, asi como en las quimicas; las relaciones exisfenfes, en
unos casos son féciles de percibir, en ofros. son més complicadas, mas
dificiles de percibir, s6lo prolijas observaciones, numMerosos y penosos
trabajos e hip6tesis preliminares, han conducido a algunas de ellas; otras
estdn en sus comienzos o por descubrir todavia; pero es de creer que en
todas ellas existen y asi, se encuentran también en la accién fisiolégica.
Numerosisimos son los casos en que se han encontrado relaciones entre
ésta v la constitucién de los cuerpos; me limitaré a recordar tan a6lo al-
gunos ejemplos con acciones fisiolégicas diferentes, en que se encuenira
analogfa con las propiedades 6pticas que acabamos de reseiiar.

.G. Woker, estudiando el olor de los compuestos organicos en su re-
lacion con la esfrucfura, enconiro que, los compuestos con enlaces do-
bles, tienen olor agradable; en cambio, el olor de los que contienen triples
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uniones, es desagradable, aumentado la intensidad del olor respectivo
con el nimero de enlaces miltiples contenidos en la molécula. Al cerrarse
una cadena abierta para constituir un anillo, se rebaja notablemente o
desaparece el olor, si en el cambio hay desaparicién de enlaces dobles,
tal ocurre, por ejemplo, en el caso del geraniol y su isémero el ciclo-
geraniol, dotado de fuerte olor el primero y casi inodoro el segundo.

Entre los estereoisémeros dotados de actividad 6ptica, se observa,
en general, accién fisiologica diferente en los dos antipodas; recordaré a
este efecto el histérico descubrimiento de Pasteur con el 4cido racémico,
de cuya disolucién los procedimientos flsicos, ni los qufmicos, ho eran
capaces de separar los 4cidos dextro y levotartérico de que estd consti-
tufdo, logréndolo la accién selectiva del penicillium glavcum, asimilando
primero el dextro y deiando en la disolucién el levo, concordando con la
observaclén de Chabri¢, de que éste es mucho maés téxico para los ani-
males de sangre caliente y con las experiencias de Wohlgemuth, quien
observé que alimentando animales con productos inactivos del desdobla-
miento de albuminoides, tales como la i-leucina e i-tirosina, eran éstos
descompuestos por los organismos animales que asimilaban la variedad
dexirégira, encontrando las antipodas en los productos de secrecién, La
dextro-asparagina, segun Piutti, y la d-leucina, segiin Fischer y War-
burg, sen dulces, mientras que sus antipodas son sosas. De los estereo-
Isémetros con doble enlace, los dcidos maleico y fumdrico, el primero es
toxico y el segundo ro.

Schneegans y Meringh, estudiando el poder hipnético de las series
de los alcoholes, encontraron que en los isémeros de posicién, prima-
rios, secundarios y terciarios, el poder hipnético aumenta notable y
progresivamente de los primarios a los terciarios, y, en general, es tanto
mayor cuanto mds larga la cadena de dtomos de carbono sin ramificar en
ellos contenidos. En los ferciarios, ademés, aumenta con el peso molecu-
lar de los alkilos unidos al 4tomo de carbono terciario.

En la influencia de los alkilos, sefialaron también una relacién ana-
loga-Baumann y Kast, en la serie de las suifonas; el dimetilsulfondimetil-
mefano carece de accidn hipnética, el sulfonal o dietilsulfondimetilme-
tano, viene uséndose como hipnético precioso hace mds de treinta afios;
y aumentando el nimero de grupos efilicos se acrecienta la accién hip-
nética,

HE TERMINADO,
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Excmo, Sefor:
SrES. ACADEMICOS!

SERORES:

Lna indicacion de la Presidencia de esta Academia, transformada a
los pocos dias en una orden que recibia de la Corporacién, obligdronme,
por el habito de acatar a las decisiones de la misma, al encargo de co-
rresponder al discurso del Dr. D. Ramén Casamada en su ingreso en la
Corporacién, Orden para mi muy honrosa, pero tal vez desproporciona-
da si hubiéreis considerado mis dificultades para poderla cumplir,

Seguramente, que la semejanza de una parte de los diversos estudios
a que se dedica el académico que recibimos, con los frabajos que cotidia-
namente practico, fueron el origen de aquellas indicaciones, pero con’
vuestras bondades no habéis querido reparar en que las semejanzas
_tienen sus gradaciones, que examinadas atentamente aparecen entonces
muy distanciadas del conjunto con que se las compara, Y este es precisa-
mente mi caso particular; por similitud de los trabajos que absorven buena
parte de mi atencién, con uno de {os varios aspectos que abarca las en-
sefianzas que estdn encomendadas al Dr. Casamada, me confidsteis tal
misién; encontradas ideas lucharon en mi mente al instante de recibir
vuestro mandato, no repliqué a tiempo, y he de acudir ahora a un esfuer-
zo de voluntad para llenar mi cometido. No se si mereceré con ello el
calificativo de debilidad de carécter, o si por el contrario, de firmeza de
voluntad por haber aceptado un mandato sin contar con todos los medios
para cumplirlo; méas sea como fuere, confio que para llevar a cabo vuestra
orden, puedo contar con un factor importante cual vuesira bondad, que
obligado, he sometido ya, a prueba, en otras ocasiones,
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Autorizada voz, como serfa la de oiro académico fuese el que fuera
que en esfos momentos ocupare este lugar, no necesitarfa de estas acla-
raciones pero en mi caso particular no puede llamaros la atencion que
me haya acogido a ellas.

Llega el Dr. Casamada a nuestra Corporacién llamado por la Aca-
demia que en voto undnime, le ofrecié un lugar en ella, para ocupar la
vacante que dejé el malogrado Dr. Genové. Sélo en ocasiones como las
que han tenido lugar recientemente, en las que se ha operado una modifi-
caci6n en el estatuto, en vista de la-conveniencia de ello, aumenténdose el
niimero de académicos de que consiaba la Corporacién, en los demas
casos, el momento en el que ingresa un académico recuerda siempre la
pérdida que motivé la vacante que se’viene a llenar. Es en estos momen-
" tos, entre ofros, en los que revive también en la memoria la imagen del
académico que fué, y es por estos motivos, que la solemnidad del acto
lleva siempre aparejada una nota, que empafia en parte, ¢l concepfo de
fiesta con que la Academia recibe al compafiero que ingresa.

Viene el Dr. Casamada a usufructuar el sillén que ocupare quien fué
ilustre farmacéutico, cual el Dr. Genové, ejemplo de energia y de activi-
dad, y para todos un leal compaiiero; y llega a la seccién de Terapéutica
y Farmacia, contando sin embargo con ofro titulo universitario, que le
permifirfa ingresar en la seccién de ciencias Fisico-quimicas.

En ocasi6n reciente, y me refiero a la sesién en-que ingresé el
Dr. Soler y Batlle, tuve que citar algunos nombres para significaros un
determinado grupo de discipulos de un ilustre quimico, constituyendo lo
que bien merece el hombre de escuela Casares, y a buen seguro tendréis
presente entre ellos el nombre de Casamada, figuradno en el mentado
grupo. Fué el Sr. Casamada en sus momentos de estudiante en la
Facultad, uno de los contados alumnos que por su constancia, por su
laboriosidad y por su saber, pudieron ganar muy pronto la voluntad del
Profesor.

" En aque! enfonces en §ue la Quimica y la casi fofalidad de las
ciencias que se cursaban en nuesiros ceniros oficiales tenla que desarro-
llarse forzosamente de una manera descriptiva, o mejor dirfamos de una
manera fedrica, limitandose la parte, practica a las experiencias que podfa
llevar a cabo el profesor en el momento de su explicacion en la cétedra,
el alumno que deseaba realizar sus estudios en forma experimental, tro-
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pezaba con una serie de inconvenientes; ni las Facultades estaban orga-
nizadas para procurar una ensefianza en tal forma, ni era dable a los
catedraticos por buena voluntad que en ello p-usieran, atender en todo
momento a las aspiraciones del alumno que deseaba la ensefianza précti-
camente. Ante {ales dificultades, se estrellaban la mayor parte de las ve-
ces, los proyectos del estudiante que falto del estfmulo que procura la
ensefianza experimental, se entregaba al trabaio confiando solo a la
memoria, la retencién de los textos y las lecciones de cafedra, para
_poderlos recitar luego al llegar ¢l momento del examen. Afortunadamente
- en los tiempos presentes, cambiando este aspecto, se van orillando en
gran parfe aquellos inconvenientes permitiendo la ensefanza en forma,
que si bien no es el desideratum, pueden conseguirse sin embargo mejo-
res resultados. Por lo que a la Facultad de Farmacia se refiere, diganlo,
el nimero de alumnos que durante todo el curso acuden a las précti-
cas que tienen {ugar en todas las asignaturas,

Comparando las facilidades actuales, con los obstéculos con que se
luchaba en aquellos tempos no lejanos, podriamos recordar entre di-
versos casos, las dificultades con que tfropezdé el Profesor D. Casimiro
Brugués al llevar a cabo su trabajo de microtografia vegetal en 1898,
quien, sin otros medios que un histdrico microsc0pib WNaohet, una cdmara
fotogriéfica de un volumen al uso en aquellos tiempos, unos defectuosos
soportes de hierro del laboratorio de anélisis qufmico, y otros medios por
‘el estilo, pudo conseguir con toda clase de dificultades, el fin que se pro-
ponfa precisédndole sin embargo, frabajar a horas de la noche o en dfas
festivos, para que la trepidacién no influyera perjudicando los trabajos,
pero consiguiendo a pesar de todo, micro-fotografias con un aparato dis-
puesto en tan defeciuosas condiciones. Actualmente, el tiempo invertido
para llegar al mismo fin, hubiera side notablemente menor, consiguiendo
mejores resultados, toda vez que existen aparatos microfotograficos
asequibles fambién a los alumnos que desean conscientemente un trabajo
préctico eficaz. '

Fué el Sr. Casamada alumno en-aquellos momentos, en los que, sin
reparar ante fales dificultades y gandndolo por su propio esfuerzo, consi-
guié un lugar en ¢l laboratorio Casares, quien al poco tiempo y ante las
aptitudes demostradas por el estudiante ,que por sus iniciativas y por su
constancia, ingresé en el laboratorio siendo considerado desde aquel
momento.como ayudante particular.

Fué en aquella ocasidn en la que el recipiendario se frazd segura-
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mentfe una linea de conducta de la que no se ha separado, consiguiendo
con el éxito, la finalidad que en un principio se habia propuesio. Duranfe
sus estudios en la Facultad, el mentado profesor, y en vista de las condi-
ciones que el recipiendario poseia para la ensefianza, le indujo con gran
interés hacia los caminos de aquélla, quien orienté ya sus iniciativas en
tal sentido, pues terminado tan solo, el tercer curso, desempefia ya el car-
go de ayudante parficular del sabio profesor de Anélisis guimico a que
nos hemos referido, cuya misién llevé a cabo de una manera aliamente
provechosa para los alumnos que fuvieron ocasién de seguir sus ense-
flanzas y consejos.

Atendiendo a dichas obligaciones, y a pesar de su preferencia para
los trabajos qufmicos, curso los diversos estudios de la Facultad, con
unia uniformidad especiai que es patrimonio exclusivo de inteligencias pri-
vilegiadas; la igualdad en las calificaciones obtenidas durante aquellos,
son una prueba evidente de cuanto indicamos.

Deseoso de adquirir la mayor cantidad de conocimientos relaciona-
dos con la Farmacia, y demosirando una resistencia intelectual no fre-
cuente, cursd de una manera paralela los estudios de nuestra Facultad,
con los que corresponden a la de Ciencias Ffsico-Quimicas, consiguien-
do en un mismo tiempo el grado de licenciado en las dos Faculta-
des, y obteniendo a los pocos dfas, el premio extraordinario para el de
Farmacia, a cuyos ¢jercicios se habia presentado.

Poseyendo ya oficialmente el titulo en la Facultad de Farmacia y en
la de Ciencias, empieza en aquella ocasion, y sin el descanso merecido,
los estudios orientados directamente a la ampliacion de sus conocimien-
tos de Técnica-Fisica y Andlisis quimico, llevando a cabo al.propio tiempo
investigaciones personales para el frabajo que requeria la memoria de doc-
torado, estudios que hizo compatibles, con la preparacién de las asigna-
turas para - conseguir dicho grado, y desempeiiando a la vez; el
cargo a que nos hemos referido de ayudante particular del Profesor,
quien con sus actividades, fuvo ocasién de poner a prueba el valor inte-
lectual y la resistencia del ayudanfe que debifa atender a asunfos algiin
tanto diversos.

Al finalizar el curso, e igualmente en una misma convocatoria consi-
gui6 graduarse de doctor en las dos Facultades que os he indicado, pre-
senfando en ambos ejercicios, trabajos originales que le valieron la mejor
nota.

Terminado con ¢sto los estudios oficiales, y sin interrupcion de nin-



gilna clase, emiprende trabajos particiiares en el laboratorio Casares,
desarrollando sus actividades especialmente en el campo de la Qufmica,
ya en la preparacidn de diversos compuestos orgénicos, ya en el andlisis
qufmico propiamente tal. Al poco tiempo, en 1897, consigue mediante
oposiciones el cargo de ayudante de las cétedras de Técnica Fisica, And-
lisis Quimico y Quimica Inorgénica, que desempefid hasta 1911. Cuando
la Universidad de Madrid ilamé al Dr. Casares, solicitdndole como profe-
sor para la Facultad de Farmacia de aquella Universidad, quedaron con-
fiadas al Dr. Casamada las explicaciones de las cétedras que desempe-
fiaba aquel Profcsor, las que tuvo a su cargo, hasta el momento de acudir
a las oposiciones a las cétedras de Andlisis quimico y de Técnica fisica,
a cuyos ejercicios se dirigié, contando con la felicitacién previa de sus
profesores, de sus compaiieros, v de los mismos opositores; tal era el
grado de preparacion que llegé a poseer, que el resultado era previsto
por todos, obteniendo brillantemente en ellas las cétedras que con tanto
carifio desempeiia,

Conseguida la finalidad que se propusiera en los comienzos de sus
estudios, contamos ya con el catedrdtico, que atiende a sit cargo, con
un interés lindante al mdximo, en tal grado, que si algo pudiéra-
mos obijetarle, seria fal vez la idea constante de que sus alumnos posean
las asignaturas, cuya ensefianza le estd confiada, en forma fal, que se
aproxime a la asimilacién completa, ya que desear(a inculcér a aquéllos,
condiciones de reflexion, procurando apartarles de conceptos adquiridos
por moldes, y llevdndoles por los caminos del razonamiento y la deduc-
cidn.

Es el Profesor, personalidad con dos aspectos algo distintos, una
para la catedra y otra para fuera de ella, y la diferencia s en tal grado
percepfible, que cuantos le fratan a diario y comprueban en pocos mo-
mentos de intervalo las dos personalidades, les llama poderosamente la
atencién,

En el aula, lleva su caracterfstica, no de rigidez, pero sl de cierta se-
riedad especial, hija del convencimiento que tiene formado para sf mismo,
de la misién docente que le estd confiada, la que lleva tal vez a un grado
superlativo; tal es el cuidado con que quiere desempeiiar su puesto en la
Universidad; pero tan luego ha dejado el umbral de aquélla, aparece con
una afabilidad especial para cuantos le rodean; los alumnos que se le di-
rigen en busca de alguna aclaracién, o encareciéndole alguna pregunta,
encuentran al profesor dispuesto siempre, a facilitarles las resoluciones
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perfinentes a-problemas de sus asignaturas, esforzéndose. en-explicar y-
aclarando, cuantos-puntos son objeto de dudas o consulia.

Conociendo la Academia tales- conceptos del aspecto cientffico del.
Dr. Casamada, por este motivo le reclama a formar parte de la. misma,
ganahdo con ello-un elemento de valia indiscutible para las tareas que la
Corporacidn esté llamada a .cumplir.

Por el tema-que acaba de exponeros ¢l recipiendario, habréis -dedu=-
cido‘,un'a-vez‘més; que.la misién actual del farmacéutico es algun tanfo
més extensa-de la que se le atribufa en tiempos no muy distantes del pre-
sente; dados los estudios con gue se orientan hoy dfa al.alumno de far-
macia,éste descubre.nuevos horizontes, ya que, ademas del aspecto-con-
crefo del ejercicio profesional en la preparacion de medicamentos y rece-
tas, deduce la posibilidad de intervenir y cooperar en diversos aspectos
de la.actividad humana y de la Ciencia. En cuanto ala Quimica se refiere,
podriamos recordar de tiempo antiguo varios nombres de ilustres quimi-
cos e investigadores, cuyo tftulo universitario correspond(a a la Facultad -
de Farmacia; y en cuanio al presente, serfa:facil mentar el de algunos.
farmacéuticos que han contribuido con sus estudios al pregreso- de la
Quimica; pero - refiriéndonos parficularmente- a huestro pafs -y ‘por
recordar un. nombre, podria manifestaros —qhe,- en-paises que llevan la-
vanguardia:en estudios-quimicos, se citan diferentes- frabajos de algin
investigador espafiol que, perteneciendo a nuestra Facultad, se ha dedi*
cado-de lleno a trabajos e investigaciones inferesantes respecto a pesos
atémicos,- cuya comprobacion-es de una capital importancia en las nue-
vas feorfas acerca la -consfitucién de la materia; con-vuestra ilusfracion;-
habréis deducido. seguidamente,.que deseo sefialar--en.esta ocasién-al
Dr. D. Enrique Moles, quien honra con sus trabajos de investigacién
cientifica, a la Facultad a que.pertenece; el hecho.de-formar parte de la
Comisién Internacional de Pesos Atémicos, asi lo confirma.

A estos resultados se llega, siguiendo pues, -alguna.de las.nuevas
orienfaciones que, deade algun tiempo, se- van sefialando para el-farma-.
céutico, cuyas normas las indican, quienesles estd confiada la diffcil .mi-
sidn de la ensefanza, y en ésfas lleva una gran parte .el recipiendario, .
quien procura, con gran inferés, demostrar a los alumnos la conveniencia -
de que.se aperciban de. ciertos caminos posibles a seguir,
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‘No he de volver, seiiores Académicos, sobre las importantes cues-
tiones que nos ha expuesto el Dr. Casamada, indicando magistralimente
una parte de los estudios f{sicos que presenta diversa utilidad para el far-
macéutico, no solo desde el punto de vista cientifico, si que también, y
especialmente desde el de aplicacién préctica, no o creeria oportuno,
para esfa ocasién, aparte de que ello me obligari’a a estudiar detenida-
mente varios temas con ello relacionados; me lleva unicamente mi animo
a comentar el discurso que acaba de leer, ir;dicando brevisimas conside-
raciones desde el punto de vista del farmacéutico en sus diversos aspec-
tos del ejercicio profesional. .

Con un acierto indiscutible, nos recuerda el recipiendario que las co-
nexiones entre la Fisica y la Quimica han sido cada vez mds evidentes, a
medida que han progresado dichas ciencias, y es realmente digno de men-
cién, que el progreso de éstas, en lugar de deslindar completamente los
campos, ha venido a estrechar mds las relaciones entre ambos, no siendo
posible ya en este momento, definir cudl es el limife de a cada una de las
mismas. Ocurre ya en ello, lo que sucede también dentro de la misma
Quimica 4serfa posible tal vez, indicar de'una manera precisa la linea 1[-
mite entre la Quimica mineral y la orgénica? Claro esta que en términos
generales, éstas nos presentan diferencias notables, pero sin embargo,
hay cuerpos que se encuentran, por decirlo asi, en la l{nea divisoria,
siendo estudiados por una y por ofra ciencia.

Teniendo en cuenta aquellas consideraciones, ¢! catedrético de Téc-
nica-Fisica y de Andlisis Quimico, nos pone de manifiesto algunas pro-
piedades y medios fisicos, que se aplican hoy dia para la determinacién
de pesos tnoleéulares de ciertos cuerpos, propiedades fisicas que se apro-
vechan también muy frecuentemente para el andlisis de diversas substan-
cias, asf como fambién de diversos liquidos, como son, leche, sangre,
orina, efc., cuando anteriormente el andlisis de tales liquidos, estaba re-
servado de una manera particular a los medios propiamenfe guimicos.

¥ de ciertas propiedades fisicas gque poseen muchos 6uerpos, nos
hace resaltar el recipiendario, algunas enfre las 6pticas, lo que constituye
el tema de su discurso, tratando en primer lugar, de la refraccion de la
luz, cuya propiedad, dependiendo del estado fisico, as{ combo también de
la natureleza quimica de los cuerpos, represenia a veces una caracteristica
especial que se utiliza para la determinacién de 10s mismos. La propiedad
correspondiente a la refraccién de la luz, era conocida ya desde mucho
tiempo, pero debido a las dificultades para deferminar dicho cardcter, co-
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nocido con el nombre de indice de refraccién, dejaba de aplicarse muchas
veces en el andlisis de las diversas substancias; hoy dia se dispone ya de
refractometros en cuya construccién se ha llegado a un grado tal de per-
feccionamiento, que lo hacen un medio de investigacién muy exacta y con
una ténica relativamente facil, pues en un tiempo reduc:do y oOperando
ademas con cantidades muy pequefias de substancia, se consiguen nime-
ros precisos hasta la cuarta y quinta cifra decimal. Este medio de inves-
tigacién, viene casi a responder ala idea simplista que algunos tienen
formada respecto a los procedrmlentos de andlisis, al considerar, que
con unas gotas de un liquido dado, o una pequeiia porci6n de substancia,
y apreciando f4cilmente tal ¢ cual cardcter de los mismos, puede el ana-
lista precisar de una manera rapida la naturaleza, y la bondad de aquellos.

La importancia préactica que para el farmacéutico presenta el refrac-
témetro es indudable, no solo por constituir un medio de investigacién
muy eficaz para el reconocimiento y anélisis de diversos materiales far-
macéuticos, sino que también siendo este, el facultativo llamado a resol-
ver varios problemas relacionados con el reconocimiento y exdmen de
varias substancias alimenticias, y entre ellas diversas grasas ya en los
laboratorios municipales, ya en los centros técnicos diversos, le es muy
conveniente poder acudir a procedimientos rdpidos y exdctos, condicio-
nes que en términos generales, las reunen los métodos fisicos.

Si comparamos la cantidad de trabaje que precisa acudir para defer-
minar las constantes quimicas que caraclerizan una grasa, con el reducido
esfuerzo que se requiere para averiguar una caracferistica o una cons-
tante fisica, se resuelve segu:damente en favor de aquellos medios, pre-
sentando ademds, por lo general, mayor exactitud con un frabajo bastan-
te méas simplificado.

En cierto momento de su discurso nos hace notar el recipendario, el
valor considerable que presentan los métodos refractométricos para de-
ducir la cantidad de los componeutes de una mezcla binaria, o de disolu-
ciones de substancias que se portan como a tal, pues acudiendo a dicho
procedimiento analftico, y calculandosegiin la ley de las mezclas, se llega
a deducir con precisién, las cantidades correspondientes de aquella. Y
habida cuenta de la cantidad de trabajo que se necesita efectuar para
llegar a un mismo fin, mediante procedimientos de andlisis quimico, se
deduce seguidamente la ventaja considerable de aquellos métodos,

No entraremos aquf en consideraciones acerca de lo expuesto refi-
riéndose a Ja infliencia que tiene la naturaleza de los cuerpos sobre el
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fendmeno fisico de la refraccién, influencia derivada no solo de su com-
posicién sino que también de la estructura de los mismos, es decir de su
constifucion, pues de conformidad con lo indicado en mis comienzos y
colocado en el terreno del farmacéutico en uno de sus aspectos del ejer-
cicio profesional, he procurado solamente algun comentario desde el
punto de vista puramente préctico, dejando los interesantes aspectos
cientificos para comentarlos quienes pueden estar autorizados para ello,
pero sin embargo no dejaremos pasar la ocasién, sin hacer constar, aun
@ guisa de espectfador, la importancia considerable que presentan aque-
llos métodos, en las modernas teorfas de la estruciura de los dtomos, y
en la teorfa electronica, segiin se ha manifestado en las diversas confe-
rencias que recientemente han dado en esta Liniversidad, los Sres. Fa-
jans, Sommerfeld y Hénigschmid.

Vistas las aplicaciones précticas y cientificas que se derivan de la
refraccién de la luz, mediante los métodos refractométricos, nos expone
luego lo referente al andlisis espectral, mediante cuyo procedimienio de
investigacién se ha contribuido eficazmente al descubrimiento de varios
metales, investigaciones que desde Kirchoff, y Bunsen, han seguido
constantemente, contribuyendo por modo especial al progreso de la Qui-
mica, ¥ también esta parte de estudios presenta sus aplicaciones en el
terreno practico de ensayo y andlisis de diversos productos que infere-
san al farmacéutico, e igualmente es de una importancia muy estimable
para el analista al que le simplifica considerablemente ciertos traba-
jos; basta recordar lo referente a los especitros de absorcién y dedu-
ciremos al momento, el interés préctico que tiene fal procedimiento de
investigacion fisica, no solo en el andlisis de varios productos y mate-
riales farmacéuticos y alimenticios, sinc que también en los andlisis
quimico-clinicos como son, enfre ofros, el reconocimiento de la sangre
en la orina, en di(fersos liquidos, o en un producto determinado, y aun
en los mismos andlisis toxicoldgicos.

No menos atencién merece el anélisis espectroscépico, cuando se
trata del reconocimiento de ciertos elementos metélicos, ya sea en el exa-
men de minerales, ya en el de compuestos salinos, ya en el andlisis de las
mismas aguas, pues para deducir concepto de estas, basta a veces una
sencilla investigacidn espectroscépica en el producto de concentrar una
pequeia cantidad de agua que se desea someter al ensayo, o en la diso-
lucién clorhidrica del residuo salino de una porcién de liquido no muy
considerable, como la que representa un lifro de agua, para deducir sin
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lugar a dudas, la presencia de un agua minero-medicinal, .al enconfraren
la observamon espectroscop:ca la.raya propia del potasio,.o la del litio.
(,Cémo seria posible afirmar la existencia de elementos como el cesio y
el rubldlo, en ciertas .aguas minerg-medicinales, si .no acudiéramos .al
.examen espctroscépico? ’

‘ En cuanto a la utilidad de este répido procedimiento de anélis, al que
seve obligado acudir en varias ocasiones, el farmacéutico analista, re--
cordemos los servicios que presto en el niimero considerable de ensayos
que se llavaban a cabo en aguas procedentes de repefidos sondeos de una
deferminada comarca de esta region, en.busca del pofsio, deduciendo a
veces con un sencillo examen espectroscépico del residuo salino de una
pequefia cantidad de agua, la presencia de ague! elemeto, y por fanto la
de ciertas sales como el cloruro potasico, que tanta imporfancia tiene
para coniribuir a uno de los primeros elementos de vida de un pais.

Por modo especial ha expuesto el Dr. Casamada cuanto tiene rela-
cién entre las invésﬁgaciones espectroscopicas y. la consfitucién de los
compuestos orgédnicos, frabajos que por el interés que presentan al deter-
minar I'esfructura y composicion de ciertos cuerpos, se considera indis-
pensable a dicho medio de investigacion cientffica.

En la dltima parte de su discurso nos expone otra de las aplicaciones
de la luz en el andlisis, cual es el de la luz polarizada; si importancia
prédctica se concede a los examenes eapectroscopicos "'para resolver di-
versos problemas que se presentan al farmacéutico, no menos atencién
merece desde el punto de vista préctico, lo referente a las observaciones
que pueden llevarse a cabo acudiendo a la propiedad que presentan cier-
tos cuerpos, de polarizar la luz. Si nos fijamos tnicamente en las deter-
mmacmnes analiticas que pueden efectuarse medlante los polarfimetros,
delaremos afirmada, por este solo hecho, la considerable atencion que
nos ha de merecer tal procedimienfo quimico de anéllms Cuantos cono-
cen las dificultades que ofrecen los métodos quimicos para evaluar cier-
tos azicares, dificultades no solo de tiempo, si que también de méfodo, o
prqczdjmiento, se hacen cargo y aprecian las facilidades que procura un
método ffsico cual el palariméirico parg conseguir evaluaciones de aque-
llos cuerpos, en términos de sencillez a la par que de exactitud.

Y doy por. terminado con esto, tales consideraciones, que tanto valor
tienen en la préctica, como poco se prestan para un momento como el
presente, para quien no pueda adornar o que sale de su pluma.
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Seiior Profesor Dr. Casamada: con ia orden de la Academia de con-
testar a vuestro discurso, va involucrada la de daros la bienvenida en el
momento en el que llegdis a esta casa; apreciando como el que més a
ésta, debo acatar siempre a las érdenes que me confia, y muy gustosa-
mente en este caso, pero habiendo cumplide con una parte de aquelias
6rdenes, correspondiendo a vuestro discurso, si bien que llenado sola-
mente un trdmite reglamentario, permitidme que en lugar de dirigirme al
novel académico me dirija ala Corporacion felicitdndole ¢fusivameote con
motivo de vuestro ingreso, y rogando a nuestro Presidente, que al mo-
mento de imponeros la medalla, sea su autoridad, quien con sus acerta-
das palabras y justos conceptos, os haga palente el pensar y sentir ge
todos al haberos llamado a la Academia.

He TERMINADO






