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Figura 9. Mapa de potencial electrostdtico
del benceno con el sistema p en tonos rojos.

que nucledfilo. Claramente se puede
observar para el caso de la ciclohe-
xanona (Fig. 10) que las regiones
azules (mayor valor del orbital
LUMO) se encuentran sobre el car-
bonilo y, ademads, se puede apreciar
como este color azul es mds intenso
sobre la cara axial, lo que sugiere
que el ataque nucledfilo tendrd lu-
gar preferentemente sobre esta cara.
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TALLER Y LABORATORIO

La ley de
las proporciones
definidas de Proust

UN LARGO PERO
NECESARIO PROLOGO

Una de las contribuciones decisi-
vas para el desarrollo de la Quimica
moderna fue la ley de las propor-
ciones definidas establecida por
Joseph Louis Proust en los prime-
ros afios del siglo XIX: “las pro-
porciones en peso en las que los
elementos entran en cualquier com-

puesto dado son invariables”. A
casi doscientos afios de la serie
meticulosa de experimentos lleva-
dos a cabo por Proust para estable-
cer esta ley bédsica puede resultar
dificil captar su importancia en
aquellos momentos, pues sirvid
para ayudar al establecimiento de la
teoria atémica de John Dalton.
Nada mejor que un breve viaje his-
térico para situar el problema.

Las primeras ideas atomisticas de
Demoécrito de Abdera (460-370 a.C.)
asi como las bellas concepciones de
Plat6n (428-347 a.C.) y de Aristéte-
les (384-322 a.C.) sobre las substan-

cias (las formas geométricas y el
aire, el agua, el fuego y la tierra) y
sus cualidades surgen en la Grecia
clésica. Los trabajos sobre los meta-
les, tanto en su vertiente artistica
como guerrera, una vez acoplados
con estas nociones originan el naci-
miento de la Alquimia, que de Gre-
cia pasa al Medio Oriente y luego a
toda Europa (se sabe de practicas
alquimicas contemporineas en la
India y China, pero la conexi6n his-
térica no es clara). Los objetivos
aparentes de esta nueva disciplina
no resultaron ajenos al espiritu
humano: la transmutacién de los
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elementos (la fiebre del oro,...) y la
transmutacién del adepto (el poder,
la iluminacidn,...). Estas actividades
alquimicas durarfan hasta los siglos
XVII y XVIII (y puede que alguno
maés), en los cudles se cuestionaron
sus fundamentos, seguramente por-
que los objetivos pretendidos re-
sultaron ser bastante esquivos. Las
figuras de Francis Bacon (1561-
1626) y de René Descartes (1596-
1650) son tradicionalmente consi-
deradas como la punta de lanza de
un movimiento revolucionario que
afect6 a todas las ciencias. No obs-
tante, el legado alquimico distaba de
ser desdefiable: alambiques, retor-
tas, crisoles, viales, balanzas y un
buen nimero de otros aparatos, asi
como una respetable cantidad de
conocimientos sobre sustancias qui-
micas (aceite de vitriolo —H,SO4—,
agua fuerte -HNOs —,...), sus sinte-
sis y propiedades metalirgicas,
médicas,..., estaban a disposicién de
la siguiente generacién de fildsofos
naturales.

Las creencias de los “quimicos”
en estos tiempos de transicion esta-
ban basadas en una experimenta-
cién no muy cuidadosa y eran cier-
tamente muy variopintas. Asi, por
ejemplo, el problema de la identidad
quimica entre dos substancias no
tenfa una respuesta definida. Tam-
bién unos pensaban que el aire no
sufria cambios quimicos y otros que
existia una materia primordial de la
que se componian todas las substan-
cias. El cardcter forzosamente cuali-
tativo de esta quimica la hizo inca-
paz de aprehender el concepto de
gas en toda su dimension y, asi, no
pudiendo aislarse térmicamente nin-
glin gas, propici6 la aparicién de la
famosa teoria del flogisto concebida
por Johann Becher (1635-1682) y
Georg Stahl (1660-1734). Fue el
flogisto a la quimica de la combus-
tion lo que mas tarde fue el caldrico
a las transferencias de calor y el éter
a la propagacion de las ondas lumi-
nosas: un fluido misterioso e inase-
quible a la experimentacién. Com-
pletamente en linea con las nociones
alquimicas, el flogisto era el princi-
pio inflamable de los cuerpos com-

Joseph Louis Proust.

bustibles, de tal suerte que un cuer-
po calcinado cedia flogisto al aire,
explicandose de esta guisa la pérdi-
da de peso en la combustién de las
substancias orgdnicas. Ahora bien,
se sabfa que los metales ganaban
peso una vez calcinados, asi pues el
flogisto deberia ser susceptible de
poseer un peso negativo, la leve-
dad,....

Este fue el principio del fin de la
Alquimia como paradigma dominan-
te. Los ataques a los que fue someti-
da durante la conocida como “edad
de la razén” durante el siglo XVIII
fueron definitivos. Es en este periodo
cuando se realiza un estudio mds
detenido de los gases, la “quimica
neumdtica”. Intervienen aqui tanto
partidarios como no partidarios del
flogisto (Joseph Black (1728-1799),
Henry Cavendish (1731-1810),
Joseph Priestley (1733-1804), Carl
Scheele (1742-1786)) y son aislados
un gran nimero de gases, entre ellos
el nitrogeno, el oxigeno y el hidroge-
no. Consecuentemente, los concep-
tos del aire y del agua como elemen-
tos primordiales van a ceder paso al
concepto de gas como un estado de
la materia.

El creciente desasosigo de los es-
tudiosos de la materia con respecto
a los dltimos coletazos de la Alqui-
mia encontr6 una salida en las
geniales contribuciones de Antoine
Laurent Lavoisier (1743-1794). En

una serie de experimentos (1776-
1777) sobre la combustién, e inclu-
so sobre la respiracién de los ani-
males y de los seres humanos,
Lavoisier gané una considerable
comprension sobre el papel del oxi-
geno en la combustion asi como en
la composicion del aire, del agua, de
los é4cidos... Todo ello le llevd a
demostrar fehacientemente en su
memoria de 1783 “Reflections on
Phlogiston” el absurdo de esta teo-
ria y a sentar las bases de la Quimi-
ca moderna. Estas nuevas ideas
encontraron una oposicién frontal
en el “establishment flogistonista”
del momento, pero fueron capaces
de ganar inteligentes seguidores co-
mo el ya mencionado Joseph Black,
que abandoné sus antiguas concep-
ciones, o como Antoine Francois de
Fourcroy (1755-1809), Louis Ber-
nard Guyton de Morveau (1737-
1816) y Claude Louis Berthollet
(1748-1822). Los ultimos tres per-
sonajes emprendieron junto al
maestro, Lavoisier, un primer inten-
to de nomenclatura quimica (1787).
Es de estos esfuerzos unificadores
de donde provienen nuestras termi-
naciones -ato, -ito, -uro, -ico, etc.
En 1789 Lavoisier publicé su “Trai-
té elementaire de chimie”, texto en
el que toda una nueva generacion de
quimicos europeos pudo beber una
espectacular sintesis de hechos e
interpretaciones que la condujo a
aceptar y expandir esta nueva vision
de la Quimica.

Un contrapunto a las contribucio-
nes de Lavoisier es su doctrina, ver-
tida en este texto, del caldrico: un
fluido imponderable que al incorpo-
rarse a otros cuerpos, al calentarlos,
causaria su dilatacién. No estaban
atn los tiempos maduros para una
teorfa de las transferencias calori-
ficas y, asi, el determinado destruc-
tor de un fluido misterioso se vi6
obligado a crear otro. Lavoisier, otra
victima de la Revolucién Francesa,
murié en la guillotina el 8 de mayo
de 1794 como resultado, al parecer,
de una serie de maquinaciones urdi-
das por el fracasado y resentido
“cientifico” Jean Paul Marat (1743-
1793), el cual mantenia que en sus
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experiencias el elemento fuego era
observable, por lo cudl fue dura-
mente criticado por Lavoisier. Una
infame venganza sobre éste que,
con la colaboracion de significati-
vos silencios por parte de sus ami-
gos y alguna que otra poco juiciosa
(si bien justa) actitud reivindicativa
de su esposa Marie-Anne Pierrette
en los tribunales, puso un triste fin a
una vida, segin consta, ejemplar.

CENTRANDO EL PROBLEMA

Una de las ideas que prevalecian
por entonces en cuanto a las combi-
naciones quimicas era la de la afini-
dad, concepto ya “anticipado” por
San Alberto Magno en el siglo XIII
para explicar las fuerzas que mante-
nian unidos a distintos cuerpos en la
formacién de otros mas complejos.
La tendencia aceptada era que las
substancias podian ser ordenadas de
acuerdo con su afinidad por una
substancia patrén, de tal modo que
las de mayor afinidad desplazarian
a todas aquellas con menor afinidad
de los compuestos en los que estu-
vieran presentes. Uno de los aban-
derados de esta noci6n era Jeremias
Benjamin Richter (1762-1807), un
partidario del flogisto que dedicé
muchos esfuerzos a encontrar rela-
ciones mateméticas en los fenéme-
nos quimicos y sent6 las bases de la
futura estequiometria. De sus estu-
dios de las reacciones de neutraliza-
cién 4cido-base (1792-1802) Richter
estableci6 los principios de la ley de
las proporciones reciprocas o equi-
valentes, que tal y como la enuncia-
mos hoy dice: “Cuando se combi-
nan los elementos lo hacen siempre
segin sus equivalentes o segun sus
muiltiplos enteros”. Berthollet com-
pleta las nociones sobre las afinida-
des cuando en 1799 mantiene que
en la competencia de dos substan-
cias por una tercera deben tenerse
en cuenta, no sélo la relacién entre
las afinidades, sino también las can-
tidades de las substancias reaccio-
nantes. El lector puede aqui identifi-
car sin duda el preludio de la
conocida ley de accion de masas, la

Berthollet y Lavoisier.

cudl no fue formulada completa-
mente hasta mas de setenta afios
después. ;Porqué el olvido de esta
profunda observacién de Berthollet
por parte de sus contemporaneos?

Berthollet, siguiendo su linea de
razonamiento apoyado en sus pro-
pias experiencias y en las de otros
colegas (todas ellas como siempre
en esa época muy lejos de ser tan
finas como hoy demandariamos),
postulé que la composicién de un
compuesto podia variar dentro de
unos limites muy amplios. Para ilus-
trar sus ideas tomemos un ejemplo.
Supongamos que calentamos una
pieza de metal en contacto con el
aire. Sobre la superficie del metal
aparecen una serie de colores iridis-
centes de distintas y progresivas
tonalidades. La idea de Berthollet
era que estas tonalidades eran la
manifestacioén de la gran serie posi-
ble de 6xidos de este metal, la cual
tenfa dos limites de saturacién: la
oxidacion al mdximo y la oxidacién
al minimo.

En ese mismo afio de 1799, Joseph
Louis Proust (1754-1826) demostré
que el carbonato de cobre preparado
en el laboratorio era idéntico en su
composicién al que se encontraba
en la naturaleza, lo cudl le colocaba
en una posicién indiscutible para
rebatir las tesis del muy respetado e
influyente Berthollet. Empiezan
aqui ocho afios de dura, aunque cor-

tés, controversia en la que ninguno
de sus protagonistas cedi6 ni un
solo dpice de sus posiciones. Proust
publicé una numerosa serie de arti-
culos en el Journal de Physique, de
Chimie et d’Histoire Naturelle entre
los afios 1802 y 1806 y en ellos se
aplicé a demoler las ideas de Bert-
hollet. Esta investigacién de Proust
se realiz6 en Espana durante el rei-
nado de Carlos IV y antes de entrar
en la presentaciéon de uno de sus
articulos centrales conviene hacer
un alto para mencionar algunos
detalles de la vida de este hombre de
ciencia.

UN INTERMEDIO, SOBRE
LA VIDA DE PROUST

Hijo de un farmacéutico de An-
giers, Proust se educé en Paris en
donde se desempeifié como encarga-
do de la farmacia de un hospital. Se
traslad6 a Espafia durante el reinado
de Carlos IV y ejercié como Cate-
drético de Quimica primero en Ver-
gara (1778-1780) y luego en el Co-
legio de Artilleria de Segovia
(1785-1798). En 1799 vino a Ma-
drid para dirigir el nuevo laborato-
rio de la Real Escuela de Quimica
situado en la antigua calle del Tur-
co. Estuvo en Espafia hasta 1806,
afio en el que tomé licencia para
volver a Francia, de donde ya no
regresarfa como consecuencia de la
invasién napoleénica de Espafia. Su
impresionante laboratorio, magnifi-
camente dotado para la época y en
el que habia realizado su brillante
trabajo, fue destruido en 1808. Su
estancia en Francia comenz6 con un
acusado estado de pobreza, agrava-
do por su no aceptacion de la oferta
de Napole6n para ser supervisor de
la fabricacién del aziicar de uva, una
substancia que el mismo Proust
habia descubierto. Durante el reina-
do de Louis XVIII las tribulaciones
y penurias de Proust finalizaron al
concedérsele una pension vitalicia
acompaflada del nombramiento
como miembro de la Academia
Francesa. Las contribuciones de
Proust a la Quimica son méis que
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notables en muy diversas dareas:
métodos de fabricacién de pélvora,
andlisis de preparados farmacéuti-
cos contra la fiebre amarilla, fabri-
caciéon de jabén y del azicar de
uva,..., y, naturalmente, su definitiva
ley de las proporciones definidas.

“SUR LES OXIDATIONS
METALLIQUES”’(1804)

De entre todos los articulos publi-
cados por Proust destacan los seis
de 1804 vy, entre ellos, éste es posi-
blemente el que contiene la respues-
ta mds contundente a las imprecisas
observaciones de Berthollet y sus
partidarios. Llaman poderosamente
la atencién la ausencia de figuras
con dispositivos experimentales que
ilustren la discusiéon asi como de
formulacién alguna, el camino hacia
los simbolos quimicos y los pesos
atémicos estaba atin por recorrer. La
nomenclatura de los compuestos es
“a la antigua”, lo que dificulta un
poco su seguimiento hoy. El lector
puede encontrar las equivalencias
actuales de los reactivos “antiguos”
citados aqui al final de este relato.
El articulo consta de un poco més de
40 paginas llenas de prolijas argu-
mentaciones basadas en lo que hoy
considerariamos rudimentarios ané-
lisis quimicos guiados por una
poderosa intuicién, sentido comun y
mucha fortuna, la suerte del vence-
dor. Las operaciones bdsicas eran
destilaciones, disoluciones, calenta-
mientos, lavados, desecados, decan-
taciones,... y, naturalmente, las
pesadas en balanzas. Las operacio-
nes de desecacion resultaron muy
importantes en la identificacién de
hidratos que otros habian tomado
previamente como ©6xidos. Sus
resultados estin dados en porcenta-
jes: asi un 6xido al 28% significa
que 28 partes sobre 100 son de oxi-
geno.

El postulado basico de Proust “no
hay que elaborar teorias contrarias
a los hechos” es el eje sobre el que
gira el trabajo. El tono general es de
respeto hacia Berthollet, no exento a
veces de cierta ironfa divertida. Al

JOURNAL DE PHYSIQUE,
y DE CHIMIE
ET D’HISTOIRE NATURELLE.

BRUMAIRE Tax 1

SUR

LS OXIDATIONS METALLIQUES;

Pan le Professeur PROUST.

« Jo dois faire voir, dit Berthollet, que lgs proportions de
» l'oxigéne peuventvarier progressivement, depuis le terme out
» la combinaison devient possible, jusqu'a celui ol elle atteint
» le dernier degré; et lorsque cet effet n'a pas lieu, ce n'est
» que q eﬁes ditions que j'ai indiquées , 3
» un obstacle 4 cette action progressive. Je vais commencer. &
» donner les preuves de mon opinion, etc., page 370 ,
» tome IL » Plus avant, on trouve les faits sur lesquels cet
jllustre chimiste établitla théorie des oxidations progressives,

u'il oppose & celle que j'ai émise en dilférontes oceasions , et
Hom la base est, comme on sait, que les combustibles , au
contraire , s'arrétent assez généralement A des termes fixes
d'oxidation , comme nous le voyons dans celles du soulre, du
phosphore, du charbon , de l'azote, etenfin de la plupart des
métaux.

Mon objet ne sera pas de discuter, pour le présent, ces deux
opinions ; je me bornerai seulement & évaluer les faits que Ber-
Tome LIX, BRUMAIRE an 13. Ss

objeto de presentar el contenido de
este articulo, el narrador de esta his-
toria va a tomarse la licencia de
construir el siguiente didlogo, por
supuesto completamente ficticio,
entre ambos oponentes:

B: Mi querido amigo Proust, no
entiendo su oposicién a mi teorfa de
las oxidaciones progresivas. Fijese
que cuando éstas no pueden llegar
hasta el dltimo grado, como en el
mercurio, esto se debe a las fuerzas
de cohesién que aparecen en el esta-
do liquido, ya que al agitarlo en el
aire o en el agua obtenemos un
polvo negro que son los 6xidos de
primer grado que ...

P: Mi muy estimado Berthollet,
es un hecho que nadie ha analizado
cuidadosamente la naturaleza de
ese polvo negro. Yo si lo he “hecho”
y, por tanto, tengo muchos motivos
para creer que se trata de...

B: Un momento, no voy a recor-
darle a usted que las uniones metal-
oxigeno son un “hecho”, como lo
prueba mi observacién sobre las
volatilidades relativas. Cuanto mds
volatil es un metal tanto més favora-
ble es su combinacién con el oxige-
no, en proporciones que producen la
mayor condensacién metal-oxige-
no. Considere, por ejemplo, el caso
del mercurio que alcanza su maxi-
ma oxidacién al disolverse en el

aire. Usted sabe que el oxido de
mercurio es menos volétil que el
mismo metal. Lo mismo podemos
decir del zinc y, de acuerdo con los
experimentos de nuestro conocido
comin Baumé, del antimonio y del
arsénico.

P: Nada tengo que objetar a las
uniones metal-oxigeno, pero tengo
que contradecirle en otros puntos.
Primero, ;jcémo explica que los
metales y otras sustancias como el
azufre detengan su oxidacion en tér-
minos fijos? En segundo lugar, he
comprobado que los oxidos de anti-
monio y de arsénico no son menos
voldtiles que sus metales bajo la
accion del calor. Ademds, el arséni-
co es mucho mds soluble y conse-
cuentemente...

B: ;Pero no se da cuenta de que la
condensacién del oxigeno en el
metal limita las proporciones y que
las acciones posteriores de este gas
se ven impedidas por este obstaculo?

P: He de reconocer que esa es
una conjetura ingeniosa, pero no
definitiva. Concretamente ;como se
evalila ese grado de condensacion?
Jcudles son las causas que favore-
cen la oxidacion? Puedo mencio-
narle ahora mismo una larga serie
de metales no voldtiles, como el es-
tafio, el plomo, el antimonio..., que
llegan al mdximo de su oxidacion
mucho mds rdpidamente que el ar-
sénico, el cudl es muy voldtil. Asi, si
la condensacion oxigeno-metal es
un impedimento para el caso del
arsénico, ;porqué no lo es para los
otros casos menos favorables segiin
su punto de vista?

B: Tengo que responderle con
otra pregunta: ;qué otra explicacion
hay para los diferentes colores y
propiedades de los conocidos 6xi-
dos del plomo que van pasando por
las tonalidades gris-amarilla-roja?
Lo mismo puedo preguntarle del
estafio y de otros muchos metales.

P: Permitame decirle que desde
Rey hasta Lavoisier, nuestro respe-
tado maestro, nadie ha establecido
algo concreto y reproducible sobre
los colores y propiedades de estos
oxidos que menciona. Yo, sin em-
bargo, he realizado una larga serie
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de experimentos, me atrevo a decir
que muy meticulosos, sobre el plo-
mo y el estaiio oxidados por com-
bustion. Voy a decirle cémo he pro-
cedido y lo que he encontrado en el
caso del estario.

Verd, dividi finamente el éxido
de estafio en granalla y lo lavé con
agua. Ast pude retirar una muy pe-
quefia cantidad de o6xido. Puse de
nuevo la granalla en un crisol y ca-
lenté de nuevo, obteniendo muy poco
oxido adicional. El éxido obtenido,
de un color tirando a ocre, lo someti
a doce calcinaciones y el color
existente debe atribuirse a la presen-
cia de hierro, cobre u otros minera-
les que los estarios del comercio con-
tienen. Esto pude verificarlo lavando
bien el oxido e identificando con
nuestro reactivo habitual, el dcido de
la sal marina, hierro en la disolu-
cion. Todos estos experimentos y
otros que puede ver reflejados en mi
Memoria correspondiente, en los
que utilicé los mismos reactivos que
su hijo en prdcticas similares, con-
ducen inequivocamente a la conclu-
sion de que la “mdxima oxidacion”
se alcanza en el bien conocido valor
del 28%. Lamentablemente para sus
ideas, no hay ninguna evidencia de
oxidacion ascendente hasta ese
valor.

Item mds, como le he dicho no me
he privado de analizar en detalle
los oxidos de plomo, tan valorados
por usted para su teoria de los colo-
res y también lo he hecho con los de
bismuto, para una mayor seguri-
dad. Todos los oxidos obtenidos,
independientemente de las condi-
ciones de preparacion y separacion,
han resultado ser siempre los mis-
mos. Vea, vea aqui mis resultados...

B: Esto que dice no deja de ser
interesante, pero comprenderd que
no me fie de sus aseveraciones.
Debo hacer mis comprobaciones de
todo ello en detalle...; Y cudl es su,
digamos, interpretacién de los colo-
res pues?

P: Naturalmente, entiendo sus
reticencias y ya que me lo pide le
diré que la gradacion de los colores
responde obviamente a la mezcla en
diferentes proporciones de los oxi-

dos junto con el polvo metdlico.
Iengo que admitir, no obstante, que
existe una incapacidad en nuestro
tiempo para seguir los pasos de la
oxidacion, ya que no hay ninguna
guia visible a los sentidos del expe-
rimentador que indique lo que va
sucediendo. Pero todas mis expe-
riencias apuntan a que las combi-
naciones quimicas se manifiestan
en proporciones definidas. Si sus
conceptos de volatilidad y solubili-
dad pueden jugar algiin papel en la
suspension de las acumulaciones
oxidativas, no podemos olvidar que
hay infinitas causas en virtud de las
cudles estos conceptos son comple-
famente innecesarios.

Ademds, ;tiene usted alguna ra-
z0n para explicar porqué el oxigeno
deberia comportarse diferentemen-
te frente a los metales que frente al
azufre, al fésforo o al carbono con
los que da combinaciones fijas? Me
bastaria con que me diera una
explicacion convincente de porqué
en el arsénico, después de comenzar
una oxidacion, sélo se encuentran
arsénico oxidado al 33 % y arséni-
co al 0%.

B: Ya le dije que tendria que veri-
ficar sus resultados. Ademas obser-
vo que no hace mencion alguna del
caso del hierro, metal que expuesto
a la lenta accién de una atmésfera
himeda da indudablemente las cla-
ves para convencer a cualquiera de
la viabilidad de mi teoria de las oxi-
daciones progresivas. No entiendo
esta omisiéon ya que yo mismo he
comprobado como el 6xido rojo de
hierro pierde una parte de su oxige-
no al calentarlo y se aproxima asi a
la variedad del 6xido negro.

P: ;Qué descuidado soy! Perdo-
neme, olvidé mencionarle que tam-
bién he analizado prolijamente este
interesante caso que menciona
ahora. El mineral de hierro pulveri-
zado lo he tratado con dcido de sal
marina 'y dlcalis por una lado, y con
dcido de sal marina e hidrégeno sul-
furado por otro, todo ello en frascos
bien cerrados. Estos minerales de
hierro los he tomado de diferentes
minas europeas y americanas. Sélo
he obtenido dos tipos de oxidos des-

pués de las depuraciones pertinen-
tes: el rojo y el negro. En algin
momento aparecia una especie de
tonalidad verdosa, que no era mds
que oxido negro hidratado, como
comprobé dejando esta especie en
agua 'y extrayendo el precipitado.

Siguiendo con mis experiencias
he comprobado que las pérdidas de
oxigeno que amablemente me men-
ciona sélo se producen en crisoles
que al calentarse admiten dcido
carbonico u otros agentes, los cud-
les al filtrarse dentro producen la
reduccion del metal. Ahora bien, si
se utilizan retortas de vidrio bien
cerradas estas pérdidas no se detec-
tan. Mis resultados muestran cémo
los oxidos rojos aqui calentados
pierden humedad, conservan su
color y no emiten ningiin gas.

También es interesante la compro-
bacion adicional de que los éxidos
de plomo o de bismuto funden sin
cambiar de estado, lo que implica...

B: Esta usted verdaderamente de-
cidido a abrumarme con su “gran”
experiencia en estos asuntos. Debo
volver a insistirle sobre -algunos he-
chos olvidados como son las cuatro
o cinco oxidaciones del antimonio
que ha anunciado Thénard, cuidado-
so quimico donde los haya mi
escéptico amigo.

P: Estos imperdonables descui-
dos expositivos van a costarme ca-
ros algin dia, pero convendrd con-
migo en que la inmensidad del
problema impide presentar todos
sus aspectos de una séla vez. Por
supuesto que también he analizado
ese caso 'y como verd en mi Memo-
ria todo puede explicarse con uni-
camente dos oxidaciones...

B: {Vaya por Dios! Tiene usted
una respuesta para todo mi querido
Proust, de tal suerte que no sélo
cuestiona mis ideas sino los trabajos
de muy competentes colegas. Segu-
ro que todavia le quedan mds fle-
chas en su aljaba para intranquili-
Zarnos, me equivoco?

P: A riesgo de importunarle ten-
8o que advertirle que he observado
en la Memoria de su hijo sobre esa
teoria tan cara a ustedes una serie
de pruebas que no sélo no respal-
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dan sus ideas sino que las atacan
frontalmente...

B: (jQué horror! Este hombre es
un visionario poseido, jy que las
normas de cortesia me impidan
levantarme e irme rapidamente para
no seguir escuchando esta inmiseri-
corde verborrea! Paciencia Claude,
paciencia. Ya puede dar gracias de
que yo no sea como aquél despre-
ciable Marat.)

Claro, claro...Mire, voy a expli-
carle otro ejemplo favorable a nues-
tras tesis como es el caso de la diso-
lucién de mercurio en dcido nitrico.
En esta disolucion cabe esperar que
el mercurio aparezca en un buen
ndmero de grados de oxidacion.
Estos nitratos sometidos a la accién
de la sal marina dan dos especies de
muriatos diferentes o su mezcla. El
hecho de que no aparezca una terce-
ra o cuarta forma se debe a que el
mercurio es capaz de asumir dos
estados en el momento en el que se
van a separar las dos sales...

P: jMaravilloso! jQué inteli-
gentes son estos 6xidos para condu-
cirse de esta manera! Claro que en
realidad no sé de qué me asombro,
ya que esa rara cualidad no sélo les
pertenece a ellos sino también a los
sulfatos de hierro, a los prusiatos
alcalinos,y a un sinfin de otras
substancias...interesante sin duda,
en verdad,...

B: Pero hombre, ¢no se da cuenta
de que esto se debe a la insolubili-
dad del mercurio...?

P: Por mucho que usted se emperie
en esa idea de la insolubilidad tengo
que indicarle que sublimando mercu-
rio, evitando ast tratar con una diso-
lucién y sus posibles efectos, tampoco
se obtienen estados de oxidacion
intermedios. Es como si la naturaleza
poseyera un sentido del equilibrio en
las combinaciones quimicas, una
suerte de ese vago concepto que usted
conoce “tan bien”, el “pondus natu-
rae”, pero que YO puedo expresar
cuantitativamente mejor.

B: (jPuah! Este ha leido en mi
libro la idea de los “equivalentes”
de Richter y lo estd parafraseando.)

P: Créame que siento profunda-
mente decirle que todas las conclu-

siones que usted y su hijo extraen
del estudio de los derivados del
estario, 6xidos y muriatos, son erro-
neas. Incluso su hijo me adjudica el
error de confundir un 6xido con un
metal. No quisiera ensafiarme con
su aplicado vdstago, pero por Su
propio bien tengo que reprocharle
su falta de rigor analitico en la elu-
cidacién de sus pretendidas “cua-
tro oxidaciones del estaiio”. Las
evaluaciones que presenta no
pasan de ser relativas, cuando 1ni-
camente sobre bases cuantitativas
podria sostener SUs ideas. Todos
mis experimentos llevan a la con-
clusion de que sélo aparecen dos
6xidos, al 15% 'y al 28%; y que todo
lo demds son las mezclas en cual-
quier proporcion de ambas espe-
cies, lo que da origen a toda la
gama de colores entre el amarillo'y
el marrén bdsicos correspondientes
a aquéllas....

B: (jIntolerable! iQué atrevi-
miento! Esto es ya més de lo que
puedo soportar...)

UNA RAPIDA ESCAPADA
AL FUTURO

Conviene en este punto hacer una
breve reflexion sobre la naturaleza
de los 6xidos con los que Proust
acorralé a Berthollet. Bastard con
considerar los casos del estafio y del
arsénico para ilustrar el asunto. Hoy
sabemos que las especies oxidadas
mas estables de estos elementos son
las siguientes: SnO y SnO, para €l
estafio, y As4Os ¥ As,0Os para el
arsénico. El contenido porcentual en
oxigeno de estos compuestos es
muy fécil de obtener hoy, resultando
aproximadamente ser de un 12% en
el SnO, de un 21% en el SnO,, de un
24% en el AsiOs Y, finalmente, de
un 35% en el As;Os.

Procedamos ahora de un modo
ligeramente ingenuo. Por lo que res-
pecta al estafio, las determinaciones
cuantitativas de Proust (15% y
28%) no son correctas, pero habida
cuenta de sus limitaciones son real-

ENSENANZA

mente impresionantes. Por otra
parte, los resultados de Proust para
el arsénico (0% y 33%, es decir sélo
una especie oxidada) parecen, a pri-
mera vista, ser menos 1lamativos.
Sin embargo, hay que tener presen-
te que Unicamente el As4Oq puede
obtenerse por combustion en el aire,
mientras que el AsxOs debe prepa-
rarse haciendo actuar dcido nitrico
sobre el arsénico para posteriormen-
te deshidratar los hidratos del acido
arsénico asi obtenido. Ademads, este
Gltimo 6xido pierde oxigeno muy
facilmente por calentamiento y {se
transforma en As4Os ! Asf, pareceria
evidente que Proust s6lo pudo
enfrentarse al AssO¢ €n sus expeti-
mentos y, de nuevo, su determina-
ci6én no deja de ser asombrosa.

Ahora bien, jestaba Proust tra-
tando realmente con estos 6xidos
perfectamente aislados unos de
otros y de otras impurezas? Cuando
uno piensa que en sus anélisis tanto
Proust como Berthollet partian de
cientos de kilos de 6xidos y que la
precisién de las medidas en su tiem-
po era ciertamente pequefia, se ve
obligado a concluir que ambos con-
tendientes siempre trabajaban con
mezclas de 6xidos, siendo natural
que nunca llegaran a entenderse. A
pesar de estas deficiencias resulta
palmario que los ensayos de Proust
eran posiblemente los mas finos de
su tiempo....

LOS VARIOS EPILOGOS
DE ESTA HISTORIA

Aunque ninguno de los actores de
esta historia, Proust'y Berthollet, re-
conocié que podrfa encontrarse en
un error, debido a las limitaciones
experimentales imperantes, fue
Proust quien acabo demostrando
que no es tan importante tener (toda
la) razén como estar en lo cierto.
Sus conclusiones las confirmaron
experimentos mas finos llevados a
cabo por sus seguidores afios des-
pués como hoy sabemos. Si bien la
posible idea directora del trabajo de
Proust (el “pondus naturae ) perte-
nece a la generacién de quimicos
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previa y tiene un cierto regustillo
alquimista, no es menos cierto que
s6lo le corresponde a Proust el
mérito del descubrimiento de la ley
que lleva su nombre. Su determina-
¢ién, su orgulloso y fecundo indivi-
dualismo y su tremenda capacidad
para filtrar la esencia de fenémenos
tan complejos le llevaron a enfren-
tarse a las ideas que prevalecian en
Su entorno y a orientarse en la dire-
cién correcta.

La importancia de la ley de
Proust fue vital para el asentamien-
to de la teorfa atémica de John Dal-
ton (1766-1844). Este iltimo encon-
tré6 unos afios después de 1799,
hacia 1803, su ley de las proporcio-
nes miiltiples en la que establecié
que “si dos elementos Jorman mds
de un compuesto, entonces una can-
tidad constante en peso de uno de
ellos se une con cantidades varia-
bles del otro, encontrdndose lgs
ultimas en una razén de pequerios
niimeros enteros”, Aunque esta ley
estaba contenida en los resultados
de Proust, éste no la identificé, en
parte por su manera de dar resulta-
dos, casi siempre como porcentajes,
pero, sobre todo, porque carecia de]
€squema tedrico apropiado para
interpretar en toda su profundidad
sus propios resultados. Los trabaja-
dores de la Ciencia nunca deberia-
mos olvidar la observacién de Eins-
tein “siempre es la teoria (por burda
que sea) la que decide lo que debe
ser observado”,

Tanto Proust como Dalton fueron
muy afortunados por el hecho de
que entonces no se identificaran y
estudiaran los denominados bertoli-
dos, compuestos que surgen como
resultado del intercambio dentro de
una red cristalina de iones con ta-
mafios y valencias similares, En
estos compuestos las variaciones en
Su composicién son pues naturales y
no cabe duda de que Ia incipiente
teoria atémica se habria visto muy
comprometida por este posible
hallazgo.

Al éxito de Proust frente a Bert-
hollet puede atribuirsele, en parte, e]
abandono por sus contemporaneos
de las profundas observaciones de

Berthollet sobre ]a influencia de las
masas activas (actividades dirfamos
hoy) sobre la distribucién de los
productos de una reaccién quimica.
No obstante, las ideas de Berthollet
sobre el equilibrio quimico fueron
rescatadas del olvido bastantes afios
mas tarde (1832) por Jacques Thé-
nard y Joseph-Louis Gay-Lussac,
los cudles las hicieron compatibles
con la /ey de Proust. Posteriormen-
te, todos estos esfuerzos sirvieron
para allanar el camino hacia Ia ley
de accion de masas (desarrollada
entre los afios 1867 y 1879 y, c6mo
no, de controvertida paternidad) y
asi iluminar los inicios de 1a Quimi-
ca-Fisica como disciplina indepen-
diente (1887).

Nomenclatura antigua y su
equivalencia moderna:

Hidrégeno sulfurado = HSS
f’\cido carbonico =CO0,
Acido murigtico =HCI
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h/e: Planck, Einstein,
Millikan, ...

INTRODUCCION

Ya se ha dicho en e] apartado de
efemérides que se cumple un siglo
de la irrupcién en la Ciencia de la
constante /4 de Planck. A partir de
las medidas experimentales de que
se disponia en la época, el propio
MAX PLANCK (1858-1 947), utilizan-
do su maravillosa férmula de la
emisién del cuerpo negro, determi-
no6 por primera vez el valor de esta
constante universal del mundo
microscépico. Buscando e] maximo
de la densidad espectral de energfa
uy:

. 8nech 1
A A,S e.\‘ -1
hc
donde: x=_""_
kAT

se llega a la conclusién de que en el
maximo de la curva el exponente x
ha de cumplir la siguiente ecuacién,
cualquiera que sea la temperatura a
la que estd irradiando el cuerpo
negro:

N 5
e =
5—-x

Resuelta esta ecuacién transcen-
dente, el valor de x que la verifica es
el siguiente: x = 4,965 114.

Esto quiere decir que el producto
de la longitud de onda Ainar, COITES-
pondiente al méximo de la curva,
por la temperatura absoluta 7 ha de
ser:

X T = % X6,038x10"m K

De las medidas que realizaron
Lummer y Pringsheim en 1899 para
el cuerpo negro a 2320 K se obtiene
el miximo para la siguiente longi-
tud de onda: },,,, = 1,263 um. Por lo
tanto, se llega a la siguiente relacién
entre la constante 4 de Planck y la
constante k de Boltzmann:





