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DR. ANTONIO SOLER
Catedrdtico de Qutmica Orgénica

Existe un dominio de sustancias naturales de gran zmportancm desde
los puntos de vista bzologzco y técnico, del que los quimicos se han con-
tentado, durante muchos afios, con el conocimiento de unos pocos datos
sobre sus estructuras, sin llegar a determinarlas en su totalidad. Estd cons-
tituido fundamentalmente por tres grupos: las proteinas, los polisacdridos
y el caucho.

A estas sustancias se han incorporado en los uliimaos afios otras mu-
chas, las llamadas resinas sintéticas o sustancias artificiales, a las que en
principio, considerando tnicamente las analogias en propiedades fisicas
y mecdnicas con unas u otras de aquellas naturales, se les adjudica una
estructura del mismo tipo; estructura que por el momento lamaremos
Pmacromolecular”.

La razén fundamental para esta pereza en la tnvestigacion tal vez
esté basada en las propiedades tan especiales que poseen, como después
weremos, y que impiden la utilizacion de los métodos empleados con las
sustancias sencillas, por lo menos tal como en ellas se aplican (obligan
a precauciones especiales). '

Sdlo cuando han coincidido la perfeccion en los aparatos de medida
y el hallazgo de nuevos métodos fisico-quimicos y quimicos con la enor-
me mmsliacidn del cambo de utilizacidn de aquellas materias sintéticas
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y naturales—tanto que se puede decir que casi no hay actividad ordinaria
en la que deje de intervenir alguna de dichas sustancias—, se ha des-
arrollade una mvesttgacwn constante y amphszma en esta direccion.

En un estudio general de estas sustancias se han de tomar en- consi-
deracion tres aspectos, que si bien se hallan estrechamente relacionados,
pueden ser tratados independientemente. Son:

a) La molécula como particula independiente, ya en disolucidin, ya
formando parte de una estructura séhida. ’

b) La molécula desde el punio de vista quimico.

Estos dos puntos llevan a lo que podriamos llamar “estructura pnr
marta de la macromolécula o'rgamca a ellos se ha de afiadir

¢) "Estructura secundaria”, comsecuencia de la dependencia entre
las macromoléculas que constituyen el solido. .

Desarrollaremos preferentemente en este trabajo el primero de los
tres aspectos citados. Sobre los otros dos haremos algunas indicaciones
‘que nos den una idea sobre el estado actual del concepto macromolécula”.

+

a) FISICO-QUIMICA DE LA -MACROMOLECULA ORGANICA™

Los nombres que se destacan en el estudio fisico-quimico de las sus-
tancias macromoleculares van desde HarwortH a STAUDINGER, pasando
por Mark, MEYER y sus colaboradores, OstwarLp, BeErcmann, THE SvED-
BERG, efc.

Las investigaciones en este campo s¢ han de conducir en dos direc-
ciones:

12 Sobre las sustancias en estado sohdo

2.° Sobre sus disoluciones.

En el primer caso sélo se pueden utilizar métodos épticos (rayos X
y electronlcos) pero la interpretacién de los dlagramas obtenidos no se
consigue sin hacer determinadas hlpotems previas; para las cuales se han
de utilizar precisamente los conocimientos adqumdos en las disolucio-
nes. Por ello trataremos en primer lugar de éstas.

L.AS PARTICULAS
EN DISOLUCION COLOIDAL

Las disoluciones de estos grupos de sustancias son, con arreglo al cri-
terio de StaupinceRr (1), coloidales (inds de 1.000 y menos de 10° dtomos
‘en una particula dispersa). ’

Fg sabido ane fas dlscﬂurmne‘; colnidales se mieden dwvidir en disner-
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soldes o libfobas, cuyas particulas dispersas poseen carga eléctrica extraia
a las mismas y son incapaces una vez provocada la precipitacién por
neutralizacién de recuperar ¢l estade de sol; y lidfilos, cuyas particulas
estan o no cargadas, pero en el segundo caso la carga de las micelas per-
tenece a la misma (lones), ellos son reversibles.

. En las sustancias naturales y aruficiales que estamos estudiando hay
pocos ejemplos del primer grupo (latex del caucho, con una proteina
como protectora); la casi totalidad se disuelve dando coloides lisfilos.

Sobre la naturaleza de las particulas que constituyen dichas disolu-
ciones sc¢ ha desarrollado una amplia discusién entre Makk y su escue-
la (2) por un lado y STauDINGER por otro (¥), en la que parece ser que
ha llevado la mejor parte el dltimo (4). Mark y MEYER, apoyindose en
teorfas anteriores sobre la estructura del protoplasma celular de Zsic-
mMONDY (3), son partdarios de la ‘micela, particula constituida por la unién
mediante fuerzas «micelares», de valor intermedio entre las intermolecu-
lares (van DER WaaLs) e intramoleculares {valencias principales), de mu-
chas moléculas (microelementos) cuyos dtomos estan ligados a su vez .
-entre si por valencias principales y.cuyo tamaiio serd pequedo, por ejem-
plo, en la celulosa, cada molécula consistirfa en una cadena formada por
treinta a cincuenta restos de glucosa ligados por valencias principales
y cincuenta a sesenta de tales restos estarian relacionados entre si por
fuerzas micelares constituyendo una micela o eristalito; el peso molecu-
lar quimico no coincidirfa con el fisico (micelar o molat).

STAUDINGER considera, por el contrario, dichas particulas como ver-
daderas moléculas independientes, que por su elevado tamafio son inca-
paces de existir en un estado de dispersién inferior; el peso molecular
quimico coincdird con ol fisico. Para las fuerzas que actiian en estas
moléculas gigantes e independientes, entre los- grupos o moléculas sen-
cillas que acoplindose por procesos de polimerizacién- o policondensa-
. cién las constituyen, establecié StaupincEr la expresién «fuerzas reticu-
lares de valencia principal», caso de los polioximetilenos; mientras que
para las que actuarian en polimeros sencillos sélidos (tri y tetraoximet-
lenos) propuso la de «fuerzas reticulares de valencia cristalina» (6). Al
mismo tiempo no elimina la posibilidad de que varias de estas macro-
moléculas se unan en una micela, que se podria llamar de segundo orden.

Con arreglo a este criterio se dividen los coloides lidfilos en dos gru-
pos: moleculares y micelares; al primero pertenecen aquellos tres tipos

(*) Tndependientemente de las hipOtesis de Prixscagm, Hess y Kanner (3) en el campo
do los polisaciridos y Hanmies en el de -caucho, de tipo wernerisno, pues consideran las particulas
dispersas como micelas constituidas por un ndincro elevade de pequedas moléeulas unidas por
afinidades residuales; asi, segun Kannen, lgs pclisacdridos serian anhidridos de biosas asociados
formando micelas. Estas hipdtesis pronto han sido desechadas.
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de sustancias naturales y los polimeros sintéticos, las Uamadas sustancias
macromoleculares; al segundo, las sales alcalinas de los dcidos grasos su-
periores (jabones) y las sales de bases de amonio cuaternario con restos
alifdticos elevados, asi como las disoluciones coloidales de las sustancias
colorantes en el agua; en ellas posee la micela los restos organicos R en
el interior, ligados por fuerzas de van pEr WaaLrs y en el exterior los hi-
dréfilos o iondgenos solvatados; en otros, coloides micelares organdfilos,
como las sales de amonilo cuaternarias en tetracloruro de carbonoe la dis-
posicién estd invertida.

Para los coloides no moleculares ha propuesto STAUDINGER el nombre
«coloides de asociaciénn».

Un indicio de que se wata con una disolucién coloido-molecular es
de que las particulas superiores, en este caso moléculas, se disuelven
coloidalmente en ¢l mismo disolvente en el que lo hacen en disolucién
verdadera los términos inferiores de la serie polimero-homéloga. Asi, los
hidrocarburos altos polimeros se disuelven coloidalmente en hidrocarbu-
108 ¥ derivados halogenados, pero no en agua ni en alcohol. Por el ‘con-
trario, los altos polimeros hidroxilados forman, como las correspondlentcs
moléculas sencillas, disoluciones en agua y alcohol, pero no en los tipicos
disolventes argdnicos.

Este hecho es explicable, ya que las fuerzas que actdan en una diso-
lucién verdadera entre soluto y disolvente lo harin andlogamente aun
cuando el primero posca moléculas gigantes. Por ¢! contrario, con los
coloides de asociacién o micelares sélo es posible la disolucién en disol-
-ventes en los que las particulas sencillas monomoleculares no se disuelven.

UeeerrerTeR (7) establece la zona de trédnsito entre €l dominio macro

micromolecular para cadenas carbonadas (homo o heterocadenas) de

50 a 100 eslabones, fundindose en el comportamiento térmico y en la

dependencia entre la longitud de las moléculas y sus temperaturas de
fusién o de estabilizacién molar.

. CARACTERIZACION

DE LA MACROMOLECULA

Los hechos basicos en que se funda STAUDINGER para el establecimien-
to del cardcter macromolecular son:

1 La regla de la sustancia residual de Gay Lussac: «La solubilidad

de una sustancia homogénea es independiente de la parte no disuelta en
resencia de la disolucién saturada». En los llamados coloides molecula-
res la solubilidad crece, por el contrario, con la proporcién de sustancia
no disuelta, hecho que fué establecido por OsTwaLD y voN Buzacu (8).
Esta anomalia es ficilmente comprensible al suponer que las moléculas
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disueltas poseen distintos tamaiios ¥, por lo tanto, diferentes solubilidades
{las menores, mds solubles), ya que a cada tamafio de molécula corres-
ponde un individuo quimico distinto.

2" Se obtiene el mismo valor de peso molecular (o de particula) a
partir de una sustancia y ¢l mismo disolvente en condiciones distintas
(pH, temperatura...) o en diferentes disolventes.

3° Al wansformar las citadas sustancias en otras distintas mediante
un proceso quimico de sustitucién que no provoque demolicién molecu-
lar (sustituciones, polimerc-analogas), se obtienen en las sustancias resul-
tantes valorcs'para el peso molecular, asi como para otras caracteristicas
fisico-quimicas, . que corresponden con los de las no sustituidas; por
ejemplo, en las transformaciones :

almidén » triacetato
glucégeno » triacetato :
alquil celulosas » acetil-alquil celulosas
celulosa s nitrocelulosa
polipreno » polipranc
poliindeno » exahidropoliindeno

En la Tabla I se dan algunos de los resultados obtenidos por Stau-
DINGER y Husemann (9) en las dos primeras transformaciones, y en la
Tabla II, por el primero (5} en la dltima.

TABLA I

SUSTITUCIONES POLIMERG-ANALOCAS SOBRE ALMIDON Y GLUCOGENO

f¥rado de polimerizacion (grupos O, por particula)

SUST A N cIra del polisacarido del triacetate del polisacarido
: regenerado
Almidén. . . ... ... .. 185 190 185
A 560 540 . 570
R 940 960 870

Glucdgeno. . ... ... .. 1.750 1.700 1.750
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TABLA I1

. ! . ,
HiDROGENACION DEL POLUNDENG SOBRE N1 A 270° sEGUN

) </ §
— ——
—He CH —nt Ich | A — —H GH — i CH — e cn-..

POLIINDENO -POLIINDA.N'O
Pm. crioscopico  t. descompos. Pm. crioscdpico  t. descompos.
3.900 240° 4.000 260°
6.200 270° ’ 5.600 260° .
3.400 245° 3.500 240°
2.200 215° 2.500 230°

~Enla proteina del virus del mosaico del tabaco, una de las mayores
particulas dispersas actualmente caracterizadas, han demostrado ScHraum
y MorLer (10) la naturaleza macromolecular por acetilacién mediante
cetena; ni el peso molecular ni su actividad fisiolégica se alteran por esta
reaccion. . o
4. Quimicamente. Un ¢jemplo de la aplicacién de una simple reac-
cion quimtca en este aspecto nos lo proporciona CarorHErs al hacer
reaccionar los polianhidridos de dcidos dicarboxilicos con anilina. Mien-
-tras que un anhidride mondmero darfa \inicamente moléculas .de mono-
anilida, ‘

co :
Vd ~ ~COOH
\co/o + HNH=- CeHs =R onme Goig

. R

los polianhfdridos de Caroruers dan una mezcla de monoanilida, dia-
nilida y 4dcido- dicarboxilico en la proporcién molar 2:1:1, hecho no ex-
plicable con una particula ‘constituida a partir de determinado nimero
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de moléculas de monoanhidride ligadas por valencias secundarias, es
decir, conservando su estructira inicial. mientras que un pohan}ndrldo
lineal podrd dar, segin el mecanismo formulado a continuacién, aque-
llos tres tipos de productos.

..~0-0C-R-CO-0-0C-R-CO-0-0C -R-CO-0-0C-R-CO-..,

o + o+
-H HNIHI = HNH HNH  HN-
o I L
CSH5 CHHS CGH5 CﬁHS

S

.-+ HO-0C-N-CO + HO-GC-R-CO . 0H-0C-R-CO-0H - OC-R-CO + ...
l f | !

NH NH _ NH HX

{ | - |

CGHS CGHS CBH-‘S CB“S
DETERMINACION ———

DEL PES(O MOLECULAR

La utilizacién de los métodos vilidos en la determinacién del peso
molecular en sustancias de moléculas sencillas sobre sus disoluciones ver-
daderas, encuentran al ser aplicados a las coloidales, tanto micelares como
moleculares, las dos dificultades siguientes:

1.* La heterogenecidad.

2% El elevado valor del peso de molécula o particula.

Asi, sélo se han encontrado particulas dnicas (del mismo tamafio)
en disoluciones de xilano, dentro del grupo de los hologlucésidos y.en
las proteinas de los liquidos orginicos (11), parncularmente comprobada
en las que intervienen en procesos respiratorios (hemocianina y hemo-
globina, por ejemplo). En todos los demds casos resulta un valor medio,
ya que al estar constituidas estas sustancias, o por la unién repetida de

un grupo tnico, en los compuestos polimoleculares, como por ejemplo
la celulosa (¥),

—CH,,0,—-0—CH,,6,—0—C,H,,0,—0—C.H,,0,—0—

{") Hablar de polidispersidad en la celulosa tal vez sea algo aventurado, pues realmente
ain no se ha llegade a invesligar, sino lras procesos de semmmon ¢ purificacion, en los que hay

mop memwar o plaraeida mataseian s weoada e san 117 wlicn on ledas Ins molicvlas iniciets-
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o de dos alternativas, en los compuestos heteropolimeros, como, por ejem-
plo, las poliamidas de diaminas y didcidos

—NH—OC-~(CH,) ——CO—NH—(CH,), —NH—

en un numero dado de moléculas, las habra de distintos grados de po-
limeria.

El peso molecular medio seria el que habrian de tener todas las mo-
léculas para que provasen sobre el pardmetro que permite medirlo el
mismo efecto que produce la mezcla.

El segundo inconveniente impide que se puedan utilizar los métodos
crioscopicos directo o de Rast y ebulloscépicos directo y del punto de
rocio de Mc. Bamw y 8. Sarmow, agravado por el hecho de que producen
en la mayoria de los casos valores anormales (*). De los restantes méto-
dos, dtiles para las sustancias de molécula sencilla, sélo son aplicables
los osméticos propiamente dichos y el de didlisis.

Los primeros: directo o por destilacién isoterma, ya estatica o dind-
mica, tienen la ventaja decisiva frente a los crioscépicos y- ebulloscdpicos,
de que una pequeiia cantidad de impurezas constituidas por sustancias
de molécula sencilla, por lo tanto, en disolucién verdadera, no perturba-
ran los resultados, ya que al no ser detenidas por las membranas permea-
bles utilizadas en la célula osmética no influyen sobre la presién osmé-
tica de la disolucién coloidal. Precisamente se atribuyen a dichas im-
purezas los resultados anormalmente bajisimos que se obtienen crioscd-
pica y ebulloscdpicamente.

Fi método desarrollado por BrintzincEr (13) de didlisis a través de
una membrana, puede dphcarse tanto con particulas homo como poh—
dispersas, pero tiene cl inconveniente de que el valor de % de la igualdad

empirica _
L. VM=%,
donde
log. Co — log. Ct
A = depende tanto de
t. log. e

la naturaleza de la membrana como de la magnitud y tipo de las par-
ticulas difusibles.

Este inconveniente queda climinado con el método de destilacién
isoterma de Urmann (14), pues en é] actiia el mismo va.por del disol-
vente como membrana.

(*)l Una recopilacién muy completa de los resullados oblenidos con estos mdélodes, lanlo
en polisaciridos y sus derivados como con caucho y proleinas, sc encuentra en la obra de
Urnraann (13}
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También se han utilizado en algunos casos métodos quimicos; ellos
presentan los inconvenientes de que precisan el conocimiento previo de
la forma de las moléculas y de que proporcionan Wnicamente valores
limites minimos. Por ¢jemplo: La determinacién del cobre contenido
en la hemocianina da un peso molecular de 24.000, mientras que ¢l mé-
todo de difusién produce el de 23 x 10°; los resultados obtenidos por dis-
tintos caminos qufmicos en la celulosa son, en todos los casos, muy infe--
riores a los que proporcionan los métodos fisicos, Asi:

BercManN y MacHEMER (15), determinando grupos terminales alde-
hido por oxidacidn mediante disolucién alcalina de iodo, ‘encuentran
70.000;

Scamipt (16), determinando el poder reductor, 16.200, y

Hawort y Macuemer (17), metilando y determinando ta proporcién
de tetrametllglucosa puesta en libertad en la hidrolisis, encuentran valores
entre 20.000 y 40.000.

Pero, ademds, se conocen actualmente nuevos métodos aphcables a
las macromoléculas en general. Ellos son:

El de ultrafiltracion—Se ha aplicado a la determinacién del tamafio
de los llamados virus filtrantes, pero sélo es itil bajo la hipétesis de forma
esférica en las particulas consideradas. El peso de particula viene dado

por la férmula
. 1

. M:-—-.Tr.ds.s..N,
. &
donde d representa el didmetro de la particula, s su densldad y N el ni-
mero de Loschmidt.
Algunos de los resultados obtenidos con este método—G. Bozza (19)—

han sido:

Virus del mosaico del tabaco. . . . . 55.10° a 1.1¢Y
Virus de la peste de las gallinas. . . . 8.10° a 2,6.10°
Virus de la rabia . . . . . . . . . 710

Virus de la fiebre amarilla. . . . . . 3,8.10°
Bacteriéfago Ce - . . . . . . . . 45107 a 1,510
Bacteriéfago C.,s . . . . . . . . . L1810 a 62.10°

A pesar del valor enormemente grande de estos nimeros, no parecen
exagerados, pues coinciden con los - determinados por métodos especia-
lisimos; por ejemplo, midiendo el didmetro de la molécula del bacte-
riéfago del bacilus colit a partir de su distribucién en capa monomolecu-
lar sobre la superficic de este organismo.
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El de la ultracentrifuga—Este método, debido a TwE Svepsere (19),
venciendo innumerables dificultades técnicas, permite la obtencidn de
resultados muy seguros, pero tiene ¢l inconveniente de precisar aparatos
muy costosos y de manejo delicadisimo, que naturalmente limitan una
aplicacién general. Se han llegado a utilizar aparatos con una acelera-
cidén centnfuga equwalente a_casl 10" veces la de la gravedad pe1o resis-
ten poco tlempo sin .romperse. ;

Dos sistemas se. pueden seguir en la determmacmn La medida de
la velocidad de sedimentacién o la del equilibrio. En ambos s¢ observan
fotométrica .o refractométricamente -las variaciones -de concentracién a
lo largo de la célula o tubite que contiene la disolucién; es: decir, por la
variacién del coeficiente de absorcién para una longitud de onda rete-
nible por la sustancia- a estudiar o del indice de refracc10n (deformacmn
de ‘una escala) respectivamente.

Por el primer, mérodo; medida de la velocidad de sedlmentacmn se -
deduce para el peso molecular o de particula, la relacién

R T 5.
D(1—V 4)

,M=
en la que:

D s la constante de difusién determinada prev1amente

Vel volumen especifico parc1a1 de la sustancia dlsuelta _

8 la densidad de la disolucién y -

s la constante de sedimentacién o valor que tomaria la velocidad
de sedimentacién en un campo centrifugo unidad. ’

Por el segundo, a partir del equilibrio de sedimentacidn, se deduce:

2RT .In.
C1
M=
(I—V . d ) “v"2 (ng—X12)
siendo:
¢: y ¢, las concentraciones a las distancias x, y x,, respectwamente del
eje de giro,

w la velocidad angular de la centrifuga.

L.as tinicas precaucmnes que hay que tomar en este método son: uti-
lizar concentraciones pequefias para evitar perturbaciones entre las mo-
1éculas del soluto y la eleccién de un disolvente cuyas moléculas no sol-
vaten a las del soluto.

El del microscopio electrénico—Por este método se han podldo obser-
var v medir nartienlas. aue si hien son de dimengiones neonefifsimas nor



LA MACROMOLECGULA ORGANICA 5i

ejemplo, en el virus del mosaico del tabaco, se encuentran por Ruska
dimensiones que corresponden a un didmetro de 15.10-" cm. y longitud
entre 150 y 300.10-" cm. (luego la particula no es esférica, como se su--
puso en la ultrafiltracién, sino alargada), no llegan a abarcar més que alas
particulas o .moléculas dispersas coloidalmente de mayor tamafio. El 1i-
mite actual de la visién electrénica estd comprendido entre 10 y .5.10-7
centimetros (20).

Se han propuesto, por otro lado, métodos espe(:lales hmltados a casos
determinados. - .

Ast Hess y MessMmERr (21) han determinado un- valor éptimo para
la relacién estequiométrica celulosa-cobre, midiendo el _poder rotatorio
de la disolucién de celulosa en reactivo Schweitzer, encuentran que vale
~un grupo G, por dtomo de cobre, al mismo tiempo comprueban que la

ley de accién de masas se cumple para el equilibrio

* celulosa + cobre = complejo

tomando como molécula independiente el grupo Ce.H..O:. A este resul-
tado, que llevarfa a una estructura anhidroglucosa para la celulosa, se
han opuesto GiLravry y Varko.

MarmEsko también ha qucndo determmm el pcso molecular en sus--
tancias con momento dipolar, y-cardcter hidréfilo a partir de la funcién:
Longitud de onda-constante” dieléctrica; pero los resultados obtenidos
son totalmente anormales, ya que dependen de las posibles asociaciones
de dipolos moleculares, funcién a su vez de la concentracién de la diso-
lucién entre otros factores. :

Un nuevo método desarrollado en los tres ulnmos afios es el de dlS-
per_slon de las radiaciones infrarrojas. Se funda en el efecto Plotnikow,
que consiste en la difusién de un haz cilindrico lumineso cuando pasa
a través de una sustancia sélida o-en disolucién (22}, resultando por ello
un haz cénico. El fendmeno. ha side estudiado especialmente por LE-
PEsCHKIN (23) utilizando- radiaciones rojas e infrarrojas y mgléculas su-
perlores (poliestirol, hemocianina, etc.), llegando a la conclusién de que
los aumentos de-supérficie -en los haces difundidos por el paso a través
de disoluciones de distintas sustancias, aunque de Ja misma estructura
molecular y en condiciones idénticas de disolvente y concentracién, son
directamente proporcionales a las raices clibicas de sus pesos moleculares.

Asf, comparando hemocianina del helix pomatia con albiimina de

- huevo de peso molecular conocido, se deduce para aguélla un peso mo-
lecular 1gual a 5.900.000, muy préximo al determinado por THE SVEDBERG
con su ultracentrifuga (5.080.000).

Este fendmeno es totalmente independiente del efecto Tyndall, pre-
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cisamente éste perturba los resultados de aquél cuando se presentan juntos.

También es aplicable el método a sustancias sencillas (24); asf, ea
el caso de los alcoholes ocrilico y amilico, se obtiene -una relacién de su-
perficies igual a 1,14, que coincide con la de las rafces cibicas de sus
pesos moleculares (1,13); pero cuando se comparan sustancias no homé-
logas, por ejemplo las parejas: ovoalbimina-sacarosa, 4cido citrico-saca-
rosa, etc., se ha de utilizar para igualar las relaciones experimentales y
tedricas un factor que parece depender de la presencia de determinados
grupos o particularidades estructurales en las sustancias de que se trata.

L.a rorMA -
DE LAS MACROMOLECULAS

Del comportamiento de las disoluciones coloido-moleculares respecto
de los métodos expuestos para medir el peso molecular de la sustancia
dispersa, se deduce la existencia de dos tpos limites de moléculas sin
solucién de continuidad: las moléculas lineales o filiformes, en las que
una dimensién predomina sobre las otras dos y las esféricas, con las tres
dimensiones del mismo orden de magnitud,

Al primer tipo, coloides filiformes o lineales, pertenccen el caucho,
la celulosa y sus derivados, la pectina y los polimeros sintéticos solubles.

Al segundo pertenecen el glucégeno y sus derivados y entre las pro-
teinas, la ovoalblimina y hemoglobina; a €l pueden adscribirse, en prin-
cipio, algunos polimeros de condensacién y polimerizacién propiamente
dichos, de naturaleza sintética, como los esteres de la glicesina y dcidos
dibésicos y los poliestiroles que se han formado a partir de estirol impu-
rificado por divinil-benceno; pero en estas sustancias se produce con fa-
cilidad ¢! paso al estado monoagregado, en el que por estar todos los
dtomos que constituyen un trozo dado de sélido ligados por valencias
principales, se ha de considerar que todo el trozo constituye a su vez una
sola molécula. Naturalmente, en este filtimo caso la sustancia no es capaz
de pasar a disolucié.n ‘ _

Un lugar intermedio ocupa el almidén: coloide lineal ramificado.

A continuacién se esquematizan estructuras correspondientes a cada
uno de los tres tipos. .
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Segln su constitucién, las sustancias de cada grupo pucden ser:

a) De caricter homopolar.

b) De caracter heteropolar.

¢) De carcter homopolar, pero poseyendo grupos de caricter coor-
dinativo, como O y NH..

Los hechos experimentales que permiten diferenciar los diferentes
t1p05 estructurales son:

1> La viscosidad —La magmtud que se toma en consideracién en
las medidas de viscosidad de las disoluciones coloidales es la llamada
«viscosidad especifica»: diferencia entre la viscosidad relativa de la diso-
lucién al disolvente puro y la unidad; es decir, el aumento de la visco-
sidad relativa por el hecho de la dlsoluclon

Nesp =NHr — 1

En los esferocoloides, la viscosidad especifica es baja, aun para diso-
luciones relativamente concentradas (alrededor del 5 por 100); ademas,
cumplen la ley de Einsremv (25):

gr=1 4K o
siendo:

# la porcién de volumen ocupada por la fase dispersa, y ‘
K una constante, de valor 0,0025 aproximadamente para los distin-
tos solutos.

Puesto que
C
? =
. ]
¢, concentracion, y
s; densidad del soluto,
se tendrd para la viscosidad especifica:
K ¢ S
= K= lest >
1 esp — v :

es decir, la relacién expresada en el segundo miembro de la dltima igual-
dad serd constante e independiente de la concentracién de la disolucidn (¥).
Estas condiciones se cumplen, entre otras, en las suspensiones de goma
guta—BanceLiv (26)—, en el latex del caucho—SraunmNcEr (27)—y en

(*y Una forma muy clara de enunciar la ley de Ewsvms serin «Para distintos esl‘erocolm-
des cualquiera que sea el tamafio de la particula disuelta, y pura una concenfracidn unidad,
inversamenle proporcionales la viscosidad especifica y la densidad de los solutos respectivos, va-
liendo 1a conslanle de proporcionalidad 0002:)::
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algunos latex sintéticos (por e]emplo del poliestirol}—Varko (28)—; pero
en otros casos, si bien se¢ mantiene constante la citada relacién dentro
de un ampho dominio de concentraciones, no toma el valor 0,0025, sino
-otros que difieren mads o menos del mismo, dependientes incluso de la -
naturaleza del disolvente. De entre las innumerables medidas de Stau-

DINGER sobre disoluciones de glucogeno y derivados, destacdremos las
resumldas en la Tabla 111 (8) :

TABLA III

MEDIDAS DE VISCOSIDAD SOBRE DISOLUGIONES- DE GLUCOGENO |
Y DERIVADOS EN DIFERENTES CONDICIONES DE MAGNITUD
MOLECULAR Y CONCENTRACCION DE DISOLUCIGN

: . Grado de Coanc.
7 Sustancia Disolvente polime- —_ K
rizacion  gr/L

Gluedgeno. . . . .-. PP . Agua 1.750 10 013
B e 5 410 10 0,013
¢ cevv+eu...... DisolCLCaN/IO 5000 ° 10 0,013
» R » 5.000 15 0,013

D e » 5.000 20 0,013

B e » 5.000 30 0,014

- » 5.000 50 0,016

D e e e e e e e e » 5.000 100 0,023

» A Formamida 5.000 10 0,014

» . » 410 10 0,013
Triacetato de gluedgéno. . ...  Cloroformo 5.300 10 0014
E » 1.680 10 0,014

D e S 390 10 0,017
Xantogenato de glucogeno. . . Agua 2250 10 0,0099
: » L » 2.250 20 0,0098
e » : 2.250 30 0,0103

» oL » 2.250 40  0,0108

El valor obtenido para K, varias veces superior al de EINSTEIN, se ex-
plica fécilmente por STAUDINGER, suponiendo la existencia de solvatacién,
cuya magnitud, "y ndturalmente la de K, depende de la naturaleza de
sohite. v disolvente.
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En los coloides lineales no se cumple la sencilla relacién de KiNsTEIN,
sino, por el contrario, la viscosidad especifica, ya muy alta para concen-
traciones muy pequefias, depende extraor dinariamente del grado de poli-
merizacién o magnitud de la molécula dispersa.

Para establecer la relacidn entre las dos magnitudes, STAUDINGER par-
tié de moléculas «modelo», en las que, como en las supuestas macromo-
léculas lineales, se repite determinado grupo constitutive (fundamental),
pero que no llegan a alcanzar el enorme tamaiic de aquéllas, permitiendo
establecer el peso de la molécula por caminos idénticos a los utilizados
en las de pequefio tamafio.

Entre las moléculas modelo utilizadas se encontraban :

Hidrocarburos saturados, como el pentatriacontano:

CSEHTE CH3 ‘_(CHz)ss—cHa
e hidroescualeno:

CSOHSZ

CH, CH,
_ I 1
CH,—CH~CH,—CH,—(CH,—CH—CH,—CH.),

CH,—CH—CH,—CH,—(CH,—CH—CH,—CH,)},
I ! ' '
CH, CH.,

Hidrocarburos poliénicos, como el escualeno: -

CSOHSO
CH. ‘ CH,
] |

CH,—C=CH—CH,—(CH,—C=CH—CH.),
t [
CH, CH,
Animas, la diestedril-metil-anima:

Cx :anN CHJ_(CHQ):s_CHg—N_CI—Iz"’” (CH2)1 B'_'CHB
|
CH.,
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Acidos, como el palmitco (dimolecular):
Coalloi0r CH——(CH.,),—COOH.HOOC-—~(CH.,). —CH,
Anhidridos de 4cido, el palmitico:
Ca2H 0, | CH,—{CH_),,—C0.0.0C—(CH.),.—CH.
Esteres, dicetilico del acido sebacico:

Ci:HaO4
CH,—(CH.),.—CH,—0.0C—(CH.).—CO0.0.CH.—(CH.),,—CH.,

Y, finalmente, verdaderos polimeros-homoélogos, pero de bajo grado
de polimerizacién como los polioximetlenos:

(CFLO) » —O—CH,—O—CH,—

y los esteres metilicos de los dcidos poli-oxi-undecanoicos:

HO—CH,—(CH.),—CO.[OCH,~—(CH,),—CO] «
—0.CH,—(CH.),—CO.OCH; .

determinando en estos ltimos el peso molecular fisica y quimicamente
(crioscopia y grupos finales, respectivamente).

Del gran nimero de resultados obtenidos con estas sustancias mo-
.delos, dedujo STaupINGER la sencilla relacion:

_nesp. _ R, M

en la que:

¢g.m representa la concentracién en moléculas-eslabon gramos por
litro, y ' :

M, el peso molecular; .
dividiendo por el peso de la molécula-eslabdn, resulta:

TSP o K P
-
donde:
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¢ es la concentracién en gramos/litro, y

‘P el grado de polimerizacién o nimero de eslabones contenidos en
la molécula.

A la relacion anterior la llama STAUDINGER miimero de viscosidad y
niimero correcto a su producto por el peso especifico de la sustancia di-
suelta.

Kraemer y Lamsing (29) Haman viscosidad propia (7) al limite a que
tiende la relacién

Nesp

- para ¢ —» O, referida la concentracién a gramos por 100 gr. de diso-
lucién; es igual, por lo tanto, al nimero de viscostdad de STAuDINGER
multiplicado por /0.4 (4, densidad de la disolucién). Y Huccixs (30)
llama viscosidad intr{nseca a la misma magnitud, pero propone una nueva
constante, Ki, deducida de la férmula:

P=Ki(%), equivalente a
10K ,, ¢

Multiplicando en la anterior férmula de StavbpmicEr P por el nimero
de Atomos-estabén que forman cada molécula-eslabdén y dividiendo Km
por el mismo nimero, resulta:

donde n representa el nimero total de dtomos que constltuyen la cadena
de 1a macromolécula (C, O, N...).

Las dos tltimas relaciones son, por lo tanto, independientes para una
misma serie polimero-homéloga del espesor de la molécula.

Los tiltimos valores de STAUDINGER para Km, recopilados por DREHER

son (31):
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TABLA 1V
VavroreES DE Km
Sustancia Grupo fundamental Disolvente ~ Km.10°
Hidrocarbure parafinico. . . —CH,— CLC ~ 1,06
CH,
I
Poliprenos . . . ... ..... —CH,—CH=C—CH,— Tolueno 14
Polibutandienos., . ... ... —CH,—CH=CH—CH,— ) 14
CH,
| .
Polipranos . . . ~. .. .., - CH,—CH,—CH—CH B 1,4
Poliestiroles. . . . . .. [P -CH-CH, - » 1,2
) O P :”3
Poliisobutilenos . . . . . . ., ~lHa-CH~ » 1,7
* \"”3
_ ~LH o LH-
Poliindenos. . . ... ..... L = » 18
| S
Polioximetilenos. . . . . . . . —0—CH,— CCLH 0,8
Polioxietilenos . . . . ... .. —0—CH,—CH.— Benceno 0,83
Poliésteres . . ... . ... .. » 0,93
Derivados polivinilicos vy po-. Acetona 1.2
limerflicos. . . . . . ow ... TR Ac. acetico ’
Celulosa. . ... ........ —0—CH,,0,— Schweitzer 5 (™)
Triacetocelulosa. . . . . . .. —0—C_ H,,0,— CCLH 5,3
Trinitrocelulosa. . . . . . . .. —0—C,H,0,,N,— Acetona 11

(*) Kniemmn (32) propone el
al de 260 para la constante Ki.

valor 3851074 {un 25 por 100 mds bajo), correspondicnle
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El valor de la constante vendra influenciado por distintos factores,
unos que dependerdn de las macromoléculas propiamente dichas, aisla-
damente {acciones intramoleculares u ovillamientos) o entre dos o mds
(acciones intermoleculares o asociaciones), otros de la relacién entre el
disolvente y el soluto (solvataciones). Asi, en la serie de los poliesteres
del 4cido carbénico y w-glicoles

—0—C—0—CH—R—CH,—0—C—0—CH,—R—CH.—
] i :
0 . _ 0

disminuye K m al crecer la longitud de la cadena hidrocarbonada (R) del
glicol y simultineamente aumenta la solubilidad en los disolventes or-
ganicos; ambos hechos son la consecuencia de la disminucién relativa
y aumento de distancias entre los grupos C =0 de fuerte cardcter coor-
dinativo (ScHEELE) (33). ‘

Naturalmerite, el camino seguido para el establecimiento de la rela-
cibn de STAUDINGER es inseguro, pues estd ligado a una extrapolacién.
Una orientacién mds correcta serfa comparar los valores determinados
para el peso melecular a partir de la viscosidad con los de otros métodos,
pero precisamente en moléculas superiores del mismo orden de magnitud
a las que STAUDINGER aplica su ley. .

La comparacién con medidas osmdticas sobre sustancias filiformes,
aun monodispersas, tiene el inconveniente de que, como después veremos,
varia mas rapidamente la presién osmética que la primera potencia de
la concentracién, y por ello se han de utilizar concentraciones muy pe-
quefias y aun extrapolar la relacién #/c a-concentracién O, con lo cual
resultan valores muy pequefios para = y por ello poco seguros. Pero ain
resulta menos correcta la comparacién cuando se trata de sustancias he-
terogéneas, pues entonces ¢l valor obtenido para M no representa da
misma magnitud media que el deducido de la viscostdad.

Asi, segiin KraemEr y Lavsive (34), el valor deducido para M a partir
de medidas de presién osmotica representa el peso medio de particula
calculable partiendo de los nimeros que de capa tipo eXisten en un ni-
mero total dado, v el obtenido de medidas viscosimétricas representa el
peso medio de particula calculable a partr de las que de cada magnitud
contiene un peso dado de sustancia. : .

El primero, Mn (media de ntmeros), vendra definido por la relacién:

My — _E ni M _ X C-fi
2 i vl
Mi
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y ¢l segundo, Mp (media de pesos), por:

Mp —= LcimMi  ZniMi
Xy 2 ni Mi
puesto que

Ci = niMi ¢

Naturalmente, para una mezcla dada no serin iguales ambos niimeros
medios, sino Mp resultard siempre mayor que Mn; por ejemplo, en el
caso sencillo de una mezcla de igual nimero de particulas de pesos

30.000 y 70.000:

30.000 x 0,5 + 70.000 x 0,5

1

30.000° x 0,5 + 70.000° x 0,5
Mp = . — 58.000
30,000 x 0,5 4 70.000 x 0,5

y si en la mezcla hubiesen pesos iguales de moléculas de peso molecu-
" lar 30.000 y 70.000: ' ‘

Mn = = 41.000
0,5 0,5
——_— o —
30.000 70.000 i .
¥y
0,5 x 30.000 + 0,5 % 70.000 i
Mp = = 50.000
. 1

Por ello, habrd que buscar otro método que dé la misma magnitud
. : - )

media que el viscosimétrico.- Mosmann (11) uriliza la ultracentrifuga vy

determina Mp en distintas muestras de nitrocclulosa sometidas a un frac-
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clonamiento mdis o menos pronunciado; los resultados dependen de la
concentracién, por bajo de determinada concentracién limite, alrededor
del 0,7 por 100, pueden considerarse pricticamente independicentes de la
misma. Comparando los valores obtenidos para Mp con los deducidos a
partir de la ley de Sraupinger, no resulta estrecha concordancia entre
ambos, la funcién ) .

. 7 esp

C

no e¢s lineal, sino que Km varfa en sentido inverso a los valores de Mp,
hecho que la misma escuela de STaupinGER ha puesto de manifiesto més
de una vez; pero de todas formas, no puede negarse el importante valor
practico de la formula viscosimétrica, la que, por otra parte, ha sido
deducida tedricamente por caminos hidrodindmicos, entre otros, por HEr-
mans P. H. y |. J. y VerMaas (35), admitiendo la existencia en las diso-
luciones de moléculas lineales, no de moléculas rectas (realmente en zig-
zag), sino de ovillos moleculares que estdn deformandose y reorganizdn-
dose constantemente, de tal modo, que estadisticamente se les puede atri-
buir una o unas cstructuras determinadas.

En el cdlculo, relativamente sencillo, desarrollado por Hex-
Mmans J. J. (36), se conmderd la viscosidad espeaﬁca igual al producto de
las magnitudes amddulo de impulson y «tiempo de relajacién». La pri-
‘mera depende de lqs ovillamientos y desovillamientos constantes y suce-
51v0s que experimentan los trozos rectos que constituyen cada molécula
filiforme ovillada y el segundo representa el tiempo que precisa cada
molécula para restablecer la formacién 1n1c1c1l (mds probable). Se llega,
finalmente, a la expresién

1 eso 4g* r
= . L1007 .M
C grs. vt ‘ M;s

en la que las nuevas magnitudes 4, v, s y Mf representan:

[, longitud del eslabén fundamental.

Mf, su peso.

s, la relacién entre la longitud medla de los trozos rectos del ovillo
y la del eslabén fundamental.

v, ntmero medio de eslabones fundamentales que conbtltuyen cada
trozo recto del ovillo.
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v, €s, naturalmente, superior a s.
Comparando aquella expresién con la férmula de STAUDINGER, se de-
duce para la constante K el valor:

45° 1°
Km = ) . 102
v MFf

[
que no depende del disolvente, al menos mientras tampoco lo hagan s y v.
De los valores de Staunincer para Km se deducen los de s en el su-

puesto de una relacién v /s aproximadamente igual a 1,5. Resultan para
s valores que coinciden con los obtenidos por medidas de doble refrac-
¢ién o anisotropia éptica en disoluciones de las mismas sustancias.

" De la no constancia de Km al variar la concentracién, puede dedu-
cirse, en principio, cualitativamente, la existencia de un mayor ovilla-
miento, tanto en lo que se refiere a un acortamiento de los trozos rectos
de la molécula como a la estabilidad de los nudos o puntos de entrecru-
zamiento 0 contactos inter o intramoleculares (37).

Sobre el valor de las investigaciones y teorfas de STAUDINGER en el
campo de las sustancias macromoleculares, tenemos una indicacidn en
el cambio-de posicién que se observa por parie de MEYER; éste, si bien
contimia combatiendo la obra de aquél, se limita en la actualidad a su
ley viscosimétrica, no entrando a discutir sobre la existencia de molécu-
las gigantes e independientes en la disolucién (38).

También W. Ostwatp, el padre de quimica coloidal, en un traba]o
péstumo (39), en el que, come MEYER, discute la formula viscosimérrica
a base de los mismos resultados de STAUDINGER y su escuela, llegando a
conclusiones que no coinciden con la simple relacién lineal, pero que
si permiten considerarla como una primera aproximacién al comporta-
miento real de la funcién nimero de viscosidad-grado de polimerizacién,
admite implicitamente la existéncia de la macromolécula como entidad
independiente en los, mismos ‘casos propuestos por STAUDINGER.

Independientemente de las consideraciones antertores, el mismo Srau-
DINGER considera que su relacién es una expresién limite que sdlo se
cumple en discluciones muy diluidas (soluctones sol); a partir de clertas

concentraciones limites, aumenta la relacién o

7 esp.
C .

con la concentracién. Este hecho, seglin él, estd determinado por el cam-
po creado por las moléculas alargadas, que se perturbardn entre sf cuando
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el volumen de la disolucién sca mferlol a la suma del ocupado por los
cilindros engendrados al girar libremente las moléculas alrededor de su
didmetro o minima dimension; volumen que para cada una valdri:

(L) x.a

es decir, la concentracién limife de las disoluciones sol es proporcional
al cuadrado de la longitud de la molécula.

También aparecen anomalias dependientes de la velocidad de caida,
por lo que no se cumple la ley de Hagen-Pouiselle.

Para evitar una y otra perturbacién, se modifica la formula en ¢l
sentido

. Tesp

lim —— = Keq.q
c-

e

velocidad —> O
limite determinable por extrapolacién grifica.

GeE (40) propone la ecuacién

N esp
—  —a+(A.a)

C

para la relacién entre viscosidad y concentracién; en ella @ representa
la expresién limite anterior y A' una constante caracteristica de todas las
sustancias del mismo tipo; asi, en las nitrocelulosas es independiente,
tanto del peso molecular como del contenido en nitrégeno.

Otras férmulas viscosimétricas propuestas son:

Por FikentscHER §y Magrk (41): ?5

G.K .M
nr=1+d.

G, peso de sustancia disuelta.
v, volumen toral de la disolucién.
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Por Dosry (42):
Ro== AT
Mo €

elimina la influencia de,la concentracién.

Bere y colaboradores (43):

de donde

Esta se puede aplicar a concentraciones superiores que la de Stau-
piNGER; Kc es caracteristica de cada término de la serie homdloga, se la
llama constante molecular de viscosidad y concentracién y estd relacio-
nada con el peso molecular por:

logr . r .
At o/ LN G

M = Kcm-Kc. -

donde Kcm, constante de concentracién, sélo depende de la naturaleza
de la serie polimero-homéloga de que se trate; vale, por ejemplo:

poliestiroles y poliprenos. .~ . . . . 10¢
acetocelulosa, . . .© . . . . . . . 5I0°

BrepEe y DE Boovs (44):
[+3

donde:

c representa concentracién en volumen, y

v, el producto Km . P de la ecuacién de Staupincer; Brebek le llama
«voluminosidady.

Finalmente, ¢l mismo Staupincer (45), al deducir de su enorme ba-
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gaje experimental que el aumento de la viscosidad con la concentracién
es, a su vez, funcién de la longitud de la molécula, propone la expresion :

T esp :
= Km .M. c2303.Ki.Cg.m
Cg.m
.y como
Km .M — ]iml ﬂ_‘
_ Cg.m _
c —» O

sustituyendo y tomando logaritmos:

Nesp - fesp -
log———— = log. lim | ———- + Cg.m.Ki
Cg.m  Cg.m |, _ .o

en la cual Ki representa el coeficiente angnlar de la recta correspondiente
a la funcién lineal

Nesp :
log——— = {(Cg.m)

Cg.m

\

Otra diferencia provocada en el comportamiento viscosimétrico se
manifiesta en los coloides de naturaleza heteropolar. En los esféricos, la
viscosidad no cambia por adicién de electrolitos, mientras que en los
lineales se modifica sensiblemente, pues los iones rompen los enjambres
que en aquéllos existen, permitiendo que sus disoluciones se comporten
como las sol de los coloides lineales homopolares. Por ello, se puede de-
terminar el peso molecular de la celulosa en disolucién cuproamoniacal
a partir de la férmula de StaupiNGER.

El cardcter heteropolar de las protefnas ha perturbado, asimismo, la
aplicacién del criterio viscosimétrico 2 la determinacién de la forma de
la macromolécula. Sin embargo, PoLson (40) ha avanzado en la resolu-
cién del problema. Para ello, calcula a partir de medidas con la ultra-
centrifuga, valores que le permiten establecer la relacién entre los ejes
de las moléculas de algunas proteinas supuestas elipsoides y determina
después la viscosidad, encontrando que ésta crece proporcionalmente al
cuadrado de la relacién axial. De todas formas, ain es demasiado limi-
tado el dominio investigado para poder establecer una generalizacién
de este hecho.

L 4
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En las materias pécticas se ha determinado por HENGLEIN (47) una
estructura macromolecular filiforme (dcido poligaclaturénico) andloga a
la de la celulosa, precisamente estudiando el comportamiento viscosi-
métrico de los ésteres nitricos de la misma.

En las sustancias intermedias, lineales-ramificadas, se tienen valores
para la constante Km, de ocho a diez veces inferiores a los de las lineales
no ramificadas. Asi, en el caso del almidén y comparativamente con la
celulosa, resulta, segliin STAUDINGER : .

TABLA V

Derivado ‘
del polisacdrido Disolvente Em . 1M-celulosa  Km . 1(M-almidin
POlisacﬁridO ______ Schweitzer : - 5,0 —_—
Formamida —_— 0,63
Triacetato. . .. .. .. CCLH 4,3 1,02
Nitrato (12,4 %N) . . Acetona 10 a 11 0,68
Metil (25 ¢ de OCH,). Agua 10 a 11 0,72 a 1,07
. T esp
y en las proteinas se encuentran para la relacion ——— valores tanto
C

mids altos y distantes del producto de EinstEIN 0,0025 . 5 cuanto mds alar-
gada es la molécula (48); asi, Husemann da los siguientes:.

Ovoalbimina . . . . . . . . . 00030
Hemoglobina . . . . . . . . . 00033
Pscudoglobulina . . . . . . . . 00068
Seroalbtimanae . . . . . . . . . 00105
Gelatina . . . . . . . . . . . 00320

Ultimamente se ha localizado por la escuela de Staubinger un grupo

~de polimeros dintéticos, en los que el grupo fundamental contiene dos

dtomos de carbono, que desde el punto de vista viscostmétrico se com-
portan anormalmente. Lo constituyen, entre otras sustancias:
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los polioximetilenos:

—0—CH—CH,;—0--CH.—CH,—

los esteres polimeta-acrilicos:

—CH,—CH—CH.—CH—
'I |
COOR COOR

y los cloruros de polivinilos:
’ —CH,—CHCI—CH,—CHCl—

En ellos se ha de modificar 1a férmula’ de Stavpincer introduciendo
un nueve pardmetro, x (49), en la forma

‘!]esp:Km.P+X

y siendo los valores de Km inferiores a los calculados para molécula
lineal, asi en los polioxietilenos vale 0,57.10-* en lugar del valor espe-
rado, alrededor de 3.0,95.10-4, '

Todos estos hechos llevan a StavpiNcER y LorMann a establecer un
nuevo tipo de estructura no ramificada, pero de configuracién meandri-
forme: -

C/\e (:/g\ c/n

S

0 7 N N

suposicién que ha sido comprobada posteriormente por SavteER (50) por
interferometria sobre la sustancia cristalizada. De la presencia del para-
metro x deducen que los primeros eslabones de la molécula poseen es-
tructura lineal.

2 El comportamiento osmdtico—En los esferocoloides, la férmula

R.T.c
M=

T

se cumple dentro de un amplio intervalo de concentraciones.
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En los coloides lineales se producen, por el contrario, desviaciones;
por ello, se ha de sustituir en la férmula anterior la relacién /¢ por su

limite para ¢ > 0. También se puede meodificar en la forma:

R.T.c R.T.c¢

M (1-b) M (l-c.s)

donde:
b representa el covolumen o volumen propio de la parte disuelta, y

s su densidad.

Pero s no es constante, sino que depende de 7 por la relacién

r=k.s

siendo £y v constantes independientes de m, cuyos valores se determinan
en moléculas sencillas de la serie polimera de que se trate. @

.+ 32 Por medio de la ultracentrifuga—A partir de la relacién f/f,,
en la que f representa el coeficiente de frotamiento determinado expe-
rimentalmente partiendo de los valores de peso molecular M deducidos
con la ultracentrifuga

M (1-V . 3)

¥ f. el coeficiente de frotamiento calculado viscosimétricamente a partir
de la férmula de SrokEs:

. 6 N(3.M.\')l/a
fo = 0b.mn. 4.2.N /.

siendo v el volumen especifico de la disolucién.

Dicha relacién vale en los coloides esféricos la unidad; en los linea-
~ les se separa tanto més de ella cuanto menos ramificada es la molécula.
Asi, mientras que en la metilcelulosa vale 4,5, en un poliestirol ramifi-
cado sélo 2. HusEmann (48) da los siguientes valores para algunas pro-
teinas:
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<)
=3

TABLA VI

Proteinas fifeo long. [espesor

Ovoalbimina. . . ., ., 1,01 1
Pepsina . .. ... ... ’ 0,95 1
Insulina, . ....... : 0,99 1
Hemoglobina, . . . . . - 1,01 3
Seroalbtimina. , . . ., 3
Seroglobulina. . . . . . . 5,5
Zeina .. ... ..., 2,1 2,3

4.° Opticamente—Al pasar un rayo de luz a través de una disolu-
cién de un coloide lineal en movimiento a lo largo de un tubo se produce
doble refraccién; los indices de refraccidn determinados en la direccidn
del movimiento y perpendicularmente a ella son distintos.

Este fenémeno no se presenta en las disoluciones de los esferocoloi-
des. Realmente, sélo nos puede.dar un criterio cualitativo sobre la forma
de la macromolécula. -

5° Por el comportamiento en el proceso de disolucidn.—Los esfero-
coloides se disuelven sin hincharse, mientras que los lineales pasan por
un estado gel intermedio entre sustancia sélida y disolucién. Ello es de- -
bido al acoplamlento de las moléculas del disolvente entre y sobre las
de la sustancia a disolver.

La presencia de pucntes entre las moleculas alargadas, por ejemplo
-de divinilbenceno en los poliestiroles, de oxigeno en ¢} caucho o de §—S,
salinos o determinados por enlaces coordinativos o fuerzas de van DER
WaaLs entre grupos metilos u OH en las protefnas, impiden el hincha-
miento y disolucién posterior.

6.° Quimicamente—La no coincidencia del resultado obtenido al de-
terminar el peso molecular a partir de los grupos terminales existentes
en la sustancia, con el deducido por los métodos fisicos antes citados, hard
prever una estructura ramificada.

Asf, en el glucdgeno se encuentran de 12 a I8 grupos C, por grupo
terminal (que producc en la metilacién completa y desdoblamiento hi-
drolitico posterior tetrametilglucosa) y en el alnidén por cada 50.
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CrastFicaciénN .
DE LOS COLOIDES LINEALES

En los coloides lineales, el hecho de que sus propiedades dependan
del tamafio de la macromolécula, no sélo en disolucién, sino también en
estado sélido, obliga a establecer tres grupos (STAUDINGER):

Hemicoloides—Moléculas de longirud comprendida entre 25 y 250 f‘i,
que contienen menos de 500 dtomos en la cadena y poseen un peso mo-
lecular inferior a 10°.

Son pulverulentos, no se hinchan en presencia de los disolventes, sino
que, por el contrario, pasan directamente al estado de sol. A partir de
ellos se pueden obtener disoluciones muy concentradas, hasta al 20 9.
Se utilizan para preparar barnices y lacas, por ejemplo de nitrocelulosas
de baja viscosidad (degradadas). Entre las sustancias naturales pertenecen
a este grupo las polifructosanas, xilanas y mananas.

Mesocoloides—Sus moléculas contienen més de 200 y menos de 2.000

atomos y poseen longitudes entre 250 y 500 A.

Constituyen la regidn eutécnica. Son, a consecuencia de sus exce
lentes propledades mecdnicas y de la facilidad con que se preparan sus
disoluciones, los mds dnles téenicamente; por ejemplo, en la preparacién
de fibras total o parcialmente artificiales.

Eucoloides—Moléculas superiores a las del grupo antertor.

A este grupo pertenecen la mayoria de las celulosas naturales, el cau-
cho y los poliéstirolcs, asi como los otros polimeros lineales sintéticos.
La nitrocelulosa mds larga encontrada posee un grado de polimerizacién

de 5.000 y 2.500 A de longitud. ,

Estos coloides hinchan en presencia de los disolventes, y con ellos no .
se pueden obtener disoluciones lo suficientemente concentradas para per-
mitir un trabajo cémodo; ya a concentraciones entre el 0,1 y el 1 9/ resul-
tan extraordinariamente viscosas y al 10 9, constituyen verdaderos geles
sdlidos. ' :

PorLiMoLECULARIDAD

Dos problemas de interés desde diversos puntos de vista, tanto téc-
nicos como tedricos, plantea la heterogeneidad o polimolecularidad de
las disoluciones de las sustancias polimero-homdlogas; son: la determi-
nacién directa del grado de polidispersidad y la posibilidad de desdoblar-
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las o fraccionarlas en productos mas homogéneos y, en el caso limite,
llegar a obtener disoluciones con moléculas idénticas o de un solo tipo.

El primero se ha intentado resolver por MossmMann (11}, comparan-
do los valores obtenidos para Mp (med1a de pesos) (pag. 69) con la ultra- -
centrifuga, con los deducidos osméticamente para Mn (media de nime-
ros) en la investigacién anteriormente citada. Desde un punto de vista
cualitativo se deberfa tener una idea sobre la polidispersidad a partir de
la relacién entre ambos valores, que seria tanto mds diferente de la unidad
cuanto menos homogénea fuese la sustancia; pero al comparar una nitro-
celulosa no fraccionada con wes fracciones de la misma obtenidas por
precipitaciones sucesivas, dieron los siguientes valores:

TABLA VII

Muestra . Mp : Mn
N. C. no fraccionada. 20,700 13.800
Fraceiéon 12 . ... .. 10.000 9.600
Fraceion 2+ ... . .. 18.300 10.000

Fraccién 3 ... ... 29.700 23.300

los cuales sélo son préximos para la fraccién de peso molecular medio
inferior, pero en los otros casos indican una distribucién de particulas
tan compleja como en la sustancia inicial.

Cuantitativamente, sc ha intentado por LAUSING y KRAEMER la reso-
lucién del mismo problema, pero para ello han de hacer hipétesis previas
sobre la forma de la funcién de distribucidn (por ejemplo, un solo md-
ximo), que pueden o no cumplirse realmente.

Respecto del segundo problema, ha dado ScuurLz una relacién senciila
entre el peso molecular o grado de polimerizacién de una sustancia y su
prec1p1tab111dad por adicién de un hquldo precipitante a una disolucién
de la misma; es:

.donde

7 representa la concentracién del precipitante, y
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« y 3 constantes, dependientes sélo de la-temperatura, para cada serie
polimero-homéloga.

Puede utilizarse como un medio de medir pesos moleculares parciales,
pero sobre todo de fraccionamiento; con este objeto se ha utilizado sobre
nitrocelulosa y poliestiroles; de una muestra de este ilumo grado de po-
limerizacién medio 460 se han obtenido diez fracciones, CUyOs pesos mo-
leculares varian entre 5.300 y 157.000, correspondlentes a grados de poli-
merizacién entre 48 y 1.510.

Ducraux y BARBIERE también iniciaron (51) 1nvest1gac1ones sobre ni-
trocelulosa por el camino de la precipitacién fraccionada, utlizando como
magnitudes de control: la viscosidad, la presidn osméeica y los diagra-
mas de difraccién con rayos X.

Pero el mejor método parece ser el iniciado por H. Mark y Sarro(52):
la utilizacién del analisis cromatografico. Han conscgmdo desdoblar una
acetil-celulosa disuelta en acetona por adsorcidn a través de carbén de
sangre, el cual se encontraba en la columna dispuesto en tres capas sepa-
radas por otras de lana de vidrio y asbesto y, finalmente, eluyendo con
dioxano. Los resultados obtemdos estan resumidos en la tabla siguiente:

TABLA VIII

Viscosidad  Proporcion en la

Sustancia _ especifica muestra inicial
Acetil-celulosa inicial . . ... .. 0,090
Idern retemida 1. capa. . .. ... 0,049 - 33 %
Idem retenida 2." capa. . . ... . 0,065 35 <%
TIdem retenida 3% capa. . . . ... 0,067 . 25 9
Idem no adsorbida. . ... .... 0,097 7 %

Anormalmente, se produce. el fraccionamiento al revés de lo espe-
rado, es decir, las moléculas mas pequenas son las primeramente ad-
sorbidas.

La mMacroMOLECULA
EN ESTADO SOLIDO

La determinacién de la estructura molecular de estas sustancias en .
estado solidolo que llamamos su estructura primaria, se consigue me-
diante difraccién con rayos X. La interpretacién de los resuitados sélo



82 A NT O NTITG S 0 L E R

es posible con ayuda de los obtenidos sobre las disoluciones con los mé-
todos anteriormente descritos. Pero ellos no pérmiten establecer las pro-
piedades de las moléculas consideradas individualmente, por ejemplo
sus longitudes, sino unicamente la estructura elemental, es decir, la na-
turaleza del grupo que, repitiéndose periédicamente, construye la imna-
cromolécula.’

En el caso de la celulosa, ha calculado Hermans (53) la configuracién
de una molécula a partir de puras consideraciones espaciales y con la
ayuda de las distancias atémicas, dngulos de valencia y radios de acti-
vidad de los dtomeos, obteniendo resultados que sdlo se diferencian de
los encontrados anteriormente por MEYER y Mark (54) y Anpress (55)
en pequefios detalles, como: posiciones relativas no paralelas de los
anillos sucesivos de glucosa, posibilidad de rotacién no impedida esté-
ricamente alrededor del puente oxigeno-glucosidico de hasta 270° y de
que los anillos gluco-piranosa pasen venclendo un débil impedimento
energético de la forma willény» a la «bafieran, andlogamente al cicloexa-
no. Estas hipdtesis conducen, a su vez, a la suposicién de una relativa
facilidad para el paso de una configuracién molecular recta a la ovillada
o mis o menos angulada. . '

Meyer, anteriormente, habia propuesto para la celulosa una estruc-
tura constitufda por un ciclo de restos glucosa, estirado de forma a que-
dar filiforme: Asi se explicaria la observacién de Hess de que en la celu-
losa separada de la planta con muchas precauciones no se encuentre OH
libre en posicién 4 (imposibilidad de obtencién de tetrametilglucosa) (56).
Claro es que.cste hecho puede también ser explicado sin necesidad de
recurrir a la hipétesis de MEYEr por la enorme magnitud de la molécula
de celulosa nativa, que determinarfa la formacién de pequeiiisimos ves-
tigios de tetrametilglucosa.

Respecto de otras sustancias macromoleculares, nos limitaremos a
citar los trabajos de AsThUrY (57) sobre la estructura de algunas pro-
tefnas sencillas, como la fibroina y queratina. '

L.A FORMA DE LA MACROMOLECULA
'Y _SU DESTINO BIOLOGICO

La forma de las macromoléculas en las sustancias naturales estd int-
mamente ligada con el destino biolégico de las mismas. Asf, dentro del
grupo de los polisacdridos, nos encontramos :

Moléculas lineales como la celulosa; éstas constituyen sustancias de
sostén y armazon, insolubles en los disolventes que se pudiesen encontrar
en el organismo vegetal, consecuencia de la pequefa superficie en con-
tacto con los presuntos disolventes; poseen su mayor resistencia en



LA MACROMOLECULA OQRGANICA 83

la direccién de la fibra, en la que predominan las valencias principales,
mientras que perpendicularmente a aquélla es poco resistente, ya que
entre molécula y molécula existen exclusivamente acciones menos inten-
sas, que estudiaremos posteriormente; finalmente, la existencia de pocos
extremos libres en cada molécula determina una gran resistencia a los
agentes hidroliticos.

En los coloides esféricos, como el qucogeno la presencm de .gran
nimero de grupos finales determina una mayor facilidad de disolucién
e hidrélisis, con puesta en libertad de moléculas de glucosa a medida
que el organismo las va necesitando. Constituye, por ello, el glucégeno
un excelentc material de reserva.

En el almidén, de forma-intermedia, se tiene un material de reserva,
pero mds dificilmente movilizable.

También tiene su razén bioldgica el ramafio gigantesco de las ma-
cromoléculas naturales, en la necesidad de que pequenas canudades de
un reactivo (enzima) provoquen la transformacién de una gran masa
de sustancia (sustrato).. Asi, por ejemplo, en una hemocianina de peso
molecular 6.680.000, como la del Helix pomatia, se p10duc1r1a el desdo-
blamiento enzimatico cuando actuase un gramo de pepsina de peso mo-
lecular 35.000 sobre 191 de sustancia. Pero si sc le atribuye una estruc-
tura micelar, con 500 moléculas por micela, cada gramo de enzima actua-
rfa solamente sobre menos de 0,4 de proteina.

b) LA QUIMICA DE LA MACROMOLECULA ORCANICA

Puede orientarse este punto:

1°  Por el mecanismo quimico que conduce a la formacién de la
macromolécula.
2. Por su estructura.

1. Sobre el mecanismo del proceso quc conduce a la macromolécula
nos limitaremos a hacer unas consideraciones gencrales sobre el estado
actual del problema que nos permitan tdnicamente adquirir una idea
sobre ¢l, puesto que si entrdsemos en detalles nos llevarfan demasiado
lejos y, por otra parte, ellos han sido ampliamente desarrollados en algu-
nos aspectos en la literatura.

Dos tipos de procesos conducen a la macromolécula: la poliadicién
o polimerizacién y la policondensacién.
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En el primero se produce un acoplamiento de moléculas sencillas,
iguales o distintas, sin que en ningiin caso se separen itomos o moléculas
que después formen parte de la macromolécula. _

Si las moléculas ligadas son' iguales, se tendrd una «iso-polimeriza-
cién» (58) (DreHER), caso de los polioximetilenos a partic del meta-
nal (CH.O)x y caucho natural, constituido éste por moléculas de 1sopreno:

( —CHZ—CH=C—CH2—)
|
. CH, ‘ %

En el caso de que la molécula esté constituida por moléculas inferiores
de dos o mds tipos, puede ocurrir: o que los distintos componentes sean
polimerizables considerados aisladamente, aunque pueden poseer una ca-
pacidad distinta de polimerizacién—por ejemplo, la mezcla acetato de
polivinilo-cloruro de polivinilo, que constituye la fibra vinyon—, o bien
que alguno de dichos componentes no sea polimerizable per sé, caso del
anhidrido maleico, que solo no es capaz de polimerizarse, pero en pre-
sencia de estirol da macromoléculas lineales de constituyepte o eslabdén
fundamental.

— CH—CHy— CH — CH -

£ 50
No/

Al segundo tipo de polimerizacién mixta le Hama WaGNER-]Jau-
REGG (59) «heteropolimerizaciény.

En la haturaleza no tenemos ejemplos de estos dos tipos de polime-
rizacién mixta; sélo 'se han conseguido en el laboratorio y algunos po-
secn incluso importancia técnica, como algunos cauchos mixtos; por
ejemplo, el buna N, obtenido a partir de butandieno y hitrilo acrilico,
con eslabén fundamental:

CN .
|
—CH.—CH= CH——CH —CH.—CH—

La polimerizacién, segiin STAUDINGER y Frost (60), RipeaL (61) y
Scrurrz'y HusEmMaNN (62), puede hacerse segin dos mecanismos dlstm-
tos, llamados «en cadena» y cccondensanten {0 impropia).
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En el primero, la molécula inicial es activada, lo que perrmite 'que
sobre ella se acople una segunda molécula y sobre el dimero resultante,
también activado, una tercera y asi sucesivamente, hasta que, por una
reaccién secundaria o por 'cualquicr otra causa, se provoca la desactiva-
ci6n de la cadena y con ella su interrupcién. Ejemplo de este tipo lo
tenemos en la pohmerlzacmn del cloruro de vinilo:

CH, = CH + — CH. CH. —CH —CH. — CH — —y «c
| ] . | oo
Cl Cl Cl Cl

mol. activa

v la del isopreno a caucho:

CH,—CH-_C—CH, +—CH. .
| . I .
CHa CH3

l

ha
: 1 ‘ |
CH. CH,

Este mecanismo estd apoyado por las actuales concepciones sobre el
doble enlace (63): Sistema mesémero en el que colabora, entre otras,
una estructura de tipo birradical, con sus dos electrones de segundo
npo (=) desacoplados (spins anuparalelos o del mismo senndo) la cual
serd la que, Intensificada por un aporte energético exterior, constituird
la forma acuva. La intensificacién podrd ser favorecida 0 disminuida
por la naturaleza de los dtomos o radicales ligados al enlace etilénico.

Las macromoléculas resultantes son, en general, de longitud extra-
ordinaria del tipo eucoloide.

En ellas queda ain un problema por resolver: la estructura de los
grupos finales; sobre ¢l sélo se pueden hacer COnJeturas entre las que
parecen mds probables o un acoplamiento de dtomos o radicales extra-
fios, procedentes del disolvente o cualquier otra sustancia en presencia
0, como supone ScHULTZ (64), una desproporcién entre los extremos de
dos moléculas, una de las cuales cede un hidrégeno a la otra, por lo que
quedarfa en la primera un doble enlace final y en la segunda un grupo
saturado:
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~~~~~ o - -~ CH.—CH,
|
Ao Cl
S~ —* ...—CH=CH
————— 6’#2-6‘” |
‘o Cl

Este proceso determinard, naturalmente, la inactivacién por uno o
ambos extremos de las dos macromoléculas y en el segundo caso la inte-
rrupcién de la etapa_de crecimiento. De todas formas, una comprobacién
directa. de la teorfa resulta extraordinariamente diffcil por la pequeia
proporcién en que se encuentran dichos grupos frente a la masa total
de las macromoléculas respectivas

En la polimerizacién impropia o condensante, que también ha sido
ampliamente estudiada por StaupiNcer (65), las cosas suceden de otra
forma: Cada molécula se adiciona sobre el doble enlace de otra (sencilla
0°ya complejz), dando por resultado la emigracién de un dtomo de hidré-
geno sobre aquel doble enlace, que por ello desaparece.

En el caso de que el monémero posea un solo enlace etilénico, la
macromolécula sblo conservaria en un extremo dicho tpo de enlace;
éste es el caso de los poli- isobutilenos ésteres poliacrﬂicos cloruro de
p011v1n110 y tantos otros, que esquematlzamos a continuacidon en la prx—
mera sustancia.

CHa CH3 |I:H3 CHa
Hz[i = C + HCH [: —* [H3~C —CH'—-‘-& —eeees —_—
: -
\\\ c”i /! CH3 CH3 éHa

CHs CHj CHs
I |

|
CHy—C — |CH~C  [—CH=C
! I ) |
cH3 CH3 X EHS

Cuando el mondémero posee un sistema dieno conjugado, la macro-
molécula consta de un namero igual de dobles enlaces aislados al grado
de polimerizacién, y sélo une, el del ilumo eslabdn, se halla conjugado
con un scgundo enlace; éste es el caso de los poli-butandienos:
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CH.=~CH—CH=CH.+HCH =CH—CH=CI,

Y
CH.—CH=CH—CH, -CH=CH~—CII--CH=CH, —3» ........
............ —~3 CH—CH=CH—CH,—[CH.—CH=CH—CH.].
—CH=CH—CH=CH,

Esta polimerizacién es provocada por distintas sustancias: haluros
metdlicos (por ejemplo, ¢l cloruro de aluminio), perdxidos {como el de
benzoilo), dcidos, metales (sodio), alquil-alcalinos (butil y fenll litios), ra-
dicales libres, etc.

A Scaurz (66) se debe la derlvacmn del grado de pohmenzacmn
medio en este proceso a partir de consideraciones cinéticas. Es igual a
la relacién entre las velocidades de las dos rcacciones inversas: polimeri-
zacién y despolimerizacién, relacién que cumple la férmula de Arrhenius:

Q
InP =
: RT

Io que se ha comprobado al obtener Frory (67) para la grifica corres-
Pondlente a los valores experlmentales de la funcidén

Pt ()
T
una linea recta sensiblemente, de acuerdo con dicha férmula.

A la teorfa de STaupIngER (emigracién de hidrégeno) oponen ARNOT
y E1sTERT sus concepciones sobre la estructura mesdémera de los sistemas
eno y dieno; en este caso, a diferencia del anterior, la forma limite activa

serd del tipo polar, la cual se estabiliza por acoplamiento o salificacién
con el activador. Asi, en los dos casos citados las formas limites polares.

CH,

= | CHQ—ICH‘) (=) {+)
| ICH—CH=CH—CH.
CH.

se acoplarin con los activadores correspondientes.
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El isobutleno con el Cl.Al, formado este previo desdoblamiento de la
molécula doble electrénicamente saturada

I e 2 : Ct
NP 2 Ic L«
— /Al'\—- Al — 2 \Ak/
I &7 @ e

de forma que.se completard la capa electrénica externa del Al (6 electro-
nes) con los dos que existen en el punto (-—) del bi-ién eteno, dando

B CH,
Y ™
G- A — T, — ¢

|
11! tH,

y este nuevo doble i6n adicionari una segunda molécula de eteno

i , o, R
= =t ! ||+l :
00— A CH,— € Ch,— ¢ ‘

| | | ©

1AL ¢ N '}

asi sucesivamente hasta que la sustancia se desdoble regenerindose el

Cl,Al y pasando el resto a molécula «normal» por separacion de un protén

del 4tomo de carbono contiguo al extremo (+) y fijacién de otro o el
.mismo al (—):

(H, b, Chy Ut
| |
e Tl S . el bt
+* 1 i "
‘\‘ E“-j ) )_H CH, . EH} ’ Ch',

En el caso de activador dcido, el mecanismo serd andlogo, pero la sus-
tancia activada consistird en una sal de carbenio, cuyo catién estd consti-
tuido por el eteno, al que se ha acoplado en su punto (—) el protén del
I s . .

Jaado:
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i \ - lll'rl, ; L‘H, * . L’H, CH, *
-4 - ICH;E“' — X R~ TH— C“' £ X7 [ tH~ [“' e
CR, Ch, . b, CH,
la desactivacién sera: _
' CH. CH, ._ CH,
- | , I
——r XSO 4LHPYCH,—C—CH.—C ... CH=C
. | [ J
CH, CH, ' CH,

se trata, por lo tanto, mds bien que de una emigracién de dtomos de hidré-
geno, de una protontropia, tal como la definié Lowry.

La polimerizacién de los dienos, provocada por los alquil-litio o sim-
plemente por un metal alcalino, que ZiecLER {68) explica por emigracién
del dtromo alcalino previamente ligado al eteno, ha sido explicada poste-
riormente por KISTERT (69), como los anteriores, por un proceso crlptom-
nico, esquematizado por las reacciones:

- CH,—CH =CH~-CH,"™ + C,H,“Li* —ey

—CH=CH—CH; < CJH,]-

)
CH.—CH=CH—CH 4 pINa —y
— '
[ICH,~CH=CH—CH, | ]- - Nag+* —
&)
[ CH:—CH=CH—CH, <~ CHz——CH CH—CHL

—> CH,—CH= CH—»CH 17-- Na,++

en cl primer caso, el crecimiento de 1a moléenla se hace por un solo ex-
tremo y en el segundo por ambos.

La 1nterrupc10n de ambos procesos se hard por lones h1drogenos uno
o dos respectivamente. No habrd, por lo tanto, emigracién.

El segundo proceso que conduce a la macromolécula ¢s la policonden-
sacién. En él, junto a la sustancia principal, resultan otra u otras de es-
tructura sencilla (agua, NH;, hidrdcidos, etc.).

A este tipo de compuestos pertenecen dos de los tres grupos de sus-
tancias naturales de cardcter’ macromolecular: los polisaciridos u holo-
glucésidos y las protefnas, pero cllas no se han conseguido preparar hasta
el dia por caminos sintéticos; solo por 1nvcst1 aciones complejas y de
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gran delicadeza (FrscHEr, ARDERHALDEN, etc.) se han llegado a términos
sencillos de dichas series polimero-homélogas.

Por el contrario, las preparaciones de policondensados a partir de
sustancias que en principio poseen diferencias poco sensibles respecto
de los monosaciridos y aminoicidos han resultado relativamente ficiles
y en muchos casos han alcanzado importancia tedrica. De todas formas,
ain les falta a las moléculas obtenidas para llegar a alcanzar los pesos
moleculares de aquellas sustancias naturales.

Entre polimerizacién y policondensacién existe una diferencia fun-
damental, que ha sido desarrollada principalmente por Scuurz (66). Mien-
tras que en el prlmer proceso, como indicamos anteriormente, domina un
mecanismo de activacién, crecimiento de cadena y desactivacién o clerre
de la misma y su inverso de desdoblamiento o degradacién térmica y
tanto uno como otro se modifican de forma a oponerse al aumento en
el tamafio de macromolécula al crecer la temperatura; en el de conden-
sacién influyen exclusivamente las sencillas magmtudes que determma—
rin los equilibrios

RX+RY = R—R'+XY

entre las moléculas que se condensan y los productos de la condensacién;
en ellos R y R’ pueden ser, como veremos después, iguales o distintos,
pero también pueden representar, no sélo al radical de los mondmeros,
sino de macromoléculas ya formadas en etapas interredias.

La simple aplicacién de la ley de accién de masas lleva a Scrurz a la
expresién aproximada:

HHO
en la que:
) .
P representa el grado de polimerizacién medio,
K la constante de equilibrio de la reaccidén condensante y
Y, o¢l ntmero de moles de agua (u otra molécula en su caso) en pre-

sencia de cada grupo condensable,
De aquf se deducen las condiciones que favorecen la pohcondensacmn

1*  Eliminacién rdpida y lo mds completa posible del agua; y

2* Un mayor valor de K.

Por e¢llo, la condensacién con formacién del grupo amida (enlace pop-
tidico) conduce a mayores macromoléculas que en el caso de grupos
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éster, por ser mayor en el primero el valor de K; pero aiin es mayor en
la condensacién del metanal con fenol (resina de Bikeland), en la que
resultan enormes macromoléculas (hasta sustancias monoagregadas).

Desde el punto de vista quimico, podemos clasificar las reacciones de
‘policondensacién con arreglo a los siguientes criterios:

1. Nimero de grupos condensables existentes en el monémero:
dos o mas.

2> Condensacién entre moléculas iguales o distintas: iso y hetero-
condensacidn.

3 lIguales o distintos grupos funcionales en los monémeros: con-
densacién iso y hetero-funcional.

Ellos nos llevan a establecer la clasificacidn:

A) Mondmeros bi-funcionales:

a) isopolicondensactén :

« ) mondmeros iso-funcionales.
B) mondmeros hetero-funcionales.

&) heteropolicondensacion :
B3 .

a) monomeros iso-funcionales.
B) mondémeros hetero-funcionales.

B) Mondmeros poli-funcionales.

Los policondensados del grupo A) tendrdn estructura lineal; los
del B) pueden poseerla ramificada y muy compleja.

A) Mondmeros bifuncionales.

Las condensaciones del tipo A) podemos decir que se inician en 1929
con los trabajos de CaroTHERS (70) sobre la reaccién entre glicoles y 4cidos
dicarboxilicos, pues si bien ya habia observado VorLanpER en 1894 (71)
-que la reaccién entre ¢l succinato de plata y el bromure de etileno no
origina sustancias sencillas, sino productos de cardcter resinoso, a los que
habr{a que atribuir una estructura confusa y un tamaiio de molécula
elevado, este trabajo es un hecho aislado y no originé campo de inves-
tigacién alguno,

Sin dar detalles que no zstin indicados =n este 'rabajo, resumiremos
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las reacciones policondensantes que se han estudiado en los {ltimos aiios,
agrupdndolas dentro de la clasificacién anterior: -

a)—a} Isopolicondensaciones-isobifuncionales :

écidos dicarboxilicos o polianhidridos
HOOC—R—COOH > —0C—R—C0—0—0C—R—CO—0—

—8) Isopolicondensaciones-heterobifuncionales :

- w-oxidcidos ' poliésteres
" HO—R—OH > —0—R—C0—0—0C—R—CO— -
w-aminodcidos poliamidas
H,N—R—COOH > — HN—R—CO—NH—R—CO—
w-bhromo-alquilaminas : poliaminas
Br—R—NHa > —HN—R—NH—RB—

Los w-amino- y oxi-dcidos pueden sustituirse por las lactamas o lacto-
nas correspondientes, en cuyo caso no habria eliminacién de agua, sino
ruptura de ciclos. ‘

by—a) Hetero-policondensacién-isobifuncional :

diacidos + diaminas poliamidas
—
HOOC—R—COOH +H,—R'—NH, —O0C—R—CO—HN—R'—NH—

diamidas (no sustituidas) parafinas
de dcidos dicarboxilicos + dihalogenadsas poliamidas

H,N—OC—R—CO—NH, + Br—R'—Br —y —HN—OC—-R—CO—NH—R—

Acidos polihidrazidas
dicarboxilicos +  hidracina , socundarias simétricas
HOOC—R—COOH HN—NH, —> —O0C—R—CO—NH—NH—

Acidos dicarboxflicos glicoles : poliésteres
HOOC—R—COOH HO—R'—0OH —» --0C-R—CO—O0—R—0—

los 4cidos dicarboxilicos pueden sustituirse por sus correspondientes
ésteres (separacién de alcohol), cloruros de 4cido (de ClH), anhidridos de
4cido (de agua) o dinitrilos (con adicién simultdnea de agua).
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Aldehidos glicoles ’ " poliacetales
R R
\ <+ HO—R—OH —p i
HCO © —-0—CH—-O—R—
Aldehidos diaminas poli-aminas

R : R

o + HN—R—NH, —» !
HCO —HN—CH—NH—R'—

se puede considerar el grupo funcional aldehido como b1func1onal bajo
la forma hidrato. -

Acidos disulfémicos 4 diaminas poli-sulfoamidas _
HOO,8—R—-80,0H 4 HN—R—NH, —» —0,5—R—S80,—NH—R—NH—

Anhidrido carbénico diaminas _ - poli-ureas

4] ' . —(C—NH—-—R—NH—
ki H,N—R—NH, —_— I '
C=0 0]

Diuretanos diaminas

H.(C,—0—-C-NH—R—NH—C—0C,H,
i 1 +H,N—R'-—NH,
o 0

*

v

poliureas

~—0—NH—R—NH~C—NH—R'—NH—
0
.0 0

con separacién de alcohol. -
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Disocianatos -+ glicoles
O0=C=N—R—N=C=0 HO—R—OH
!
poliuretanos

—C-—-NH—_R NH—C~-0—R'—0
i [
o) O

en este caso, como en el citado anteriormente, no se cumple la con-
dicién impuesta a la condensacién de separacién de agua u otra molécula
sencilla; se podria pensar mds bien en una polimerizacién, puesto que
la macromolécula poseerd una férmula miiltiplo de la suma de ambas
moléculas condensables; pero parece mas natural considerarlos como con-
densaciones, suponiendo etapas intermedias; por ejemplo, en el altimo
caso, la del di-isocianato en dcido dicarbidmico.

Polisulfuro derivados - {thiocoles)
de sodio dihalogenados polidisulfuros
Na—S—S8—Na ' —8—S—R—
Hol + Cl—R—Cl —_ ol
S 8 8 B

R =-CH,—CH,—; —CH,—CH,—0—CH,—CH,—;'
— CH,—CH,—0—CH,~0—CH,—CH, ; —CH,—CHOH—CH,~-; etc.

—f) Heteropolicondensacién-heterobifuncional :
Solo se han estudiado y citado- las condensaciones:

Acidos dicarboxilicos + w-aminoalcoholes
HO—OC—R—CO—OH + H,N—R'—OH

v
poliamidas-ésteres

—0C—R—CO—NH—R'—0—0C--R—CO—NH—R'—0—

Acidos dicarboxilicos + semicarbicida

HOOC—R—COOH + HN—CO—NH-—NH,

Y
poliamidas-hidracidas
0C—R—CO—NH ~-CO—NH—NH—0C—R—CO--NH—CO—NH—NH—
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En la mayoria de las condensaciones citadas resulta en la reaccién un
producto inicial llamado por CaroTHERS «polimero a », en el que es po-
sible reconocer por difraccidn con rayos X' una estructura microcrista-
lina y al que corresponde un peso molecular medio comprendido entre
3.000 y 5.000.

"~ Pero cuando esta sustancia se somete al nuevo método de destilacidn
en alto vacio de BronsTED y WasHpURN (72), se transforma en una sus-
tancia de estructura ciclica mono o bimolecular, sustancia «8», qué des-
tila y un residuo de mayor grado de polirnerizacién que el polimero - a»
con peso molecular entre 8.000 y 20.000, al que se le llama sustancia «w»
o super-polfmero. La sustancia «S» pasa eXpontineamente y €on mayor
o menor velocidad a la « « ».

En el caso de las poliamidas, ya obtenidas a. partir de w-aminodcidos,
ya de didcido y diamina, no son intertransformables ««» y «3» y el paso
«w» a «w» se produce por calentamiento a unos 270° a la presién ordina- '
ria, sin mds precauciéon que mantener en el reactor una atmésfera inerte

para evitar la oxidacién del policondensado con formacién de productos
coloreados.

B) Mondmeros poli-funcionales.

Entre las condensaciones del tipo B, citaremos las conseguidas a par-
tir del metanal con fenoles y de glicerina con didcidos (ftdlico, por ejem-
plo). En unas y otras pueden resultar moléculas lineales o ramificadas,
segin que del componente trifuncional entren en la reaccién dos o las
tres funciones.

CoONSTITUCION Y CAPACIDAD ~—
PARA FORMAR MACROMOLECULAS

Ligado al estudio del mecanismo de las reacciones que conducen a
sustancias de magnitud superior, ya sean polimerizaciones, ya policon-
densaciones, se presenta el problema de la dependencm entre consutu-
cién quimica y p051b111dad de creacién de macromoléculas.

Sobre €l existe un amplio protocolo experimental, desde los prime-
ros trabajos de STAUDINGER y WAGNER-JAURER ya citados, hasta los re-
cientes de CAROTHERS y colaboradores en la escuela americana y ScHLack
y los quimicos de la I. G. en la alemana. Pero unos y otros se limitan,
en general, a-dar sus resnltados, sin intentar exponer una explicacién so-
bre los mismos.

En el dominio de la polimerizacién, nos encontramos con sustancias
que, poseyendo el mismo grupo activo, presentan fuertes diferencias en
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su capacidad de adicién. Asi, mientras que el estirol
CGH5CH='CH3

se pblimeriza con gran facilidad, originando macromoléculas lineales, una
sustancia tan parecida a él como al difenil-l-l-eteno, sélo produce el di-
mero (73) :

& Hs : L5 M5~
. S [' el
2 cch Ly Hy™ | f"”
&y Hs . 8/6‘5 Hs
Y A2

El dcido cindmico se dimeriza a truxilico:

C.H,—CH—CH—COOH
HOOC~—CH—CH—C,H,

Por el contrario, sus ésteres producen macromoléculas de estructura:

- CH; COOC.H, ™ ,
[ | ~
—CH-—-CH— X

Si comparamos los dos grupos paralelos de tres sustancias:

metanal A H—CHO ; eteno = HCH=CH.
aldehidos alifaticos R—CHO ; alquil-etenos | R—CH=CH,
aldehidos aromaticos | Ar—CHO ; aril-etenos Ar—CH=CH.

encontramos que en la primera serie {aldehidos) aumenta la facilidad de
polimerizacién en sentido ascendente, mientras que en la segunda (ete-
nos) lo hace en sentido opuesto. En el primer caso, los sustituyentes al-
quilo y arilos dificultan el procéso; en el segundo, lo favorecen.

Estos hechos impiden fundamentar una tcorfa sobre la base de la
existencia del sistema mesémero en el doble enlace y su activacién por
los sustltuyentcs puesto que en ambos casos 1nﬂu1r'1n analogamente los
mismos SUStltuyentes en contra de la C\perlencm
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Algo parecido sucede con los dienos conjugados; en ellos iguales ‘sus-
dmyentes favorecen o perjudican la capacidad de polimerizacién, segin
que se encuentren sobre uno de los carbonos interiores o exteriores del
sistena conjugado, respectivamente.

En el caso de la condensacidn, la reaccién puede original, ademds del’
policondensado macromolecular inicial (forma «a»), sustancias de mo-
lécula sencilla y estructura ciclica; ellas se producen: o directamente o
stmultdneamente a la transformacidn

policondensado «a» - » policondensado «w»

en el proceso de destilacion molecular (74). La causa determinante de
la estabilidad de dichas sustancias de estructura ciclica no es mis que
el ntimero de eslabones del anillo, que como sabemos y sobre la base de

‘una disposicién coplanaria, carece de tensién para el ciclo pentagonal

y es muy pequefia en el exagonal, desaparcciendo cn éste totalmente su-
puesta distribucién co-planaria, la cual ha sido comprobada por los tra-
bajos de BoesekEn y BAEYER en el cicloexano (75). Asi, en el caso de
los polianhidridos de 4cido dibdsico no se forman mds que anhidridos
monomeros a partir de los dcidos succinico y glutdrico; los superiores
producen polimero lineal, pero en la desdlacién molecular originan la
forma «B» de estructura ciclica; ésta puede estar constituida por una
sola molécula de 4cido o por dos; al primer tipo obedecen los derivados
de los 4cidos adipico (Cs), pimélico (C;) y a partir de éste hasta el bra-
silico (Ci,) sélo los de cadena impar, por encima de €l (C,, ¢n adelante)
también producen ciclos monomoleculares; solo los de cadena par com-
prendidos entre aquellos dos—subérico (C.), sebdcico (Cio) y el decandi-
carboxilico (C,;}—originan formas «3» de constitucidn.

/ OC—R—CO \

O\ 0C—R—-CO ~

0O

Pero excepto aquellos dos que se forman directamente, todosi los res-
tantes anhidridos ciclicos sencillos son muy inestables y tienden a origi-
nar expontineamente macromoléculas lineales.

Andlogo comportamiento presentan los w-oxi-dcidos y w-amino-4cidos:
anillos estables (lactonas y lactamas) monomoleculares para ciclos de cin-
co y seis eslabones y macromoléculas lineales en los casos restantes.

En las heteropolicondensaciones ocurre exactamente igual, asf Ca-
roTHERS (76) al estudiar la condensacién del carbonato de etilo con los
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glicoles obtuvo a partir del etanodiol umcamente carbonato ciclico mono-
condensado
O—CH,
o=C I forma uﬁn
O_CHQ °

con el propanodiol-1-3 resultd una mezcla de ésteres mono- y policon-
densados («8» y«a» ) y para los w-dioles siguientes sélo macromolécu-
las lineales «x» , pero ellas en la destilacién molecular originan” JURtd™a
superpoliésteres (forma «wn) sustancias sencillas constituidas por uno o
dos grupos carbonato, predominando” las primeras para dioles superio-
res al C; y las dimeras para 105 de cadena entre 4 y 7 atomos de carbono;

por ejemplo:

00— (€H) ~0 0-—/("@)5
ae:: * Neo. e N c#
O—(CHz),— 0" - 0-(CHe)s”

De los acidos dibisicos restantes sélo deja de dar policondensado el
oxilico frente al glicol (anillo de 6 eslabones), pero es tan poco estable,
que ya a la temperatura ordinaria pasa a éster polimero. Los superiores
dan directamente la forma «u» y sélo la «83» como producto secunda-
rio en la destilacién molecular, pero asimismo muy poco estable.

2" Estructura quimica de la macromolécula—Para llegar a estable-
cerla se han de resolver los sigulentes puntos:

2) Naturaleza del grupo mondmero o fundamental.
b) Distribucién de dichos grupos a lo largo de la macromeolécula,

El primero viene determinado-ya por la estructura de la molécula o
moléculas que se polimerizan o condensan, ya por las sustancias que re-
sultan en el proceso de dmgregacmn de la macromolécula: térmico, o
por agresidn quimica.

Asi, 1a descomposmlon telmlca del caucho produce isopreno, la hidro-
lisis de los productos de condensacién naturales y artificiales origina las
moléculas sencillas correspondientes.

Pero sérda mucho mds correcta la caracterizacién de dichos grupos
fundamentales sobre la molécula integra, lo cual se' conseguird mds bien
que por procesos quimicos, por métodos fisicos. Los espectros de difrac
cién por rayos X, de los que ya hemos hablado, no proporcionan real-
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mente una imagen directa de la estructura del grupo fundamental, sino
s6lo la posible comprobacién de hipétesis previas hechas sobre la misma,

Por el contrario, otras propiedades nos pueden proporcionar una ima-
gen «directan de dicha estructura.

Entre ellas destacaremos el espectro Ramann; la presencia en el co-
rrespond1ente a una sustancia macromolecular de determinadas frecuen-
clas caracteristicas de un tipo de enlace o de cualquier otra paruculan—
dad estructural en moléculas sencillas, serd un indicio bastante seguro
de que dicha agrupacién 0 estructura se encontrard en la macromolécula.
Por ejemplo, A. Smadn (74) observa en ¢l Ramapn del caucho disueltg
en mezcla sulfuro de carbono-tetracloruro de carbono, frecuencias que
eoinciden en principio con las del isopreno, pero atin mds con las df_:l tri-
metiletileno -

CH,—C=CH CH,

i
CH.

Io que indudablemente confirma la existencia del grupo

I
CH,

en la macromolécula del caucho. _

Pero no sélo puede servirnos el espectro Ramann desde un punto de
vista cualitativo, sino también cuantitativamente; asi, en el poliestirol
se encuentra una frecuencia en aproximadamente 1.630 cm—' (zona del
doble enlace), tinica en que se diferencian, por otra parte, los espectros
de la pareja de sustancias estirol y etil-benceno

CHy — CHs | CH= 01

pero la intensidad de dicha raya aumenta al disminuir el grado de poli-
merizacién, Este hecho nos indica que el enlace erilénico sélo se encuen-
tra cn aquella reglon de la macromolécula cuya p10p01c1on con relacién
al resto de la misma aumenta al disminuir su tamaio, es decir, en su
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extremo, confirmandose la teoria de que el mecanismo de polimeriza-
cién por emigracién de hidrégeno deja intacto el doble enlace final:

————— J’IJ -—f”z - 6' :5”2

Pero también permitiria por una medida comparativa de intensidades
y teniendo en cuenta los’ valores del peso molecular osmético, compro;
bar si la estructura es lineal o ramificada, es decir, si la macromolécula
posee uno o varios extremos con enlace doble.

El segundo punto, b), se puede resolver por reacciones de sustitucidn
o adicién sobre la macromolécula integra o por reacciones analiticas, en
las que se orlgman productos sencillos, utilizando medios que no sean
demasiado enérgicos para que permitan la concepcién de un modelo para
1a molécula inicial.

De entre los muchos ejemplos que proporciona la literatura quimica
de los Gltimos afios, recordaremos, sin entrar en -detalle, los trabajos de
Staupincer sobre la estructura de los polimerizados del butandieno en

» distintas condiciones a partic de los productos que originan las corres-
pondientes macromoléculas por degradacién ozonolitica. Asi, los poli-
merizados térmicos y los producidos por la accién catalitica del litio en

éter producen, a su vez, por ozonolisis 4cido succinico, lo que lleva a la
estructura | :

l |

Y ¥
HOOC — CH. — CH. — COOH

es decir, 1a adicién de las moléculas del dieno se hace en 1-4. Pero el pro-
ducto pohmenzado por influencia del sodio da dnicamente cantidades
minimas de 4cido succinico v un idcido macromolecular, es decir, en la
macromolécula se ha formado la cadena por adicién 1-2:

_CH—CH,—CH-—CH.—...... ...... —CH.- CH,—CH—......
( | I 1
—CH CH ' —» COOH  COOH
—_—> fl L=

.CH. CH.
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Por la accién del butillitio en benceno resultan moléculas de tipo
intermedio; en ellas ha habido adicaén simultinea en 1-2 6 1-4; por
ejemplo:

Fed

CH.;
cH
...... —CH.—CH=CH—CH,— CI—L—CH—CHz-—(IjH--......
...... —CH,—CH=CH—CH,—CH—- éH—CHz—CH:.....
...... — CH—CH,—......
¢) ESTRUCTURA SECUNDARIA .

La estructura secundaria de las sustancias macromoleculares puede
ser apreciada:

a) Sobre la sustancia séhda-cristalina; es decir, cuando sus molécu-
las se encuentran orientadas v ordenadas segiin determinada ley o prin-
cipio regulador; ley que depende de las acciones intermoleculares y a
la que solo se debe atribuir un alcange estadistico, sin que exista una so-
lucién de continuidad real entre el estado amorfo o totalmente desorde-
nado y el cristalino perfecto.

"b) En las disoluciones y jaleas, en las cuales se ha de tomar en con-
sideracién, junto a la sustancia macromolecular, al disolvente o gelat-
nizante, respectivamente, y por ello el estado de ordenacién secundaria .
depende tanto de las acciones entre las moleculas del soluto, como entre
éstas y las del disolvente.

Las fuerzas que actian entre las moléculas pueden tener dos origenes:

1.° En todos los casos intervienen fuecrzas de dispersion de London,
las cuales se fundan en las perturbaciones mutuas de las rapidas oscila-
ciones de corto periodo de los electrones correspondientes a dtomos dis-
tintos. Pertenecen al tipe de acciones de recambio o intercambio que sélo
tienen expresién dentro del tratamiento mecinico-ondulatoric del enlace
quimico; ellas actiian en todas direcciones, sin determinar ninguna orde-
nacién mutua preferida en el caso de moléculas de longitud corta o media;
por el contrario, en macromoléculas de forma lineal se puede Hegar a
crear, segin STUART, un cierto paralelismo cuando la suma de todas las
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alteraciones que actuardn aisladamente entre cada dos eslabones enfren-
tados de moléculas vecinas legue a sobrepasar la movilidad térmica, tanto
de cada molécula en su totalidad como de sus eslabones o grupos funda-
mentales considerados alsladamente (tendencia al ovillamiento); mien-
tras que la longitud de la macromolécula no es la suficiente para que se
alcance dicho limite inferior, la estructura secundaria de la sustancia
serd del tipo «guata» o «turban y no poseerd buenas propiedades me-
cinicas. ,

Este tipo de fuerzas depende intensamente y en sentido inverso de
lz temperatura, disminuyendo asimismo rdpidamente con la distancia
entre los grupos atémicos implicados; seglin Brosgr y colaboradores (78),
son funcién exponencial inversa de la distancia del orden —6.

2 Inreracciones electrostiticas, bien del tipo atraccidn entre lones
de carga opuesta (enlace polar), bien por acoplamiento entre dipolos (en
el caso limite: dobles iones) pertenccientes a las moléculas. ligadas,

Naturalmente, ‘este tipo de enlace es més préximo a una valencia prin-
cipal que el anterior, y por ello ligard y ordenard mds intensamente las
moléculas correspondientes. La intensidad del mismo disminuye con
la potencia —3 de la distancia. ' :

Sélo se presentard entre aquellas moleculas que posean grupos idnicos
de cardcter opuesto (4cidos-+bases) o que ya establemente, ya como una
forma limite en un sistema mesémero, puedan tener un momento dipolar
apreciable; por ejemplo, grupos OH o carboxilo esterificado, respectiva-
mente.

Estando ligada la estructura mtmmolecular a ambos tipos de fuerzas
que a su vez dependen de las particularidades estructurales de las corres-
pondiemes macromoléculas, parece légico establecer los cuatro grupos
siguientes, dentro de cada uno de ellos existen ana]oglas estructurales
que determinarin, a su vez, estructuras secundarias del mismo tipo:

1° Moléculas lineales sin grupos polares ni polarizables.

2. Moléculas cuyos grupos polares o polarizables o no pertenecen a
la cadena principal o estdn determinados exclusivamente por un eslabén
de la misma junto a dtomos o radicales a él ligados.

3> Moléculas con grupos polaumblcs sobre la cadena pr1nc1pal (_31
dlpolo abarca mis de un eslabén de la misma.

4" Moléculas que pertenecen simultineamente a los grupos 2." y 3.°
Estudiaremos dentro de cada grupo algunos de los casos de mayor
interés: '
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1.° MACROMOLECULAS SIN DIPOLOS NI POLARIZABLES

-

Caso de los polioxi-metilenos:

H, CHo CH,
/
Ve \0 rd _\0/ \0

Sustancias de cardcter resinoso y pequefia tenacidad, también poco
solubles, consecuencia de la falta de dependencia enwre las distintas mo-
léculas.

Al mismo grupo pertenecen los hidrocarburos parafinicos IMACIoMmo-
leculares, como-los perhidropolibutandienos y poliisopranos.

En todas estas sustancias, aun sl existen grupos distintos del simple
eslabén CH.:, como O éter o alquilos en cadena lateral, cllos poscen una
cohesién mutua tan débil, determinada dnicamente por fuerzas de dis-
persién, que no son suficientes para vencer la propia movilidad térmica,
por lo cual no se puede conseguir una ordenacién paralela de las macro-
moléculas. :

La cohesidon molecular calculada por DunkxeL para algunos radicales
vale en calorfas por mol:

N K
—O— . ... L6
“CHu © e 18
—NH; . ... ... .. 38
=CO. . . ... 43
—OH. . . . . ... ... 12
SCOOH. . . . . . . . .. .. 9

de todas formas, se puede observar una diferencia cuantitativa dentro
de este grupo. Asi, la presencia de radicales .alquilicos en cadena lateral
determina una solubilidad més fdcil en los disolventes orginicos; por-
ejemplo, mientras que el exacontano normal, CiH,zs, es dificilmente so-
luble en benceno, un perhidro-caucho natural (poliisoprano) de férmula
media, CsoooH e aln es bastante soluble,

2° MACROMOLECULAS CON DIPOLOS EXTERNOS:
Las macromoléculas con grupos polarizables o polares (con momento

dipolar apreclable) externos, pueden difcrenciarse segin la naturaleza
v posicién de dichoes grupos en: :
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a) Grupos totalmente mdependzemes de la cadena, ya sea ésta ex-
clusivamente carbonada o posea eslabones extraiios al carbono

Al no formar parte el grupo polar de la cadena macromolecular,
posce libertad de rotacién alrededor de la valencia ordinaria que a ella
le liga, y entonces las interacciones que determinan la estructura super-
molecular, estabilizando cada molécula en el campo de las que le rodean,
no se pueden considerar distribuidas estadisticamente de modo uniforme,
lo que, naruralmente, tiene como consecuencia inmediata una debilita-
cién de-la cohesidn entre dos moléculas conmguas dadas, Tespecto del
casd en que todos los puntos activos de ambas se acoplasen mutuamentc.
Asi, en el caso de un éster polivinilico, el grupo polar, una de las formas
mites del sistema mesdémero del carboxilo esterificado:

/0\ =
2% e gl

podra ocupar distintas posiciones respecto de la cadena principal car-
honada:

S S e
H” 3‘ s PR H” ~NC- 0
l / G
10 0

=R ‘ |

A este grupo pertenecen, ademds de los ésteres polivinilicos, la ce-
lulosa y sus derivados (ésteres y éteres), dcido pectinico y derivados, po-
liestiroles, etc.

Estudiaremos dentro de él con mas detalle el comportamlcnto secun-
dario de la celulosa y sus ésteres.

Sobre la estructura secundaria de la celulosa, tenemos las indicaciones
producidas por el estudio de los diagramas conseguidos con rayos Roent-
gen. Fundandose en ellos, han propuesto MEYErR y Miscu (79) el si-
guiente modelo cristalino (fig. 1). En €l se distinguen dos familias de
cadenas de orientaciones opuestas, dcsphzddas unas respecto de las otras
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en el semieje a/2 (a=8,35 A representa la anchura «practica» de la ma-
cromolécula). Las cadenas de cada familia estdn relacionadas transver-
salmente por las valencias secundarias de los grupos OH formando la-
minillas; esta relacién estd apoyada por el hecho de que la distancia

—
L] -r‘
S
'ﬁ U’
1 o
]
o,
S MR
5 :
]
]
- 1 e
N G4 7 7
b ——oasd o <=9
Freuna 1

minima entre dos OH de cadenas igualmente orientadas (2,6 ;{) coincide
con.Ja que existe entre grupos OH asociadds, determinada en otros casos.
Los cristalitos engloban unas 80 a-100 cadenas. Esta estructura sufre una
pequefia modificacién al regenerar la celulosa de Ja adlcali-celulosa (iner-
cerizacién) o en cualquicra de los métodos conocidos de obtencién de

Frouny 2 Frnvaa 3 Ficura 4

colulosa Fransformada
quimitcamente

" celntosa inicial celulosa regenerada

seda artificial. Durante el ataque del reactivo, éste se introduce entre las
cadenas en los puntos marcados por circulos en la figura 2, de forma
que cada dos cadenas de familias alternadas sufren un pequefio despla-’
zamiento relativo y en la regeneracién, al separar el reactivo, aunque se
aproximan de nuevo, no llegan a recuperar la estructura inicial (figs. 3 y 4).

En las figuras se observa la diferencia entre ambas celulosas; la se-
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gunda, impropiamente llamada hidrato de celulosa, se ha crefdo que
fuese la modificacién estable, pero Bapennurzen (80) ha conseguido rea-
lizar la transformacién inversa por calefaccién con agua ba}o presmn,
demostrando que, por lo menos, en las condiciones de la experiencia se
trata nada mds de una meta-estabilidad y que el paso al estado estable
no se realiza expontineamente a consecuencia del enorme tamafio de
las moléculas.

En los dltimos afios se ha vuelto a tomar en consideracién una hi-
potesis de MEYER y Magrk (81) propuesta en 1928, segiin la cual, la celu-
losa natural estd formada por una fraccién principal cristalizada, pero
entre las cadenas de glucosa colocadas ordenadamente «flotan» moléculas
desordenadas, consutuyendo como upa matriz amerfa que contiene los
cristalitos. Esta teorfa no estd en contradiccién con los modelos anterio-
res, ya que el estudio de los diagramas rdntgenianos sélo proporciona la
estructura distinta del cristal, puesto que cllos no scrian afectados por
la masa amorfa de fondo. ,

El problema no ha sido atacado expertmeéntalmente hasta 1940, en
que Baker, FurLer y Pape (82) han intentado deducir la relacién entre’
las dos estructuras a partir de la diferencia de intensidades de las man-
chas de difraccién producidas por los nudos reticulares internos y exte-
riores del cristalito, en el supuesto de una distribucién heterogénea de la
parte amorfa. Dicho método'no ha proporcmnado atn resultados con-
cluyentes.”

También se han utilizado métodos quimicos, por los que se carac-
terizar{an en la masa celulésica zonas de distinta ascesibilidad frente
a un reactivo dado; de ellos parece el mds interesante el seguido por
Baverey, Friwerre y Mark (83) como consecuencia de observaciones.
anteriores de CHAMPETIER y ViaLLarp (84); ellos miden la velocidad de
sustitucién de los H. oxhidrilicos por deuterio, colocando, para ello, a la
sustancia en agua de clevado contenido en 12,O; los resultados indican,
efectivamente, que se produce una caida de velocidad cuando ha reac-
-cionado el 34 por 100 aproximadamente de los OH totales, nliimero que
puede apoyar tanto a la hipétesis discutida como se puede atribuir a
una mayor reactividad de las funciones alcohélicas primarias que de las
secundarias, ya que la proporcién de las primeras coincide también con
dicho numero.

Por todo ello, creemos que ain no se puede considerar dicha supuesta
estructura como un hecho real. _

Pero atn habria que. tomar en cuenta una estructura de orden supe-
rior, va que en la celulosa nativa se deben considerar cadenas de mag-
nitud microscépica y aun visibles a simple vista—Krarky y Mark (85)—;
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incluso FRey-WyssLiNG (86) admite que las citadas cadenas poseen toda
la longitud de las fibras liberianas.

El enlace que entre dos moléculas de cclulosa viene determinado por
la afinidad mutua de los OH y entre la celulosa y las moléculas de un
disolvente o gelaunizante por la Iigadura OH-grupo de cardcter coordi-
nativo de aquél {por ejemplo: CO en las cetonas, ureas, uretanos y éste-
res de dcido carboxilico y NO, en los mtroderwados) podna concebirse
del tipo puente de hidrégeno

R-0—H +[B-0C —T=C(]

v oh =1 P+l

R—0— H---10—C{ R, m --H—o-c/

quedando estabilizado ¢l sistema energéticamente por la resonancia o
mesomeria que se crea en todos los casos con arreglo a la formulacién
anterior y desplazandose por ello el sistema mesémero correspondiente
a las sustancias aisladas hacia la forma dipolar:

RON 7 N v 2 ﬂ'l\r — _ f-b

f} - IO\M <0\\
.
b7 107 147

RN R-OH-H-0~ s s
- - . — -\ - I N- — N'A"
{o} # | | :w“ b= ABk-4-07. b

Pero el proceso de disolucién en aquellos disolventes no se produce
realmente sobre la celulosa, sino sobre sus derivados: ésteres o éteres,
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*

pero tampoco frente a todos los disolventes cuando la esterificacién o ete-
rificacién se completa; estos hechos se pueden explicar admitiendo que
en la celulosa predomina la cohesién entre los grupos OH respecto de
la que podrian determihar los presuntos disolventes; se prec:lsa una debi
litacién de dichos enlaces, bien por acortamiento de la molécula, bien
por ocupacién parcial de los OH, para que puedan ponerse los grupos
activos del disolvente en el campo de accién de aquéllos.

La mtervencwn de los OH no esterificados en el caso de la nitro-
celnlosa en el proceso de gnldtlmzacmn o dispersién por un disolvente
liquido utilizado -en pequefia ‘proporcién (acctona, nitrobenceno, nitro-
ghcerina, etil-fenil-uretano, etc.) o sélido, fundido en este caso para faci-
litar la dispersidén (dietil-difenil-urea, fralida, dinitrotolueno, etc.)'que ha-
bfa sido supuesta por DEsMaroux (87) y Marmieu (88), ha sido compro-
bada por nosotros por distintos caminos:

l.—Temperatura polar (aproximadamente 163° 174° )} para la gelati-
nizacién completa empleando la relacién de pesos nitro-celulosa-gelatini-
zante: 1.OH libre/l Grupo coordinativo y presencia de puntos de infle-
xién en las funciones coeficiente de gelatinizacién-temperatura para rela-
ciones estequiométricamente muy sencillas (89); y

2.—Estudiando el comportamiento de masas de nitrocelulosa progre-.
sivamente gelatinizadas por mezcla nitroglicerina +centralita frente a
distintas propiedades: yiscosidad, en disolucién, higroscopicidad, capaci-
dad. de reaccidén con ¢l cloruro de acetilo, etc.; asf, con el dltimo resulta
una facilidad de esterificacién decreciente con el grado de gelatiniza-
cién (90).

Naturalmente, no se debe de eliminar una posible intervencién por
parte de los OH esterificados, pero ella estard determinada tinicamente
por el acoplamiento entre los grupos éster y- los del gelatinizante, actuan-
do unos y otros en la forma polar (doble i6n), que colabora como una
forma limite mas en los corruspondlentes sistemas mesOmeros. ‘
. Comportamiento andlogo tendrdn los ésteres polivinilicos y poliestiro-
les; .en los segundos, el enlace entre cadenas préximas dependerd del aco-
plamiento polar entre algunas de las formas limites excitadas biiénicas que
se pueden admitir en el sistcma mesémero del exa-electrénico aromdtico:

(-J

£ri-1 -
it ol &
C+
H-) .
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b} Grupos en los que la polarizacion se produce entre un eslabén
del esqueleto carbonado y un dtomo o grupo exterior.

Un ejemplo de este grupo nos lo proporciona ¢l clorure de polivinilo.
En esta sustancia, a diferencia de las anteriores, la polarizacién, conse-
cuencia unicamente de la afinidad electrénica del halégeno, se produce
entre el dtomo de cloro y el carbono a que estd ligado, ¢l cual pertenece
precisamente a la cadena, pero no se limita el enlace a unir ambos dtomos
(desplazamiento del par electrénico hacia el cloro), sino que se propaga
" a lo largo de la cadena por efecto alternante, coincidiende las influencias
de cada dos cloros vecinos sobre el grupo intermedio CH.; éste queda

por ello con carga negativa, resultando ﬁnalmcnte una sucesién de dipo-
~ los formulablc {*).

l—l/z i--\/ ‘ ‘
Ce Ct -
gH EH
NI MY Y
G ol
I—/ =}
2 2

Entre dos moléculas contlguas con cadenas en 21g zag sobre ¢] mismo
plano, son posibles dos tipos de ordenacidn, segun que se encuerntren o
no desplazadas relativamente en un eslabdn:

Ce Ct € ;Y ' ce
£H cH _ .

W W, \(:H/CH\ H/GH\ AT
e rgg egp I F 2cnzc""' L‘HZEHZ- CH,
éﬂ {Eu éu 4 \CH/ \CHI \l:!-'

NoSONLAN SN ! ' a

CH, CH, - CH, et e e

En ambas disposiciones, que realmente se presentarin mezcladas, que-
dan puntos cargados que no intervendrin en el acoplamiento ¢ lo hardn
en ¢l sentido de una repulsién; pero, de todas formas, se puede consi-

L

(*) Utilizamos la formulacion de Ersviin para la polarizacién del enlace q-ue nos parece
preferible por su més ficil comprensién a la inglesa ( -+ ,d"' ). No represeniamos eon (—}/2
la distribucién real de los eleclrones, sino dnicamente intentamos dar una idea aproximmada ¢ in-
tuitiva de la wterns
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derar dominante la accién atractiva que determinari en las sustancias
de este grupo propiedades mecdnicas muy adecuadas, sobre todo bajo la
forma de ldminas, tubos, etc.; en la practica sucede asi, ya que los poli-
merizados del cloruro de vinilo (Igelitas) constituyen materiales inmejo-
rables para revestimiento (chapados), tuberfas, etc,, independientemente |
de la gran resistencia quimica de la funcién derivado halogenado (No-
wak) (91).

3. MACROMOLECULAS CON DIPOLOS INTERNOS :

Dentro del grupo de macromoléculas filiformes con dipolos distribui-
dos a lo largo de la cadena se pueden distinguir, a su vez, diferencias
estructurales. Asi, en unas los dipolos estdn determinados por la exis-
tencia de parcjas aisladas de electrones m, en cuya distribucién energé-
tica, calculada desde el punto de vista mecinico-ondulatorio (Hucker),
son présumibles estados limites polares, intensificados estadisticamente,
as{ como en una de las dos direcciones posibles, por la presencia en los
carbonos correspondientes de grupos con efectos alternantes o de campo:
éste es ¢l caso de los pohbutandienos, en los que la estructura dipolar se
encontrard con intensidad creciente en la serie:

polibutandieno ‘ polidimetilbutandieno
. —CH,—C = C—CH,—
—CH,—(H=CH—CH,— —> | I —
' CH, CH,
poli-isopreno . : policloropreno o polipreno
—CH,—C=CH—CH,— —CH,—C=CH—CH,—
b 2 . —_) ¢
CH, Cl

en el mismo sentido variardn las respectivas propiedﬁdes mecinicas (te-
nacidad, elasticidad, etc.), consecuencia de una ordenacién paralela mas
completa y de una mais intensa cohesién intermolecular.

En otras sustancias, el dipolo esta determinado, ademas de por una
pareja de electrones 7 pertenecientes a un atomo de carbono de la cadena
y a otro dtomo (O, § 6 N) a él ligado, pero que no forma parte de la
misma, por otro dtomo eslabén de la molécula alargada que, poseyendo
parejas de electrones aisladas en su Gltimo piso, pone en juego una de
ellas para crear con los = un sistema tetraelectrénico desplazable dentro
de determinadas distribuciones limites (sistema mesémero), alguna o al-
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gunas de las cuales poseen cardcter biidnico o polar («zwitter-ién»). Este
tipo se presenta en el grupo de polimeros de condensacién; asi, en Jas
poliamidas: '

i}
C CH, B 1 CH,
ANIVZRNVERN N\ N\
CH, N CH, N
| |
Y. H
férmula no polar N formula bhidnica

en la férmula biidnica estd desplazada la pareja de electrones 2s del 4to-
mo de, nitrégeno hacia el de oxigeno.

En este ejemplo, como en los poliésteres:

/0\ l-6| =1 "
il 1
¢ Hy
\ /\_/c 3 \ /C\\“*/C\"2
Ch; 0 Cha O
politibamidas :
/S\ 1_51 (=1
¥ ]
C CHy e ¢ )
N IN_ Y \2 \/\\Hll'[:hd
CH2 N CHe N
H ‘ " H
y polihidrazidas:
IoN l-‘l . l'[?lH ,1
i )
N H ¢ ™ LHe
o« AR VA WA WARE
{hz W c ‘ (Hz Tm tl:
' 1
H O H o 10l

»

la forma bi-idén es tinica. _
Pero cuando junto al carbono implicado en el enlace doble existen dos
dtomos 1guales o distintos donadores de electrones, o cuando un atomo
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donador es contiguo a dos grupos con enlace doble, serdn posibles dos
férmulas limites bi-ién, como en los ejemplos siguientes:

Poliésteres del acido carbénico:

— = i3 - o)
0 0
NN TN NSTNSTN Y /‘\//0\/
Ch, [|.' CHy = CH, g CHe =— L(H, € CH,
. A .
101, \O/ , 'Ol
. -
poliureas y politioureas:
vom e ¢
Wy N : b
N SN ey /E‘\’ﬁ\/-—- \ /E\ //N\ /
HC LH ¢ c
) 2 ' 2 CH; N CH2 : H‘C ' CH,
- 101 - \O/ - 0t '
polianhidridos:
) =401 /0\ : . fo\ on (AR

| 1] ! u ] |
= k iy

C C c C C C
NN N LN JONION 1NN N
Ho i@ CH, - €Hz 0y CHa CH; O CH, -

o]

y policarbamatos (o poliuretanos):

: 1] }
H.C C CHy — [H € H ' bz
! ?\0//\ﬂ_/ ¢ /c*\O/ \ﬁ/c\’”/CH\Z/C\\/E =
L }‘{ N/ }!1 \0/ :!:(1-)

En los tres primeros ejemplos son andlogas las dos formas limites bi-
i6n (aunque no-idénticas) y, naturalmente, serdn igualmente probables,
ero en el cuarto no es éste el caso, y una de ellas (la amida) resulta més .
probable que la otra (la éster).
Una de las consecuéncias de la mesomeria es la estructura plana, es”
decir, Ia localizacién sobre el mismo plano, en este caso el de la cadena
‘macromolecular, de los dtomos ‘que intervienen en el sistema mesdmero,
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diferencia esencial entre este tipo de moléculas y las de los grupos ante-
riores, aun poseyendo unas y otras grupos de cardcter polar.. '

Broser, GoLpstenN y Kricer (92) han intentado dar una represen-
tacién espacial de la estructura supermolecular de estas sustancias sobre
la base de la citada dlsp051c10n plana En las super pohamldas se encuen-
tran muy buenas propiedades mecdnicas muy superiores comparativa-
mente a las de otras fibras naturales y artificiales, a pesar de utilizar en
aquéllas moléculas de longitud mucho menor. Asi, las superpoliamidas
técnicas (de dcido adipico y exametilendiamina) poseen pesos molecula-
res viscosimétricos del orden 10.000 a 20.000, mientras que en la celulosa
de algodén se llega a pesos moleculares aproximados a 200.000.

En la Tabla IX recogemos algunos de los datos indicados por KirErn-
NE (93) ¥ STAUDINCER (94).

TABLA IX

Coeficiente
FIBRA  Higroscopicidad  ruptwra-Kg/mm® Elasticidad <

Seda viscosa. . . ... 13 % 14 — 17,5 18 — 25
Seda natural. . ..%. . 9 9 32 — 43 S 19 — 21
Algodén. . . ... ... 7 o 13,1 — 18,8 7 8
Lans. . .. ....... 13 9 - hd — 186 8 — 11
Fibra Nylon (ameri- ‘ '
 cana. ..... . —_— 43 17
Fibra Perlon (ale- _

IMNANAY . . - . . . .. 4 9 52 - 60 17 — 24

Los valores de las fibras poliamidas y policarbamidas se refleren a
muestras que han sido sometidas al proceso de estitado en frio («Kalt-
ziechen» o «Cold-drawing»), durante el cnal se consignen alargamientos
de hasta siete veces la longitud de 1a fibra inicial; por este proceso, segiin
ha demostrado rdentgenograficamente BriLL (95), se produce una mejor
orientacién paralela de las macromoléculas filiformes.

Segiin Broser, en un paquete de moléculas de cadena mesémera
actlan tres tipos de fuerzas o enlaces, segiin las tres dimensiones de un
sisterna cartesiano. A lo largo de las macromoléculas actian exclusiva-
mente enlaces homopolares o atémicos, ya que la distancia a que se en-
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cuentran cada dos grupos polares vecinos de una misma molécula es de-
masiado grande para que puedan tomarse en consideracién acclones: me-
taidnicas.

- Perpendicularmente a las cadenas moleculares en zig-zag y relacio-
nando las que se hallan sobre el mismo plano (el determinado por las
mismas cadenas) actian enlaces metaidnicos o acoplamientos de dipolos;
as{ se formardn planos de gran estabilidad formulables por:

Y

— =W =)D —
S SO Gt A e

E—0) -~ -4 —H
-----fl--ﬂ/

Briri (96) propone, méds que un acoplamiento de dipolos, un enlace
entre oxigeno y nitrégeno por puente de hidrégeno, hipétesis a la que
no hay que oponer mas que el hecho de la existencia de propiedades
mecanicas tan buenas como en las poliamidas de amina primaria (con
grupo NH), en las de amina secundaria, por ejemplo de piperacina:

/m;-'-—aw,
] ~ 7 ]
Vi CH, — CHs 0

que, naturalmente, carecen de hidrégeno que pueda crear el puente pro-
puesto. Tampoco es atl dicha hipdtesis en los poliésteres ni pohanhl—
dridos. -

Finalmente, en direccidn perpendicular a los dos tipos de interaccio-
nes citados actuarin fuerzas de dispersién, que, como ya dijimos, son
mucho mis débiles, pero que en este caso, a causa de la buena ordenacion
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en cada plano alcanzardn un valor total entre moléculas vecinas de
planos distintos lo suficientemente grande para estabilizar los citados
planos.

En con]unto un cristalito de policondensados de este grupo recordara
a un cartén constituido por hojas de papel pegadas paralelamente, estan-
do formada cada hoja, a su vez, por fibras o. hilos gruesos {macromo-
léculas) enlazados transversalmente por otros mas finos.

En las moléculas con dos dipolos posibles el centro de gravedad del
momento dipolar resultante se encontrard en el punto medio de ambos
tomados._aisladamente, cuando ellos son iguales, por ejemplo en las po-
liureas; pero si son distintos estard desplazado hacia el momento madis
intenso; asi, en el caso de los tcpoliuretanosn se encontrara mas préximo
al dtomo de nltrogcno que al oxigeno del ester ya que el grupo amida
posee una mesomeria mds intensa que el éster.

Las estructuras de los planos de red en ambos casos seran:

poliurea de exametilendiaming poliuretano de exanodiol-1-86

y di-isocianato de exametileno y di-isocianato de exametileno

Cuando en una poliamida estd sustituido en el grupo amino su hidré-
geno por un radical alquilico disminuye el grado de ordenacién supermo-
lecular, asi como las propiedades mecdnicas que de él dependen. Este
hecho, comprobado en las superpoliamidas obtenidas a parur de Ja
N-N’-diisobutil-exametilendiamina y dcido sebécico, puede explicarse, se-
gun Brosgr, o por una accidn de «pantallay del grupo alqullo frente al
acoplamiento de los dipolos, de tipo exclusivamente estérico, o por una
«diluciényn del dipolo en el sistema electrénico del sustituyente.

Otras alteraciones que provocan irregularidades en la eswuctura se-
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En'el segundo caso, las atracciones electrostiticas entre COO—~ y NH,*
de moléculas distintas originarin un estado de ordenacién poco regular,
que podrd llegar hasta estructuras del tipo «guata».

Otros enlaces que se han de tomar en consideracién son: entre OH
(poco frecuentes), grupos amida cxteriores (de asparragina, arginina...)
y, sobre todo, los puentes —S—S8— formados por oxidacién de dos gru-
pos —SH de cadenas vecinas, pero en este caso no resulta correcio hablar
de enlace intermolecular, ya que entonces se¢ deberfan considerar dos
moléculas como una sola.

Estos enjambres moleculares va se observan al estudiar el comporta-
miento viscosimétrico de las disoluciones de proteinas: la viscosidad de-
pende extraordinariamente de la presencia de lones extrafios en la diso-
lucién, iones que, al neutralizar los puntos (+) vy (—) de las macromo-
léculas, romperdn los citados enjambres.

Es curiosa la teorfa del «cyclol» de Miss Wrinca (99), segin la cual
también se producirfan acoplamientos inter e intra-molecnlares al satu-
rarse las valencias libres que quedarfan al transformarse mediante una
emigracion de H el eslabén

| §
—C—CH-NH— —» ~C—CH—N—
Ll | | |

O R HO R

en su forma tantdémera, acoplamientos que determinan la formacién de
ciclos exagonales:

el conjunto consistiria en una red plana, erizada de cadenas laterales
radicales aiquﬂicos —COOH, —NH., —OH, —8H, —CONH,,), redes que,
a su vez, estdn distribuidas sobre las ocho caras de un octaedro regular
o de otro poliedro sencilla. Miss WrincH postula ademds, que sobre cada
una de dichas superficies poliédricas se encuentran 288 ¢ un miltiplo de
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este numero de moléculas de amino-dcido, de acuerde con la observacién
de BErcMANN y NIEMANN (100) nimere de amino-dcidos por molécula
expresable por un simple producto 27, 3m,

También se podria pensar en una estructura supermolecular, en la que
cada plano estuviese constituido por una molécula y el conjunto del ciclol
viniese determinado por acciones intermoleculares. ,

Naturalmente, no es precisa aquella estructura biradical para el aco-
plamiento; bastan las fuerzas de dipolo de la cadena mesdmera.

Finalmente, Dervicuian (101), basindose en el estudio de la distri-
bucién sobre la superficie del agua de delgadas ldminas de proteidos,
admite una estructura plana constitufida por dos hojitas acopladas por
sus caras polares. LoisELEUR (102) se funda en esta teorfa para explicar
el mecanismo de precipitacién de una proteina por su antigeno corres-
pondiente.

(Céledra Qe Quimica Orgdnica de la Facultad de Ciencias

de la Universidad de Murcia.)
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