REVISTA

DE LA

ACADEMIA DE CIENCIAS

EXACTAS, FISICO -QUIMICAS

DE

Y NATURALES

ZARAGOZA

SERLE 9°

TOMO "X VIILI




INDICE

Pdgs.
RaraeL Cm Pavacios. — Determinacién de orbitas hiperbélicas en
estrellask doblesivisualessot SRl Db e T bt e 5
Jost Javier Erayo.—El problema de la conversién de figuras légicas. 15
J. Casas y M.* Josera YzueL. — Dimensionado de prismas épticos 33
CeLso GuriErrez Losa. — Reservas de nuestro planeta en materias
prtinass vy emergigis s S e s e s e 51
M. QuintanmLra. — Termodifusion en sistemas binarios de isétopos
de neon, metano y mezclas de ellos .o oo o0l Ll L 89
Jost M.* GaviLANn Robricuez. — Nuevas aportaciones a la Quimica

de retaming e 1S0-retaming ... ... ... ... ... i wre eee e e eee ... 145




DETERMINACION DE ORBITAS HIPERBOLICAS
EN ESTRELLAS DOBLES VISUALES

por

RaraerL Cip Paracios

I. INTRODUCGCCION

Como sabemos, la observacién de pares visuales nos proporciona, para
cada época t;, un angulo de posicién 6; y una distancia p;, que fijan la po-
sicién de la estrella secundaria respecto a la principal. Estos datos de obser-
vacién vienen medidos sobre la érbita aparente (proyeccién de la drbita re-
lativa sobre el plano tangente a la esfera celeste en la estrella principal), y
por lo regular adolecen de errores de observacién bastante acentuados, que
dificultan extraordinariamente la obtencién de los elementos de la drbita.

Cuando se representan los datos de observacién en sendos sistemas car-
tesianos (8;, t;), (p:, &), en general pueden elegirse lugares normales, de ma-
nera que, si es posible determinar los elementos de la érbita a partir del ni-
mero preciso de estos datos, resulta facil asegurar a priori una buena distri-
bucién de las diferencias observacién-cédleulo.

Tal forma de proceder se advierte en el trabajo [1] de E. Vidal y en
nuestro articulo [2], donde se demostré la posibilidad de calcular una Gérbi-
ta parabélica con tres observaciones de cualquiera de los tipos (z, yi, &)
6 (pi, 0;, t). Asimismo, en nuestras publicaciones [3] y [4] llegamos a
la resolucién del caso eliptico con tres observaciones completas (p;, 0;, t;)
y una incompleta (6;, #) El mismo caso fue resuelto posteriormente por
M. Liso [5] para tres observaciones del tipo (f, t) y dos com-
pletas (g;, 0;, %), o para cinco de las primeras y una completa.

En este articulo nos proponemos resolver el caso de drbitas hiperbdlicas,
con cualquiera de los datos que hemos resefiado para el caso eliptico, ad-
virtiendo que su interés es casi exclusivamente tedrico.

2. Ecuaciongs FUNDAMENTALES PARA EL MOVIMIENTO HIPERBOLICO

Las ecuaciones fundamentales de un movimiento hiperbélico, para la
érbita relativa satisfacen, como sabemos, las relaciones

rcosv =a(e—ChH) rsenv=ave—1ShH (R.1)

r=a(eChH—1) tag%=\/€+l i

Th
eShH —H-=—yvi-—T (2.3)

2.2)

e—1 2

Sy e
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siendo: a el semieje mayor, r el radio vector, e la excentricidad, v la ano-
malia verdadera, T la época de paso por periastro, ¢ un instante cualquiera
y H = iE el argumento real que se toma en el caso hiperbélico, en lugar
de la anomalia excéntrica E.

La constante v, por analogia con el caso eliptico, también se denomina,
a veces, movimiento medio.

Si consideramos dos épocas {;, {,, para las cuales se verifican las igual-
dades (2.1), por un sencillo cilculo obtendremos la expresién

7T Sen (Ve — vy) 4

———— = ¢ (Sh H,— ShH)— Sh (H, — H)) (R.4)
a Vel —1 '
Analogamente, restando las ecuaciones (2.3) para dichas épocas, resul-
tara
e(ShH,— ShH)— (H,—H) = v (t — t;) (2.5)

y eliminando el término que contiene la excentricidad entre las igualdades
(2.4), (2.5), nos queda
7,1y, sen. (V;—v;)
a’y e*—1
donde i, sen (v,—;) representa el doble del 4area del tridngulo formado
por las posiciones de la estrella secundaria en ambas épocas y la estrella
principal, que ocupa el foco de la hipérbola.

El paso de esta férmula a la 6rbita aparente es inmediato. En efecto,
si es ¢ la inclinaci6n de la orbita relativa y hacemos

(t—t) = Sh (H—H) — (H;, — H)

A = 7ry. sen (v, — v;) cos © = o Sen (6, — 6) (2.6)
F(H, —H) = Sh (H, — H) — (H, — H) (R.7)
b = — 15 C=a"+et—1cost (2.8)

obtenemos la igualdad
- Aik
c
que es una ecuacion equivalente a la de Thiele, para el caso hiperbélico.

Ve

- F(H, — H) (2.9)

3. DETERMINACION DE UNA ORBITA HIPERBOLICA. PRIMER CASO

Consideremos, en primer término, la determinacién de una o6rbita hi-
perbolica a partir de los datos de observacién o lugares normales (6, t,),
(02, 02, ), (B, o5, L5, (B, o, 1), que estimamos exactos.

C_omenzaremos calculando las constantes N, Q, R, S, dadas por las ex-
presiones

N - eesen (6 —6) p o psen(—6)
o, sen (6, — 6, o, sen (6, — 6,) (3.1)
0= ps sen (6; — 8 S (6 — 6.) :

04 sen (64 = 61) = P4 Sen (64 = 63)



DETERMINACION DE ORBITAS HIPERBOLICAS EN ESTRELLAS DOBLES VISUALES

y en todo cuanto sigue supondremos que estas constantes son distintas de
0 e 0o, ya que en cualquiera de esos casos la resolucién del problema plan-
teado se simplifica notablemente.

Asimismo, podemos obtener los valores de las constantes h, k, p, q, da-
dos por las férmulas

. T, — QT = RT,, — RST,,

~ QT — N, P~ RI,— ST,
(3.2)

sl O Al Boly

QT — NI, Ie w5

cuyos denominadores suponemos distintos de cero.
Por otra parte, si hacemos

U=H,—H, V=H —H, W =H,—H, (3.3)

las diversas ecuaciones (2.9) para las épocas (&, &), (&, ), (&, t), (ta, t),
(ts, t)), (ts, 1), se pueden escribir en la forma

A A
SRR L )
A13 Ag‘

vI,—FW—U)= v Ty

C FWV) = = 3.4)

Ay
C

-que forman un sistema de seis ecuaciones con las seis incégnitas U, V, W,
bvl C‘ -Pl., . . - . -

Dividiendo convenientemente estas ecuaciones y recordando la defini-
cién de las constantes N, Q, R, S, por las expresiones (3.1), obtendremos el
sistema

v Ty — F(W) =

A
Vi, RO

A LR U

JZV
ve I=—H QW) v Iy — F(V) (3.5)
v Ty —F(W —T) e HW- U
TR S R

y eliminando la constante y entre las dos primeras y las dos tltimas, se
llega facilmente a las ecuaciones

hE(WW —V)—EEW —U) + F(W) = 0 (3.6)
FV—U) —pF(V) + qEU) =0 (8.7

Otra ecuacién, que no contiene la constante v y es independiente de las
dos anteriores, se obtienen como consecuencia de la relacién existente entre

siect
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las constantes N, Q, R, S, determinada por la razén doble de los cuatre
rayos 8, 6, 0, 6,; es decir

QS = RS + RN (3.8
En efecto, si ®(XY) designa la funcién
®(XY)=—ShX + ShY + Sh(X—Y) (8.9}
se tiene
FX—Y)=FX)—F®Y) + ®&(XY) (3.10)

y sustituyendo en la relacién (3.8) las expresiones dadas por (8.5), y sim--
plificando, resulta

[YL.—F(W)] @(VU)— [T,

F(V)] ®(WU)+ [yTo—F ()] ®(WV)=0 (3.11)

Sumando y restando al primer miembro de esta igualdad el producto-
O(WU) ®(WYV) y teniendo en cuenta las férmulas (3.4). se obtiene, des-
pués de multiplicar por C

Ay ®(VU) — (A, — Ap) @(WU) + (A — Ap) ®(WV) = 0
y finalmente, dividiendo por A,, resulta la igualdad
OVU)— (1 —N)O(WU) + 1 — Q) ®WV) =0 (3.12)

Esta ecuacién, unida a las (3.6) y (3.7), constituye un sistema de ecua-
ciones con tres incégnitas U, V, W, que llamaremos sistema fundamental,
del cual depende la resolucién del problema que hemos planteado.

4. SoLUCION DEL SISTEMA FUNDAMENTAL

Para obtener los valores de U, V. W, que satisfacen al sistema funda--
mental, podemos proceder de la siguiente forma:

1.> Trataremos de obtener una solucién aproximada U, V, W, de las:
ecuaciones (3.6), (3.7), (3.12).

2.° Una vez conocida dicha solucién aproximada, calcularemos unos
v_alores w. v, w, tales que U =U, + u, V.= Vo4 v, W = W, + w, sa-
tisfagan a las ecuaciones del sistema fundamental con toda la exactitudi
requerida en el calculo.

Comencemos, pues, transformando la ecuacién (3.7). Introduzcamos
unas cantidades e, ¢, por las expresiones

ChV —gq Sh vV
St e e Sho =
1—q =

e Ch ¢ = (4.1
Yy pongamos

(4.2)

L et ot A U ST P
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Con esto, la ecuacién (3.7) adopta la forma
eSh(U—¢9)— (U—¢q) = mF(V)— (e Sho — ) (4.3

y nos permite calcular el valor de U correspondiente a uno dado de V.
Analogamente, si en la ecuacién (3.12) hacemos

BSh. = =Nl D 0D
BiChy — (1 —N)Sh U= (1— Q)'Sh'V

nos queda

(4.4)

@ (VU)
B

igualdad que nos permite calcular un valor de W para dos valores dados.
de Uyl

En resumen, dado un conjunto discreto de argumentos V,, V,, ..., V,,
por intermedio de la ecuacién (4.3) calcularemos sus correspondientes.
U, U, ..., U, y por (4.5) los de W,, W,, ..., W,. Llevadas estas ternas de-
(U, V, W) a la ecuacién (3.6), nos dardn una serie de cantidades, en gene-
ral distintas de cero, existiendo una solucién entre aquellas para las cuales.
ocurra un cambio de signo. Una simple interpolacién nos permitird dispo-
ner de una solucién aproximada U,, V,, W,.

Ahora bien. si suponemos que los errores u, v, w, contenidos en esta
solucién aproximada, son lo suficientemente pequefios para poder tomar
los argumentos por sus senos hiperbélicos y considerar sus cosenos hiper--
bélicos iguales a la unidad, nos resulta

Ch (W —~) = Ch y —

(4.6)-

FO) = FU) + ud; - FV—U)=FV,—U) + (v—u)4,
F(V) = F(V) + v 4, F(W — U) = F(W, — Uy + (w — u) 4,
F(W) = F(Wy) + w 4, F(W — V) = F(W, — V) + (w— v) 4,

® V0= & (V,U) + (A, — A)u + (4, — A

D (WO) = @& (W, U) + (A; — Ay + (4, — AJw

D (WV) =@ (W, V) + (A4;— 4. v + (4; — Agw
siendo

AF=Chillii— 1 A, =Ch (V, — U)— 1
A, =GRV A —ren e, U —
A, = Ch W, — 1 A; = Ch (W, — V) —1

Sustituyendo todas estas expresiones en las ecuaciones (3.6), (3.7) y
(3,12) del sistema fundamental, obtenemos el sistema

[A,—qd;]lu + [pd.—AJv = R
— kA, u+ hAd,v + [kAd,— hA4;,—4;] w =R,
[A—A4,+(1—N) (A—A4)] u+[4—A4,+(1—0) (4—A4,)] v+
+[1—N) (d—A)+(1—0) (A—4J]w = R,

=g
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en el que sus segundos miembros R,, R,, R;, son los residuos de las ecua-
.ciones fundamentales en la aproximacién anterior, es decir

R, = F(V,—U)—p E(V,) + q F(Uy
R, = h F(W,— V) — k F(W,— Uy + F(W,)
R,=® (V,U)—(1—N ®(W,U) + (1—Q) ® (W, V)

En general, si la excentricidad no alcanza valores muy grandes, puede
afirmarse que una sola aproximacién suele ser suficiente para obtene r va-
lores aceptables de U, V, W. Asimismo, la primera etapa del cdlculo puede
liminarse partiendo de las cantidades aproximadas U,=6—4%, V,=06—4,,
W,=6—9,, si bien en este caso suelen ser necesarias de tres a cuatro apro-
Ximaciones.

5. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DE LA ORBITA

Una vez obtenidas las cantidades U, V, W, que satisfacen al sistema fun-
‘damental, es necesario calcular los elementos de la 6rbita dada. Asi, de las
-expresiones (3.5) se obtendrd vy, por cualquiera de las férmulas

_EV—U)—REV) _ F(V—U)—S F(U)

v

Ty R T, T‘za S Ta&
, , (5.1)
_EW—U)—QF(W) F(W—V)—NF(W)
T13 s Q Tl‘ 1‘].‘2 = N TH

<que sirven, a su vez, de confrol de los resultados anteriores.
Andlogamente, de las igualdades (3.4) que no contienen p,;, se deduce

Ao Ay A
C = = = 5
yTs F(V_U) VT:«M_F(U> VT%——-F(V) (5 2)

Consideremos ahora tres instantes i, (;, t,, y escribamos las ecuaciones
12.4) para los pares (t. t), (t;, t.), (t;, t). Tendremos

A;‘j
—~ = ¢ (Shll; — Sh H) — Sh (H, — H)
A :
= = ¢ (Sh H, — Sh H)— Sh (H, — H)) (5.8)
Ail:
il (Sh H, — Sh H)) — Sh (H,, — H))

Sumando las dos primeras y restando la tercera, se deduce ficilmente

Ay +Ap—As :
“‘T—*—=~[Sh (H—H )+ Sh (H,—H;—Sh (H,—H))] (5.4)

==
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De forma analoga, multiplicando la segunda y primera respectivamente
por Sh (H;, — H) y Sh (H. — H,), y restando, resulta
A Sh (H, — H)— A, Sh (H, — H)
C =
= — e ShH; [Sh (H;—H) + Sh (H, — H) — Sh (H, — H)] (5.5)

Finalmente, multiplicando la primera y segunda respectivamente por
Ch (H, — H;), Ch (H;— H;) y restando a estos productos la tercera, se

obtiene
Ay Ch (H, — H;) + Ay Ch (H; — H) — Ay
C =
= —eChH; [Sh(H,—H) + Sh (H, — H;)) — Sh (H, — H)] (5.6)

Dividiendo (5.5) y (5.6) por (5.4), se deducen las relaciones

= Aik Sh (H] oy II,) St A;j Sh (Hk Sy’ I],)

e Sh H;

Ay + Ap — Au
6.7
A; Ch (H, — H;) + Ay Ch (H; — H;) — A
e Ch H; =
Ay + Ap— A
que para los indices ¢ = 2, § = 3, k = 4, adoptan la forma
RSh(V—U)—RS ShU
e Sh H, = RS + R—S
(5.8)
Ohll= RSChU + RCh(V—U)—S
i RSt R—5

y nos permite calcular la excentricidad y el argumento H;, y por consiguien-
te ,=H, + U, H,=H,—V + U, H, =H,— W + U.

La época T de paso por periastro, se obtiene sin dificultades por medio
de la férmula (2.3). En cuanto a los elementos Q, o, 7, podemos seguir el
método descrito en nuestro trabajo [6], que consistird ahora en calcular tres
valores de v, dados por (2.2) y aplicar el siguiente formulario :

p: = tag b q; = tag v,

pi = tﬂg 6]' qj = tag Uj

P = tag 0, q. = tag v,
s P; +q; 1—p,q; e Pi—4qi L+psq;
P+ Qx L —pig: Pr— G 1+ Pugs
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donde los.determinantes M;, N;, se escribirdn en el orden de la permutacién
(2 9 k). Los elemento , o, ¢, vienen determinados por las igualdades

> q M > q; N;
LSt E e G e ey
iy cos (@ + Q) X N;
tag! —— =

2 cos (0 — Q) 3 M,

El semieje mayor a se obtiene por la férmula (2.8).

6. DETERMINACION DE UNA ORBITA HIPERBOLICA. SEGUNDO CASO

Consideremos ahora el caso en que los datos de observacién sean:
.(Ph 91) tl): (623 tE): (63, t3)7 (64: 14), (65) ts): ,05, tﬁ)-
Por resultar mds conveniente, hagamos aqui

e e S S s B e S (6.1)

Y = H,— H,.

y designemos por «, 8, ¢, las razones dobles de las cuaternas (6;, 6, 0,, 0,),
0, 6, 6. 6.), (6, 6., 8, 6,). Evidentemente tendremos

sen (6, — 6,) sen (6, — 6,)

* " sen (#; — 6, sen (6, — 6,)
[3 = Sen (63 s ow 61\ Sen (63 e 9_)) (62)
sen (f; — 6,) sen (6, — 6,)
__ sen (6; — 6;) sen (6; — 6.)
© sen (6; — 6,) sen (6; — 6y)
y por tanto, de las ecuaciones (2.9) se deducen las tres igualdades
[y, —E(WV)] [vI,— F(W—U)]
[vI—F(V—U0U)] [vT,—F(W)]
T:—FEV)] [yT's—F(X —U)
[V 3 ( )J [V 2 ( >J i /3 (63)

[vT—F(V—U)] [yT:s— F(X)]

[yT—F(V)] [vTs
[‘) Ty,

F(Y —U)]

FV Dy 2R

De igual modo, escribiendo las ecuaciones del tipo (3,11) para las mis-~
mas cuaternas, obtendremos las tres igualdades.
[WT—F(U)]2(WV)—[yT.,—F (VY] ®(WU)+ [vT, —F(W)]|®(VU) = 0
[vT—F(U)] ©(XV) —[yT:—F(V)] ©(XU) + [vTs— FX)] (VD) = 0 (6.4)
[YT.—F(U)] B(YV)

[vTs—F(V)] ®(YT) + [T:— F(Y)] B(VT) = 0

i )
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El sistema formado por las seis ecuaciones (6.3), (6.4), que contiene las
seis incégnitas U, V, W, X, Y, v, permitird, en general, calcular estos valo-
res, aunque su resolucién no pueda lograrse como en el caso anterior.

Partiendo de una solucién aproximada U,, V,, W,, X,, Y,, v,, podra lle-
garse, por un proceso asintético, andlogo al que hemos indicado, a la solu-
cién deseada.

El calculo de los elementos de la érbita, es completamente similar al des-
crito en el caso precedente. En efecto, por conocerse y, podremos aplicar las
expresiones (5.7) sin més que sustituir cualquier A; por su expresién (2,9)
y multiplicar numerador y denominador por C. El semieje mayor, tnico ele-
mento que no puede calcularse como alli se indic6, se obtendrd por cual-
quiera de las expresiones siguientes:

= o1 COS (6, — Q) _ (I + ecoswvy)cos (6, — 9
hw (e Ch H; — 1) cos (v, + o) (e* — 1) cos (v; + )

7. DETERMINACION DE UNA ORBITA HIPERBOLICA. TERCER CASO

Cuando los datos de observacién son dos distancias y cinco dngulos de
posicién, por ejemplo: (o, 05, &), (ps, 0, £5), (65, ), (0:. T, (65, &), se puede
llegar facilmente a un sistema de cinco ecuaciones con las cinco incégnitas
u,v, w,X, y.

En efecto, subsisten las dos primeras ecuaciones de cualquiera de los gru-
pos (6.3) y (6.4); en cuanto a la quinta ecuacién que nos falta, podrd ser la
siguiente :

vy Ty —F(V —U) o, sen (6; —6,) 1

vy T'; — F(V) ex sen (6, — 6y i P‘
u otra de las que resultan de sustituir la 6;, por 6, 6 6.
Como se comprueba ficilmente, en este caso las dos primeras ecuaciones
(6.3) pueden ser sustituidas con ventaja por las que siguen:

D S Focy B

v Ty — F(W) v vI,—FX)  »
Los métodos de aproximacién que hemos indicado en los casos anterio-

res, son aplicables a éste, y el cdlculo de los elementos orbitales no necesita
nuevas aclaraciones.
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EL PROBLEMA DE LA CONVERSION DE FIGURAS LOGICAS
por

Jost Javier ETayo

1. Introduccion. Es perfectamente conocido ¢émo la aplicacién de téc--
nicas algebraicas a las operaciones de la légica tradicional ha producido-
una generalizacién de esta doctrina y ha sido el fundamento de una estruc--
turaci6én matemdtica de la légica, respecto de la cual la légica aristotélica.
ocupa un reducido lugar en el campo general de la l6gica moderna.

Nos proponemos, entonces, exponer aqui un tratamiento del problema
clasico de la deduccién l6gica mediante la particularizacién a este terreno
de aquellos métodos. Concretamente, obtener las leyes del silogismo aristo--
télico a partir de la estructura reticular de las proposiciones. Las conversio-
nes tradicionales de unas proposiciones en otras y el establecimiento de los
modos legitimos en las distintas figuras del silogismo tienen una traduccién
inmediata en términos de las propiedades de las operaciones de un reticulo;
m3s concretamente, del reticulo de partes de un conjunto.

Cada uno de nuestros teoremas estd dedicado a demostrar la validez de-
uno o mds modos. Los modos imperfectos los obtenemos de los de la prime-
ra figura mediante transformaciones compatibles con el reticulo, en lugar de-
transformar los imperfectos en perfectos, para demostrar su legitimidad,
como se hace tradicionalmente ; la idea, por descontado, es la misma.

No sabemos, y no nos chocaria, que este intento haya sido ya realizado,.
pero al menos no lo hemos encontrado’. Uno de los libros mds recientes,
G. T. Kneesonge, Mathematical Logic and the Foundations of Mathematics,
Van Nostrand, London, 1963, que presenta una exposicién introductoria a
los problemas y las técnicas de la 16gica matemdtica, aun dedicando un pri--
mer capitulo a la légica aristotélica, lo hace siguiendo el tratamiento tra-
dicional de ésta. En cualquier caso puede tomarse este modesto articulo:
como de cardcter meramente expositivo y de sistematizacion ; casi como un:
entretenimiento. :

Supondremos conocidos los rudimentos del dlgebra de conjuntos. Utili-
zaremos como notaciones; 4 U B para la unién de los conjuntos 4 y B;:
A N B para la interseccién; U, conjunto universal; A’, conjunto comple-.
mentario de A respecto de U; 0, conjunto vacio ; siempre que denotemos un
conjunto por una letra distinta de la O se entenderd implicitamente que es-
un conjunto no vacio. Como operaciones l6gicas consideramos: X = Y para:
la tmplicacién légica; X & Y, equivalencia lgica.

1 Véage, no obstante, el apéndice, § 8.
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Si, en concreto, definimos cada conjunto A como formado por todos los
«elementos que tienen una cierta propiedad a, la relacién

ACB @)

-equivale a decir que todos los elementos que tienen la propiedad a poseen
también la propiedad b o, lo que es lo mismo, que la propiedad a implica
Ja b, lo que puede denotarse por

a=b.
Del mismo modo,
ANB =0 ()

«equivale a decir que no hay ningin elemento que posee a la vez las propie-
-dades a y b, o sea, que ningun elemento con la propiedad a tiene la propie-
-dad b. Esta expresion implica las dos siguientes:

A CB, B C 4’
.y reciprocamente. Si, por el contrario,
ANB=+#0, (3)

habrd elementos que pertenezcan a la vez a 4 y a B, lo que equivale a decir
-que algin elemento de 4 es también elemento de B, o bien, que algin ele-
mento con la propiedad a tiene también la propiedad b.
Finalmente,
ANB =0 @

nos dice que hay elementos comunes a 4 y al complementario de B, esto es,
«que algin elemento de A no es de B; o todavia: algin elemento que tiene
la propiedad a no tiene la propiedad b.

Estas operaciones de interseccién y contenido entre conjuntos de ele-
mentos que poseen determinadas propiedades se expresardn en general,
«cuando no se quiera especificar de qué operacién se trata, en la forma

A - B.

La sustitucion de la operacién genérica “ - ” por alguna de las anteriores
nos concreta el tipo de relacién que queremos expresar entre esas propieda-
-des. Siempre que escribamos una expresién de alguna de las formas (1) a
(4) puede quedar inmediatamente traducida a lenguaje gramatical o l6gico
mediante el significado que a todas ellas acabamos de dar.

2. Definiciones.

DeriniciéN 1. A toda expresién de la forma
B A B

1e llamaremos una proposicion. El término A es el sujeto y B el predicado
«de esa proposicién. Con relacién a la operacién que define a las proposicio-
mes se clasifican éstas en los siguientes tipos:

L E iy | et




EL PROBLEMA DE LA CONVERSION DE FIGURAS LOGICAS

A: Se llama proposicién a o universal afirmativa a la que tiene por
expresién la

AiGB:
g: Una proposicién es E 0 universal negativa si se expresa mediante
ANB = 0.
1: La proposicién es 1 o particular afirmativa cuando se da por
ANB=+0
o: Proposicién o o particular negativa es la dada por
AN B £0.
Generalmente representaremos por los simbolos x, v, ... el tipo de pro-
pposicién general cuando no queramos especificar a cudl de ellos pertenece ;
X, Y. ... son, pues, variables que toman valores en el conjunto {4, E, 1, of.

Derinicion 2. Dadas tres proposiciones, P, P,, P, se llama silogismo
a la expresion
B —rp

A P, y P, se les llama premisas y a P, conclusion.
La forma que deben adoptar las proposiciones que integran un silogismo
‘queda establecida en la siguiente definicién.
Dermvicion 3. Los silogismos se clasifican, de acuerdo con sus propo-
siciones. en las siguientes figuras:
1: Un silogismo es de la primera figura cuando se expresa mediante
(A-B)N(C-4)= (C - B).
2: Es de la sequnda figura cuando tiene la forma:
(B-A)N(C-A4)= (C - B).
3: Es de la tercera figura si tiene la forma:
(4 -Byn( -0 = (C-B).
4: Y de la cuarta figura si es
(B-A)Nn (A4 - C) = (C- B).

El elemento A se llama término medio del silogismo, el B es el término
mayor y el C el menor. La primera premisa es la mayor, por contener a
este término y la segunda, la premisa menor.

Un modo de una figura es el silogismo que se obtiene sustituyendo en
su _expresién las operaciones genéricas “ - ” por las correspondientes de
cada proposicién. Se dice entonces que el modo es x-v-z, donde habré que
sustituir estas letras por las de la definicién 1 que tipifiquen a cada pro-
posicién. Tradicionalmente se utilizan palabras que contengan a aquellas
vocales y sirvan de regla nemotécnica, como haremos también aqui. Los
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modos de la primera figura se llaman perfectos, e imperfectos los de las
restantes.

Dermnicion 4. Las transformaciones aplicables a los silogismos pueden
ser de tres clases: :
M: Se llama transformacién M o mutacién a la transformacion

M: (PO P, = P) = (P,NP,= Py,
que queda justificada por la propiedad conmutativa de la interseccién. La:
mutacién transforma el modo x-v-z en el v-x-z, esto es:
M (X-Y-Z) = Y-X-Z

Este paso lo transcribiremos en la palabra que representa el modo me-
diante

M
X-Y-Z —> Y-M-X-Z (5)
que indica que se ha producido una mutacién entre las proposiciones de ti-
pos X e ¥.
s: Dada una proposicién de tipo E (o 1), se llama conversién s o sim-
pliciter a la transformacién
S: ANB=0)—BNA =0
S: (ANB=+=0)— (BN 4 =+ 0)
igualmente justificada por la conmutatividad de N. La proposicién obtenida
es, como se ve, del mismo lipo que la original, es decir,
s (x) = x,
donde x = g, 1. Denotaremos esta transformacién asf:

S
X=X

Cuando en un silogismo haya que aplicar s a mis de una proposicién,
se escribird s (P;) para indicar a qué proposicién se aplica.
Tanto m como s son transformaciones involutivas.
p: Dada una proposicién 1, 4 C B, se llama conversién p o per acci-
dens a la transformacién :
P: (ACB)— (BN A =0)

Estd justificada esta definicién ya que, si A CB, BN A = A = 0. Asi,
que, mediante p, una proposicién A se transforma en una propsicién 1:
P (A) = 1,

0 bien,
P
AE (6)

Esta transformacién es eminentemente distinta de las otras dos. Median-
te s, por ejemplo, se transforma una proposicién en otra equivalente, por
la propiedad involutoria de la transformacién, esto es,

s (P) < P.

T ==




i
=]

EL PROBLEMA DE LA CONVERSION DE FIGURAS LOGICAS

Mediante p, en cambio, p (P) = P’, pero no es cierto que, a su vez, sea
p (P) = P. De BN A4 = 0 no se sigue en efecto que A C B. Esto hace que,
asi como M y s podemos emplearlas en ambos sentidos, p sélo puede actuar
en uno. Entonces, si la proposicién a es la conclusion del silogismo, aplicén-
dole p se transforma en otro silogismo también valido, pero més débil que
el primero, ya que el tipo 1 estd contenido en el 4, es decir, A implica 1.
Pero ocurre lo contrario si se trata de la proposicién que constituye una
premisa, ya que sustituiriamos una premisa s por una 1, que es mds débil,
perdiendo condiciones y, por consiguiente, no podemos asegurar la validez
del silogismo transformado, aun cuando contdsemos con la del original. Al
revés ocurrird si en un silogismo legitimo sustituimos una premisa 1 por la
A corespondiente, puesto que entonces hemos impuesto una condicién mds
potente, lo que hace que a fortiori siga siendo vélida la conclusién.

En resumen, pues, mediante p podemos pasar, como habiamos indicado,
de una conclusiéon A a una conclusién 1, pero, si se trata de una premisa,
habremos de pasar de una proposicién 1 a una A. Expresaremos esto, de
modo andlogo a como hemos hecho en (6) para la conclusién, en la forma:

P(1) = A
0 su equivalente
P
et AP @)

para las premisas

La transformacién (6) tiene realmente, como veremos, poco interés, ya
que ha perdido fuerza el silogismo al conseguir una conclusién més limitada
que la que previamente teniamos. Del mismo modo podiamos transformar
una conclusién E (A N B = 0) en una proposicién o deducida de ella
(A N B’ == 0). Entonces, aplicada p a una conclusién se tendria:

P
P (E) = o, 0 sea, E——> OP
y, aplicada a una premisa,
P
p (0) = E, 0 sea, G > FP

En los corolarios del parrafo 4 obtenemos estos tipos de silogismos que,
por estar contenidos en los mds fuertes de sus correspondientes teoremas,
no suelen considerarse, aun siendo ciertos, como verdaderos silogismos.
Pero hemos querido obtenerlos porque, mediante ulteriores transformacio-
nes, pueden darnos silogismos de otras figuras, aun cuando también éstos,
como es natural, estdn contenidos en otros; no obstante. han tenido mejor
suerte y han sido tradicionalmente incluidos como modos de esas figuras,
lo que no consiguieron sus originales en la primera’. Del mismo modo, me-

2 Nos referimos a Bamarie, que es un modo méas débil que Dmatis, y a FEsapo que,
a su vez, estd contenido en Fresison. No deben ser tenidos, pues, como modos de la
cuarta figura, a no ser que se adopten también los corespondientes de la primera (coro-
larios de los teoremas 1 y 4) y los que de ellos se obtienen igualmente en las figuras se-
gunda y tercera . La unica diferencia que hay entre ellos es que los de la primera figura
son més débiles por serlo la conclusién, mientrag que log de la cuarta lo son por dis-
poner de una premisa m4ds fuerte. :
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diante conversiones p se pueden obtener silogismos mds débiles en las fi-
guras segunda y tercera sélo dos de los cuales, DarapTr y FeLaproN de la
tercera, han logrado inexplicablemente rango distinguido frente a sus com-
paiieros de igual categoria. :

Para sistematizar la obtencién de los modos legitimos, introduciremos
cada uno de ellos mediante un teorema y los corolarios de esos teoremas
seran silogismos mds débiles deducidos de ellos. Finalmente, al transformar
un modo en otro de otra figura, se conserva, como es costumbre, la letra
inicial de la palabra que la recuerda.

3. Dos lemas. De todas las posibles combinaciones que cabe estable-
cer, respecto del tipo de proposicién, para cada una de las premisas y la
conclusién de un silogismo, la légica tradicional elimina de antemano aqué-
llas que representan silogismos no validos. Para ello da unas condiciones
que excluyen la posibilidad de poder formar un silogismo, las llamadas
leyes o canones del silogismo. Recogemos en los siguientes lemas las dos
mas importantes y generales’; para demostrar mediante ellos la imposibi-
lidad de formar un silogismo valido con las caracteristicas apuntadas pard
las premisas, bastarda comprobar que, dadas tales premisas, se pueden se-
guir distintas conclusiones que se contradicen entre si. La demostracién ha-
bria de hacerse para cada una de las figuras pero, por brevedad, nos cenire-
mos a una solamente, siendo para las restantes andlogo el procedimiento ;
por otra parte, tratdndose de una demostracién de tipo negativo, bastard
que demostremos en un caso la imposibilidad.

Lema 1. St P, y P, son ambas negativas (E w 0), no determinan uni-
vocamente una conclusion P;.

“ Demosrtracion. Vamos a ver que no se sigue conclusién de E-E, 0-0 ni
E-0; no hace falta comprobar o-, ya que de ella pasamos a e-0 mediante m.

EE: ANB=0NACNA=0).De(CNA) NB=CN (ANB)yde
las premisas establecidas se sigue: O NB = C N 0, que se verifica idén-
ticamente cualesquiera que sean B y C, esto es, cualquiera que sea el tipo
de proposicién P, que relacione C y B.

0-0: (ANB == 0)N(CNA’"==0). La proposicién C C B es compatible
con ambas premisas, pero también lo esla CNB = 0, siendo BNA4 = 0;
y otras distintas conclusiones que no quedan, por lo tanto, univocamente
determinadas.

-E0: (ANB=0) N (CNA"=0). De la primera resulta 4°’NB = B
ya que, en efecto, AUA'=U = (AUA)NB=(A4 N B)U (4’ B)=U N B,
por la ley distributiva, y de aqui, por la primera premisa, O U (4’ N B) =
= AN B = B. Entonces, cualquiera de estas dos conclusiones, incompati-
bles entre si, son compatibles con ambas premisas: CCB y C C B’ N A",
que da la conclusién C N B = 0.

Lema 2. Si P, y P, son dos proposiciones particulares (1 w o) no determsi-
nan univocamente ninguna conclusion.

3 Ambos lemas vienen expresados en la l6gica tradicional por las leyes: Nihil se-
quitur geminis ex particularibus unquam, para el 2, y Utraque si praemisa neget mihil
inde sequetur, el lema 1.
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DemostrACION. De acuerdo con el lema anterior, sélo neceSItaremos de-
mostrar éste en los casos 1-1, 1-0.

r1i: ANB=#0)N(CNA = 0). Puede verificarse:
’ C&R:

en efecto, seria C N B=C, luego C' N A =+ O es equivalente a
(CNB)NA=£0= CN (BN A)=+ 0,

luego A N B == 0, compatible con ambas premisas.
(0 también
; CNB =20

cuando sea C N A == A, sin mas que tomar B = (.
0 también

& CANB=0,

eligiendo B = C.

~ 10: (ANB=0)N (CN A" = 0). Puede ser C C A’ N B, luego C C B;

o-también C C B’N A’, luego C N B = 0.

4. Demotracion de los modos perfectos. Responden, como hemos dicho,
al esquema: (4 - B)N (C --A)= (C - B).

Lema 3. St en un silogismo de la primera figura es P, particular (1, o) y
P, universal (a, E), no se sigue univocamente ninguna conclusion.

DemostrACION. S6lo necesitamos probarlo, de acuerdo con el lema 1,
en los casos siguientes.

-A: (ANB=£0) N (CC A4). Puede ser: CCANB, luego CCB;
0CCANB, luego CNB = 0.

-E: (ANB=+0)N (CNA4 = 0). Cabe elegir C CB N 4’, luego C C B;
o también C C (4 U BY, y entonces C N B = 0.

0-A: (ANB #0)N (CCA4). Tomando CCANB es CNB =0; y
para C C 4 N B, que no es necesariamente 0, serfa C C B.

Lema 4. La conclusién no estd univocamente determinada si es P, afur-
matwa (4, 1) y P, negativa (g, o), en un silogismo de la primera figura.

DemosTrACION. Por el lema 2 queda eliminado el caso 1-0, y por el
lema 3, el r-e. Quedan por probar, por lo tanto, los dos tinicos casos:

A-E: (ACB) N (CNA = 0). Puede verificarse siendo: CCB =
=A== O B EE R =6 E T o

A-0: Lo mismo que el anterior.

Cororario. Las inicas combinaciones admisibles para las premisas de
un silogismo de la primera figura son las siguientes:

A-A, E-A, A-T, E-T.
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Teorema 1. (A CB) N (CCA4)= (CCB).

DemostraciON. En efecto, por la propiedad transitiva de la relacién C
de inclusién se sabe que C C A y A C B implican C C B. Este modo es el si-
logismo conocido tradicionalmente por Barsara, en virtud de ser a los ti-
pos de sus tres proposiciones.

Cororario 1. (ACB N (CCA) = (CNB#~0).
Demostraci6N. Es trivial, ya que

CCR ——— (B€ 0] —(0 AR —10)

Este silogismo, mds débil que BarBarA, no suele considerarse como de
la primera figura por estar contenido en el anterior. Podemos llamarme Ba-
RALIPSON, ya que pasamos de la conclusién a a la 1p mediante p, y de ésta
a IPS pOT S.

Teorema 2. (ANB=0) N (CCA) = (CNB = 0), o silogismo Ce-
LARENT.

DemostracioN. Por la asociatividad de la operacién interseccién
se tiene:
CNANB)=(CNANB; (8)

de 4 N B = O resultara:
CNO=0=(CNANB
y como C C 4, serd
CaraA —C " GABr =10,
chiq.-d-

CororLari0 2. ANB=0N({CCA4) = (CNB+0)

Ya que, de BU B” = U, se obtiene sucesivamente :

CNBUB)=CNU=_C
= (CNBUCNB)=_C
=>0U(CNB)=C
=5 CNB =C=+0.

Es, pues, un silogismo més débil que CeLarent, del tipo E-A-0, no ad-
mitido tradicionalmente.

Teorema 8. (ACB)N(CNA=+£0) = (CNB = 0), o silogismo
Pagm.

DemosTrACION. Como en el teorema anterior, de (ANB) N C =
=ANMBNC)yde A4 CB=ANB =A, resulta ANC = 4N (BNC),
luego, porla segunda premisa, 4 N (BNC)-0, lo que exige que sea BN C=-0.

CoroLario 3. (ACB)N (€CC4)= (CNB=0).

Es el mismo que el del corolario 1, obtenido ahora sin méas que sustituir
C M A = 0 por la premisa més fuerte C C 4 = € N 4 == 0. Silogismo, por
consiguiente, mds débil que Darm y no considerado en la l6gica tradicional.
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Teorema 4. (ANB = 0)N (CNA=£0) = (CN B = 0), llamado silo-
gismo en FERIO.

DemostraciON. De (8), por ser ANB =0, resulta CNO =0 =
= (CN A)N B. Entonces, de BU B” = U, resulta:
[(CNA)NBJUCNA)NB] = (CNA)
= (CNA4)NB =CNA+~0,
y de aqui, sucesivamente,
B N (CNA)=+DO0, (BNC)NA=0,
luego:
B. A€ == 0.
Cororario 4. ANB =0N(CCA4) = (CN B = 0).
Sin mds que sustituir la segunda premisa del teorema 4 por la otra,
mas fuerte, C C A. Este silogismo, méas débil que Ferio, serd, pues, del tipo

E-AP-0, ya que la transformacién hecha es del tipo (7), y coincide con
¢l del corolario 2.

5. Cuarta figura. Los modos de la cuarta figura se obtienen directa-
mente de los de la primera, de tal forma que ambas figuras pueden consi-
derarse equivalentes. Como se sabe, esta figura no fue considerada por Aris-
toteles y sélo posteriormente se lleg6 a admitir.

_Lema 5. Aplicando el producto de las transformaciones m y s (P;) a un
silogismo de la primera figura, cuya conclusién admita la transformacién s,
se obtiene un silogismo equivalente de la cuarta figura.

DemosTrACION. En efecto, un silogismo de la primera figura es de la
forma (4 - B) N (C - A) = (C - B). Entonces:
M
M: [A-B)N(C-A)=>(C-B]——> [(C-4)N(-B)=(C"B)]

5. [ HA@-B= (€ B —>[(6:ANMA B @B 0]

que es un silogismo de la cuarta figura. Los tipos de proposiciones, al pasar
asi, mediante s (P;) * M, de la primera figura a la cuarta, se modifican del
siguiente modo :

(s : M) [x-v-z] = s [¥-M-X-Z] = Y-M-X-ZS.

Ahora bien las tnicas proposiciones que admiten la conversién s son,
como vimos, las de los tipos E, 1, luego los dnicos silogismos de la primera
figura que producen otro equivalente de la cuarta mediante s + M serdn
CELARENT y Daru. Por tanto:

Teorema 5. (CC AN (ANB = 0)= (BNC = 0)
Teorema 6. (CNA==0)N (4 CB) = (BNC=+0)
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Ambos se obtienen mediante el procedimiento descrito: Detallindolo em
ambos casos:

[(ANB=0)N(ECCA)=(CNB=0]——[(CCAHNMANB = 0)
Ce

LA RENT Ca o E
= (CNB = 0)]
E
S, cCAHNUNB=0)=BNC=0)]

Ca M E ES

que es el silogismo conocido por CAMENTES.
Anélogamente :

[(ACBYN(CNA=0) = (CNB=£0Y] —— [(CNA=£0)(ACR) = (CNB=0)]

—5 , [(CNA=0)N(ACB) = (BN C+0)],
que, como en el caso anterior, se transforma asi:
[s (Py) * M] (DA-r1-I) = Di-m-a-1s
o silogismo en DmMATIS.

Lema 6. Aplicando la transformacién s a las dos premisas de un silo-
gismo de la primera figura, que sea susceptible de tal transformacién, se
obtiene uno de la cuarta.

DEMOSTRACION. (4A-B)N(C-4)= (C - B)

s (Py)
e B-4A)N(C-4)= (C-B)

s (Py)
> B-4A)NMA-0=(C-B),

que es de la cuarta. El modo x-v-z de la primera figura se transforma, segimw
esto, en el siguiente de la cuarta:

s (Py) [s (Py) (x-¥-2)] = s (P,) (X$-Y-Z) = XS-YS-Z.

Como s es s6lo aplicable a proposiciones ,.1, el tnico silogismo de la
primera figura susceptible de tal transformacién es Ferio, luego ;
TeoreMa 7. (BNA = 0)N (ANC=0)= (CNB=DO0).
Como se deduce directamente del lema, aplicdndolo a Ferio. Entonces:
se obtiene para este silogismo la siguiente transformacién de nombre :
[s (Py) * s (P)] (Fe-r1-0) = FEs-1s-0

por lo que se le conoce por FrEsiso.

Los silogismos Camentes, Dmatis y Fresiso son los auténticos silogis-
mos de la cuarta figura, lo mismo que Bareara, CELARENT, DARn y FERIO lo:
son de la primera. No obstante, suelen tradicionalmente considerarse otros
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dos, obtenidos de los corolarios del parrafo 4 y, por tanto, mds débiles que
éstos, de los cuales podrian deducirse. '

CoroLario 5. (CC AN (A CB)= BNCHO0).

Basta aplicar el lema 5 al corolario 1. Teniendo en cuenta que S es una
transformacién involutiva y que, por consiguiente, s - s aplicada a una
misma proposicién es la identidad, resulta:

[(ACB)N(CCA) = (CNB=~0)] —> [(CCAYYACB)= (CNB==0)]
s (Py)
———> [(CC 4)N (4 CB)= (BN C =+ 0)],
0 sea: :
[s (P) * M] (Ba-mra-LIPS) = s (P,) (Ba-M-a-Ips) = Ba-M-a-pss = Ba-M-A-1P,.
por la ya citada propiedad involutiva de 7. A este modo le llamaremos por-
eso BamaLIP.

CoroLario 6. (BNA =0)N (A CC) = (CN B #0).
Es un corolario del teorema 7, al aplicar p (I) = AP, que es una propo--
sici6n mas fuerte, en aquella demostracion: :
})
[(BCA = 0)N(CNA=0) =(CNB'5=0)]—>[(BNA = 0)N(ACC)= ( CNB=-0)],

Entonces,
[ (P,) - s (P)] (Fe-r1-0) = Fes-ap-0

silogismo que llamaremos FEsaro®.

CororLario 7. (CCA)N(ANB=0)= (BNC=-0).

Es un corolario del teorema 5, ya que (BN C = 0) = (BN €' = 0): Em
efecto,

BNn(€CuUucC)=BNnU=B=+0

BN({CUC)= BNOUMBNC)=0UBNC)*0=BnNCFO0.
El pasode e (BN C = 0)a o (BN C =~ 0) es del tipo p. Podriamos entonces:
designar a este silogismo como del tipo Ca-M-E-0p ; pero, con ser tan legiti-
mo como Fesapo y Bamarip, no estd incluido, sin embargo, en la lista tra--
dicional de los de la cuarta figura.

6. Segunda figura. Son silogismbs de la forma (B:4A) N (C-4) = (C-B)..
Lema 7. Las premisas no pueden ser ambas afirmativas.

DemosTrACION. Por el lema 2 queda rechazada la combinacién r-1. Ve--
remos, pues, que no pueden darse A-a, A-1 ni 1-A si ha de quedar univoca-
mente determinada al conclusién.

A-A: (BCA)N(C C A). Si CC B se cumplen ambas, pero también si
CCANBPB, con lo que CNB = 0, etc.

4 Para algunos autores, BamarieroN 0 Bramantip, ambos igualmente correctos.
5 Fepasmo, creemos que incorrectamente, en algunos autores.

SSEoE=
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a-1: (BCA) N (CN A =0). Eligiendo CC A NB serda CNB = 0; si
elegimos € C B también se cumplen las premisas.

-Aa: BNA=+0) N (CCTA). Puede ser CC 4 NB, luego CCB, o
bien CC A NB, con lo que CNB = 0, ete.

Lema 8. No puede ser P; particular y P, universal.
DemosTrACION. Se rechazan 1-A, por el lema anterior y o-E por el lema

1. Quedan: 1-E y 0-A.
re: BNA=+0)N (CNA = 0). Se cumplen las premisas para
‘C U A C B, y seria entonces C C B; o para A = B, y seria CN B = 0; etc.
o-A: BNA#£0)N(CCA4). SiANB 0y CCANB, es CCB;
siANB 0y CCANPB,esCNB =0, ete.

CoroLario. Las nicas postbilidades para las premisas son: E-A, A-E,
E-I Y A-O. :

Lema 9. Se puede pasar de la primera figura a la sequnda mediante la
transformacion :

s (P
[4-B0(C-4)= (- -B]——=[B-4)N(C-4)=(C"B)],
-que so6lo admiten los modos CELARENT y FERIO.

Esta aplicacién cambia el nombre del silogismo segin el siguiente es-
|quema:
s (P (x-¥-z) = XS-¥Y-Z.

Teorema 8. (BNA =0)N({CCA4) = (CNB = 0).
Teorema 9. BNA =0)N(CNA+#0) = (CNB =+0).

Se obtiene aplicando el lema 9 a los dos casos admisibles. Los modos
-correspondientes a los teoremas 8 y 9 tomarédn respectivamente los nombres :
s (P) (Ce-a-g) = CES-A-E,

‘que es el silogismo en Cesare de la segunda figura, y

s (P) (Fe-1-0) = Fgs-1-0,
‘0 modo FEesTiNo.
Cororario 8. (BNA = 0)N (CC 4)= (CN B = 0).

Es un silogismo més débil que Festino, deducido del corolario 4, y que
Tespondera al simbolo Fgs-ap-o.

Lema 10. Se puede pasar de la primera figura a la sequnda mediante el
producto de transformaciones s (Py) * s (P,) * m.

DEMOSTRACION.
[A-B)N(C-4)= (C- B —> [(C - 4) "\ (4 - By= (C - B)]
s (Py) G s (Py)
— [(C-A)N (B:4) = (C-B)] ——> [(C-4)N (B-A) = (B:0)].

== Ol
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El cambio que se produce es:
[s (Py - s (P) * M] (X-Y-Z) = Y-M-XS-ZS.

Como s es s6lo aplicable a proposiciones E, 1, el tnico modo berfecto
transformable de esta manera es CELARENT.

Teorema 10. (CCANBNA=0)=BNC =0).

DemosTrACION. Basta aplicar el lema 10 a CELARENT:

[ANB = 0)N({CCA4) = (CNB = 0)] — [(CC ANBNA =
= (0) = (BN 0)]. Entonces.

[s (Py) - s (Py) : M] (Ce-A-E) = CA-M-ES-ES,
que es el modo llamado CAMESTRES.

Cororario 9. (CCA)NBNA=0)= BNC+£O0).

Basta sustituir la conclusién & del teorema 10 por la o més débil. CGomo
en el corolario 8, este modo no estd reconocido en la logica tradicional, por
estar contenido en el del teorema anterior.

Queda un solo modo por encontrar, el de premisas a-0, que, evidente-

mente, no puede proceder de la reduccién de ninguno de la primera figura.
Demostremos el =y

Teorema 11. (ACB)N(CNB #0) = (CNAF0).
DemostrACION. En efecto,
ACB=BCA'=CNBCCnNA

y, como C N B’ = 0, habrd de ser CN A"~ 0. A este modo se le llama,
Baroco.

CoroLario 10. Un modo mds débil de este silogismo es el del coro-
lario 9.

En efecto, en este caso basta sustituir la segunda proposicién o por ‘una
mds fuerte, B, con lo que se obtiene un silogismo més débil. Este modo
responderd, pues, supuesto deducido del teorema 11, a la expresién Ba-EP-0
y, como se ha dicho, no consta en la légica aristotélica. ! :

7. Tercera figura. Viene dada por la siguiente formulacién:
4-B)N(d - Cy= (C - B).

Lema 11. No puede ocurrir que sea afirmativa la primera proposicion
Yy negatwa la sequnda. '

DemosTtrACI6N. Como, por el lema 2, no pueden ser las dos particula-
res, habrd que estudiar tinicamente los tres casos siguientes.

AE: (ACBYN(ANC = 0). Podemos elegir C C BN 4’, luego C C B;
o CC B, luego CN B = 0, etc.

A-0: (A CB)N (A NC =~ 0). Las mismas elecciones.

g
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re: ANB#£0)N (ANC = 0). Tomando CCBNA" es CCB, y to-
mando CC A’ N B’ seria CNB = 0.

CororLArio. Los 1inicos modos postbles son de la forma A-a, E-A, 1-A, A-1,
0-A; B £° :

Lema 12.  Se puede pasar de la primera figura a la tercera mediante las
siqutentes transformaciones: 1. s (Py), 2. s (Py) - s (P) - m.

DemostrACION 1. [(A:B) N (C-A) = (C-B)] —> [(4*B)N (A-C) = (C B)].
Este paso equivale a
s (P,) (x-Y-z) = x-¥S-Z.

M

2. [(4+B)N (C-A) = (C-B)] —> [(C-4) N (4-B) = (C-B)]

s (Py) s (Py)
—> [(4-C)N (4:B)= (C:B)] — [(4:C) N (4:B) = (B:0)].

En este caso, °
[% (Py) = s (P,) * M| (X-¥-2) = YS-M-X-ZS.

Teorema 12. La reduccién 1 es aplicable sélo a Daru y Ferio, obtenién-
dose respectivamente Darist y FERISON.

DemosTtrACION. - En efecto, s es aplicable s6lo a proposiciones E, 1, y en
la primera figura no hay mds modos que los dos del enunciado que tienen
a P, susceptible de ser transformada por s. Entonces:

[(ACB)N(CNA = 0) = (CNB == 0)] — [(ACBYN(ANC0) = (CNB 5= 0)]

y, en €l nombre,
s (P,) (Da-1-1) = Da-1s-1,

o silogismo en DaTisr.
[(ANB=0)N(CNA=0)= (CNB'#£0)] — [(ANB = 0)N(ANC=~0)= (CNB==0)}

y aqui,
s (P,) (FE-1-0) = FE-18-0,

que es el Ferison.

CoroLario 11.  La aplicacion s (P,) se puede sustituir por una aplicacién
p (P,), obtemiéndose asi otros dos silogismos mdas débiles.

DEMOSTRACION.
[(ACTBN(CNA +# 0) = (CNB=£0)] — [(ACBN(ACC) = (CNB=~0)],
que produce el cambio de nombre:
P (P,) (DA-1-1) = Da-ap-1,
llamado modo DARAPTI.
[(ANB=0)"(CNA#0)=(CNB'+#0)]—[(ANB=0)NACC)=(CNB+0)]

Ty
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para el cual,
p (P,) (Fe-1-0) = FE-AP-0

qque es el modo FerapTON.
Estos dos silogismos aparecen en la légica tradicional con la misma ca-
‘tegoria que los anteriores aunque, como se ve, estdn contenidos en ellos.
TroremA 13. La transformacién 2 del lema 12 es sélo aplicable a Darm.

DemosTrACION. Ese es en efecto el tinico modo de la primera figura en
] que se puede aplicar s tanto a la premisa menor como a la conclusién.
Haciéndolo:

[(ACB)N(CNA == 0) = (CNB = 0)] ail [(CNA4 == 0)N(ACB) = (CNB+ 0] )
s(Py) s(Py)

—>[(ANC£0N(ACB) = (CNB £ 0)] — [(ANC£0)N(ACB) = (BHC%O)]'.
‘Para el nombre nemotécnico, de acuerdo con el lema 12, se tendra:
[s (Py) * s (P, M| (Da-1-1) = Dis-M-A-1s

:al que llamaremos Dismaris®.

Queda por construir el modo en o-a que no puede provenir de la primera
‘figura. ;

TeoremMa 14. (AN B =£0)N (A CC)=(CNOR #0).
DemostraciON.  En efecto:
A5G €6 = AAmB G 6@ B
wcomo A NB" =~0, si t€EA NB, sera x€ECN B, luego CNB =0, c.q.d.

‘Este modo se llama tradicionalmente Bocarno.

8. Apéndice. Después de redactar los anteriores parrafos ha caido en
ais manos el libro de J. A. Mourant: Formal Logic, MacMillan Co.,
N. York, 1963, que dedica al mismo problema algunas paginas, pero ata-
«¢dndolo por medio de los diagramas y sin buscar preferentemente la con-
versién de una figura en otra. Y también la obra de H. Lesranc, An Intro-
‘duction to Deductive Logic, John Wiley & Sons, N. York, 1955, que dedica
una mayor atencién a la légica tradicional de lo que habitualmente suele
hacerse en los libros de 16gica mateméatica. En él llega a las mismas con-
-clusiones que presento en este trabajo pero, en vez de rehacerlo, prefiero
comentarlas aqui brevemente. '

En primer lugar, el autor utiliza esquemas cuantificados en vez de los
més sencillos que se han empleado aqui. Con éstos surgen todas las deduc-
‘ciones sin mds que aplicar un isomorfismo entre el reticulo de las proposi-

6 z_\lgunos autores le llaman Disamis, cambiando la m de lugar, en lo cual no hay in-
‘conveniente, puesto que esta aplicacién actia siempre del mismo modo. No obstante, su-
Jetdndonos a nuestra nomenclatura, hemos preferido la ofra denominacién. TR
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ciones y el de partes de un conjunto. El Prof. Leblanc no va deduciendo los.
silogismos, lo que con la notacién que utiliza seria muy complicado, sino
que expone simplemente su formulacién.

Esta formulacién presenta las siguientes diferencias con la nuestra. Dos
de los cambios son irrelevantes; en vez de interseccién M pone producto,
sefialado por un punto, y en vez de la prima para la proposicién comple-
mentaria la indica, como se hace frecuentemente, anteponiendo el signo ~.
Un tercer cambio es mds significativo: el siglo D de “contener”, en vez de
la implicacién =. Se entiende que, si de una proposicién se deduce otra,
es que la primera es maés general y, por tanto, en ese sentido contiene a la
segunda. Nosotros en cambio, como hemos visto, decimos que una propie-
dad implica otra cuando el conjunto de elementos que verifica la primera
estd contenido (C) en el de los que cumplen la segunda. Habrd, pues, que
tener en cuenta esta distincién al comparar las dos exposiciones. Por eso,
el silogismo en Barbara lo escribe €l en la forma

[(ADB) - (CDA)]D(CDB),

precisamente la contraria a la que aqui hemos utilizado.

Ademds como hemos ya advertido, emplea los cuantificadores, (z) como
“para todo z” y (Ex) por “existe un xz”. Entonces. los cuatro tipos de pro-
posiciones, que él llama esquemas, se escribirdn asi:

A-esquema: (x) [F () D G (x)], que equivale a decir: para todo
z, F (z) implica G (x), o brevemente, todo elemento de F es elemento de G ;
andlogo, pues, a nuestro F C G.

E-esquema: (z) [F () D ~ G (2)], o sea, para todo z, F (z) implica no
G (x), o ningin elemento de F lo es de G.

I-esquema: (Ex) [F(x) . G(x)], existe un = que pertenece a F y a G.

O-esquema: (Ex) [F(x). ~ G(x)], hay un z de F que no es de G.

La equivalencia con lo que se ha visto aqui es clara. La dificultad de ma-
nejo de estas expresiones hace que el mismo autor proponga simplificacio-
nes. Asi, Darii, que comienza escribiéndolo

(@) [G(x) D H(z)] . (Ex) [F(z) . G(=)]) D (Ez) [F(x) . H(z)],
puede luego simplificarse asi:
G2 H) - (. G)D(FH):

La ventaja es evidente, aun cuando no se dedique a escribir explicita-
mente todos los casos, como se ha hecho en la presente nota.

Se definen del mismo modo que aqui las figuras y los términos del si-
logismo y se citan los siguientes modos: 1.* figura: B4rbara, Celarent, Darii,
Ferio. 2.2: Cesare, Camestres, Festino, Baroco. 3.*: Datisi, Feriso, Disamis,
Bocardo. 4.*: Calemes, Fresison, Dimatis. Es decir, las mismas, salvo al-
gin nombre cambiado como los que hemos ido sefialando en las notas al
pie, que las demostradas aqui en los teoremas. Y cita también luego, como
casos mas débiles, los mismos que hemos dado nosotros en los corolarios,
osea: 1.5, (AA)DI, (EA)D 0; 2.2 (AE)D 0, (EA)D 0; 3.2, (AADI, (EA)DO,

G
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es decir, Darapti y Felapton, y 4., (AE)D 0, (EA)D 0, (AA)D I, Fesapo y
Bamalip los dos tltimos. Lo curioso es cémo estos cuatro, sefialados aqui
por su nombre, se han incorporado siempre a los tratados tradicionales y
no asi los restantes, tan vélidos como ellos, aunque no tanto como los.
citados en los teoremas. Quiz4 sea mas evidente la debilidad de un silogismo-
si nos contentamos con una conclusién menos fuerte que la que se podria
obtener con las mismas premisas, que si exigimos una premisa mds fuerte
de lo necesario para obtener una cierta conclusién.

Finalmente, una curiosidad para el lector espafiol. En general, los ejem--
plos con que ilustra el autor la teoria son siempre cldsicos, de griegos y
romanos o de Napole6n a lo sumo. S6lo hay dos un poco actuales, uno so-
bre el problema racial de los negros americanos y una proposicién que:
dice: “todos los americanos que son comunistas serdn proscritos”. Pero jun-
to a éstos, de tipo nacional para el autor, no hay mas que un ejemplo actual,
extranjero y nuevo. Dice asi: “Franco es derribado implica que Espaiia lle-
gard a ser un bastién comunista”. Mientras que en caso contrario, “~(Fran-
co es derribado)”, es decir, si no lo es, Espafa serd fortaleza fascista.
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NOTA

DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS
por

J. Casas y M.* Josera YzUEL

Cdtedra de Optica de la Unwversidad de Zaragoza

RESUMEN

En este trabajo se obtienen férmulas exactas y aproximadas para el pro-
wyecto, dimensionado y afacetado de prismas 6pticos. Dichas férmulas se apli-
can a casos particulares fundamentales.

Introduccion

En trabajos anteriores (1) y (2) se dan catdlogos de primas épticos que
«contienen fundamentalmente sus caracteristicas funcionales.

Por creerlo de interés en esta nota, que puede considerarse como un com-
plemento a los citados trabajos, damos reglas para el dimensionado y aface-
tado, aplicdndolas, a casos particulares que consideramos fundamentales y
que engloban todos los demds casos que se pudieran presentar.

A) Normas generales

Los prismas que normalmente se emplean en los sistemas 6pticos como
vehiculo para la inversién o desviacién de imdgenes se comportan como una
1dmina plano-paralela que llamaremos ldmina equivalente, la cual se obtiene
por reflexion o simetria del cuerpo del prisma sobre las distintas caras en
das que se produce reflexién total.

Cuando el sistema tiene simetria de revolucién y el eje es normal a las
waras de entrada y salida en el priema, el problema se reduce siempre a
hallar las figuras de interseccién de un cono de revolucién con una serie
de planos, que son los de las superficies de entrada y salida y aquellas
otras en las que los haces sufren reflexién total.

_ Si esto sucede, las intersecciones en las caras de entrada y salida son
circunferencias y cualquier otro plano inclinado respecto al eje con angu-
lo B, figura 1, da una elipse siempre que 8 > . Unicamente interesan los
€asos en que se cumple esta desigualdad, pues si esto no ocurriese habria

rayos que cortarian al plano en puntos impropios, lo que nunca se da en
la realidad.
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Por sencillas consideraciones geométricas sobre la figura, se deduce que
los semiejes a y b de la elipse son

AB 0 sen Bsen 2 a !
& OENE QcosQa—cos2B [1]

V0 Vo= sen B sen «

b0 [cos 2 @ — cos 2 B]'/?

(2]

Siendo

Wz=—t:—a—oo [3]

La posicién del centro de la elipse, 0,, la referimos siempre al punto
que es la interseccién del eje con el plano en cuestién, obteniéndose
sen’® a cos B

Sl cos 2 a—cos 2B

[4]

Para llevar a cabo este estudio hare-
mos una distincién acerca del cardcter
de los haces de luz que inciden en el
prisma:

Fic. 1

a) Luz convergente o divergente. — Supongamos un sistema del cual
emerge un conglomerado de haces como en la fig. 2, donde P. E. es la pu-
pila de entrada en el prisma. En estas condiciones el prisma puede estar
situado de tal modo que la l4émina equivalente esté en cada una de las
zonas I, II y TIII.

1) Prisma en la zona I. — El radio de la circunferencia en la cara de
incidencia es (fig. 3)

R =R, + s,1g os [5]
donde R, es el radio de la pupila de entrada, s, la distancia de la pupila a

- . - % . .
la cara de incidencia, que se toma positiva si OP tiene el sentido de la luz
incidente, y oz el 4ngulo que el rayo del borde superior del haz extremo
del campo forma con el eje.

—— 3L
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El angulo de semiapertura del cono en el interior de la ldmina serd lns
tal que

s 1
Sen ¢’ = — — SeN ogg
n

Lomina  equivalente

Fic. 3

Para una cara inclinada que forma un dngulo B con el eje, por aplica-
ci6n de las férmulas [1], [R], [3] y [4] se tiene para los semiejes de la
elipse

R —\ sen B sen 2 ¢z &
12 0’55 cos R o'sg — cos 2 B
R sen B sen c'zs
oy , L
b; ( 12 o'ps ¢ N/ [cos 2 o'ps — cos 2 B]'2 L8]
y para la posicién del centro
— R = sen’® ¢'gs €OS B
0,0=2 (—-—— ={0) ) - 9
1 0 tg oas Q cos 2 ¢'5s — cos 2 B [9]
El radio de la circunferencia en la cara de emergencia es:
=R — etg oss [10]

En las cuales n es el indice del prisma, e es el espesor de la ldmina equi-
valente. El dngulo B8 se toma positivo a partir del eje en sentido horario des-

de 0° a 180° y o’zs segun normas DIN (en la fig. 2, positivo). 00 se deter-
mina a partir de la forma y tamafio del prisma y el tamaifio de éste a partir
de la circunferencia de la interseccién en la primera cara cuando czs s poO-
sitivo o de la circunferencia en la dltima cara cuando o} es negativo. Si

0,0 > 0 el centro de la elipse estd encima del eje y por debajo en caso con-
trario.

2) Prisma en la Zona II. — En este caso, fig. 4 todas las férmulas an-
teriores son vélidas sin més que poner o'z, en lugar de o'y Yy

1
R =—R, + s,tg o5; y Sen ¢’z = = Sen ¢ pr

donde o5, es el d4ngulo con el eje del rayo del borde inferior del haz extremo
del campo.

g5
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3) Prisma en la zona III. — En este caso son vélidas todas las férmulas
del caso en que estdn en la zona I sin més que sustituir en ellas o5 por
op; tomando este ultimo dngulo siempre con sigo positivo.

Pl
= e / '{/
m.'/
s = 7
Rp R
—_——— — =
O _
Liming equivolente \
) Ldmina  equivalente
Fig. 4 Fic. 5

4) Cuando el plano imagen cae dentro de la ldmina equivalente corres-
ponde aplicar para la cara de incidencia las férmulas del caso 1 y para la
de emergencia las del caso 2. En cuanto a las caras intermedias conviene ha-
cer el cdlculo correspondiente a los dos casos para tomar siempre el area
total, como se indica en la fig. 5.

5) De forma andloga se procede cuando la P. E. estd en el interior de
la 1dmina equivalente. Las férmulas que se aplican son las correspondientes
a los casos 1 y 3.

b) Luz paralela. — Puede ocurrir que el prisma reciba luz de un objeto
en el infinito, bien porque se antepone a un sistema telescépico o fotogra-
fico, o porque va dentro de un vehiculo de dos cuerpos de lentes con el obje-
to en el foco objeto del primer cuerpo.

También en este caso hay un cono de revolucién de semiapertura o,
Ee’mglélo de) campo) que encierra a todos los rayos que inciden en el prisma

ver fig. 6).

Distinguiremos:

1) Cuando el eje del sistema es normal a la cara de incidencia, las f6r-
mulas para hallar las dimensiones de las figuras de interseccién de los pla-
nos con el cono, son las mismas que las deducidas en el caso 1 sin mas que
sustituir szs por ¢, tomando este 4ngulo con signo negativo en las férmulas.

2) Cuando el eje del sistema es oblicuo a la cara de incidencia el cono
de semiapertura s, que antes de atravesar el prisma es de revolucién, deja
de ser superficie cénica en el interior del prisma ya que atin los rayos que
forman con el eje d4ngulos iguales o, presentan incidencias diferentes sobre
la ld&mina. Debido a ello los haces cilindricos procedentes de distintos pun-
tos del objeto se transforman en haces cilindricos, pero como las incidencias
son diferentes para cada uno, las traslaciones que en la tdltima cara sufren
las elipses de interseccién de cada cilindro con ella, son diferentes y la en-
volvente de todas ellas deja de ser una coénica.

Como esta falta de conservacién de las incidencias produce grandes disi-
metrias de unos haces respecto a otros, los prismas que operan en estas
condiciones en la préctica lo hacen siempre para incidencias muy peque-
nas, en cuyo caso se pueden aplicar criterios de la Gptica paraxial.

= apaes
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¢) Aplicacion del criterio paraxial. — Cuando las incidencias sobre la
primera cara del prisma son pequefias o no es necesario afinar demasiado
Jos calculos se pueden aplicar criterios paraxiales para el dimensionado.
Para ello basta determinar las circunferencias de entrada y salida utilizando

: : € 5
la ldmina reducida, que es la que tiene como espesor el figura 7.
€/n
r—_—_——-‘ m __U_ﬂ:l
\
L \\\\ eeaa
b R gl
Rt lid
o Emre
b 8
\
P e
Lomina  equivalente
Fic. 6 Fic. 7

Aplicando ecuaciones paraxiales supuesto que ¢ 2~ sen s se demuestra
facilmente que la altura de incidencia de un rayo en la ultima cara de la
lamina R” es igual a la de interseccion de la prolongacién del rayo incidente
sobre la segunda cara de la ldmina reducida R,”. En estas condiciones para
hacer el dimensionado de un prisma basta determinar los radios de las cir-
cunferencias de entrada y salida R y R’ con lo cual queda determinado el
cono en el interior de la ldmina equivalente y es facil hallar la interseccién
con planos oblicuos. Con este criterio

R, = Rr’: R—_e—cgs

n

d) Condiciones impuestas por la reflexién total. — Teniendo en cuenta
que en los prismas, todos los rayos deben incidir sobre las caras en que
se produce la reflexién total con dngulo mayor que el limite, a cada caso
corresponde un valor miximo de o'z, (rayos que presentan mayor inciden-
cia) tal que para valores mayores serfa necesario espejar las caras para
obtener idénticos resultados.

Se deduce facilmente que esta limitacién es

90_6—|6’31|>$l Si 0<B<90°
B9 a0 & 90t = A= 180°
donde

1
g = arc sen ——
n

e gl
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B) APLICACION A CASOS PARTICULARES

En esta aplicacién de las férmulas y criterios generales a algunos tipos
de prismas hemos considerado siempre su ldmina equivalente situada en la
zona I. Para otra posicién bastara tener en cuenta las observaciones hechas
anteriormente.

1) Prisma rectangulo

De la figura 8 y por aplicacién inmediata de las férmulas generales se
obtiene

R =R, + s, tg oas
R 1 R sen q
[ k) e b= (o — )l
0 (tg G,BS N/ 2 2 e : tg G’Bg '\/COSZO"BS

Siendo K = 04 = 0Q,. Cuando el prisma estd centrado K = e/2.
La posicion del centro de la elipse 0, sera

R ! ) Senz G,BS
tg O'IBS [6{0}] 2 O"Bg
En la cara de emergencia el radio del circulo sera

R = R — e tg o5

0.0, = v 2|

e
4 B
S RN il
R
A — g
Gas e —_——— e — — e e e — e
R i N 0
—— =

Fic. 8 : Fic. 8 (a)

Cuando o5 sea positivo el tamafio minimo del prisma lo define R, sien-
do e = 2 R. En cada caso habra que dar los mirgenes adecuados para mon-
taje.

Si el cono es divergente, o3 < 0 el tamaifio lo marca el radio del circulo

de salida R” siendo 2 R* = e. Para este caso se deduce facilmente que el t1-
maifio viene dado por

==
3 4+ 1gd'ss

— A=

i



DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

de la ecuacién anterior se deduce que cuando — 90 < ¢’5s << — arco tg (1 /2)
el problema no tiene solucién fisica, por no existir prisma isésceles que re-
suelva el problema. En este caso fig. 8 a el rayo IB” por grande que sea el
prisma sale por el lado AB’ de la lamina equivalente o lo que es igual que si
se refleja en la hipotenusa sale nuevamente por la cara de incidencia. En
todo caso algunos de los rayos del haz tienen un o’zs que supera el valor
limite fijado, el prisma los vifietaera.

Si el prisma no estd espejado la limitacién correcta de ¢'55 estd dada por
las condiciones de la reflexién total, sin llegar a temer que manejar esta
limitacién geométrica. Igualmente sucede con todos los demds prismas.

2) Prisma de inversién de Porro (fig. 9)

Fic. 9

De aplicar las férmulas generales a la ldmina equivalente resulta
R =R, + s, 8 6'ss

_ Para la primera elipse, siendo 8, = 45° y 00Q, = 04 = K, los semie-
jes son:

R 1 R sen g’
= > — K) —to 24 b, = ( —K __._i__
( tg o’ps il : tg o’zs /oS 2 o’5s
La posicién del centro serd:
SR 2y
0,0, = ~/2( b )sen c?s
tg G BS CcOoS 2 G Bs

Para la segunda elipse 8, = 1385° y 0Q, = e — K donde e es el espesor
de la lémina equivalente o también la longitud de la hipotenusa del prisma
utilizado. Aplicando las férmulas generales quedan para semiejes de la
elipse en la segunda cara.

T

R 1 R sen o’ps
S g L e
tg 0 BS N/—g‘ g S 2 tg O"BS e N/COS 2 G,BS
La posicién del centro serd:
— 145
0= — VB[ o1 xS
tg G BS 0052 G BS

El radio del circulo en la cara de emergencia es R = K — e tg ops.

== BlE e
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Los prismas de Porro de primera especie y los de segunda especie son
-agrupaciones de los dos tipos anteriores. En estos casos, se aplican reitera-
damente las férmulas correspondientes a los prismas que componen la agru-
lacién, teniendo en cuenta que la pupila de entrada para cada uno de ellos.
es la pupila de salida de todo. el sistema que se le antepone.

El tamafio minimo del prisma de Porro, cuando el cono es convergente-
en el sentido de la luz incidente ozs > 0 el espesor minimo de la l4dmina

: 4R : : ;
equivalente es e = ——————_ 8i el haz es divergente, por un razonamien-
1 == tg G BS
to anédlogo al seguido en 1) se obtiene
4R
1 AP 3 tg G’BS

considerando que el tamafio minimo del prisma es el correspondiente al de-
la figura 10 caso en que el rayo inferior del cono se refleja en la arista.

A (65

~

l Q
L
) gql

/O |

c e
Lamina equivalente

Fic. 10

Existe también un limite para el 4ngulo oy como, se desprende de la

férmula anterior. Para que el problema tenga solucién con un prisma de-
Porro, ha de ser

; 1 5
O>chS>—-arctg7 (0} 90% = o5, >0

; 1 ; :
Cuando ¢35 < — arc tg—g— el rayo puede sufrir reflexién en la segunda

cara del prisma y en la de entrada, dando imdgenes pardsitas. El caso pue--
de verse discutido en (3).

Cdlculo aplicando criterio paramial. — Considerando los valores que-

4 . =

puede tomar ¢’z para que en todos los rayos se produzca la reflexién totak
encontramos que atin para indices elevados el dngulo o’ss de semiaperturas

del cono se conserva dentro de la zona paraxial

7
Gps = SN ¢'gs = tg o'z

oA
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DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

1) Si consideramos ademds 2 ¢’zs = sen 2 o’ = tg 2 o'ps las expresio-
nes que nos dan el afacetato de los prismas anteriores se quedan reducidas a
las siguientes férmulas aproximadas:

il = ’ ’
R =RB,+5,t8 o'ss; 6’85 = =i 088 =2 (R—Kdps);0, = R—K o'ps

oy ¢ 4 ¢ e V2
0.0, = ¥ 2 (R — K o'55) o'ss R = R——nGBs

este tltimo resultado coincide con el que se obtiene al hallar R’ por el
apartado ¢) como era de esperar.
2) Otra aproximaciéon mds exacta resulta al hacer:

2¢
sl ~ 9 BS ’ s 9
tgzc’Bs_l 0./2 005253521—'533

BS

y quedan los datos de la elipse como:

vV 2 (R— Ko'zs) R — K o'zs ~— (R — K o’s5) o'zs:
;. L= 5’352 : ‘\/ 1— 5,352 lQl ~/ 1— G’Bsﬂ

Aplicando las tres series de soluciones anteriores a un caso concreto :
por ej.
R = 10 mm. K = 12 mm. B ap =0

las férmulas exactas nos dan la siguiente elipse:
a;, = 12,7550 mm. b, = 8,9846 mm. 0,0, = 1,1159 mm.
Con la primera aproximacién obtendriamos:
a, = 12,6612 mm. b, = 8,9528 mm. 0,0, = 1,1049 mm.
Con la segunda aproximacién :
a, = 12,7583 mm. b, = 8,9870 mm. 0,0, = 1,1134 mm.

estos resultados nos muestran la validez de estas férmulas aproximadas..

3) Prisma de Wollaston o de Huet

. Este prisma produce una desviacién de 90° sobre el rayo incidente. Los
angulos del prisma (ver fig. 11, a) son:

7N BN A A

AS—AC — 67230 B = 135° D = 90°
y de la lémina equivalente (fig. 11, b) deducimos:

ez = BH = ACE=—AIC llamando K = 04

El radio en la cara de incidencia esté dado por la férmula [5].

S
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Los semiejes y la posicién del centro de la elipse formada en la primera
«ara oblicua vienen dados por [7], [8] y [9] sustituyendo:

K
e = 22°30’
00 = 92750 y B
a b
4 A LBy fa (og i
— B ol q, Q |0
D c SR D c D € c

Fic. 11 (a, b, ©)

Para la elipse de la segunda cara oblicua basta con sustituir en esas
mismas férmulas

K ~ O 7
OQ=002=6-—0Q]—€——tg—-22—03—0,— Vi ,3—-15( 30

El radio de la circunferencia en la cara de emergencia estd dado por [10].
Para deducir con estas dimensiones de afacetato el tamano minimo del
‘prisma, por consideraciones andlogas a los casos anteriores deducimos que

‘81 gps > 0, el tamafio viene determinado por el radio en la primera cara;
1

tg R2°30 + tg o'ss
Cuando o35 < 0 (ver fig. 11, c) el cono es divergente y tomando como es-

pesor minimo el correspondiente a que el rayo extremo inferior se refleje
en B, como AB = BC deducimos fcilmente:

siendo e = 4 R

AR
tg 22°30° + 3 tg o’ss

'de esta férmula se deduce que para — 90 < ¢’zs = — arco tg (t-——~g Zeadl )

el problema no tiene solucién fisica pues por grande que fuese el prisma ha-
bria rayos que reflejéndose en 4B saldrian por DC directamente y otros que
se reflejarian sobre BC saliendo ya después por DC

= A s

=

i

kil r

2

i

SN e
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DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

4) Pentaprisma de Goulier-Prande o escuadra éptica
Es un prisma tal que produce sobre el rayo incidente una desviacién de
90°, siendo sus dngulos (ver fig. 12, a).

ANTREEALS A A A
A=C=D=F = 11230 B = 90°

Fic. 12 (a, b)

De la fig. 12, b siendo AB = BC se deduce facilmente:
e=AB + BC + CA = (2 + ¥/2) 4B

Los radios de las circunferencias en la cara de incidencia y en la de
emergencia vendran dados por [5] y [10] respectivamente.

La elipse en la cara DC viene dada por [7], [8] y [9] sustituyendo:
00Q; = BC + Ktg22°30" siendo K = OB y B = 112°30°
La segunda elipse resulta de sustituir en las mismas férmulas
00 = 0Q, = e — BC — K tg 22°3(/ B = 67°30

Para deducir el tamafio minimo bastard hacer las mismas consideracio-
nes que en los casos anteriores, deduciendo que si ops > O

AB = 2R e= (R + V2R
pero si
R
- o5 =0 2R — AB o= ;
o

5) Prisma con techo, de Amici

El estudio de los prismas con techo, en nada difiere de los estudiados
hasta aqui. El éngulo que forma cada cara del techo con el eje del sistema
lo determinamos resolviendo el tridngulo esférico constituido por dicha ca-
ra, la arista del techo, el eje del sistema y el plano que conteniendo a este
€je, es normal al plano de la cara considerada.

El primer prisma con techo, que estudiamos es el prisma de Amici.

— g =
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Consideramos primero el caso general del prisma de Amici colocado de

tal manera que el rayo correspondiente al eje incide sobre una de las

caras del techo en (, para reflejarse y llegar a la otra en Q, (ver fig. 13).
Por consideraciones trigonométricas hemos deducido Ilos valores si-

guientes:

B, = 30° éngulo que forma el eje 6ptico con la primera cara del techo.

2 ; :
¢, = arco tg—i— = 35° 2644 4ngulo entre el eje mayor de la primera
elipse con la arista del techo.

Para la segunda cara: B8, = 150° c; = 180 — ¢, = 144°, 7356

Fic. 13 Fic. 14

En cuanto a las distancias al punto O interseccién del eje con la cara
de incidencia, de los puntos Q, y Q, deducimos de la fig. 14 que

N\ 9
S0, R = arco tg%— = 35°, 26

00, = CB— Db + acotg 35° 26
00, = CB—1b + 2 AD cos 35,26° — a cotg 35,26°

donde a y b son las coordenadas de O tomando como ejes de referencia a
las aristas horizontal y vertical de la cara de incidencia.

Sobre la cara de incidencia el radio de la circunferencia es
R =R, + s, tg oz

Para hallar las dimensiones de la elipse en la primera cara del techo:
sustituimos en [7], [8] y [9] 00 = 00, y B = 30°

.El centro 0, estd en la recta que marca el eje “a” contado a partir de Q,
alejdndose de la arista del techo cuando 0,0, > 0.
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DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

La posicién de Q, sobre la cara A’, B’, D’, D viene dada (ver fig. 15 a) por

e a
= : PA = —————
L2 sen 35°, 26
Para la elipse formada en la segunda cara del techo las dimensiones se
deducen sustituyendo en [7], [8] y [9] 0Q = 0Q, y 8 = 150° tomando el
mismo criterio para el signo de 0, 0Q,.
La posicién de Q, sobre la cara D'BAD (ver fig. 15 b) estd dada por

el a
R =(e—0Db)nVR B = e
@ (e i sen 35°, 26
el eje central corta a la cara de emer-
gencia a distancia @ y e — b toma-
o' D' das sobre las aristas de C (ver fi-
gura 13) siendo el radio de la circun-
; R ferencia R = R — e tg o'ys.
B i
' i
I
1
1
Q3 :
C NG
oy N |
I
|
1
|
I R
)
1 A
A !
IP ;
' b
a = 5
Fic. 15 (a, b) Fic. 16

Ahora bien, los prismas de techo se disponen usualmente de tal manera

que el cono incide sobre el techo con su eje central cortando a la arista de
este. Fig. 16.

= Q. =0,=0Q y 0D = K. El punto Q esta
situado a distancia QD' = &2 K del vértice D'

: Para la prir_n@ra incidencia sobre las caras del techo d4 en ambas caras,
elipses de semiejes iguales:

Siendo entonces a =

d1=( R, —K) sen 2,5'85
tg o'ps 20052 /55 =21

sen ¢

b1=( i3 —K) =
t‘chS \/2C052035—1

==
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Las distancias de Q a los centros son (ver fig. 17 a).

R
0:0=070=2 (-

’
tg 0 BS

Sen2 U'Bs
2 cos 2 GIBS —1

— K) V3
%’J 7 o

Fic. 17 (a, b. ¢)

En la segunda reflexién las elipses tienen los semiejes iguales a estos
ultimos, pero con su eje mayor formando con la arista un dngulo de 150°
y los centros a distancias

R i sen’ ¢'zs
.)/ = { !// e 2 (—__ = K)
O“ Q Q~ Q ~/3 2 CcOoS 2 GIBS et 1

tg G'ms

para ¢’5>0; 0,0<0 y los centros de estas elipses caen fuera del plano.
siendo el afacetado sobre cada cara el indicado en la figura 17 b. En con-
junto con las dos reflexiones nos queda sobre el techo el afacetado indica-
do en la fig. 17 c. :

En la cara de emergencia " = R — e tg o35 ¥ su centro estd a distan-
cia e — K de D.

En cuanto al tamafio minimo de este prisma las consideraciones son

anélogas a las hechas para el caso del prisma en angulo recto, obteniendo
los mismos resultados.

6) Prisma de Daubresse

Constituido por un prisma en 4ngulo recto y un pentaprisma de Gou-
lier, con techo de 90° en una de sus caras, su estudio queda reducido al
ya efectuado para esos dos tipos verificando las modificaciones convenien-
tes debidas al techo.

Estudiamos tnicamente el caso més préctico que es cuando el eje del
sistema corta al techo en su arista; en caso contrario bastaria con hacer

=G =
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DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

unas pequefias modificaciones andlogas a las efectuadas en el prisma de-
Amici. i . : o

Formada la ldmina equivalente hemos deducido por resolucién de los.
tridngulos esféricos convenientes:

B, = arc sen 0,6532814 = 40,7894°
¢; = arc tag 1,7071071 = 59,6388°

donde B; es el dngulo que forman las caras del techo con el eje central en:
la primera incidencia y ¢, el dngulo que los ejes mayores de las elipses for--
man con la arista.

Para la segunda reflexion los dngulos son

B, = 180 — f3; ¢ = 180 — ¢,

Para hallar las dimensiones de las figuras en las caras, tenemos en cuen-.
ta que el circulo en la cara de incidencia del pentaprisma coincide con eb
correspondiente en la de emergencia del prisma en éngulo recto. De aquf
tenemos como datos la situacién de O y el valor de R (ver fig. 18).

Si el techo es de tal forma que AB = BC siendo OB = K deducimos.

CQ, = o8 22° 30 y el espesor de la ldmina equivalente:
e =AB + BC + CA = (2 + /2 4B
/5 G
% g 3
A A < G
A D vy 195}
0
/) .
B oG B GrEiEc
Fic. 18 Fic. 19

En la primera reflexién en el techo obtenemos elipses cuyos semiejess
y centro vienen dados por las férmulas [7], [8] y [9] al sustituir

00 = 00, = BC + K tg 22° 30 B, = 40,79"

. En la segunda reflexién en el techo las elipses tienen los semiejes idén-
ticos a los anteriores y la posicién del centro con diferente signo ya que es.
00 = 00, = 00, B, = 180 — B, tomando como criterio para los sig--
nos el ya utilizado en el prisma de Amici quedan unas curvas andlogas a:
la fig. 17.

Las dimensiones de las figuras correspondientes a las demds caras estdn.
ya resueltas en el pentaprisma de Goulier.

_El tamafio minimo del prisma estd también hallado para dicho penta-
prisma, valiendo los mismos resultados para este caso.

ST
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Cuando el techo estd superpuesto, es decir 4B = BF < BC todos los
parametros sufren unas pequefias modificaciones :

El eje central en la cara de emergencia estd trasladado un valor 00”
(ver fig. 19) tal que 0'0” = FC ¥/2/2, y el punto Q, pasa a la posicién 0’
siendo Q,Q; = 2 FC cos 67° 30"; quedando entonces modificados los siguien-
tes valores

00, = BC + K tg 22° 30’ e=Bc+FA+AB+CF%
00, = e—AB~—(K e -‘/72) te 22° 30’

Estos valores sustituidos en las férmulas citadas anteriormente son los
«que dan los resultados correctos para esta estructura del prisma de Dau-
‘bresse.

5) Prisma de Dove o de Wollaston

Para este prisma que consideraremos como prototipo de los de inciden-
«cia oblicua y en las condiciones de la fig. 20, obtenemos, para los ejes de la

Fic. 20

‘elipse de interseccién del cono de semiapertura ¢, y vértice V con la prime-
T8, cara

COS o sen 2 oy e COS o Sen oy
2b, =27V0

2a, =270
- Qcos,‘zcy + cos 2 a ¥/ cos 2ay + COS 2a

€N que
VQ = R, cotg oy — s,
El punto O centro de la elipse, se sitia de tal modo que

sen® ¢, Sen «
cos 2 oy + COS R a

00 =2VQ

=— 4] —
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Para la cara intermedia en la lamina equivalente la dimensién de la
interseccién en plano meridiano es:

(EA + 2 a) cotg « sen B,
cos (@ + By)
EA cotg a sen f3

cos (@ + By

La distancia EA representa la distancia entre el punto de incidencia del
rayo inferior de borde a la base. Cuando EA vale cero (prisma de longitud
minima) se cumple

2ia; — 2.0, COSeCa

2 a, cotg o sen f3,
cos (a + fBy)

Para las dimensiones en la cara de salida en la ldmina equivalente se

2a =2 a, cosec a —

-obtiene para la méxima longitud en plano meridiano de la figura de salida

2a; = 2a; + e (cotg B, — cotg B)

que para dngulos de campo pequefios, lo cual es el caso en las condiciones
-oordinarias de trabajo de estos prismas, queda reducida a:

2 coSs a

Ra;,=2a, + ———
% % nsen"’BcV

vilida con buena aproximacién para campos hasta 10°.

Los valores de los dngulos de refraccién B,, B, y B para los rayos co-
rrespondientes a los bordes inferior y superior del cono y eje del mismo

respectivamente, los dan las expresiones:

ncos B =sena; ncosPB; = sen (@ —oy); mcosP, =sen (a + oy)

La dimensién transversal maxima b, en la cara de salida es del mismo

orden que a,, aunque siempre ligeramente inferior a ella.

Para este tipo de prismas, en que la cara de salida es generalmente un

-cuadrado, debe tomarse para el lado la dimensién 2 a,, con el margen re-
-comendable para el montaje.

Agradecemos al Dr. J. M. Savirén su valiosa ayuda en la discusién de

-este trabajo y al P. I. 0. su ayuda econémica.
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RESERVAS DE NUESTRO PLANETA EN MATERIAS PRIMAS
Y ENERGIA

DISCURSO DE INGRESO EN LA ACADEMIA
lefdo por el Académico electo

Iimo. Sr. D. Cerso Gurigrrez Losa

en el acto solemne de su recepcién
celebrado el dia 2 de febrero de 1964

Excelentisimos e Ilustrisimos Sefiores,
Seiiores Académicos,
Sefioras y Sefiores :

Bien quisiera que mis primeras palabras pudieran reflejar fielmente mi
profundo y cordial agradecimiento a todos los miembros de esta ilustre Cor-
poracién , que, con generosidad y atencién indudables, me han invitado a
formar parte de ella, y asimismo el reconocimiento del gran honor —y res-
ponsabilidad— que tal ingreso como miembro ordinario supone. En sus
primeros articulos, el Reglamento regulador del funcionamiento y activida-
des de esta Academia de Ciencias establece en forma perentoria los fines
generales para los que ha sido creada, a saber: el cultivo, progreso y pro-
pagacién de las Ciencias y sus aplicaciones. No es hipétesis poco aventurada
suponer que yo pueda ser un elemento eficaz en el logro de objetivos tan
elevados pero lo que sf puedo ya asegurar es que, en la medida de mis muy
limitadas posibilidades, colaboraré con todo entusiasmo y el mejor espiritu
en esta noble tarea que tanto dignifica al que la realiza y que, ademads, re-
presenta un medio excelente de contribuir al progreso cientifico y cultural
de nuestra Espafia.

Si me siento abrumado por el hecho de contraer tal responsabilidad, no
lo estoy menos cuando pienso que aqui vengo a ocupar la vacante de una
de _las personalidades més destacadas y uno de los quimicos espaifioles mas
eminentes que han pasado por este lugar. Me refiero a Don Paulino Savirén
y Caravantes, miembro fundador de la Academia y cientifico cuyo nombre
estd intimamente ligado al prestigio no sélo de aquélla, sino también de
nuestra Facultad de Ciencias y de la propia Universidad zaragozana.

Venido a Zaragoza en época relativamente reciente, no me ha sido dada
la posibilidad de conocer personalmente a D. Paulino Savirén, pero, aparte
de que por su obra habfa adquirido general fama, si he podido reconocer
aqui la estela y el recuerdo, todavia inmarchitos, de una figura sefiera que
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ha destacado por su extraordinaria preparacién y capacidad de trabajo, por
sus dotes de observador perspicaz y atinado, por su gran contribucién al
desarrollo de la industria quimica espafiola y por sus condiciones humanas,
que le granjearon la admiraci6n, el respeto y el afecto de cuantos le cono-
cieron, que son muchos de los que ahora me escuchan.

En el curso de su dilatada vida académica, desde que, por oposici6n,
obtenfa en 1895 la Catedra de Quimica Inorganica de esta Facultad hasta
su jubilacién en 1935, D. Paulino Savirén ocupé sucesivamente todos los
cargos en la Universidad zaragozana: fue Decano desde 1903 hasta 1918,
Vice-Rector hasta 1932 y, finalmente, Rector hasta la fecha de su jubila-
ci6n; y desde todos esos cargos fue un excelente propulsor de las tareas
docentes, creando la Biblioteca de la Facultad de Ciencias y organizando
y dirigiendo la revista “Anales de la Facultad de Ciencias de Zaragoza”.

En el campo de la industria tuvo el Dr. Savirén una intervencién tan
destacada que, ya directamente ya a través de sus discipulos, la industria
del cemento en Espafia ha experimentado un gran avance bajo su direccién,
tanto por el nimero de plantas erigidas y dirigidas, como por las inves-
tigaciones realizadas y las publicaciones con ellas relacionadas.

El reconocimiento expreso y general de sus dotes, méritos y obra lo re-
flejan los numerosos titulos y condecoraciones con que se le distingui6 (en-
tre ellos, el primer titulo de Doctor en Quimica Industrial otorgado en Es-
pana), asi como el hecho de haber sido miembro de la Real Academia de Cien-
cias Exactas, Fisicas y Naturales de Madrid y de la Real Academia de Cien-
cias y Artes de Barcelona. Ademds, fue miembro fundador de nuestra Aca-
demia y en la ultima etapa de su vida ostenté la presidencia de la misma,
desde cuyo puesto realizé tan magnifica labor que, como dice el Prof. Mar-
tin Sauras en su nota necrolégica dedicada a D. Paulino, la hizo resurgir y
llevar a su florecimiento posterior. Por eso, creo interpretar el sentir de to-
dos al aprovechar esta ocasién para dedicar un efusivo recuerdo al maestro,
cuyas huellas aun perduran y.perdurardn por mucho tiempo.

Y pasemos ahora a desarrollar el tema elegido para corresponder a la
obligacién reglamentaria que atafie a todo recipiendario. El deseo deliberado
de que el tema a tal fin escogido, exento de formulismos matematicos y de
conceptos més o menos abstrusos, pudiera ser de interés general y, al pro-
pio tiempo, la actualisima importancia del problema referente a las reser-
vas en materias primas y energia del planeta en que vivimos, creo son ra-
zones suficientes para justificar el titulo elegido para nuestra consideracién.



No es nuestro proposito enfocar el tema elegido para la presente diserta-

ci6n desde un punto de vista meramente econémico o geopolitico, ya que

E | —entre otras razones— ello conduciria a una exposiciéon cargada en datos
3 numéricos y estadisticos que, con su monotonia inevitable, acabarian can-
o sando, casi con seguridad, la atencién de todos Vds. Ademds, un tal tra-
& tamiento dejarfa sin considerar algunos aspectos esenciales, que justamen-
% te son los que han de constituir el tema fundamental. El problema de las

i | reservas en materias primas y energia de nuestro planeta, que s6lo hace
¥ unas cuantas décadas apenas preocupaba a la Humanidad, va adquiriendo

i
o

con el tiempo una importancia creciente y —-casi puede decirse— alarman-
te. Las estadisticas nos recuerdan a cada momento que la poblacién mundial
aumenta sin cesar y que, al ritmo actual de crecimiento, se duplicard antes
de que transcurra medio siglo. Hoy por hoy, es todavia posible contrarres-
tar el crecimiento demografico con un aumento paralelo —cada afio su-
perado— en la produccién tanto de materias primas como de energia y, so-
bre todo, de alimentos, merced a una aplicacién sistemdtica y ventajosa de
aquellas técnicas o conocimientos que el cientifico, con admirable constan--
cia, log_ra. por el camino dificil y silencioso de la investigacién. Pero, en un
porvenir mds o menos préximo, el problema llegard a ser angustioso, Y,
aun contando con las inevitables modificaciones en las necesidades y natu-
raleza de la futura civilizacién, cabe plantear, con todo fundamento, la pre-
gunta, ¢hasta qué punto puede crecer impunemente la poblacién y cudles
son las reservas totales que, a modo de un capital limitado, puede la tierra
ofrecer al hombre?

Como queda dicho, nuestra intencién es desprendernos de todo matiz
puramente econémico o politico y considerar la cuestién desde un punto
de vista cientifico, tinico, por otra parte, que nos estaria permitido. Antes,
sin embargo, de entrar en materia, quizd fuera conveniente consignar, en
pocas palabras, a la luz de los conocimientos actuales, cudl ha sido, desde
el comienzo de la Creacién hasta nuestros dias, la historia probable de los
elementos quimicos.

La creencia primitiva de que, en el Universo, existen los mismos dtomos
que en el origen de los tiempos, tuvo que ser totalmente revisada como
consecuencia del descubrimiento de nuevos hechos y de la aparicién de nue-
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vas teorfas. Ademds, siempre habfa permanecido inexplicado el que deter-
minados elementos, tales como el radio o el platino, fueran tan escasos,
mientras otros, como aluminio y hierro, se hallasen tan abundantemente
extendidos en la corteza terrestre. Gracias a la técnica espectroscopica, es
posible establecer hoy las conclusiones con una mayor generalidad de lo
que pudiera consentir nuestra observacién mas o menos inmediata. Es bien
sabido que cuando un elemento es convenientemente excitado (por eleva-
cién de temperatura, por choque electrénico o por una luz de energia sufi-
ciente), emite, no una gama continua de frecuencias, sino unas cuantas
lineas bien definidas caracteristicas del 4tomo emisor y que sirven para
identificarlo aun en minimas cantidades. Mds aun, a partir del estudio foto-
métrico de la intensidad de las lineas espectrales, pueden extraerse conclu-
siones no s6lo cualitativas, sino también cuantitativas acerca del elemento
en cuestién, lo que hace del andlisis espectral uno de los métodos analiticos
més potentes de que se dispone en la actualidad. Pues bien, estudiando los
espectros del Sol y demds estrellas, los astrofisicos observaron que muchos
elementos eran escasos no sélo en la tierra, sino en todo el Universo. La
cuestién de la abundancia de los elementos, que ultimamente ha sido —y
sigue siendo— objeto de numerosas investigaciones, estd intimamente re-
lacionada a su origen e historia ulterior ; ello indica ya, en forma implicita,
que la abundancia de un determinado elemento no ha de obedecer a facto-
res mis o menos casuales o arbitrarios, sino que, al venir impuesta por las
circunstancias que rodearon su nacimiento, ha de encajar en un esquema
general de regularidad en cierto modo previsible. Sabido es que el dtomo
estd formado por un niicleo central positivo, donde se concentra casi toda
su masa, en torno del cual se mueven electrones negativos en nimero nor-
malmente igual al de cargas positivas nucleares, o protones. Y asi como la
configuracién electronica determina el comportamiento quimico de un &to-
mo, es la carga nuclear la que fija la naturaleza de un elemento. Cuando se
comparan entre si las abundancias de los distintos elementos, se observa
que son precisamente los niclidos' de carga nuclear (o nimero atémico) par
los mas comunes, mientras que, de ordinario, los elementos raros estdn in-
tegrados por dtomos impares, sugiriendo que estos tltimos son menos es-
tables que aquéllos y que, por tanto, han debido sucumbir en su mayor
parte (si es que han llegado a formarse en gran cantidad) en las condiciones
de extremo rigor que debieron prevalecer en la fase inicial de la vida del
Universo. Otra regularidad observada es que, en general, un elemento es
tanto mds escaso cuanto mayor es su nimero atémico, esto es, cuanto més
pesado es, halldndose la abundancia en una relacién de proporcionalidad
inversa con la séptima u octava potencia de la carga nuclear; asi, por ejem-
plo, la abundancia c6smica-del hidrégeno, el elemento mds ligero, es al-

rec}edor del billén de veces superior a la del uranio, el elemento natural
mds pesado.

Con arreglo a una teorfa muy verosimil, se supone que el Sol se hallaba
en el centro de una nube de gas que se extendia aproximadamente hasta los
limites actuales del sistema solar y cuya masa era tan s6lo una décima
parte de la del astro central. Por virtud de stibitas turbulencias y remoli-

1 Se asigna el nombre de niclidos a los distintos isGtopos de un elemento.
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nos en el seno de aquélla, se han producido condensaciones que condujeron
a la formacién de lo que se llamaron profoplanetas, con una masa muy su-
perior a la de nuestros planetas y una composicién idéntica a la de la ma-
teria c6smica. Posteriormente, se inicia el periodo de contraccién del Sol
hasta que éste alcanza el calentamiento termonuclear; entonces se produce
una intensa evaporacién de la materia protoplanetaria, como consecuencia
de la cual su tamafio se reduce al de los planetas actuales. El tamafio de los
astros secundarios es ya insuficiente para que en ellos puedan mantenerse
las condiciones que requieren las reacciones termonuclares y, por tanto,
comienzan a enfriarse. En tal momento cesa el proceso de fabricacién de
nuevos atomos y se inicia el de su sedimentacién con arreglo al orden de las
respectivas densidades, bien al estado libre o en el de la combinacién més
estable bajo las condiciones reinantes; los mas pesados se concentran en el
interior del astro, mientras los ligeros tienden a situarse en la zona perifé-
rica. Aunque las ideas acerca de la estructura y composicién de nuestro pla-
neta en aquellas regiones que no pueden ser objeto de observacién directa,
son altamente especulativas, el estudio combinado de la materia césmica
llegada a la fierra en forma de meteoritos, asi como de los fenémenos sis-
micos inducen a concluir que el centro de aquélla, hasta una profundidad
de unos 2.800 Km., estd formado por un nicleo metdlico (siderosfera) inte-
grado principalmente por hierro y niquel, rodeado de una capa, con espesor
aproximado de 1.600 Km., constituida por sulfuros y 6xidos de metales
pesados (calcosfera). A continuacién, se ha separado una capa maéas ligera
de silicatos aluminicos y magnésicos (litosfera), sobre la cual flota otra
de granito que no llega a cubrir toda la superficie de la tierra.

En el curso de la solidificacién del magma fundido, la temperatura es
aun tan elevada que la fuerza gravitatoria es incapaz de retener los pro-
ductos gaseosos ligeros y, por consiguiente, la tierra carece todavia de at-
mosfera ; los silicatos fundidos fijan grandes cantidades de agua, que al ser
devuelta durante el enfriamiento, queda retenida en la materia semisélida,
engendrando asi presiones gigantescas que, desde entonces, habrian de
transformar la superficie de nuestro planeta en lugar de intensa actividad
volcdnica. El vapor de agua restituido —junto con otros vapores dcidos—
forma en torno de la tierra una densa capa cuya condensacién posterior
debié ser el origen de los océanos.

No puede ocultarse que —como queda dicho— tales ideas son harto es-
peculativas, pero lo cierto es que, aun hoy, la actividad volcdnica se sigue
manifestando en muy diversas formas, si bien en escala incomparablemente
menor ; ademds de los volcanes, existen las solfataras, fumarolas, geiseres,
etcétera, que constituyen los tltimos vestigios de la pasada inquietud geolé-
gica de la tierra. Los vapores expulsados y las aguas que afloran a la super-
ficie contienen grandes cantidades de productos generalmente &cidos, capa-
ces de modificar de modo profundo la configuracién quimica de la corteza
terrestre. Asi, los 4cidos fluorhidrico y clorhidrico expulsados en algunas
fumarolas, pueden formar, en presencia de los silicatos, combinaciones me-
tuhga§ volétiles, que, al reaccionar con el agua, depositan el metal al estado
de 6xido. De hecho, ciertos yacimientos o depdsitos locales de algunos me-
tales, como boro (depésitos” de bérax), litio, rubidio, cesio, bario y aun
hierro, se cree han tenido dicho origen.
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Veamos ahora cémo podremos imaginarnos la separacién que ha tenido
lugar en la fase gaseosa, hasta llegar a una atmésfera con la composicién
actual, casi idéntica en todos los puntos de la tierra. Hemos consignado an-
tes que, con gran probabilidad y a consecuencia de las temperaturas ele-
vadisimas, la tierra debia hallarse inicialmente desprovista de todo entor-
no gaseoso que, més o menos, pudiera recordar a nuestra atmésfera actual.
La mayor parte de los gases, no pudiendo ser retenidos por el campo gra-
vitatorio, han escapado al espacio, pero cierto nimero de ellos (como el
caso ya citado del vapor de agua) han tenido, ademds, otro destino. Asi,
aunque el nitr6geno —gas de extraordinaria inercia quimica— excitado tér-
micamente se vuelve reactivo y susceptible de combinarse con diversos
metales para formar nitruros, una cantidad considerable del mismo ha que-
dado retenida en el magma fundido. Lo mismo debi6 suceder con el anhi-
drido carbénico, y la restitucién posterior de tales gases ha dado lugar a
una atmdésfera que, por entonces, estarfa integrada principalmente por ni-
trégeno, vapor de agua y gas carb6nico. Una vez engendradas las inmensas
masas ocednicas, cuyas aguas eran sobremanera ricas en productos 4cidos,
comienzan a actuar sobre las rocas por ellas bafiadas, extrayendo, en pri-
mer término, sodio y otros metales alcalinos y alcalino-térreos, y formando:
asf la sal marina. Por su parte, el anhidrido carbdnico reacciona con la cal
y la magnesia para dar lugar a bicarbonatos solubles, con lo que unos
cuantos elementos quimicos fueron extraidos de las rocas y concentrados
—en grandes cantidades —en las aguas del mar. Alcanzado el limite de
solubilidad, las sales disueltas comienzan a precipitar sucesivamente empe-
zando por el bicarbonato ferroso, quien, al depositarse, forma extensas
dreas de hierro sedimentario. El hecho mismo de que, en tales depésitos, el
hierro aparezca siempre en su grado inferior de oxidacién, demuestra que
la atmdsfera se hallaba entonces casi desprovista de oxigeno, el cual debié
desaparecer en el proceso de oxidacién de los metales, en especial, del pro-
pio hierro.

En una etapa ulterior, aparece la vida sobre la tierra. El elevado conte-
nido de carbénico en la atmésfera y las condiciones 6ptimas de tempera-
tura, debieron favorecer el desarrollo de una vegetaci6n exuberante que,
produciendo oxigeno en gran escala, ha sido el punto de partida de una
serie de procesos que modificaron profundamente la configuraci6n externa
de nuestro planeta. Las aguas de los océanos, cargadas de anhidrido car-
bénico, actian como reguladores del contenido de éste en el aire, devol-
viendo a la atmdsfera aquel que las planfas consumen por virtud de la fun-
cién clorofiliana y como consecuencia de la cual se libera oxigeno. Cuando
la cantidad de carbdnico en disolucién es insuficiente para atender a los
requerimientos de la vida vegetal, los bicarbonatos solubles (principalmen-
te de calcio y magnesio) ceden una parte de su contenido en aquél y pre-
cipitan, al mismo tiempo, en forma de carbonatos, originando asi enormes
depdsitos sedimentarios, de los que los Alpes Dolomiticos constituyen umn
ejemplo bien conocido.

Es interesante observar que la pérdida de calcio o en el mar, ha tenido
un efecto profundo en el curso de la evolucién. Todos los animales marinos
precarboniferos estaban reciamente protegidos por una coraza calcirea,
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pero, con el tiempo, ésta fue desapareciendo en forma gradual al dismi~
nuir la proporcién de sales calcicas disueltas en los océanos.

Las regularidades citadas acerca de la distribucién de los elementos qui-
micos en las regiones de la superficie terrestre accesibles a nuestra obser-
vacién, no son, sin embargo, ficiles de reconocer. Las separaciones maés.
interesantes desde nuestro punto de vista tuvieron lugar en la sedimenta-
cién de la capa de silicatos, precipitindose, en primer término, los compo-
nentes de punto de fusién mds elevado y enriqueciéndose asi determinados.
elementos en el magma todavia fundido. Cabe observar inmediatamente la
extraordinaria importancia practica de la Geoquimica para lograr un cono-
cimiento adecuado de las reservas en primeras materias que encierra nues--
tro planeta. Por de pronto, proporciona el fundamento tedrico para expli-
car la formacién de determinados yacimientos e indica qué elementos son
paragenséticos, qué papel desempeifian €l agua y el viento en la disgregacién:
de minerales y rocas, y dénde es de esperar la aparicién de determinados:
sedimentos de materiales técnicamente ttiles.

Ademds, la Geoquimica ha permitido llegar al conocimiento de que, las
primeras materias indispensables para la vida, estdn implicadas en ciclos.
permanentes. Asi, bajo la accién catalitica de la clorofila, el pigmento ver--
de de los vegetales, y, sobre todo, en presencia de la luz solar, las plantas:
llevan a cabo un complicado proceso en virtud del cual, previa fijacién de-
anhidrido carbdnico de la atmdsfera, asi como de agua, sintetizan sus hidra--
tos de carbono. De las plantas, pasa el carbono al hombre y animales, en
los cuales se quema parcialmente de nuevo a carbdénico para suministrar la
energia calorifica que requieren ulteriores procesos de sintesis de moléculas-
complejas. Otra parte del carbono revierte a la atmdsfera, asimismo en for--
ma de anhidrido carbdnico, en el curso de la putrefaccién de restos vegeta-
les y animales. También el fésforo, elemento indispensable para los seres
vivos, muestra un ciclo andlogo en el mar. Con la muerte de los habitantes
submarinos, se produce una sedimentacién ininterrumpida de combinacio-
nes fosforadas en el fondo de los océanos, que representa una ingente des-
pensa de alimentos. Por efecto de las corrientes marinas, el f6sforo vuelve-
a la superficie de las aguas. La gran riqueza piscicola de los mares islande--
ses y la abundancia de ballenas en las aguas del Antartico, tienen su causa:
ultima en el flujo constante hacia el Polo Norte de las aguas profundas car-
gadas de sustancias fosforadas y nitrogenadas. Por otra parte, el desarrollo-
del plankton, utilizado como alimento, se halla decisivamente favorecido-
por la mayor solubilidad del oxigeno en el agua fria. Asf se explica que:
los mares tropicales y subtropicales, cuyas aguas poseen una temperatura
relativamente elevada frente a la de los polares, constituyan una especie-
de desiertos marinos infecundos, pues, en ellos, ademds de faltar el apor-
te de sustancias nutritivas procedentes de las aguas profundas, acontece:
que, debido a la mayor temperatura, la solubilidad del oxigeno es inferior.
En este ciclo también interviene el nitrégeno, elemento indispensable en la
sintesis de los albuminoides. Pero, a su vez, dicho elemento participa en
otro muy importante que, con intervencién de ciertas bacterias, tiene lu-
gar entre el aire (que contiene un 78 9% de nitrégeno) y algunas plantas.
Ciclos en los que se hallen implicados organismos existen igualmente en el
caso del vanadio —elemento necesario en la respiracién de los crustdceos—
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y probablemente también en el del molibdeno. Con seguridad, se conoce la
-existencia de un ciclo orgdnico en el yodo para el zooplankton y fito-
plankton, aparte de otro inorganico entre el aire, las aguas de lluvia, el
suelo, los rios y el mar.

Estos ciclos en los que intervienen sustancias de interés biolégico fun-
damental, no son, sin embargo, perfectos; por el contrario, presentan una
serie de fallos que excluyen toda posibilidad de una regeneracién completa
«© indefinida del elemento o compuesto correspondiente. Asi, por ejemplo, el
-anhidrido carbdnico es arrastrado por las precipitaciones atmosféricas y, en
-] suelo, contribuye en forma decisiva al ataque de las rocas; los productos
formados son transportados (mecdnicamente o en disolucién) al mar, de
-donde —al menos, en un futuro previsible— no retornaran. De esta suerte,
han desaparecido grandes cantidades de anhidrido carbénico para consti-
tuir enormes sedimentos carbonatados, que, en ocasiones, han vuelto a
emerger en forma de macizos montafiosos. Por otra parte, grandes masas
de plantas —sobre todo, en pasadas épocas geol6gicas— no han llegado al
ultimo estadio de la putrefaccién, sino que se han transformado en carbén,
constituyendo asi una reserva de energia que tantos beneficios ha propor-
cionado y proporciona al hombre. Con ello, han sido separadas de la atmds-
fera grandes cantidades de anhidrido carbénico, que los procesos de com-
bustién en las instalaciones industriales s6lo devuelven en parte, pues no
siempre son los yacimientos de carbén accesibles al hombre, bien por estar
situados debajo de los océanos o porque su profundidad es superior a las
posibilidades de la técnica actual. En todo caso, cuando el tiempo se mide
«n la escala geolégica, se aprecia un empobrecimiento progresivo de carbé-
nico en la atmésfera, que, en parte, es compensado por las nuevas aporta-
ciones procedentes de volcanes y grietas en la corteza terrestre, pero que,
«en definitiva, no es posible detener. Una cosa andloga acontece con el f6s-
foro. De las combinaciones de este elemento sedimentadas en las profun-
didades marinas, sélo una parte se recupera para el ciclo biol6gico. La pér-
dida resulta compensada de un lado, por los fosfatos que proceden de la
-disgregacién de rocas, y, de otro, por el elevado contenido en fésforo de
los residuos del metabolismo humano que, recogidos en una red de canali-
zaciones urbanas, son conducidos a los rios en todos los paises civilizados ;
con ello, pierde el hombre de modo continuo e irreversible tan importante
materia. También el yodo estd desapareciendo en los sedimentos marinos,
Yy el vanadio se enriquece —a través del reino animal— en algunos yaci-
amientos de hierro y carbén.

La Naturaleza no trabaja, pues, sin pérdida; pero los perfodos de tiem-

Po que han de transcurrir para que, por via natural, se modifique sensible- -

mente la faz biol6gica de la tierra, son de magnitud geolégica. Tales varia-
-ciones sélo podrian ser observables en periodos histéricos, cuando una cau-
sa presistente actuase sobre el curso natural de los acontecimientos, y, de
hecho, influencias de este tipo son llevadas a cabo por el hombre desde la
-antigiiedad y cada vez en mayor escala. '

__En su legitima aspiracién de que la Naturaleza pueda servir a sus nece-
su%ades materiales y energéticas, el hombre, desconociendo las relaciones
mas profundas, puede provocar efectos que, en ocasiones, son mAs Nocivos
que beneficiosos. Cada vez son mds numerosos los ejemplos en los que la
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codicia incontrolada en su eterna lucha contra un ambiente desfavorable,
priva al hombre justamente de aquellas fuentes valiosas que él mismo busca
y protege. Las plagas de cactus y de conejos, como consecuencia de irre-
flexivas colonizaciones, han cambiado el cuadro de la agricultura australia-
na en forma radical. La desconsiderada destruccién de bosques ha trans-
formado —en un periodo de tiempo asombrosamente corto— en secas y
estériles, regiones humedas y fértiles de los paises mediterrdneos y ciertas
zonas de Norteamérica. La exterminacién de focas y ballenas en los mares
articos y el mismo destino que, a pesar de todas las medidas de proteccion,
espera a sus congéneres del antartico, corta definitivamente toda futura po-
sibilidad de un aprovechamiento racional de tan valiosa reserva animal.
La desolacién de las estepas africanas parece tan segura como la aniquila-
cién de los enormes rebafios de bisontes en Norteamérica.

Esta evolucién exterminadora provocada por el hombre, que tiende a
-despoblar la biosfera o bien a hacerla parcialmente inhabitable, tampoco
se ha detenido ante las reservas en minerales y energia de nuestro planeta.
Tales reservas pueden ser de dos clases: aquellas que, en la escala del con-
sumo humano, pueden considerarse como inagotables y aquellas otras cuya
duracién es esencialmente limitada. Al primer tipo pertenecen el oxigeno,
nitrégeno y los gases nobles del aire, que constituyen una fuente muy va-
liosa, sobre todo, en la explotacién de menas, en la preparacién de abonos
y en la industria de la iluminacién. Respecto de los demds planetas, la
tierra ha sido altamente favorecida en cuanto a su riqueza en agua se re-
fiere ; pero si bien, en conjunto aquélla es mds bien elevada, su distribuci6n,
en cambio, siendo tan desigual, planteard dificiles problemas al técnico del
futuro. De enorme trascendencia econémica seria que, mediante sistemas
de riego y otras medidas adecuadas, pudieran transformarse en florecientes
jardines y fértiles terrenos (como ya lo fueron en otras épocas), zonas en la
actualidad totalmente desérticas del Norte de Africa. Un efecto concomitan-
te a tales planes pacificos de conquista seria, ademds, la moderacién de con-
diciones climéticas extremas. Tampoco la sal comun, la cal y las combina-
ciones de magnesio y aluminio, que forman poderosos depésitos, llegardn
jamés a ser materias escasas. Podria decirse que el futuro pertenece a los
metales ligeros que, aparte de su gran abundancia global, se hallan con-
centrados de preferencia en la corteza terrestre. Es, sin embargo, curioso
hacer notar que casi todo el aluminio que obtiene la industria procede de
un mineral més bien escaso (bauxita), pese a que dicho elemento es uno
de los constituyentes fundamentales de las arcillas, tan extendidas en la
naturaleza.

Pasemos ahora a considerar el problema, més serio, que plantean aque-
llos otros depésitos cuyo agolamiento se prevé para un futuro mas o menos
proximo. A esta clase pertenecen, ante todo, el carbén y los metales pesa-
dos. como niquel, cobre, zinc, estafio y plomo, para los cuales las necesida-
des son cada vez mayores. Otros metales, como vanadio, cromo, mangane-
s0, molibdeno, wolframio, platino, cadmio, tantalo y cobalto, se emplean
preferentemente para ennoblecer los anteriores. De ellos ha de disponerse
también en cantidad suficiente como material de construccién de cierta
cla’se'de utensilios y para ser utilizados como catalizadores en la industria
quimica.
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La corteza terrestre representa, en realidad, una reserva gigantesca de
metales pesados. En cada tonelada de roca existen, por término medio,
4,7 Kg. de hierro, 20 g. de zinc, 18 g. de niquel, 10 g. de cobre, 7 g. de
wolframio, 1,5 g. de molibdeno y 0,8 g. de plomo; pero una explotacién
econémica de dichos metales cae fuera de toda consideracién. Sélo son a
este respecto interesantes las concentraciones metdlicas que, por virtud de
los procesos geoquimicos ya aludidos, aparecen en determinados lugares de
la superficie terraquea. La formacién de tales depdsitos exigié el transcurso
de millones de afios como consecuencia de un proceso que, casi con seguri-
dad, no volverd a repetirse. Su aprovechamiento no podrd llevarse a cabo
mas que una vez. La demanda de primeras materias es hoy de tal cuantia
que, con el tiempo, ni los mds potentes yacimientos podrdn subvenir a
ella; se prevé que, al ritmo actual, algunos metales, como niquel, eromo,
zine, estafio y plomo, se agotardn antes de un siglo. Las cifras son conclu-
yentes a este proposito. Desde el siglo pasado hasta nuestros dias, se ha
multiplicado en forma asombrosa la cantidad de hierro que anualmente se
extrae de la tierra. En 1961, el consumo de hierro, por persona, en los Es-
tados Unidos, fue de 488 Kg.; suponiendo que la poblaciéon mundial fuera,
en numeros redondos, de 3.000 millones de habitantes y el consumo indi-
vidual el ya consignado, las necesidades en dicho metal importarian unos
1.340 millones de toneladas por afio. Las reservas del gran depdésito de
hierro de Cerro Bolivar, en Venezuela, considerado como el mayor descu-
brimiento del siglo, se estiman en unos 500 millones de toneladas de mena.
En su virtud, la demanda de hierro podria sélo satisfacerse mediante el des-
cubrimiento anual y explotacién exhaustiva de casi tres yacimientos iguales
al de Cerro Bolivar. Entre los afios 1900 y 1925 se ha extraido de las minas
una cantidad de carb6n superior a la consumida en toda la historia de la
Humanidad anterior a 1900. Si todos los paises consumieran proporcional-
mente la misma cantidad de cobre que los situados en la vanguardia de
nuestra civilizacién, las reservas en dicho metal (unos 100 millones de to-
neladas) s6lo alcanzarian para unos 5 afios. Estas cifras adquieren para el
hombre un valor dramético si se tiene en cuenta que, de las reservas totales
en primeras materias hasta una profundidad en el suelo de unos 1000 me-
tros, sélo la cienmilésima hasta la millonésima parte existen en la forma
de depésitos que puedan ser practicamente explotables.

La frontera entre los metales comunes y aquellos que, con denominaci6n
algo vaga. se designan como metales no comunes, estd cambiando cons-
tantemente. Un metal hoy raro puede transformarse mafiana en familiar..
Un ejemplo bien conocido es la forma en que el aluminio y el magnesio,
metales considerados como raros hasta hace algunos afios, han pasado a ad-
quirir la méxima importancia técnica e industrial. Titanio y zirconio estdn

a punto de experimentar un proceso anélogo, debido principalmente a sus:

excelentes condiciones para la construccién de plantas de energia nuclear.
Otro tanto cabe decir, en fin, del germanio, el elemento sensible en los
transistores.

Ademds, la evolucién que ha experimentado, desde el siglo pasado, el
concepto de la estrategia militar se ha reflejado, sobre todo, en el incre-
mento de los recursos productivos y ha exaltado la valoracién de lo que
ahora se llaman materias estratégicas y criticas, es decir, de substancias
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esenciales en caso de guerra, cuya obtencién en cantidad y calidad adecua-
das en un determinado pais, es insegura en un tiempo limitado. Necesida-
des de este orden se han traducido en el acaparamiento de cierto nimero
de minerales (casi siempre los mismos en los diversos paises) que de esa
forma desaparecen del mercado mundial y ven asi aumentada su estimacién
en una medida antes insospechada.

Son tres las principales circunstancias que determinan la utilidad pro-
bable de un metal: disponibilidad, facilidad de extraccién y propiedades.
Hemos sefialado reiteradamente que la moderna civilizacién demanda can-
tidades inmensas de productos metdlicos, pero, a menos que el hombre
pueda extraerlos de la tierra en la cuantfa necesaria, su uso ha de restrin-
girse por excelentes que sean sus propiedades ; asi, los metales del grupo del
platino serian sustancias de inmejorables cualidades que afiadir a la lista
de materiales estructurales, si de ellos pudiera disponerse en cantidades,
no de algunos kilogramos, sino de toneladas. La dificultad en la recupera-
cién de un metal, que afecta mucho a su precio y produccién en gran es-
cala, juega un papel a veces decisivo, siendo asf por lo que metales (zinc,
mercurio, estafio) con propiedades generales inferiores, pero, en cambio,
faciles de aislar, se vengan utilizando con profusién desde hace ya varios
siglos. El hierro, muy abundante y, ademds, facil de extraer, adquirié
pronto un papel dominante.

Los organismos oficiales de Norteamérica han hecho una estimacién de
las necesidades que este pafs tendrd hacia 1975 respecto a sus primeras
materias, y asi como para el zinc y cobre se prevé un aumento en el con-
sumo del 50 al 65 %, 135 9, para el plomo y mas del 250 % para aluminio
y wolframio, para el hierro en cambio, las previsiones ascienden sélo al
60 %. La reduccién prevista para el futuro en el consumo de este metal,
es una indicacién expresiva del cambio notable observado desde la segun-
da guerra mundial en el cuadro de los metales hésicos. Siempre se ha con-
siderado la produccién de acero como indice de la potencia econémica de
un pafs, pero de unos cuantos afios a esta parte el hierro estd perdiendo,
.como tal indicador, su posicién privilegiada. Ello se acusa, sobre todo, en
los paises de vanguardia, tales como Estados Unidos, donde las estadisticas
demuestran que el consumo de acero “per capita” en 1961 ha sido menor
‘que en varios paises europeos, y se espera que, en un futuro préximo, esta
diferencia se acentie.

Y es que en sus aplicaciones encuentra hoy el hierro una competencia
creciente en el aluminio, magnesio, titano, cemento y, asimismo, en plas-
ticos del tipo del polietileno y polipropileno; y en este progresivo declinar
del hierro se hallan implicados graves problemas econémicos. Desde luego,
no es de esperar un desplazamiento inmediato del acero en los paises de
gran desarrollo econémico, donde las exigencias en dicho metal son —y
aun seguirdn siendo— considerables, pero, sin duda, las naciones de eco-
nomia inferior deberdn estudiar cuidadosamente las posibles alternativas
antes de fundamentar su desarrollo ulterior en una mayor produccién de
acero.

La amenaza planteada por el agotamiento de los recursos minerales co-
menz6 a despertar la alarma poco después del tltimo conflicto mundial,
hasta el punto que, en algunos paises, se pensé —e incluso se inici6— la
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explotacién de menas inferiores. Por fortuna, el desarrollo de nuevas téc-
nicas de exploracién ha permitido descubrir en época reciente depdsitos
minerales de tal importancia, que han incrementado de modo considerable
las reservas conocidas de nuestro planeta. Asi, por ejemplo, los extensos
yacimientos de hierro de Ontario y Cerro Bolivar fueron hallados merced
al empleo de un magnetémetro, que mide las anomalias o irregularidades
del flujo magnético terrestre producidas por minerales enterrados; al mis-
mo procedimiento se debe el hallazgo de los yacimientos de cobre en Que-
bec, de plomo en Missouri y de bauxita en Surinam y Venezuela. Con las
técnicas de induccién electromagnética, tan utilizadas en tiempos de guerra
para detectar minas, se descubrié el enorme depésito de niquel en Mani-
toba y el de cobre en Ontario.

Todo esto implica, por otra parte, un problema geopolitico bastante se-
rio. Como es 16gico, son los paises de la vieja Europa aquellos cuyas exis-
tencias y riquezas minerales se han escudrifiado mdas exhaustivamente y
mejor se conocen sus posibilidades actuales y futuras; por el contrario,
cabe muy bien dentro de lo posible que, en aquellas regiones de dificil ac-
ceso (Siberia, Asia Central, el interior africano, el Norte de Canadd y quiza
también la Antdrtida), existan ricos yacimientos no descubiertos ain por el
hombre. Huelga decir que, con ello, el potencial econémico se ird despla-
zando cada vez mds a los paises citados, de los que, desgraciadamente, de-
penderd la industria europea en escala creciente. En la actualidad, el mer-
cado de wolframio (de tanta importancia en la industria bélica) estd con-
trolado casi exclusivamente por China, que, ademds, posee las nueve déci-
mas partes del antimonio mundial, mientras que en Malasia se hallan los
yacimientos de estafio mds importantes de la tierra; sélo dos o tres paises
europeos (entre ellos, Espafia) pueden considerarse autdrquicos respecto al
zine, cuya gran produccion radica en Norteamérica, asi como la del molib-
deno, niquel y titano. Brasil se ha convertido en el primer pais productor
de bé:_ri%io y, en fin, Sudéfrica posee las tres cuartas partes del cromo
mundial.

Acaso pudiera parecer sorprendente la ausencia de la plata y el oro en
la lista de metales pesados de real importancia. De hecho, ambos elemen-
tos son, técnicamente, de aplicabilidad limitada. La aureola con que el ojo
del profano rodea a dichos metales, pierde mucho de su brillo ante la mi-
rada exigente del técnico, constituyendo un ejemplo caracteristico del des-
plazamiento, por la moderna técnica, del antiguo concepto de valoracién.
Como elementos de nimero atémico impar, son escasos y, ademds, nobles
y relativamente blandos, pero aleados con cobre se prestan excelentemente
para acuiar monedas. En cambio, tanto el uno como el otro parecen tener,
de momento, pocas aplicaciones técnicas, por lo que no es de prever sean
objeto inmediato de una desenfrenada especulacién futura, como ocurrié en
el caso del platino. Durante varios siglos, la relacién de valores entre oro
y plata fue de 12 a 1. Hacia mediados del siglo pasado, fueron descubiertos
importantes filones de oro, con lo que el precio de la plata ascendié y la
relacién pas6é a ser de 9:1. Sin embargo, a partir de 1870 el valor de la
plata comenzé a bajar y hubiera sido hoy casi irrisorio de no mediar una
proteccién deliberada. Lo curioso es que la causa de ello ha sido el floreci-
miento de la moderna electrotecnia, que demanda grandes cantidades de
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cobre. Este metal ha de obtenerse en el mds alto grado de pureza, si se
quiere que la pérdida en el transporte de corriente se mantenga entre limi-
tes tolerables. Ahora bien, el afinado més eficaz y barato del cobre es por:
via electrolitica, en la que, como subproducto en forma de barros anddicos,
al lado de otros metales nobles en menor cuantia, aparecen siempre peque-
fas cantidades de plata. De esta suerte, la Electrotecnia desencadené la
desvalorizacién de dicho metal, del que necesariamente se producen canti-
dades superiores a las que el mercado demanda. Para la economia de aque-
llos paises con patrén plata, como Méjico y China, ello ha tenido efectos.
catastroficos.

El caso citado pone de manifiesto cudn dificil es mantener un equilibrio-
permanente entre la demanda y la oferta. La dificultad en el terreno eco-
némico que plantea una superproduccién, sélo puede ser superada creando
nuevos campos de aplicacién. Asi, durante los tltimos afios, las fabricas:
americanas de automdviles utilizaron la plata como aditamento en reves-
timientos metélicos, para lo cual se presta de modo excelente. Estas aleacio-
nes contienen ademas, cadmio, cuya produccién viene, en cierta manera,
controlada por la de zinc, ya que, como subproducto, aparece en su me-
talurgia. A consecuencia de sus buenas condiciones protectoras, la deman-
da de cadmio crece constantemente y su escasez plantea ahora dificultades
a la industria. Un nuevo ejemplo lo ofrece el rodio, fiel acompafniante delt
platino ; es un metal de hermoso brillo plateado y de gran estabilidad qui-
mica que, no obstante, poseia dominios de aplicacién muy restringidos.
A fin de distraer el exceso de su produccién, se hallé un procedimiento para:
recubrir galvdnicamente objetos de adorno con una capa de rodio; pero-
entonces la demanda crecié tanto que la cantidad de metal disponible no:
alcanza ya para tales fines.

Una forma de subvenir a las necesidades y de retrasar en lo posible la
inevitable penuria que, de algunas materias, ha de sentirse, consistiria en
intensificar la recuperacién de materiales viejos que, una vez cumplido el
fin para el que fueron destinados, se desechan, de ordinario, como inservi-
bles. En el futuro, esto ha de tener una gran importancia. El quimico ha
de hallar nuevos métodos de extraccién y enriquecimiento de menas que:
permitan explotar minerales mds pobres. Ya en la actualidad se obtienen
cobre, berilio, hierro, grafito, etc. aplicando un método quimico-fisico de:
concentracién de menas llamado de flotacién, a partir de minerales que,
en el estado de la técnica de hace medio siglo, no hubieran sido explota--
bles. Las escorias amontonadas en el curso de muchos afios son sometidas:
a modernos tratamientos, con lo que, de productos de desecho que eran,
se convierten de esta suerte en depésitos econdmicamente interesantes. EI
estudio detenido de los productos intermedios o secundarios que se forman
en el desarrollo de un proceso técnico, abre, a veces, nuevas posibilidades,
como en el caso —ya indicado— del afinado electrolitico del cobre. Las:
escorias Thomas poseen una riqueza en fésforo del 11 9%, mientras que en
el mineral de partida el contenido en dicho elemento era del 0,5-0,8 9%.
De las menas niqueliferas canadienses procede gran parte del platino y-
paladio que utiliza el comercio y cuya explotacién directa no hubiera sido:
posible. La gran ventaja de obtener un producto considerado como secun--
dario en un proceso industrial es el ahorro, no sélo en horas de trabajo,.
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-sino también de energia que, de otra suerte, hubiera sido preciso CONSUIIr.
fodo el uranio extraido en los depésitos de Suddfrica es —con pocas excep-
ciones— un subproducto en la obtencién del oro; y en los yacimientos del
norte africano, que siguen en orden de importancia, la explotacién del
uranio es rentable por ser un acompafiante —jya no tan indeseable!—
«de los fosfatos.

Una posible solucién del futuro habria, pues, que buscarla en aquellos
campos no considerados, hasta ahora, como técnicamente explotables. En
.este sentido, cabe citar el beneficio de menas a profundidades superiores
.a las usuales, asi como la extraccién de sustancias disueltas —bien que en
minimas proporciones— en los inmensos depdsitos marinos. Tanto en un
caso como en otro, la técnica se veria frente a problemas de nuevo tipo,
algunos de solucién dificil de entrever. La circunstancia de que, con la pro-
fundidad, crece mis o menos regularmente la temperatura, hace que, a
profundidades superiores al kilémetro, las condiciones de trabajo sean ra-
-dicalmente distintas de la minerfa usual, en la que el hombre es el elemen-
to hase. De otra parte, el océano constituye un yacimiento liquido de ac-
ceso més facil, pero donde las concentraciones son, en general, infimas;
¢l contenido en boro, por ejemplo, es de 4,8 partes en un millén, mientras
que el de hierro —elemento abundante en la superficie s6lida— es de 2 par-
‘tes en mil millones. Con todo, los problemas mecdnicos y quimicos ligados
-a la obtencién de sustancias en tales condiciones, aunque formidables, lle-
garfan, sin duda, a ser resueltos; de hecho, algunos elementos raros, como
el berilio, han comenzado ya a ser extraidos del océano en escala incluso
industrial. Es una circunstancia afortunada el hecho de que ciertos orga-
mnismos animales y vegetales tengan el privilegio de asimilar selectivamente
determinadas sustancias que, de esta suerte, se concentran en ellos. Por
-ejemplo, ciertas algas marinas pueden concentrar el yodo tan eficazmente,
-que durante muchos afios han constituido la fuente comercial mds impor-
tante de dicho elemento. No menos notable es que el cobre y aun el vana-
‘dio sean constituyentes esenciales en la sangre de algunos animales mari-
nos, a pesar de que, en las aguas ocednicas, el contenido en los mismos es
‘del orden de una parte en diez mil millones. Tales hechos ponen de mani-
fiesto que los métodos biolégicos de concentracién, ademds de cémodos
para el hombre, son tan eficaces, que su desarrollo en gran escala parece
-quizd intesante. Es evidente, sin embargo, que no podrian constituir una
:solucion definitiva, entre otras razones, porque algunos elementos tan im-
portantes como el estafio y el wolframio no existen en el mar en cantida-
des apreciables.

IT

Los recursos energéticos de la Tierra

Es caracteristica del hombre moderno el desenfrenado consumo de ener-
gia a que van ligadas casi todas sus actividades de la vida cotidiana. Hace
s6lo un par de siglos, todas sus fuentes de energfa partian del aprovecha-
amiento de la fuerza de los vientos y de las aguas, pero ahora la situaci6n
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es fundamentalmente distinta. La energia por individuo se multiplicé enor-
memente cuando, mediante la maquina de vapor y los motores de combus-
ti6n, logré transformarse, en gran escala, energia quimica en trabajo me-
«cdnico. Y la revolucién que ello desencadené en la vida del hombre fue uno
de los fenémenos mds complejos y profundos derivados de la Quimica. El
profano no tiene generalmente conciencia de’ que la técnica actual, cuya
intervenci6n percibe mas o menos claramente en todos los aspectos de su
vida, se sostiene merced a fuentes de energia de naturaleza casi exclusiva-
mente quimica, pues alrededor del 80 9, de la produccién mundial de ener-
gfa procede de la combustién de petréleo y carbén, un 15 % de la del gas
matural y sé6lo un 2 9, tiene su origen en saltos hidraulicos. Este tltimo
porcentaje seria todavia menor si las propiedades de la corriente eléctrica
mo hicieran posible transportarla a grandes distancias.

Las reservas que la corteza terrestre encierra aun en petréleo y carbén
:son necesariamente limitadas y, ademds, consumidas a ritmo creciente. Es
muy probable que con el hallazgo de nuevos yacimientos carboniferos o de
aceite mineral, nuestras predicciones tengan que experimentar sucesivas
rectificaciones, pero, aparte de que tales descubrimientos son cada vez me-
nos probables, ello —como ya indicibamos en otro lugar— no haria mas
:que retrasar —quizd no mucho— una situacién insoslayable. En todo caso,
el efecto calorifico de las existencias de petréleo actualmente conocidas es
equivalente a unos 56 mil millones de toneladas de carbén, cantidad sdlo
40 veces superior al consumo en 1960. Con tal evaluacién se calcula, por
ejemplo, que los yacimientos americanos se agotarian en el breve plazo de
12 anos. Por fortuna, las reservas reales de combustible liquido deben ser
muy superiores a las que hoy conocemos; la exploracién de nuevos yaci-
mientos implica costosas perforaciones del terreno, que tunicamente se
llevan a cabo cuando lo exigen las necesidades comerciales. Asi resulta que
«de afio en ano aumentan las reservas petroliferas “comprobadas”, duplican-
«ose casi regularmente cada 12 afios. Esto hace altamente aventurada una
revaluacién, siquiera sea aproximada, de las reservas totales del precioso
ccombustible, y, por ello, las estimaciones mds recientes oscilan entre un
‘equivalente de 0,6 y 1,6 billones de toneladas de carb6n. Es verdad que la
industria conoce ya algunos métodos para obtener, por via sintética, en
«condiciones de presién y temperatura facilmente asequibles, mezclas de hi-
drocarburos parecidas a los petréleos naturales, pero aun cuando tales mé-
‘todos han de aumentar, sin dula, en importancia con el tiempo, no podrén
satisfacer las necesidades de la creciente mecanizacién de nuestra técnica.

Las perspectivas respecto al carbén son algo mds halagiiefias, puesto que
sus reservas conocidas se estiman en 2’32 billones de toneladas; y aunque
tan s6lo fuese recuperable una parte de las mismas, su duracién se prevé
para varios siglos. Ademds, cantidades muy superiores a las de carb6n exis-
ten todavia en la litosfera en forma de pizarras bituminosas, cuyos yaci-
‘mientos son hoy explotados tinicamente alli donde, a la circunstancia favo-
rable de un elevado contenido en productos volatiles, se afade la posibili-
dad de explotacién al aire libre. Por su parte, las reservas de gas natural
se han cifrado en unos 1,58.10® metros cibicos. En 1960, el consumo total
de energfa fue equivalente a 4.235 millones de toneladas de carbén, pero ya
se calcula que en el afio 2.000 dicho consumo serd unas cinco veces mayor,
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con lo que, operando con un valor medio, la duracién de todos los combus-
tibles fésiles no serd mas alla de unos pocos siglos.

Durante milenios, el combustible y la fuente de energia mas importante
para la Humanidad fué la madera. Por fortuna, tal aplicacién, en nuestros
dias, ha perdido no poco en importancia, pues la madera constituye un ma-
terial tan 1til por diversos conceptos, que su empleo como combustible es,
muchas veces, un dispendio reprobable. La energia eléctrica de origen hi-
d4ulico se cifra actualmetne en una cuantia equivalente a unos 150 millones
de toneladas de carbén, y una evaluacién mdas bien favorable de las posi-
bilidades mundiales, indica que, a lo sumo, dicha cantidad podra llegar &
multiplicarse por 20; es decir, en todo caso, no absorberd més que una pe-
quena fracciéon de las futuras necesidades. Los saltos hidrdulicos constitu-
yen, no obstante, la fuente de energfa principal en paises montafiosos tales
como Suecia, Noruega, Suiza, Grecia, Irlanda y Portugal. También ha sido
considerada la posibilidad de obtener energia aprovechando las mareas oced~
nicas, pero, segun parece, las instalaciones necesarias son complicadas y el
rendimiento, harto pequeiio; la energia que puede proporcionar la de Se-
vern Barrage, hoy por hoy seguramente la mejor acondicionada, es sélo
equivalente a un millén de toneladas de carbén por afio. En época reciente,
la potencia hidrdulica ha polarizado proyectos de riegos, transporte fluvial,
control de alimentos, etc. Las explotaciones de esta naturaleza, ponen ade-
m4ds, de manifiesto la necesidad de una colaboracién en escala internacional.
Asi, se ha propuesto hace pocos afios la construccién de una planta hidroe-
léctrica en el rio Tsangpo (Tibet) capaz de suministrar anualmente de 150.000
a 330.000 millones de Kw. equivalentes a unos 130-200 millones de tone-
ladas de carbén. La transcendencia de tal proyecto en el campo industrial
seria tan grande que, por ejemplo, se podria multiplicar por cinco la pro-
duccién mundial de aluminio, cuya extraccién —como es sabido— exige
gran cantidad de energia. Asimismo, se ha sugerido la posibilidad de em-
balsar en el Mar Rojo, las aguas del Océano Indico; la evaporacién natural
rebajaria en unos 4 metros por afio el nivel del Mar Rojo, calculdndose que,
al cabo de pocos afios, se podria generar una energia equivalente a unos
35-36 millones de toneladas de carbon por afio. Posibilidades del mismo
tipo existen en el Estrecho de Gibraltar, asi como en todos aquellos lagos
que, como los andinos y los de las Montafias Rocosas, estdn situados a gran-
des altitudes. En fin, tanto el calor procedente del interior de la tierra, como
la transformacién préctica de la fuerza del viento, son fuentes de energia
de interés puramente local u ocasional, y no es probable lleguen a constituir
nunca una contribucién importante a la produccién total de energia en el
mundo.

Desde que fueron inventadas las mdquinas térmicas, la mayor parte de
la energia 1til proviene, en tltimo término, de una combustién seguida de
un ciclo de operaciones en un sistema cuyo rendimiento depende de la di-
ferencia entre las temperaturas de una regi6n caliente (caldera u hogar) y
otra fria (refrigerante). Las instalaciones précticas de esta clase pueden al-
canzar —en el mejor de los casos— un rendimiento del orden del 83 por
ciento, aunque ya se prevé que, contando con el perfeccionamiento técnico,
aquél podrd elevarse al 45 9,. Pues bien, si los procesos de combusti6n se
llevaran a cabo electroquimicamente mediante una pila galvénica, los ren-
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dimientos podrian aumentar de modo considerable. De ahi, el interés de lo-
grar una “pila de combustién” electroquimica en la que la combustién (a
temperaturas moderadas) de carbén, hidrégeno u 6xido de carbono, gene-
rase fuerza electromotriz. Por desgracia, se presentan dificultades préacticas
muy grandes empleando los combustibles convencionales (sélidos o liquidos)
en la construccién de tales dispositivos; por ejemplo, una pila de carbén,
ademds de requerir temperaturas de unos 700° C, mostraria una resistencia
interior muy elevada. Uno de los intentos de esta indole mds interesantes
parece ser el realizado recientemente por F. T. Bacon, en la Universidad de
Cambridge. En esencia, se trata de una pila de hidrégeno-oxigeno ¢on un
electrolito liquido (disolucién del 27 9 de hidréxido potdsico) contenido en
un recipiente metdlico poroso, que trabaja, bajo presién, a una tempera-
tura de unos 200° C mantenida por el calor desarrollado en el propio pro-
ceso de pila. A una baja resistencia interior, une este elemento la posibili-
dad de alcanzar un rendimiento del 98 9. Por la ausencia total de humos;
la célula Bacon ofrece, ademads, excelentes perspectivas de aplicacién a ve-
hiculos de traccién, aunque su gran tamafio como planta técnica (superior
al de una mdquina diesel) limitaria, de momento, tales posibilades a la trac-
cién ferroviaria. ;

Transformada en una u otra clase, es, en realidad, la energia solar la
fuente ultima de todas las deméas. No tiene, pues, nada de extrafio que, des-
de hace ya mds de un siglo, se esforzara el hombre en idear algun procedi-
miento para aprovechar la energia que la tierra recibe tan generosamente
y euyo valor se estima en unos 1,8.10” watios por minuto. No es ésta una
cifra que podamos representarnos facilmente ; baste decir que cada 40 ho-
ras, nos envia el Sol una cantidad de energia equivalente a todas las reservas
de carbén, petréleo y gas juntos. En el aprovechamiento, tan completo co-
mo fuera posible, de estas inmensas disponibilidades, aplicé el hombre to-
das aquellas técnicas que, en cada época, consideraba la Fisica como mds
plausibles, pero, por desgracia, ninguno de los métodos pudo competir con
los combustibles usuales o con las plantas hidroeléctricas. Con todo, los pro-
gresos realizados durante estos dltimos afios, bien en el perfeccionamiento
de las técnicas o con el hallazgo de nuevos métodos, han hecho revivir re-
cientemente el interés hacia este campo de la investigacién. Histéricamente,
el primer intento para convertir la radiacién solar en energia eléctrica se
fundaba en la fuerza electromotriz que se origina cuando, en un circuito
mtegrado por dos metales, las dos soldaduras se hallan a distinta tempera-
tura. Aun operando con los materiales més idéneos, este procedimiento,
que, de resultar eficaz, podria transformar profundamente la configuracién
de las tierras desérticas africanas, conduce a un rendimiento no superior al
1 % en energia eléctrica. Rendimientos atin menos interesantes se obtienen
con las células fotogalvénicas, en las que la fuerza electromotriz se.engen-
dra al iluminar tan sélo uno de los dos electrodos sumergidos en un elec-
trolito. En fin, otra posibilidad de convertir en eléctrica la energia solar,
consistiria en hacer uso de las bien conocidas células fotoeléctricas, a las
que el selenio debe su mayor popularidad; pero este método tampoco hu-
hiera pasado de ser mera curiosidad técnica, si dltimamente . no
hubiera resucitado como consecuencia de los avances registrados en el cam-
po de los semiconductores, cuerpos éstos que, tanto desde el punto de vista
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cientifico como técnico, han polarizado, de unos afios a esta parte, la aten-
ci6én de muchos fisicos. La sustancia fundamental en la nueva pila solar
es el silicio, uno de los elementos méds abundantes en la corteza terrestre, y
el principio operante se basa en los fenémenos que tienen lugar en las su-
perficies de contacto de un semiconductor n (donde la conduccién eléctrica
es por electrones) y otro p (en que el defecto de electrones, o —dicho de
otra manera— la existencia de huecos positivos, es responsable de la con-
duccién). El silicio quimicamente puro, como el diamante y el germanio,
tiene, a la temperatura ordinaria, las propiedades de un aislante. Si se le
impurifica con minimas cantidades de un elemento tal como el fésforo o el
arsénico. pertenecientes al grupo siguiente de la Tabla periédica, resulta un
semiconductor del tipo m, pero si la impureza es de algiin elemento del
grupo anterior, como boro y galio, se obtiene un semiconductor p. Como
es sabido, la luz puede considerarse integrada por corpusculos llamados fo-
tones, cuya energia es inversamente proporcional a la longitud de onda.
Cuando un fotén de la energia necesaria incide sobre un cristal de silicio,
podrd engendrar un par hueco-electrén con amplia liberfad de movimien-
tos dentro del cristal, de tal manera que, bajo la accién de un campo eléc-
trico, electrones y huecos positivos se acumulardn en regiones distintas y
engendrardn asi una diferencia de potencial que podrd actualizarse en una
corriente eléctrica. De esta suerte, la energia luminosa se transforma di-
rectamente en eléctrica, con un rendimiento que, en las experiencias pre-
liminares llevadas a cabo en los Laboratorios americanos de la Bell Te-
lephone, llegé a ser del orden del 11 9. No se duda ya que, en plazo bre-
ve, tal rendimiento podrd elevarse al 15 o 20 9, operando con baterias so-
lares de silicio, pero, no obstante, ha de transcurrir todavia algin tiempo
hasta que el aprovechamiento de luz solar por este método pueda com-
petir airosamente con las fuentes convencionales de energia.

En principio, parece mucho més facil el empleo directo de la radiacién
solar en forma de calor, concentrdndola convenientemente por medio de
lentes o de espejos. Intentos de esta naturaleza, seguramente los més pri-
mitivos, han adquirido nueva actualidad merced al perfeccionamiento pro-
gresivo en la consfruccién de los elementos 6pticos necesarios. No ha mu-
cho los rusos anunciaron sus planes para la instalacién de una gran central
de energia solar en Armenia, con la que, empleando 1.300 espejos, espera-
ban generar unos 2.500.000 kw-h.

Si tanto el nimero de habitantes como el consumo de energia por indi-
viduo permanecieran constantes, se podria cubrir durante mucho tiempo
todas las necesidades energéticas. Ahora bien, las estadisticas de los orga-
nismos internacionales indican que la poblacién del planeta aumenta muy
deprisa, y aunque, en efecto, parecen percibirse algunos signos de estacio-
namiento en la Europa Occidental, no acontece asi en los paises asidticos,
donde la aplicacién de la medicina moderna se ha de traducir en un ritmo
de crecimiento aun mayor. A finales de siglo, se espera que la poblacién
mundial llegue a los 6.000 millones de habitantes, y a mediados del que
viene, la Humanidad contard con unos 13.000 millones. Actualmente, la po-
blaci6n terrestre aumenta en 45 millones por afio, pero pronto lo hard en 75
millones anuales, de modo que, cada 40, se duplican més o menos las cifras
totales. Ademds, tal crecimiento vendrd probablemente asociado a un cam-
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bio en los habitos y modos de vida de los pueblos més primitivos para seme-
jarse a los europeos, aumentando con ello la demanda de energia por indivi-
duo. Una de las principales causas de dicho incremento radica en la ten-
dencia a utilizar la energia transformada en electricidad, que es la forma
mds adecuada tanto para usos técnicos e industriales como domésticos, pues
ello implica ya una pérdida esencial bajo la forma de calor.

En resumen, las evaluaciones sobre la demanda de energia que hemos
consignado, aun siendo de cardcter necesariamente aproximado, ponen de
manifiesto los serios problemas del futuro. Tales problemas no son, sin em-
bargo, los mismos ni igualmente importantes en los distintos paises. De una
parte, Norteamérica y unos pocos paises europeos parecen disponer de re-
cursos suficientes de energia convencional (carb6n, petréleo, gas natural y
potencia hidrdulica); pero de otra, las naciones mds industrializadas de
Europa se aproximan rdpidamente a una situacién en la que se veran inca-
capaces de mantener su actual nivel de vida sin acudir a nuevas fuentes de
energia.

A la vista de tales consideraciones, cabe prever las inmensas dificultades
que habrian de surgir a la vuelta de una cuantas décadas y que, sin duda,
conducirian a un control drastico de las fuentes energéticas existentes. Por
fortuna, no parece que pueda llegarse a tal situacién, porque la energia
nuclfiar, que ha comenzado ya a ser utilizada, ofrece posibilidades cast ili-
mitadas.

Que los nicleos atémicos encierran cantidades de energia muy superio-
res a las que se ponen en juego en las reacciones quimicas ordinarias, era
sabido desde hace ya bastante tiempo. La energia suele expresarse en este
campo, en una unidad que recibe el nombre de electrén-voliio, entendién-
dose por tal la que adquiere un electrén sometido a la caida de potencial de
un voltio. Aun en los procesos quimicos mds exotérmicos, como son, por
ejemplo, los de combustién, la energfa liberada es del orden de un electrén-
voltio por 4tomo, mientras que en las reacciones nucleares el balance ener-
gético se cifra en millones de electrén-voltios por 4tomo. Esto era ya cono-
cido desde el momento en que las reacciones nucleares pudieron ser inter-
pretadas e, incluso, artificialmente provocadas. Lo que, en cambio, no se
sabia, era la forma de liberar tales energias en gran escala.

Si, pues, los nidcleos atesoran energias tan considerables, cabe pregun-
tar por qué razén éstas no se ponen de manifiesto espontdneamente. La ex-
plicacion descansa en una teoria propuesta por Gamow, ya en 1928, para
interpretar, desde el punto de vista de la mecdnica cuédntica, la emisién de
particulas alfa por los nicleos radiactivos. En pocas palabras, la cuesti6n
es como sigue. Cuando un protén (particula cargada positivamente) se apro-
Xima a un niucleo atémico, sera repelido por éste, y s6lo con una velocidad
suficientemente elevada podrd llegar a sus proximidades. Este y otros he-
chos de observacién pueden interpretarse satisfactoriamente si se supone
que el nicleo yace en el fondo de un pozo de potencial cuyas paredes s6lo
podrén ser salvadas por un proyectil positivo animado de la energfa ciné-
tica necesaria. Segin la Fisica cldsica, cuando la particula intrusa no posee
el impulso suficiente para “trepar” por la barrera de potencial, no podré4
penetrar en el nicleo, pero Gamow demostré que, desde el punto de vista
de la mecénica ondulatoria, las cosas no son tan rigurosas. En efecto, toda
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particula tiene una cierta probabilidad de atravesar la pared (“efecto tu-
nel”), probabilidad que, naturalmente, es tanto menor cuanto mds elevada
sea la barrera. Si se quiere, pues, alcanzar el pozo de potencial con una
particula de pequeia energia, bastard bombardear el nicleo tantas veces
¢omo sea preciso hasta que, finalmente, se acierta en el blanco. El éxito
suele manifestarse de alguna forma, ya que la particula incidente aporta
al ndcleo una energia de enlace capaz de excitar su estado normal.

Vistas asf las cosas, en los procesos quimicos ordinarios acontece algo pa-
recido. Es, por ejemplo, un hecho bien conocido que, a pesar de que el car-
bén arde en el aire, puede, sin embargo, conservarse indefinidamente en
su presencia. Los dtomos de carbono y las moléculas de oxigeno no reac-
cionan en las condiciones ordinarias, porque su energia no es suficiente para
vencer su mutua repulsién inicial. Cuando el movimiento es mds vivo (es
decir, cuando se produce una elevacién local de temperatura), aumenta el
ntimero de choques activos que determinan el comienzo de la reaccién qui-
mica. Y el mismo calor que el proceso desarrolla permite que, comunican-
do la energia de activacién a los atomos adyacentes, aquél se propague en
dltimo término a toda la masa. Las reacciones quimicas y los procesos nu-
cleares se inician, por tanto, con arreglo a un mecanismo parecido, s6lo que
en estos Gltimos las energias de activacién son millones de veces superiores.

: ¢Qué es, en definitiva, lo que comunmente se conoce con el nombre de
energfa atémica o —mds propiamente— energia nuclear? El fundamento
de todos los métodos para el aprovechamiento de la energia nuclear, es la
famosa -relacién de equivalencia entre masa y energia:

T mitic:
donde ¢ designa la velocidad de la luz (aproximadamente, 300.000 km./se-
gundo = 3.10" cm./seg.). La masa de un protén (nicleo del dtomo de hi-
drfgeno) corresponde a una energia de unos 931 millones de electrén-vol-
tios, es decir, 931 MeV. Esto quiere decir que, si se lograra transformar
en energia la masa de un gramo de hidrégeno, se liberarian unos 5.10%
MeV, es decir, una energia equivalente a la desprendida en la combusti6n
de algunos miles de toneladas de carb6n. Tales procesos de “desmaterializa-
ci6n” se presentan, de hecho, en la mutua aniquilacién de particulas y an-
tiparticulas, por ejemplo, en el choque de un protén con un antiprotén (2).
Ahora bien, como en nuestro mundo no pueden existic normalmente anti-
protones, sino que han de ser obtenidos por via artificial, con el concurso
de potentes dispositivos aceleradores, tal proceso. como fuente de energia,
queda, pues, fuera de toda consideracién.

En los procesos nucleares s6lo puede ser utilizable la llamada energia
de enlace de los nicleos atémicos. Ya queda dicho en otro lugar que estos
ilfimos estdn integrados por protones y neutrones (nucleones). Si Z es el
nimero de orden de un elemento en el sistema periédico (nmiimero atémi-
co), su niicleo contiene Z protones y N neutrones, verificindose entonces
que:

M, = 7ZM, + NM, + Q/¢,

siendo M,, M, y M, las masas respectivas de protén, neutrén y nticleo de
2 Particula de masa idéntica a la del protén, pero con carga negativa.

ey



RESERVAS DE NUESTRO PLANETA EN MATERIAS PRIMAS Y ENERGIA

carga Z, y Q es la energia de enlace. Resulta, pues, que la masa de un
nicleo atémico no es exactamente igual a la suma de las masas de sus par-
ticulas integrantes, sino algo menor. Este defecto mdsico es la fuente de
todas las energias nucleares o termonucleares, ya que su cuantia corres-
ponde a la energia liberada en la sintesis del niicleo atémico. Cuando se re-
presenta graficamente la energia de enlace media por nucleén en funcién
«del nimero atémico, se ve que es pequeila en el caso de nucleos ligeros y
alcanza un maximo en los medianos, para luego decaer lentamente al pe-
netrar en el dominio de los nicleos pesados. Un detenido examen de la
curva, muestra las distintas posibilidades de obtencién de energia. De una
parte, en la regién de los nicleos ligeros, la fusién de dos o més va acom-
panada de liberacién de energia, mientras que en la de los nicleos pesados
es, por el confrario, la escisi6én nuclear el proceso espontineo que puede
emitir energia. Justamente este Gltimo tipo de procesos es el que tiene lu-
gar en las bombas atémicas y en los reactores nucleares que en la actuali-
dad se hallan en marcha, en tanto que el primero —la fusién— es el fun-
damento de las energias termonucleares que se actualizan de modo explo-
sivo en las bombas de hidrégeno y, en forma naturalmente controlada, en
las estrellas fijas.

Imaginemos que un prot6n, animado de gran velocidad, incide sobre
un ntcleo ligero. Si la particula logra penetrar en éste, entran inmediata-
mente en juego las fuerzas atractivas de los neutrones y puede suceder que
]l protén quede sencillamente captado. Ello produce entonces una pertur-
bacién en el equilibrio energético del niicleo, el cual recupera su estado nor-
mal emitiendo el exceso de energia en forma de radiacién gamma, y ésta,
transformada en calor, puede ser técnicamente utilizable.

Asi expuesto, parece éste un método relativamente sencillo para la ob-
tenci6n de energia. En la préctica, sin embargo, no lo es tanto, y ello
porque, en general. los protones no pueden penetrar en los nicleos a con-
secuencia de la repulsién electrostitica que, sobre el intruso, ejercen sus
ccongéneres preexistentes en aquéllos. Es verdad que tal dificultad podria
ser superada utilizando proyectiles suficientemente acelerados con las po-
tentes mdquinas de que, hoy dispone el fisico atémico. Pero, aun asi, este
método seria técnicamente inadecuado. En primer lugar, porque el tamaifio
minusculo tanto del proyectil como del blanco hace muy escasas las proba-
bilidades de éxito; se dispara, por asi decirlo, a ciegas, Y, en numeros re-
dondos, por cada cien mil disparos s6lo uno acierta en el blanco. Y, en
segundo lugar, porque la energia liberada en un encuentro ocasional es
mucho menor que la que ha tenido que consumirse para acelerar los pro-
yectiles. En definitiva, tales experiencias son cientificamente muy intere-
santes, pero inapropiadas desde el punto de vista de su aplicacién técenica.
~ Desde un principio, se consideré que el neutrén —desprovisto de car-
:;ga— seria el agente ideal de transmutacién. De hecho, en ausencia de re-
pulsién electrostdtica, podra llegar imperturbable a todos aquellos nicleos
—incluso pesados— que para el protén resultaban inaccesibles. Con todo,
mno eran todavia los neutrones los proyectiles incuestionables para obtemer
-energia aprovechable, pues ellos mismos tenfan que ser producidos merced
4 un proceso nuclear cuya probabilidad de realizacién —por las razones
antedichas— serd necesariamente pequeiia.
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Tampoco el descubrimiento de O. Hahn, a fines de 1938, parecia tener
otro interés que el meramente cientifico. Al bombardear nicleos de uranio
con neutrones lentos, aquéllos parecfan escindirse en otros dos de tamarfio
comparable, a diferencia de lo que acontecia en todas las demds transfor-
maciones nucleares conocidas hasta entonces en las que de los nicleos sélo:
podia arrancarse una particula ligera. El fenémeno, ademds, iba acompa-
fiado de un desprendimiento energético muy elevado. Pero cuando, en
1939, fue repetida la experiencia por diversos investigadores, se observé
que, no solamente se engendraban dos nicleos de tamafio intermedio, sino:
que, en cada proceso de ruptura nuclear, aparecian también dos o més neu-
trones, los cuales, convenientemente frenados, podrian desencadenar, a sw
vez, nuevas escisiones. Con ello quedaban sentadas las bases para un pro--
ceso en cadena que consentiria obtener energia en forma técnicamente util.
Por desgracia, poco después se vio el mundo envuelto en los horrores de una:
segunda conflagracién, y los fisicos atémicos de las potencias beligerantes,
atendiendo a las exigencias del momento, se encontraron ante la necesidad:
de transformar en una terrible arma de guerra lo que, desde un principio,
pudo ser la fuente de mayor prosperidad y mejor entendimiento entre los:
pueblos. La Humanidad recuerda aun con espanto los efectos aniquiladores
de las bombas atémicas lanzadas en 1945 sobre Hiroshima y Nagasaki, que:
precipitaron el desenlace de la contienda en el Extremo Oriente.

Pero no es el aspecto bélico lo que aqui nos interesa, sino, ante todo,
las aplicaciones pacificas de la energia nuclear obtenida en los reactores:
o pilas atémicas. ¢Qué es y c6mo funciona un reactor? Aunque, en la ac-
tualidad, se hallan en marcha un nimero bastante elevado de tales insta-
laciones con caracteristicas y funcionamiento diversos, nos vamos a referir-
inicamente a la mas comin y sencilla del tipo llamado piscina. Consiste
ésta en un recinto de varios metros de altura y profundidad lleno de agua
y en cuyo centro se hallan dispuestas unas cuantas barras de uranio que,
por bombardeo neutrénico, van a desencadenar el proceso. Se ha demostra-
do que la ruptura nuclear mediante neutrones tiene lugar de preferencia
con el is6topo uranio 235, el cual existe en el uranio natural en una pro-
porcién del 0,7 % ; por ello, las barras utilizadas en la mayor parte de
los reactores no estdn formadas por uranio natural, sino por el llamado
uranio enriquecitdo, que contiene una proporci6n relativamente elevada:
del is6topo 235.

El agua desempefia aqui tres funciones principales. En primer término,
actia como un moderador o frenador de los neutrones rapidos. No todos.
los neutrones pueden escindir los ntcleos de uranio 235 con la misma pro-
babilidad, sino que ésta es tanto mayor cuanto més lentos son los neutro-
nes, ya que asi aumenta la interaccién entre ambas particulas. Ahora bien,
como los neutrones procedentes de la ruptura nuclear salen animados de
gran energia, es evidente que el proceso en cadena sélo puede asegurarse
frendndoles hasta adquirir una energia que sea funcién exclusiva de la
temperatura ambiente (neutrones térmicos). Ello acontece haciéndoles cho-
car con nicleos de los elementos més ligeros; asi, por ejemplo, en cada
colisién de un neutrén con un niicleo de hidrégeno en reposo, aquél pierde
aproximadamente la mitad de su energfa, siendo la fraccién cedida tanto
menor cuanto mayor sea la masa del niicleo atémico. De ahi que los mo-
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deradores més eficaces sean las sustancias hidrogenadas, de las que el agua
es la més abundante, c6moda y barata. No obstante, no es el agua el mo-
derador ideal, ya que un cierto nimero de neutrones son captados por los.
ntcleos de hidrégeno para engendrar deuterones (es decir, nicleos de hi-
drégeno de masa dos), hasta el punto que, en un reactor con uranio natural
y con agua como moderador, las pérdidas neutrénicas son superiores a las,
ganancias y, en consecuencia, no puede automantenerse. Por eso, los mo-
deradores que casi exclusivamente vienen en consideracién son el agua pe-
sada (que contiene deuterio en su molécula) y el grafito, pues, aunque me-
nos eficaces que el agua ordinaria, apenas captan neutrones.

La segunda funcion del agua es como elemento refrigerador. Cuando los
neutrones salen despedidos del uranio en procesos sucesivos de ruptura
nuclear, una parte de la energia desarrollada se manifiesta en forma de ca-
lor, cuyo aprovechamiento es lo que constituye el objeto de las demomina-
das centrales de energia nuclear. El reactor de piscina sirve principalmen-
te, no para obtener calor, sino radiacién y, por tanto, aquél debe ser ale-
jado para evitar que el uranio funda.

En fin, la tercera misién del agua es la de agente protector frente a la
intensa emisién radiativa de la pila. Es por eso por lo que la inmensa ma-
yoria de los reactores estdn provistos de una gruesa capa protectora de
cemento que, ante todo, detenga los neutrones fugitivos. El reactor de pis-
cina es, pues, de una gran sencillez, si asi puede hablarse, ya que la mo-
deracién, refrigeracién y proteccién son desempefiadas por una misma
sustancia.

La gran variedad de reactores pueden encuadrarse, fundamentalmente,
en tres grupos que, seguin la naturaleza del material escindible, los especia-
listas denominan: 1) reactores lentos, que utilizan uranio natural, 2) reac-
tores intermedios, con uranio natural enriquecido en uranio-235 y 3) reacto-
res rdpidos, en los que la carga inicial puede ser material fisionable puro y
que, ademds, pueden suministrar nuevo “combustible” como subproducto.

¢CGémo se pone en marcha una pila atémica? Parece, a primera vista,
que para iniciar el proceso fuera necesario introducir deliberadamente unos:
cuantos neutrones. Ello, sin embargo, no es preciso, ya que a nuestro pla-
neta llega, de los espacios interestelares, una radiacién continua que, aun-
que poco intensa, es altamente penetrante. Dicha radiacién, llamada cds-
mica, al destrozar los nicleos atémicos con que tropieza, da lugar, al mis-
mo tiempo, a los neutrones que, a modo de espoleta, inician la reaccién en
cadena. Una vez comenzada ésta, debe procurarse, no sé6lo que no adquiera:
una velocidad explosiva, sino que, ademds, funcione de una manera regu-
lar y controlada. Evidentemente, esto aconteceria cuando por cada neutrén
desaparecido en una ruptura, se engendrase otro en las mismas condicio-
nes. La experiencia demuestra que, si bien al escindirse un nicleo apare-
cen. por lo general, varios neutrones, no todos pueden participar en el pro-
ceso en cadena. En efecto, un cierto nimero de ellos es captado por el mo-
derador o por el uranio-238 (que, en tal caso, no se rompe), y el ligero ex-
ceso de neutrones que aun pueda existir se pierde a través de la superficie
del reactor. Esto dltimo equivale a decir implicitamente que hay un tama-
fio critico en la marcha controlada de cada pila, de tal manera que por
debajo de él, se escaparian la mayor parte de los neutrones y el reactor in-~

=TS




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

‘terrumpiria su funcién. En la préctica, se controla ficilmente la marcha de
la reaccién introduciendo, a mayor o menor profundidad, barras de sustan-
«cias que. como el cadmio o el boro (cuatro veces menos eficaz, pero de pun-
to de fusién mucho mas elevado), son enérgicos absorbentes neutrénicos.

Bien que de pasada, parece obligado aludir a una importante aplicacién
téenica de los reactores nucleares, como es la obtencién del plutonio. Aca-
bamos de sefialar que el uranio-238, en lugar de romperse, capta un neu-
trén lento transformandose en el nucleo de uranio-239 ; éste, sin embargo,
:es inestable y emitiendo dos electrones sucesivamente, da origen al pluto-
nio, cuya vida media (unos 39.000 afios) es demasiado corta para que pueda
encontrarse en la naturaleza. Esta es la causa de que haya de ser obtenido
y aislado en las pilas atémicas, cosa de gran interés por cuanto que el plu-
tonio muestra frente a los neutrones lentos las mismas propiedades fisio-
nables que el uranio-235. Fue la sustancia utilizada en la primera bomba
atémica y aun hoy sigue desempefiando un papel principalisimo en este
.aspecto. Finalmente, mediante un proceso analogo, el torio se transforma
sen el is6topo uranio-233, que también es escindible, aumentando asi consi-
derablemente la reserva de aquellos productos que pueden mantener una
Teaccién en cadena.

La aplicacién mdas importante que han de tener en el futuro los reacto-
res nucleares serd, sin duda, la de constituir excelentes fuentes de energia.
En efecto, el rdpido movimiento de los neutrones procedentes de la ruptura
Tnuclear, se transmite, por virtud de los choques incesantes, a todos los
«demds dtomos v, en definitiva, el reactor se calienta. Con el calor desarro-
llado puede transformarse el agua en vapor, el cual podrd actuar de ele-
mento motriz en toda clase de maquinas térmicas. La forma m4s apropiada
para transportar y aprovechar el calor engendrado en una pila atémica, es
todavia un problema en fase de estudio, pero, segiin parece, son los meta-
les alcalinos —sobre todo, el sodio— los que ofrecen mejores posibilidades
«como elementos de transporte, ya que a su bajo punto de fusién unen una
:elevada conductividad calorifica.

El futuro de los reactores nucleares como fuente de energia depende,
naturalmente, de las existencias en minerales de uranio y torio. Segtn afir-
man los geélogos, la abundancia del uranio en la corteza terrestre es alre-
«dedor de 4 partes por mill6n, siendo la del torio unas tres veces mayor.
Ambos elementos son, pues, tan abundantes como el zinc, plomo y estafio
Yy, desde luego, mas que el mercurio, plata y oro, pero, a diferencia de és-
tos, se encuentran tan dispersos en la naturaleza, que es casi excepcional
hallarlos en yacimientos de concentracién prdctica. Los dos depésitos més
importantes de mineral uranifero radican en Sudéfrica v Canad4, con un
«contenido del 1 al 4 % en 6xido de uranio, pero la extraccién del elemento
-a partir de menas inferiores es econémica sé6lo cuando resulta como sub-
producto en otros procesos. En cuanto al torio, a pesar de su mayor abun-
dancia, las concentraciones naturales son todavia més insignificantes que
-en el caso del uranio, siendo la tnica fuente comercialmente ttil las arenas
monaciticas de Travancore (India), a la que, en orden de importancia, si-
.guen los yacimientos brasilefios.

U,r,la evaluacién global de las reservas naturales en “combustible nu-
«clear” constituye tarea dificil, ya que no se trata de indicar simplemente las
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cantidades totales de uranio y torio, sino la de aquellos minerales que, por
sus caracteristicas, son de explotacién rentable. En tal sentido, se pueden
cifrar los recursos mundiales de uranio en unos 25 millones de toneladas,
y en un millén los de torio. Y puesto que el U-235 forma el 0,7 % del ura-
nio natural, las disponibilidades en aquél son del orden de 175.000 tone-
ladas, equivalente a una energia de 8 x 10 kecal., que —dado el ritmo
actual de consumo— asegurarian éste durante un periodo poco superior al
siglo. :

En cuanto al coste de la energia eléctrica generada por los reactores
atémicos de fision, se ha escrito mucho, pero casi todas las estimaciones
fueron realizadas tomando por base la instalacién de Calder Hall (Ingla-
terra), la primera en funcionamiento y ya superada en no pocos aspectos.
Ni los combustibles nucleares ni los materiales estructurales empleados -en
la construceién de un reactor, han alcanzado todavia el precio definitivo ;
el coste, afos atrds tan elevado por razones militares, estd experimentando
un descenso gradual hacia su valor final. Por el contrario, los combustibles
convencionales son cada vez mds escasos y dificiles de obtener, sobre todo
en los paises de Europa mds industrializados. Su precio sube constante-
mente y méds aun en aquellas zonas algo apartadas, donde el transporte (que
en el caso del material atémico carece de importancia) resulta demasiado
oneroso. Se cree por algunos que en 1980, la energia suministrada por una
central nuclear serd un 50 9 mds barata que la de las plantas térmicas.
Ciertamente, la rentabilidad de la energia nuclear depende, en gran me-
dida., de las circunstancias de cada pais. En aquellos que posean mayor
riqueza carbonifera o en energia eléctrica de origen hidraulico, tardari,
sin duda, més tiempo en imponerse, pero, en cambio, su explotacién sera
més rapida en los paises o regiones donde el carb6n o la energia eléctrica
han de recorrer grandes distancias para ser utilizados. Otro efecto secun-
dario de la obtencién de energia nuclear serd que el carb6n no necesitarda
ya ser quemado, sino que, en su mayor parte, revertera a la Quimica,
donde sus multiples aplicaciones le convierten en una sustancia de gran
valor.

Como ya queda dicho, también la fusién de nicleos ligeros, principal-
mente hidrégeno, puede liberar energia ; mds aun, es ésta la fuente de ener-
gia nuclear mds rica de que puede disponerse. Desde luego, mucho més
que la procedente del uranio, porque este elemento es, con notable dife-
rencia, mas escaso que el hidrogeno. Cuando el mundo no habia “asimila-
do” todavia los terribles efectos de la bomba atémica, se comenzé a hablar
de la bomba de hidrégeno. Pronto se experimentaron los primeros tipos de
esta clase de ingenios y, a pesar de todas las medidas de seguridad, unos
cuantos pescadores japoneses perecieron victimas de los efectos de una
explosién que se provocé a muchos kilémetros del lugar donde se hallaban.
La opinién pudblica, asombrada y atemorizada ante el poder enorme que la
Ciencia habia puesto en la mano del hombre, reaccioné con violencia con-
tra el empleo de semejantes armas aniquiladoras. En el transcurso de la
primera Conferencia Atémica de Ginebra, en 1955, el fisico indio Bhabha
causé gran sensaci6n cuando expres6 su esperanza de que, en un plazo pru-
dencial, no sélo se hablar4 de la aplicacién pacifica de la energia proceden-
te de la ruptura nuclear, sino también de las aplicaciones pacificas de las
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energias termonucleares. Un reactor nuclear representa, en cierto modo,
una bomba atémica controlada. Lo que Bhabha predecia era nada menos
que una bomba de hidrégeno “domesticada”. Los circulos cientificos de las.
grandes potencias, no presentaron, en este campo, contribucién alguna,
y tardaron todavia algin tiempo en reconocer que, en efecto, se hallabam
en curso investigaciones sobre dicho problema, que tales trabajos se lle-
vaban a cabo en el secreto més riguroso y que, en todo caso, parecia ain
dudosa la posibilidad de obtener algin resultado positivo.

En realidad, la energia termonuclear es conocida ya desde hace tiempo
y, precisamente, por la Astrofisica. Pero antes de seguir adelante, digamos:
en pocas palabras en qué consiste y cémo puede liberarse.

Ya hemos sefialado la forma en que Gamow daba una explicacién sa-
tisfactoria a la desintegracién alfa de las sustancias radiactivas desde el
punto de vista de la mecdnica cuédntica. Evidentemente, las relaciones po-
drdn ser invertidas. Si, mediante el efecto tinel, una particula alfa puede
abandonar un nicleo, también podra penetrar en él desde el exterior. Sélo
se precisaria bombardearle con dichas particulas durante un intervalo de
tiempo suficientemente largo. Cuando una particula lograse penetrar en el
blanco, alli quedaria alojada y asi se habria engendrado un nicleo atémico:
més pesado. Pronto se sugiri6 que, dada la temperatura interna y compo-
si6n (hidrégeno, en su mayor parte) de las estrellas fijas, en ellas deben te-
ner lugar procesos de tal indole, si bien los proyectiles més ficiles de cap-
turar no serian los nicleos de helio (particulas alfa), poco abundantes, sino-
los de hidrégeno (protones), con una sola carga eléctrica y —como queda
dicho— extraordinariamente abundantes. A una temperatura de unos
20 millones de grados, es decir, en nimeros redondos, la que se asigna a la
regién central del Sol, los protones tienen una energfa media de 1.700 eV.
En Fisica atémica, esta energia es demasiado pequefia para pretender el
bombardeo de nicleos con algin éxito en plazo razonable ; por ejemplo, en
el bombardeo de litio 7 con protones, llevado a cabo en el laboratorio, el
rendimiento del proceso comienza a ser apreciable cuando los protones po-
seen una energia de unos 8.000 eV. Asi, pues, las energias medias en el Sok
son bastante bajas, pero hay que tener en cuenta que, tratindose de un
valor medio en una amplia zona de distribucién, existirin también proto-
nes con energias mucho mas elevadas. Al mismo tiempo, la probabilidad
de remontar o atravesar la barrera de potencial aumenta fuertemente con
la energia del protén. Los calculos realizados sobre esta base, dentro del
campo de aproximacién que era permisible, reprodujeron el orden de mag-
nitud de la energia emitida por el Sol.

Hacia 1938, Bethe y Weizsiicker, luego de un profundo estudio de las:
posibles reacciones de captura proténica, llegaron independientemente a la
conclusién de que la mayor parte de la energia radiada por las estrellas
de la llamada secuencia principal, era, con gran probabilidad, el resultado:
de un ciclo de reacciones que se distribuyen de la manera siguiente. En pri-
mer lugar, un niicleo de carbono 12 captura un protén y se transforma en:
nitrégeno 13; éste, sin embargo, es inestable y pasa a carbono 13 con emi-
sién de un positrén (o electrén positivo). A continuacién se produce la cap-
tura de un nuevo protén, pero como el nitrégeno 14 resultante es estable,
puede capturar otro protén convirtiéndose en oxigeno 15 que es radiactivo
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y, emitiendo un positrén, se transforma en nitrégeno 15. En fin, éste vuel-
ve a capturar un protén, con lo que el nicleo de oxigeno 16 asi engendrado
se halla en un estado tal de excitacién que emite una particula alfa y re-
vierte al carbono 12. Con ello, se ha vuelto al punto de partida completan-
do un ciclo en el que —utilizando un simil tomado de la Quimica— el car-
bono desempeifia el papel de un catalizador, ya que, al final, siempre se
regenera. Unicamente se consumen cuatro nticleos de hidrégeno para dar
uno de helio, por lo cual suele decirse que en el Sol tiene lugar una “com-
bustién” de hidrégeno en la que los nicleos de helio representan las ceni-
zas. El “calor de combustién” es de unos 26,7 MeV, pero el tiempo que ha
de transcurrir hasta una revolucién completa del ciclo se calcula en 6.500
millones de afos. Tomando por base el contenido en carbono que actual-
mente se asigna al Sol, se llega a una produccién de energia de 2 ergios
por gramo y segundo, valor que da plena cuenta de la energia irradiada
por el Sol.

Cuando la temperatura estelar es, sin embargo, relativamente baja, la
sintesis de nucleos de helio 4 tiene lugar de preferencia con arreglo a la lla-
mada cadena protén-protén, la cual se compone de las reacciones nucleares
siguientes:

H* + H'— D* + e’ + energia
D* + H'— Heé® + energia
He* + He* — He* + 2 H* + energia.

La energia neta aqui liberada es la misma que en el ciclo del carbono,
y, de hecho, se admite que en el Sol y estrellas similares, con temperatu-
ras interiores del orden de 20 millones de grados, los dos tipos de procesos
tienen lugar en escala casi idéntica.

La ruptura de un ndcleo pesado exige —segin queda dicho— la captura
de un neutrén. Como los neutrones no poseen carga alguna, aun los de
menor energia tienen cierta posibilidad de penetrar en un nticleo atémico.
Por el contrario, la captura de un protén serd tanto mas improbable cuan-
to menor sea su velocidad, ya que la barrera de potencial que ha de salvar
aumenta rdpidamente con energia decreciente. En su virtud, para liberar la
“energia de fusién” no existe un proceso andlogo a las bombas atémicas
Y reactores nucleares, sino que tUnicamente puede actualizarse mantenien-
do los reaccionantes durante algiin tiempo a una temperatura tan elevada,
que fuera apreciable la probabilidad de desencadenar una reaccién de sin-
tesis. Es por ello por lo que se habla ordinariamente de energias termonu-
cleares. En las estrellas es relativamente fécil mantener su temperatura,
porque existe una probabilidad muy remota de que la energia radiante li-
berada en la regién central alcance directamente la superficie de la estrella.
En opini6én de Bethe, la radiacién producida en el centro del Sol, a conse-
cuencia del nimero enorme de choques que experimenta tarda unos 10.000
afios en llegar a su periferia. Es como si la regién central, donde se libera
la mayor parte de la energfa estelar, estuviera rodeada de un muro casi
impenetrable que impidiera la emisién de aquélla hacia el exterior. Este

efecto de pared” no se debe a la presencia de alguna sustancia que el
hombre pueda reproducir en la tierra, sino sue es consecuencia directa de
la magnitud del astro, de tal modo que no seria posible la existencia de
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una estrella fija de las dimensiones de nuestro planeta y con las mismas
condiciones fisicas que reinan en el Sol; tal estrella no podria mantener la
temperatura necesaria para las reacciones de sintesis. Esta es una circuns-
tancia —podria decirse— afortunada para mnosotros, los habitantes de la
Tierra, puesto que impide que nuestro planeta pueda volar en mil pedazos
en una experiencia nuclear “incontrolada”. A rafz de las primeras bombas
experimentales en el Océano Pacifico, era temido por algunos que la ele-
vada temperatura producida en el agua pudiera desencadenar reacciones
de fusién. Tales procesos son ciertamente posibles; lo que ocurre es que,
para producirse en escala apreciable, se requiere que las condiciones de
temperatura elevadisima persistan durante un intervalo de tiempo mucho
mayor. Asi, por ejemplo, a la temperatura de unos 20 millones de grados,
la reaccién
H +I'——D + et + 1,4 MeV

exige, para realizarse, un tiempo de 10" (cien mil millones de) afios. Ni que
decir tiene que esto es de todo punto imposible. Si, pues, el hombre pre-
tende liberar energia por procedimientos termonucleares, deberd acudir a
otras reacciones. Algunas de ellas se indican a continuacién, consignando

asimismo, en algunos casos, el tiempo calculado para una temperatura de
unos 20 millones de grados.

TP iE i
D + D'— He
R
i
B
L& + D —> He*
+
_l,_
+
-

gamma + 5 MeV; 0,5 seg.
n* + 3,2 MeV ; 30 microseg.
H' + 4,0 MeV; 30 microseg.
gamma + 20 MeV; 0,05 seg.
n' + 17 MeV; 1,2 microseg.
He* + 22 MeV;

He* + 17,3 MeV ;

gamma + 17,2 MeV;

He* + 14,2 MeV ;

n* + 15,0 MeV.

Li" + H*— He*
I H——Bet
157 Dt —=>:He’
RS D> Be:

F R

Al considerar, pues, la relacién anterior, se ve inmediatamente que para
una bomba de hidrégeno existen posibilidades mucho mejores con el deu-
terio: Ya la captura de un protén por deuterio es bastante mds favorable
que la unién de dos ntdcleos de hidrégeno ligero, pero aquélla resulta, a
su vez superada por la fusién de un nicleo de tritio y otro de deuterio.
Esta dltima satisface, al mismo tiempo, los requerimientos de ser extre-
madamente rdpida y liberar una gran cantidad de energia, pero, en cam-
bio, tiene el inconveniente de ser demasiado cara. En primer término, hace
falta disponer de suficiente hidrogeno pesado, que forma sélo el 0,07 % del
hidrégeno natural. Por su parte, el tritio H?, es un ntcleo inestable, con un
periodo de desintegracién de unos 30 afios, que se engendra en las explo-
siones nucleares desencadenadas por la radiacién césmica al incidir sobre
la atmésfera terrestre, pero en tan pequeiias cantidades que ya su misma
1dentificacién exige el empleo de contadores especiales. La obtencién téc-
nica del tritio se lleva a cabo en pilas atémicas con elevada intensidad neu-
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trénica. De elaboracién bastante mdas barata deben ser las bombas de hi~
drégeno que toman por base las reacciones entre deuterio y litio, procesos
que, ademds, transcurren con gran desprendimiento energético; pero la
informacién acerca del tiempo medio pertenece todavia a los secretos celo~
samente guardados por las potencias interesadas.

No es nuestro propdsito, sin embargo, considerar a fondo el problema:
de las armas explosivas termonucleares. S6lo diremos que, en este caso,
no existe un tamafio critico, como en las bombas atémicas, sino que sus
efectos pueden hacerse tan grandes como se quiera, sin mds que aumentar
la masa de las sustancias participantes. En una bomba de hidrégeno, la
bomba atémica, de por si ya un arma terrible, juega el modesto papel de
cerilla iniciadora de la reaccion, al procurar , durante el breve espacio de-
una fraccién de segundo, la elevada temperatura necesaria.

¢Y cémo estd planteada la cuestién respecto al aprovechamiento paci-
fico de las energias termonucleares?

Las pilas atémicas ordinarias utilizan como materias primas uranio y
torio, cuya abundancia en la naturaleza, aunque pequena, es suficiente:
para atender a las necesidades del momento. Pero —como ya indicamos en
otro lugar— a pesar de que representan una contribucién sustancial a los:
recursos mundiales en energia, no constituyen, sin embargo, una solucién-
definitiva al problema que tiene planteado la Humanidad. Sin duda, el re--
paro mas grave que cabe oponer a los reactores nucleares es que sus pro--
ductos de desecho son fuertemente radiactivos; y aunque, de momento,
puedan ser eliminados con relativa facilidad, el problema se complicard
cada vez mas a medida que vaya aumentando el nimero de reactores en
funcionamiento, hasta hacerse insoslayable. Es asi como queda establecida
la importancia de la energia termonuclear. ya que, lograda la meta de su-
obtencién en forma controlada, la Humanidad habria resuelto, de una vez
para siempre, el problema de la energia en que estd fundamentada toda
nuestra civilizacién. En los océanos existen reservas de deuterio de tal
cuantia, que su utilizacién podria prolongarse durante millones de afos;
la cantidad global de dicho elemento en las aguas naturales se estima en
10" toneladas que, aun contando con las pérdidas inevitables, representan-
un equivalente minimo de unas 10® calorias. Por otra parte, también seria
mas facil de resolver el problema de la intoxicacién radiactiva, puesto que
en tales procesos de fusi6n apenas se engendran productos radiactivos. Es-
verdad, que, en cambio, aparecen neutrones sumamente energéticos que:
pueden provocar la formacién de niicleos inestables.

Claro que no ha de resultar sencillo reproducir en la tierra los procesos-
que tienen lugar en el Sol. Ya la obtencién de temperaturas tan elevadas
representa una dificultad técnica considerable; pero, ademds, parece iluso
pretender encerrar un gas asf calentado en un recinto de paredes sélidas,
pues a tales temperaturas todo sélido se evaporarfa instantdneamente. Esto-
es, el gas habria de ser limitado por paredes gaseosas. Ahora bien, por-
virtud del movimiento caético de sus moléculas, un gas no puede conser--
var espontdneamente la forma, a menos que su propio campo gravitatorio-
fuera lo bastante grande. Y cuando se calcula la masa capaz de engendrar
un campo gravitatorio que contrarreste el efecto expansivo de la materia
gaseosa incandescente, se encuentra precisamente la del Sol. Este astro.
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-constituye, pues, el mecanismo mds pequefio para producir, en forma na-
tural, energia termonuclear.

De toda evidencia, tales condiciones no pueden ser logradas en el labo-
ratorio. Toda disminucién en las dimensiones de la “planta” termonuclear
ha de provenir: bien de una mayor presién gaseosa en el lugar de reaccién,
para incrementar asi el nimero de colisiones, o bien de una mayor velo-
-cidad de las particulas, es decir, de una temperatura més elevada. El hecho
-de que en la cdmara de reaccién exista un gran nimero de particulas, jus-
tifica el uso de la palabra plasma, con la que, en Fisica, se designa, en ge-
neral, aquel estado en que la materia, sometida a temperaturas elevadisi-
mas, estd integrada principalmente por nucleos mas o menos desnudos y
-electrones arrancados de los &tomos.

En principio, el fisico conoce diversos métodos que permiten calentar
un gas a temperaturas muy altas, asi como encerrarlo en un espacio limita-
do. En el dispositivo ZETA (Zero Energy Thermonuclear Assembly), pues-
to a punto en Harwell en 1958, los ingleses aplicaron el principio del trans-
formador. En esencia, consiste en un transformador por cuyo primario se
hace circular, durante el breve tiempo de unas millonésimas de segundo,
una fuerte corriente eléctrica ; ésta provoca en el nicleo de hierro un inten-
:s0 campo magnético que, a su vez, induce en la cdmara de reaccién un po-
tencial elevado (de 100.000 hasta 300.000 voltios en el dispositivo inglés).
La citada cdmara donde se quiere provocar el proceso termonuclear, con-
-siste en un anillo de 3 metros de didmetro y 1 metro de altura, en el que
-existe deuterio a una presién inferior a la millonésima de atmdésfera. El
potente campo eléctrico provoca una descarga a través del gas, a conse-
-cuencia de la cual los 4tomos de deuterio se desdoblan en nitcleos y elec-
trones que, acelerados por la tensién inducida, equivalen a una corriente
-de unos 200.000 amperios. Es una circunstancia afortunada en las experien-
~cias de fusién nuclear el hecho de que, corrientes de tales magnitudes pro-
~ducen un campo magnético que tiende a contraerse sobre si mismo; y —lo
que es mdis importante— que a consecuencia de esta constriccién, la tem-
peratura del plasma en la corriente filiforme asi engendrada, se eleva a
-unos 5 millones de grados centigrados, mientras la presién se iguala casi
-a la atmosférica.

En tales condiciones, durante el paso de la corriente primaria (y toda-
“via algin tiempo después), las particulas chocan entre si con extraordina-
‘ria violencia y rapidez, haciendo que se establezca el equilibrio térmico
~casi instantdneamente y, sobre todo, que algunos nicleos de deuterio re-
-accionen para dar helio 3, el cual, junto con los neutrones engendrados al
-mismo tiempo, transportan, en mayor o menor proporcién, la energia li-
berada en el proceso. Desde el punto de vista del automantenimiento de la
:reaccién termonuclear, hay que sefialar que s6lo la energia transportada
por las particulas cargadas, unicas controlables por los campos aplicados,
“puede invertirse en sostener el proceso. Pero esta energia representa una
pequefia fraccién de la total, ya que, debido a su gran velocidad y poder
~de penetracion, los neutrones participan con notable ventaja en el transpor-
te de energfa, la cual, aunque pueda ser exteriormente captada, no contri-
buird ya al mantenimiento de la temperatura del plasma en el que la re-
-accién tiene lugar. Con todo, las pérdidas més considerables pueden pro-
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venir de la radiaci6on emitida, sobre todo, si intervienen niucleos de carga
media o elevada, que, por tal razén, han de ser severamente eliminados
on esta clase de reactores. Pues bien, teniendo en cuenta todas estas con-
sideraciones, se calcula que la minima temperatura para el sostenimiento
de un sistema en el que se producen reacciones D-D (deuterio-deuterio), es
.de unos 350 millones de grados centigrados, mientras que, tratdndose de
un proceso T-D, la temperatura necesaria es “sé6lo” de 45 millones de
:grados.

Conviene destacar el papel fundamental que, en este tipo de experien-
icias, desempeiia el efecto de constriccién (o efecto pinch), ya que, aparte de

“icontribuir a proporcionar, durante un plazo tan efimero, la elevada tem-
_peratura necesaria, mantiene ademdas el gas en estado plasma alejado de

las paredes de la camara. Por ello, dicha constriccién magnética actia a
modo de una botella inmaterial en la que el plasma se halla contenido. La
“botella magnética” experimenta una serie de fluctuaciones en el espacio
y en el tiempo que modifican su didmetro periédicamente, hasta que, por
ultimo, las particulas alcanzan las paredes materiales del recinto. Pero,
mediante una bobina auxiliar, los fisicos ingleses lograron estabilizar las
-oscilaciones durante el tiempo extraordinariamente “largo” de unas 5 mi-
lésimas de segundo.

A reserva de los progresos que, desde entonces, hayan podido realizar-
'se (progresos que los paises respectivos difunden con tan poco entusiasmo),
han surgido, sin embargo, fuertes dudas acerca del éxito propugnado con
¢l dispositivo ZETA. En un sistema meramente termonuclear, los neutro-
nes mostrarian un movimiento desordenado, a modo de las moléculas de
un gas abandonado a si mismo; pero medidas ulteriores llevadas a cabo
en el mismo Harwell pusieron de manifiesto la existencia de grupos de
neutrones, entre los emitidos, cuya Vvelocidad dependia de la direccién,
‘«demostrando asi que, al menos, no todos los neutrones eran de origen
termonuclear.

El problema fundamental en un reactor termonuclear, cuyo estudio y
mejor resolucién ocupa hoy dia la actividad de elevado ntmero de cienti-
ficos. es, pues, el de calentar el plasma y mantenerlo en la cdmara de re-
-accién mientras dure el proceso. El gran nimero de posibilidades de abor-
dar dicho problema justifica que, hasta el momento, no exista en este
‘campo una sistemdtica acusada. Algunas maquinas (tipo Columbus ame-
ricano y Minn: inglés mostrados en la Exposicién de Ginebra) utilizan des-
-cargas de gran energia con corrrientes muy rdpidas, que producen méxi-
mos de temperatura extremadamente cortos. En otro tipo de mdquinas,
la_corrriente crece con menos rapidez y, estabilizando el efecto de cons-
triccién, es posible prolongar sobremanera el intervalo eficaz de tempe-
ratura elevadisima. A esta clase pertenece el ya citado Zeta, asi como
—entre otros— los Perhapsirons americanos construidos en Los Alamos,
los Equateurs franceses y el modelo Alpa ruso de dimensiones algo mayo-
Tes. En el tipo de aparatos representados por los Stellarators instalados en
PlIlCCtOIl. (EEUU), se sigue un procedimiento distinto: el plasma se somete
@ la accién de un campo magnético exterior producido por un solenoide,
que asegura las condiciones de estabilizacién, mientras que el calentami-
@nto se produce de un modo independiente, bien por caida éhmica (calen-
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tamiento 6hmico) o mediante campos eléctricos normales que producen
en la cadmara condensaciones y diluciones alternadas de las lineas de fuer-
za (bombas magnéticas). Como la intensidad del campo magnético aplicado:
decrece gradualmente al penetrar en el plasma, tal inhomogeneidad en-
gendra un campo eléctrico que tiende a separar las cargas opuestas (iones
y electrones) y que, asociado al magnético, impulsa al plasma hacia las
paredes. Una solucién parcial a este problema consiste en construir el tubo:
en 8, y de ahi la forma original de dicho tipo de aparatos. El modelo lla-
mado Stellator C, se ha disefiado con una camara de 20,4 cm. de didmetro
interior y una longitud de 12m., y con él se espera alcanzar temperaturas
de unos 200 millones de grados. Y en proyecto existe ya la construccién
de un Stellarator D con 45 cm. de didmetro y 150 m. de longitud, cuyo:
coste se cifra en unos 200 millones de délares. En otro tipo de méquinas:
mostradas en Ginebra, se utiliza un campo magnético de tal configuracién
que las particulas de elevada energia procedentes del exterior son obliga--
das a moverse en un espacio muy reducido, originando asi una compresién
del plasma mediante campos magnéticos (campos especulares), que justi-
fican el nombre de mdquinas de espejo (o también Pyrotrones) dado a tales
dispositivos. El modelo ruso Ogra, de este tipo, con una cdmara de 20 m. de-
longitud, constituye probablemente el mayor de los aparatos de fusién que,
en la actualidad se hallan en construccién. En fin, un dltimo método para
confinacién del plasma, fundado en conceptos nuevos, es el llamado siste-
ma Astron. Consiste éste en producir, en la forma usual, un campo mag-
nético axial en una cdmara cilindrica fuertemente evacuada, e inyectar
entonces un haz de electrones rdpidos (30-50 MeV) por uno de sus extremos..
Como resultado de aquél, los electrones tienden a comprimirse en una ca-
pa coaxial (capa E) que, actuando a su vez sobre las lineas de fuerza del
campo magnético, las concentra en sus inmediaciones. El plasma queda
de tal modo confinado, incluso frente a las perturbaciones mas fuertes, que:
las particulas cargadas sélo pueden escapar por virtud de un proceso lento
de difusién. La experimentacién se halla todavia en la fase preliminar, pero
los resultados parecen prometedores.

Hemos expuesto, a grandes rasgos, las reservas que en materias primas:
y energia —los dos pilares sobre los que descansa la civilizacién— encierra:
nuestro planeta. Pero, ante todo, quisimos destacar también c6mo el des-
cubrimiento y la utilizacién de tales reservas son, en ultimo término, el
premio a los esfuerzos del hombre en su lucha perenne frente a una arcana
naturaleza, cuyos secretos, al ser desvelados, constituyen, al mismo tiempo,
la fuente de todas sus satisfacciones espirituales y de su bienestar material.
Y mientras existan investigadores que a su insaciable sed de conocimientos
asocien una generosa entrega de esfuerzos, cabe esperar con optimismo la

resolucién de los graves problemas que el futuro nos tiene, sin duda, re-
servados.

He picHO.




DISCURSO DE CONTESTACION AL ANTERIOR

por el Académico

Itmo Sr. D. JuriANn Bernar Nievas

Excelentisimos e Ilustrisimos Seiores,
Sefioras y Sefiores :

Es costumbre tradicional, en el protocolo de las Academias, que al dis-
curso de ingreso leido por el recipiendario siga otro de contestacién y saludo
a cargo de un Académico Numerario, que lleva la voz de la Academia. He
sido honrado con esta comisién y el cumplimiento de esta orden, para mi
gratisima, justifica mi presencia, en el dia de hoy, en esta Tribuna.

El Dr. D. Celso Gutiérrez Losa, nuevo compaiiero de Academia y ya ve-
terano compafiero de Facultad, nacié en la provincia de Leén, Puente-Al-
mubhey, el dia 1 de agosto de 1921. Terminados sus estudios primarios y se-
cundarios pasé a la Universidad de Santiago de Compostela, en cuya Facul-
tad de Ciencias realiz6 brillantemente su licenciatura, alcanzando seguida-
mente el grado de Doctor, en octubre de 1949. ante la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Madrid. En este afio de 1949 comienza su carre-
ra profesional y gana, por oposicién, la plaza de Profesor Adjunto de Qui-
mica-Fisica en la Facultad de Ciencias de Santiago de Compostela, quedan-
do ya marcada su orientacién y especializacién al trabajar bajo la direccién
del Profesor Dr. D. Tomés Batuecas, eminente figura cientifica, de presti-
gio internacional, en el campo de la Quimica-Fisica.

Las inquietudes investigadoras del Dr. Gutiérrez Losa le llevaron a tras-
ladarse pensionado al Instituto de Quimica-Fisica de Ziirich, donde trabajé6
a las 6rdenes del eminente Profesor K. Clusius.

Como se ve, nuestro nuevo compafiero inicié su trayectoria de investiga-
dor “bebiendo en buentes fuentes” y, como era de esperar, rapidamente se
vieron los resultados pues en el afio 1954 gand, por oposicién, plaza de Co-
laborador Cientifico del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, pos-
teriormente el 14 de noviembre de 1955 y nuevamente en refiidas oposicio-
nes, gang la Catedra de Quimica-Fisica y Electroquimica de esta Facultad de
Ciencias de Zaragoza, donde, desde esa fecha e ininterrumpidamente, el
Profesor Gutiérrez Losa forma parte de nuestro Claustro como uno de sus
mas destacados profesores.

La labor investigadora de nuestro compafero fructificé en una serie de
trabajos que han dado lugar a la muy interesante y nutrida serie de publi-
caciones que a continuacién me permito destacar:
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Investigaciones picnomélricas de precision sobre cuerpos puros. Densidad a 0° C.
del cuarzo tri6xido de arsénico, Galena y Azufre rémbico. Masas atémicas del
silicio, arsénico y plomo. En colabor. con T. Batuecas. An. Real Soc. Esp. Fis.
Quim. B 47, 5. 1951.

Las constantes quimicas verdaderas del cinc y talio. En col. con T. Batuecas. An.
Real. Soc. Esp. Fis. Quim. B 47, 389, 1951.

Nuevo cdlculo de la constante Quimica verdadera del cinc. En col. con T. Batuecas.
An. Real Soc. Esp. Fis. Quim. B /8, 17, 1952.

Constantes quimicas verdaderas del cadmio, mercurio y plomo. En col. con T. Ba-
tuecas. An. Real Soc. Esp. Fis. Quim. B /9, 649, 1953.

Compresibilidad y desviacion a le ley de Boyle, a 0° C. y entre 1 y 0 atm.. del
gas CO,. En col. con T. Batuecas. An. Ral Soc. Esp. Fis. Quim. B 50, 845, 1954.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. XIV. Die Atom. und Elektronwirme des
Rhodiums und Iridiums zwischen 10° und 273 K. En col. con K. Clusius, Z. f.
Naturforsch., 10 a, 545, 1955.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. XVI. Die Atom. und Elektronwirme des
Tantals zwischen 10° und 273 K. En col. con K. Clusius. Z. f. Naturforsch, 10, a,
939, 1955.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. XVIII. Die Atom. und Elektronwarme des
Platins zwischen 10° und 273° X. En col. con K. Clusius y P. Franzosini. Z. f.
Naturforsch., 12 a, 34, 1957.

Magnitudes termodindmicas calculadas mediante datos espectroscopicos. I. Entalpia
libre del NO en el intervalo térmico 298. 2000°K. En col. con C. Magdalena Cas-
tineira. Rev. Acad. Ciencias Zar., XI, 9, 1956.

Magnitudes termodindmicas calculadas a partir de datos espectroscépicos. Enial-
pias libres de N, y O, y constante de equilibrio relativa al proceso :iN, +
10, = NO, en el intervalo térmico de 298-2000° K. En col. con C. Magdalena Cas-
tifieira. Rev. Acad. Ciencias Zar., XI, 21. 1956.

Investigaciones calorimétricas en el dominio de bajas temperaturas. Calores até-
micos y electrénicos de metales entre 10° y 273° K. Bol. Univer. Santiago (Ho-
menaje al Prof. Batuecas), 1957.

Calorimetria de metales en el dominio de bajas temperaturas. Selecta Chimica (Bra-
sil), 18, 3-52, 1959.

Teorias acerca del origen de los elementos quimicos. III Reunién de Aprox. Fil-
Cientif. Zar. Tomo “La Materia”, 88-104.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. Die Atom und Elektronwarme des Mangans
zwischen 10° und 273> K. En col. con K. Clusius y P. Franzosini. Pendiente de
publicaci6n.

Como habréis podido observar, el Profesor Gutiérrez Losa ha sido ya
un colaborador de nuestra Academia, con anterioridad a su ingreso en ella,
dos de sus interesantes publicaciones han honrado las pdginas de nuestra
Revista.

El Dr. Gutiérrez Losa tiene por tanto amplio historial cientifico y tal
cantidad de méritos que justifica plenamente el acuerdo de esta Academia
de Ciencias de llamarlo a su seno. Pero era necesario que en este caso el
nuevo Académico fuese persona de historial brillante pues va a ocupar el
sillén que dej6 vacante, a su muerte, el Excmo. Sr. Dr. D. Paulino Savirén
y Caravantes; figura seiiera de esta Academia y de nuestra Facultad; inte-
ligencia polifacética que lo mismo le permitia destacar en las Ciencias que
en el Arte; creador de riqueza industrial; pero sobre todo hombre bueno,
elegante y justo; su biografia la ha hecho ya el recipiendario, por tanto se-
ria improcedente que yo volviese sobre ella, pero si quiero destacar, como
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prueba de su extraordinarias condiciones humanas, que jubilado de su cé-
tedra en el ano 1935 y fallecido en el afio 1947, su figura se mantiene vivien-
te y sus palabras frescas todavia en la actualidad para cuantos tuvimos la
dicha de tratarlo y recibir su ensefianzas y consejos. -

Sea pues bienvenido al seno de esta Academia el Tlmo. Sr. Dr. D. Celso
Gutiérrez Losa, que su permanencia entre nosotros sea tan dilatada como
la del Dr. Savirén y que sus conocimientos y trabajos den a esta Corpora-
cién dias de gloria y esplendor como los dio su antecesor.

* * *

El tema elegido por el Dr. Gutiérrez Losa para leer su discurso de in-
greso, que acabamos de ofr con plena delectacién, ha sido el de Las reser-
vas de nuestro planeta en materias primas y energia. No quiero terminar
mi intervencion en este acto sin hacer algunos comentarios, aunque sea
pobre y brevemente, de este tema de tan trascendental importancia para
la vida del hombre y para la civilizacién, al cual la Sociedad en general
parece darle tan poca trascendencia, pues consume materias primas y ener-
gia con alegria y despilfarro.

Como nos ha dicho el conferenciante, la poblacién mundial aumenta
continuamente, a un ritmo acelerado, pudiendo preverse para mediados
del siglo préximo unos 13.000 millones de habitantes. Ademds esta super-
poblacién consumird “per capita” muchas materias y energia. En efecto:

La dindmica Revolucién social, al mejorar el “standard” de vida de los
individuos los induce a consumir mayores cantidades de materias primas
y de energia. La supercivilizacién es cara.

La Revolucién sanitaria alarga la vida media de los cindadanos, por tan-
to éstos consumen, a mayor nivel de vida, durante mds afios.

Las discrepancias ideoldégicas y comerciales de los pueblos obligan a las
naciones a una Rewvolucién malitar creando enormes ejércitos, potentes y
superdotados, terribles consumidores de materias y energia.

Las cada dia més frecuentes Catdstrofes, naturales o provocadas por el
hombre destruyen continuamente enormes cantidades de materia Y energia.

La lenta y callada accién erosiva de la intemperie, La corrosién, devora
anualmente cantidades ingentes de nuestras reservas metaliferas.

Es decir, todas las actlvrdades de la humanidad se hacen a costa de esa
gran despensa que es nuestro planeta, el cual, segiin hemos ido viendo en
la docta disertacién de nuestro compafiero, estd quedédndose alarmante-
mente esquilmado de muchas cosas. Cabria pensar que los actuales balbu-
ceos astronduticos nos podrian llevar, en el futuro, a entrar a saco en otras
despensas interplanetarias, pero creo que en este sentido no se puede ser
optimista, falta mucho y si se llegase, s6lo nos podriamos beneficiar de al-
guna materia aislada y a titulo anecdético.

A grandes rasgos podemos agrupar nuestras posibilidades en materias
primas y energia en tres grandes grupos:

RESERVAS PRACTICAMENTE INAGOTABLES: Oxigeno, nitrégeno, gases no-
hles, agua, cloruro sédico, silice y silicatos, varias combmamonec de calcio,
varias combinaciones de alumlmo varias combinaciones de magnesio, ve-
getales, calor solar, energfa atomlca y mano de obra humana.

"RESERVAS AGOTABLES A PLAZO RELATIVAMENTE LARGO: Hierro, carbén y
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petréleo. Se puede presuponer hay reservas de estos productos para unos
quinientos afios o quizds algo mas. El carbén, aunque abundante todavia
no se puede quemar; ya opinaba asi, hace muchos afios, D. Paulino Savi-
rén cuando en su clase solfa decir “El carbén sirve para todo menos para
arder”.

RESERVAS AGOTABLES A PLAZO CcorTO: Cobalto, niquel, cobre, cromo, cinc,
estafio, plomo, mercurio, plata, oro, platino, cadmio, manganeso. Refirién-
donos solamente a aquellos de uso masivo o corriente.

En consecuencia, el panorama que se le presenta a la humanidad es pa-
radégico, por un lado la corriente ascendente de la civilizacién crea mas
hombres con mayores necesidades en materia y energia; por otro lado las
realidades del planeta, sobre el que estamos asentados, nos pide ahorro de
materias primas y energia, por lo menos de algunas de sus formas.

Los movimientos revolucionarios devoradores de materias primas y de
energia tienen necesariamente que ir compensados, aunque s6lo sea par-
cialmente, con otros movimientos revolucionarios creadores o conservado-
res de riqueza en materia y energia. Hay que oponer una Revolucién agri-
cola y una Revolucién industrial que nos permitan alcanzar una mayor y
mejor produccién de alimentos, viviendas, energia y maquinaria, sin sacri-
ficar nuestras reservas.

Es la Ciencia, en sus distintas facetas (Fisica, Quimica, Geologia, Bio-
logia, etc.), quien tiene que acudir a solucionar o por lo menos aminorar
el problema.

Hoy, en todas las naciones, ha adquirido enorme preponderancia La
economia, de las divisas y de las balanzas de pagos, que regula las impor-
taciones y las exportaciones asi como las relaciones internacionales; nues-
tros estadistas y nuestros banqueros hablan continuamente de economia y
hacen uso en sus decisiones de principios y teoremas econ6émicos, muchas
veces empiricos y algunas simplemente casuisticos; es una Economia que
trabajaba exclusivamente con el dinero y que fundamentalmente mira el
momento presente; es una Economia Comercial.

La Humanidad en conjunto, no las naciones, necesita ya de otra Econo-
mia de mas amplios vue}os La economia de las materias primas y de la
energia, que ha de estar manejada por los hombres de Ciencia y con carac-
ter internacional, que ha de constituir materia de estudio e investigacién en
las Facultades de Ciencias y en las Escuelas de Ingenieria. Los Doctores e
Ingerieros futuros tienen que aprender a economizar, sustituyendo unas
materias proximas a agotarse por otras abundantes, creando nuevas indus-
trias que, partiendo de nuestras reservas casi inagotables, elaboren nuevos
productos para sustituir a muchos de los tradicionales, empleando nuevas
formas de energia en lugar de aquellas que en cualquier momento pueden
desaparecer.

Hay abundancia de hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y bastante carbén y
petréleo ; por lo tanto los derivados orgdnicos de estos elementos, plasticos,
resinas, gomas, etc., tienen que pasar a sustituir a muchos metales y alea-
ciones en el uso suntuario y en el industrial. Afortunadamente esto se em-
pieza a hacer ya y se habla de la Era de los pldsticos.

El mismo hierro, aunque mas abundante en la actualidad, hay que sus-
tituirlo, siempre que sea factible, por los abundantes aluminio, magnesio y
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sus aleaciones. Esto tiene que llevar necesariamente a la creacién de nuevas
metaldirgicas que permitan su beneficio de las diseminadas arcillas y de las
aguas de los mares.

La energia es la base de nuestra civilizacién, —nos acaba de decir el
conferenciante que en el afio 1950 el consumo de energia fue de 3.200 millo-
nes de toneladas de carbom y que para el afio 2000 se calcula serd de
20.000 millones de toneladas de carbén—, pero lo mas grave es que, como
también hemos vito, el 9 9% de esta energia procede de la combustién del
petroleo, del carb6n, del gas natural y de la madera y sélo 2 9 de los sal-
tos hidraulicos. Esto también requiere una revisién revolucionaria, hay que
aumentar enormemente la produccién de energia hidrdulica, atémica y so-
lar, reduciendo a un minimo la que procede de la combustién y aun en este
dltimo caso hay que buscar combustibles de sintesis o de origen vegetal.

Sobre los metales agotables a corto plazo, que son casi todos los no
ferrosos, hay que establecer una economia dréstica, —suprimirlos del uso
suntuario, sustituirlos en su aplicaciéon como protectores de la corrosién con
recubrimientos de plasticos, gomas, resinas, vitrificados, etc.—, reservan-
«dolos para misiones mds importantes tales como catalizadores de las reac-
ciones, etc., etc.

La Revolucién industrial, desde el punto de vista econémico, necesaria-
mente ha de orientarse hacia los siguientes puntos de vista:

1.° APROVECHAMIENTO DE DESPERDICIOS: Recuperando de todo lo que diariamente se
tira aquellas materias primas necesarias y de las que nuestras reservas se encuentran
esquilmadas.

2. CONCENTRACION DE MINERALES: Aportando nuevos métodos fisicos y quimicos de
concentracién (flotacién, magnetismo, densidades, ete.).

3. Minerfa prorunpa: Habilitando nuevas técnicas que permitan ahondar més en la
corteza terrestre, para el beneficio de aquellos posibles concentrados que denuncie la
prospecci6n geol6gica. Quizds esta sea una de las partes mé4s dificiles pues la mano de
obra a grandes profundidades serd dificilisima o imposible y todo habrd que confiarlo al
automatismo.

4.° APROVECHAMIENTO DE LOS OCEANOS: En primer término la extraccién de sus aguas
de todos aquellos productos disueltos y de posible aplicaci6n (magnesio, halégenos, efe.),
en segundo lugar el dragadc de los fondos ocednicos en cuyo limo necesariamente tiene
que haber grandes riquezas en materias primas, ya que la acci6n erosiva del agua,
durante millones de afios, y las canalizaciones urbanas, vertiendo diariamente en los
rios, originan una corriente de tierra a mar que va lavando y esquilmando la corteza
terrestre. y en cambio enriquece la fosa oceénica.

5.° MEJORA DE LA PRODUCCION DE ENERGTA : Hay que aprovechar ,hasta el limite, los
saltos de agua, para la produccién de energia eléctrica hidrdulica (energia barata); es de
esperar que la energia atémica, en un plazo ya breve, nos permita disponer, con sus mé-
todos de fisi6n y fisi6n-fusién, de grandes cantidades de energia en forma aplicable a
cualquier fin utilitario; y por iltimo la energfa solar, esta energia que constantemente
Y sin interrupcién nos es dada por el Sol, a titulo gratuito, es necesario concentrarla y
transformarla ; aforfunadamente, como nos ha explicado el Dr. Gutiérrez Losa, es en el
silicio, elemento abundante, donde parece encontrarse las posibilidades de una pila solar
productora de energia eléctrica.

. El ofro movimiento creador de riqueza en materia y energia, al que nos
hemos referido anteriormente, es la Revolucién agricola y aqui si que la
palabra revolucién hay que aplicarla en su més amplio sentido. La Agricul-

e




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

tura tiene que ampliarse enormemente no olvidemos que es el mejor y mas
barato procedimiento que la Naturaleza ha puesto en nuestras manos para
fijar la energia solar, transforméandola en materia,y para mantener nuestro:
equilibrio de oxigeno y diéxido de carbono en la atmdsfera. Es necesaria
una Agricultura industrial, manejada por grandes empresas de carédcter
internacional ; que reduzca al minimo las pérdidas catastréficas, empleando:
nuevas técnicas y cuidados; que pueda, con rendimiento econémico, aten-
der al cultivo no sélo de aquellas plantas necesarias para la alimentacién de
la Humanidad sino de enormes masas de una vegetacién productora de gran-
des cantidades de hidratos de carbono, susceptibles, por posterior transfor-
macién industrial, de crear combustibles, tales como alcoholes e hidrocar-
huros ligeros, que contribuyen, siquiera sea parcialmente, a disminuir nues-
tro actual despilfarro de gasolinas.

Gran parte de lo que acabamos de decir puede que sea considerado por
muchos como augurios y disquisiciones pesimistas, pero la realidad es que
nuestra corteza terrestre se esquilma en materias primas y que nuestra ener-
gia la producimos con productos de agotamiento ficil. No podemos derro-
char el capital y dejar a nuestra descendencia deudas y problemas insolu-
bles. Es necesario que se despierten inquietudes, que los hombres de Ciencia
y las Agrupaciones culturales, mediten y estudien a fondo la solucién de es-
tos problemas, para que las eutrapelias de hoy sean las realidades del ma-
fiana, para que las generaciones venideras en vez de despreciarnos por mio-
pes nos reverencien por precabidos. No olvidemos que hay un refran vul-
gar, pero no por eso menos cierto, que dice “prevenir es mejor que curar’.



TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS:
DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

por

M. QUINTANLLA

INTRODUCCION

Entre los afios (1916-1917) Champman [1] y Enskog [2] separadamente-
dieron un gran impulso al desarrollo teérico del estudio de gases, dando ek
camino para obtener férmulas que relacionan las propiedades fisicas de aque
llos. Partiendo de dichas férmulas y mediante medidas macroscépicas, se-
pueden determinar las fuerzas de interaccién que mejor predicen el com--
portamiento de los gases. Entre todos los fenémenos fisicos macroscopicos,
es la difusién térmica el que mds sensible se muestra a una variacién del’
modelo de interaccién molecular y por tanto uno de los mas utiles para de-
terminar la validez de los mismos.

Una de las hipétesis de partida de la teoria anterior, es la de suponer
que las moléculas interaccionan segun fuerzas centrales y que no hay inter-
cambio de energia interna. Con los resultados de la misma ha sido posible-
explicar multitud de fenémenos fisicos, tanto para gases monoatémicos, en:
los cuales se cumple dicha hipétesis, como para moléculas mas complejas:
para las cuales dicha interaccién, a priori, no parece tan apropiada.

Hasta el momento todas las medidas de difusién térmica para temperatu--
ras normales, es decir, donde no son necesarias correcciones cudnticas, se-
han podido aclarar con mayor o menor grado de aproximacién con dicha
teorfa. Solamente algunos resultados presentan clara disconformidad con:
las predicciones tedricas, a saber:

La disminucion del factor de difusién térmica, en los sistemas

“Ar/H*Cl1, D*Cl, H"Cl y D¥CI

(K. Clusius y Flubacher, 1958 [3], segtn la sucesién de masas 36, 38, 37 y 39
del clorhidrico, en contra de lo predicho teéricamente, que deberia ser se--
gun la sucesién de masas 36, 37, 38 y 39.

La diferencia de la difusién térmica en los sistemas

1\2C 1602/120 160 170 y IZC 1602/130 1602

(Becker y Dornenburg [4] 1950, Becker y Beyrich [5] 1952), en contra de-
lo que dice la teoria de que tienen que ser iguales. Andlogamente en los.
sistemas

HC 160/140 160 Y IZC 150/IZC 180

=-gQ==
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{De Vries, Haring y Slots [6] 1956). Finalmente, la separacién de las mo-
1éculas isotépico-isobdricas D,/HT. (J. Schirdewahn [7] 1960), por difusién
térmica, que no debia existir si s6lo dependiese de la diferencia relativa
-de masas como predice la teoria. Extender este estudio de la influencia de la
distribucién de masa y por ende del momento de inercia en el caso del Me-
tano, asi como suministrar datos que puedan utilizarse para compararlos
«con las teoria es el objeto de este trabajo.

TERMODIFUSION. ELECCION DEL METODO DE TRABAJO

En una mezcla gaseosa, en la que la presiéon es uniforme, un gradiente
de temperatura produce en general una separacién de los componentes. La
teorfa cinética [8] predice en este caso para la corriente de difusién de uno
-«de los componentes, en una mezcla binaria, la relacion:

Ji = Dy, o (grad ¢, — ay, ¢56, grad In 7T) (1)

En el estado estacionario, cuando la difusién ordinaria (dada por el pri-
mer término del segundo miembro) contrarresta el efecto de la difusion tér-
mica (dada por el segundo término), tenemos — J; = J, = 0, es decir

grad ¢, = o €6 grad In T (@)
€ integrado
=
= ¢ /Ty T, :
) =s=—rm——= iy === 1= (3)
( ¢ ) T,
c Ty

Teniendo las letras los siguientes significados:

<, ¢, concentraciones del componente 1 y 2 respectivamente
o densidad
T temperatura absoluta
D, coeficiente de difusién ordinaria para los gases 1 y 2
o, factor de difusién térmica

Q factor de separacién en el estado estacionario.

El factor de difusién térmica oy, depende de los gases que forman la mez-
<la hmarla_, de la temperatura, de la concentraci6én (excepto en el caso de
moléculas isotépicas) y es practicamente independiente de la presi6n, den-
tro de las condiciones normales.

La integraci6n anterior (3) se ha efectuado suponiendo «;, independiente
de la temperatura, es decir el valor determinado de o, serd un valor medio
de los correspondientes a las temperaturas T, y T,. Para determinar valores
verdaderos de «,,, habremos de trabajar con intervalos de temperatura lo

has pequenios posibles, pero ello supone una separacién menor y por tanto

SO0
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mayor error en la determinacién experimental del factor de separacién. Esta
dificultad ha quedado resuelta de dos formas: la primera de medida directa
mediante el Trennschaukel [9], aparato de varias etapas en serie libres. de
conveceién ; la segunda de medida indirecta mediante la columna de difu-
sién de Clusius y Dickel [11], como queda establécido en el trabajo de
K. Clusius y M. Huber [10] y se confirma en el presente. Es este tltimo mé-
todo el que aqui se utiliza.

FUNDAMENTOS DE LA MEDIDA DEL FACTOR «, DE DIFUSION
TERMICA CON LA COLUMNA DE CLUSIUS-DICKEL

El problema matemético planteado por la columna de difusién térmica
ha sido tratado por varios autores [12], y, si bien los resultados cuantita-
tivos teéricos dependen de las hipétesis de partida, es decir de las simpli-
ficaciones hechas para facilitar la solucién matematica, los resultados cuali-
tativos concuerdan en todos los autores.

Para dar una versién sencilla, de los parametros que influyen en el tra-
bajo de una columna de difusién térmica se utiliza aqui la teoria dada por
Jensen [13]; adelantando que a los mismos resultados cualitativos se llega
a partir de teorias mds exactas.

La teoria de Jensen da, para el transporte neto J; de uno de los compo-
nentes en la direccién vertical Z, la expresion

el {clcg—zﬂ}

dz
siendo
5 AT d

Jy = 0,59 ¢ Dy, amT(—d‘n—) S

0,84 T ( d )* d )
= 2| —— 6
S { e } , ©
e . “"IDlzT &
dy = 7,52 \/——~g S AT @)

y significando

d = distancia entre la pared caliente y fria

n = viscosidad

o = densidad

I = longitud caracteristica de separaci6n, para la cual el factor de se-
paracién toma el valor e (base de los logaritmos naturales)

= aceleracion de la gravedad

seccién de la columna.

e
Il

— Onl =
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En el estado estacionario J, = — J, = 0 obtendremos
de,
e Gl
dz

e integrando a lo largo de la columna

Cs abajo i

(;)—,: ol :Cl

1
ng arriba

Z longitud de la columna, es decir:

— Z
1nQ=—~l—

(8)

Al efectuar la integracién anterior se ha supuesto que el lactor ! no varia
a lo largo de la columna; es decir que a, no varia con la concentracion,
inicamente cierto en el caso de moléculas isot6picas, y que tampoco lo hace
el factor d,.

Estas hipétesis son justificables dentro de las condiciones experimenta-
les en que hemos operado, como se comprueba en este trabajo para el caso
particular de la mezcla *Ne/*CD,.

El pardmetro ! nos da la depedencia del factor de separacién de las
condiciones de trabajo (temperatura y presién), de la geometria de la co-
lumna y de las caracteristicas del gas. Fijando todos los pardmetros y con-
diciones, excepto la presién, se deduce facilmente la ley de dependencia de
Q con p, sin més que tener en cuenta que D :: p7', 5 :: p y ¢ :: p°, pudien-
do escribirse:

a/p’

T 1
0 1+b/p* ©)
AT 1
e m 1o
i 6 o4
b s (.(10 P) (11)

Teniendo en cuenta la expresién

L = B e g e e
1) D T
di= 7,62 \/ 2= =7 \/L 2__\/ - (12
(] ; gAT (,52 ; P AT P b )

se ve que los pardmetros a y b son independientes de la presion y sélo de-
penden de la geometria de la columna, de las caracteristicas de la mezcla
y de las temperaturas de las paredes caliente y fria.

Las condiciones de miximo de Q y por tanto de In 0, se dan para un
valor de la presién p = b'/*.
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El valor méaximo de In Q viene dado, por lo tanto, mediante la férmula

1L

Ini0s = S i

o bien sustituyendo a y b por las expresiones (10) y (11)
7= Al

l (_)nnx s e (10 13
e s L

pudiendo escribir por tanto
o = F In Qnax : (14)

donde I es un factor caracteristico de la geometria de la columna y de las
temperaturas de trabajo, pero independiente del gas.

La presiéon éptima dada por p = b'/*, variard de una mezcla a otra a
causa de la dependencia entre b y las caracteristicas de las especies mo-
leculares. '

Teniendo presentes las formulas (11) y (7), se deduce facilmente, que:

172 2 nD 2
by = 1 6ptima =0 = p (15)
donde C es también una constante, caracteristica de la columna, indepen-
diente del gas.
Al trabajar en una columna determinada con temperaturas fijas, € in-
tentar determinar el factor de termodifusi6n oy, partiendo de las medidas

de 0Q,.x, nos serd preciso conocer el factor F.

Esta ha sido la primera etapa de este trabajo, calibrar la columna aqui
utilizada, para lo cual hemos usado gas neén.

Medido el valor de Q,.. y con los valores experimentales obtenidos por
A. Fischer (14) para o *Ne/®Ne se ha determinado el valor de F. Poste-
riormente y para ver si F' dependia de la concentracién o del gas utilizado,
se ha medido el sistema *Ne/®CD, y calculado con la férmula (14), la de-
pendencia de « *Ne/™CD, con la concentracién. Comparados estos valores
con los obtenidos por A. Fischer muestran una concordancia que asegura
la validez del método aqui utilizado.

Tomando los valores de n y D para el neén, de la obra de Hirschfel-
der (15), y del valor experimental de la presién optica de separacién para
«dicho gas, hemos determinado la constante C. Las férmula (15) nos ha
permitido determinar con anterioridad a cada experiencia las condiciones

para las cuales Q es méximo. Ello permite efectuar la determinacién del
valor de Q... con un minimo de error y con suficiente rapidez.

=20 i
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EXPERIMENTA CION

a) Descripcion de la columna

La columna utilizada, fig. 1, es de tubos concéntricos, cuyas dimensio-
nes son las siguientes:

Longitad de la colummnassass st SR e e o 1490 = "mm
Didmetro exterior del tubo interior ... ... ... ... 12,0 mm
Didmetro interior del tubo exterior ... ... ... ... 27,4 mm
Distancia entre ambos tubos concéntricos ... ... 7,7 mm
Material - il e o S e BLe e s VidrionBivreX

El tubo exterior, pared caliente, se calienta con vayor de ortodicloro-
benceno (179° C). Se arrolla a la pared exterior una resistencia para com-
pensar las pérdidas de calor y ademds va aislada del exterior con cordén
de amianto. El tubo interior, pared fria, se refrigera con agua corriente
a una temperatura de 12° C. aproximadamente.

El resto de detalles de construccién pueden apreciarse en la figura. Las
llaves de toma de muestras y el cono de sujecién del tubo refringente, se
protegen térmicamente arrollando tubos de plomo y haciendo pasar conti-
nuamente una corriente de agua.

La instalacién completa lleva un sistema normal de alto vacio, con ello
se consigue trabajar en las mejores condiciones de pureza de gases.

El manejo de gases, se fectia con la ayuda de aire liquido e hidrége-
no liquido. La alta pureza de los gases utilizados se obtiene rectificando en
columnas apropiadas para cada caso, teniendo como ayuda, oxigeno y nitré-
geno liquidos.

b) Método de trabajo

Determinada la presién 6ptima mediante la f6rmula (15), se llena la
columna con el gas mezcla problema de modo que la presién en las condi-
ciones de trabajo supere en 100 mm Hg. a la presién 6ptima. Se efectia
la primera medida tomando la muestra después de cuatro horas, cémo
minimo. de haber puesto en funcionamiento la columna. El tiempo nece-
sario para obtener el equilibrio dindmico para la columna es de una hora
y se le da el margen de seguridad de tres horas.

Sacadas las muestras se espera que la columna adquiera la tempera-
tura ambiente, y se procede con el mismo gas a establecer una nueva pre-
si6n. Por este procedimiento se toman cinco muestras, de manera que la
correspondiente a la presién 6ptima queda comprendido entre ellas.

r 7 a 2
La férmula (9) In Q = ~l—+/—};)—/;4—; puede escribirse en la forma
o 4 ;
e ] b+p (16)

=g

v
3



TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS:

Ynor = |

A

v

7

MEUNN

~
lw

T ‘oif

=P 0K ¥

OA/p28 YOGILI + YD
Sy 2p 5O Peiovel &

DU YOISRIIG 9P DUWRE)



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES
2
p
In Q
«da una recta. Esta la determinamos graficamente y de ella calculamos a y
b, que nos permiten obtener el valor de

que representada en una gréfica, tomando como coordenadas y p*, nos

= Ietia
In U = 9 bl‘/g_
:siendo este dato el que utilizamos para calcular el factor de difusién térmica

¢) Andlisis

Todos los andlisis aqui efectuados lo han sido con un espectrémetro de
masas Atlas-Werkee CH,. Las condiciones de trabajo varian de unos ana-
lisis a otros, segtn interese aumentar el poder resolutivo del mismo. Tam-
bién la energia de los electrones de ionizacién, en el caso mds frecuente-
mente utilizado de 70 eV, se varia segtn el sistema a medir. Dichas condi-
:ciones se especifican en cada sistema problema.

Para evitar posibles interferencias en la intensidad de iones de un com-
ponente en una mezcla, por causa de la presencia del otro componente, se
ha utilizado en todo momento un cdatodo de wolframio “formado”, es decir
un catodo sobre cuya superficie existe una capa de W,C. Las medidas efec-
tuadas en estas condiciones ponen de manifiesto que la interferencia es mi-
mnima o no existe, para las mezclas de metano y Ne6n que se estudian. El
método de formacién y control estd descrito en el libro de instrucciones de
Ja Atlas-Werke.

El factor de separacién en la columna queda definido por la expresién

G

Co abajo
G
e arriba

|
|

'siendo ¢, la concentracién (o presién parcial) del componente 1 y ¢, la con-
«centracion del 2, en general pesado y ligero respectivamente.

Por ser diferentes los factores de ionizacién para distintas moléculas, si
‘queremos determinar la concentracién en una mezcla binaria partiendo de
los valores de las intensidades obtenidas en el espectrémetro, hemos de di-
vidir dichas intensidades por el factor de ionizacién de cada especie mole-
«cular, definido del modo siguiente: #; factor de ionizacién,

=Ty

siendo I; la intensidad obtenida en el espectrémetro para la presién p; de
la especie molecular j.

Sl sustituimos estos valores de p; en la férmula que da el factor de sepa-
Tacion (), vemos que es innecesario efectuar la determinacién de los factores

iy R
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de ionizacién, puesto que aparecen en el numerador y denominador, pu-
diendo expresar directamente (Q;, como sigue

B
i 12 abajo

0 = e e
_I;— arriba

asi calcularemos los factores de separacion. No obstante con el fin de ver
¢6mo varian las concentraciones en los diferentes sistemas, se han determi-
nado los factores de ionizacién para Ne y CH,, que varian con las condicio-
mnes de la camara manteniéndose aproximadamente en la relacién

00 0,325

1 (CH,) ;
para una energia de los electrones de 70 eV, como pudo comprobarse des-
pués de multiples medidas experimentales.

‘CALIBRADO DE LA COLUMNA. TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *Ne/*Ne

Se ha utilizado Neén natural de pureza espectroscépica, no obstante al
analizarlo en el Espectrémetro de Masas se encontré que contenia aproxima-
damente un 2 9% de He; para evitar posibles errores se procedié a eliminar-
lo utilizando la propia columna. Llenando la columna con Neén natural y
haeiéndola funcionar mds de cuatro horas, hasta establecer el estado esta-
cionario, se consiguié que el Helio se concentrase en la parte superior de
la columna y sacando muestras, reiteradamente, de la toma superior se
redujo el contenido de Helio a un 0,2 9%.

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
.ciones normales ; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Neén utilizado “Ne 9,295 9% T, = 9,5°C
Ne “Ne 0,262 9%
®Ne 90,489 9
3
P mmHg *Ne % *Ne % *Ne% =Ne% Q InQ  p* hf’ .
arriba abajo
898 92,973 6.805 88,073 11,635 1,805 0,591 ,952 2,365
884 92971 6,800 88,077 11,635 1,806 0,591 , 831 2,289

1

1
857 93,070 6,706 87,996 11,720 1,849 0,614 1,618 2,070
B45° 193,047 6,731 87,979 11731 1,843 0,612 1513 2,011
817 93,006 6,768 87,919 11,797 1,844 0,612 1,336 1,889
792 93,019 6,759 87,865 11,843 1,855 0,618 1,179 1,758
764 92,950 6,823 87,846 11,864 1,835 0,607 1,020 1,664
731 92,806 6,960 87,753 11,955 1,816 0,597 0,856 1,550
690 92,701 7,066 87,262 12,080 1,809 0,593 0,679 1,391
650 92,631 7,241 87,584 12,115 1,768 0,570 0,534 1,283
610 92,296 7,462 87,613 12,087 1,706 0,534 0,416 = 1,207
600 92,298 7,460 87,718 11,984 1,690 0,526 0,388 1,184
943 92,070 7,694 87,883 11,826 1,610 0,476 0,260 1,071
906 91,790 7,970 87,974 11,738 1,537 0,230 0,197 1,034

s
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a=1,320; b = 1,168; b/* = 1,081; b"/* = 1,040 Atm = 790,4 mmHg

e
2 bl/‘Z

Estos valores vienen representados en las graficas 1 y 2.

In Qne, = = 0,611

Determinacién del factor F

De los valores experimentales del factor de difusién térmica, medidos
por A. Fischer (14), y del valor obtenido de Q... en nuestra columna, de-

ducimos para T = 354° K

4 a (®Ne/*Ne) 1 0,0270
In Q...x *Ne/*Ne) 0,611

El valor de F depende de la temperatura media T y de las temperaturas

de las paredes caliente y fria; esta dependencia puede expresarse teniendc
presente (13) por la ecuacién

~

= 0,0442

T
" law

donde f es una constante caracteristica de la columna.

La temperatura media T la definimos, siguiendo a Harrison Brown (16),
como

que representa la temperatura media para el efecto de la difusién térmica
si se supone que el factor de termodifusién «;,, varia linealmente con la
inversa de la temperatura absoluta; suposicién aceptable para intervalos
pequefios de temperatura. como ocurre en nuestro caso.

El nimero de etapas simples a que equivale una columna, se define
como

In 0.

n = ———
ln Qetapa simple

donde ambos factores de separacién se refieren al mismo sistema de gases
y_con las mismas temperaturas de las paredes fria y caliente. de la ecua-
cién (3) y de la (14), deducimos para nuestra columna,

F ———ial‘ = 49 etapas

oy In —2
1 iria

habiendo tenido presente el valor de F deducido experimentalmente.

Tecogm
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

Determanacién del factor C

Para poder predecir la presién Gptima de trabajo, para una mezcla da-
da, se dedujo la f6rmula (15)

D
(pomim;;)2 = (= C L

2

P

Teniendo presente que p es proporcional a p y D a p~, obtendremos
como férmula préctica. -
5 A0a (D5 D)

bl/2 —
118 oM, + ¢, M,

donde ¢;, ¢, son las concentraciones y M;, M, las masas moleculares en uni-:
dades atémicas. En la ecuacién anterior n viene dada en (g.cm™ © sg™) ¥
D en (cm® - sg7?), con esta férmula b'/* nos da la presién 6ptima en atmos-
feras.

La constante de proporcionalidad (con dimensiones fisicas) se ha deter-
minado del valor experimental de la presién Gptima en el sistema *Ne/*Ne.

TERMODIFUSION EN LOS SISTEMAS NEON/METANO

Se ha planteado como problema fundamental estudiar el comporta-
miento en Termodifusién de las moléculas isot6pico-isobdricas del metano
“CH, y ®CH,D. Un método cémodo y que facilita el problema de medida,
ya utilizado con anterioridad (3), es estudiar el efecto de difusién térmica
de ambas moléculas por separado con un gas patrén ; aqui se han utilizado
como tal los isGtopos del neon®*Ne y *Ne. Ello nos permite ver si existe al-
guna diferencia en el factor de termodifusién para los sistemas *Ne/“CH,,
“Ne/*CH,D asi como para ®Ne/*CH,, *Ne/*CH,D y si existe alguna influen-
cia a causa de la variacién de masa del gas patrén. Ademds se ha estudia-
do para otros sistemas Neon/Metano la dependencia de o;, con la concen-
tracion.

Las medidas de algunos de ellos han sido efectuadas con anterioridad
por M. Huber (17) (*Ne/CH,, CH;D, CD,H) con la columna de Termodifusién
y por A. Fischer (14) (*Ne/CH,, CD,) con el Trennschauke!, no obstante se
han repetido dichas medidas y se ha extendido el estudio a los sistemas
“Ne/“CH,, ®Ne/*CH,, ®Ne/“CH,, *Ne/“CH,D y *Ne/“CD, con el fin de tener
suficientes datos para efectuar un estudio comparativo con la teorfa.

Los valores experimentales son dados a continuacién.

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *Ne/®CH.D

Gases utilizados

“Ne 99,948 9 BCH.D 1,097 9%
“Ne “Ne 0,045 9% CH,D
2Ne 0,007 % “CH,D 98,9038 %
=01 =




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
ciones normales; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Dado que no solamente se ionizan las moléculas de metano para esta
energia, sino que aparecen los radicales correspondientes a perder los di-
ferentes 4tomos de hidrégeno y de deuterio, hay que efectuar una correc-
cién de la aportaci6n al pico de masa M (17), a causa del pico “CH,D, para
que la intensidad obtenida sea representativa de la presién parcial de las
moléculas 2CH,D. Se ha efectuado esta correccién en todas las medidas.

Valores experimentales en el sistema *Ne/“CH,D
10reFosta T =" 1 h el
10,98 %, T, ='10,2° G
a=0,208; b =0,125; b/ = 0,354; b'/* = 0,695 At. = 462,2 mmHg

In Q... = 0,2944
35,17 %, T, = 11,1° G
3499 9%, T, = 9,8°C
a=0,29; b =0,186; b'/* = 0,432; b'/* = 0,667 At
In Qna: = 0,3421

Concentracién *Ne -

Concentraciéon *Ne

499,5 mmHg

Conceniracién ®Ne 55,13 %, T, = 10,56° G

a=0414; b = 0,275; b'/2 = 0,525; b'/* = 0,725 At = 551 mmHg
In Q... = 0,395

Concentracién *Ne 73,77 %, 1, = 10,1° G

a = 0,567; b = 0,391; b'/* = 0,625; b'/* = 0,790 At = 600 mmHg

In Q... = 0,453

Concentracién *Ne 92,04 %, T, = 10,2° C

a = 0,692; b = 0,442; b'/* = 0,665; b'/* = 0,815 At = 619,56 mmHg
In Qe = 0,520

Todos estos resultados vienen representados en las graficas 3 y 4.

Determinacion del factor de difusién térmica o *Ne/*CH,D.

De los valores determinados de In Q,,, y por el método expuesto dedu-

cimos los valores de « *Ne/“CH,D para las diferentes concentraciones, cu-
yos resultados son:
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

2DNe Tfria Tca]. 7 In Qmax 120Ne/12CHxD‘
10,90 % 283,2° K 452° K 354,5° K 0,294 0,0130
35,17 9% 284,1° K 355,1° K 0,342 0,0153
55,13 % 283,6° K 3564,6° K 0,395 0,0176
73,77 % 283,1° K 354,5° K 0,453 0,0201
92,04 9% 283,2° K 364,5° K 0,520 0,0231

Valores representados en la grafica 17.

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *Ne/“CH,

Gases utilizados

“Ne 99,948 9% “CH, 99,22 %
"Ne “Ne 0,045 9 BEH,
2Ne 0,007 9% SGH) 078

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-

_ciones normales ; energia de los electrones de ionizacién 70eV.

Valores experimentales en el sistema “Ne/*CH,

Concentracién *Ne 11,89 %, T, = 8,4° G

a=0,197; b = 0,127; b'* = 0,356; b'/* = 0,596 At = 453 mmHg
Inilns =—20:2765

Concentracién *Ne 42,93 % ; T, = 8,2° G

a= 0,308; b = 0.2108; b'/* = 0,4591 ; b'/* = 0,677 At = 515 mmHg
In Q... = 0,3355

Concentracién *Ne 74.02 % ; T, = 8,3° C

a=0,508; b =0,385; b'/* = 0,620; b'/* = 0,788 At = 598,6 mmHg
In Qp.. = 0,409

Concentracién *Ne 92.185 % ; T, = 8,3° G

a= 0,635; b = 0,426; b'? = 0,652; b'/* = 0,807 At = 614 mmHg
In Q... = 0,487

Todos estos resultados vienen representados en las graficas 5 y 6.

Determinacién del factor de difusion térmica « ®*Ne/“CH,

De los valores determinados de In Q... deducimos los valores des

a “Ne/¥CH, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados son:
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ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

WNe TED T i In Qe o®Ne/*CH,
11,89 % 281,4° K 452° K 353,2° K 0,277 0,0121
42,93 9, 281,2° K 353,0°K 0,336 0,0147
74,02 9% 281,3° K 353,1° K 0,409 0,0180
92,14 % 281,3° K SOl K 0,487 0,0213

S e T B AR K i

Valores representados en la grafica 17.

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *Ne/“CH,

Gases utilizados

“Ne 99,942 9 ©CH, 1,094 9%
=Ne =Ne 0,043 9% 12CH,
ZNe 0,015 9% uCH, 98,906 %

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
ciones normales ; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Dado que no solamente se ionizan las moléculas de metano para esta
energia, sino que aparecen los radicales correspondientes al perder los di-
ferentes dtomos de hidr6geno, hay que efectuar una correccién de la apor-
tacién al pico de Masa M (16), a causa del pico “CH,, para que la intensidad
obtenida sea representativa de la presi6n parcial de las moléculas “CH,. Se
ha efectuado esta correccion en todas las medidas.

Valores experimentales en el sistema *Ne/[*CII,.

Concentracion ®Ne 14,85 9%, T, = 12°C.

a = 0,467; b = 0,188; b'/* = 0,433; b'/* = 0,668 At = 500 mmHg
In Q... = 0,539

Concentracion *Ne 55,25 9%, T, = 12,3°C.

a=0,78; b = 0,359; b2 = 0,599; b/* = 0,774 At = 588mmHg
mQ,.. — 0666

Concentraciéon ®Ne 92,00 %, T, = 12°C.

a=139%4;b = 0,648; b'? = 0,805; b*/* = 0,897 At = 682 mmHg
In Q... = 0,866

Estos valores vienen representados en las graficas 7 y 8.
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS:

Determinacién del factor de difusién térmica « ®*Ne/CH,.

De los valores determinados de In Q... deducimos los valores del factor
de difusi6én Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados

son :

*Ne T[ria Tcalienle T In Qma,\' & mNe/nCH‘
14,85 9, 285°K 452°K 355,8°K 0,539 0,0243
55,26 % 285,3 & i’ 0,666 0,0302
92,00 % 285 i % 0,866 0,0391

Los resultados para este sistema vienen representados en la grafica 17.

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *Ne/*CD,

Gases utilizados

50D 1,060 %
207 O, 4 ) (o}
e e 8% o
N, 0,007 9 26D, “CHD, 2,625 9%
Al “CHD, 0.029 %

En condiciones normales el Espectrémetro de Masas actia con una reso-
lucién de (M/AM) = 200, teniendo rendijas de salida en la cdmara de ioniza-
cién y entrada en el colector de anchuras 0,3/0,9 mm. respectivamente ; ya.
que en este caso necesitamos un poder resolutivo de

20 20
M(CD,) — M(*Ne) 0,064

o mayor, hemos disminuido la anchura de las rendijas a los valores.
0,1/0,3 mm. respectivamente, con lo que se consigue- un poder resolutivo
(M/AM) = 600. Efectuadas las medidas de tarado y ajuste se determiné qus
la influencia de las intensidades de un pico sobre el otro eran totalmente
inapreciables.

Las medidas se han efectuado en estas condiciones, con una energia de
los electrons de ionizacién de 70 eV.

= 313

Valores experimentales en el sistema *Ne [*CD,.
Concentracién ®Ne 10,49 %, T, = 10°C.

a=029%;b=20153; b'* = 0,391; b'/* = 0,625 At = 475 mmHg
In Qnex = 0,377

Concentracién *Ne 80,00 %, T, = 10,4°C.

a = 0,358; b = 0,190; b'* = 0,436; b = 0,660 At = 502 mmHg

In Qu.. = 0,411
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Concentracién *Ne 49.93 %, 1; = 10,8°C.
a=0,396; b = 0,202; b2 = 0,449; b'/* = 0,670 At = 509 mmHg
: In Q. = 0,440
‘Concentracion *Ne 70.16 %, T, = 11°C.
«a = 0,600; b = 0,360; b/ = 0,600; b'/* = 0,775 At = 589 mmHg
In Q... = 0,500
Concentracién *Ne 92,01 %, T, = 11,4°C.
«a = 0,800; b = 0,500; b'/* = 0,707; b/* = 0,841 At = 639 mmHg
Int0y - = 966
Determinacién del factor de difusién Térmica o *Ne/®CD,.

De los valores determinados de In Q... deducimos los del factor de difu-
-si6n Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados son:

“Ne r fria Tcalienle r In an.\- % QONB/IZCD*
20D, /*Ne
10,49 283,0°K 452°K 354,4°K 0,377 — 0,0168
30,00 283,4 i 364, 7 0,411 — 00,0183
49,93 283,8 i 354,6 0,440 — 0,0197
70,16 284 T 355,1 0,500 — 00,0223
92,01 284 . 355,1 0,566 — 0,0253

Los resultados de este sistema vienen representados en las graficas 9.
10 y 17.

TERMODIFUSION DEL SISTEMA ®Ne/“*CH,D

Gases utilizados

ZNe 98,669 9% 5CH,D 1,097 %,
zNe  uNe 0,537 9% 2CH,D
“Ne 0,794 9, CHD 98,903 %

Las medidas se han efectuado con el Espectrometro de Masas en condi-
-ciones normales ; energfa de los electrones de ionizacién 70 eV.

Se han efectuado analovac correcciones a las que se hicieron en el sis-
tema *Ne/“CH,D.

Valores experimentales en el sistema *Ne /*CH,D.
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

Concentracién *Ne 11,21 %, T, = 7,3°.

a=0,480; b = 0,118: b/ = 0,344; b"* = 0,686 At = 445 mmHg
In Qnex = 0,699

Concentracién *Ne 40,14 %, T, = 7,3°C.

a=0713; b = 0,190; b'/* = 0,436; b'/* = 0,660 At = 501 mmHg
In Q... = 0,817

Concentracién *Ne 69,91 %, T, = 7,3°C.

a = 1,195; b = 0,354; b'/* = 0,595; b*/* = 0,771 At = 586 mmHg
Ini0:.- = 1,0046

Concentracion ®Ne 92,02 %, T, = 7,3°C.

a = 1,574; b = 0,455; b'/? = 0,675; b'/* = 0,821 At = 624 mmHg
In Q... = 1,166

Determinacién del factor de difusién Térmica o ®Ne/*CH,D.

De los valores determinados de In Q,,,. deducimos los valores del factor
de difusién Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados

son :
ﬂNe Tfria Tcaliente r In Qmax amNe/ IZGHSD
1L AL &8 280,3°K 452°K 352,5°K 0,699 0,0302
40,14 9 ” 2 ” 0,817 0,0354
69,91 9 z 2 1,005 0,0437
92,02 9% 2! X = 1,166 0,0506

Los resultados para el sistema ®Ne/*CH,D vienen dados en las gréficas
Loy 17

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA “Ne/“CH,

Gases utilizados

=Ne 98,669 % BCH, 99,22 9%
ZNe  Ne 0,537 9 BCH,
=N 0,794 9% ZCH, 0,78 %

Las medidas se han efectuado con el Espectrometro de Masas en cond:-
ciones normales ; energfa de los electrones de ionizacién 70 eV.

Valores experimentales en el sistema ®Ne/“CH,.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Concentracion 2Ne 10,17 %, T, = 7,8°C.

a = 0,425; b = 0,107; b'/* = 0,327; b'/* = 0,672 At = 435 mmHg
In Quax = 0,650

Concentracion =Ne 39,79 %, T; = 7,8°C.

a= 0,678; b = 0,181; b'/* = 0,425; b'/* = 0,662 At = 495,56 mmHg
In Q,... = 0,791

Concentracion ®Ne 69,96 %, T, = 7,8°C.

a=1,125; b = 0,337; b2 = 0,579; b'/* = 0,762 At = 579 mmHg
In Q... = 0,968

Concentracion *Ne 92,00 %, T, = 7,8°C.

a=1579; b = 0,4816; b'* = 0,694; b'/* = 0,833 At = 633 mmHg
In (... = 1,137

Determanacion del factor de difusion Térmica o ®Ne/®CH,.

De los valores determinados de In Q,,, deducimos los valores del factor

de difusién Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados
son :

mNe T fria Tcaliente —T lIl Qmax anNe/uGH‘
10,17 % 280,8°K 452°K 352,9°K 0,650 0,0283
39,79 9% ! ? 2 0,791 0,0345
69,96 % 4 it & 0,968 0,0422
92,00 9% % < % 1,137 0,0496

Los resultados para este sistema vienen representados en las gréficas
13, 14 y 17.

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA ®Ne/“CH,

Gases utilizados

=Ne 99,941 9 CH, 1,094 9,
=Ne  HNe 0,059 2CH,
"Ne 0,00 9% 2CH, 98,906 %

_ Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
ciones normales; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Se han efectuado andlogas correcciones a las que se hicieron en el sis-
tema *Ne/“CH,.
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS:

Valores experimentales en el sistema *Ne[?CH,.

Concentracién ®Ne 4,92 %, T, = 9,7°C.

a=0,625; b = 0,125; b'/” = 0,354; b'/* = 0,595 At = 4562 mmHg
In Qe = 0,884 |

Concentracién ®Ne 20,32 %, T, = 10°C.

a=0,82; b =0,183: b'/? = 0,428; b'/* = 0,664 At = 497 mmHg:
]n Qmax == 01964

Concentraciéon *Ne 50,59 %, T, = 10°C.

a=1143; b = 0,269; b'/? = 0,609; b'/* = 0,713 At = 542 mmHg-
g (), o = AL 12!

Concentraciéon 2Ne 79 53 %, T, = 9,8°C.

a=1833; b =0,435: b/ = 0,660; b'/* = 0,812 At = 617 mmHg
In anx o 1a390

Concentracién ®Ne 94,99 %, T, = 9,9°C.

a=2,100; b = 0,464; b'/? = 0,681; b'/* = 0,825 At = 627 mmHg
In Qmax = 17541

Determinacion del factor de difusién Térmica o ®Ne /*CH,.

De los valores determinados de In Q... deducidos los del factor de difu-
sién Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados son:

*Ne Tfria Tcaliente T In Qmax a”Ne/“CHSI}
4,92 9 282,7°K 452°K 354,3°K 0,884 0,0393
20,32 % 283 i 354,3 0,964 0,0428
50,59 9% 283 3 354,3 1,124 0,0500
79,53 % 282,8 5 3564,1 1,390 0,0615

94,99 9% 282,9 i 354,3 1,641 0,0682

Los resultados para este sistema vienen representados en las graficas 15,
16 y 17. :

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA ®=Ne/“CD,

Géses utilizados
2CD, 96,287 %

“Ne 99,941 0/ 13 (9
*Ne “Ne 0,059 % e T
*Ne . 0,00 % SCHD 0,029 9%
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
ciones normales ; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Dado que en este sistema la separacién es muy pequefia, es casi inapre-
ciable, dentro de la precisién del método de medida, la variacién de Q con
la presi6n ; por ello tomamos como valor de Q.. el valor medio de Q obte-
nido en las medidas efectuadas alrededor de la presién dGptima, calculada
de la férmula (15) para cada mezcla.

Valores experimentales en el sistema *Ne/*CD,.

Concentracién ® Ne 10,66 %, T, = 9°C.

N.a P IIlmHg ZZNe % 22:Ne (%) Q ln chdio
arriba abajo
1 923 9,808 10,026 1,025
2 474 9,860 10,057 1,022
3 419 9,868 10,051 1,021 0,025
4 404 9,958 10,283 1,036
) 350 9,867 10,083 1,024
N.° P mmHg *Ne % “Ne % 0 In Qreaio
arriba abajo
6 585 37,890 39,361 1,064
7 5425 38,662 39,393 1,031
8 498 38,5633 39,486 1,041
9 456 38,572 39,475 1,039 0.039
10 429 38,313 39,401 1,047 s
22 599 39,771 40,635 1,032
23 555 39,260 40,062 1,034
24 502 39,252 40,052 1,034

Concentracion *Ne 74,19 %, T, = 9,5° C

N° PmmHg 2Ne 9 2Ne % 0 In Queas
arriba abajo

11 645 73,160 74,960 1,098

12 609 73,803 74,973 1,063

13 972 73,854 74,969 1,060 0,059

14 932 73,894 74,933 1,056

15 495 74,020 75,169 1,062
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

Concentracién *Ne 91,79 %, T, = 9,8° C

N.° P mmHg *Ne % 22Neb Y 0 0
arriba abajo

16 730 91,529 92,148 1,087

17 700 91,569 92,109 1.080

18 666 91,524 92,125 1,076 0.079

19 622 91,524 92,135 1,085 D

20 572 91,551 92,154 1,086

21 523 91,540 92,100 1,078

Duiagen sl S

W, )
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e St

it e

Determinacién del factor de difusién Térmica « ®Ne/"CD,

De los valores determinados de In Q..:, deducimos los del factor de di-
fusion Térmica, para las diferentes concentraciones, cuyos resultados son:

“Ne Tfrl’a Tcalienle T In Qma.\' aﬁNE/wCD‘
10,66 % 282°K 452°K 353,8°K 0,025 0,0011
40,30 9% 282 2 353,8 0,039 0,0017
74,19 9% 282,5 9 354 0,059 0,0026
97980, 282,8 ) 354 0,079 0,0035

Los resultados de este sistema vienen representados en la gréfica 17.

VALORES DEL FACTOR DE DIFUSION TERMICA EN LOS SISTEMAS
NEON/METANO, DISCUSION

En la grafica 17 estdn representados los resultados obtenidos para todos
los sistemas Neon/Metano.

De los mismos se deduce que las moléculas isotépico-isobaricas *CH,
Yy “CH;D se comportan en termodifusién de forma distinta. Si atendemos
unicamente a la dependencia que tiene el factor de difusi6n térmica de la
masa se ve, tanto de los resultados obtenidos en'los sistemas con *Ne como
con *Ne, que la molécula ®CH, se comporta como si fuese mas pesada que
la CH,D. Este resultado no puede explicarse con las teorfas desarrolladas
hasta el momento; puesto que, por simplificar su desarrollo y hacer facti-
ble la deduccién de f6rmulas que permitan calcular los coeficientes de trans-
porte, se supone que las moléculas interaccionan unicamente por fuerzas
centrales sin que puedan intercambiar energfa interna. Asignan por tanfo
a las moléculas isot6picas los pardmetros que definen la interaccién entre
si o con otras moléculas, sin tener en cuenta la distribucién de masa dentro
de las mismas o 1o que es lo mismo sus momentos de inercia ; inicas carac-
teristicas que pueden diferenciar ambas moléculas isotépico-isobéricas.

Dentro de los errores experimentales se observa que la diferencia de los
factores de termodifusi6n en los sistemas de un mismo neon y las molécu-
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las isot6pico-isobaricas es independiente de la concentracién, asi como de
la masa del gas neon utilizado. Deducimos por lo tanto que en una mezcla
de ambas moléculas de metano, la ®*CH, se concentrard en la parte inferior
de nuestra columna y la *CH,D en la superior. Este sistema *CH,/“CH,D
lo estudiamos a continuacién.

De los resultados puede comprobarse, por lo menos cualitativamente,
lo que predicen las férmulas deducidas por Chapman (8) y Kihara (15); de
que en el factor de difusién térmica son factores importantes las masas de
los componentes asi como sus radios de interaccién, pudiendo contrarrestar
estos tltimos el efecto de aquéllas. En efecto, a pesar de ser mds pesado el
dtomo *Ne que la molécula *CD,, la separacién es muy pequeiia, ya que
para esta ultima el radio de interaccién molecular es bastante mayor que
para el primero.

En el sistema *Ne/“CD,, donde ambos componentes tienen igual masi,
es precisamente el hecho sefialado de tener el metano radio de interaccidn
mayor que el neon lo que provoca que cambie de signo el factor de difusién
térmica ; 0, lo que es lo mismo, que el metano “CD, se concentre en la parte
inferior de la columna.

Es de sefnalar que no podemos prever la influencia de la distribucién de
masa en el metano (o momento de inercia) sobre estos resultados.

Hemos intentado aplicando la férmula de Kihara (15), encontrar los va-
lores de los pardmetros —%— y ¢ que definan la interaccién molecular en e}
modelo (6, 12) de Lennard-Jones, para las moléculas del metano y de éstas
con el neon. Este intento resulta infructuoso si se aplica a todos los siste-
mas aqui estudiados. Hemos decidido, por tanto, intentarlo tomando tni-
camente los sistemas *Ne/“CH,, *Ne/*CH,, ®Ne/*CH, y ®Ne/*CH,.

El factor de termodifusién «;,, para una mezcla binaria, estd dado por
la férmula

Sz + S, x,

1 Zf + Oz + Q@

an = (60*—5) 5

deducida en primera aproximaci6n por Chapman y por Kihara, que nos da
la variacién de oy, con la concentracién x, y x, del neon y del metano. Lo
que diferencia ambas aproximaciones es el modo de deducirlas, dando d:-
ferentes expresiones para S;, S,, 0;, Q, y Q. La de Kihara se ha mostrado
m4s exacta que la de Capman.

Las letras S;, S,, 05, Q. y 05 representan funciones de las masas de los
componentes, de los pardmetros ¢, €, &5, 01, 6, ¥ 03, (minimos de energia
potencial de interacci6n y radios de interaccién Ne—Ne, CH—CH,, Ne/CH,
respectivamente), y de la temperatura.

La dependencia de oy, de dichos pardmetros y de la temperatura viene
expresada principalmente por las relaciones.

(6C* — b) depende de T.* =

x|g’ "ﬁl

96 =

=
=3

ssigh s

ANS AR
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Q1 (R.2F ot 2, (2,2)° o
= 1 —— T e
o €2, (191)* oy’ v 2, (] :1)‘ o1’
donde
: : ASET
@, (2,2 €2, (2,2)* €2, (1,1)* son funciones de T,* =
€1
s i k
T To
s
pe ST
k k

respectivamente y estdn tabuladas en el libro de Hirschfelder (15).

De los resultados experimentales para los cuatro sistemas anteriormen-
te especificados, deducimos que:

(6C* — 5) = 0,630 ; o, = 0,905 ; w, = 1,470

siendo T = 354° K, la temperatura de trabajo media.

Tomando los valores o, y 7—1 dados en la literatura (15) para el neom
El Z; ~ O T o o~
—I—{—=35,: K; o —L 2 80EA
deducimos para Neon-Metano
€12 SR
503 K G — 2,99 A
A.
y para el Metano
€
T 135,6° K o= 3,11 A

La tabla siguiente relaciona los valores de ay, calculados y experimenta-
les en los cuatro sistemas, para las concentraciones limites, Ne = 100 %.
(que corresponde a @, = 1) y Ne = 0 % (que corresponde a z, = 0)

6C* — b = 0,630; o; = 0,905 ; o, = 1,470

(473 (-731 = 1) Qg (a"l = O)
sistema calculado medido calculado medido
“Ne /*CH, 0,0425 0,0414 0,0218 0,0225
*Ne /“CH, 0,0248 0,0224 0,0083 0,0106
“Ne /“2CH, 0,0699 0,0708 0,0430 0,0385
“Ne /“CH, 0,0526 0,0525 0,0295 0,0262
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Los valores dados en la literatura (15) para los parametros % y o de

muestra mezcla y los aqui utilizados son

—i—en°K cen A

literatura  este trabajo  literatura  este trabajo

Ne 35,7° 35,7° 2,789 2,789
CH, 137° 135,6° 3,82 3,11
Ne—CH, 59° i 2,95

Los resultados aqui obtenidos para los sistemas estudiados por M. Huber
(*Ne/CH,, *Ne/CH;D) y A. Fischer (*Ne/CH,, *Ne/*CD,) concuerdan bastante
bien. Mencién especial merece el sistema *Ne/*CD,, pues comparando am-
bos resultados, los aqui obtenidos con la columna y los medidos por A. Fis-
cher con el Trennschaukel, concuerdan perfectamente y aseguran nuestra
hipétesis de partida de considerar el factor F independiente del gas en es-
‘tudio.

En el estudio del sistema *Ne/®CD, se observa que las moléculas de *CD,
se concentran en la parte superior de la columna, mientras que las de *CD,
lo hacen en la parte inferior. De las gréaficas se deduce que el sistema
“*Ne/*CD, tiene un factor de termodifusién positivo para nuestras condicio-
nes de trabajo, mientras que en el *Ne/*CD, serd negativo y por lo tante
en una mezcla ternaria “CD,/*Ne/“CD,, en la que exista una alta concen-
tracion de *Ne, éste se comportard como un “filtro”. Podemos utilizar el
*Ne para aumentar la eficiencia de separacién de una columna dada cuan-
do igtentemos separar los isétopos del carbono partiendo del metano deu-
ferado.

TERMODIFUSION EN MEZCLAS BINARIAS DE DIFERENTES
MOLECULAS ISOTOPICAS DEL METANO

Habiendo determinado el comportamiento distinto que tienen las molé-
culas ¥CH, y CH;D en termodifusién, nos hemos propuesto medir el factor
de termodifusién en el sistema ®*CH,/”CH,D. Existe dificultad en el andlisis
«de una mezcla binaria de ambas moléculas isot6pico-isobaricas, ya que tie-
men igual masa ; esta dificultad se ha resuelto como se expone més adelante.

Estudiamos también los sistemas *CH,/*CH,, ®*CD,/®CH, para diferent:s
<oncentraciones de los componentes, con el fin de ver si el factor de termo-
<difusién depende de la concentracién o no, como predice la teoria para las
mezclas isotépicas. Podria esperarse que el sistema “CD,/®CH, mostrase de-
pendencia y desde luego es de esperar una influencia del momento de iner-
@ia, ademds de la masa, en el factor de difusién térmica.

Se extienden estas medidas a los sistemas *CD,/®CD, y “CH,D/*CH,D,
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con el fin de ver si se cumple para todos estos sistemas la ley de que el fac-
tor de difusién térmica es proporcional a la diferencia de masas relativas
Am
my + My
isotépicas.

; que ha de cumplirse segin la teoria para todas estas mezclas

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA “CH,/*CH,D '
a) Método de medida para la mezcla “CH,/*CH,D. ;
En las condiciones de trabajo del espectrémetro de masas, energia de

los electrones de 70 eV, se disocian las moléculas de metano dando los dife-
rentes radicales:

Masas Masas
17 BCH, 17 2CH,D
16 3CH, 16 2CH,D
15 BCH, 15 2CHD ™CH,
14 BCH 14 2CH, *CD
13 = 13 2CH
12 =G

Las relaciones entre la intensidad del pico “padre” (origen) y los picos
derivados o hijos, son constantes que dependen de la energia de los electro-
nes de ionizaci6én ; podremos poner por tanto, que:

“CH, IIG/IH = A; 115/117 =B Iu/In = C; I1:«3/117 =21)
“CH.D Le/L; = a; 115/117 — bz /s —xce /L= I12/117 = it

Las constantes, efectuadas medidas con *CH, y con “CH,D, tienen los va-
lores siguientes:

A = 0,80966 a = 0,73515

B = 0,091764 b = 0,16295

C = 0,039014 ¢ = 0,044913 :

D = 0,012352 d = 0,022180 g
e = 0,011160 :

Estos valores fueron determinados con medidas efectuadas en el mismo

dia, antes y después, de las hechas para estudiar el sistema BCH,/2CH,D.
Los gases utilizados han sido los siguientes

Mezcla

SCH, 98,685 9 10079, “CH, 0,132 9
uCH, 1,315 9 2 “CH, 9,938

»CHD 98,382 9 “CHD 88,925 9
12, 3 E] (o] 3 3 (o]
COD womp  1mrg BB % scEd 10007

BCH,
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Llamemos a

I(®*CH,D) = =
I(*CH,D) = y
JEEH ) — 1=
I®CH, ) =k

De los picos y sus intensidades medidas en el espectrémetro podemos de-
terminar las concentraciones de los componentes, sin mis que tomar las
suficientes relaciones para poder despejar « , y, zy k

Para ello tomamos los picos de las masas (18, 17, 16 y 12)

Ry = x
w=ar + Y + 3
6 =bx + ay + Az + k
Ry, = ey + DI (19
que podemos poner en la forma
Ry =x
Rl =19 + z
R, = ay + Az + k
R, = ey + Dk (2)
donde
R, = R, —ax
R, = B;—bx
Ba = Iy

Sistema de cuatro ecuaciones que nos permiten determinar las cuatro

incdgnitas z, y, k, z.

Del sistema (2), se deduce

(DA + ¢e—Da)y = ADR, + R,— DR,

donde
Da + e — Da = 0,012081
AD = 0,010001
D = 0,012352
es decir

0,010001 R, + R, — 0,012452 R,

<
Il

N
[ I

0,012081

R, —y
R, — 0,73515 y — 0,80966 z

b) Resultados experimentales

Dado que el factor de separacién en este sistema era de esperar fuese

muy pequeflo, se procedi6 a

determinar la presién 6ptima de trabajo utili

zando la férmula (15). Tomando dicho valor como guia se efectuaron varias
medidas por encima y por debajo de dicha presién, con el fin de asegurar
que se inclufa la correspondiente al méximo.
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Con el fin de disminuir los errores de medida se ha utilizado el método
de compensacién, que consiste en determinar directamente la relacién de
intensidades de los picos en estudio al de mayor valor de todos ellos. Este
método estd descrito en el libro de instrucciones de la Atlas Berke CH4.
Los resultados obtenidos son los siguientes: T, = 11°C

N.° P mmHg P“CHD % 2CHs%. - “CH,D:% “CH, % Q“CH,/“CH,D

arriba abajo
2 407 89,28 9,891 88,68 10,152 1,066
3 399 89,09 9,928 88,68 10,341 1,048
4 391 88,85 10,102 88,40 10,480 1,043
5 385 88,86 10,113 87,91 11,018 1,101
3 399 88,97 9,913 88,65 10,297 1,044
5 385 88,86 10,113 87,98 10,966 1,095
1 415 88,96 99118 88,28 10,665 1,073

Queaio = 1,067 £ 0,024 (desviaci6n media)
Mediante la f6rmula (14) obtenemos :
o ®CH,/®CH,D = 0,003 + 0,001

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *CH,/*CH,

Se han efectuado medidas para tres concentraciones distintas de los com-
ponentes de la mezcla.

Las medidas efectuadas lo han sido con el Espectréemtro de Masas en
condiciones normales; energia de los electrones de ionizacién 70 eV.

Ya que para esta energia de ionizacién las moléculas del metano se di-
socian dando diferentes radicales, se han efectuado para todas las medidas
las correspondientes correcciones al pico de masa 16 para que la intensidad
obtenida sea representativa de la presién parcial de las moléculas “CH,.

Valores experimentales en el sistema “CH,/“CH,.
Concentracion *CH, 1,094 % ; T, = 12°C.

() 13 pz (At)
N° PmmHg *CH% ®CH,% D il

arriba abajo ln Q

4 205 1,053 1,166 1,108 0,103 0,705 0,0053
15 347 1,005 1,178 1,174 0,161 1,295 0,0425
14 354 0,999 1,182 1,185 0,170 1,279 0,0471
17 369 1,007 1,181 1,175 0,161 1,458 0,0552
16 381 0,999 1,182 1,185 0,170 1.477 0,0622

7 402 0,991 1,161 1,175 0,161 1,738 0,0783

9 408 1,003 1,184 1,183 0,168 1,715 0,0830

5 414 0,993 1,174 1,185 0,169 1,756 0,0881)

8 417 0,998 1,181 1,186 0,171 1771 0,0903
11 421 0,996 1,173 1,179 0,165 1,852 0,0941

2 517 1,014 1,160 1,146 0,136 3,384 0,2130
12 692 1,049 1,141 1,089 0,085 9,714 0,6833

p* (At)
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

a = 0,076; b = 0,050; b'/* = 0,224 ; b'/* = 0,473 Atm = 359 mmHg
In Q... = 0,168

Concentraciéon “CH, 42, 808 % ; T, = 11,8°C.

p* (At)
N.° P mmHg *CH,% “CH,% 0 In Q p* (At)
arriba abajo ln Q
1 466 40,801 44 469 1,166 0,1536 2,447 0,1412
2 422 40,633 44 589 1,178 0,1638 1,880 0,0949
3 376 40,436 44 672 1,184 0,1689 1,451 0,0600
4 343 40,477 44 505 1,176 0,1621 1,285 0,044
b) 298 40,543 44 188 1,160 0,1484 1,036 0,0236

a = 0,0841; b = 0,0631; b'/* = 0,251 ; b*/* = 0,501 At = 380,8 mmHg
In Q... = 0,167
Concentracién *CH, 86292 % ; T, = 12,1°C.

p* (At) :
N.° P mmHg “CH,% BCH, % Q In Q p* (At)
arriba abajo ln Q
1 476 85,390 87,203 1,166 0,1535 2,656 0,1539
2 426 85,128 87,081 1,177 0,1634 1,923 0,0987
3 383 85,215 87,199 1,182 0,1671 1,519 0,0645
4 337 85,244 87,214 1,181 0,1662 1,183 0,0386
5 304 85,027 86,730 1,151 0,1406 1,138 0,0255

a = 0,0866; b = 0,0676; b2 = 0,260; b*/* = 0,510 At = 388 mmHg
Ini0k - —"0, 167

Determinacién del factor de difusion Térmica o« *CH,/"CH,.

De los valores determinados de In Q... y por el método expuesto dedu-
cimos los valores del factor de termodifusion, para las diferentes concentra-
ciones, cuyos resultados son:

lsCH‘ Tfria Tcaliente T In Qmax a13GH4/12(“H‘

1,094 9% 285°K 452°K 356°K 0,168 0,00757
42,808 9/ 5 2 > 0,168 0,00757
86,292 9 2 2 » 0.167 0.00753

Valores que muestran la independencia de e, con la concentraci6n.
Para el valor del factor de difusién térmica en este sistema. tomamos la me-
dia de los obtenidos

« *CH,/=CH, = 0,00756
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TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *CD,/*CH,

Gases utilizados

56D, 1,060 %
2CD, 96,287 9% BCH, 1,094 %
20D 2CH,
' #gHD, 0,029 9% “CH, 98,906 9%
®CHD, 2,625 9%

Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en cond:-
ciones normales. Dado que para una energia de 70 eV la molécula “CD, se
disocia, dando el radical *CD, de igual masa que “CH,, para evitar esta co-
rreccién se ha disminuido la energia de los electrones de ionizacién a un
valor de 14,3 eV, para la cual no aparece dicho radical y es innecesario efec-
tuar correcciones, en las intensidades medidas.

Se han efectuado medidas para diferentes concentraciones de los com-
ponentes de la mezcla, con el fin de investigar si el factor de termodifusién
depende de la concentracién.

Valores experimentales en el sistema “CD,/“CH,.

Concentracion “CD, 22,694 9% ; T, = 11,9°C.

(At
N° PmmHg *CD9%  ®CD,% 0 o L
arriba abajo ln
2 4095 18365 27,582 1,6920 05265 0,5514  0,08428
3 3675 18380 27.631  1.6955 05290 04421  0.05470
4 325 18193 26980 16614 05075 03603  0,03343
5 202 18342 26586 16122 04776 03091 002179

a=0,259; b = 0,059; b'/* = 0,2430; b'/* = 0,493 At = 374,7 mmHg
In Q.. = 0,533

Concentracion *CD, 45,57 % ; T, = 11° G

2
N° PmmHg ®CD,%  ®CD,% 0 g 2 ) p* (Ab)
arriba abajo 1Il Q
1 498 39,645 50,320 1,642 0,433 0,992 0,184
2 453 38,745 50,635 1,622 0,483 0,735 0,12¢
3 412 38,150 50,715 1,668 0,612 0,674 0,086
4 373 38,120 51,010 1,690 0,525 0,459 0,058
5 328 37,744 50,165 1,660 0,507 0,368 0,035
6 292 38,400 49,920 1,598 0,469 0,315 0.022

a=0248; b = 0,066; b'/* = 0,236; b** = 0,486 At = 369,3 mmHg
In Q... = 0,525
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

Concentracion *CD, 69,663 % ; T, = 11,9° G

p* (AD)
N'o P mmHg IZCD4% 1ZGD4% Q In Q p4 (At)

arriba abajo ] n Q

512 64,646 73,572 1,523 0,420 1,080 0,206
465 63,657 73,768 1,606 0,473 0,791 0,140
423 63,087 73,796 1,648 0,499 0,620 0,096
383,56 62,922 74,009 1,678 0,518 0,492 0,065
349 62,919 73,969 1,675 0,516 0,409 0,045
304 62,516 73,257 1,642 0,496 0,322 0,026

A UV SO

a=0244; b = 0,0564; b'/> = 0,233; b'/* = 0,482 At = 366,5 mmHg
In Q... = 0,524

Concentracion “CD, 90.45 % ; T, = 11° C

. p’ (At)
N. PmmHg *CD,%  *CD,% 0 In Q p* (At)
arriba abajo
In Q
2 477 85,642 90,352 1,570 0,451 0,873 0,156
3 441 86,614 90,638 1,627 0,487 0,690 0,113
4 397 85,070 90,589 1,689 0,624 0,621 0.0745
5 371 85,421 90,589 1,649 0,497 0,479 0,0666
6 331 86,289 90,561 1,663 0.504 0.377 0,0361

a = 0,248; b = 0,0570; b'/* = 0,239; b'/* = 0,489 At = 372 mmHg
In Qu. = 0,519

Determinacién del factor de dijusion térmica o *CD,/*CH,

De los valores obtenidos para In Q... deducimos mediante la férmula
(14) los valores del factor de difusién térmica, dados a continuacién.

1D, 9% In Qs TG o*CD, /2CH,
22,69 9% 0,529 11,9 0,0239
45,57 9, 0,525 11 0,0237
69,66 9% 0,521 11,9 0,0235
90,45 9% 0,519 11 0,0234

Que muestra la independencia de « *CD,/“CH, con la concentracién, to-
mando como valor de o, media de todos los obtenidos:

«*CD,/CH, = 0,0236
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TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *CH,D/*CH,D

Gases utilizados

“CH,D
“*CH,D

1,097 %

98,903 9

Valores experimentales en el sistema “CH,D/®CH,D: T, = 7°C.

p* (AD)

Las medidas se han efectuado con el Espectémetro de Masas en condi~
ciones normales; energia de los electrones de ionizacién 70eV. Se han
efectuado las correcciones pertinentes, determinando la intensidad que co-
rresponde al radical ®CH,D de la intensidad total del pico de masa 17,.
para obtener la correspondiente a la molécula “CH,D.

N. PmmHg *CHD % *CHD % 0 In Q = p* (At).
arriba abajo
1 610 1,033 1,136 1,101 0,0964 6,696 0,4164
2 565 1,016 1,135 1,118 0,1113 4,965 0,3054
3 459 1,001 1,148 1,148 0,1384 2,636 0,1330-
4 414 0,987 1,152 1,170 0,1568 1,893 0,0880
) 382 0,997 1,159 1,173 0,1592 1,687 0,0638
6 369 0,987 1,159 1,176 0,1618 1,457 0,0555
7 347 0,987 1,158 1,176 0,1619 1,288 0,0435
8 297 0,988 1,143 1,158 0,1470 1,039 0,0233:
9 262 1,002 1,131 1,130 0,1219 0,902

0,0121

Gas utilizado

=070 —0:04765 2 b2

B3O
uCp,
“CHD,

= 0,218; bY* = 0,467 At = 355 mmHg
ln Qmax = 07161

Mediante la férmula (14) obtenemos
« ®*CH,D/*CH,D = 0,00729

1,010 %
91,290 %
7,700 %

— 136 —

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA *CD,/*CD,/*CHD,

. Las medidas se han efectuado con el Espectrémetro de Masas en condi-
ciones normales. Con el fin de determinar la intensidad correspondiente a
las moléculas “CHD,, se efectuaron las correcciones al pico de masa 19 co-
rrespondientes al radical *CD,. Las medidas se han realizado con dos ener-

gias diferentes de los electrones de ionizacién 16,5 eV y 70 eV ; concordando
los resultados.
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

Valores experimentales en este sistema: T, = 7°C.

BCD, “CD, %CD,
mmHg ®CD,%  “CD,%  “CD%  *CD,% HED) 2 2EHD, S CHD,
arriba abajo ]l'l Q ln Q 1n Q

455 0,948 90,934 1,070 91,655 0,113 0,119
416 0,941 90,819 1,074 91,721 0,123 0,144
372 0,929 90,816 1,072 91,735 0,133 0,148
340 0,930 90,801 1,078 91,686 0,138 0,143
307 0,933 90,780 1,065 - 91,680 0,125 0,143
262 0,932 90,793 1,055 91,595 0,114 0,127

(%)
o <1 &

OO DD A D WO N
= C. G0 =1 o0

b = 0,0432; b'/* = 0,208 ; b'/* = 0,466 At = 346 mmHg

para “CD,/*CD, a, = 0,0555 de donde In Q®CD,/*CD, = 0,134
para “CD,/”CHD, a, = 0,0613 de donde In Q“CD,/*CHD,=0,148
para “CD,/®CHD, a, = 0,115 de donde In Q®CD,/®CHD,=0,277

De estos valores deducimos los correspondientes al factor de termodifu~
sién oy, mediante la férmula (14):
oG/ 2ED = — 0.0

« “CD,/*CHD, = 0,0066
« *CD,/®CHD; = 0,0

ANALISIS DE LOS RESULTADOS EN EL PROCESO DE TERMODIFUSION
EN LOS SISTEMAS BINARIOS DEL METANO

Para mezclas isotépicas se obtiene, en la primera aproximacién de Kiha--

ra [15], para el factor de termodifusién la férmula

15 6C* —5 my — m, my; — M,

(e 47) S 7 o m (3/ 2
26 A* m, + m, S Em, )

donde (6C* —5) y A* dependen unicamente de la temperatura reducida,
definida como T* = T/(¢/k).

La férmula (3') predice, por lo tanto, un valor cero del factor de termodi--
fusién para cualquier mezcla isotGpico-isobdrica. En nuestro sistema.
“CH,/®CH,D, que cumple tal propiedad, hemos obtenidos por el contrario:
un factor de termodifusién positivo de valor (*CH,/“CH,D)= 0,003 + 00I.
Este caso es andlogo al resultado obtenido para el sistema D,/HT [7]; en
este trabajo, para dar cuenta de los resultados obtenidos en termodifusién
para los isétopos del Hidrégeno, amplian la f6rmula (3" con un término-
que toma en cuenta los momentos de inercia de las moléculas, obteniendo :

= my, — My 6, — 6 7
Qg — Cm 7n1 5 ?ng =t CG 61 + 62 (4)
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donde ©; es la media geométrica de los momentos de inercia de la molécuia
iy C,, aligual que C , se considera que depende tnicamente de la tem-
peratura.

Ambas férmulas (3") y (4) muestran que el factor de termodifusién, para
mezclas isotépicas, es independiente de la concentracién de los componen-
tes. Los resultados obtenidos en los sistemas “CD,/“CH, y “CH,/*CH,, ind:-
can esta independencia.

Segun (4') y tomando los valores dados para el momento de inercia de
las moléculas del metano [18], obtenemos:

1

13 12 = —_—
(¥CH,/*CH,) = C,, 33

BGD./2CD) = C. ——
(“CD./*CDy) = Cn —

o o L
("CH,D/*CH,D) = C, —=

. 4 1
(BGD‘/HGH‘) = Cm E‘ st Ca T
(*CH,/°CH,D) = C, x 0— C, * 0,106

.
(“CD,/*CHD,) = G, — + C, = 0,07

9
(“CD,/*CHD,) = C 10 + G, x 0,07
Las tres primeras expresiones, con los valores experimentales, nos per-
miten obtener C  , mientras que la cuarta y quinta nos permiten determi-

nar C, , obteniendo
C,. =025 C,=—0,018

8
con estos valores hemos calculado mediante las férmulas (3") y (4) los fae-
tores de termodifusi6én para nuestros sistemas en estudio, que compara-
mos con los experimentales en la Tabla I

LY Rt 1

TaBra 1

Sistema oy Bxp. Segin (4) Segim (3')
“CH,/“CH, 0,00756 0,00758 0,00758
“CD,/™CD, 0,00603 0,00610 0,00610
“CH,D/2CH,D 0,00729 0,00714 0,00714
2CD,/“CH, 0,0236 0,0217 0,0278
BCH,/CH,D 0,003 + 0,001 0,002 0
2CD,/*CHD, 0,0067 0,0051 0,0064
CD,/=2CHD, 0,0125 0,0112 0,0125
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Excepto los valores obtenidos para los dos ultimos sistemas, todos los
demas concuerdan mejor con los calculados con la férmula (4) que con la
(8). Estos dos dltimos son menos exactos ya que se han medido en la mez-
cla ternaria ®CD,/®CHD; y no se ha podido hacer las correcciones pertinen-
tes a la molécula “CHD;, cuyo pico se superpone en los analisis al pico de
las “CD,.

Consideramos de interés exponer, tabla II, los valores obtenidos hasta el
momento [7] de C y C, - en los diferentes sistemas donde se ha encon-

trado una influencia de la distribucién de masa sobre oy.

| % Tapra II

|
Sistema Cis (O3 Referencia
5 H, 0,25 0,8 C, = 0,20 7]
i €O, Cn ()5 (B (4] y [5]
b 0(0) C. 0,35°C,, [6]

HCl1 C= aCha=0 [3]
1 CH, 0,25 — 0,072 Ci = —10,018 este trabajo

Es de observar que para los tres sistemas cuyas moléculas son biatémi-
! cas C_y C, tienen el mimo signo, mientras que C, tiene signo contrario

que C,, para CO, y CH,.
Si suponemos una interaccion central del tipo [6, 12| de Lennard-Jones,
el valor de C, puede calcularse teniendo presente la férmula (3").

5 W0 )
G A e
en la Tabla III comparamos los valores de C, calculados con (5°), tomando

para -Z— del metano el valor obtenido anteriormente —z— (CH, = 135,6°K,

con los valores experimentales en el sistema “CH,/*CH, determinados por
diferentes autores. j

Cm o=

Los valores calculados mediante (5°), tomando para —71— el valor deter-

minado de las medidas en Ne/CH,, son en general mayores que los experi-
mentales. Para poder determinar con suficiente precisién este parametic,
seria necesario efectuar medidas en un amplio rango de temperaturas con
intervalos pequeiios de las mismas. Lo que seria de interés para ver hasta
| qué punto el comportamiento de este sistema puede predecirse tedrica-
mente.

AR s o ot s A b o 4 ST P e 3R ki a0 d 5 S
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Mezcla *CH,/*CH,. — Tasra III

Interv. de T T = C C Ref.
DK QI{ exp m : m
calew. con
(%)

296-728 449 0,0080 0,264 0,424 19
296-573 405 0,0074 0,244 0,397 19
295-708 448 0,011 0,363 0,423 20
195-433 289 0,0072 0,238 0,284 20
285-452 353 0,00756 0,250 0,352 este trab.

No hay ningtn desarrollo teérico que permita determinar C, , no obs-

tante Triitbenbacher, tomando el modelo de moléculas esféricas rigidas ru-
gosas, ha obtenido una expresién para el factor de termodifusién en el caso
de que las moléculas tengan igual masa e igual didmetro. En este caso pue-
den incluirse el sistema “CH,/®CH,D aqui estudiado y el D,/HT [7].

La expresién para a;, es bastante compleja, dependiendo de la concen-
tracién y de los momentos de inercia de las moléculas; no obstante en el
caso de ser la concentracién de uno de los componentes muy pequena se

simplifica reduciéndose a

83—z Q(n)—0Q(®

Q=) Py(%)

cuando la concentracién del componente 1 es 100 %.
Las expresiones Q (z) y P, () son los polinomios

ap = 10

P (r)=—8x*—222— 19 + 167
Q(x)=—5H2x + R x + 84
de los pardmetros
2 1—K, : 1 — K, — K +K,—2K K,
= =5 Yy = ’ i =
S K L R KK+ 2K K,
donde
3 40 40,
K =—— K,=———
m oy m Gy

siendo ©;, s; el momento de inercia y el didmetro molecular de las molécu-
las de especie 1.

Tomando para los momentos de inercia, la media geométrica de los co-
rrespondientes a los tres ejes principales, tenemos [18]

© (“CH,D) = 6,48 - 107* gr. cm.?
© (*CH,) ='5,47 - 107® gr. cm.?

— 140 —

A el

B B

;
R
=

5
fY
5




st s T e LA

TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO Y MEZCLAS DE ELLOS

De las medidas experimentales de v y D deducimos el didmetro molecu-
lar para un modelo de esferas rigidas, en nuestras condiciones de trabajo
< (CH) = 3,65 A.

Por lo tanto

K (*CH,D) = K, = 0,069
K (*CH,) = K, = 0,058
Y
=R () 8701 % = 0,890 ; » = 0,882
de donde

« “CH,D/*CH, (tedrico) = 0,0014
Comparando este valor con el obtenido experimentalmente

o BCH /IECHD { experimental + 0,003
4 : tedrico —0,0014

vemos que la teoria predice para el factor de termodifusién signo contrario
del obtenido, mientras que su valor absoluto es del mismo orden.

En el sistema D,/HT [21]. ambos resultados experimental y tedrico

experimental + 0,028
teérico + 0,003

coinciden en signo, pero el teérico es 10 veces mds pequefio que el expe-
rimental.

De lo visto se puede deducir tinicamente que esta teoria predice el efec-
to de la transferencia de energia interna de rotaci6n sobre el factor de ter-
modifusién ; pero los resultados obtenidos por ella no estdn de acuerdo con
los experimentales. Esto no es de extrafiar a causa que dicho modelo no se
ajusta plenamente a la realidad.

o D,/HT {

OBTENCION Y PURIFICACION DE LOS GASES

CH, De procedencia comercial contenfa junto con algo de aire un 7 %
de CO,. Para purificarlo de este CO, se hizo una disolucién acuosa de potasa
al 50 % en una botella metdlica de 40 litros y se llen6 hasta 40 atmésferas
de metano. Efectuado lo cual, y después de varios dias, se hizo pasar este
metano libre de CO, por una torre de secado llena de potasa para absorber
la pequefia cantidad de vapor de agua que le acompaiia. Finalmente fue
destilado y posteriormente rectificado en una columna.

CD, Se habia utilizado en otras experiencias anteriores y se obtuvo por
deuteracién catalitica de CO, y por rectificacién posteriormente purificado.

CH,D De experiencias anteriores se obtuvo por descomposicién de iodu-
ro de metilmagnesio con agua pesada.

®CH, Proviene de un proceso de separacién efectuado con la columna
de termodifusién por el Prof. K. Clusius.

:”"Ne/z‘Ne Fueron obtenidas por K. Clusius y M. Huber [22] en una ex-
periencia efectuada con la columna de termodifusién.

Ne Comercial de pureza espectroscépica.
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CONCLUSIONES

1.* Se confirma, por el acuerdo encontrado entre nuestros resultados en
el sistema *Ne/”CD, y los obtenidos para el mismo sistema en un aparato
libre de conveccién, la posibilidad de determinar el factor de termodifusi6n
mediante la columna de Clusius-Dickel.

2.2 Hemos determinado el distinto comportamiento que tienen las mo-
léculas isot6pico-isobaricas *CH,, ®CH,D en termodifusién. Dicho comporta-
miento se ha medido en sistemas compuestos por cada una de estas molé-
culas con ®Ne y *Ne asi como en el sistema formado por ellas mismas.
Concuerdan plenamente entre si los resultados obtenidos en todos estos
sistemas

3.> Para los sistemas Neén/Metano normal (sin atomos de deuterioy
hemos ajustado los pardmetros correspondientes a una interaccién molecu-
lar del tipo Lennard-Jones [6, 12], pudiendo expresar tedricamente los re-
sultados con buena aproximacién. Por el contrario no se pueden explicar
cuaéltditativa.mente los resultados para los otros sistemas Neén/Metano aquf
medidos.

4* La influencia del tamafio de las moléculas sobre el factor de termo-
difusion se pone de manifiesto en los resultados obtenidos en los sistemas
*Ne/*CD, y *Ne/*CD,. En el primero, dicho factor es muy pequefio a pesar
de una diferencia de masa de dos unidades atémicas y en el segundo, donde
ambos componentes tienen la misma masa, el factor de termodifusién es
negativo. En los resultados obtenidos en estos dos sistemas influye el mo-
mercllto de inercia de las moléculas del metano sin que podamos decir en qué
grado.

5.* La separacién efectiva de una columna de termodifusién para molé-
culas del metano con carbonos trece y doce aumenta cuando se afiade Neén,
pudiendo utilizar el *Ne en el sistema *CD,/2CD, como gas “filtro” incre-
mentdndose asi notablemente el rendimiento de una columna de termodi-
fusién para dicho sistema.

6. Se confirma, de los resultados obtenidos en los sistemas *CH,/CH,
y “CD,/*CH,, lo que predice la teorfa desarrollada por Chapman de -que el

factor de termodifusién para mezclas isotépicas es independiente de la con-
centracién.

7. Encontramos, en nuestras condiciones de trabajo, para el factor de
termodifusién en el sistema *CH,/“CH,D el valor 0,003. La teorfa, cuando
se suponen tinicamente interacciones debidas a fuerzas centrales, predice
un valor cero del factor de termodifusién para este sistema.

8.% Los resultados obtenidos en los sistemas binarios de moléculas iso-
tépicas del metano se interpretan mejor si al término que da la dependencia
del factor de termodifusién con la masa se afiade un nuevo término pro-
porcional a la diferencia relativa de los momentos de inercia.

9 la férmula teérica, obtenida por Triibenbacher para moléculas iso-
téplco-lsobéncas.partiendo del modelo de moléculas esféricas rigidas rugo-
sas. da para el sistema “CH,/“CH,D un valor del mismo orden pero de signo
contrario al obtenido experimentalmente. En otro trabajo efectuado sobre
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el sistema D,/HT el resultado experimental concuerda con el teérico en sig-
no pero es diez veces mayor en magnitud. Seria conveniente, por lo tanto,
extender el mismo desarrollo tedérico a otros modelos moleculares que se
aproximen mas a la realidad, por ver si con ellos se pueden encontrar férmu-
las que estén de acuerdo con estos resultados.
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA
'E ISO-RETAMINA

por

José M.* GaviLAn RopriGuez

PARTE TEORICA

INTRODUCGCION

Continuando las investigaciones que se realizan en este laboratorio so-
bre alcaloides de las Papiliondceas, nos ha sido asignado por el Prof. I. Ri-
bas el hacer un nuevo estudio sobre la quimica de la retamina, con el fin
:de llegar al total esclarecimiento de su férmula estructural.

En primer lugar, haremos una breve historia de la quimica de dicho
-alcaloide.

La retamina fue encontrada por primera vez por Battandier y Malosse'
en la Retama Sphaerocarpa Boiss, del Norte de Africa, tribu Genisteas, fa-
milia Papiliondceas, en el afio 1897. Este mismo afo es nuevamente estu-
«diada por dichos autores® y hasta 1933 no se vuelve a investigar sobre este
‘tema, siendo P. Valier® el autor del tercer trabajo. De nuevo Wunschendorft
'y P. Valier* estudian dicho alcaloide en 1933 ; en 1946 I. Ribas, A. Sénchez
y E. Primo® publican los resultados de un detenido estudio sobre aquél,
'este mismo afnio E. P. White® de Nueva Zelanda investiga sobre el mismo
‘tema y finalmente I. Ribas y F. Fraga’® en los afios 1949-1951 llegan a
wconclusiones interesantes sobre su estructura.

La retamina fue encontrada también en la Retama monosperma, Lam
«de Punta Umbria (Huelva), por la Srta. Vazquez e I. Ribas’ y en Retama
Raetam, Webb y Berth de Egipto por el sueco F. Sandberg®.

Respecto a su accién farmacolégica, los espafioles Del Rio y Ruiz Gijén"
la ensayaron comparativamente con pachicarpina y esparteina, sobre la
moyvilidad uterina del cobaya, habiendo encontrado una actividad occitd-

Battandier y Malosse, Compt. Rend. (1897), 125, 360.
Battandier y Malosse, Compt. Rend. (1897), 125, 450.
P. Valier, Bull. Sci. phar. 53, 520 (1933).
Wunschendorft y Valier, Bull. Sci. phar. (1933), 53, 604.
I. Ribag, A. Sénchez y E. Primo, Anales fis. y quim. (1946). /2, 516.
E. P. White, J. Sci. Tech., 27 B, 474 (1946), Nueva Zelanda.
I. Ribas y F. Fraga, Anales Real Soc. Esp. de Fis. y Quim., 45, 1426 (1949).
I. Ribas y F. Fraga, Anales Real Soc. Esp. de Fis. y Quim. 46, 665 (1950).
Vézquez Gesto e I. Ribas, Tomo correspondiente al XXVIII Congreso Intern. de
Quim. Ind. 1955.
10 F. Sandberg, Svenks farmaceutsk tidskrift, 61, 345 (1957).
11 Del Rio y Ruiz Gijén, Farmacognosia, XII, 183, (1952).
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cica 1,6 veces superior a la de esta ultima. En 1955 fue ensayada por el

farmacélogo francés Raymond-Hamet™, quien encontiré que la retamina re-

fuerza enormemente la amplitud de las oscilaciones de la presién carotidea.
De los trabajos indicados se deduce lo siguiente:

1.° Que la férmula empirica de la retamina es: C,H;N,0 (dada por
andlisis de C, H y determinacién de masa molecular por primera vez por
Battandier y Malosse y comprobada por I. Ribas, A. Sénchez y E. Primo.

2.° Que el oxigeno de la molécula forma parte de una funcién alcohé-
lica. (Habiendo sido obtenido el acetato por I. Ribas, A. Sénchez y E.
Primo y por E. P. White. El fenil-uretano por I. Ribas, A. Sénchez y
E. Primo y el éster benzoico por I. Ribas y F. Fraga.)

3.° Que el esqueleto carbono-nitrogenado es idéntico al de la espar-
teina. (Demostrado por I. Ribas y F. Fraga al reducir retamina a pachi-
carpina = d-esparteina).

Con todos los hechos experimentales citados queda bien demostrado que
la retamina es una hidroxi-esparteina, faltando sélo por aclarar la natu-
raleza de la funci6n alcohélica y su situacién en la molécula, siendo pre-
cisamente estos los dos objetos de nuestra investigacién, para llegar como
se ha dicho en un principio, al total esclarecimiento de su férmula estruc-
tural.

Sobre la naturaleza y posicién del hidroxilo alcohélico han sido inicia-
dos los estudios por I. Ribas, A. Sanchez y E. Primo® y continuado por
I Ribas y F. Fraga’. En el primero, estudian la oxidacién de la retamina
con anhidrido crémico, permanganato potdsico y mezcla crémica, inter-
pretando los resultados de ellas como sefial evidente de que el hidroxilo
no se encuentra situado sobre carbono secundario y de esto el que se recu-
pere en su mayoria la retamina inalterada, pues el 4tomo de oxigeno del
oxidante se invertiria en oxidar profundamente a Acidos un alcohol tercia-
rio, proceso que consume mayor cantidad de oxigeno. Hacen luego una
serie de experiencias, en las que van aumentando sucesivamente el nime-
ro de 4tomos de oxigeno por molécula de base. Por otro lado, intentan
la deshidratacién del alcaloide por la accién del calor y mediante 4cido
sulfdrico, no consiguiéndolo en ambas experiencias y recuperando por lo
tanto el producto inalterado.

En el segundo de los trabajos citados tltimamente y debido como ya
queda dicho a I. Ribas y F. Fraga’, con objeto de saber lo més posible sobre
el grupo hidroxilo de la retamina, hacen determinacién del hidrégeno ac-
tivo, encontrando que a la temperatura ambiente tiene uno y que no adi-
ciona ninguna molécula de yoduro de metil-magnesio. Observan también,
que el hidroxilo reacciona con el magnesiano de un modo enérgico, muy
superior a la benzoina, a pesar de ser esta un alcohol secundario. En la
benzoilacién de la retamina comparan su comportamiento con los amino-
alcoholes estudiados por B. K. y K. N. Campbell®. Estos investigadores,
demuestran que la facilidad de benzoilacién aumenta a medida que dismi-

12 Raymond-Hamet, Compt. Rend. Acad. Scien, Paris, 240, 2092 (1955).
13 B. K. y K. N. Campbell, J. Am. Chem. Soc. 60, 1372 (1938).
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E 1SO - RETAMINA

nuye la distancia entre los grupos hidroxilo y amino. Encuentran que.
cuando el nimero de carbonos m es 1 ¢ 2, la benzoilacién se realiza en
frio. La retamina se comporta de un modo andlogo. En el estudio compa-
rativo del pH de las disoluciones de su éster benzdico y sus clorhidratos.
llegan a la conclusién de que la pérdida de basicidad del éster es igual para
los dos grupos amino, lo que explican situando el grupo hidroxilo equidis-
tante de los dos nitrégenos de la molécula. Intentan la deshidratacién de
la retamina con yoduro de metil-magnesio y con dcido oxdlico anhidro sin
conseguirlo en ambos casos. Un tercer intento, en idénticas condiciones a
las descritas por B. K. y K. N. Campbell® para los amino-alcoholes ter-
ciarios, que aun en el caso de mayor influencia, que es cuando ambas fun-
ciones estan sobre carbonos contiguos, consiguen la deshidratacién del al-
cohol por pirélisis del producto de adicién de éste con el complejo de Grig-
nard, el resultado también fue negativo para la retamina. Por dltimo tratan
esta base™ (en forma de diclorhidrato) con cloruro de tionilo y obtienen
tres productos de dicha reaccién, habiendo caracterizado dos de ellos, uno
como el derivado clorado (formado por sustitucién del hidroxilo por el ha-
16geno) y el otro como un isémero de la retamina, que denominan iso-reta-
mina. Como conclusién a todos estos hechos experimentales hacen una
serie de consideraciones tedricas sobre la posicién del grupo hidroxilo en
la molécula y que dadas su interés indicaremos separadamente con detalle.

Teniendo en cuenta la numeracién de Winterfeld para la molécula de
la esparteina hacen las siguientes observaciones:

5 ¥ 1 <5
3 46

s N 43
4 44
2 10 9 12

1.* Que el grupo hidroxilo no debe encontrarse en las posiciones 2, 6.
10, 11, 15 y 17 porque la existencia de las funciones hidroxilo y amino so-
bre un mismo 4tomo de carbono forman una acumulacién de funciones muy
poco estable y aun en el caso de las moléculas mds complejas se producird,
en mayor o menor grado, la forma II con un grupo carbhonilo mediante el
siguiente equilibrio: :

& o - [ gy
l —_—

AN — NH
! l
I 1l

y en el que la férmula II con un grupto carbonilo es facil de reducir. En

todos los casos en el que el grupo hidroxilo estd sobre el mismo 4tomo de

14 Tesis Doctoral F. Fraga.
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carbono que el nitr6geno, aquél se reduce ficilmente. La retamina no se
reduce, como han demostrado I. Ribas y F. Fraga', mediante la reduccién
electrolitica y Clemensen. :

Por ora parte no se ha podido poner de manifiesto en la retamina la
forma II mediante los reactivos caracteristicos del grupo carbonilo.

2* Teniendo en cuenta las propiedades bésicas del éster benzéico de
la retamina, llegaron a la conclusién de que el grupo hidroxilo equidistaba
de los dos 4tomos de nitr6geno y por lo tanto los Atomos de carbono que
cumplen esta condicién son el 7, 8 y 9. Basdndose en el trabajo de I. Ri-
bas, A. Sénchez y E. Primo®, de que el hidroxilo debe ser terciario exclu-
yen el 8 (que no cumple esta condicién) y proponen para la retamina la
férmula siguiente:

oH

L N

9
en la que consideran las posiciones 7 y 9 idénticas, por desconocerse en
aquella época la estereoquimica de los alcaloides lupinicos en Ci.
3.> Explican el comportamiento anormal del grupo hidroxilo basan-
dose en la doble influencia que ejercen sobre el mismo los dos grupos ami-
no, que refuerzan la unién entre el carbono y el oxigeno, y por el contra-
rio debilitan la del oxigeno e hidrégeno, indicando esto que no dé las reac-
ciones caracteristicas de los alcoholes terciarios, por intervenir en ellas
el grupo OH (como son la deshidratacién y halogenacién) y en cambio
sean faciles aquellas en las que s6lo interviene el hidrégeno (esterificacién
y reaccién con yoduro de metil-magnesio).

TEMA

Teniendo en cuenta todo lo anterior, nos llam6 poderosamente la aten-
cién la reaccién de la retamina con cloruro de tionilo, pues el hecho de
que se obtuviese un isémero de aquélla, la iso-retamina, s6lo podia expli-
carse de tres maneras:

1.2 Que el derivado clorado obtenido en dicha reaccién se hidrolizase,
ya fuese en medio acido o alcalino, resultando de este modo mediante una
inversi6n de Walden dicho isémero.

22 Que la molécula se isomerizase mediante una transformacién en su
esqueleto carbono-nitrogenado.

3.* Que en la sustitucién del hidroxilo de la retamina por el halégeno,
o bien, en la hidrélisis del derivado clorado obtenido hubiese una transpo-
sicién molecular.

De las tres indicadas, la primera serfa una prueba evidente de que el
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

grupo alcohélico de la retamina era secundario, pues en este caso particu-
lar solamente puede producirse inversién de Walden en un &tomo de car-
bono de tal naturaleza, ya que los terciarios por pertenecer a un sistema
tetraciclico rigido no tienen tal posibilidad y por consiguiente s6lo en aque-
llos el hidroxilo puede ocupar dos posiciones diferentes. De todos los car-
bonos secundarios, el unico que explicaria las reacciones de la base, como
ya indicaron I. Ribas y F. Fraga’, es el 8, pues ademds de equidistar. de
los dos nitrégenos para interpretar la pérdida de basicidad del éster ben-
z6ico, aclararia el motivo de la imposibilidad de deshidratacién del alcohol,
ya que estando situado en dicho 4tomo de carbono no podria formarse un
doble enlace con los adyacentes, 7 y 9, ambos cabeza de puente, pues
contradiria la regla de Bredt.

La segunda manera de las citadas para explicar la formacién de la
iso-retamina, o sea mediante una isomerizacién en el esqueleto carbono-
nitrogenado de la molécula, podia interpretarse teniendo en cuenta la
férmula estereoquimica de los alcaloides lupinicos en Cj; ** en la que el

N

11
N

9
cis-trans cis-cis trans-trans

puente metilénico que une los carbonos 7 y 9 es fijo y estd en posicién
“cis”, o sea, en un plano superior al papel (senaldndolo por este motivo
con un trazo grueso), pudiendo ocupar los hidr6genos de los carbonos ter-
ciarios 6 y 11 independientemente las posiciones “cis” o “trans” respecto
al referido puente, dando lugar en la férmula C;H;N, a las tres formas:
cis-trans (idéntica a la trans-cis), cis-cis y trans-trans, equivalentes respec-
tivamente a la esparteina, a-iso-esparteina y B-iso-esparteina. Existia pues
la posibilidad de que retamina e iso-retamina fuesen diastereoisémeros, di-
ferencidndose tnicamente en la posicién de uno de los referidos dtomos de
hidrégeno de los carbonos terciarios citados. En el caso de que esto tdltimo
sucediese realmente, los productos de reduccién de las bases, retamina e
iso-retamina, serian diferentes y corresponderian respectivamente a esper-
teina (ya demostrado por I. Ribas y F. Fraga® y a un diastereoisémero de
esta ultima.

Todas las consideracones anteriores nos indujeron a investigar con de-
tenimiento la reaccién del alcaloide objeto de nuestro estudio con cloruro
de tionilo. ya que podrian llegarse a conclusiones interesantes sobre la na-
turaleza de la funcién alcohélica y su situacién en la molécula, pues como
ya se ha dicho anteriormente, I. Ribas y F. Fraga’ habian propuesto la po-
sicién 7 o su equivalente la 9 y por consiguiente el fin que nos proponia-

mos era aclarar en cudl de aquellas podria encontrarse el OH, pues al no

16 L. Marion, Bull. de la Soc. de France (1954), 1193.
16 F. Galinovsky, Monats, 86, 1014 (1955).
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ser idénticas se consideraba necesaria una revisién, teniendo ya en cuenta
la estereoquimica citada para los alcaloides lupinicos y llegar ademds sin
ningiin género de dudas a demostrar su férmula estructural.

Empezamos pues, por aclarar si en dicha reaccién con cloruro de tio-
nilo habia una inversién de Walden, y para ello debiamos efectuar los si-
guientes procesos:

a) Comprobar si por hidrélisis de cloro-retamina se producia iso-re-
tamina. :

b) Tratar iso-retamina con cloruro de tionilo. para preparar el deri-
vado clorado correspondiente.

¢) Comprobar si por hidrélisis de la base clorada obtenida en el pro-
ceso anterior se producia refamina.

Si estas tres comprobaciones eran positivas y el producto de reduccién
de todas las bases era el mismo, se llegaba sin ningtGn género de dudas
a demostrar que en esa serie de reacciones habia inversién de Walden,
pues quedaba cerrado el ciclo.

PREPARACION DE CLORO-RETAMINA E ISO-RETAMINA

Para obtener ambas bases hemos seguido la téenica descrita por F. Fra-
ga®. En diversas preparaciones que hemos efectuado para obtener la cloro-
retamina y la iso-retamina observamos que al tratar la retamina (en forma
de diclorhidrato) con cloruro de tionilo si el tiempo de calentamiento era
de mas de dos horas y se hacia a 100° en baiio de agua, liberando final-
mente las bases con sosa concentrada, se obtiene casi exclusivamente la
iso-retamina y una pequefia fracciéon de base clorada, no apareciendo ni
las minimas trazas del producto cuyo clorocincato es insoluble en agua. Por
el contrario, cuando el periodo de calentamiento era aproximadamente de
30-45 minutos y a 80-85° en bano de parafina y se liberaban las bases con
amoniaco concentrado, se obtiene con buen rendimiento la cloro-retamina
y la base de clorocincato insoluble en agua; en esta segunda operacién no
obtuvimos iso-retamina.

Teniendo en cuenta lo anterior modificamos la técnica de preparacién
de cloro-retamina e iso-retamina variando convenientemente la tempera-
tura y tiempo de calentamiento, para obtener con buen rendimiento la
base que pretendiamos preparar.

ANALISIS DE LA ISO-RETAMINA Y DETERMINACION
DE SU MASA MOLECULAR

Como F. Fraga" basaba el hecho de que la iso-retamina era is6mero
de la retamina en los andlisis de un solo elemento de la base libre, mono-
iodhidrato, clorocincato, cloromercuriato (de éste Cl y Hg), picrato y deri-
vado benzoilado, nosotros con el fin de comprobar el referido hecho, hemos
efectuado un andlisis de carbono, hidrégeno y nitrégeno de la base libre
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

y ademas realizamos una determiancién de la masa molecular de aquélla
por Rast en alcanfor.

Ambas pruebas nos pusieron de manifiesto claramente que la férmula
empirica de iso-retamina es CyH,N;0 y por consiguiente idéntica a la de
retamina.

a. HIDROLISIS DE LA CLORO-RETAMINA

La cloro-retamina fue obtenida siguiendo la técnica descrita por I. Ri-
bas y F. Fraga" y purificada a través de su perclorato. Ha sido hidrolizada
en frio con sosa alcohélica, obteniéndose con buen rendimiento una base
s6lida que fue identificada con iso-retamina.

Esto puede explicar facilmente el que se haya obtenido el isémero de
la retamina directamente en la reaccién con CLSO, pues el producto clo-
rado pudo haberse hidrolizado al liberar las bases con NaOH concentrada.

b. TRATAMIENTO DE LA ISO-RETAMINA CON CLORURO DE TIONILO

Hemos verificado la reaccién entre el cloruro de tionilo y la iso-retami-
na del mismo modo que I. Ribas y F. Fraga™ lo hacen para la retamina,
y se ha obtenido con buen rendimiento una base clorada, la cloro-iso-re-
tamina, s6lida, totalmente blanca, de P. F. 90°, bastante soluble en éter
y ain mdas en los restantes disolventes orgdmicos y de [«],™ = + 31,3°.
Su andlisis concuerda para la férmula C.H,N,CI.

Se han preparado las siguientes sales:

Perclorato, P. F. 253-264°, cristalizado de metanol.

Picrato, P. F. 208-209°, cristalizado de etanol.

¢. INTENTOS DE HIDROLISIS DE LA CLORO-ISO-RETAMINA

Habiendo efectuado este experimento con sosa alcohélica en frio, o sea,
en las mismas condiciones que con la cloro-retamina, no hemos conseguido
hidrolizar la base, recuperando el producto totalmente inalterado. Esto
concuerda con la reaccion de la iso-retamina con cloruro de tionilo, en la
que solamente se ha obtenido el derivado clorado, mientras que en el caso
de la retamina, como ya hemos indicado, ademéas del correspondiente clo-
ro derivado se obtiene su is6émero, indicando ambas experiencias que la
«cloro-retamina es més facilmente hidrolizable.

En todos los ensayos que indicamos a continuacién, hemos calentado
-a bano maria y hemos empleado como agentes hidroliticos los siguientes:
sosa alcohélica, disolucién hidroalcohélica de carbonato sédico, sosa acuo-
sa, arrastre con vapor de agua en medio alcalino (basdndose en el hecho
de que la retamina se arrastra en dichas condiciones), y por ultimo bicar-
bonato s6dico, siguiendo la técnica descrita por Price, Pholand y Velzen"
para las f-cloro-aminas. En todas estas experiencias se ha obtenido un
aceite rojo-violeta (semejante a una disolucién de permanganato potdsico

cuando el producto se disuelve en alcohol o acetona), que suponemos sea

17 Price, Pholand y Velzen, Organic Chemistry, 72, 308 (1947).
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el resultado de una oxidacién en la molécula, ya que en alguna de ellas:
ha tomado dicho color mientras se concentraba el extracto etéreo y em
otras al ponerse la base en contacto del aire, después de haber sido desti-
lado el disolvente.

Ultimamente hemos hallado la técnica adecuada para purificar y aislar-
este producto, la cual se describe més adelante, con el fin de caracterizarlo.

Como en los anteriores intentos de hidrélisis de la cloro-iso-retamina se-
han empleado reactivos iénicos, que generalmente producen inversién, sim
conseguir nuestro propdsito de sustituir nuevamente el halégeno por el OH
y obtener retamina, hemos pensado en realizar un ataque directo al hal6--
geno tratando la cloro-iso-retamina con compuestos de plata que no pro--
ducen inversién, debiéndose obtener en este caso, como producto resultan--
te, iso-retamina.

Basdbamos nuestro razonamiento, de que el ataque directo al halégeno-
podria tener lugar, en el resultado del tratamiento de la iso-retamina con
cloruro de tionilo, reactivo éste que segin Hughes, Ingold, Masterman y-
Scott® no produce inversién, y con el que hemos obtenido mosotros com
muy buen rendimiento el derivado clorado correspondiente, la cloro-iso--
retamina.

INTENTOS DE HIDROLISIS DE CLORO-ISO-RETAMINA
CON COMPUESTOS DE PLATA

Primeramente hemos tratado cloro-iso-retamina con nitrato de plata en
medio nitrico y en caliente, obteniéndose el aceite rojo-violeta de ensayos:
anteriores y una pequeia fracciéon de base inalterada.

No conseguido nuestro propésito con el ensayo anterior, efectuamos la:
reaccién de la base con 6xido de plata himedo, preparado en el momento,
y calentando a bafio maria un corto intervalo de tiempo. Una vez filtrado
el cloruro de plata, se aisla y purifica el producto resultante de la reaccién,
que como en los restantes experimentos es un aceite rojizo que no se ha:
podido caracterizar.

Como podia existir la posibilidad de que el producto de hidrélisis de la-

cloro-iso-retamina, ya fuese retamina o iso-retamina, se oxidase con aqué--
llas, pues en casos similares asi sucede, como son al tratar la esparteina:
y la lupanina con 6xido de plata dando respectivamente productos de oxi--
dacién no identificados en la primera e hidroxi-lupanina en la segunda®,
hemos creido interesante el repetir esa experiencia con las dos bases hidro--
xiladas objeto de nuestro estudio, y averiguar de este modo, si el aceite-
obtenido en los intentos de hidrélisis del producto clorado era debido a
oxidacién posterior a dicha reaccién.

18 Hughes, Ingold, Masterman y Scott. J. Chem. Soc. 1267 (1937).
19 0. E. Edwards y F. H. Clarke. Canad. J. Chem. 82, 245 (1954).
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

TRATAMIENTO DE RETAMINA E ISO-RETAMINA
CON COMPUESTOS DE PLATA

a) Retamina con 6xido de plata en frio

A la base disuelta en etanol se le adiciona el 6xido de plata himedo-
(mol/mol) recién preparado y la mezcla se agita durante varias horas. Una
vez filtrado y eliminado el disolvente se identifica el producto obtenido-
como el de partida inalterado.

b) Retamina con 6xido de plata en caliente

Se efectua el experimento del mismo modo que el anterior, pero esta:
vez calenfando a bafio marfa durante una hora. En el intervalo del calen--
tamiento se forma en las paredes del erlenmeyer un espejo de plata. Ela--
borado el producto resultante de idéntica manera que cuando se hizo en.
frio, se identificé en su totalidad con retamina.

¢) Iso-retamina con carbonato de plata

A la base disuelta en alcohol-agua se le adiciona 4cido sulfirico hasta
acidez al congo y luego carbonato de plata (mol/mol), calentando la mez--
cla a bafio maria durante varias horas. Elaborado el producto se obtuvo-
una base que se identificé con iso-retamina.

d) Iso-retamina con carbonato de plata

Una vez disuelta la base en alcohol-agua se le adiciona el carbonato de:
plata (1 mol de base/2 mol de carbonato) y se calienta a bafio maria du-
rante una hora. En las paredes del erlenmeyer se forma un espejo de pla--
ta. Después de eliminado el disolvente se elabora el producto obteniéndose-
una base s6lida que se identifica con la de partida.

e) Iso-retamina con 6xido de plata en caliente

A la disolucién etandlica de la base se le adiciona 6xido de plata hime--
do (mol/mol) recién preparado y se calienta la mezcla durante una.
hora. Después de eliminar completamente el alcohol se purifica el produc--
to resultante, que se identifica con iso-retamina.

Los anteriores ensayos eran demostrativos de que retamina e iso-reta--
mina no se oxidaban en esas condiciones con los compuestos de plata indi--
cados, y por consiguiente, los productos obtenidos en los intentos de hidré-
lisis de Ia cloro-iso-retamina eran debidos Gnicamente a otro mecanismo de-
reaccién. Como en todos los experimentos mencionados, en los cuales el
producto final fue el aceite rojo-violeta, el cloro se eliminé de la molécula
de la base, pues en la disolucién se hizo patente, una vez efectuada la re-
accion, la presencia del ion cloruro y dicho aceite da reacciones de doble:
enlace con disolucién de permanganato potésico en medio acido, en los:
citados ensayos debe eliminarse una molécula de clorhidrico de la base
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cclorada, y el producto resultante con un enlace etilénico se oxidaria en
presencia del aire, como sucede en casos similares en varias deshidroespar-
‘teinas™.

No habiendo conseguido nuestro propésito de hidrolizar la cloro-iso-
retamina, hemos pensado sustituir dicho atomo de cloro por yodo, con el
fin de probar si de esta forma se hidrolizaba més facilmente y no daba
dugar al aceite rojo-violeta que no pudimos caracterizar en todos los ensa-
_yos anteriores.

TRATAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA CON YODURO SODICO

Se sigue la técnica descrita por G Weygand®, en la que se mezclan una
<disolucién aceténica de yoduro sédico con otra de la base en el mismo
-disolvente y se calienta a bafio maria durante cuatro horas. Una vez eli-
minado el disolvente y purificado el producto resultante, se caracteriza e
‘identifica como la base de partida.

Pensamos finalmente en efectuar la reaccion de la cloro-iso-retamina
con acetato potdsico, pues pretendiamos hacer el acetato de iso-retamina
para hidrolizarlo seguidamente y obtener de este modo la base hidroxilada
«correspondiente, ya que en este caso podria esperarse que el resultado no
fuese el mismo que en anteriores pruebas, pues el mecanismo era distinto.

TRATAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA CON ACETATO
POTASICO EN MEDIO ACETICO

Siguiendo la técnica descrita para el cloruro de sitosterilo® se disuelve
la base en 4cido acético glacial y se adiciona luego acetato potdsico anhi-
-dro. A continuacién se calienta la mezcla durante varias horas, al término
de las cuales la reaccién del ion cloruro es positiva en la disolucién. Una
vez elaborado el producto, se obtiene un aceite de mal aspecto que no se
ha podido caracterizar.

Después de todo lo anterior, nos quedaba como via més factible para
probar si habia inversién de Walden, el tratar la cloro-retamina con com-
puestos de plata, pues en el caso de que se regenerase, la retamina, ten-
driamos que por hidrélisis de la referida base y mediante dos reactivos
diferentes, NaOH y el compuesto de plata, daba lugar a productos hidroxi-
lados distintos y completibamos de este modo el semi-ciclo y por lo tanto
-demostrdbamos que habia la referida inversién.

20 N. J. Leonard, P. D. Thomas y V. W. Gash. J. Am. Chem. Soc. 77, 1552 (1955).
21 Organisch Chemische, pag. 220.
22 J. Am. Chem. Soc. 59, 2711 (1937).
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA °

HIDROLISIS DE LA CLORO-RETAMINA CON COMPUESTOS DE PLATA

a) Hidrélisis con nitrato de plata

A la disolucién nitrica de la base se le adiciona nitrato de plata en ex-
ceso y la mezcla se calienta suavemente a bafio maria, precipitando pronto
ClAg. Una vez separado éste por filtracién se elabora el producto resultan-
te, que comparado cromatograficamente con iso-retamina resulté idéntico.

b) Hidréolisis con 6xido de plata

Después de disolver la base en alcohol etilico, se le adiciona a la disolu-
cién oxido de plala himedo preparado en el momento, y a continuacién
se agita la mezcla durante varias horas, aumentando con el tiempo el pre-
cipitado de cloruro de plata. Después de filtrar se aisla y purifica el pro-
ducto que resulta de la reacci6n identificindolo cromatigraficamente con
iso-retamina, P. F. y P. F. mixto.

De las hidrdlisis desecritas para la cloro-retamina con sosa y compuestos
de plata, parecia deducirse que la reaccién de la retamina con cloruro de
tionilo y la posterior formacién de su isémero no transcurria mediante una
inversion de Walden, pues el atomo de carbono 8 en la esparteina, como
puede apreciarse en su férmula espacial, tiene sus dos posiciones libres de
todo impedimento estérico y por lo tanto el ataque al hal6geno en las dos
bases cloradas podria verificarse en ambas direcciones, o sea, directamente
y por el lado opuesto, produciendo la correspondiente inversién.

Fic. 1

De todo lo anterior y teniendo en cuenta ademés que el aceite rojo-
violeta obtenido en los intentos de hidrélisis de la cloro-iso-retamina es
portador de un enlace etilénico, el cual no puede existir en el dtomo de
carbono seiialado anteriormente, pues como ya hemos dicho contradiria
a la regla de Bredt, tendriamos que admitir que la referida reaccién trans-
curre mediante isomerizacién del esqueleto carbono-nitrogenado o por
transposicién molecular, deduciendo de todo esto que el hidroxilo de reta-
mina e iso-retamina no debe hallarse por consiguiente en C-8.
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Apoya también esta teoria el hecho de la diferencia extraordinaria de:
reactividad entre los hal6genos de ambas bases cloradas, pues si se encon-
trasen situados en (-8 serian axiales-ecuatoriales con relacién a los anillos
B y C (véase fig. 1) y por consiguiente sus propiedades muy semejantes.
La tnica interpretacion factible podia encontrarse si situamos al halégeno-
de la cloro-retamina en una doble posicién 8 con respecto a los nitrégenos:
de la molécula (posiciones 7 y 9), para explicar su extraordinaria labilidad
y en posicién «, también con relacién al nitrégeno, el de la cloro-iso-reta-
mina, para interpretar la formacién del enlace etilénico a partir de esta
base clorada, mediante la eliminacién de una molécula de 4cido clorhidrico.

Para aclarar cudl de aquellos procesos tiene lugar, o sea, el de trans-
posicién molecular o el de isomerizacién del esqueleto carbono-nitrogena--
do, hay que recurrir a la reduccién de las bases, pues ya hemos indicado
que cuando tiene lugar este ultimo, los productos resultantes tienen que:
ser diferentes.

REDUCCION DE LA CLORO-ISO-RETAMINA CON SODIO Y ALCOHOL

Como ya I Ribas y F. Fraga™ habian intentado la reduccién de la cloro-
retamina con clorhidrico y cinc y con ese mismo 4cido y estaiio, sin con-
seguirlo en ambos ensayos, nosotros hemos eliminado estos dos métodos.

Para la reduccién de la cloro-iso-retamina hemos elegido el conocido-
método de Bouveault y Blanc, con sodio y alcohol, el cual nos ha dado-
un magnifico resultado y un buen rendimiento.

Una vez eliminado el alcohol, el producto de reduccién fue separado.
mediante arrastre con vapor de agua, el cual resulté ser un aceite incolo-
ro, que hemos identificado por mediacién de su picrato, su perclorato y-
poder rotatorio de este tltimo, como pachicarpina = d-esparteina, o sea.
el mismo que se obtiene al reducir la retamina.

Resumiendo esquemdticamente en un cuadro todas las reacciones efec~
tuadas con las bases, a las que se le determiné su poder rotatorio, ten-
driamos lo siguiente:

1,30

RETAMINA CLORO-RETAMINA
[, = + 40 [ = + 4,3
M + P/ P F. 166° * liquida

/ NaOH

= TN / (0]
d-ESPARTINA Ag,0
Na + alcohol
CLSO :
CLORO-ISO-RETAMINA ISO-RETAMINA
[«]x*° = + 31,3° ol = — it
P. F. 90° P. F. 164°
e e
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

Como la primera base y la ultima, o sea, retamina y cloro-iso-retamina
respectivamente. poseen el mismo esqueleto carbono-nitrogenado, parecia
16gico pensar que en esa serie de reacciones indicadas en el esquema no
hay isomerizacién del referido esqueleto y que por consiguiente deben
realizarse mediante una transposicién molecular, o bien, a través de am-
bas, siendo esto ultimo tnicamente posible cuando se realiza de C-9
—> (C-11 o de CG-7 — C-6.

Teniendo en cuenta todo esto, era muy interesante intentar de nuevo y
por método especificos para alcoholes secundarios, la oxidacién de las dos
bases hidroxiladas, o sea mediante la reaccién de Oppenauer, pues en el
caso de que la retamina tuviese el hidroxilo situado en los carbonos 7 6
9 y de existir la referida transposicién, ambos productos debian recupe-
rarse inalterados, ya que entonces tendrian el OH en carbonos vecinos y el
de la iso-retamina no puede estar situado en el 10 ni en el 17, porque su
perclorato debia ser entonces una sal de anhidronio, como ocurre para la
17-hidroxi-esparteina y 17-hidroxi-lupanina descritas en la bibliografia® *,
y en su espectro infrarrojo debia aparecer una banda alrededor de los

+
1.680 cm.™* caracteristica para el >C = N<, cosa que no ocurre como pue-
de apreciarse en la fig. 2 b correspondiente al del monoperclorato de iso-re-
tamina. Por otra parte, su andlisis concuerda para la férmula CiH,N,0.
‘C10,H, con su respectivo hidroxilo.

También en el caso de que hubiese una isomerizacion en el esqueleto
«carbono-nitrogenado y para las mismas condiciones indicadas anteriormen-
te para la situacién del OH de la retamina, los productos resultantes de-
berian ser los de partida.

INTENTOS DE OXIDACION DE OPPENAUER DE RETAMINA
E ISO-RETAMINA

Para la eleccién de las condiciones en que debiamos realizar dicha
reacci6n, hemos elegido las descritas por F. Galinovsky* para la 13-hidro-
xi-esparteina.

En primer lugar era necesario comprobar los reactivos que ibamos a
emplear en las referidas oxidaciones y para ello hemos oxidado la coleste-

rina a colestenona, identificando esta ultima por mediacién de su semicar-
bazona.

a) Ensayo con retamina

La base disuelta en ciclohexanona se adiciona a una disolucién de bu-
tilato terciario de aluminio en tolueno exento completamente de agua y
la mezcla se calienta a reflujo durante varias horas. Una vez aislado y
purificado el producto resultante de la reaccién, se identifica en su totali-

dad_ con retamina inalterada.

23 M. Rink. Archiv der Pharmazie, 289, 695 (1956).
24 F. Galinovsky, Monatsch. 80, 864 (1949).
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

b) Ensayo con iso-retamina

Hemos seguido idéntica técnica que la descrita anteriormente para la:
retamina y también hemos empleado la misma cetona y disolvente, o sea,
ciclohexanona y tolueno respectivamente.

El producto final fue identificado con isoretamina, es decir, con la base-
de partida.

Después de estos dos experimentos, parecia 16gico pensar que los hidro--
xilos de ambas bases eran terciarios y como consecuencia que podian estar-
situados en las posiciones 7 y 6 6 en 9 y 11, para retamina e iso-retamina
respectivamente, o que dichos productos eran diastereoisémeros y por lo
tanto con los OH en el mismo dtomo de carbono, que podia ser el 7 6 el 9.

Como en todos los intentos de hidrdlisis de la cloro-iso-retamina se ha:
producido una deshidrobase, hemos efectuado uno mas con el fin de obte-
ner ésta y caracterizarla, pues en el caso de que el halégeno de dicho pro--
ducto clorado estuviese en posicién o« con relacion al nitrégeno, como se ha:
dicho anteriormente, deberia producirse una amina =, 8 —no saturada. Si
se tiene en cuenta que el hidroxilo de la iso-retamina es terciario, la refe--
rida deshidrobase deberia ser la A*-deshidroesparteina o la A"-deshidroes-
parteina, originadas por deshidrogenacién con acetato mercirico de la es-
parteina® y eo-iso-esparteina® respectivamente.

Ahora bien. como segin Bohlmann®, en moléculas del tipo de la es-
parteina los hidrégenos en “cis” de las posiciones 6 y 11 producen en el
espectro infrarrojo bandas caracteristicas a 2700-2800 cm.™, las cuales tam--
bién se encuentran en los espectros correspondientes de retamina e iso-re-
tamina (como puede verse en las figs. 2 a y 3), hemos deducido, por lo tan--
to, que la deshidrobase que se origina por eliminacién de una molécula de:
clorhidrico en la cloro-iso-retamina muy probablemente seria la A"-deshi-
droesparteina y, por consiguiente, el producto resultante de su hidrogena-.
ci6n catalitica tendria que ser z-iso-esparteina. Esta base fue obtenida por-
primera vez sintéticamente por deshidrogenacién de la esparteina con ace--
tato mercirico, con la creacién de dos dobles enlaces, e hidrogenacién ca-
talitica posterior de los mismos™ ™. El paso que se verifica de la serie cis-
trans (esparteina) a la cis-cis (e-iso-esparteina) se basa en el hecho de que-
el hidr6geno en estas condiciones siempre entra en la posicién “cis”. EL
esquema de la transformacion es el siguiente:

N
(cH3-C00),; Hg

H; (PY) I
e

N

25 K. Winterfeld y C. Rauch. Arch. Pharm. 272, 273 (1934).
26 Bohlmann. Ber. 90, 653 (1957).
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NUEVAS APORTACIONES ‘A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA .

Si realmente al hidrogenar la deshidrobase obtenida a partir de la
cloro-iso-retamina se producia o-iso-esparteina. no quedaba duda alguna
de que el halégeno se encontraba en C-11, pues la transformacién de una
serie a otra requiere la previa formacién del doble enlace C; = Cy.

NUEVO TRATAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA
CON OXIDO DE PLATA EN CALIENTE

La base disuelta en etanol fue mezclada con 6xido de plata y la mezcla
se calienta en bafio maria suavemente durante cuarenta y cinco minutos.
Una vez filtrado el cloruro de plata, se aisla y purifica el producto resul-
tante de la reaccion, que resulté ser un aceite rojizo. Este se disolvié en
acético glacial y se hidrogend cataliticamente. Purificado el producto que
resulta por sublimacién se identific6 con z-iso-esparteina, por su P. F. 95-
115° (o sea el de la base parcialmente hidratada), por cromatografia y por
su espectro infrarrojo (fig. 4).

Del experimento anterior no cabia duda alguna de que el Cl de la cloro-
iso-retamina se encontraba en C-11. Ahora bien, si se tienen en cuenta las
propiedades indicadas para la retamina en toda la serie de trabajos que
se citan, se deduce fdcilmetne que, la posicion de su hidroxilo no puede
ser mas que en G-9, o sea que es una 9-hidroxi-d-esparteina, pues en C-11
no podrian explicarse la no deshidartacién de la molécula y la dificultad
de reduccién de la misma.

Podia suceder, sin embargo, ¢ue iso-retamina tuviese el hidroxilo tam-
bién en C-9 y fuese diasteroisémero de aquella. Esta posibilidad fue descar-
tada basindose en un trabajo realizado en este Laboratorio por A. Durén,
Yy que constituird parte de su Tesis Doctoral, de deshidrogenacién de la
retamina con acetato mercurico y rehidrogenacién catalitica posterior, re-
sultando el diasteriosémero correspondiente, o sea, la 9-hidroxi-z-iso-es-
parteina, que fue distinta de iso-retamina.

N (cHs-coa ), Hg
__‘_—.—)
N
OH
He (Pt) 5
N
OH
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E IS0 - RETAMINA

Quedaba pues claro que iso-retamina tiene el hidroxilo en C-11, faltan-
do sélo por aclarar si éste ocupa una posicién “cis” o “trans” con relacién
al puente metilénico en C-8, y a su vez que el OH de la retamina no puede
encontrarse en C-11, pues si asf fuese no serfa posible la formacién de la
A*"-dideshidro-retamina y, por consiguiente, su posterior cambio de serie
con la hidrogenacién catalitica.

N H
oH

Una nueva confirmacién de estas estructuras la tuvimes en un trata-
miento de la retamina con pentéxido de fisforo con el fin de deshidratarla.

TRATAMIENTO DE LA RETAMINA CON PENTOXIDO DE FOSFORO

También en esta reaccién hemos seguido la técnica descrita por F. Gali-
novsky* para la 13-hidroxi-esparteina.

La base, bien pulverizada, se mezcla intimamente con pentéxido de fés-
foro y se calienta a 145-150° durante varias horas. Después de eliminar
el exceso de P,0;, se extrae el producto resultante de la reaccién con éter,
obteniéndose con un rendimiento del 60 % un aceite rojo, que produce reac-
cién positiva de dobles enlaces en medio dcido con disolucién de MnOK.

Para comprobar si el producto obtenido en la reaccién es el que corres-
ponde solamente a la deshidratacién de la retamina, procedimos a la hi-
drogenaci6én catalitica, para medir si el volumen de hidrégeno que debia
absorber era el equivalente a un enlace etilénico y probar ademés de este
modo si la base resultante de este ultimo proceso era pachicarpina = d-es-
parteina, producto que también resulta de la reduccién de la retamina, o
un diasteroisémero de aquella.

Hidrogenacién catalitica del aceite obtenido en el tratamiento
de la retamina con pentéxido de fésforo

El producto se disuelve en CIH N y se hidrogena a temperatura am-
biente y presién ordinaria, empleando como catalizador 6xido de platino.
El volumen de hidrégeno absorbido correspondié a un doble enlace. La
base resultante se separa por arrastre con vapor de agua en medio alcalino
y se identifica como pachicarpina por mediacién del picrato (P. F., P. F.
mixto con picrato de pachicarpina, e identidad de los espectros infrarrojos
de ambos).

En el espectro infrarrojo de retamina en nujol (fig. 3), se observa que
el OH (3 172 cm.™) estd fuertemente asociado, como se deduce de la forma
y del desplazamiento de la banda correspondiente al mismo, ya que un
hidroxilo libre da una banda puntiaguda alrededor de los 3.500 cm.™. Esto
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explica el que dicha base sea muy poco soluble en éter, pues estando si-
tuado el OH en C-9, como se ha demostrado en este traha]o podria tener
lugar una asociacion molecular, ya que encajaria una molécula tras otra.

En el espectro infrarrojo de iso-retamina (fig. 2 a) en nujol, también se
observa una asociaci6n en el OH (3.285 cm.™), pero en este caso de menor

cuantia que en retamina y de aqui el que su solubilidad en éter también
sea mMayor.

Parece pues muy probable que la reaccién entre retamina y cloruro de
tionilo, con la posterior hidrélisis de la cloro-retamina y consiguiente for-

macién de iso-retamina (reacciones que No son regresivas), transcurren me-

diante transposicién molecular. Ahora bien, como ésta al verificarse de
C-9 — C-11 puede tener lugar también con isomerizacién del esqueleto
carbono-nitrogenado, como ya se ha dicho anteriormente, la posicién del OH
en iso-retamina y del halégeno en cloro-iso-retamina, ambos en C-11, no
queda completamente fijada, pues falta por aclarar si su posicién es “cis”
o “trans” con respecto al grupo metilénico en C-8.

El siguiente esquema reproduce las reacciones que deben tener lugar:

CI,,SO NaOH 0
Ageo
@3 C’z'so OSO
e

En el tratamiento de la retamina con pentéxido de fésforo, con el fin
de deshidratarla, como se ha obtenido una deshidrobase que por hidroge-
nacién catalitica produjo d-esparteina, la transposicién molecular no pudo
tener lugar de C-9 — C-11, ya que entonces la A™-deshidroesparteina que
debia formarse originaria al hidrogenarse en las condiciones citadas a-iso-
esparteina Por consiguiente dicha transposicién tuvo que tenmer lugar de

CG-9 — C-10 y el esquema de la reaccién seria el siguiente:
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‘NUEVAS APORTACIONES- A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

La deshidrobase originada en esta ultima reaccién, o sea, la A"-deshi-
droesparteina, en forma libre creemos se presentaria como pseudobase con
su respectivo hidroxilo, es decir, como 10-hidroxi-d-esparteina y su estruc-
tura tiene la posibilidad de ser demostrada directamente al oxidarla por
Oppenauer a la cetona correspondiente, la afilina, pues ésta estd descrila
en la bibliografia.

N N
OH~ (o]
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N N
4+

H
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE CLORO-RETAMINA

Se ha seguido la técnica descrita por F. Fraga™ con ligeras variaciones.

0,50 grs. de retamina bien pulverizada se disuelven en 0,6 c. c. de
CIH conc. (cantidad tedrica para preparar el diclorhidrato) y a continua-
cién se deseca a vacio y a 100°. La masa esponojosa blanca formada se pul-
veriza rapidamente, pues es extraordinariamente higroscépica, y después
se introduce en un desecador sobre sulfiirico para eliminar la humedad
absorbida durante la pulverizacién. Al diclorhidrato de retamina asi pre-
parado y completamente seco se le adiciona 0,6 c. ¢. de CLSO y se calienta
a 80-85° durante 45 minutos. En el extremo superior del refrigerante se
coloca un tubo de Cl,Ca para evitar que durante el calentamiento entre hu-
medad. En este intervalo de tiempo la disolucién se ha espesado y ademas
ha tomado una coloracién rojo-amarillenta. El exceso de CLSO se destruye
con trozos de hielo y luego se adiciona agua (6 c. c.) hasta precipitacién
completa y finalmente se filtra. El filtrado se extrae 3 veces con éter y a
continuacién se alcaliniza con NH; conc. y las bases se extraen con aquel
disolvente. Después de secar el extracto etéreo con SO,Na, anhidro se des-
tila, obteniéndose 0,46 grs. de un aceite amarillo de buen aspecto.

El producto obtenido se disuelve en el volumen minimo de metanol y
a continuacion se adiciona ClOH al 20 % hasta débil reaccién acida al tor-
nasol. Se obtuvieron 0,50 grs. de un perclorato perfectamente cristalizado
de P. F. 240-241°, que después de una recristalizacién de metanol presenta
un P. F. 243-244° y cuyo P. F. mixto con perclorato de cloro-retamina no
desciende.

Poder rotatorio de cloro-retamina

La base fue obtenida a partir de su monoperclorato, liberandola con NH,
conc. y extrayendo con éter. El extracto etéreo se secé con SO,Na, anhidro.
0,0923 grs. de cloro-retamina se disuelven hasta 4 c¢. c. en alcohol abso-
luto, ¢ = 2,30 %. Observada en un tubo de 1 dem. se determiné un
ap’ = + 0,10°. De esto se deduce:
falhi =+ 432
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

PREPARACION DE ISO-RETAMINA

3.32 grs. de retamina se disuelven en 3,8 c. c. de CIH conc. y a conti-
nuacién se deseca a 100° y a vacio. Al diclorhidrato de retamina asi obte-
nido y completamente seco se le adicionan 4 ¢. c¢. de CL,SO y bajo un refri-
.gerante, en cuyo extremo se le acopla un tubo de Cl,Ca, se calienta a bafio
maria durante 3 horas.

Después de destruir el exceso de Cl,SO con hielo se adicionan 40 c. c. de
agua y se filtra. El filtrado se extrae 3 veces con éter y a continuacién se
alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae de nuevo con éter. El
extracto etéreo se seca con CO;K, anhidro y se destila, obteniéndose 3,30 grs.
de un aceite rojo. Este se disuelve en 6,6 c. c. de etanol de 96° y luego
se adiciona Cl,Zn H, 3N hasta acidez al congo. Al frotar las paredes del er-
lenmeyer con una varilla de vidrio empieza a cristalizar inmediatamente el
clorocincato. De esta sal se obtuvieron 4,76 grs.

La totalidad del clorocincato obtenido se disuelve en 90 c¢. ¢. de agua
caliente y se trata con carb6én activo. Después de filtrar, alcalinizar con
NaOH 33 % y extraer con éter, se seca el extracto etéreo con CO.K, anhidro.
Al destilarlo se obtuvieron 2,99 grs. de un sélido blanco perfectamente cris-
talizado, que después de una recristalizacién de acetona (11 vol.) presenta
an P. F. de 164° y cuyo P. F. mixto con iso-retamina no desciende.

Andlisis de Iso-retamina

C % H 9% N 9%
Hallados. s 71,92 10,65 10,90
Calculado para
CEHEN Qs 71,93 10,47 11,19
Determinacién de la masa molecular
[so-retamina, 2.188 mg. ; Alcanfor, 21.470
K = 37,0; At = 16,0°
Masa molecular hallada . . . . . 236
Calculada para CH,N.O . . . . . 250

Monoperclorato de iso-retamina

0,10 grs. de iso-retamina se disuelven en el volumen minimo de metanol
y a continuacién se adiciona CIOH al 20 % hasta reaccién acida al tornasol.
Después de enfriar en la nevera una hora, cristaliza el monoperclorato en
forma de escamas totalmente blancas de P. F. 195°. Se obtuvieron 0,15 grs.



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y 'NATURALES

Andlisis del monoperclorato de iso-retamina

J G He 0
Halladoh? ienl 20t ol Ber Senieitie 51,62 7,78 23,00
Calculado para C;H,N,0.CIOH . . 51,40 7,76 22,82

HIDROLISIS DE CLORO-RETAMINA

0,96 grs. de perclorato puro de cloro-retamina finamente pulverizado,
se tratan con NaOH 33 9% hasta reaccién fuertemente alcalina y a continua-
ci6n se extrae con éter hasta que éste no da reaccién con el reactivo Mayer.
Se seca el extracto etéreo con CO,K, anhidro y se destila. Se obtuvieron
0,68 grs. de cloro-retamina en forma de un aceite coloreado ligeramente:
de amarillo.

Estos 0,68 grs. de base obtenidos anteriormente se disuelven en 7 c. c.
de alcohol de 96° y luego se adicionan 15 c. ¢. de NaOH al 10 %. La mezcla,
agitdndola con frecuencia, se deja de este modo durante 10 dias. El disol-
vente se elimina al aire y las tltimas trazas en el desecador de vacio. La
base precipitada en forma de un sélido blanco se extrae con éter hasta que
no da reaccién con el reactivo Mayer y el extracto etéreo se seca con CO.K,
anhidro y se destila. Se obtuvieron 0,54 grs. de un producto sélido de
P. F. 147-149°. Rendimiento del 86 9%.

Cristalizado de acetona (11 vol.) hasta P. F. constante de 164°, éste no
descendié en el P. F. mixto con iso-retamina. Los Rf de esta base y suw
picrato en cromatografia ascendente en papel Whatman nim. 1, salado:
con disolucién acuosa 0,2 M de PO,NHa, la primera y sin salar la segunda
y empleando en ambas como desarrollante butanol/agua, son iguales a los
de iso-retamina y su picrato respectivamente. Revelador: reactivo Munier”.

TRATAMIENTO DE ISO-RETAMINA CON CLORURO DE TIONILO

En un matraz de fondo redondo se colocan 2 grs. de iso-retamina pura
pulverizada y se adicionan 2,3 c. ¢. de CIH conc. (cantidad teérica) para
preparar el diclorhidrato A continuacién, el producto se deseca dentro del
mismo matraz a vacio y a 100°. Durante el calentamiento el referido pro-
ducto va espesindose y termina por formar una masa esponjosa completa-
mente blanca. Con una varilla de vidrio se pulveriza con rapidez el diclor-
hidrato obtenido, por ser extraordinariamente higroscépico y se introduce
en un desecador conteniendo 4cido sulfdrico, dejandolo a presién reducida
durante 12 horas, con el fin de eliminar la humedad absorbida en el inter-
valo de la pulverizaci6n.

Al diclorhidrato de iso-retamina completamente seco se le adicionan
2,4 c. c. de CLSO y se calienta a reflujo, muy suavemente al principio, co-

27 R. Munier, Bull. Soc. Chim. Biol., 85, 1225 (1953).
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA I)E“I\‘ETA.\II.\'A E .ISO-HETA,\II.\’A .

locando en el extremo superior del refrigerante un tubo de Cl.Ca. EI diclor-
hidrato se disuelve totalmente en el CLSO (si se emplea menor cantidad’
de éste no se disuelve totalmente): se observa abundante desprendimiento:
de CIH y S0,, y el liquido va espeséndose a medida que aumenta el tiempo-
de calentamiento. Al cabo de 2 horas aproximadamente, ya no hay des--
prendimiento de gases y por lo tanto se da por finalizada la reaccién, pre--
sentdndose el producto resultante como un sélido pastoso de color rojo-.
amarillento.

Una vez eniriado dicho producto en un bano de hielo, se Ie adiciona
trozos de éste para descomponer el exceso de CLSO y a continuacién se-
diluye con agua hasta precipitacion completa (se emplearon 25 c. c. de
H.0). El preclpltado se separa por filtracién y el filtrado después de extraer:
con éter en medio dcido, se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se-
extrae la base con aquel disolvente. El extracto etéreo se seca con CO,K, an-.
hidro y se destila.

Fl producto que se obtiene es un sélido que cristaliza en agujas asocia--
das en rosetas al eliminar las ltimas trazas de éter. Se obtuvieron 2,06 grs.,
lo cual representa un rendimiento del 95,8 9. El P. F. de dicho producto-
bruto fue de 80-85°.

Una cromatografia de dicho producto en presencia de iso-retamina (o
sea. la base de partida), en papel Wahtman nim. 1 salado con disolucién-
acuosa 0.2 M de PO,HNa, y empleando como desarrollante butanol/agua,
nos proporcioné para las dos bases los 1gu19ntec valores para sus Rf (Reve--
lador: reactivo Munier®):

ISereiamimaiis sae esic s Rf = 0,43
Basethnutas et eis e Rf = 0,94

La base obtenida se cristaliza de acetona (3 vol.) con un rendimiento-
del 58 9. ascendiendo el P. F. a 90° y no variando por nueva recristali~
zacién en el mismo disolvente. Se presenta en forma de agujas prisméticas
totalmente blancas.

Con la base se hizo un ensayo de Cl orgdnico el cual resulté positivo.

Poder rotatorio

0,0867 grs. de sustancia disuelta en alcohol absoluto hasta 4 c. c. y
observando en un tubo de 0,5 dem. dio o™ = + 0,34°, lo que representa:
lelsee=" 31,33%.

Andlisis
G:% [8E0 (B1E
Hallado: = S i s niaing 66,97 9,49 13,03
Calculado para C H.N.Cl . . 67,05 9,31 13,21

La cloro-iso-retamina también se puede purificar por sublimacién a 65~
70° y 0,050 mm. de Hg.
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Perclorato de cloro-iso-retamina

0,06 grs. de cloro-iso-retamina se disolvieron en el volumen minimo de
metanol y a continuacién se adicioné CIOH al 20 9% hasta reaccién 4cida
«débil al papel Universal. Después de enfriar en la nevera. cristaliza el per-
«clorato en forma de agujas blancas de P. F. 253-254°, no variando éste con
otra recristalizaciéon en el mismo disolvente. Se obtuvieron 0,06 grs.

Picrato de cloro-iso-retamina

0,05 grs. de cloro-iso-retamina se disolvieron en el minimo volumen de
«stanol y después se adicioné disolucién etanélica saturada de acido picrico
hasta acidez al congo. El picrato separado por filtracién se cristaliza de
-etanol hasta P. F. constante de 208-209°. Se obtuvieron 0,09 grs.

INTENTOS DE HIDROLISIS DE CLORO-ISO-RETAMINA

1.° Con NaOH alcohélica en frio

En un erlenmeyer se disuelven 0,14 grs. de cloro-iso-retamina pura fi-
namente pulverizada en 4 c. c. de alcohol de 96° y a continuacién se adicio-
mnan 3 c. ¢. de NaOH al 10 %. La disolucién se deja de este modo durante
15 dias, agitdndola con frecuencia.

Al finalizar este periodo de tiempo se deja evaporar el alcohol al aire
-en una capsula de vidrio. La base precipitada en forma de un s6lido blanco
‘se extrae con éter. El extracto etéreo se seca con CO;K, anhidro y luego
se destila .Se obtuvieron 0,11 grs. de un producto sélido blanco cristaliza-
«do de P. F. 90° y cuyo P. F. mixto con cloro-iso-retamina no desciende.

‘2.° Con NaOH alcohélica en caliente

0,21 grs. de cloro-iso-retamina pura se disuelven en 4 c. c¢. de alcohol
de 96° y se adicionan después 5 c. c. de NaOH al 10 9%. Luego se calienta
‘suavemente a b. m. durante 15 minutos. Una vez fria la disolucién, se com-
prueba en una gota de la misma Ja presencia del i6n Cl-, acidulando con
NO,H 2N y afiadiendo a continuacién NO;Ag N/10. Un abundante precipita-
«do de ClAg nos prueba la eliminaci6n del Cl de la molécula de la base.

Después de eliminar el alcohol a vacio, el producto se extrae con éter.
El extracto etéreo se seca con CO,K, anhidro, observdndose que al cabo de
4 horas presenta alguna turbidez . Al destilar el éter aparece pronto un
-aceite rojizo y a medida que se va concentrando dicho extracto etéreo, la
base se vuelve de color negruzco. Las tltimas trazas de disolvente se elimi-
nan en el desecador a vacio. Se obtuvieron 0,20 grs. de una pasta que por
‘transparencia presenta color rojo-violeta, semejante a una disolucién de
‘MnOK. No se consigui6 cristalizar ninguna de sus sales.
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

3.° Alcohol-disolucién acuosa de CO;Na,

En un erlenmeyer se disuelven 0,26 grs. de cloro-iso-retamina en 4 c. c.
de alcohol-agua (2:1) y después se adiciona una disolucién de CO;Na, pre-
parada previamente al disolver 0.24 grs. de CO;Na,.H,0 (cantidad dohle
de la teérica de la que corresponden a los 0,26 grs. de base) en 2 c. c.
de H,0.

A continuacién se calienta a reflujo en b. m. durante 20 minutos, no
haciéndolo més tiempo porque la disolucién toma un color rojizo de mal
aspecto. En una gota de dicha disolucién y como en e] experimento ante-
rior, se comprueba la presencia del i6n Cl-, siendo en este caso también
positiva.

En una capsula de vidrio se deja evaporar el alcohol al aire, empezando
pronto a cristalizar un producto que se separé por filtracién y se identi-
fico con cloro-iso-retamina por su P. F. 90° y por el P. F. mixto. Se obtu-
vieron 0,05 grs.

Sobre el b. m. se eliminan las ultimas trazas de alcohol y se reduce
el volumen a 1/2 del inicial, se adiciona luego NaOH 33 % y se extrae con
éter hasta que éste no da reaccién con el reactivo Mayer. El extracto etéreo,
que es practicamente incoloro, se seca con CO,K, anhidro y se deja de este
modo durante 12 horas, apareciendo al término de las mismas coloreado
intensamente de amarillo y al concentrarlo el aceite rojizo que resulta se
va ennegreciendo. Las ultimas trazas de éter se eliminan en el desecador
a vacio. Se obtuvieron 0.15 grs. de un producto s6lido rejo-negro.

Después de pulverizado en el mismo erlenmeyer, se ensaya si cristaliza
de alcohol de 96° y acetona, teniendo ambas disoluciones color violeta,
no consiguiéndolo en ninguna de ellas. A

Una vez eliminado el tltimo disolvente citado, se disuelve el producto
en etanol y se precipita el picrato con disolucién alcohélica saturada de
acido picrico, obteniéndose 0,18 grs. de aquella sal. Al determinar su P. F.
observamos que funde en un intervalo de temperatura que comprende des-
de 110° hasta 130°. No se ha podido cristalizar de acetona, metanol y
etanol.

4.° Con NaOH acuosa

En un erlenmeyer, a 0,04 grs. de cloro-iso-retamina bien pulverizados,
se le adicionan 1,6 ¢. c. de NaOH 5 % y a continuacién se calienta durante
3 horas sobre b. m. La presencia de un precipitado en una gota de la diso-
lucién, después de acidularla con NO;H 2N y adicionar NO,Ag N/10, nos
indica la eliminacién del cloro de la base. La disolucién se colorea de rojo
en el calentamiento. =

Después de acidular con CIH 10 % y extraer con éter en medio &cido,
se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se vuelve a extraer con dicho
disolvente. El extracto etéreo se seca con CO,K, anhidro y se destila. Se
obtuvieron 0,03 grs. de un aceite rojizo de mal aspecto, igual al de las
anteriores experiencias, que tampoco se ha podido caracterizar.
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5° Arrastre con vapor de agua en medio alcalino

0,11 grs. de cloro-iso-retamina pulverizada se introducen en un balén
y liego se adicionan 20 c. ¢. de NaOH 10 %. A continuacién se arrastra
con vapor de agua hasta que el destilado no da reaccién con el reactivo
Mayer (se destilaron 300 c. c.).

La base arrastrada se extrae con éter y el extracto etéreo se seca con
CO,K, anhidro y luego se destila. Se obtuvieron 0,10 grs. de un aceite rojo
de Tas mismas caracteristicas que los anteriores.

*"En la fraccién no volatil se pone en evidencia la presencia del ién CI~
acidulando con NO;H 2N y luego adicionando NO;Ag N/10. Hay abundante
precipitado de CI Ag.

6.° Disolucion acuosa de bicarbonato sédico

Se sigue la técnica descrita por Price, Pohland y Velzen para las f-cloro-
aminas”.

- A 0,05 grs. de cloro-iso-retamina pulverizada se adicionan 20 c. c. de
H,0 y 0,02 grs. de CO;HNa (cantidad teérica 0,016 grs., o sea, un mol. de
CO;HNa por mol. de base). Aunque el producto no estd totalmente disuelto,
se calienta a b. m. a 55-60°, agitando con frecuencia la disolucién, durante
6 horas. Al final de este tiempo la reaccién de Cl~ es positiva.

A continuacién se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9, v se extrae
con éter.. El extracto etéreo se seca con CO,K, anhidro y luego se destila.
Se ‘obtuvieron 0,04 grs. de un aceite amarillo de buen aspecto que al po-
nerse_en contacto del aire se oxidé rdpidamente, tomando como en todos
los ensayos anteriores de hidrélisis un color rojo- violeta. Tampoco en este
experimento pudimos caracterizar el producto resultante.

INTENTOS DE HIDROLISIS DE CLORO-ISO-RETAMINA CON COMPUESTOS
; DE PLATA

a) Con NOAg

0,10 grs. de cloro-iso-retamina se disuelven en el volumen minimo de
NO.H 2N para que la disolucién tenga reaccién dcida al congo y a continua-
cién se adiciona NO,Ag N/10 en exceso y se calienta a b. m. durante 11 ho-
ras. Lentamente va apareciendo un precipitado de ClAg.

A continuacién se filtra y después de extraer en medio 4cido con éter,
se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9 y se vuelve a extraer con el mis-
mo disolvente. El extracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y se destils.
Se otbuvieron 0,09 grs. de un aceite rojo.

La totalidad del producto obtenido se disuelve en 0,5 c. c. de alcohol
de 96° y se adiciona 4cido clorocincico 3N hasta acidez al congo. El cloro-
cincato formado tiene mal aspecto y no hemos podido cristalizarlo.

Se libera nuevamente la base con NaOH 33 % y se extrae con éter. Des-
pués de secar el extracto etéreo con SO,Na, anhidro se destila, observdndose
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NUEVAS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO - RETAMINA

que el aceite presenta ahora peor aspecto, debido probablemente a una
oxidacién posterior en esta ultima operacion.

Después de permanecer varias horas en el desecador de vacio sobre sul-
firico, aparecen unas agujas que separadas por filtracién y lavadas eon
-acetona, presentan un P. F. de 87° y el P. F. mixto con cloro-iso-retamina
no desciende. De la base de partida inalterada se han obtenido 0,03 grs.

Tampoco hemos podido caracterizar el aceite después de la separacion
anterior, ni como base libre ni como picrato, formado al disolver aquél en
el minimo volumen de etanol y adicionar hasta acidez al congo disoluci6n
etandlica saturada de 4acido picrico. Dicho producto presenta reaccién de
<dobles enlaces con disolucién acuosa de MnO,K en medio acido.

b) Con Ag,0

0,10 grs. de base disueltos en 3 c. ¢. de etanol de 96°, se fratan con el
Ag,0 (exento de nitratos) obtenido de 5 ¢. ¢. de disolucién de NO;Ag .N/10
por precipitacion con NaOH 19%. La mezcla se calienta a b. m. durante
45 minutos, con lo que se forma un espejo de plata en las parades del
erlenmeyer.

La disolucién, que es de color rojo, se filtra en caliente y las paredes
del erlenmeyer y el precipitado (que es soluble en NH, conc. e insoluble
en NO,H también conc., lo que prueba que se trata de Gll\v) se lavan con
etanol. A continuacién se elimina el alcohol a b. m. y luego se introduce
en el desecador de vacio sobre sulfirico para eliminar las ultimas trazas
de aquel y el agua. Se obtuvieron 0,09 grs, de -un aceite rojo que presenta
reaccion positiva de dobles enlaces en medio &acido con disolucién de
MnOK al 1.9.

Dicho aceite no se ha podido caracterizar ni como base libre, ni como
‘picrato (precipitandolo de su disolucién clorhidrica con disolucién acuosa
'de dcido picrico) ni finalmente como clorocincato (originado al adicionar
Acido clorocincico 3N a la disolucién etandlica de la base).

TRATAMIENTO DE RETAMINA E ISO-RETAMINA
CON COMPUESTOS DE PLATA

@) Retamina con Ag,0 en frio

Se hizo el ensayo con 0,10 grs. de base.

El 6xido de plata se prepard, en el momento de verificarse la reacion,
del siguiente modo: 5 c. ¢. de disolucién de NO,Ag N/10 (que contiene la
plata que corresponde a los 0,10 grs. de retamina en la proporcién
de mol/mol) se diluyen con 5 c. ¢. de H,0. En una probeta, a dicha diso-
lucién de \TOSAG se le va adicionando NaOH al 19 gota a gota hasta que
no precipita mds Ag,0. Después de decantar, se lava el precipitado hasta
que el H.O de Iavado no da reaceci6on de mtratos con disolucién sulfirica
de difenilamina.
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Los 0,10 grs. de alcaloide se disuelven en 7 c. c. de etanol y luego
se mezclan con la pasta de Ag,0 y se agita durante una hora, sin observar
indicios de reaccién. A las 12 horas se filtra y el precipitado se lava corn
alcohol caliente y a continuacién se concentra a b. m. para eliminar el
disolvente. El producto cristalizado en finas agujas se separa por filtra-

cién. Se obtuvieron 0,09 grs. de base de P. F. 163-164° y cuyo P. F. mixto
con retamina no desciende.

b) Retamina con Ag,0

0,10 grs. de base se disuelven en 3 c. c. de etanol y después se mez-
clan con el Ag,0, preparado en el momento, y del modo descrito en el ex-
perimento anterior. (También se partié en este caso de 5 c. c¢. de disolu-
cién de NO,Ag N/10). La referida mezcla se calienta durante 45 minutos,
en los cuales se forma en las paredes del erlenmeyer un espejo de plata.

Después de filtrar, se lava el precipitado con 2 c. c. de etanol y a
continuacién se concentra a b. m. a 1/2 de su volumen inicial, cristali-
zando al poco tiempo un producto blanco de P. F. 164°. Al concentrar de
nuevo los liquidos madres, se obtiene mds base del mismo P. F. Ambos

productos no producen descenso en el P. F. mixto con retamina. En total
se obtuvieron 0,08 grs.

¢) Iso-retamina con CO,Ag,

0,24 grs. de base disueltos en 6 c.c. de etanol-agua (1:1) se acidulam
al congo con SOH, dil. y a continuacién se adicionan 0,23 grs. de COAg,
(o sea, en proporcién aproximada de mol de base/mol. de CO,Ag,) y se
calienta a reflujo y a b. m. durante 14 horas. Al término de este tiempo,
se acidula nuevamente con CIH (1:1) y se elimina el disolvente a b. m.
Después de filtrar se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9% y se extrae
con éter hasta que éste no da reaccién al Mayer. El extracto etéreo se seca
con sulfato sédico anhidro y se destila, obteniéndose 0,21 grs. de un pro-

ducto sélido cristalizado de P. F. 160° y cuyo P. F. mixto con iso-retamina
no desciende.

d) Iso-retamina con CO,Ag,

0,20 grs. de base se disuelven en 10 c. c. de etanol-agua (1:1) y luego
se adicionan 0,14 grs. de carbonato de plata (2 veces la cantidad teérica
necesaria).

A continuacién se calienta a reflujo en b. m. durante una hora, for-
méndose en los primeros minutos en las paredes del erlenmeyer un espejo:
de plata. Después se filtra y lava el erlenmeyer y precipitado con etanol.
Una vez acidulado con CIH (1:1), se elimina €l disolvente a vacio y poste-
riormente se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9% y se extrae con éter.
El extracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y luego se destila. Se obtu-
vieron 0,17 grs. de un sdlido blanco cristalizado de P. F. 160° y cuyo
P. F. mixto con iso-retamina no desciende. ;
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e) Iso-retamina con Ag,0 en caliente

0,10 grs. de iso-retamina, bien pulverizada, se tratan con el Ag,0 obte-
nido de 5 c.c. de NO,Ag N/10 por precipitacién con NaOH 1 9 y exento-
de nitratos (reaccién con difenilamina). Después de adicionar 3 c.c. de:
etanol se calienta la mezcla durante 45 minutos, formdndose en las pare-
des del erlenmeyer un espejo de plata. Una vez filtrado y lavado el pre-
cipitado dos veces con 1 ¢. c. de alcohol etilico, se elimina el disolvente a
b. m. y las dltimas trazas del mismo en desecador a vacio. Se obtuvieron
0,09 grs. de un sélido que tiene un P. F. de 160-161° y cuyo P. F. mixto.
con iso-retamina no desciende.

TRATAMIENTO DE CLORO-ISO-RETAMINA CON YODURO SODICO

Se parte de 0,08 g. de base, que se disuelven en 0,5 c.c. de acetona:
y se mezcla con 0,08.grs. (2 moles de INa por mol de cloro-iso-retamina) de-
INa disueltos en 1 c.c. del mismo disolvente. A continuacién se calienta a
b. m. durante cuatro horas y después se elimina la acetona a b. m. y las
ultimas trazas en el desecador a vacio, cristalizando un sélido blanco. Para
separarlo de las sales inorgdnicas se adiciona agua y la base precipitada se-
separa por filtracién y se seca en el desecador a vacio. Se obtuvieron 0,07
gramos de un producto de P. F. 88° y cuyo P. F. mixto con cloro-iso-reta--
mina no desciende.

En el agua de lavado se ensaya Cl- mediante precipitacién con NO,Ag
N/10, acidulando previamente con NO,H 2 N (28). No se encuentra més que-
precipitado amarillo de yoduro de plata.

TRATAMIENTO DE CLORO-ISO-RETAMINA CON ACETATO POTASICO
EN MEDIO ACETICO

0,06 grs. de cloro-iso-retamina se disuelven en 1,5 c.c. de CH,COOH
glacial y luego se adicionan 0,12 grs. de acetato potdsico anhidro. La mez-
cla reaccionante se calienta a reflujo en bafio de parafina durante cuatro-
horas. (La disolucién se colorea ligeramente de rojo).

A continuacién se diluye con agua, y en 2 gotas de la disolucién se en--
saya Cl-, acidulando con NO;H 2 N y precipitando aquél con NO,Ag N/10.
La reaccién es claramente positiva.

Después de alcalinizar con NaOH 33 9 se extrae con éter hasta que-
éste no da reaccién con el reactivo Mayer. El extracto etéreo se seca com
SO,Na, anhidro y luego se destila. Se obtuvieron 0,05 grs. de un aceite-
rojo de mal aspecto.

Dicho producto se disuelve en el minimo volumen de alcohol de 96°
Y se adiciona &cido clorocincico 3 N hasta acidez al congo, obteniéndose-

como clorocincato una pasta que no se logré cristalizar.

28 Treadwell, An4lisis cualitativo, 337.
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Se liber6 nuevamente la base con NaOH 33 9, y se extrajo con éter.
El extracto etéreo se sec6 con SONa, anhidro y se destilé. El aceite obte-
nido. se disuelve ahora en CIH 1 9 y se adiciona disolucién acuosa satu-
rada de dcido picrico y el picrato formado se separa por filtracién. Se ob-
tuvieron 0,08 grs. de un producto de P. F. poco definido y aproximado
«de 110°. Tampoco se logré cristalizar este producto.

HIDROLISIS DE CLORO-RETAMINA CON COMPUESTOS DE PLATA

0,06 grs. de cloro-retamina se disuelven en el volumen minimo de NO,H
2 N para que la disolucién tenga reaccién &dcida al congo. A continuacién
-se adiciona NO,Ag N/10 en exceso y se agita. Pronto aparece un precipi-
tado de ClAg que va aumentando con el tiempo de agitacién. Después de
10 horas se filtra y se adiciona nueva cantidad de NO,Ag, continuando la
-agitacién y la adicién de la sal de plata hasta que el filtrado no proporcio-
ne mas precipitado de ClAg. Luego se alcaliniza fuertemente con NH; con-
-centrado y se extrae con éter. El extracto etéreo se seca con SO,Na, anhi-
dro y se destila, obteniéndose 0,03 grs. de un sélido blanco.

Una cromatografia ascendente de este producto s6lido con iso-retamina
-como testigo, en papel Whatman num. 1 salado con disolucién acuosa
0,2 M de PO,HNa, y empleando como desarrollante butanol/agua, propor-
-«cion6 para ambas bases un Rf = 0,44 (Revelador: Reactivo Munier (27).

Con Ag,0

Se parte de 0,38 grs de picrato de cloro-retamina, los cuales una vez
pulverizados se tratan con NH, conc y la base se extrae con éter. El ex-
‘tracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y se destila, obteniéndose 0,10 gra-
mos de cloro-retamina en forma de un aceite ligeramente amarﬂlo

Estos 0,10 grs. de base se disuelven en 8 c.c. de etanol y después se
-adiciona Ag,0 (prepdrado a partu de 5 c.c. de disolucién de NO;Ag N/10
por precipitacién con NaOH 1 9%) en 10 c.c. de agua. Al agitar la mezcla
‘se observa que va aumentando el precipitado blanco de ClAg. Después de
-cuatro horas se filtra y el precipitado y el erlenmeyer se lavan con etanol.
Una vez unidos el filtrado y los liquidos de lavado, se elimina el alcohol
en desecador de vacio sobre dcido sulfirico, obteniéndose 0,08 grs. de un
producto sélido cristalizado, que después de una recristalizacion de aceto-
na tiene un P. F. 162°. El P. F. mixto con iso-retamina no desciende.

Una cromatografia ascendente de este producto, en las mismas condi-
-ciones que las descritas anteriormente para la hidr6lisis con NO,Ag. pro-
porcion6 para iso-retamina y la sustancia problema el mismo Rf = 0,29.

REDUCCION DE CLORO-ISO-RETAMINA CON SODIO Y ALCOHOL

En un erlenmeyer se disuelven 0.25 grs. de cloro-iso-retamina en 25 c.c.
<de alcohol absoluto, se adicionan 3 grs. de sodio metélico y se agita la
mezcla bajo un refrigerante. Cuando ha finalizado la reaccién se destruye
el exceso de sodio que permanezca inalterado con etanol-agua (1:1).
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. En 2 gotas de la disolucion se investiga la presencia de Cl~, acidulando
¢on NO,H 2 N.y adicionando luego ‘I()a\(r N/10. Hay abundante precipltado
de ClAg.

DespueQ de acidular. con-CIH (1:1), se-destila el dlsolvente ab: m ya
\acm A continuacién se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 %y se arras-
tra con -vapor de agua hasta que el:destilado no da reaccién con e] -Mayer
(se destilaron 250 c.c.).

- En la fraccién volatil se precipita la base con dlsolucwn saturada de
4cido picrico-y el picrato formado se separa por filtracién a la trompa. Se
obtuvieron - 0,52 -grs:, lo que representa -un rendimiento del 82 9%.

Dicho picrato bruto tiene un P. F. de 200-201°, cristalizado-de acetona
(20.vol.) asciende "hasta 205° y:se presenta en forma de agujas asociadas
en forma de:rosetas. El P. F. mixto con picrato de pachicarpina.(P: F.
205°) no desciende y con el-de l-esparteina funde a 203°. Una cromato-
grafia ascendente en papel Whatman nim. 1 sin salar y empleando como
deqarrolhnte butanol/agua, nos proporcioné un Rf .= 0,80 para dicho p1-
crato y el de pachicarpina. (Revelador: reactivo Munier (27)).

La base se libera econ NaOH 33 9, y se extrae con éter. El extracto eté-
reo se seca con SO,Na, anhidro y se destila, obteniéndose un aceite colo-
reado ligeramente de amarillo, cuyo Rf = 0,60 es idéntico al de pachicar-
pina en cromatograf!’a ascendente con papel Whatman nim. 1 salado con
disolucién acuosa 0,2 M de POHNa, y empleando como -desarrollante la
mezcla. butanol/agua. (Revelador: reactivo Munier (27)). :

La base libre se disolvid en 1 c.c. de alcohol metilico y se le adicion6
la cantidad tedrica de dcido perclérico al 20 9 para preparar el monoper-
clorato.. Una vez separado éste por filtracién, se determiné su P. F. que
resulté ser 170°, no descendiendo en el P. F. mixto con el de pachicar-
pina (de P. F. 170-172° ) v fundiendo a 136° mezclado con el de 1-espar-
teina. Una cmmatoqraﬁa ascendente de dichos percloratos en papel What-
man nim. 1 salado con una disolucién acuosa M/2 de CIK proporcioné el
mismo Rf = 0,52. (Revelador: reactivo Munier (27)).

La determinacién del poder rotatorio del monoperclorato obtenido, se
realiz6 en las mismas condiciones que el de l-esparteina y pachicarpina.
Para ello se disuelven 0,0505 grs. en 0,2 c.c. de &cido perclérico del 20 %
y luego se adiciona H,0 hasta completar un volumen de 1 c.c. (¢=5,05 %).
Observada en un tubo de 0.5 dem. se encontré: op™ = + 0,65°, lo que re-
presenta un [« = + 26°; para el de pachicarpina[a],™ = + 27°.

INTENTOS DE OXIDACION DE OPPENAUER DE RETAMINA
E ISO-RETAMINA
E'ﬁéayo previo de oxidacion de colesterina a colestenona

Se sigue la técnica descrita por Giral-Rojahn (29), pero en ella hemos
cambiado el benceno por tolueno (como disolvente) y la acetona por ciclo-

29 Productos quimicos y farmacéuticos, vol. III, pag. 1665 (Método III).
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hexanona (como cetona aceptora de hidrégeno), pues estos reactivos eran
los descritos para la oxidacién de 13-hidroxi-esparteina (24) y por tanto los
que debiamos emplear.

0,2 grs. de colesterina bien pulverizados y secados previamente en dese-
cador de vacio sobre sulfiirico, se disuelven en 8 ¢. c. de ciclohexanona y se
mezelan con la disolucién formada al disolver 1 gr. de butilato terciario de
aluminio en 30 c.c. de tolueno seco (previamente secado con sodio hilado).
A continuacién se calienta a reflujo durante 4 horas, colocando en el extre-
mo superior del refrigerante un tubo de Cl.Ca. (Se ha disminuido el tiempo
de calentamiento teniendo en cuenta que la reaccién en este caso se verifica
a una temperatura superior y que la ciclohexanona tiene un potencial de
oxidacién superior a la acetona). Una vez fria la disolucién (que se colore6
de amarillo en los primeros minutos de calentamiento), se adicionan 2 c.c.
de SOH, al 10 % y se sacude fuertemente durante unos minutos. Se afiaden
4 c.c. de agua y se traslada a un embudo de decantacién. Se decanta la capa
de tolueno y se vuelve a extraer la acuosa con nueva cantidad de tolueno
ordinario. Los liquidos toluénicos reunidos se lavan otra vez con agua aci-
dulada con sulfiirico, luego con agua destilada y finalmente se secan con
S0O,Na, anhidro. Se filtra y destila el tolueno, a bafio de parafina y con un
vacio moderado.

Después de eliminar el disolvente, se traslada la fracci6n obtenida a un
matraz de Claisen y se destila a vacio (18 mm. de Hg), pasando un liquido
incoloro y espeso a 165-168° y quedando en el fondo del matraz un aceite
amarillo muy viscoso. Se disuelve éste en metanol y se traslada a un erlen-
meyer. Se elimina completamente el alcohol metilico en desecador de vacio
sobre sulfirico y se pesa. Se obtuvieron 0,35 grs. de producto, lo que indi-
ca que estd impurificado con otros, ya que el rendimiento aproximado de
esta reaccién es del 80 9% y por consiguiente debieran obtenerse alrededor
de 0,16 grs. Como no cristaliza de metanol, segtin las condiciones sefialadas
en (29), se prepar6 su semi-carbazona del modo que se indica a continua-
cion.

Semi-carbazona de la colestenona

Se sigui6 la técnica descrita por Diels y Abderhalen (30).

A la disolucién de la colestenona (suponiendo que se han obtenido los
0,15 grs. que corresponden) en 10,56 c.c. de metanol, se le adicionan 0,6 c.e.
de la disoluci6n acética de semi-carbazida (preparada al disolver 0,3 grs. de
clorhidrato de semicarbazida en 1 c.c. de H,0 y mezclandola con otra de
0,3 grs. de acetato potdsico en 3 c.c. de metanol y filtrando después el CIK
formado) y la mezcla se deja de este modo durante 3 dias.

Por filtracién se separa la masa sélida blanca cristalizada y se determina
su P. F., que result6 ser de 232-233° (descrito 234°), con previo ennegreci-
miento a 221° (descrito a 222°). Se obtuvieron 0,17 grs.

30 Diels y Abderhalen, B., 37, 3092 (1904).
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a) Retamina con butilato terciario de aluminio

0,20 grs. de retamina, secados previamente en el desecador de vacio
sobre sulfiirico. se disuelven en 8 c.c. de ciclohexanona y se mezclan con la
disolucién formada al disolver 1 gr. de butilato terciario de aluminio en
30 c.c. de tolueno seco sobre sodio. La mezcla se calienta a reflujo, colocan-
do un tubo de Cl,Ca en el extremo superior del refrigerante, durante 8 ho-
ras. observandose que en los primeros minutos del calentamiento la diso-
lucién toma un color amarillo andlogo al de la experiencia anterior.

Una vez fria la referida disolucién, se extrae 3 veces con SOH, 2 N y la
fase acuosa también 3 veces con éter para eliminar la ciclohexanona disuel-
ta en el agua. A continuacién se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9 y
se extrae de nuevo con éter, hasta que éste no da reaccién con el reactivo
Mayer. El extracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y se destila. Se obtu-
vieron 0,17 grs. de una base sélida perfectamente cristalizada, de P. F. 164-
1656° y cuyo P. F. mixto con retamina no desciende.

b) Iso-retamina con butilato terciario de aluminio

0,20 grs. de base, previamente secados en desecador de vacio sobre sul-
firico, se disuelven en 8 c. c. de ciclobexanona y en otro erlenmeyer 1 gra-
mo de butilato terciario de aluminio en 30 c¢. c. de tolueno seco.

Después de mezclar ambas disoluciones y de colocar un tubo de Cl,Ca en
la parte superior del refrigerante, se calienta a reflujo durante 8 horas (tam-
bién en este caso la disolucién se colorea en los primeros minutos de ama-
rillo.) ' : '

Una vez fria aquélla, se extrae 3 veces con SOH, 2 N y las fracciones
acuosas dcidas reunidas se extraen otras 3 veces con éter, con el objeto de
eliminar la ciclohexanona disuelta en el agua. %

A continuacién se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 9% v se extrae
de nuevo con éter. El extracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y luego se
destila. Se obtuvieron 0,18 grs. de un sélido blanco cristalizado de P. F.
161-162° y cuyo P. F. mixto con iso-retamina no desciende.

NUEVO TRATAMIENTO DE CLORO-ISO-RETAMINA CON OXIDO
DE PLATA

0.1 grs. de cloro-iso-retamina se disuelven en 3 c.c. de alcohol etilico
y a continuacién se adiciona el Ag,0 (completamente exento de nitratos)
que se obtiene de 5 c.c. de NO,Ag N/10 por precipitacién con NaOH 1 9.

‘La mezcla se calienta a bafio maria durante 45 minutos, forméndose en

este tiempo un espejo de plata en las paredes del erlenmeyer.

Una vez fria la disolucién, que presenta coloracién roja, se filtra el pre-
cipitado, el cual es soluble en NH; e insoluble en NO,H conc., y se lava el
mismo y las paredes del erlenmeyer con alcohol de 96°. Después de evapo-
rar el alcohol a vacio, se introduce en un desecador de vacio sobre sulfdrico
con el fin de eliminar las tltimas trazas de aquel y el agua adicionada con
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el Ag,0 himedo. Se obtuvieron 0,09 grs. de un aceite rojo, cuya reaccion
de dobles enlaces en medio 4cido con disolucién acuosa de MnOK es posi-

tiva.

Hidrogenacion catalitica del aceite obtenido en el tratamiento anterior

0,0711 grs. del aceite rojo se disuelven en 1 c.c. de dcido acético glacial
y a continuacién se adicionan 0,0125 grs. de PtO, como catalizador. El vo-
lumen de H, absorbido (a 21° C y 735 mm.) fue de 8 c.c. y el calculado para
un doble enlace de 7,6 c.c.

Se filtra el catalizador, presentando ahora la disolucién coloracion ama-
rilla, se lava el Pt y el matraz de hidrogenacién con etanol y después se al-
caliniza fuertemente con NaOH 33 9 y se extrae con éter. El extracto eté-
reo se seca con SO,Na, anhidro y se destila, obteniéndose 0,06 grs. de un
aceite amarillo que después de varias horas empieza a cristalizar en agujas
asociadas en forma de rosetas. El producto solidificado se pulveriza y se
sublima (a 0,1 mm. y 70-80°). Se obtuvieron 0,04 grs. de una base crista-
lizada, totalmente blanca, de P. F. 98-115°.

Comparada esta base con l-z-iso-esparteina (31) mediante cromatografia
ascendente monodimensional en papel Whatman nim. 1, empleando como
desarrollante Butanol/agua (papel salado con disolucién 0,2 M de PO, HNa,);
Butanol /C1H/agua (100-2-1) (papel salado con CIK M/2); y Butanol/acéti-
co/agua (100-2-1) (papel salado disol. 0,2 M de CH,COONa), se obtuvieron
para ambas los mismos Rf, que fueron por el orden citado de los cromato-
gramas los siguientes:

- 0,59
Rf = Rf = 0,91 Rf = 0,81
0,76

Los espectros infrarrojos de ambas bases son idénticos.

TRATAMIENTO DE RETAMINA CON PENTOXIDO DE FOSFORO

Se ha seguido la técnica descrita para la 13-hidroxi-esparteina (24).

En un tubo se mezcian fntimamente 0,50 grs. de retamina pulverizada
con 4,5 grs. de P,0, y a continuacién se ajusta en la parte superior del mis-
mo un tubo de Cl,Ca y se calienta con bafio de parafina a 145° durante
4 horas, removiendo la mezcla cada media hora. Una vez fria la mezcla de
reaccién, se introduce el tubo en un bafio de hielo y se adicionan a aquélla
trozos de éste para destruir el exceso de P,0;. La disolucién roja obtenida
se filtra, se alcaliniza fuertemente con Na OH 33 % y se extrae con éter el
producto resultante. :

Fl extracto etéreo se seca con SO,Na, anhidro y se destila, apareciendo
pronto un aceite rojo que es bastante insoluble en éter y se va depositando
en el ‘fondo del erlenmeyer. Las tltimas trazas del disolvente se eliminan
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en el desecador de vacio sobre sulftirico, obteniéndose 0,30 grs. del referido
aceite. Rendimiento del 60 9%.

Fste producto da la reaccion de dobles enlaces en me\dlo acido con una
disolucion acuosa de MnOK al 1 9%.

Hidrogenacion catalitica del aceite obtenido en el tratamiento
de la retamina con pentéxido de fésforo

0 2682 grs. del ploducto de deshidratacién de la retamina se disuelven
25 ¢.c. de CIH 1 N [ (la disolucién es de color rojo) y se le adicionan 0,0375

gmmos-de Pt0, como catalizador. Se absorbieron en 2 horag y media 44 c.c.
de H. (17° C. y 738 mm.) (Calculado 35,1 c.c. de IL).

Se separa luego por filtracién el catalizador (la disolucién presenta aho-
ra color amarillo), se infroduce en un balén y después de alcalinizar fuerte-
mente con NaOH 33 9, se arrastra con vapor de agua (se recogieron 300 c.c
de destilado). En esta fraccién volatil se precipita la base con disolucion
acuosa saturada de acido picrico y el picrato formado se qepara por filtra-
cion a la trompa. Se obtuvieron 0,27 grs. del mlcmo de P. 163-165°.

Estos 0,27 grs. se cristalizan de metanol (175 \01.) v se obtlenen 0,16
gramos de P. F. 200°. Se recristaliza del mismo disolvente (185 vol.) y se
obtienen 0,12 grs. de finas agujas de P. F. 205°, el cual no varia por nueva
cristalizacién. El P. F. mixto con picrato de pachicarpina no desciende
(P. F. 205°).

Se hace una cromatografia ascendente de dicho picrato y el de pachicar-
pina como testigo, en papel Whatman nim. 1 sin salar y con butanol agua
como desarrollante. Se obtiene para ambos picratos un Rf = 0,60.

También en una cromatografia ascendente de dicha base y pachlcarpma
se obtuvo el mismo Rf = 0, ()3, en ésta se salé el papel con disolucién acuo-
sa de POHNa, 0,2 M y las otras condiciones fueron idénticas a las descritas
anteriormente. (Revelador: reactivo Munier (27))

Por tltimo, el eespectro infrarrojo de dicho picrato puro y el de pachi-

carpina, en las mismas condiciones, resultaron idénticos.

CONCLUSIONES

1.2 Se describen las condiciones (temperatura y tiempo de calentamien-
to) mas adecuadas para la preparacién de cloro-retamina e iso-retamina.

2.2 Se efectia el andlisis elemental cuantitativo y la determinacién de
la masa molecular de iso-retamina para comprobar que su férmula empirica
es idéntica a la de retamina.

3. Se demuestra que por hidrdlisis alcalina y con compuestos de plata,
la cloro-retamina produce, con buen rendimiento, iso-retamina.

42 Por tratamiento de iso-refamina (en forma de diclorhidrato) con
cloruro de tionilo se prepara su derivado clorado, la cloro-iso- retamina, de
P. F. 90°. [«],™ = + 31,3°, preparando y describiendo el perclorato y pi-
crato de esta ultima.
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5* Se intenta la hidrélisis de cloro-iso-retamina con diferentes reacti-
vos, no habiéndose conseguido con ninguno de ellos.

6.* Se demuestra que retamina e iso-retamina no se oxidan con com-
puestos de plata en las mismas condiciones que lo hacen esparteina y lu-
panina.

7.2 Se reduce cloro-iso-retamina con sodio y alcohol a pachicarpina =
= d-esparteina.

8. Se demuestra que retamina e iso-retamina no se oxidan por Op-
penauer.

9.* Se caracteriza la deshidrobase que se obtiene al tratar cloro-iso-
retamina con 6xido de plata en caliente como A"-deshidroesparteina y el
producto de hidrogenaci6n catalitica de esta tltima como d-z-iso-esparteina.

10.> De 9 se deduce que el cloro de cloro-iso-retamina se encuentra si-
tuado en C-11.

112 De 9 y 10 se deduce que iso-retamina tiene el hidréxilo en C-11,
faltando s6lo por aclarar si su posici6n es “cis” o “trans” respecto al meti-
leno de C-8 (0 sea, si es la 11-hidroxi-d-esparteina o la 11-hidroxi-d-a-iso-
esparteina).

122 De 3, 9 y 10 se deduce que retamina tiene el OH en C-9 y por
tanto que es la 9-hidroxi-d-esparteina.

13.* Por tratamiento de retamina con pentéxido de fésforo se obtiene
una deshidrobase que por hidrogenacién catalitica produce d-esparteina.
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