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DETERMINACION DE ORBITAS IDPERBOLICAS
EN ESTRELLAS DOBLES VISUALES

por

R AFAEL CID P ALACIO S

l . 1 N T RO D U C C 1.0 N

Como sabemos, la observación de pares visuales nos proporciona, para
cada época 'ti, un ángulo de posición ei y una distancia Pi, que fijan la po­
sición de la estrella secundaria respecto a la principal. Estos datos de obser­
vación vienen medidos sobre la órbita aparente (proyección de la órbita re­
lativa sobre el plano tangente a la esfera celeste en la estrella principal), y
por lo regular adolecen de errores de observación bastante acentuados, que
dificultan extraordinariamente la obtención de los elementos de la órbita.

Cuando se representan los dato s de observación en sendos sistemas car­
tesianos (fJi , ti), (Pi> ti)' en general pueden elegirse lugares normales, d e ma­
nera que , si es posible determinar los elementos de la órbita a partir del nú­
mero preciso de estos datos, resulta fácil asegurar a priori una buena distri­
bución de las diferencias o-bservación-cálcul o.

Tal forma de proceder se adv ierte en el trabajo [ L] de E. Vidal y en
nuestro artículo [2J, donde se demostró la posibilidad de calcular una órbi­
ta parabólica con tres observaciones de cualquiera de los tipos (z ¿ Yi> ti)
Ó (Pi> ei> ti)' Asimismo, en nu estras publicaciones [3J y [4]. llegamos a
la , resolución del caso elíptico con tres observaciones completas (p¡, fJ¡, ti)
y una incompleta (Oi' ti) El mismo caso fue resuelto posteriormente por
M. Liso [5J para tres observaciones del tipo (6'i, ti) y dos com­
pletas (Pi , Oí ' ti), o para cinco de las primeras y una completa.

En este artículo nos proponemos re solver el caso de órbitas hiperbólicas,
con cualquiera de los datos que hemos reseñado para el caso elíptico, ad­
virtiendo que su interés es casi exclusivamente teórico .

2. E CUACIONES FUNDAMENTALES PARA EL MOVIMIE NTO HIPERB ÓLI CO

Las ecuaciones fundamentales de un movimiento hiperbóli co, para 'la
órbita relativa , satisfacen , como sabemos, las relaciones

r eos v = a (e - Ch H) , 1' sen v = (L /é - 1 Sh II (2.1)

I

r = a (e Ch H - 1) v Ve+1 Htag- = - - Th -
2 e-l 2

e Sh JI - H = '1 (1, - T) ,
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(2.2)

(2.3)

,,,
_o
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obtenemos la igualdad

(3.1)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.5)

R = Pa sen (ea - (2)

PI sen (6, - ~)

S = P2 sen (e3 - 6z)
P' sen (e, - (3)

-6-

P2 sen (62 - ( 1)

p, sen (e, - (1)

Pa sen (ea- 6~

p, sen (e, - (1)

Q=

N =

y eliminando el término que contiene la excentr icidad entre las igualdades
(2.4), (2.5), nos queda

r¡rksen (vk- v¡)
(h- t,) - 2"; " = Sh ([[,:- H¡) - (Hk - 1I¡)

a e -1
donde r ¡rl; sen (v,:--'U¡) representa el doble del ár ea del triángulo formado
por las posi ciones de la estre lla secundaria en ambas épocas y la estrella
principal, que ocupa el foco de la hipérbola .

El paso d e esta fórm ula a la órbita aparente es inmediato . En efecto,
si es i la inclinación de la órbita relativa y hacemos

Ó. ¡k = r¡rk sen (vk - Vi) cos i = P iPk sen (ek - 6¡)

F(Hk - Hi) = Sh (H1; - H;) - (Hk - H¡)

T¡k = t1; - t, e = a2 .¡ e2
- 1 cos i

7' s;
v ik - e = F(lI ,: - [{¡) (2.9)

que es una ecuación equivalente 11 la de Thiele , para el caso hiperbólico .

3. DETERMINACIÓN DE UNA ÓRB ITA HIPERBÓLICA. PlUMER CASO

Consid eremos, en primer término, la determinación de una órbita hi­
perbólica a partir de los datos de obser vación o lugares normales (el' t~ ,
(92, P2 ' t2) , (6a, Pa, ta), (f)" P" t,), que estimamos exactos.

Comenzar emos calculando las cons tantes N, Q, R, S, dadas por las ex­
presiones

siendo: ael semieje mayor, r el radio vector, e la excentricidad, v la ano­
malía verdadera, T la época d e paso por periastro , t un instante cualquiera
y H = iE el argum ento real que se toma en el caso hiperbólico, en lugar
de la anomalía excéntrica E. .

La constante v , por analogía con el caso elíptico , también se denomina ,
a veces, movimiento medio. -

Si consideramos dos épocas t i' ik , para las cuales se verifican las igual­
dades (2. 1), por un sencillo cálculo obte ndre mos la expresión

r¡rk sen (vk - Vi) ~ •
. . I 2 = e (Sh H,: - Sh H¡) - Sh (Hk - H;) (2.4)

a2 'V e - 1
Análogamente, restando las ecuaciones (2.3) par a dichas épocas , resul­

tará
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(3.5)

(3.3)

(3.2)
R1'23 - RS1'2&

q =
R1'M _. S1'S'

de cero.

_v_1'....::23:...--_F....::(_V__U)~ = R
v 1'\lI- F(V)

V1'23 - F(V - U)
=5

V 1'3' - F(U)

V 1'1: - F( W - V)
-------''----' = N

V Tu - F(W)

V 1'13 - F(W - U)
------'=Q

V Tu - F(W)

• Lia
'11 -F(W) =-

a e

~y eliminando la constante v entre las dos primeras y las dos últimas, se
.llega fácilmente a las ecuaciones

h F(W - ll) - k F(W - U) + F(W) = O (3.6)

F(V - U) - P F(V) + q F(U) = O (3.7)

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

-7-

-que forman un sistema de seis ecuaciones con las seis incógnitas U, V, W,
''1 , e, PI'

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

las diversas ecuaciones (2.9) para las épocas «, (2), (tI' (3), (tI' tI), (t~, tJ.
(t:, tJ, (t3' lJ, se pueden escribir en la forma

Liu Li%3
v 1'12 - F(W - V) = e '11'23 - F(V - U) = e

. Liu , Li2to

V Tu - F(W - U) = e v 1M - F(l') = e (3.4)

Tu-QTu
k=--~

Q1'12 - N1'13

'CUYOíl denominadores suponemos distintos
Por otra parte, ~i hacemos

U = H, - H, V = TI, - H2

y en todo cuanto sigue supondremos que estas constantes son distintas de
O e 00, ya que en cualquiera de esos casos la resolución del problema plan­
teado se simplifica notablemente.

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

1'13 - Q1'ah = _:::...-_.:.-..c._
Q1'i2 - N1'Lt
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4. SOLUCIÓ N DEL SISTE~IA F UNDAMENTAL

"las constantes N, Q, R, S , determinada por la razón doble de los cuatro>
rayos 61, ~, 63 , 6~ ; es decir

(4.1),

(3.9}f

(3.8p

(3.10):

(3.12)

Sh V
E Sh <p = --­

1- CJ

-8-

1 - p

1 - q
m =

Ch V - q
E Ch <p = - -----.::..

1 - q

F(X - Y) = F(X) - F(Y) + <I>(XY)

QS = RS + RN

En efecto, si <I> (XY) designa la función

<I> (XY) = - Sh X + Sh y + Sh (X - Y)

y pongamos

Esta ecuación, unida a las (3.6) y (3.7), consti tuye un sistema de ecua ­
ciones con tres in cógnitas V, F, W , que llamaremos sist ema fundamental"
del cual depende la resolución del problema que hemos planteado .

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

1.o Trataremos de obt ener una solución aproximada Vo, Yo, W o, de las :
ecuaciones (3. fl), (3.7), (3.12).

2.0 Una vez conocida dicha solución aproximada , calcularemos unos.
valores u. v , 'W , tal es que V =.U, + u , V = Fo + v , W = W o + W, sa­
tisfagan a las ecuaciones del sistema fundamental con toda la exactitud;
requerida en el cálculo .

Comencemo s, pues, transformando la ecuación (3.7). Introduzcamos .
unas cantidades E, rp, por las expresiones

y sustituyen~Q.. en la relación (3.8) las expresiones dadas ' por (3.5), y sim- .
plificando, resulta

[vTH-F(W)] <I>(FV~[VT2i-F(V)] <I>(WU) + [vTac"':F(lJ)] <I>(WV) = O (3.11)

Sumando y restando al primer miembro de esta igualdad el producto­
<I>(WU) <I>(WF) y teni endo en cuenta las fórmulas (3.4). se obti ene , des -­
pués de multiplicar por e

/::"11 <I>(VU) - (/::"B - /::"12) <I>(W U) + (/::"H- ~13) <I>(WV) = o
y finalmente, dividiendo P9r /::"B, resulta la igualdad

<I>(VU) - (1 - N) <I>(WU) + (1 - Q) <I>(WV) = O

se tiene
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Sustituyendo todas estas expresiones en las ecuaciones (3.6), (3.7) y.'
(3,] 2) del sistema fundamental , obtenemos el sistema

[.1 1 - q Al] ¡¿ + [p .12 - A4J v = H,
-k As ll + h A¿» + [kA s - h A 6 - As] 10 = R2

[A4-A1 + (1-N) (AI- As)J u+ [.12- .14 + (l - Q) (Ao- AJJ v +
+ [1-N) (As- As)+ (1- Q) (AS- .46)J'W = R,

(4.4),

(4.5)

A 4 = Ch (Va - Uo) - 1
As = Ch (Wo- Uo) - 1
.10 = Ch (W o - Vo)-l

Al = Ch U, - 1
A2 = Ch Va - 1
As = Ch Wo---:- 1

nos queda

siendo

Con esto , ' la ecuación (3.7) adopta la forma

ESh (U - lJl) - (U -lJl) = m F(V) - CESh lJl- lJl) (4.3}

Y nos permite calcular el valor de U correspondiente a uno dado de V.
Análogamente, si en la ecuación (3.12) hacemos

/3 Sh y = (1 - N) (Ch U - 1) - (1 - Q) (Ch V - 1)

/3Ch "( = (1~ N) Sh U - (1 - Q) Sh :v

F(U) = F(Uo) + u Al F(V - U) = F(Vo- Uo) + (v - 1l) A 4

F(V) = F(Vo) + v .1 2 F(W - U) = F(Wo - Uo) + (10 - u) As
F(W) = F(Wo) + w As F(W - V) = 'F(Wo- Va) + (10 - v) .16

el> (VU) = l]) (VA Uo) + (Al - Al)u + (A2 - A4)v
el> (W U) = el> (WoUo) + (As - Al)u + (As - As)w
el> (W V) = el> (Wo Va) + (A6- A, 2)v + (As - A6)w

el> (VU)
e h (W - "() = Ch O( - -­

/3
igualdad que nos permite calcular un valor de W para dos valores dados .
de U y Vo

En resumen , dado un conjunto discreto de argumentos VI ' V2 , •• • , Vn ,

por intermedio de la ecuación (4.8) calcularemos sus correspondientes.
Ul' U2 , ••• , Un , y por (4.5) los de Wl , W 2 , • • • , WlI o Llevadas estas ternas de­
(U , V , W ) a la ecuación (3.6), nos darán una seri e de cantidades, en gene­
ral distintas de cero , existiendo una solución entre aquellas para las cuales.
ocurra un cambio de signo. Una simple interp olación nos permitirá dispo­
ner de una solución aproximada Uo, Va' vVo•

Ahora bi en . si suponemos que los erro res 11, v, lO, contenidos en esta,
soluci ón aproximada , son lo suficien temente pequeños para pod er tomar
los argumentos por sus senos hiperb ólicos y cons idera r sus cosenos hiper-­
bóli cos iguales a la unidad, nos resulta



(5 .4)

(5.3)

(5.2)

(5.1)

v1'2,-F(V)

s;

F(V -U)-8 F(U)

1'23- 81'3'

e (8h ll, - 811, [Ji) - Sh. (11; - ll¡)
s;
e

e

e

F(Y - U) -R F(V)
v =

1'23 - R 1'2'

S umando las dos primeras y restando la tercera, se deduce fácilmente '

D.¡i + D.fk-D.ik

~W-U)-Q~~ ~W-V)-N~~

1'13 - QTu 1'12 - N Tu

-que sirven, a su vez, de control de los resultados anteriores.
Análogamente , de las igualdades (3.4) que no contienen Pl, se deduce

REVIST A DE LA ,W ADEMI A DE GIENCI ,tS EXAC7'AS. PISICO·QUIMICAS y NATURALES

- 10 -

Consideremos ahora tres instantes ti, ti' h, y escribamos las ecuaciones
:(2.4) para los pares (ti' ti), (ti, tk) , (ti, tk) . Tendremos

Una vez obtenidas las cantidades U, V, W , que sat isfacen al sistema fun­
-damental, es necesario calcular los elementos de la órbita dada . Así, de las
-expresiones (3.5) se obtendrá v, por cualqui era de las fórmulas

·5. CÁLCULO DE LOS ELEMENT OS DE LA ÓR BITA

-en el que sus segundos miembros R¡, R2 , Ra, son los residuos de las ecua-
-ciones fundam entales en la aproximación anterior, es decir

B, = F(Vo- UD) - P F(Vo) + q F(Uo)
R2 = h F(Wo- VD) - 1f F(Wo- UD) + F(Wo)
R~ = <I> (YoUD) - (1 - ~N) <I> '(Wo UD) + (l. - Q) <I> (Wo Vo)

En general , si la excentricidad no .alcanza valores muy grandes, puede
'a fi rmarse que una sola aproximación suele ser suficiente para obtene r va­
lores aceptables de U, V, W , Asimismo , la primera etapa del cálculo puede
-eliminarse partiendo de las cantidades aproximadas Uo=(J,~~ , Vo = (),-6~.

WO=~C--{}l' si bien en este ü<'1S0 suelen ser necesarias de tres a cuatro apro­
ximaciones.



(5 .8)

(5.6)

(5 .7)

=

=

q i = ' tag Vi

q¡ = tag V¡

q k = tag V k
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R Sh (V-U)-RS Sh a

RS + R-S

RS Cha + RCh (V- U)- S

RS + R-S

Pi = tag fh
p¡ = tag e¡
P» = tag 6k

6. i; Ch eHk - Hi ) + 6. i k Ch (Hi - Hi) - 6. ik

C
= - e eh Il, [Sh (H, - Hi) + Sh (H" - Hi) - Sh (H k -:-IQ]

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

6. i k Sh (Hi - H i) - 6.¡¡ Sh (H; - lf¡)
e Sil, fJi = -=-_.-...:-=--_.-:_ _ ....:.-_ ...:.--_....:.:.-

6.ii + 6. i k - 6. ik

DETERMINAOlON DE ORBITAS HIPERBOLlOAS EN ESTRELLAS DOBLES VISUALES

y nos permite calcular la excentricidad y el argumento Ha, Y por consiguien­
te H, = Ha + a , H2 = 1Ha - V + a , H1 = ' Ha- l'V +. a.

La época T de paso por periastro, se obtiene sin dificultades por medio
,de la fórmula (2.3) . En cuanto a los elementos Q, ro, i , podemos seguir el
método descrito en nu estro trabajo [6] , que consistirá ahora en calcular tres
valores de v, dad os por (2 .2) y aplicar el sigu iente formulario:

que para los índices i = 2, i = 3, k = 4, adoptan la forma

De forma análoga , mul tiplicando la segunda y primera respectivamente
por Sil, (H I - Hi) Y Sil, (IIk - H;), Y restando, res ulta

6. l k Sil, (H; - Hi) - 6.i ; Sil, (H,: - HI)

C

= - e Sil, H; [Sil, (H; -Hi) + Sil, (H; - HI) - Sil, (H; - H i) ] (5.5)

Finalmente, multiplicando la primera y segunda respectivamente por
eh (Hk - Hi) , Ch (H; - Hi ) Y restando a estos prod uctos la tercera, se
obtiene
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6. DETERlIIINACIÓN DE U NA ÓRBITA I1IP ERBÓLICA . SEGU NDO CAS O

(6.3)'

(6.2)

= (3

= .(

[ vT13 - F(V)J [V1'25-F(X - lJ)]

[V1'23 - F(V - U)] [Vl'15-F(X)]

[VT13- F(V)J [V1'26-F(Y - U)]

[ v1'23- 1"(V -u)J [v1'16-1"(Y)]

donde los .determinantes Mi> Ni, se escribirán en el orden de la . permutación .
(i j k). Los elemento Q , ro, i , vienen determinados por las igualdades

~ qiMi ~ qiNi
tag (ro + Q) = - ~ Mi tag (ro - Q) = - ~ Ni

1. cos (ro + Q) ~ Ni
tag' 2 = cos (ro - Q) ~ Mi

El semieje ma yor a se obtiene por la fórmula (2.8).

De igual mod o, escribiendo las ecuaciones del tipo (3,11.) para las mis -
mas cuaternas , obtendremos las tres igualdad es.

['11'rr-1"(U)J<I>(W V)-[v1'13- F(V)J <I>(WU)+ [v1'B-1"(W)J <I>(VU) = O

['11'12- 1"(U)J <I>(XV) -[v1';:l-F(V)J <I>(XU) + ['11'15- 1"(X)J <I>(VU) = O (6.4}
['11'12- 1"(u)J cf>(YV) - [ v1'13-1"(V)J <I>(YU) + ['11'16- 1"(Y)J cI>(VlJ) = O

Consideremos ahora el caso en que los datos de observación sean :
.(PI' 81, tJ , (82 , t2) , (83, t3) , (e4, t4) , (85, t.), ,66, t6) .

Por resultar más conveniente, hagamos aquí

U = H2 - l/l' V = H, - /JI' W = III - H; X = ll, -NI, (6.J}
Y = lJ6 - ll;

Y designemos por a, (3, 't . la s razones dobles de las cuaternas (81, 82, &3 ' 84) ,.

(el' 82 , 83, e,), (el, e2, 83, e6). Evidentemente tendremos

sen (B~ - el) sen (8, - e2)
a =

sen (63 - e2) sen (81 - ( 1)

B = sen (e3 - 81) sen (8, - 8,J
. sen (03- e2) sen (O. - el)

sen (03 - eJ sen (06 - e2)
.( =

sen (03 - e2) sen (e6 - frJ
y por tanto , de las ecuaciones (2.9) se deducen las tres igualdades

[ vTlJ - 1"(V)J [V1'24-F(W- U)]
= el

[V1'23 - F(V - lJ)] [vl'u-F(W)J
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Cuando los dato s de observación son dos distancias y cinco ángulos de
posición , por ejemplo: (p¡, 611 tI), {Pz, 62, t0 , (63, t3) , (61, tJ, (6., to)' se puede
llegar fácilmente a un sistema de cinco ecuaciones con las cinco incógnitas
V, V, W , X, v,

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

V 1'23 - F(V - U) P2 sen (63 - ( 2) 1

v 1'13 - F(V) PI sen (63 - 6J ¡J.

u otra de las que resultan de sust it uir la 63, por 6'4' Ó 65,

Como se comprueba fácilmente, en este caso las dos primeras ecuaciones
(ü.3) pueden ser susti tuidas con ventaja por las que siguen :

vT'M-F(W -U) a v1''2,, -F(X- U) f3
'11'14 - F(W) ¡J. '11']5 - F(X) ¡J.

Los métodos de aproximación que hemos indicado en los casos anterio­
res , son aplicables a éste , y el cálculo de los elementos orbitales no necesita
nuevas aclaraciones . .

El sistema formado por las seis ecuaciones (6.3), (6.4), que contiene las
seis incógnitas V, V, W, X, Y, v, permitirá, en general , calcular estos valo­
res, aunque su resolución no pueda lograrse como en el caso anterior.

Partiendo de una soluci ón aproximada U¿ Vo, Wo, Xo, Yo, 'lo, podrá lle­
garse, por un proceso asintótico, análogo al que hemos indicado, a la solu­
ción deseada.

El cálculo de los elementos de la órbita , es comp leta mente simil ar al des­
crito en el caso precedente. En efecto, por conocerse v , podremos aplicar las
expresiones (5.7) sin más que sust ituir cualquier 6. il por su expresión (2,9)
Y multiplicar numerador y d enominador por C. El semieje mayor, único ele­
mento que no puede calcularse como allí se indicó, se obtendrá por cual­
quiera de las expresiones siguientes:

PI cos (61 - Q)
a = -------'--'--- -'---- -'----

(e eh III - 1) cos (VI + ro)



EL PROBLEMA DE LA CONVERSION DE FIGURAS LOGICAS-

por

JosÉ J AVIER ET A YO

I. '· Introducción. Es perfectamente conocido cómo la aplicación de téc-­
nicas algebraicas a las operaciones de la lógica tradicional ha producido­
una generalización de esta doctrina y ha sido el fundamento de una estruc-­
turación matemática de ' la lógica, ~ respecto de .la cual la lógica aristotélica.
ocupa un reducido lugar en el campo general de la .l ógica moderna.

Nos proponemos, entonces, exponer aquí un tratamiento del problema
clásico de la deducción lógica mediante la particularización 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 legítimos en las distintas figuras del silogismo tienen una traducción.
inmediata en términos de las propiedades de las operaciones de un retículo;
más concretamente, del retículo de partes de un conjunto .

Cada uno de nuestros teoremas está dedicado a demostrar la validez de ­
uno o más modos. Los modos imperfectos los obtenemos ~e los de la prime­
ra figura mediante transformaciones compatibles con el retículo, 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 chocaría, que este intento haya sido ya realizado..
pero al menos no 10 hemos encontrado'. Uno de los libros más recientes,
G. T. KNEEBO NE , Mathematical Logic and th e Foundations of Mathematics ,
Van Nostrand, London , 1963, que presenta una exposición introductoria a­
los problemas y las técnicas de la lógica matemática , aun dedicando un pri-­
mer capítulo a la lógica aristotélica, lo hace siguiendo el tratamiento tra­
dicional de ésta. En cualquier caso puede tomarse este modesto artículo.
como de carácter meramente expositivo y de sistematización; casi como un
entretenimiento. .

Supondremos conocidos los rudimentos del álgebra de conjuntos. Utili­
zaremos como notaciones; A U B para la unión de los conjuntos A y B; :
A n B para la intersección ; U, conjunto universal; A', conjunto comple- .
mentario de A respecto de U; O, conjunto vacío; siempre que denotemos un
conjunto por una letra distinta de la O se entenderá implícitamente que es.
un conjunto no vacío. Como operaciones lógicas consideramos: X ~ Y para:
la implicación lógica ; X <=9 Y, equivalencia lógica.

1 Véase, no obstante, el apéndice, S 8.
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2. Definiciones.

(4)

(3)

(2)

(1)

B C A'

A CB

A n B' =1= O

AnB=O

A CB',

Del mismo modo,

.nos dice que hay elementos comunes a A y al complementario de B, esto es,
-que algún elemento de A no es de B ; o todavía: algún elemento que tiene
.la propiedad a no tiene la propiedad b.

Estas opera ciones de intersección y contenido entre conjuntos de ele­
.mentos que poseen determinadas propiedades se expresarán en general,
-cuando no se quiera especificar de qué operación se trata, en la forma

A' B.

DEFINICIÓN 1. A toda expresión de la forma

P = A '.B

'le llamaremos .una proposición. El término A es el suj eto y B el predicado
-de esa proposición. Con relación a la operaci ón que define a las proposicio-
.nes se clasifican éstas en los siguientes tipo s: .

La sustitución de la operación genérica " , " por alguna de las anteriores
.nos concreta el tipo de relación que queremo s expresar entre esas propieda­
-des. Siempre que escribamos una expresión de alguna de las formas (1) a
(4) puede que-dar inmediatamente tradu cida a lenguaje gramatical o lógico
.mediante el significado que a todas ellas acabarnos de dar.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCI AS EXACTAS, FISICO-QUIMWAS r NATURALES

a ~ b.

.habr á elementos que pertenezcan a la vez a A y a B, lo que equivale a decir
-que algún elemento de A es también elemento de B, o bien , que algún ele­
.mento con la propiedad a tiene también la propiedad b. .

Finalmente,

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

.Y recíprocamente. Si, por el contrario,

A n B =1= O,

Si, en concreto , definimos cada conjunto A como formado por todos los
-elementos que tienen una cierta propiedad a, la relación

-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
.la b, lo que puede denotarse por
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A : Se llama proposición A ' o un ioersal afirmativa a la que tiene por
<expres ión la

E : Una proposición es E o unioersal negativa si se expresa mediante

A n B = O.

r : La proposición es 1 o particular afirmativa cuando se da por

A n B=t-O

o : Proposición o o particular n egat iva es la dada por

A n B' =/= O.

Generalmente representaremos por los símbolos x, Y, . .. el tipo de pro­
'Posición general cuando no queram os especificar a cuál de ellos pertenece;
'X , Y. .. . son, pu es, variables que toman valores en el conjunto {.-t, E, 1, o L

DEFINICIÓN 2. Dadas tres proposiciones, PI' F; P3, se llama silogis mo
-a la expresión

PI n P2 => P3

.A PI Y P2 se les llama p1'wrnisas y a P3, con clusión.
La forma que deben adoptar las proposiciones que integran un silog ismo

-queda establecida en la siguiente definición .

DEFINICIÓN 3. Los silogismos se clasifican, de acuerdo. con sus propo­
.siciones . en las siguientes figuras:

1: Un silogismo es d e la primera figura cuando se expresa mediante

(A ' B) n (C . A ) => (C ' B).

2 : . _Es de la segun da figura cuando tiene la forma:

(B . A) n (C ' A) => (C . B).

::3 : Es de la tercera figw'a si tiene la forma :

(A . B) n (A . C) => (C . B).

4: Y de la cuarta figu1'a si es

(B . A) n (A . C) => (C ' B).

El elemento A se llama término medio del silogismo, el B es el término
,nayor y el C el men01'. La primera premisa es la mayor, por contener a
-este término y la segunda, la premisa menor .

Un m odo de una figura es el silog ismo que se obtiene sust ituyendo en
'su expresión las operaciones genéricas " . " por las correspondientes de
-cada propos ición. Se dice entonces que el modo es x-r-z, donde habrá que
-s ustituir estas letras por las de la definición 1 que tipifiquen a cada pro-
posició n. Tradicionalmente se utilizan palabras que contengan a aquellas

wocales y sirvan de regla nemotécnica , como haremos también aquí. Los

- 17 -
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(6)

(5)

P
A~ IP

M
X-Y-Z~ Y-1II-X-Z

o bien ,

modos de la primera figura se llaman perfe ctos , e imperfectos los de las.
restantes .

DEFINICIÓN 4. Las transformaciones aplicables a los silogismos pueden
ser de tres clases :

M : Se llama t ransformación 111 o mutación aIa transformación

1Il : (PI n P2 ~ Ps) -+ (P2 n PI ~ Ps) ,

que qued a justificada por la propiedad conmutativa de la intersección. La.
mutación transforma el modo x-r -z en el y-X-Z , esto es:

111 ( x - r - z ) = y -X-Z

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

Esta transformación es eminentemente distinta de las otras dos. Median­
te s, por ejemplo , se transforma una proposición 'en otra equivalente, por­
la propiedad involutoria de la transformación , est.o es,

s (P)~ P.

-18 -

que indica que se ha producido una mutación entre la s proposicion es de ti­
pos x e Y.

s : Dada una proposición de tipo E (o 1), se llam a conversión s o sim­
pliciter a la transfo-rmación

s : (A n B = O) -+ (B n A = O) ,
s : (A n B =/= O) -+ (B n A =/= O)

igualmente justificada por la conmuta tividad de n. La proposición obtenida
es, como se ve, del mismo tipo que la origin al , es decir,

s (x) = x,

donde x = E, I. Denota remos esta transformación así :

s
x~x s

Cuando en un silogismo haya que aplicar s a más de una proposición ,
se escribirá s (Pi) para indicar a qué proposición se aplica.

Tanto 1\1 como s son transformaciones uusolu iio os ,
p : Dada una proposición A, 'A e B, se llama conoersiéai P o per acci-.

dens a la transformación :

P : (A e B) -+ (B n A =/= O)

Está justificada esta definición ya que, si A e B, B n A = A =/= O. Así,
que, mediante P , una proposición A se tran sforma en una propsición 1 :

P (A) = 1,
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para las premisas
La transformación (6) tiene realmente, como verem os, poco interés, ' ya

que ha perdido fuerza el silogismo al conseguir una conclusión más limitada
que la que previamente teníamos. Del mismo modo podíamos transformar
una conclusión E (A n B = O) en una proposición o deducida de ella
(A n B' =/= O). Entonces , aplicadapa una conclusión se tendría:

(7)

P
E~ OP

P
O~ EI'o sea,

o sea,

P
I~ AP

P (E) = o ,

r (o) = E ,

y, apl icada a una premisa,

o su equivalente

Mediante P , en cambio, P (P) = P', pero no es cierto que, a su vez, sea
P (P) = P. De B n A =/= O no se sigue en efecto que A e B. Esto hace que,
así como M y s podemos emplearlas en ambos sentidos, P s610 puede actuar
en uno . Entonces, si la proposición A es la conclusión del silogismo, aplicán­
dole P se transforma en otro silogismo también válido, pero más débil que
el primero , ya que el tipo I está contenido en el A, es decir , A implica 1.

Pero ocurre lo contrario si se trata de la proposición que constituye una
premisa, ya que sustituiríamos una premisa A por una 1, que es más débil,
perdiendo condiciones y, por consiguiente, no podemos asegurar la validez
del silogismo transformado, aun cuando contásemos con la del original. Al
revés ocurrirá si en un silogismo legítimo sustituimos una premisa 1 por la
A corespondiente, puesto que entonces hemos impuesto una condición más
potente, lo que hace que a fortiori siga siendo válida la conclusión.

En resumen , pues, mediante P podemos pasar, como habíamos indicado"
de una conclusión A a una conclusión 1, pero, si se trata de una premisa,
habremos de pasar de una proposición 1 a una A . Expresaremos esto, de
modo análogo a como hemos hecho en (6) para la conclusión, en la forma:

P (1) = A

En los corolarios del párrafo 4 obtenemos estos tipos de silogismos que,
por estar contenidos en los más 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 figura s, aun cuando ta mbién éstos,
como es natural, están contenidos en otro s ; 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 BA~IALJP , que es un modo más débil que DIMATI S , y a F ESAPO que',
a su vez, está contenido en FRESISON. No deben ser tenidos, pues, como modos de la
enar ta figur a, a no ser que se adopten tambi én los corespondientes de la prim era (coro­
larios de los teor emas 1 y 4) Y los que de ellos se obtienen igualmente en las figuras se­
gunda y ter cera . La úni ca diferencia que hay entre ellos es que los de la prim era figura
son más débiles por serlo la conclusión, mientras que los de la cuarta lo son por dis­
poner de una premisa más fuerte.
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diante convers iones p se puede n ob tener silog ismos más débiles en las fi­
guras sezunda y tercera sólo dos de los cua les, DARAPTl y FELAPTON de la
tercera , han logrado inexplica blemente ra ngo dist inguido fren te a sus com­
pañeros de igual categoría.
. Pa ra sistematizar la obtención de los modos legítimos, in troduciremos

cada uno de ellos mediante un teorema y los corolar ios de esos teor emas
serán silogismos más déb iles deducidos de ellos. F inalmente, al t ra ns formar
un modo en otro de otra figura, se conserva, como es costumbre, la letra
ini cial de la pa labra queIa recuerda.

3. Dos lemas. De todas las pos ibles combinaciones qu e cabe esta ble­
cer, respecto de l t ipo de proposición, para cada una de la s premisas y la
conclusión de un si logismo, la lógica tradiciona l elimina de antemano aqué­
llas qu e representan silog ismos no vá lidos. Para ello da unas con diciones
qu e excluyen la posibilidad de poder formar un silog ismo, las llamadas
leyes o cánones del silogismo . Recogemos en los siguie ntes lemas las dos
más impor tan tes y generales" ; para demostrar mediante ellos la im posibi­
lidad de formar un silogismo vá lido con las características apuntadas para:
las premisas , bastará comprobar que , da das ta les premisas, se pueden se­
guir distin ta s con clusiones que se contradicen entre sí . La demostración ha­
bría de hacerse para cada una de las fig uras pero, por brevedad, nos ceñ ire­
mos a una solamente , siendo para las restan tes análogo el procedimiento;
por otra parte , tratándose de una demostración de tipo negativo, bastará
que demostremos en un ca so la imposibilidad .

LEMA 1. Si PI Y P2 son ambas negativas (E u o), no determinan uní­
vocamente una conclusión P3•

.:.' DEMOSTRACIÓ". Vamos a ver que no se sigue conclus ión de E-E, o-o n i
E-O; no hace falt a comprobar O-E, ya qu e de ella pasamos a E-O mediante 111.

E-E : (A n B = O) n (C n A = O). De (C n A) n B = e n (A n B) y de
las premisas establecidas se sigue : O n B = C n O, qu e se verifica idén­
ticamente cua lesquiera que sean B y C, esto es, cua lquiera qu e sea el tipo
de proposición P3 qu e relacione C y B.

o-o: (A n B' -=/= O) n (C n A' -1-- O). La proposición c e B es compatible
con ambas pr em isas , pero también lo es la C n B = O, siendo B n A = O ;
Y otras d istintas conclusiones que no qu edan , por lo tanto, uní vocamen te
dete rminad as.

. E-O: (A n n = O) n (e n A' =f- O). De la primera resulta A' n B = B
ya qu e, en efecto , A U A'= lJ ~ (A U A') n B = (A n B) U (A' n B)= U n B,
por la ley distr ibutiva ,' y de aquí, por la pr imera premisa, O U (A ' n B) =
= A' n B = B. Entonces , cualquiera de estas dos conclusio nes, incompati ­
bles entre sí , son compatibles con ambas premisas: c e B y c e B' n A' ,
que da la conclusión C n B = O.

LEMA 2. Si Pi Y P2 son dos proposiciones particu lares (1 u o) no determi­
nan unívocamente ninguna conclusión .

3 . Ambos lemas vienen expresados en la lógica tradicional por las leyes : Nihil . se­
quitur gemin is ex particularibus unq!lam, para el 2, y Utraqu e si praemisa neget nihil
inde sequetur, el lema 1.

- 20-
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E-A,A-A,

DEMOSTRACIÓN. De acuerdo con el lema"anterior; sólo necesitaremos de­
mostrar éste en los casos 1-1, 1-0.

1....1 : (A n B =/= O) n (e n A=!= O). Pu ede verificarse :

c c:n ,

cuando sea e n A-f A , sin más que tom ar B = C' .
O también

4. Demotracíón de los modos perfectos . Responden , como hemos dicho,
al esquema: (A . B) n (e ' -A ) ~ (C . B).

LEMA 3. Si en un si logismo de la primera figtu'a es PI particular (1, o) y
P2 universal (A, E), no se sigue unívocamente ninguna con clus ión.

DEMOSTRACIÓN. Sólo necesitamos probarlo , de acuerdo con el lema 1,
en los casos siguientes.

I-A: (A n B =P "O) n (C e A) . Pu ede ser: e e A n B, luego e e B ;
o e e A n B' , luego e n B = O.

I-E: (A n B =t= O) n CC n A = O). Cabe elegir e e B n A', luego e e B ;
o también C e CA l) BY, Y entonces Cn B = O.

O-A: CA n B' =t= O) n CC e A). Tomando C e A n B' es Cn B = O; Y
para e e A n B, que no es necesariament e O, ser ía e e B.

, LEMA4. La con clus ión, n o está "un í vocam en te determinada si es PI afir­
mativa (A, 1) Y P2 n egativa (E, o), en 1m silogismo de la primera figura.

DEMOSTR:O\ CIÓN. Por "el lema 2 queda eliminado el caso 1-0 , y por el
lema 3, el I-E. Quedan por probar, por 10 ta nto , los dos ún icos casos :

A-E: CA e B) n CC n A = O). P uede veri ficarse siendo: e e B' ~
~ l; n B = O; c e A' n B ~ c e B, etc .

A-O : Lo mismo que el anterior.

COROLARIO. Las únicas combinaciones admisibles para las pr emisas de
un silogismo "de la primera figura son las siquienies :

en efecto . ser ía e n B= C, luego e"n A =t= O es equivalente a

(e n B) nA =t= O~ e n (B n A) =t= o,

e n B =t= O,
eligiendo B = C.

: 1- 0 : (A n B =i= O) n (Cn A' =t= O). Puede ser e e A' n B, luego e eB ;
o-también c e B' n A', luego e n B = O.

luego A n B =t= O, compatible con ambas premisas.
" ' O ta mbién
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(8)

C n A = C ~ C n B = O,
y com o Ce A , será

C n (A n B) = (C nA ) n B ;

de A n B = O resultará:

C n O = O = (C n A) n B

-;: 22 -

c. q . d .

COROLARIO 2. (A n B = U) n (C e A) ~ (C n B' =/= O.)
Ya qu e, de BU B" = D, se obtiene suces ivamente:

C n (B U B') = C n D = C
~ (C n B) U (C n B') = C .

,~ O U (C n B') = C
e ' ~ C n B' = C =/= O.

Es, pues, un silogismo más débil qu e CELARENT. del tipo E-A-O, no ad­
mitido tradicionalmente.

_ TEOREMA 3. (A e B) n (C n A =/= O) ~ (C n B =/= O), o silogismo
iYARII . -

DEMOSTRACIÓN. Como en el teorema ante r ior , de (A n B) n C =
= A n (B n C) y de A e B ~ A n B = A , resulta A n C = A n (B n C)¡
luego , por la segunda premisa, A n (B n C)=/=O, lo qu e exige qu e sea B n C=/= O.

COROLARIO 3. (A e B) n (C e A) ~ (C n B =/= O).

Es el mismo qu e el del corolar io 1, obtenido ahora sin más que sustituir
C n:t f O por la preI?isa más fuerte C e A ~ C n A =/= O. Silogismo , por
consiguiente, más débil qu e DARII y no conside rado en la lógica tradicional.

TEOREMA 1. (A e B) n (C e A) ~ (C e B).

DEMOSTRACIÓN. En efecto, po r la. propiedad transitiva d e la relación e
de inclusión se sa be qu e C e A y A e B implican ce B. Este modo es el si­
logismo conocido tra dicionalmen te por BARBARA , en virtud de ser A los ti­
pos de sus tres proposiciones.

COROLARIO 1. (A e B) n (C e A) ~ (C n B =/= O).
DEMOSTRACIÓN. Es trivia l, ya que

P Sce B ----+ (B n C =/= O) ----+ (C n B =/= O)

Este silogismo, más débil qu e BARBARA, no suele considerarse como de
la primera figura por es tar con ten ido en el anterior . Podemos llamarme BA­
RALIPSON , ya qu e pasamos de la conclusión A a la IP mediante P, y de ésta
a IPS por s .

TEOREMA 2. (A n B = O) n (C e A) ~ (C n B = O), o silogismo CE­
LARENT.

DEMOSTRACIÓN. Por la as ociat ivid ad d e la operación intersección
se ti ene:
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1\1
1\1: [(A' B) n f C . A) ~ (C . B)]~ [(9 . A) n (A . B) ~ (C . B)J

S
s: [(C' A) n (A . B) ~ (C . B)J --7- [(C' A) n (A . B) ~ (8 . C)J

(B' n C) n A =/= O,

<que es un silogismo de la cuarta figura , Los tipos de proposiciones, al pasar
así , mediante S (Pa) . M, de la primera figura a la cuarta, se modifican del
.siguiente modo: .

(s ., M) [x-r-z] = S (V-M-X-ZJ = v-sr-x-zs .

Ahora bien las únicas proposiciones que admiten la conversión S son,
'Como vimos, las de los tipos E, 1, luego los únicos silogismos de la primera.
figura que producen otro equivalente de la cuarta mediante s . l\I serán
CELARENT y DARIl. Por tanto :

TEOREMA 5. (C e A) n (A n B = O) ~ (B n C = O)

TEOREMA 6. (C n A =/= o)"n (A e B) ~ (B n C =/= O)

5. Cuarta figura . Los modos de la cuarta figura se obtienen directa­
m ente de los de la primera, de tal forma que ambas figuras pu eden consi­
derarse equivalentes. Como se sabe, esta figura no fue cons iderada por Aris­
tóteles y sólo posteriormente se llegó a admitir .

LEMA 5. Aplicando el producto de las transformaciones M y S (Pa) a un
.si logism o de la primera figura, cuya conclusión admita la 'trans formación s ,
.se obt iene un silogism o equiv alen te de la cuarta figura.

DEMOSTRACIÓN. En efecto, un silogismo de la primera figura es de la
forma (A . B) n (C . A) ~ (C . B). Entonces:

B' n e 7'= O.

COROLARIO 4. (A n B = O) n (C e A) ~ (C n B' =/= O).
Sin más que sustituir la segunda premisa del teorema 4 por la otra,

más fuerte, Ce A. Este silogismo, más débil que FERIO, será, pues, del tipo
E-AP-O, ya que la transformación hecha es del tipo (7), y coincide con
-el del corolario 2.

y de aquí, sucesivamente,

B' n (C nA) =/= O,

:luego :

TEOREMA 4. (A n B = O)n (C nA =/= O) ~ (C n B' =/= O), llamado silo.
:gismo en FERIO.

DEMOSTRACIÓN. De (8), por ser A n B == O, resulta C n O = O =
.= (C n A) n B. Entonces, de BU B' = V, resulta:

[ (C n A) n B] U [ (C n A) n B'] = (C n A)
~ (C nA) n B' = C n A =/= O,
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que es de la cuarta. El modo x-r-z de la pr imera figu ra se transforma , según­
esto, en el siguiente de la cuarta :

S (P2) [s (P1) (x-r -zj] = S (P2) (xs-v-z) = XS-YS-Z.

. Como S es sólo aplicable a proposiciones 'E ,~ , él único silogismo de la!
primera figura susceptible de tal transformación 'es FERIO, luego;

TEOREMA 7. (B nA = O) n (A n e ::¡l:: O) ~ (e n B::¡l:: O).
Como se deduce directamente del lema , aplicándolo a FERIO. Entonces;

se. obtiene para este silogism o la sigu iente transformación de nombre:

[s .(P2) • s (P1)J (FE-RI-O) = FES-IS-O

por 10 que se le conoce po r FRESISO.
Los silogismos CAMENTES, DIMATIS y FRESISO son los autén ti cos silogis­

mo s de la cuarta figura , 10 mism o qu e RARBARA , CELARENT, DARIl y FERIO lo
son de la primera. No obstante, suelen tradicionalm ente considerarse otros

(B ' A) n (A ' e)~ « :B),

(A .' B) n (e . A) ~ (e .:B)

(B . A) n (e . A) ~ (e . B)
S (PJ

)

DEMOSTRAcióN.

Ambos se obtien en medi ante el procedimien to descrito: Detallándolo en,
ambos casos: .

!II
[(A n B = oyn (e C A ) ~ (e n B = O)J -+ [(O e A ) n (A n B = O).

CE LA . RENT ' CA:M E

~ (e n B =O)J
E

~ [(e C A) n (A n B = O)~ (Bn e = O)J
CA M E ES

que es el silogismo conocido por CAMENTES.
Análogamente :

[(ACB)I(enA::¡l::O)~ (e n B::¡l::O)J~ [ (enA::¡l::O)n(ACB) ~ (e n B::¡l::O)J

~ [(e n A ::¡l:: O) n (A C B) ~ (B n e::¡l:: O)J ,

que, como en el caso anterior, se transforma as í :

[s (Ps) . MJ (DA-RI-I) = DHI-A-IS

o silogismo en DIMATIS.

LEMA 6. Aplicando la tm ns formación S a las dos premisas de un silo ­
gismode la primera figura , que sea suscepti ble de tal tran sformaCión, se·
obtiene uno de la cuart a.
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-dos, obtenid os de ·los coro larios del párrafo 4 y, poi' tanto, más débiles que­
éstos, de los cuales podr ían de ducirse .

COROLARIO 5. (C C A) n CA C B) =} (B n C =j= O). . .
Basta aplicar el lem a 5 al corolario 1. Teniendo en cuenta q ue s es una

trans formación in volutiva y qu e, por cons iguiente, S ' s aplicada a un a
mi sma proposición es l a identidad , r esulta :

l\I
[ (A C B)n (CCA) =} (Cn B=j= O)J ---,-,'>- [ (CCA)n(AC B)=} (Cn B =¡f: O)]

s (Pa» [ (C C A) n (A C B) =} (B n C =j= O)J ,

o sea:

[s (Pa) • lIIJ (BA-R:<\ -LIPS) = s (P3) (BA~M-A-IPS) = BA-M-A-IPSS = BA-M-A-IP,.
por la ya citada propiedad .involutiva de 7. A este modo le llamaremos por·
eso BA;IALIP'.

COROLARIO 6. (B nA = O) n (A C C) =} (C n B' =j= O).
Es un corolario del teorema 7, al aplicar P (1) = AP , qu e es una propo-

sición más fuerte , en aquella dem ostraci ón: .

l'

[ (BCA =O)n(Cn A=j=O) =} (cn B'=#,O)J---+[(BnA = O)n(ACC) =} (Cn B'=j=O)1

Entonces .
[1' (PJ . s (PI)] (FE-RI-O) = FES-AP-O

silogism o qu e llamarem os FESAPOs
.

COROLARIO 7. (C C A) n (A n B = O) =} (B n C' =!= O).
Es un corolario del teorema 5, ya qu e (B n C = O) =} (B n (;' -1- O) : En,

efecto,
B n (C U C') = B n U = B =í= O

B n (C U C') = (B n C) U (B n C') = O U (B n C') =j= O =} B n C' =j= O.
El paso de E (B n C '= O) a o (B n C' =j= O) es d el ti po p . P odríamos entonces·
designar a este silog ismo como d el tipo C'\ ~:M-E-OP; pe ro, con ser tan legíti-.
mo como FESAPO y BAMALIP , no está incluido, sin embnrgo. .en la list a .t ra-.
dicional de los de la cua rta figura.

6. Segunda figura. Son silogismos de la forma (B'A) n (C'A) =} (C·B)..

LEMA 7. Las premisas n o pueden ser ambas afirmativas.
DEMOSTRACIÓN. Por el lem a 2 queda rechazad a la combinación I-I. Ve- o

remos , pues , que no pueden darse A-A, A-I ni I-A si ha de qu edar unívoca- o
mente determinada al conclus ión .

A-A : (B CA ) n (C C A). Si C C B se cumplen ambas, pero también si~

C C An B' , con lo qu e C n B = O, etc .

4 Para algunos autores, BAM.~LlPTON o B RAMANTIP , ambos igualmente correctos.
5 FEPASMO, creemos que incorrectamente, en algunos autores.
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A-I : (B e A) n (C n A =i= O). Eligiendo C e A n B' será C n B = O; si
-elegimos C e B también se cumplen las premisas.

I-A: (B n A =i= O) n (C e A). Pu ede ser C e A n B, luego ce B, o
.b ien ce A n B' , con lo que C n B = O, etc .

LEMA 8. No pu ede ser P, porticular y P2 univer.sal.

DEMOSTRACIÓN. Se rechazan r-x, por el lema anterior y O-E por el lema
1. Quedan : r-s y O- A .

I-E: (B n A =i= O) n (C n A = O). Se cumplen las premisas para
-C U A e B, y sería entonces ce B; o para A = B, Y sería C n B = O; etc .

O-A : (B n A' =i= O) n (C e A). Si A n B =i= O Y C e A n B, es ce B;
-si A n B' =i= O Y C e A n B' , es Cn B = O, etc .

COROLARIO. Las únicas posibilidades para las premisas son: E-A, A-E,
'E-I -Y A-O. .

LEMA 9. Se pu ede pasar de la primera figura a la sequnda m ediante la
-transformación:

S (P¡)
[ (A' B) n (C . A) => (C . B)J ---'---+ [ (B' A) n (C . A) => (C . B)J ,

·que sólo admiten los modos CELARENT y FERIO.
Esta aplicación cambia el nombre del silogismo segun el siguiente es­

'quema :
S (P¡) (x-r -z) = xs-r -z.

TEOREMA 8. (B nA = O) n (C e A) => (C n B = O).

TEOREMA 9. (B n A = O) n (C n A =i= O) => (C n B' =i= O).
Se obtiene ap licando el lema 9 a los dos casos admisibl es. Los modos

-correspondientes a los teoremas 8 y 9 tomarán res pectivamente los nombres:

S (Pl ) (CE-A-E) = CES-A-E,

-que es el silogismoen CESARE de la segunda figura, y

s (P;) (FE-I-O) = FES-I-O,

COROLARIO 8. (B n A = O)n (e e A) => (C n B' =i= O).
Es un silogismo más débil que FESTlNO, deducido del corolario 4, y que

.responderá al símbolo FE8-AP-O .

LEMA 10. S e puede pasar de la primera figura a la segun da mediante el
;produ cto de transformacion es S (Pa) • S (Pl ) • !\l . '

DEMOSTRACIÓN.
M

[ (A . B) n (C . A) => (C . B)J -+ [ (C ' A) n (A . B) => (e . B)J

S (P;) S (Pa)
~ [ (C'A) n (B'A) => (C'B)J ---+ [ (C'A) n (B 'A) => (B·C)].
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El cambio qu e se produce es :

[s (Pa) . s (PJ . MJ (X-y-Z) = Y-M-XS-ZS.

Como s es sólo aplicable a proposiciones E, 1, el único modo pe rfecto
t rans for mable de esta manera es CELARENT.

TEOREMA 10. (e e A) n (B n A = O) ~ (B n C = O).

DEMOSTRACIÓN. Basta aplicar el lema 10 a CELARENT :

[ (A n B = O) n (C e A) ~ (C n B = O)J -7 [(C e A) n (B n A =
= O) ~ (B n O)J. Entonces.

[5 (Pa) • 5 (PJ . MJ (CE-A-E) = CA-M-ES-ES,

'que es el modo llamado CAl\lESTRE5.

COROLARIO 9 . (C e A) n (B n A = O)~ (B n e =/= O).
Basta sustituir la conclus ión E del te ore ma' 10 por la o.más débil . Corno

en el corolario 8, este modo no es tá re conocido en la lógica tradicional , .por
estar contenido en el del teore ma anteri or .

Queda un solo m od o por encontrar, el de premisa s A-O, que , ev idente­
men te , no puede proceder de la re ducción de ninguno de la primera figura .
Dem ostrem os el . . . .

TEOREMA 11. (A e B) n (C n B' =/= O) ~ (C n A' =/= O).

DEMOSTRACIÓN. En efecto ,

A e B ~ B' e A' ~ C n B' e C n A'

y, como C n B' =/= O, habrá d e ser C n A' =/= o. A este modo se le llama
BARaCa.

COROLARIO 10 . Un modo más débi l de este silogismo es el del coro­
lario 9.

En efecto , en este caso basta sustituir la segun da proposición 6 por 'una
más fuerte, E, con 'lo qu e se obtiene un silogi sm o más débil. Este modo
responderá, pues , supuesto deducido d el teore ma 11, a la expresión BA-EP-O
y, como se ha. di cho, no cons ta en la lógica aristo té lica . . ,¡ . ,

7. Tercera figura. Vien e dada por la siguiente formulación:

(A . B) n (A . C) ~ (C . B).

LEMA; 11. No puede ocurrir que sea afÍ1w.ativa la primera prop osición
y negatwa la segunda. . .

DEMOSTRACIÓN. Como, por el lem a 2., no pue den ser las dos particul a­
r es, habrá que estudia r únicamente los tres casos siguientes.

A-E : (A e B) n (A n C = O). Pod em os elegir c e B n A', lu ego C e B ;
Q c e B' , luego C n B = O, etc. . .

A-O: .(A e B) n (A n c' =/= O). Las mi smas elecc iones.
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I-E : (A n B =/= O) n (A n C = O). Tomando C C B n A' es C C B, y to­
mando C C A' n B' sería C n B = O.

COROLARIO . Los únicos modos posibles son de la forma A-A, E-A, I-A, A-I ,
O-A , E;ci . , . , . : .

LEMA 12. S e pu ede pasar de la primera figura a.' la tercera m ediante l~~
siguien tes transformaciones: 1. s (Pz), 2. s· (Ps) • s (P2) • M .

DEMOSTRACIÓN 1. ·[ (A 'B) n (C'A) ~ (C' B)] -+ [ (A 'B) n (A ' C) ~ (C B)].
Este paso equivale a

M

2. [ (A 'B) n (C'A)~ (C' B)] --7- [ (C'A) n (A 'B) ~ (C'B)]

s (P2) S (Ps)
---+ [(A 'C) n (A 'B) ~ (C'B)] ---+ [ (A 'C) n (A 'B) ~ (B·C)] .

En este caso ; :

[S (Ps) • S (Pz) • MJ (x-x-z) = vs-si-x-z s .

. TEOREMA 12. . La reducci6n 1 es aplicable sólo a DARII y .FERIO, obt enién­
dose respectivamente DATISI y FERISON.

DEMOSTRACIÓN. . En efecto , s es aplicable sólo a proposiciones E, 1, Y en
la primera figura no hay más modos que los dos del enunciado que tienen
a P2 susceptible de ser transformada por s. Entonces :

. [(ACB)n(CnA =/= 0) ~ (CnB:d: O)J -+ [(ACB)n(An c=/=O)~ (Cn B =/= O)J

y; en el nombre,
s (Pz) (DA-I-I) = DA-IS-I,

o silogismo en D.HISI.

[ (AnB = O)n(CnA=/=O)~ (Cn B' =/= O)J -+ [ (AnB = ' O)n(A n c 1-= O)~ (Crl B'=;t= 0)1;

y aquí ,
S (Pz) (FE-I-O) = FE-IS-O,

que es el FERISON.

COROLARIO 11. La aplicacum. S (P2) se puede sustituir .por una aplicaci6n .
p (P2), obteniéndose así otros dos silogismos más débiles.

DEMOS:r:~AqÓN.

[ (AC B)n (CnA =/= O)~ (Cn B:;i= O)J -+ [(ACB)n (ACC)~ (Cn B=/= O)J,

que pro duce el cambio de nombre:

.~ p (P2) CDA-H ) = DA-AP-I,
. . .
llamado modo DARAPTI.

[ (AnB = O)n(CnA=/=O)~(CnB'=/=O)J -+[(AnB= O)n(ACC)~(CnB'=/=O)]
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tpara el cual,
p ' (P2) (FE-I-O) = FE-AP-O

-que es el modo FELAPTON.
Estos dos silogismos aparecen en la lógica tradicional con la misma ca­

'Legaría que los anteriores aunque, como SB ve , están contenidos en ellos .

TEOREMA 13. La transformación 2 del lema 12 es sólo aplicable a DARIl.

DEMOSTRACIÓN. Ese es en efecto el único modo ·de la primera figura en
-el que se puede aplicar s tanto a la premisa menor como a la conclusión.
Haciéndolo:

M

[ (ACB)n(CnA:F O) =? (CnB =F O)J --+ [ (CnA =F O)n (ACB) =? (Cn B=F o)l

',S(P2) S(Pa)
--+[ (AnC=FO)n(ACB)=? (Cn B=FO)J --+ [ (AnC =FO)n(ACB) =? (RnC:f= O)].

.Para el nombre nemotécnico, de acuerdo con el lema 12, se tendrá :

[s (Pa) . S (P2) • MJ (DA-I-I) = DIS-l\I-A-IS

.al que llamaremos DISMARISG
•

Queda por construir el modo en O-A que no puede provenir d e la p~' inlera
'figura . ' ,

TEOHEMA 14, (A n R' =/= O) n (A C C) =? (C n R' =F O).

DEMOSTRACIÓN. En efecto :

A C C =? A n B' C C n e,
'como A n B' =/= O, si x E A n B' , será x E en B' , luego C n B' =F O; c.q. d .

:Este modo se llama tradicionalmente BOCARDa .

8. Apéndice. Después de redactar los anteriores párrafos ha caído en
[mis manos el libro de J. A. MOURANT : Formal Logi c, MacMillan Co.,
N. York. 1963, que dedica al mismo problema algunas páginas, pero ata­
-c ándolo por medio de los diagramas y sin buscar preferentemente la ' con­
versión de una figu ra en otra. Y también la obra de H. LEBLANC, An lntro­
·duction to Deductioe Logic, .Tohn Wiley & Sons , N. York, 1955, que dedica
:una mayor atención a la. lógica tradicional de lo que habitualmente suele
hacerse en los libros de lógica matemática. En él llega a las .mismas 'con­
,clusiones que presento en este trabajo pero , en vez d e rehacerlo, prefiero
,comentarlas aquí 'brevemen te. ' . .

En primer lugar, el autor utiliza esquemas cuan tificados en vez de' los
'más sencillos que se han empleado aquí. Con éstos surge n todas las deduc­
'ciones sin más que aplicar un isomorfismo entre el retículo de las proposi-

6 Algunos autores le llaman DISAMI S. cambiando la M de lugar , en lo cual no hay in­
-conveniente, puesto que esta aplicación actúa siempr e del mismo modo. No obstante, su­
jetándonos a nuestra nomenclatura, hemos preferido la otr a denominación. . ' .
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ciones y el de partes de un conjunto. El Prof. Leblanc no va deduciendo los.
silogismos, lo que con la notación que utiliza sería mu y complicado, sino
que expone simplemente su formulación.

Esta formulación presenta las siguientes diferencias con la nuestra. Dos
de los cambios son irrelevantes; en vez de intersección n pone producto,
señalado por un punto , y en vez de la prima para la proposición comple­
mentaria la indica , como se hace frecuentemente, anteponiendo el sígno >- .

Un tercer cambio es más significativo : el siglo ~ de "contener" , en vez de
la implicación ~. Se entiende que , si de una proposición se deduce otra,
es que la primera es más general y, por tanto, en ese sentido contiene a la­
segunda. Nosotro s en cambio , como hemos visto, decimos que una propie­
dad implica otra cuan do el conjunto de elementos que verifi ca la primera
está contenido (C) en el de los que cumplen la segunda. Habrá, pues, que
tener en cuenta esta distinción al comparar las dos exposiciones. Por eso,
el silogismo en Bárbara lo escribe él en la forma. .,

[(A:> B) . (C :> A)J ~ (C~ B),

precisamente la cont raria a la que aquí hemos utilizado .
Además como hemos ya advertido , emplea los cuantificadores , (x) como

"para todo x" y (Ex) por "existe un x" . Enton ces. los cuatro tip os de pro­
posiciones, que él llama esquemas, se escr ibirán así :

A-esquema: (x) [F (x) ~ G (x)J, que equivale a decir: para todo
a; F (x) implica G (z), o brevemente, todo elemento de F es element o de G ;
análogo , pues, a nuestro Fe G.

E-esquema: (x) [F (x) :> rv G (x)J, o sea, para todo x , F (x) implica no-
G (x) , O ningún elemento de F lo es de G.

I-esquema: (Ex) [F(x) . G(x)J, exis te un 'X que pertenece a F y a G.
O-esquema: (Ex) [F(x). rv G(x)J, hay un x de F que no es de ·G.
La equivalencia con lo que se ha visto aquí es clara . La dificultad de ma­

nejo de estas expresiones hace que el mismo autor proponga simplificacio­
nes. Así, Darii , que comienza escribiéndolo

( (x) [G(x):> H(x)J . (Ex) [F(x) . G(x)J) ~ (Ex) [F (x) . H(x)J,

puede luego simplificarse así:

[ (G :> H) . (F . G)J :> (F . ll).

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

Se definen del mismo modo que aquí las figuras y los términos del si­
logismo y se citan los siguientes modos: 1. '" figura: Bárbara , Celarent , Darii,
Ferio . 2."': Cesare , Camestres, Festino, Baraca. 3.& : Datisi , Feriso , Disami s,
Bocarda . 4.&: Calemes, Fresison , Dimati s. Es decir , las mismas , salvo al­
gún nombre cambiado como los que hemos ido señalando en las notas al
pie, que las demostradas aquí en los teoremas. Y cita también luego , corno
casos más débiles, los mismos que hemos dado nosotros en los corolarios,
o sea : 1."', (AA) ~ I, (EA) :> O; 2.... (AE) ~ 0, (EA) ~ O; 3."', (AA):>I, (EA) ~ O,
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es decir , Darapti y Felapton, y 4."', (AE) :) 0, (EA) :) 0, (AA) :) 1, Fesapo y'
Bamalip los dos últimos. Lo curioso es cómo estos cuatro , señalados aquí
por su nombre , se han incorporado siempre a los tratados tradicionales y'
no así los restantes, tan válidos como ellos, aunque no tanto como los.
citados en los teoremas. Quizá sea más evidente la debilidad de un silogis mo­
si nos contentamos con una conclusión menos fuerte que la que se podría
obtener con las mismas premisas, que si exigimos una premisa más fuerte­
de lo necesario para obtener una cierta conclusión.

Finalmente, una curiosidad para el lector español. En general, los ejem-.
plos con que ilustra el autor la teoría son siempre clásicos, de griegos y'
romanos o de Napoleón a lo sumo. Sólo hay dos un poco actuales , uno so­
bre el problema racial de los negros americanos y una proposición que­
dice: "todos los americanos que son comunistas serán proscritos". Pero jun­
to a éstos, de tipo nacional para el autor, no hay más que un ejemplo actual,
extranjero y nuevo. Dice así : "Franco es derribado implica que España lle­
gará a ser un bastión comunista" . Mientras que en caso contrario, ""' (Fran­
co es derribado)", es decir , si no lo es, Españ a será fortaleza fascista.
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NOTA

DIMENSIONADO DE PRISMAS OPTICOS

por

J. CASAS Y M." JOSEFA YZUEL

Cátedra de Optica de la Universidad de Zaragoza

RESUMEN

En este trabajo se obtienen fórmulas exactas y aproximadas para el pro­
y ecto, dimensionado y afacetado de prismas ópticos. Dichas fórmulas se apli­
«an a casos particulares fundamentales.

Introducción

En trabajos anteriores (1) y (2) se dan catálogos de primas ópticos que
'contienen fundamentalmente sus características 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
'lado, aplicándolas, a casos particulares que consideramos fundamentales y
que engloban todos los demás casos que se pudieran presentar.

A) Normas generales
•

Los prismas que normalmente se emplean en los sistemas ópticos como
"Vehículo para la inversión o desviación de imágenes se comportan como una
ílámina plano-paralela que llamaremos lámina equivalente, la cual se obtiene
por reflexión o simetría del cuerpo del prisma sobre las distintas caras en
las que se produce reflexión total.

Cuando el sistema tiene simetría de revolución y el eje es normal a las
caras de entrada y salida en el priema, el problema se reduce siempre a
mallar las figuras de intersección de un cono de revolución con una serie
de planos, que son los de las superficies de entrada y salida y aquellas
-otras en las que los haces sufren reflexión 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
]0 f3, figura 1, da una elipse siempre que f3 :> (l. Unicamente interesan los
casos en que se cumple esta desigualdad, pues si esto no ocurriese habría
rayos que cortarían al plano en puntos impropios, lo que nunca se da en
la realidad.
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FIG, 2FIG. 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 esta.s condiciones el prisma puede estar
situado de tal modo que la lámina equivalente esté en cada una !fe las
zonas 1, n ym.

1) Prisma en la zona l. - El radio de la circunferencia en la cara de­
incidencia es (lig. 3)
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R = B; + s, tg aBS [5}

donde R; es el radio de la pupila de entrada, s, la distancia de la pupila a
~

~a ?<lra de incidencia, que se toma positiva si OP tiene el sentido de la luz
incidente, y aBS el ángulo que el rayo del borde superior del haz extremo
del campo forma con el eje.

- R
VQ := -- QO [3J

tg a

La posición del centro de la elipse, OH la referimos siempre al punto ()
que es la intersección del eje con el plano en cuestión, obteniéndose

v 01Q = 2 VQ sen
2

a COS (3 [4]:
cos 2 a - cos 2 (3

Para llevar a cabo este estudio hare­
mos una distinción acerca del carácter'
de los haces de luz que inciden en pl
prisma:

Siendo

Por sencillas consideraciones geométricas sobre la figura, se deduce que­
los semiejes a y b de la elipse son

AB sen (3 sen 2 a
a = - = VQ [lJ

2 cos 2 a - cos 2 (3

- - sen (3 sen a
b = 01S = VQ .,12[2 2 (3J1 /2 [2Jcos a - cos
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[7J

[8J

[9J

_ OQ) sen 13 sen 2 a ' SD

cos 2 a'SD - cos 2 13
____ OQ) ';9 sen 13 sen a'DS

"" [cos 2 a'BS - cos 2 13]112

R R I 1 .
= - p + Sp tg aDI Y sen a DI = -- sen a DI

n

donde a BI es el áng ulo con el eje del rayo del bord e inferior del haz extremo
del campo. .
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Para una cara inclinada que forma un án gulo 13 con el eje, por aplica­
ción de las fórmulas [1J , [2J , [3J Y [4] se ti ene para los semiejes de la
elipse

FIG. 3

(
R

~= tg- a'DS

(
R

b¡ =
tg a'BS

y para la posición del centro

O Q = 2 ( R ., OQ) sen
2

a ' BS cos 13
1 tg a 'BS COS 2 a'BS - cos 2 13

El radio de la circunfere ncia en la cara de emerge ncia es :

R' = , R - e tg a'DS [10J

En las cuales n es el índice del prisma , e es el espesor de la lámina equi­
valente. El ángulo 13 se toma positivo a partir del eje en sentido horario des-
de 00 a 1800 y a'BS según normas DlN (en la fig. 2, positivo). OQ se deter­
mina a partir de la forma y tamaño del pri sma y el tamaño de éste a partir
de la circunferencia de la intersección .en la primera cara cuando a BS es po:
sitivo o de la circunferencia en la última cara cuando o~s es negativo . Si
O¡Q > O el centro de la elipse está encima del eje y por debajo en caso con­
trario.

2) Prisma en la Zona Il. - En est e caso, fig. 4 todas .la s fórmulas an­
teriores son válidas sin má s que poner a'BI en lugar de a'BS Y

El ángulo de semiapertura del cono en el interior de la lámina será a'DJ

tal que '
, 1

sen a DS = -- sen a DS
n



FIG. 5

R

FrG. 4
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4) Cuando el plano imagen cae dentro de la lámina equivalente corres­
ponde apli car para la cara de incidencia las fórmulas del caso 1 y para la
de emergencia las del caso 2. En cuanto a las caras intermedias conviene ha­
cer el cálculo correspondiente a los dos casos para tomar siempre el ár ea
total. como se indi ca en la fig. 5.

5) De forma análoga se procede cuando la P. E. está en el interior de
la lámina equivalente. Las fórmulas que se aplican son las correspondient es
a los casos 1 y 3.

b) Luz paralela. - Puede ocurrir que el pri sma reciba luz de un objeto
en el infinito, bien porqu e se antepone a un sistema telescópico o fotográ­
fico, o porque va dentro de un vehículo de dos cuerpos de lent es con el obje­
to en el foco objeto del primer cuerpo.

También en este caso hay un cono de revolu ción de semiapertur a IJ,

(ángulo de campo) que encierra a todos los rayos que incid en en el pri sma
(ver fig. 6).

Distinguiremos:
1) Cuand o el eje del sistema es normal a la cara de incid encia, las fór­

mulas para hallar las dimensiones de las figuras de intersección de los pla­
nos con el cono, son las mismas que las deducidas en el caso 1 sin más que
sustituir IJBS por IJv tomando este ángulo con signo negativo en las fórmulas .

2) Cuando el eje del sistema es oblicuo a la cara de incid encia el cono
de semiapertura IJv que antes de atravesar el prisma es de revolución , deja
de ser sup erficie cónica en el interior del prisma ya que aún los rayos que
forman con el eje ángulos iguales IJv pre sentan incidencias diferentes sobre
la lámina. Debido a ello los haces cilíndricos procedentes de distintos pun­
tos del objeto se transforman en haces cilíndricos, pero como las incid encias
son diferentes para cada uno, las traslaciones que en la última cara sufren
las elipses de intersección de cada cilindro con ella, son diferentes y la en­
volvente de todas ellas deja de ser una cónica.

Como esta falta de conservación de las incidencias produce grandes disi­
metr~a~ de unos haces respecto a otros, los prismas que operan en estas
~ondlClOnes en la práctica lo hacen siempre para incidencias muy peque­
nas , en cuyo caso se pueden aplicar criterios de la óptica paraxial.

3) Prisma en la zona l/l. - En este caso son válidas todas las fórmulas
del caso en que están en la zona 1 sin más que sustituir en ellas IJBS por
IJBr tomando este último ángulo siempre con sigo positivo.
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R', R'

e

FIG. 7

R

0< f3 < 90°

90° < f3 < 180°

_ .- --- -_ ._f-:._.--::;-
o o;. (/

1
El = arc sen -­

n
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FIG. 6

90 - f3 - Iv'm! > El si
f3 - 90 - Iv'BII > El" si

donde

R' = R/ = R - _e_ VBS
n

,
d) Condiciones impuestas por la 1'etlexión total . - Teniendo en cuenta

que en los prismas, todos los rayos deben incidir sobre las caras en que
se prod uce la reflexión total con ángulo mayor que el límite, a cada caso
c?rresponde un valor máximo de V'BI (rayos que presentan mayor inciden­
CIa) ta l que para valores mayores sería necesario espejar las caras para
obtener idénticos resultados. "

Se deduce fácilmente que esta limitación es

Aplicando ecuaciones paraxiales supuesto que G ~ sen v se demuestra
fácilmente que la altura de incidencia de un rayo en la última cara de la
lámina R' es igual a la. de intersección de la prolongación del rayo incidente
sobre la segunda cara de la lámina reducida R.'. En estas condicionespara
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 lámina equivalente y es fácil hallar la intersección
con planos oblicuos. Con este criterio

e) Ap licación del criterio paraxial. - Cuando las incidencias sobre la
primera cara del prisma son pequeñas o no es necesario afinar demasiado
los cálculos se pueden aplicar criterios paraxiales para el dimensionado.
Para ello basta determinar las circunferencias de entrada y salida utilizando

e .
la lámina reducida, que es la que tiene como espesor ~, ver figura 7.



R

FlG. 8 (a)

t +. tg a'BS

e =--~--

d

FlG. 8

PE

R = R; + .s, tg aBS

U-t = ( R - K) }2 tg 2 a'BS b1 = ( R - K) sen a'BS

tg a'BS 'V tg a'BS Vcos 2 a'BS

Siendo K = OA = OQl' Cuando el prisma está centrado K = e/2.
La posición del centro de la elipse 01 será

OlQl = V2( R, _ K) senz a'~s
tg a BS COS 2 a BS

En la cara de emergencia elradio del círculo será

R' = R - e tg a'BS
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Cuando a BS sea positivo el tamaño mínimo del prisma lo define R, sien­
do e = 2 R. En cada caso habrá que dar los márgenes adecuados para mon­
taje.

Si el cono es divergente, aBS < O el tamaño lo marca el radio del círculo
de salida R' siendo 2 R' = e. Para este caso se deduce fácilmente que el \.j­
maño viene dado por

1) Prisma rectángulo

De la figura 8 y por aplicación inmediata <le las fórmulas generales se
obtiene

B) APLICACIÓN A CASOS PARTICULARES

En esta aplicación de las fórmulas y criterios generales a algunos tipos
de prismas hemos considerado siempre su lámina equivalente situada en la
zona l. Para otra posición bastará tener en cuenta las observaciones hechas
anteriormente.
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sen a'BS

,.¡ cos 2 a'BS
(

R
b, =

tg a'BS

)

2 '_ K sen a BS

cos2 a'BS

e¡: ,
• I

b _ ( R _ K) sen a'BS
2 - , e + ,

tg a BS ,.¡ cos 2 a BS

:.- --"c·

-( ·ROlQl = ',,/2 tg'
• cr a BS

Para la segunda elips e {32= 1350 Y OQ2 = e - K donde e es el espesor
«le la lámina equivalente o también la longitud de la hipotenusa del prisma
.ut.ilizado. Aplicando las f6rmulas generales quedan para semiejes de la
-elipse en la segunda cara.

,~ = (tg~BS - e + K)~ tg 2 a'BS

.La posici6n del centro será :

Para la primera elipse, siendo {31 = 450 Y OQl = OA = K, los semie­
jes son :

ar = ( tg ~,BS - K) ..f2 tg 2 a'BS

La posición del centro será :
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De aplicar las fórmulas genera les a la lámina equi valente resulta

R = R, + Sp tg a'BS

FIG. 9

02Q2 = _ ,.¡T( R, _e+ K) senza':s
tg a BS cos 2 a BS

~El r adio del círculo en la cara de emergencia es R' = R - e tg a'BS '

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

de la ecuación anterior se deduce que cuando - 90 < a'BS < - arco tg (1/2)
nl problema no tiene solución física , por no existir prisma isósceles que re­
-suelva el problema. En este caso fig. 8 a el rayo lB' por grande que sea el
prisma sale por el lado AB' de la lámina 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 ra yos del haz tienen un a'BS que supera el valor
Iímite fijado, el prisma los viñetaerá.

Si el prisma no está espejado la limitación correcta de a'BS está dada por
'las condiciones de la reflexión total , sin llegar a tener que manejar esta
Iimitación geométr ica . Igualmente sucede con todos los demás prismas.
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Los prismas de Porro de primera espe cie y los de segunda especie SOTh

-agrupaciones de los dos t ipos anteriores. En estos casos, se aplican reitera­
damente las fórmulas correspondientes a los pri smas que componen la agru­
lación , 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 tamaño mínimo del prisma de Porro , cua ndo el cono es convergente­
en el sentido de la luz in cidente (jBS > O el espesor mínimo de la lámina:

equivalente es e = 4 R, . Si el haz es divergente, por un razonamien-.
1 + tg (j BS .

to análogo al seguido en 1) se obtiene

.4 R
e = ------'----

1 + 3 tg (j'BS

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

e
Lámina equivalente

FIG. 10

Existe también un límite para el áng ulo (j'BS como, se desprende de ll\!
fórmula an terior. Para que el problema tenga solución con un prisma de­
Porro , ha de ser

. 1
O> (j'BS ;? - are tg - 3- ó 90° > (j'BS > O

1
Cuando (j'BS < - are tg 3 el rayo pu ede sufrir r eflexión en la segunda,

cara del prisma y en la de entra da, dando imágenes parásita s. El caso pu e-­
de verse discutido en (3).

Cálculo aplicando criterio pamxial. - Consider ando los valores qu e.
puede tomar (j'BS para que en todos los rayos se produ zca la reflexión total;
encontramos que aú n para índices elevados el ángulo rlas ele semiapertura,
del cono se conserva dentro de la zona paraxial

(j'BS = sen (j'BS = tg (j'BS
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1) Si cons idera-mas además 2 a'as = sen 2 a'as = tg 2 a'as las expresio­
nes que nos dan el afacetato de los prismas anteriores se quedan reducidas a;
las siguientes fórmulas aproximadas :

1
R = Rp + Sp tg a'as; a'as = - aas ~ = .¡2(R - K a'as); bl = R - K a'as:

n

,
a RS R' = ' R - _e_ a'BS

n

este último resultado coincide con el que se obtiene al hallar R' por el'
apartado e) como era de esperar.

2) Otra aproximación más exacta resulta al hacer:

2 a'BS
tg 2 a'BS = -1--'-2

- aBS

y quedan los datos de la elipse como:

cos 2 a'BS = 1 - a'as2
.

'¡2(R -Ka'BS)

1 - a'as2

b = R - K a'BS
1 .¡ 1 _ a'as2

Aplicando las tres series de soluciones anteriores a un caso concreto ;
por ej.

R = 10 mm. K = 12 mm . a'BS = 5°.

las fórmulas exactas nos dan la siguiente elipse :

lL¡ = 12,7550 mm . b, = 8,9846 mm .

Con la primera aproximación obtendríamos:

al = 12,6612 mm . bl = 8,9528 mm .

Con la segunda aproximación:

lL¡ = 12,7583 mm . b, = 8,9870 mm.

estos res ultados nos muestran la va lidez de estas fór mulas aproxima das..

3) Prisma de WoIlaston o de Huet

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

/\ /\ /\ /\
A = . C = 67°30' B = 135° D = 90°

Y de la lámina equivalente (fig . 11, b) deducimos:

e = 2 BH = AC' = AC llamando I( = OA

El radio en la cara de incidencia está dado por la fórmula [5J .
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e
d

f3 = 157"30'y

f3 = 22°3 0'y

b

FIG. 11 (a, b, e)

4R
tg 22°3 0' + 3 tg cr'B S

e- = ---------

o

K
OQ = OQ. = 6 - OQ¡ = e - -'------

- tg 22°30'

4

·D
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(
t 22°3 0' )-de esta fórmula se deduce que par a - 90 < cr'BS L. - arco tg ....,ge.-__

-el problema no tiene solución física pues por grande que fuese el pr isma ha-
bría rayos que reflejándose en AB saldrían por DC directamente y otro s que
-se reflejarían sobre BC saliendo ya desp ués por DC

Para la elipse de la segunda cara oblicua basta con sustituir en esas
unismas fórmulas

El radio de la circunferencia en la cara de emergencia está dado por [10].
Para deducir con estas dimensiones de afacetato el tam año mínimo del

'prisma, por consideraciones análogas a los casos anteriores deducim os que
.si crBS > O, el tamaño viene determinado por el radio en la primera cara;

-siendo e = 4 R t 22030,1 ,
g + tg cr BS

Cuando crBS < O (ver fig . 11, c) el cono es divergen te y tomando como es­
pesor mínimo el correspondiente a que el rayo extremo inferior se refleje
-en B, como AB = BC de ducimos fácilm ente: .

Los semie jes y la posición del centro de la elipse formada en la primera
<Cara oblicua vienen dados por [7] , [8] Y [9] sustituyendo:
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(3 = 67°30'

);---'11'

1

4 + 2 >/2

(~)

e = (2 + >/2)2 R

R
e =---- - - - -2 R' = AB

(~)

rt0l~
m

OQ = OQ2 = ' e - BC - J( tg 22°30'

(¡B S < O

5) Prisma con techo, de Amici

AB = 2 R

+

pero sí
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De la fig . 12, b siendo AB = BC se deduce fácilmente:

e = AB + BC + CA = (2 + >/2)AB

Para ded ucir el ta ma ño mínimo bastará hacer las mismas consideracio-
nes que en los casos anteriores, dedu ciendo que si (¡B S > O .

FIG. 12 (a , b)

El estudio de .los prismas con t echo , en nada difiere de los estudiados
hasta aquí. El ángulo que form a cada cara d el techo con el eje del sistema
lo determinamos resolviendo el tr iángulo esférico constituido por dicha ca­
r? , la aris ta del techo, el eje del siste ma y el plano que conteniendo a este
ele, es normal al plano de la cara cons idera da .

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

Los ra dios de las circ unferencias en la cara de incidencia y en la de
emergencia vendrán dados por [5J y [10J respectivamente.

La elipse en la cara DC viene dada por [7J, [8J Y [9J sustituyendo :

OQ1 = BC + K tg 22°30' siendo K = , OB Y (3 = ll2°30'

La segunda. elipse resulta de sustituir en las mismas fórmulas

4) Pentaprisma de Goulíer-Prande o escuadra óptica

Es un prisma ta l que pro duce sobre el rayo inciden te una desviación de
~o o, siendo sus ángulos (ver fig . 12, a).

~ = t = f) = É' = ll2°30' ~ = 90°









DIMENSIONADO DE PlliSMAS OPTICOS

una s pequeñas modificaciones análogas a las efectuadas en el pri sma de­
Amici.

Formada la lámina equival ente hemos deducido por resolución de los.
tr iángulos esfér icos convenientes:

/31 = ' are sen 0,6532814 = ' 40,7894°
Cl = arc tag 1,7071071 = 59,6388°

donde /31 es el ángulo que forman las caras del techo con el eje central en:
la pr imera in cidencia y Cl el ángulo que. los ejes mayores de las elipses for-­
man con la ar ista .

Para la segunda reflex ión los ángulos son

Para hallar la s dim ensiones de las figuras en las caras, tenemos en cuen-­
ta que el círculo en la cara de incid encia del pentaprisma coincide con eb
correspondiente en la de emergencia del pr isma en ángulo recto. De aquí.
tenemos como datos la sit uac ión de O y el va lor de R (ver fig. 18).

Si el techo es de ta l forma que AB = BC siendo OB = K ded ucimos,
I(

COI = cos 220 30' Y el espesor de la lámina equivalente:

e = ,AB + BC + CA = (2 + >/2) AB

E E

D

2

FIG. 18 FIG. 19

En la primera reflexi ón en el techo obtenemos elipses cuyos semiejes,
y centro vienen dad os por las fórmulas [7J , [8] Y [9J al sustituir

00 = 001 = BC + ' I( tg 22° 30' f31 = 40,79°

. En la segun da reflex ión en el techo las elipses t ienen los sem iejes id én-.
treos a los anteriores y la posición de l centro con diferente signo ya que es .
00 = OQ2 = OQl f32 = 180 - f31 to ma ndo como criterio para los sig-'­
nos el ya utilizado en el prisma de Amici quedan unas curvas análogas a ,
la fig. 17.

Las dim ensiones de las figuras correspond ientes a las demás caras están,
ya res ueltas en el pentaprisma _de Goulier.

. El ta maño mínimo del prisma está también hallado para. dicho penta-.
pnsma, valiendo los mismos res ultados para este caso .
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Para la cara intermedia en la lámina equivalente la dimensión de la
intersección en plano meridi ano es :

(EA + 2 ar) cotg cz sen (32
2 ~ = 2 ar cosec cz - ( (3 \ +

cos cz + 2J

EA cotg cz sen (31
+ - ---=---- --

cos (cz + (3;)

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

2 ar cotg cz sen (32
2 ~ = ' 2 ar cosec cz - ( (3 \

cos cz + 2J

Para las dimens iones en la cara de salida en la lámina equivalente se
-obtiene para la máxima longitud en plano meridi ano de la figura de salida

2 ll:J = 2 al ;l- e (cotg (32 - cotg (31)

-que para ángulos de campo pequeños, lo cual es el caso en las condiciones
-ordínar ías de trabajo de estos pr ismas , queda reducida a :

2 cos cz
2 ll:J = 2 ar + 3 (3 (j'y

n sen

'válida con buena aproximación para campos hasta 10' .
Los valores de los ángulos de refracción (31 ' (32 y (3 para los rayos co­

;r respondientes a los bordes inferior y superior del cono y eje del mismo
.respectivamente, los dan las expresiones:

n cos (3 = . sen e ; n cos (31 = sen (cz - (j'y); n cos (32 ~ sen (cz + (j' y)

La dimensión transversal máx ima ba en la cara de salida es del mismo
-orden que aa, aunque siempre ligeramente inferior a ella.

Para este tipo de pr ismas , en que la cara de salida es generalmente un
-cuadrado, debe tomarse para el lado la. dimensión 2 aa, con el margen re-
-eomendable para el mon taje .

Agradecemos al Dr. J . M. Savirón su valiosa ayuda en la discusión de
-este traba jo y al P . 1. O. su ayuda económica.
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RESERVAS DE NUESTRO PLANETA EN MATERIAS PRIMAS
. Y ENERGIA

DISCURSO DE INGRESO EN LA ACADEMIA
leído por el Académico electo

IU.IO. SR. D. CELSO GUTIÉRREZ LOSA

en el acto solemne de su recepción
celebrado el día 2 de febrero de 1964

Excelentísim,os e Ilustrísimo.s Señores,
Señores Académicos ,

Señoras y Señores:

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

Si me siento abrumado por el hecho de contraer tal responsabilidad, no
lo estoy menos cuando pienso que aquí vengo a ocupar la vacante o.e una
de las personalidades más destacadas y uno de los químicos españoles más
eminentes que han pasado por este lugar. Me refiero a Don Paulina Savirón
y Caravantes, miembro fundador de la Academia. y científico cuyo nombre
está íntimamente ligado al prestigio no sólo de aquélla , sino también de
nuestra. Facultad de Ciencias y de la propia Universidad zaragozana .

Ve~lIdo a Zaragoza en época relativamente reciente , no me ha sido dada
la posibilidad de conocer personalmente a D. Paulina Savirón , pero , aparte
de que por su obra había adquirido general fama , sí he podido reconocer
aquí la estela y el recuerdo , todavía inmarchitos, de una figura señera que
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ha desta cado por su ext rao rdina ria pr eparación y capacidad de trabajo , por
sus dotes de observador perspicaz y atina do, por su gran contribución al
desarrollo de la industria química española y por sus condiciones humanas,
que le granjearo n la admirac ión , el respeto y el afecto de cuantos le cono­
cieron , que son muchos de los que ahora me escuchan .

En el curso de su d ilatada vida académica , desde que , por oposición,
obt enía en 1895 la Cátedra de Química Inorgánica de esta Facultad hasta
su jubilación en 1935, D. Paulino Savirón ocupó sucesivamente todo s los
cargos en la Univers idad zaragozana : fue Decano desde 1903 hasta 1918,
Vice-Rector hasta 1932 y, finalm ente, Rector hasta la fecha de su jubila­
ción ; y desde todos esos cargos fue un excelente pro pulsor de las tareas
docentes, creando la Biblioteca de la Fa cultad de Ciencias y organizando
y dirigiendo la rev ista "Anales de la Facultad de Ciencias de Zaragoza" .

En el campo de la industria tuvo el Dr . Sav irón una intervención tan
destacada que, ya directam ente ya a través de sus discípulos, la industria
del cemento en España ha experimentado un gran avance bajo su dirección ,
tanto por el número de plantas erig idas y dirigidas, como por las inve s­
tigaciones reali zadas y las publicaciones con ellas r elacionadas.

El reconocimiento expreso y genera l de sus dotes, méri tos y obra lo re­
flejan los nu merosos títulos y condecoraciones con que se le distinguió (en­
tre ellos, el primer tít ulo de Doctor en Química Industrial otorgado en Es­
paña), así como el hecho de haber sido miembro de la Rea l Academ ia de Cien­
cias Exactas, Fís icas y Naturales de Madr id y de la Real Academia de Cien­
cias y Artes de Barcelona. Además , fue miembro fundador de nu estr a Aca­
demia y en la última etapa de su vida ostentó la presidencia de la misma,
desde cuyo puesto rea lizó tan magnífica labor que, como dice el Prof. Mar­
tín Sauras en su nota necro lógica dedicada a D. Paulina, la hizo resurgir y
llevar a su florecimiento posterior. Por eso, creo in terpretar el sentir de to­
dos al aprovechar esta ocasión para dqdicar un efusivo recuerdo al maestro ,
cuyas huellas aun perduran y.perdurará n por mucho t iempo.

y pasemos ahora a desarrollar el t ema elegido para corresponder a la
obligación reglamentaria que atañe a todo recipiendario. El deseo deliberado
de que el tema a ta l fin escogido, exento de formulismos mat emáti cos y de
conceptos más o menos abstrusos, pudiera ser de interés genera l y, al pr o­
pio t iempo, la actualisima importancia del problema referente a las reser­
vas en materias primas y energía del planeta en que vivimos, creo son ra­
zones suficientes para justi ficar el t ítulo" elegido para nu estra considera ción.
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No es nuestro propósito enfo car el tema elegido para la presente diserta­
ción desde un punto d e vi sta meramente econó mico o geopolítico, ya que
- entre otras razones- ello conduciría a una exposición cargada en datos
num éricos y est adísticos que, con su monoton ía in evitabl e, acabar ían can­
sando, casi con seguridad , la aten ción d e todos Vds. Además, un tal tra­
tamiento dejaría sin considerar algunos aspectos esenciales, que justamen­
te son los que han de con stituir el tema fundamental. El problema d e las
reservas en materi as primas y energía de nuestro planeta, que sólo hace
unas cuantas déc adas a pena s preocupaba a la Humanidad, va adquiriendo
con el ti empo una importancia creciente y - -casi puede decirse- alarma n­
te . Las estad ísticas nos r ecuerdan a cada momen to que la población mundial
aumenta sin cesar y que, al ritmo actual de crecimiento.. se duplicará antes
de que transcurra medio siglo. Hoy por hoy, es todavía pos ible contrarres­
tar el crecimiento demo gráfico con un aumento paralelo -cada año su­
perado- en la producción tanto de materi as pri mas como de en ergía y, so­
bre todo, de alimentos, merced a un a aplicación sistemática' y ventajosa de
aqu ellas técnicas o conocimientos que el científico, con admirable constan- ·
cia , logra por el camino difícil y silencioso d e la investigaci ón. Pero , en un
porv enir más ° menos próximo , el problema llegará a ser an gustioso , y,
aun contando con las inevitables modificacion es en las necesidades y natu­
raleza d e la futura civilización, cabe plantear, con todo fundamento , la pre­
gunta, dhasta qué punto puede crecer impunemente la población y cuáles
son ' las reservas totales que, a modo de un capital limitado, puede la tierra
ofrecer al hombre P

Como queda dicho, nuestra intención es d esprendernos d e todo matiz
puramente económico o político y considerar la cues tión desde un punto
d.e vista científico , único , por otra parte, que no s esta rí a permitido. Antes,
sin embargo , de entrar en materia, quizá fuera conveniente consignar , en
pocas palabras, a la luz d e los cono cimientos ac tuales, cuál ha sido, desde
el comienzo de la Creación hasta nuestros día s, la hi stori a probable de los
elementos químicos .

La creencia primitiva de que, en el Universo , ex isten los mismos átomos
que en el ori gen de los tiempos, tuvo que ser totalmente revisada como
consecuencia del descubrimiento de nuevos hech os y de la apa r ición de nue-
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vas teorías. Además, siempre había permanecido inexplicado el que deter­
minados elementos, tales como el radio o el platino , fueran tan escasos,
mientras otros, como aluminio y hierr o, se hallasen tan abunda ntemente
extendidos en la corteza terrestre. Gracias a la técnica espectroscópica, es
posible establecer hoy las conclusiones con una ma yor genera lidad de lo
que pudiera consentir nuestra observación más o menos inm ediata. Es bien
sabido que cuando un elemento es convenientement e excitado (por eleva­
ción de tempera tur a, por choque electrónico o por una luz de energía sufi­
cient e), emite, no una gama continua de frecuencias, sino unas cuantas
líneas bien definidas características del átomo emisor y que sirven para
identificarlo aun en mínimas cantidades. Más aun, a partir del estudio foto­
métrico de la intensidad de las líneas espectrales, pueden extrae rse conclu­
siones no sólo cual itativas, sino también cuantitativas acerca del elemento
en cuestión, lo que hace del análisis espectra l uno de los métodos analíticos
más potentes de que se dispon e en la actualidad. Pu es bien , estudiando los
espectro s del Sol y demás estrellas, los astrofísicos observar on que muchos
elementos eran escasos no sólo en la tierra , sino en todo el Universo. La
cuestión de la abundancia de los elementos, que últimamente ha sido - y
sigue siendo- objeto de numerosas investigaciones, está íntimament e re­
lacionada a su origen e historia ulterior ; ello indi ca ya, en forma implícita,
que la abundancia de un determinado elemento no ha de obedecer a facto­
res más 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 átomo
está formado por un núcleo central positivo, donde se concen tra casi toda
su masa , en torno del cual se mueven electro nes negativos en número nor­
malm ent e igual al de cargas positiva s nuclear es, o protones. Y así como la
configuración electrónica determina el comportamiento quími co de un áto­
mo, es la carga nuclear la que fija la naturaleza de un elemento . Cuando se
comparan entre sí las abundancias de los distin tos elementos, se observa
que son precisamente los núclid os1 de carga nuclear (o número atómico) par
los más comunes, mientras que, de ordinario, los elementos raros están in­
tegrados por átomos impares , sugir iendo que estos último s 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 ini cial de la vida del
Universo . Otra regularidad observada es que, en general, un elemento es
tanto más escaso cuanto mayor es su núm ero atómico, esto es, cuan to más
pesado es, hallándose la abundancia en una relación de proporcionalidad
inversa con la séptima u octava potencia de la carga nuclear; así, por ejem­
plo , la abundancia c ósmica .del hidrógeno, el elemento más ligero , es al­
re?edor del billón de veces superior a la del uranio, el elemento natural
mas pesado.

Con arreglo a una teor ía muy verosímil, se supone que el Sol se hallaba
en el centro de una nub e de gas que se extendía aproximadamente hasta los
límites actuales del sistema solar y cuya masa era tan sólo una décima
parte de la del astro central. Por virtud de súbitas turbulencias y remoli-

1 Se asigna el nombre de n úclidos a los distintos isótopos de un elemento.
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nos en el seno de aquélla, se .han producido condensaciones que condujeron
.(\ la formación de lo que se llamaron protoplanetas, con una masa muy su­
perior a la de nuestros planetas y una composición idéntica a la de la ma­
teria cósmica. Posteriormente, se inicia el período de contracción del Sol
hasta que éste alcanza el calentamiento termonuclear; entonces se produce
una intensa evaporación de la materia protoplanetaria, como consecuencia
·de la cual su tamaño se reduce al de los planetas actuales . El tamaño 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 fabricación de
nuevos átomos y se inicia el de su sedimentación con arreglo al orden de las
respectivas densidades, bien al estado libre o en el de la combinación más
establo bajo las condiciones reinantes; los más 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 composición de nuestro pla­
neta en aquellas regiones que no pueden ser objeto de observación directa,
son altamente especulativas, el estudio combinado .de la materia cósmica
llegada a la tierra en forma de meteoritos, así como de los fenómenos sís­
micos inducen a concluir que el centro de aquélla, hasta una profundidad
de unos 2.800 Km., está formado por un núcleo metálico (siderosfera) inte­
grado principalmente por hierro y níquel, rodeado de una capa , con espesor
aproximado de 1.600 Km. , constituida por sulfuros y óxidos de metales
pesados (calcosferu). A continuación , se ha separado una capa más ligera
de silicatos alumínicos 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 solidificación 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 todavía de at­
mósfera; los silicatos fundidos fijan grandes cantidades de agua, que al ser
devuelta durante el enfriamiento, queda retenida en la materia semisólida,
engendrando así presiones gigantescas que, desde entonces, habrían de
transformar la superficie de nuestro planeta en lugar de intensa actividad
volcánica. El vapor de agua restituido -junto con otros vapores ácidos­
forma en torno de la tierra una densa capa cuya condensación posterior
debió 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 volcánica se sigue
manifestando en muy diversas formas, si bien en escala incomparablemente
menor ; además de los volcanes, existen las solfataras, Iumarolas, geiseres,
etcétera , que constituyen los últimos vestigios de la pasada inquietud geoló­
~I~a de la tierra. Los vapores expulsados y las aguas que afloran a la super­
fICIe contienen grandes cantidades de productos generalmente ácidos, capa­
ces de modificar de modo profundo la configuración química de la corteza
terrestre . ASÍ, los ácidos fluorhídrico y clorhídrico expulsados en algunas
I~~arolas. pueden formar , en presencia de los silicatos, combinaciones me­
tahca~ volátiles. que, al reaccionar con el agua, depositan el metal al estado
de ÓXIdo. De hecho , ciertos yacimientos o depósitos locales de algunos me­
tales, como boro (depósitos de bórax), litio, rubidio , cesio, bario y aun
hierro , se cree han tenido dicho origen.
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Veamos ahora cómo podremos imaginarnos la separación que ha tenido.
lugar en la fase gaseosa, hasta llegar a una at:mósfera con la c~mposición
actual, casi idéntica en todos los puntos de la tierra. Hemos consignado an­
tes que, con gran probabilidad y a consecuencia de la~ temperaturas ele­
vadísimas, la tierra debía hallarse inicialmente desprovista de todo entor­
no gaseoso que, más o menos, pudiera recordar a nuestra atmósfera actual.
La mayor parte de los gases , no pudiendo ser retenidos por el campo gra­
vitatorio, han escapado al espacio , pero cierto número de ellos (como el"
caso ya citado del vapor de agua) han tenido, además, otro destino. Así;
aunq ue el nitrógeno - gas de extraordinaria inercia química- 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 fun dido . Lo mismo debió suceder con el anhí­
drido carbónico, y la restitución posterior de tales gases ha dado lugar a'
una atmósfera que, por entonces, estaría integrada principalmente por ni­
trógeno , vapor de agua y gas carbónico . Una vez engendradas las inmensas­
masas oceánicas, cuyas aguas eran sobremanera ricas en productos ácidos,
comienzan a actuar sobre las rocas por ellas bañadas, extrayendo, en pri- .
mer término , sodio y otros metales alcalinos y alcalino-térreos, y formando­
así la sal marina. Por su parte, el anhídrido carbónico reacciona con la cal'
y -Ia magnesia para dar lugar a bicarbonatos solubles, con lo que uno s­
cuantos elementos químicos fueron extraídos de las rocas y concentrados­
-Bn grandes cantidades -Bn las aguas del mar. Alcanzado el límite de'
solubilidad, las sales disueltas comienzan a precipitar sucesivamente emp e­
zando por el bicarbonato ferroso , quien , al depositarse , forma extensas'
áreas de hierro sedimentario . El hecho mismo de que, en tales depósitos, el
hierro aparezca siempre en su grado inferior de oxidación, demuestra que.
la atmósfera se hallaba entonces casi desprovista de oxígeno, el cual debió­
desaparecer en el proceso de oxidación de los metales, en especial , del pro­
pio hierro .

En una etapa ulterior, aparece la vida sobre la tierra . El elevado conte­
nido de carbónico en la atmósfera y las condiciones óptimas de tempera­
tura, debieron favorecer el desarrollo de una vegetación exuberante que ,
produciendo oxígeno en gran escala , ha sido el punto de .partida de una
serie de procesos que modificaron profundamente la configuración externa
de nuestro planeta. Las aguas de los océanos, cargadas de anhídrido car­
bónico, actúan como reguladores del contenido de éste en el aire, devol­
viendo a la atmósfera aquel que las plantas consumen por virtud de la fun ­
ción clorofiliana y como consecuencia de la cual se libera oxígeno . Cuando
la cantidad de carbónico en disolución 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 así enormes
depósitos sedimentarios, de los que los Alpes Dolomíticos constituyen un:
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 evolución. Todos los animales marinos
precarboníferos estaban reciamente protegidos por una coraza calcárea,
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pero , con el tiempo, ésta fue desapareciendo en forma gradual al dismi ­
nuir la proporción de sales cálcicas disueltas en los océanos.

Las regularidades citadas acerca, de la distribución de los elementos quí­
micos en las regiones de la superficie terrestre accesibles a nuestra obser­
vación, no son, sin embargo , fáciles de reconocer . Las separaciones más.
interesantes desde nuestro punto de vista tuvieron lugar en la sedimenta-o
ción de la capa de silicatos, precipitándose, en primer término , los compo­
nentes de punto de fusión más elevado y enriqueciéndose así determinados.
elementos en el magma todavía fundido. Cabe observar inm ediatamente la'
extraordinaria importan cia prácti ca de la Geoquímica para lograr un cono-o
cimiento adecuado de las reservas en primeras materia s que encierra nues-·
tro planeta . Por de pronto , pr oporcio na el fundamento teórico para expli­
car la form ación de determinados yacimientos e indica qué elementos son­
paragenéticos, qué papel desemp eñan el agua y el viento en la disgregación,
de minerales y rocas, y dónde es de esperar la aparición de determinados.
sedimentos de materiales técnicamente útiles. .

Además, la Geoquímica ha permitido llegar al conocimiento de que, las
primeras materias indispensabl es para la vida , están implicadas en ciclos
permanent es. Así, bajo la acción catalítica de la clorofila , el pigmento ver- o
de de los vegetale s, y, sobre todo, en presencia de la luz solar, las plantas.
llevan a cabo un compli cado proceso en virtud del cual , previa fijación de­
anhídrido carbónico de la atmósfera, así como de agua, sintetizan sus hidra-o
tos de carbono. De las plantas, pasa el carbono al hombre y animales, en­
los cuales se quema parcialment e de nuevo a carbónico para suministra r la,
energía calorífica que requieren ult eriores procesos de síntes is de moléculas.
complejas. Otra parte del carbono revierte a la atmósfera, asimismo en foro.
ma de anhídrido carbónico, en el curso de la putrefacción de restos vegeta­
les y animales. También el fósforo , elemento indispensable para los seres, ­
vivos , muestra un ciclo análogo en el mar . Con la muert e de los habitantes'
submarinos, se produce una sedimentación 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 fósforo vuelve-
a la superficie de las aguas. La gran riqueza piscícola de los mares islande-.
ses y la abundancia de ball enas en las aguas del Antártico, ti enen su causa
última en el flujo constante hacia el Polo Norte de las aguas pr ofundas car­
gadas de sustancias fosforadas y nitrogenadas. Por otr a parte, el desarrollo­
del plankton, utilizado como alimento , se halla decisivamente favor ecido-­
por la mayor solubilidad del oxígeno en el agua fría . Así 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, además de falt ar el apor-
te de sustancias nutritivas' proced entes de las aguas pr ofundas, acontece­
que, debido a la mayor temperatura, la solubilidad del oxígeno es inferior.
En este ciclo también interviene el nitrógeno , elemento indispensabl e en la,
síntesis de los albuminoides. Pero , a su vez, dicho elemento participa en
otro muy importante que , con intervención de ciertas bacterias, ti ene lu­
g~r entre 'el aire (que contiene un 78 % de nitrógeno) y algunas plantas.
CIclos en los que se hallen implicados organismos existen igualmente en el'
caso del vanadio -elemento necesario en la respiración .ele los crustáceos-o
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y probablemente también en el del molibdeno. Con seguridad, se conoc~ la
'existencia de un ciclo orgánico en el yodo para el zooplankton y [ito­
plankton, aparte de otro inorgánico entre el aire, las aguas de lluvia, el
.suelo, los ríos y el mar. .
. Estos ciclos en los que intervienen sustancias de interés biológico fun­
damental , no son , sin embargo, perfectos ; por el contrario , presentan una
.serie de fallos que excluyen toda posibilidad de una regeneración completa
'e indefinida del elemento o compuesto correspondiente. Así, por ejemplo , el
-anh ídrido carbónico es arrastra do por las precipitaciones atmosféricas y, en
-el suelo. contribuye en forma decisiva al at aque de las rocas; los productos
formados son tran sportados (mecánicamente o en disolución) al mar, de
-donde -al menos , en un futuro previsible- no retornarán. Pe esta suerte,
.han desaparecido gran des cantidades de anhídrido carbónico para consti­
tuir 'enormes sedimentos carbonatados, que, en ocasiones, han vuelto a
-emerger en forma de macizos montañosos. Por otra parte, grandes masas
de plantas - sobre todo , en pasadas épocas geológicas- no han llegado al
último estadio de la putrefacción, sino que se han transformado en carbón ,
-constituyendo así una reserva de energía que tantos beneficios ha pro por-
-cionado y pr oporciona al hombre. Con ello, han sido separadas de la atrnós-
.fera grandes cantidades de anhídrido carbóni co, que los pro cesos de com­
bustión en las instala ciones industriales sólo devuelven en parte , pues no
.siemprs son los yacimientos d e carbón acces ibles al hombr e, bien por estar
.situados debajo de los océanos o porque su pr ofundidad es superi or a las
posibilidades de la técnica act ual. En todo caso, cua ndo el tiempo se mide
-en la escala geológica, se aprecia un empobrecimiento progresivo de carbó­
nico en la atmósfera, que, en parte, es compensado por las nuevas aporta ­
.ciones pr ocedentes de volcanes y grietas en la corte za terrestre, pero que,
-en definitiva, no es posibl e detener . Una cosa análoga acontece con el í ós­
.foro. De las comb inac iones de este element o sedimentadas en las profun­
·didades marinas , sólo una parte se recupera para el ciclo biológico. La pér­
d ida resulta comp ensada de un lado , por los fosfatos que pro ceden de la
-disgregaci ón de roca s, y, de otro, por el elevado contenido en fósforo de
.los residuos del metabolismo humano que, recogidos en una red de canali­
zaciones urbanas, son conducidos a los río s en todos los países civilizados;
'Con ello, pierde el hombre de modo continuo e irreversible tan importante
.materia , También el yodo está desap areciendo en los sedimentos marinos,
-Y el vanadio se enriquece -a través del reino anima l- en algunos yaci-
.rnientos de hierro y carbón. .

La Naturaleza no trabaja , pues, sin pérdida; pero los períodos de tiem­
'po que han de transcurrir para que , por vía natural , se modifique sensible- ­
fi.lente la faz biológica de la ti erra , son de magnitud geológica . Tal es varia­
-Clones ~ólo podrían ser observables en períodos históricos, cuando una cau­
.sa pres~stente actua se sobre el curso natural de los acontecimientos, y, de

. .hecho , influencias de este tipo son llevadas a cabo por el hombre desde la
-antigüedad y cada vez en mayor escala. .

. En su legí~ima aspiración. de que la Naturaleza pu eda servir a sus nece­
.sI~ades materiales y energ éticas, el hombre, desconociendo las relaciones
.mas profu.n?-as , pu ede provocar efectos que, en ocasiones, son má s nocivos
-que beneficiosos. Cada vez son más 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 fuent es 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 destrucción de bosques ha tran s­
formado -en un período de tiempo asombrosamente corto- en secas y
estériles, regiones húmedas y fértiles de los paí ses mediterráneos y ciertas
.zonas de Norteamérica. La exterminación de focas y ballenas en los mares
árticos y el mismo destino que, a pesar de todas las medidas de protección,
'espera a sus congéneres del antártico, corta definitivament e toda futura po­
:sibilidad de un aprovechamiento racional de tan vali osa reserva animal.
La desolación de las estepas africanas parece tan segura como la aniquila­
ción de los enormes rebaños de bisontes en Norteamérica.

Esta evolución 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 energía de nuestro planeta. .
Tales reservas pueden ser de dos clases: aquellas que, en la escala del con­
.sumo humano, pueden consid erarse como inagotables y aqu ellas otras cuya
duración es esencialmente limitada. Al primer tipo pert enecen el oxígeno,
nitrógeno y los gases nobl es del air e, que constitu yen una fuente muy va­
liosa, sobre todo , en la explotación de menas , en la pr eparación de abonos
y en la industria de la iluminación . Respecto de los demás planetas, la
tierra ha sido altamente favorecida en cuanto a su r iqueza en agua se re­
fiere ; pero si bien, en conjunto aqu élla es más bien elevada, su distribución,
'en cambio , siendo tan desigual , planteará difíciles problemas al técnico del
'futuro. De enorme trascendencia económica sería que, mediante sistemas
'<le riego y otras medidas adecuada s, pudieran transformarse en florecientes
jardines y fértiles terrenos (como ya lo fueron en otras épocas), zonas en la
actualidad totalment e desérticas del Norte de Africa . Un efecto concomitan­
t e a tales planes pacíficos de conquista sería, además, la modera ción de con­
·diciones climáticas extremas. Tampoco la sal común, la cal y las combina­
dones de magnesio y aluminio , que forman poderosos depósitos, llegarán
jamás a ser materia s escasas. Podría decirse que el futuro pert enece a los
metales ligeros que, aparte de su gran abundancia global, se hallan con­
centrados de preferencia en la cort eza terrestre. Es, sin embargo , curioso
hacer notar que casi todo el aluminio que obtiene la industria procede de
un mineral más bien escaso (bauxita), pese a que dicho elemento es uno
'<le los constituyentes fundamentales de las arcillas, tan extendidas en la
naturaleza.

Pasemos ahora a considerar el problema , más serio, que plantean aque­
llos otros depósitos cuyo agotamiento se prevé para un futuro más o menos
próximo. A esta clase pertenecen, ante todo , el carb ón y los metal es pesa­
-dos. como níquel, cobre, zinc, estaño y plomo, para los cuales las necesida­
des son cada vez mayores. Otros metal es, como vanadio , cromo, mangan e­
s o, molibdeno , wolframio , platino, cadmio, tántalo y cobalto, se emplean
preferentemente para ennoblecer los anteriores. De ellos ha de di spon erse
también en cantidad suficiente como material de construcción de cierta
'Clase de utensili os y para ser utilizados como cata lizadores en la industria
química.
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La corteza terrestre representa, en rea lidad, 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 níquel , 10 g. de cobre, 7 g.. ?fr
wolframio, 1,5 g. de molibdeno y 0,8 g. de plomo; pero una explotaci ón
económica de dichos metales cae fuera de toda conside ración. Sólo son a
este respecto interesantes las concentraciones metáli cas que, por virtud de'
los procesos geoquímicos ya aludidos, aparecen en determinados lugar es de­
la superficie terráquea . La forma ción de tales depósitos exigió el transc urso­
de millones de años como consecuencia de un proceso que, casi con seguri­
dad , no volverá a repetirse . Su aprovechamiento no podrá llevarse a cabo
más que una vez. La demanda de primeras materias es hoy de tal cuantía
que, con el ti empo, ni los más potentes yacimientos podrán subvenir a
ella; se prevé que, al ritmo actual, algunos metales, como níquel, cromo,
zinc, estaño y plomo, se agotará n antes de un siglo. Las cifras son conclu­
yentes a este pr opósito. Desde el siglo pasado hasta nuestros días, se ha
multiplicado en forma asombrosa la cantidad de hierr o que anualmente se
extrae de la t ierra. En 1961, el consumo de hierro, por persona, en los Es­
tados Unidos, fue de 488 Kg. ; suponiendo que la población mundial fuera,
en números redondos, de 3.000 millones de habitan tes y el consumo indi-·
vidual el ya consignado , las necesidades en dicho meta l import arían unos
1.340 millones de toneladas por año . Las reservas del gran depósito de
hierro de Cerro Bolívar, 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 podría sólo sati sfacerse mediante el des­
cubrimiento anual y explotación exhaustiva de casi tr es yacimientos iguales
al de Cerro Bolívar . Entre los años 1900 v 1925 se ha extraído de las minas:
una cant idad de carbón superior a la consumida en toda la historia de la
Humanidad anterior a 1900. Si to dos los países consumiera n proporcional­
mente la misma cantidad de cobre que los situados en la vanguardia de'
nuestra civilización , las 'reservas en dicho metal (unos 100 millones de to­
neladas) sólo alcanzarían para unos 5 años. Estas cifras adquieren para el"
hombre un valor dramá ti co si se tiene en cuenta que, .de las reservas totales:
en prim eras mate rias hasta una profundidad en el suelo de unos 1000 meo.
tras. sólo la cienmilésima hasta la millonésima parte existen en la forma
de depósitos que pueda n ser prácticament e explotables .

La fron tera entre los metal es comunes y aquellos que, con denominación'
algo vaga . se designan como metales no comun es, está cambiando cons­
tant.ement e. Un metal hoy raro puede transformarse mañana en familiar..
Un ejemplo bien conocido es la forma en que el aluminio y el magnesio,
metales considera dos como raros hasta hace algunos años, han pasado a ad-·
quirir la máxima importancia técnica e indu stri al. Titanio y zirconio están'
a pun to de experimentar un proceso análogo, debido principalment e a sus:
excelentes condiciones para la construcción de planta s de energía nuclear.
Otro tanto cabe decir , en fin , del germanio, el elemento sensible en los'
transistores.

Además, la evolución que ha experimentado, desde el siglo pasado , PI"
concepto de la estrategia militar se ha reflejado, sobre todo, en el incre-.
mento de los recursos pr oductivos y ha exaltado la valoración de lo que
ahora se llaman materias estratégicas y cri ticas, es decir , de substa ncias:

- 60 -



RESERVAS DE NUESTRO PLANETA EN MATERIAS PRIMAS Y ENEROIA

- 61-

-esenciales en caso de guerra, cuya obtención en cantidad y calidad adecua-
-das en un determinado país , es insegura en un tiempo limitado. Necesida-
d es de este amen se han tradu cido en el acaparamiento .de cierto número
de minerales (casi siempre los mismos en los diversos países) que de esa
forma desapa recen del mercado mundial y ven así aum entada su estimación
-en una medida antes insospechada.

Son tres las principales circunstancias que determinan la utilidad pr o­
babl e de un metal : disponibilidad , facilidad de extracción y propiedades.
Hemos señalado reiteradamente que la moderna civilización demanda can­
tidades inm ensas de productos metáli cos, pero , a menos que el hombre
pueda extraerlos de la ti err a en la cuantía necesaria, su uso hade restrin­
;girse por excelentes que sean sus propiedades ; así, los metales del grupo del
platino serían sustancias de inm ejorables cualidades que añadir a la list a
de materiales estructurales, si de ellos pudiera disponerse en cantidades,
no de algunos kilogramos, sino de toneladas. La dificultad en la recupera­
-ción de un metal, que afecta mucho a su precio y producción en gran es­
.cala . juega un papel a veces decisivo , siendo así por lo que metales (zinc,
mer curio , estaño) con propiedades generales inferiores, pero , en cambio,
fáciles de aislar, se vengan utilizando con profusión desde hace ya varios
.siglos. El hierro , muy abundante y, además, fácil de extraer, adquirió
pronto un papel dominante.

Los organismos oficiales de Nort eam érica han hecho una estimación de
las necesidades que este país tendrá hacia 1975 resp ecto a sus primeras
.materias, y así como para el zinc y cobre se prevé un aumento en el con­
-sumo del 50 al 65 %, 135 % para el plomo y más del 250 % para aluminio
y wolframio , para el hierro en cambio , las previsiones ascienden sólo al
60 %' La reducción prevista para el futuro en el consumo de este metal,
'es una indicación expresiva del cambi o notabl e observado desde la segun­
da guerra mundial en el cuadro de los metales básicos. Siempre se ha con­
siderado la producción de acero como índi ce de la potencia económica de
un país, pero de unos cuan tos años a esta parte el hierro está perdiendo ,
'como tal indicador, su posición privilegiada. Ello se acusa, sobre todo , en
los país es de van guardia , tales como Estados Unidos, donde las estadísticas
demuestr an que el consumo de acero "per capita" en 19G1 ha sido menor
'que en varios países europeos, y se espera que, en un futuro próximo, esta
diferencia se acentúe.

y es que en sus aplicaciones encuentra hoy el hierro una competencia
creciente en el aluminio , magnesio, titano, cemento y, asimismo, en plás­
ticos del tipo del polietileno y polipropileno; y en este progresivo declinar
del hierro se hallan implicados graves problemas económicos . Desde luego.
no es de esperar un desplazamiento inmediato del acero en los país es de
gran desarrollo económico, donde las exigencias en dicho metal son -y
aun seguirán siendo- considerables , pero , sin duda, las naciones de eco­
nomía inferior deberán estudiar cuidadosamente las posibles alternativas
antes de fundamentar su desarrollo ulterior en una mayor producción de
ac ero.

La amenaza planteada por el agotamiento de los recursos mineral es co­
menzó a despertar la alarma poco después del último conflicto mundial ,
hasta el punto que, en algunos países, se pensó - e incluso se inició-- la



REVIS TA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FIS ICO-QUIMIeA S y NATURALES

explotación de menas inferio res. Por fortuna , el desarrollo de nuevas téc­
nicas de exp loración ha permitido descubrir en época rec iente dep ósitos.
minerales d e ta l importan cia , 'que han incrementado de modo considera ble
las reservas conocidas de nu estro planeta. Así, por ejemplo, los extensos.
yacimientos de hierro de Onta rio y Cerro Bolívar fueron halla dos merced
al empleo de un magnetómetro, que mid e las anomalías o irregularidades
del flujo magnét ico terrestre producidas por minerales enterrados; al mis­
mo pro cedimient o se debe el hallazgo de los yacimientos de cobre en Que­
bec, de plomo en Missouri y de bauxi ta en Sur inam y Venezuela. Con las
técnicas de inducción elect romagnética, ta n utilizadas en t iempos de guerra
para detectar minas, se descubrió el enorme depósito de níquel en Maní­
toba y el de cobre en Ontario.

, Todo esto implica , por otra parte, un problema geopolít ico ba stante se­
rio, Como es lógico, son los pa íses de la vieja Europa aquellos cuyas exis­
tencias y riquezas minerales se han escudriñado más exhaustivamente y
mejor se 'conocen sus posibilidades actuales y futuras; por el contrario,
cabe mu y bien dentro de lo posibl e que, en aquellas regiones de difícil ac­
ceso (Siberia, Asia Central, el interior africano, el Nort e de Canadá y quizá
también la Antártida), existan ri cos yacimientos no desc ubiertos aún por el
hombre . Huelga decir que, con ello, el potencial económico se irá despla­
zando cada vez más a los países citados, de los que, desgraciadam ente, de­
penderá la industria europea en escala creciente, En la act ualidad, el mer­
cado de wolframio (de tanta importan cia en la industria bélica) está con­
trolado casi exclusiva mente por China, que, además, posee las nueve déci­
mas partes del antimonio mund ial , mientras que en Malasia se hallan los
yacimientos de estaño más importantes de la tierra; sólo dos o tres pa íses
europeos (entre ellos, España) pueden considerarse autárquicos respecto al
zinc, cuya gran producción radica en Norteam érica, así como la del molib­
deno, níquel y titano. Brasil se ha convertido en el primer país productor
de berili o y, en fin, Sudáfrica posee las tres cuartas part es del cromo
mundial.

Acaso pudiera parecer sorprendente la ausencia de la plata y el oro en
la lista de metales pesados de real impor tancia . De hecho, am bos elemen­
tos son, técnicamente, de aplicabilidad limi tada . La aureola con que el ojo
del profano rodea a dichos metales, pierde mucho de su brill o ante la mi­
rada exigente del técnico, constituyendo un ejemplo característico del des­
plazamiento, por la moderna técnica, del antiguo concepto de valoración .
Como elementos de nú mero atómico imp ar , son escasos y, además, nobles
y relativamente blandos, pero aleados con cobre se pr estan excelentemente
para acuñar monedas. En cambio, tanto el uno como el otr o parecen tener ',
de momento, pocas ap licaciones técnicas, por lo que no es de prever sean
objeto inm ediato de una desenfre nada especulación futura , como ocurrió en
el caso del platino. Duran te varios siglos, la relación de valores entre oro
y plata fue de 12 a 1. Hacia mediados del siglo pasado, fueron descubi ertos­
import antes filones de oro, con lo que el precio de la plata ascendió y la:
relación pasó a ser de 9 :1. Sin embargo , a partir de 1870 el valor de la
plata comenzó a bajar y hubiera sido hoy casi irrisorio de no mediar una
protección deliberada. Lo cur ioso es que ia causa de ello ha sido el floreci­
miento de la moderna electrotecnia, que dema nda grandes cant idades de
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cobre. Este metal ha de obtenerse en el más alto gra do de pureza , si se­
quiere que la pérdida en el transporte de corrie nte se mantenga entre lími­
tes tolerabl es. Ahora bien , el afinado más eficaz y barato de l cobre es por'
vía electrolítica, en la que , como subproducto en forma de bar ros anódicos,
al lado d e otros metales nobles en menor cuantía, aparecen siempre peque­
ñas cantidades de plata. De esta suer te, la Electrotecnia desencaden6 le
desvalorización de dicho metal , del que necesariamente se producen canti ­
dades sup eriores a las que el mercado demanda. Para la economía de aque­
llos países con patrón plata, como Méjico y China, ello ha tenido efectos.
catastróficos.

El caso citado pone de manifiesto cuán dif ícil es mantener un equilibrio .
permanente entre la demanda y la oferta . La dificultad en el terreno eco­
nómico que plantea una superproducci6n, sólo puede ser superada creando
nuevos campos de aplicac i ón . Así, durante los últimos añ os, las fábricas,
americanas de autom óvil es utilizaron la plata como aditamento en reves­
timientos metáli cos, para lo cual se presta de modo excelente. Estas aleacio­
nes conti enen además, cadmio, cuya producción viene, en ciert a man era ,
controlada por la de zinc, 'ya que, como subproducto, aparece en su me-o
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 nu evo ejemplo lo ofrece el radio, fiel acompañante del'
platino ; es un metal de hermoso brill o plateado y de gran estabilidad quí­
mica que, no obstante , poseía dominios de aplicación muy restringidos .
A fin de di straer el exceso de su producción , se halló un procedimiento para'
recubrir galvánicamente objetos de adorno con una capa de. radio; pero­
entonces la demanda creció ta nto que la cant idad de metal disponible no­
alcanza ya para ta les fines.

Una form a de subvenir a las necesidades y de retrasar en lo posible la·
inevitabl e penuria que, de algunas materias, ha de sentirse, consistir ía en
intensificar la recuperación de materiales viejos que, una vez cumplido el'
fin para el que fuero n destinados, se desechan , de ord inario, como inservi­
bles. En el futuro, esto ha de tener una gran importancia . El químico ha
de hallar nu evos métodos de extracción y enriquecimiento de menas que­
permitan explotar min erales más pobres. Ya en la actualidad se obt ienen
cobre, berilio, hierro, grafito, etc . aplicando un método químico-físico de­
concentraci ón de menas llamado de· flotación , a partir de minerales que ,
en el estado de la técnica de hace medio siglo, no hubieran sido explota- ­
bles. Las escorias amontona das en el curso de muchos años son somet idas:
a modernos tratami entos, con lo que, de productos de desecho que eran,
se conviert en de esta suerte en depósitos económicamente in teresantes. El'
estudio detenido de los prod uctos interm edios o secundarios que se form an
en el desarrollo de un proceso técnico, abre, a veces, nuevas posibilidades,
como en el caso -va indicado- del afinado electrolítico del cobre. Las,
escorias Thomas poseen una riqueza en fósforo del 11 %, mientras que en·
el mineral de partida el contenido en dicho elemento era del 0,5-0,8 %'
De las menas niquelíferas cana dienses procede 'gran parte del platino y­
paladio que utili za el comerc io y cuya explotación directa no hubiera sido.
pos~ble . La gran ventaja de obtener un producto considera do como secun-.
dario en un proceso industrial es el ahorro, no s610 en horas de trabajo, .
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"Sino también de energía que, de otra suerte, hubiera sido preciso consumir.
'f ado el uranio extraído en los depósitos de Sudá frica es -con pocas excep­
-oiones-> un subproducto en la obtención del oro ; y en los yacimientos del
norte africano , que siguen en orden de importancia, la explotación del
uranio es rentable por ser un acompañante -j ya no tan indeseable 1­
,d e los fosfatos.

Una posible solución del futuro habría , 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, así como la extracción de sustancias disueltas -bien que en
'minimas proporciones- en los inmensos depósitos marinos. Tanto en un
'caso como en otro , la técnica se ería frente a problemas . de nuevo tipo ,
-algunos de solución difícil de entrever . La circunstancia de que, con la pro­
'fundidad, crece más o menos regularm ent e la temperatura, ha ce que , a
profundidades superiores al kilómetro , las condi ciones de trabajo sean ra­
-dicalmente di stintas de la minería usual , en la que el hombre es el elemen­
t o ·base. De otra parte, el océano const itu ye un yacimiento líquido de ac­
ceso más fácil , pero dond e las concentraciones son, en genera l, ínfimas ;
-el contenido en boro , por ejemplo, es de 4,8 partes en un millón, mientras
que el de hierro - elemento abundante en la superficie sólida- es d e 2 par­
'tes en mil mill ones. Con tod o, los problemas mecáni cos y químicos ligados
-a la obtención de sustancias en tales condiciones, aunque formidables, lle­
.garían, sin duda, a ser resueltos ; de hecho, algunos elementos raro s, como
'el berilio , han comenzado ya a ser extra ídos del océano en escala incluso
industrial. Es una circunstancia afortunada el hecho de que ciertos orga­
n ismos animales y vegeta les tenga n el privilegio de asimilar selectivamente
determinadas sustancias que, de esta suerte, se concentra n en ellos . Por

'ejemplo, ciertas algas marinas pueden concentrar el yodo tan eficazmente,
'que durante muchos años han consti tuido la fuent e comercial má s impor­
ta nte de dicho elemento. No menos notabl e 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 oceánicas , el contenido en los mismos es

-del ord en de una parte en diez mil millones. Tales hechos ponen de mani­
fiesto que los métodos biológicos de concentración , ade más de cómodos
para el hombre, son tan eficaces, que su desarrollo en gran escala parece
'quizá intesante. Es evidente , sin embargo, que no podrían constituir una
.soluci ón definitiva, entre otr as razones, porque algunos elementos tan im­
portantes como el estaño y el wolframio no existen en el mar en cantida-
-des apreciables. .

II

Los r ecursos enerqéticos de la Tierra

Es caracter ística del hombre moderno el desenfrenado consumo de ener­
.gia a que van ligadas casi todas sus actividades de la vida cotidiana. Hace
:só~o un par de siglos, todas sus fuentes de energía partían del aprovecha­
.miento de la fuerza de los vient os y de las aguas, pero ahora la situación
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es fundamentalmente distinta. La energía por individuo se multiplicó enor­
memente cuando, mediante la máquina de vapor y los motores de combus­
tión, logró transformarse, en gran escala, energía química en trabajo me­
-cán ico . Y la revolución que ello desencadenó en la vida del hombre fue uno
-de los fenómenos más complejos y profundos derivados de la Química. El
'profano no tiene generalmente conciencia de! que la técnica actual, cuya
intervención percibe más o menos claramente en todos los aspectos de su
vida, se sostiene mer ced a fuentes de energía de naturaleza casi exclusiva­
:mente química, pues alrededor del 80 % de la producción mundial de ener­
:gía procede de la combustión de petróleo y carbón, un 15 % de la del gas
matural y sólo un 2 % tiene su origen en saltos hidráulicos. Este último
'porcentaje sería todavía menor si las propiedades de la corriente eléctrica
.no hicieran posible transportarla a grandes distancias.

Las reservas que la corteza terrestre encierra aún en petróleo y carbón
.son necesariamente limitadas y, además, consumidas a ritmo creciente. Es
anuy probable que con el hallazgo de nuevos yacimientos carboníferos o de
-aceite mineral, nuestras predicciones tengan que experimentar sucesivas
.rectiflcaciones, pero, aparte de que tales descubrimientos son cada vez me­
'nos probables, ello -como ya indicábamos en otro lugar- no haría más
'que retrasar -quizá no mucho- una situación insoslayable. En todo caso,
'el efecto calorífico de las existencias de petróleo actualm ente conocidas es
e quivalente a unos 56 mil millones de toneladas de carbón, cantidad sólo
40 veces superior al consumo en 1960. Con tal evaluación se calcula , por
.ejemplo, que los yacimientos americanos se agotarían en el br eve plazo de
1] 2 años. Por fortuna, las reservas reale s de combustible líquido deben ser
nnuy superiores a las que hoy conocemos ; la exploración de nu evos yaci­
mientos implica costosas perforaciones del terreno, que únicamente se
llevan a cabo cuando lo exigen las necesidades comerciales. Así resulta que
-de año en año aum entan las reservas petrolíferas "comprobadas", duplicán ­
<lose casi regularmente cada 12 años. Esto hace altament e aventurada una
-evaluaci ón , siquiera sea aproximada, de las reservas total es del pre cioso
-eombust íble, y, por ello, las estimaciones más recientes oscilan entre un
'equivalente de 0,5 y 1,6 billones de ton eladas de carbón. Es verdad que la
industria conoce ya algunos métodos para obtener , por vía sintética, en
'condiciones de presión y temperatura fácilment e asequibles, mezclas de hi­
drocarburos parecidas a los petróleos naturales, pero aun cuando tales mé­
itodos han de aumentar, sin dula , en importancia con el tiempo, no podrán
'satisfacer las necesidades de la creciente mecanización de nuestra técnica.

Las perspectivas respecto al carbón son algo más halagüeñas , puesto que
.sus reservas conocidas se estiman en 2'32 billones de toneladas ; y aunque
'tan sólo .fuese. recup erable una parte de las mismas, su duración se prevé
para varios siglos. Además, cantidades muy superiores a las de carbón exis­
'te~ todavía en la litosfera en forma de pizarras bituminosas, cuyos yaci­
nnientos son hoy explotados úni camente allí dond e, a la circunstancia favo­
r able de un elevado contenido en productos volátiles, se añade la posibili­
dad de explotación al aire libre. Por su parte, las reservas de gas natural
.se han cifrado en unos 1,58.1013 metros cúbicos. En 1960, el consumo total
de energía fue equivalente a 4.235 millones de ton eladas de carbón, pero ya
'Se calcula que en el año 2.000 dicho consumo será unas cinco veces mayor,
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con lo que, operando con un valor medio, la dura ción de topos los combus­
tible!': fósiles no será más allá. de unos pocos siglos .

Durante milenios , el combust ible y la fuente de energía más imp or tan te
para la Humanidad fué la madera . Por for tuna , tal aplicación, en nuestros.
días , ha perdido no poco en imp ortan cia , pues la madera constituye un ma­
terial tan útil por diversos conceptos, que su empleo como combustible es,
muchas veces, un dispendio reprob able. La energía eléctr ica de origen hi­
dáulico se cifra actualmetne en una cuant ía equivalente a unos 150 millones:
de toneladas de carbón, y una evaluación más bien favorable de las posi­
bilidades mundiales, indi ca que, a lo sumo, dicha cantidad podrá llegar a
multiplicarse por 20; es decir , en todo caso, no absorberá más que una pe­
queña fracción de las futuras necesidades. Los saltos hid ráulicos constitu­
yen , no obstante, la fuente de energía prin cipal en paí ses montañosos tales.
como Suecia, Noruega, Suiza, Grecia , Irl and a y Portugal. Tambi én ha sido
considerada la posibilidad de obtener energ ía aprovechando las mareas oceá­
nicas, pero , según par ece, las instalaciones necesari as son complicadas y el
rendimiento, harto pequeño ; la energía que puede proporcional' la de Se­
vern Barrage, hoy por hoy seguramente la mejor acondiciona da, es sólo
equivalente a un millón de ton eladas de carbón por año. En época recient e,
la potencia hidráuli ca ha polarizado pro yectos de riegos, transporte fluvial,
control de alimentos, etc. Las explotac iones de esta naturaleza , ponen ade­
más , de manifiesto la necesidad de una colaboración en escala intern acional'.
Así, se ha propuesto hace pocos años la construcción de una planta hidroe­
léctrica en el río Tsangpo (Tibet) capaz pe suministrar anualmente de 150.000
a 330.000 millones de Kw. equivalentes a unos 130-200 millones de tone­
ladas de carbón . La transcendencia de tal proyecto en el campo industrial
ser ía tan grande que, por ejemplo, se podría multiplicar por cinco la pro ­
ducción mundial de aluminio , cuya extracción - como es sabido- exige­
gran cantidad de energía. Asimismo, se ha suger ido la posibilidad de em­
balsar en el Mar Rojo, las aguas del Océano Indico ; la evaporación natural
rebajar ía en unos 4 metros por año el nivel del Mar Rojo, calculándose que,
al cabo de pocos años , se podría generar una energía equivalente a unos
35-36 millones de toneladas de carbón por año . Posibilidades del mismo
tipo existen en el Estr echo de Gibraltar, así como en todos aquello s lagos
que, como los andinos y los de las Montañas Rocosas, están situados a gran­
des altitudes. En fin , tanto el calor procedente del interior de la tierra , como
la transformación práctica de la fuerza del viento, son fuentes de energ ía
de interés puramente local u ocasional , y no es prob able lleguen a constituir­
nunca una contribución importante a la producción total de energía en el
mundo.
- Desde que fueron inventadas las máquinas tér micas, la mayor part e de­

la energía útil proviene, en últ imo términ o, de una combustión seguida de
un ciclo de operac iones en un sistema cuyo rendimiento depende de la di­
ferencia entre las temperaturas de una región caliente (caldera u hogar) .Y
otra fría (refrigerante). Las instalaciones prácticas de esta clase pueden al­
C?-nzar ----€n el mejor de los casos- un rendim iento del orden del 33 por
CIento , aunque ya se prevé que, contando con el perfeccionamiento técnico,
aquél podrá elevarse al 45 %' Pues bien, si los procesos de combustión se­
llevaran a cabo electro químicamente mediant e una pila galvánica, los ren-
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dimientos podrían aumentar de modo considerable. De ahí , el interés de 10­
grar una "pila de combustión" electroquímica en la que la combustión (a
temperaturas moderadas) de carbón, hidrógeno u óxido de carbono, gen~­

rase fuerza electromotriz. Por d esgracia , se presentan dificultades prácticas
muy grandes empleando los combustibles convencionales (sólidos'° líquidos)
en la construcción de tales dispositivos; por ejemplo, una pila de carbón,
además de requerir temperaturas de unos 700 0 C, mostraría una resistencia
interior muy elevada. Uno de los intentos de esta índole más interesantes
parece ser el realizado recientemente por F. T. Bacon , en la Univers idad de
Cambridge. En esencia , se trata de una pila de hidrógeno-oxígeno' C9n un
elect.rolito líquido (disolución del 27 % de hidróxido potá sico) contenido en
un recipiente metálico poroso , que trabaja , bajo presión , a una tempera­
tura de unos 2000 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 rendimient.o del 98 %' Por la ausencia total de ,humos;
la: célula Bacon ofrece , además,excelentes perspectivas de aplicación a ve­
hículos de tracción, aunque su gran tamaño como planta t.écnica (superi or
al de una máquina diesel) limitaría , de momento, tales posibilades a la trae-
ción ferroviaria. '

Transformada en una u otra clase, es, en realidad, la energía solarila
fuente última de todas las demás. Notiene, pues, .nada de ext raño que, des­
de hace ya más de un siglo, se esforzara el hombre en idear algún procedí­
miento para aprovechar la energía que la tierra recibe tan generosamente
y cuyo valor se estima en unos 1,8.1017 watios por minuto. No es ésta una
cifra que podamos representarnos fácilm ent e ; baste. decir que cada 40 ho­
ras , nos envía el Sol una cantidad de energía equivalente a todas las reservas
de carbón, petróleo y gas juntos. En el aprovechamiento , tan completo co­
mo fuera posible, de estas inmensas disponibilidades, aplicó el hombre to­
das aquellas técnicas que, en cada época , consideraba la Físi ca como más
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 últimos años, bien en el perfeccionamiento
de las técnicas o con el hallazgo de nu evos método s, han hecho revivir 're­
cientemente el interés hacia este campo ele la investigación . Históricamente,
el primer intento para convertir la radiación solar en energía eléctr ica se
fundaba en la fuerza electromotr iz que se origina cuando, en un circuito
integrado por dos metales, las dos soldaduras se hallan a distinta 'tempera­
tura. Aun operando con los materiales más idóneos, este , procedimiento;
que, de resultar eficaz, podría transformar profundamente la configuración
de las tierras desérticas africanas, conduce a un rendimiento no super ior al
1 % en energía eléctrica, Rendimiento s a ún meno s interesantes se obtienen
cori las células fotogalvánicas, en las que la fuerza electromot.r iz se, erigen­
dra al iluminar tan sólo uno de los dos electrodos sum ergidos en un elec­
trolito. En fin, otra posibilidad de convertir en. eléctrica la energía ,solar,
consistiría en hacer uso de las bien conocidas células fotoeléctricas, 'a ias
q~Ie el selenio debe su mayor popularidad; pero este método tampoco 'hiJ.­
hiera pasado de ser mera cur iosidad técnica , si últimamente , 'no
hubiera resucitado como consecuencia de los ava nces registrados en el 'cam­
po de los semiconductores: cuerpos éstos que , tan to desde el punto dé 'vista:
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cient ífico como técnico, han ,polarizado, de unos años a esta parte, la aten­
ción de muchos físicos. La susta ncia fun damental en la nueva pila solar
es el silicio, uno de los elementos más abundantes en la corteza terrestre, y
el principio operante se basa e~ los fenómenos,que tienen lug~l: en l~s ~u­
perficies de contacto de un semiconductor n (donde la con ducc ión el éctr ica
es por electrones) y otro p (en que el defecto de electrones, o -dicho de
otra man era- la existencia de huecos positivos, es respon sable de la con­
ducción). El silicio químicamente puro , como el diamante y el germanio,
tiene, a la temperatura ordinaria, las propi edades de un aislante . Si se le
impurifica. con mínimas cant idades de 'un elemento tal como el fósforo o el
arsénico. pertenecientes al grupo siguiente de la Tabla periódica, resulta un
semiconductor del tipo n , pero si la impureza es de algún elemento del
grupo anterior, como boro y galio, se obtiene un semicond uctor p. Como
es sabido, la luz puede considerarse integrada por corpúsculos llamados fo­
tones, cuya energía es inversament e proporcional a la longitud de onda.
Cuando un fotón de la energía necesaria incide sobre un crista l de silicio.
podrá engendrar un par hueco-electr ón con amplia libertad de movimien­
tos dentro del cristal, de ta l man era que, bajo la acci ón de un campo eléc­
trico , electrones y huecos positivos se acumularán en regiones distintas y
engendrarán .así una diferencia de potencial que podrá actualizarse en una
corriente el éctrica, De esta suerte , la energía luminosa se transforma di­
rectamente en eléctr ica, con un rendimiento que, en las experiencia s pre­
liminares llevadas a cabo en los Laboratorios americanos de la Bell Te­
lephone, llegó a ser del orden ' del 11 %' No se duda ya que, en plazo bre­
ve, tal rendimiento podrá elevarse al 15 o 20 % operando con ba terías so­
lares de silicio, pero, no obstante, ha de transcurrir todavía algún tiempo
hasta que el aprovechamiento de luz solar por este método pueda com­
petir airo samente con las fuentes convencionales de energía.

En principio, parece mucho más fácil el empleo directo de la radiación
solar en forma de calor, concentrándola convenientemente por medio de
lentes o de espejos. Intentos de esta naturaleza , seguramente los más pri­
mitivos, han adquir ido nueva actua lidad merced al perfeccionamiento pro­
gresivo en la construcción de los elementos ópticos necesarios. No ha mu­
cho los rusos anunciaron sus planes para la instalación de una gran centra l
de energía solar en Armenia, con la que, empleando 1.300 espejos, espera ­
ban generar unos 2.500.000 kw-h .

Si tanto el número de habitantes como el consumo de energía por indi­
viduo perm anecieran constant.es, se podría cubrir durante mucho tiempo
todas las necesidades energéticas. Ahora bien, las estadísticas de los orga­
nismos internacionales indican que la población ,del planeta aum enta muy
dep~!sa, y aunque, en efecto, parecen percibir se algunos signos de estacio­
namiento en la Europa Occidental , no acontece así en los paí ses as iáticos,
donde la aplicación de la medicina moderna se ha de traducir en un ritmo
de crecimient.o aun mayor. A final es de siglo, se espera que la población
~undial llegue ~ los 6.000 ;millones de habitantes, y a mediad os del que
vlen:: la Humanidad contara con unos 13.000 millones. Actualmente, la po­
bl~clOn terr estre aumenta en 45 millones por año, pero pronto lo hará en 75
millones anuales, de modo que, cada 40, se duplican más o menos las cifras
totales . Además, tal crecimiento vendrá probablem ente asociado a un cam-
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bio en los hábitos y modos de vida de los pueblos más primitivos para seme­
jarse a los europeos, aumentando con ello la demanda de energía por indivi­
duo . Una de las principales causas de dicho incremento radica. en la ten­
dencia a utilizar la energía transformada en electricidad, que es la forma
más adecuada tanto para usos técnicos e industriales como domésticos, pues
ello implica ya una pérdida esencial bajo la fo rma de calor.

En resum en , las evaluaciones sobre la demand a de energía que hemos
consignado, aun siendo de carácter necesariamente aproximado, ponen de
manifiesto los serios problemas del futuro. Tales problemas no son, sin em­
hargo, los mismos ni igualmente importantes en los distintos países. De una
parte, Norteamérica y unos pocos paíse s europeos parecen disponer de re­
cursos suficientes de energía convencional (carbón, petróleo , gas natural y
potencia hidráulica); pero de otra , las naciones más industrializadas de
Europa se aproximan rápidamente a una situación en la que se verán inca­
capaces de mantener su actual nivel de vida sin acudir a nueva s fuente s de
energía.

A la vista de tales consideraciones, cabe pr ever las inmensas dificultades
que habrían de surgir a la vuelta de una cuantas décadas y que, sin duda,
conducirían a un control drástico de las fuentes energéticas existentes. Por
fortuna, no parece que pueda llegarse a tal situación, porque la energía
nuclear, que ha comenzado ya a ser utilizada , ofrece posibilidades casi ili­
mitadas.

Que los núcleos atómicos encierran cantidades de energía muy superio­
res a las que se ponen en juego en las reacciones química s ordinarias, era
sabido desde ha ce ya bastante tiempo. La energía suele expresarse en este
campo, en una unidad que recibe el nombre de electrón-ooltio, entendién­
dose por tal la que adquiere un electrón sometido a la caída de potencial de
un voltio. Aun en los procesos químicos más exotérmicos, como son, por
ejemplo, los de combustión, la energía liberada es del orden de un electrón­
voltio por átomo, mientras que en las rea cciones nucl eares el balance ener­
gético se cifra en millones de electrón-voltios por átomo. Esto era ya cono-:
cido desde el momento en que las reacciones nucleares pudi eron ser inter­
pretadas e, incluso, artificialm ente provocadas. Lo que, en cambio, no se
sabía, era la forma de liberar tales energías en gran esca la .

Si, pues, los núcl eos atesoran energías tan considerables, cabe pregun­
tar por qué razón éstas no se ponen de manifiesto espont áneamente. La ex­
plicación descansa en una teoría propuesta por Gamow, ya en 1928, para
mterpretar, desde el punto de vista de la mecánica -cuántica, la emisión de
partículas alfa por los núcleos radiactivos . En pocas palabras, la cuestión
es como sigue . Cuando un protón (partícula cargada positivamente) se apro­
xima a un núcleo atómico, será repelido por éste , y sólo con una velocidad
suficientemente elevada podrá llegar a sus proximidades. Este y otro s he­
chos de observación pueden interpretarse satisfactoriamente si se supone
que el núcleo yace en el fondo de un pozo de potencial cuyas paredes sólo
podrán ser salvadas por un proyectil positivo animado de la energía ciné­
tica necesaria . Según la Física clásica , cuando la partícula intrusa no posee
el impulso suficient e para "trepar" por la barrera de potencial , no podrá
penetrar en el núcl eo, pero Gamow demostró que, desde el punto de vista
de la mecánica ondulatoria, las cosas no son tan r igurosas. En efecto, toda
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partícula ti ene un a cierta probabilidad d e atravesar la pared (" efecto tú­
nel"); probabilidad qu e, naturalmente, es tanto menor cuanto más elevada
sea la. barrera. Si se quiere, pues , alcanzar el pozo de potencial con una
partícula de pequeñ a ene rg ía , bastará bombardear el núcleo tantas veces
(Joma sea preciso hasta qu e, finalm ente, se acierta en el blanco. El éxito
suele manifestarse de alg una forma , ya qu e la partícula incidente aporta
al. núcleo un a energ ía de enlace capaz de excita r su estado normal.

, Vistas as í las cosas, en los procesos químicos ordinarios acontece algo pa­
recido. Es , por ejem plo, un hecho bien cono cido qu e, a pesar de que el car­
bón arde. en el a ire , pu ede, sin embarg o, conservarse indefinidamente en
su presencia. Los á tomos de carbono y las moléculas de oxígeno no reac­
cionan en la s condiciones ordinarias, porque su energía no es suficiente para
vencer su mutua repulsión inicial. Cuando el movimiento es más vivo (es
decir , cuando se produce una elevación local de temperatura), aumenta el
número de choques activos qu e determinan el comienzo de la reacción quí­
mica . Y el mismo calor qu e el proceso desarrolla permite qu e, comunican­
do la energía de ac tivación a los átomos adyacentes, aquél se propague en
último término a toda la masa . Las reacciones químicas y los procesos nu­
oleares se ini cian , por tanto, con arreglo a un mecanismo parecido , sólo qu e
en estos últimos las ene rg ías de ac ti vac ión son millones de veces superiores.
_;; ¿Qué es, en defini tiva , lo qu e comúnmente se conoce con el nombre de
energía at ómi ca o -más propiam ente- ene rg ía nu clear P El fundamento
de todos los métodos pa ra el aprovecha miento de la ene rg ía nuclear , es la
famosa -relación de. equiva lenc ia entre ma sa y en ergía: .

E = 1n . e2
,

- .
donde e designa la veloc ida d de la luz (aprox imadame nte, 300.000 km.j'se­
gundo ~ 3.1010 cm./seg.). La masa de un protón (núcleo del átomo de hi­
drógeno) cor res ponde a un a ene rgía de un os 931 millones de electrón-vol­
tios, es decir , 931 MeV. Esto quiere decir qu e, si se lograra transformar
en energía la 'masa de un gramo de hidrógeno , se liberarían unos 5.1028

MeV, es decir , una ene rg ía equivalente 13 la desprendida en la combustió n
de alg úñós-miles de tonel adas de carbón. Tal es procesos de "des rnate r ializa­
ción" se presentan, ele he cho, en la mutua aniquilación de partículas y an­
tipartículas , IJar ejemplo , en el-:-choqlle de un protón con un antiprotón (2).
Ahora bien , como en nuestro mundo no pueden existir normalmente anti­
protones, sino que han d e ser obtenidos por vía artificial, con el concurso
de potentes dispositivos aceleradores, tal proceso , como fuente de energía ,
queda, pues , fuer a de toda consideración .

.' En los . procesos nucleares sólo pu ede ser utilizable la llamada energía
~e .enlace d~ l?s núcleos atómicos. Ya qu eda dicho en otro lu gar que estos
últimos est án integrado s por pro tones y neutrones (nucleone s) . Si Z es el
núm ero d~ ord en d~ un eleme nto en el sistema periódico (número atómi­
co ), su nucleo contiene Z protones y N neutron es , verificándose entonces
que:

Mz = ZM. + NMn + Q/ e2
,

siendo 1\1. , Mn Y Mz las masas resp ectivas d e protón, neutrón y nú cleo de

2 Par tícula de masa idéntica a la del protón , pero con carga negativa.
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'Carga Z, y Q es la energía de enlace. Resulta, pues, que la masa de IIn
núcleo at ómico no es exactamente igual a la suma de las masas de sus par­
t ículas integrantes, sino algo menor . Este defecto másico es la fuente de
todas las energías nuclear es o termonucl ear es, ya que su cuantía corres­
po nde a la energía liberada en la síntesis del núcleo atómico. Cuando se re­
presenta gr áficame nte la energía de enlace media por nucl eón en función
-del número atómico, se ve que es pequeña en el caso de núcl eos ligeros y
a lcanza un máximo en los mediano s, para luego decaer lentament e al pe­
netrar en el dominio de los núcleos pesados. Un detenido examen de la
'curva , muestra las distintas posibilidades de obtención de energía. De una
'parte, en la región de los núcleos ligeros, la fusión de dos o más va acom­
pañada de libera ción de energ ía, mientras que en la de los núcleos pesados
'8S , por el contrario , la escisión nucl ear el proceso espontáneo que pued e
'emitir ener gía . Justam ente este último tipo de procesos es el que tiene lu­
-gar en las bombas atómicas y en los reactore s nucleares que en la actuali-
-dad se hallan en marcha, en tanto que el primero - la fusión- es el fun-
damento de las energías termonucleares que se actualizan de modo explo­
.sivo en las bomb as de hidrógeno y, en forma naturalmente controlada, en
las estrellas fijas.

Imaginemos que un protón, animado de gran velocidad, incide sobr e
un núcleo ligero . Si la partícula logra penetrar en éste , entran inm ediata­
mente en juego las fuerzas atractivas de los neutrones y puede suceder que
-el protón quede sencillame nte captado. Ello produce entonces una pertur ­
bación en el equilibr io energético del núcleo, el cual recupera su esta do nor­
mal emitiendo el -exceso de energía en forma de radiación gamma , y ésta ,
t ransformada en calor, puede ser técnicamente utili zable.

Así expuesto , parece éste un método relativamente sencillo para la ob­
t ención de energía. En la práctica, sin embargo, no lo es tanto , y ello
porque, en general , los protones no pueden penetrar en los núcleos a con­
.secuencia de la rep ulsión electrostática que, sobre el intruso, ejercen sus
<congéneres pr eexistentes en aquéllos. Es verdad que tal dificultad! podría
:ser -superada utilizando proyectiles suficiente mente acelerados con las -po­
tent es máquinas de que, hoy dispone el físico atómico. Pero , aun así, este
método sería técnicamente inadecuado. En pr imer lugar, porque el tamaño
nninúsculo tanto del proyectil como del blanco hace muy escasas las proba­
bilid ades de éxito; se dispara , por así decirlo, a ciegas, y, en números re­
-dondos, por cada cien mil di sparos sólo uno acier ta en el blanco. Y, en
.segundo lugar, porque la energía liberada en un encuentro ocasional es
.mncho menor que la que ha tenido que consumirse para aceler ar los pro­
yectiles. En defini tiva , _tales experiencias son científicamente muy intere­
.santes, -pero inapropiadas desde el punto de vista de su apl icación técnica.
- Desde un principio, se consideró que el neutrón - desprovisto de car­

~ga- sería el agente ' ideal de transmutación . De hecho, en ausencia de re­
pulsión electrostática, podrá llegar imp erturbabl e a todos aquellos núcleos
-incluso pesados- que para el protón resultaban inaccesibles. Con todo,
-no eran todavía los neutrones los proyectiles incuestionables para obtener
-energía aprovechabl e, pues ellos mismos tenían que ser producidos merced
-8. un proceso nuclear cuya probabilidad de realización - por las razones
;antedichas- será necesariament e pequeña .
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Tampoco el descubrimiento de O. Hahn, a fines de 1938, parecía tener­
otro interés que el meramente científico. Al bombardear núcleos de uranio>
con neutrones lentos , aquéllos parecían escindirse en otros dos de tamaño­
comparable, a diferencia de lo que acontecía en todas las demás transfor­
maciones nucleares conocidas hasta entonces en las que de los núcleos sólo.
podía arrancarse una partícula ligera. El fenóm eno , además, iba acompa­
ñado de un desprendimiento energético muy elevado. Pero cuando, en
1939, fue repetida la experiencia por diversos investigadores, se observó ­
que, no solamente se engendraban dos núcleos de tamaño intermedio, sino­
que, en cada pro ceso de ruptura nucl ear , aparecían también dos o más neu­
trones, los cuales, convenientemente frenados , podrían desencadenar, a su:
vez, nuevas escisiones. Con ello quedaban sentadas las bases para un pro-o
ceso en cadena que consentiría obtener energía en forma técnicamente útil.
Por desgra cia, poco después se vio el mundo envuelto en los horrores de una!
segunda conflagración, y los físicos atómicos 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 espan to los efectos aniquiladores­
de las bombas atómicas lanzadas en 1945 sobre Hiroshima y Nagasaki, que­
precipitaron el desenlace de la conti enda en el Extremo Oriente.

Pero no es el aspe cto bélico lo que aquí nos interesa, sino , ante todo ,.
las aplicaciones pacíficas de la energía nuclear obtenida en los reactores:
o pilas atómicas. ¿Qué es y cómo fun ciona un reactor! Aunque, en la ac­
tualidad, se hallan en marcha un número bastante elevado de tales insta-­
laciones con características y funcionamiento diversos, nos vamos a referi r­
únicamente a la más común y sencill a del tipo llamado piscina. Consiste'
ésta en un recinto de varios metros de altura y profundidad llen o de agua:
y en cuyo centro se hallan dispuestas una s cuantas barras de uranio que ,
por bombardeo neutrónico, van a desencadenar el pro ceso. Se ha demostra-­
do que la ruptura nuclear mediante neutrones ti ene lugar de preferencia
con el isóto po uranio 235, el cual existe en el uranio natural en una pro­
porción del 0,7 %; por ello, las barras utilizadas en la mayor parte de­
los reactores no están formadas por uranio natural , sino por el llamado
uranio enriquecido, que contiene una proporción relativamente elevada,
del isótopo 235.

El agua desempeña aquí tres funciones principales. En primer término ,
actúa como un moderador o frenador de los neutrones rápidos. No todos.
los ~~utrone.s pued en escindir los núcleos de uranio 235 con la misma pro ­
habilidad , SIllO que ésta es tanto mayor cuanto más lentos son los neutro­
nes , ya que así aumenta la interacción entre ambas partículas . Ahora bien,
como los neutrones procedentes de la ruptura nuclear salen animados de
gran energía , es eviden te que el pro ceso en cadena sólo pued e asegurarse­
frenándoles hasta adquirir una energía que sea fun ción exclusiva de la;
temperatura ambiente (neutrones térmi cos) . Ello acontece haci éndole s cho-.
cal'. ~~n núcl eos de !os elementos más ligeros; así, por ejemplo, en cada
collSl~n de un neutron ~on un núcleo de hidrógeno en reposo, aquél pierde
aproximadaments la mitad de su energía, siendo la fracción cedida tanto
men or cuanto mayor sea la masa del nú cleo atómico. De ahí que los mo-.
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deradores más eficaces sean las sustancias hidrogenadas, de las que el agua.
es la más abundante, cómoda y barata . No obstante, no es el agua el mo­
derador ideal, ya que un cierto número de neutrones son captados por los.
núcleos de hidrógeno para engendrar deuterones (es decir, núcleos de hi ­
nrógeno de masa' dos), hasta el punto que , en un reactor con uranio natural '
y con agua como moderador, las pérdidas neutrónicas son sup eriores a las .
ganancias y, en consecuencia , no puede, automantenerse . Por eso, los mo­
deradores que casi exclusivamente vienen en consideración son el agua pe-o
sada (que contiene deut erio en su molécula) y el grafito , pu es, aunque me o.
nos eficaces que el agua ordinaria , apenas captan neutrones .

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

En fin, la tercera misión del agua es la de agente protector fr ente a la·
intensa emisión radiativa de la pila. Es por eso por lo que la inmensa ma- .
yoría de los reactores están provistos de una gruesa capa protectora de­
cemento que , ante todo , det enga los neutrones fugitivos. El reactor de pis­
cina es, pues, de una gran sencillez, si así puede hablarse, ya que la mo­
deración , refrigeración y protección son desempeñadas por una .misma
sustancia.

La gran var iedad de reactores pueden encuadrarse, fundamentalmente,
en tres grupos qu e, según la naturaleza del material escindible, los especia-o
listas denominan: 1) reactores lentos , que utilizan ur anio natural, 2) reac-·
tares interm edios , con uranio natural enriquecido en uranio-235 y 3) reacto­
res rápidos , en los que la carga inicial puede ser material fisionable puro y.
que , ad emás, pueden suministra r nuevo "combustible" como subproducto.

¿Cómo se pon e en mar cha una pila atómica ? Parece, a primera vista ,
que para iniciar el proceso fuera necesario introducir delib eradamente un os:
cuantos neutrones. Ello , sin embargo , no es preciso , ya que a nuestro pla­
neta llega, de los espacios interestelares, una. radiación continua que, auno.
que poco intensa, es altamente penetrante. Dicha radiación, llamada cós­
mica, al destrozar los núcleos atómicos con que tropieza , da lugar, al mis-o
mo tiempo, a. los neutrones que , a modo de espoleta, inician la reacción en
cadena. Una vez comenzada ésta , debe procurarse , no sólo que no adquiera.
una velocidad explosiva, sino que , además, fun cione de una manera regu-.
lar y controlada. Evidentemente, esto acontecería cuando por cada neutrón
desaparecido en una ruptura, se engendrase otro en las mismas condicio-.
nes , La experiencia demuestra que, si bien al escindirse un núcleo apareo .
cen o por lo general , varios neutrones, no todos pueden participar en el pro­
ceso en cadena. En efecto , un cierto número de ellos es captado por el mo­
derador o por el uranio-23S (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
~el re!1?tor. Esto último equivale a decir implícitamente que hay un tama-.
no C:ItlCO ,en la marcha controlada de cada pila, de tal manera que por­
debajo de el, se' escaparían la mayor parte de los neutrones y el reactor in -
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'terrumpir ía SU función . En la práctica , se controla f~cilmente la marcha de
'la reacción introduciendo , a mayor o menor profundidad, barras de sustan­
-cias que . como el cadmio o el boro (cuatro ~ec~s menos eficaz, pero d~ pun­
to de fusión mucho más elevado), son energicos absorb entes neutr ónicos .

Bien que de pasada , parece obligado aludir a una importante aplicación
;técnica de los reactores nucleares, como es la obtenci ón del plutonio. Aca­
bamos de señalar que el uranio-238, en lugar de romperse, capta un neu­
trón lento transformándose en el núcl eo de uranio-239 ; éste, sin embargo ,
'es inestable y emitiendo dos electrones sucesivamente, da origen al pluto­
nio , cuya vida media (unos 39.000 años) es demasiado corta para que pu~da
-encontrarse en la naturaleza. Esta es la causa de que haya de ser obtenido
y aislado en las pilas atómicas, cosa de gran int erés por cuanto que el plu­
'ionio muestra frente a los neutrones lentos las mismas propiedades fisio­
.nables que el uranio-235 . Fue la sustancia utilizada en la primera bomba
-at ómica y aun hoy sigue desempeñando un papel principalísimo en este
-aspecto. Finalmente , mediante un proceso análogo, el torio se transforma
-en el isótopo uranio-233 , que también es escindible , aumentando así consi-
derablemente la reserva de aquellos productos que pueden mantener una
.reacci ón en cadena.

La aplicación más importante que han de tener en el futuro los reacto­
res nucleares será , sin duda, la .de constituir excelentes fuentes de energía.
En efecto, el rápido movimiento de los neutrones procedentes de la ruptura
nuclear , se transmite, por virtud de los choques incesantes , a todos los
-dem ás átomos y, en definitiva , el reactor se calienta. Con el calor desarro­
llado puede transformarse el agua en vapor , el cual podrá actuar de ele­
mento motriz en toda clase de máquinas térmicas. La forma más apropiada
.para transportar y aprovechar el calor engendrado en una pila atómica, es
todavía un problema en fase de estudio , pero , según parece , son los meta­
Ies alcalinos - sobr e todo , el sodio- los que ofrecen mejores posibilidades
-como elementos de transporte, ya que a su bajo punto de fusión unen una
-elevada conductividad calorífica .

El futuro de los reactores nuclear es como fuen te de energía depende ,
naturalmente, de las existencias en minerales de uranio y torio. Según afir­
-man los geólogos, la abundancia del uranio en la corteza terrestre es alre-
-dedor de 4 partes por millón , siendo la del torio unas tres veces mayor.
Ambos elementos son, pues, tan abundantes como el zinc, plomo y estaño
y, desde luego ,más que el mercurio, plata y oro , pero, a diferencia de és­
los, se encuentran tan dispersos en la naturaleza , que es casi excepcional
hallarlos en yacimientos de concentración práctica . Los dos depósitos más
importantes de mineral uranífero radican en Sudáfrica v Canadá, con un
'contenido del 1 al 4 % en óxido de uranio, pero la extracción del elemento
-a partir de menas inferiores es económica sólo cuando resulta como sub­
prod~cto en otros procesos. En cuanto al torio , a pesar de su mayor abun­
dancia, las concentraciones naturales son todavía más insignificantes que
-en el caso del uranio , siendo la única fuente comercialmente útil las arenas
monacíticas de Travancore (Ind ia), a la que , en ord en de importancia, si­
.guen los yacimientos brasileños.

Una evaluación global de las reservas naturales en "combustible nu­
-clear" constituye tarea difícil , 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 características, son de explotación rentable. En tal sentido, se pueden
cifrar los recursos mundiales de uranio en unos 25 millones de toneladas,
y en un millón 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 un a energía de 8 x 101' kcal. , qu e ~dado el ritmo
actual de consumo- asegurarían ést e durante un período poco superior (¡I
siglo. t

En cuanto al coste de la energía eléct r ica generada por los reactores
atómicos de fisión , se ha escr ito mu cho, pero casi todas las estimaciones
fueron realizadas tomando por base la instalación de Calder -Ha ll (Ingla­
terra), la primera en funcionamiento y ya superada en no pocos aspectos.
Ni los combustibles nucleares ni los materiales estructurales empleados -en
la. construcción de un reactor, han alcanzado todavía el precio definitivo;
el coste , años atrás tan elevado por razones militares, está experimentando
un descenso gradual ha cia su valor final. Por el contrario , los combustibles
convencionales son cada vez má s escasos y difíciles de obtener, sobre todo
13n los países de Europa más industrializados. Su precio sube constante­
mente y más aun en aquellas zonas algo apartadas , donde el transporte (que
en el caso del material a tómico carece de importancia) resulta demasiado
oneroso . Se cree por algunos que en 1980, la energ ía suministrada por una
central nuclear será un 50 % más barata que la de las plantas térmicas .
Ciertamente , la rentab ilidad de la energía nuclear depende, en gran me­
dida. de las cir cunstancias de cada país. En aquellos qu e posean ma yo!'
riqueza carbon ífera o en energ ía eléctr ica de ori gen hidráulico , tardará,
sin duda , más ti empo en imponers e, pero , en cambio, su explotación será
má s rápida en los países o regiones donde el carbón o la energía. eléctr ica
han de recorrer grandes distancias para. ser utilizados. Otro efecto secun­
dar-in de la obtenci ón de energ ía nuclear será que el carbón no necesitará
ya ser qu emado , sino qu e, en su ma yor parte, reverterá a la Química,
donde sus múltiples aplicacion es le conv ier ten en una sustancia de gran
valor.

Como ya queda dicho, también la fusión d e núcleos ligeros , principal­
m ente hidrógeno , puede lib erar energía; más aún, es ésta la fuente de ener­
gía nuclear más ri ca de que puede disponerse. Desde luego , mucho más
que la procedente del uranio, porque este elemento es, con notable dife­
rencia, más escaso que el hidrógeno . Cuando el mundo no había "asimila­
do" todavía los terribles efectos de la bomba atómica , se comenzó a. hablar
de la bomba de hidrógeno. 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 víctimas de los efectos de una
explosión que se provocó a muchos kilómetros del lugar donde se hallaban .
La opinión pública, asombrada y atemorizada ante el poder enorme que la
Ciencia había puesto en la mano del hombre, reaccion ó con violencia COIl­

tra el empleo de semejantes armas aniquiladoras. En el transcurso de la
primera Conferencia Atómica de Ginebra, en 1955, el físico indio Bhabha
causó gran sensación cuando expresó su esperanza de que , en un plazo pru­
dencial , no sólo se hablará de la aplicación pacífica de la energía proceden.
te ele la ruptura nuclear, sino también de las aplicacion es pacíficas de las
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energías termonucleares. Un reactor nuclear representa, en cierto modo,
una bomba atómica controlada. Lo que Bhabha predecía era nada menos;
que una bomba de hidrógeno "domesticada". Los círculos científicos de las.
grandes potencias, no presentaron, en este campo, contribución alguna,
y tardaron todavía algún tiempo en reconocer que , en efecto , se hallaban
en curso investigaciones sobre dicho problema, que tales trabajos se lle­
vaban a cabo en el secreto más riguroso y que, en todo caso, parecía aún
<dudosa la posibilidad de obtener algún resultado positivo.

En realidad , la energía termonuclear es conocida ya desde hace tiempo
y, precisamente, por la Astrofísica. Pero antes de seguir adelante, digamo s:
en pocas palabras en qué consiste y cómo puede liberarse.

Ya hemos señalado la forma en que Gamow daba una explicación sa­
tisfactoria a la desintegración alfa de las sustancias radiactivas desde el
punto de vista de la mecánica cuántica. Evidentemente, las relaciones po­
drán ser invertidas. Si, mediante el efecto túnel , una partícula alfa puede­
abandonar un núcleo , también podrá penetrar en él desde el exterior. Sólo
se precisaría bombardearle con dichas partículas durante un intervalo de
tiempo suficientemente largo. Cuando una partícula lograse penetrar en el­
blanco , allí quedaría alojada y así se habría engendrado un núcleo atómico­
más pesado. Pronto se sugirió que , dada la temperatura interna y compo-.
sión (hidrógeno, en su mayor parte) de las estr ellas fijas, en ellas deben te-­
ner lugar procesos de tal índole , si bien los pro yectiles más fáciles de cap­
turar no serían los núcleos de helio (partículas alfa), poco abundantes, sino­
los de hidrógeno (protones), con una sola carga eléctrica y - como queda
dicho- extraordinariamente abundantes. A una temperatura de unos:
20 millones de grados, es decir , en números redond os, la que se asigna a la
región central del Sol, los protones tienen una energía media de 1.700 eVo
En Física atómica, esta energía es demasiado pequ eña para pretender el
bombardeo de núcleos con algún 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 apreci able cuando los protones po­
seen una energía de unos 8.000 eVo Así, pues, las energías medias en el Sol
son bastante bajas, pero hay que tener en cuenta que, tratándose de un
valor medio en una amplia zona de distribución, existirán también proto-­
nes con energías mucho más elevadas. Al mismo tiempo , la probabilidad'
de remontar o atravesar la barrera de potencial aumenta fuertemente con
la energía del protón . Los cálculos realizados sobre esta base , dentro del'
campo de aproximación que era permisible, reprodujeron el orden de mag-­
nitud de la energía emitida por el Sol.

Hacia 1938, Bethe y Weizsacker, luego de un profundo estudio de las:
posibles reaccione s de captura protónica, llegaron independientemente a la:
conclusión de que la mayor parte de la energía radiada por las estrellas,
de la ll~mada secuencia principal , era , con gran probabilidad, el resultado.
de un CIclo de reacciones que se distribuyen de la manera siguiente. En pri­
~er lugar, un núcleo de carbono 12 captura un protón y se transforma en.
n.Itrógeno 13; éste, sin embargo, es inestable y pasa a carbono 13 con emi­
si ón de un positrón (o electrón positivo). A cont inuación se produce la cap-.
tura de un nuevo protón, pero como el ni trógeno 14 resultante es estable ,
puede capturar otro protón convirtiéndose en oxígeno 15 que es radiactivo>
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y, emitiendo un positrón, se transforma en nitrógeno 15. En fin, éste vuel­
ve a capturar un protón, con lo que el núcleo de oxígeno 16 así engendrado
ae halla en un estado tal de excitación que emite una partícula 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 símil tomado de la Química- el car­
bono desempeña el papel de un catalizador, ya que, al final, siempre se
regenera. Unicamente se consumen cuatro núcleos de hidrógeno para dar
uno de helio, por lo cual suele decirse que en el Sol tiene lugar una "com­
bustión" de hidrógeno en la que los núcleos de helio representan las ceni­
zas. El "calor de combustión" es de unos 26,7 MeV, pero el tiempo que ha
de transcurrir hasta una revolución completa del ciclo se calcula en 6.500
millones de años. Tomando por base el contenido en carbono que actual­
.mente se asigna al Sol, se llega a una producción de energía de 2 ergios
por gramo y segundo, valor que da plena cuenta de la energía irradiada.
por el Sol.

Cuando la temperatura estelar es, sin embargo, relativamente baja, la
-síntesis de núcleos de helio 4 tiene lugar de preferencia con arreglo a la .lla­
mada cadena protón-protón, la cual se compone de las reacciones nucleares
aiguientes :

FP + H' ---+ D2 + e+ + energía
D2 + I-P~ IIe3 + energía

IIe3 + He3 ---+ IIe' + 2 H' + energía,

La energía neta aquí 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 núcleo pesado exige -según queda dicho- la captura
de un neutrón. Como los neutrones' no poseen carga alguna, aun los de
menor energía tienen cierta posibilidad de penetraren un núcleo atómico .
.Por el contrario, la captura de un protón será tanto más improbable cuan­
to menor sea su velocidad, ya que la barrera de potencial que ha de salvar
aumenta rápidamente con energía decreciente. En su virtud, para liberar la
"energía de fusión" no existe un proceso análogo a las bombas atómicas
y reactores nucleares, sino que únicamente puede actualizarse 'mantenien­
·do los reaccionantes durante algún tiempo a una temperatura tan elevada,
que fuera apreciable la probabilidad de desencadenar una reacción de sín­
tesis. Es por ello por lo que se habla ordinariamente de energías termonu­
cleares, En las estrellas es relativamente fácil mantener su temperatura,
porque existe una probabilidad muy remota de que la energía radiante li­
berada en: la región central alcance directamente la superficie de la estrella.
En opinión de Bethe, la radiación producida en el centro del Sol, a conse­
c~encia del número enorme de choques que experimenta tarda unos 10.000
anos en llegar a su periferia. Es como si la región central, donde se libera
!a mayor parte de la energía. estelar, estuviera rodeada de un muro casi
Impenetrable que impidiera la emisión de aquélla hacia el exterior. Este
"efecto de pared" no se debe El. 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 sería posible la existencia de
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una estrella fija de las dimensiones de nuestro planeta y con las mismas
condiciones físicas que reinan en el Sol; tal estrella no podría mantener la
temperatura. necesaria para las reacciones de síntesis. Esta es una circuns­
tancia -podría decirse- afortunada para nosotros, los habitantes de la
Tierra , puesto que impide que nuestro planeta pueda volar en mil pedazos
en una experiencia nuclear "incontrolada". A raíz d e las primeras bombas
experimentales en el Océano Pacífico, era temido por algunos que la ele­
vada temperatura producida. en el agua pudiera desencadenar reacciones
de fusión. Tales procesos son ciertamente posibles; lo que ocurre es que,
para producirse en escala apreciable, se requiere que las condiciones de
temperatura elevadísima persistan durante un intervalo de tiempo mucho
mayor. Así, por ejemplo , a la temperatura de unos 20 millones de grados,
la reacción .

. 1JI + 1JI--7- D2 + e+ + 1,4 MeV

exige, para realizarse, un tiempo de 1011 (cien mil millones de) mios. Ni que
decir tiene que esto es de todo punto imposible. Si, pues, el hombre pre­
tende liberar energía por procedimientos termonucleares, deberá acudir a
otras reacciones. Algunas de ellas se indican a continuación, consignando
asimismo , en algunos casos, el tiempo calculado para una temperatura de
unos 20 millones de grados.

D2 + IP--7- He' + gamma + 5 MeV ; 0,5 seg.
D2 + ])2 --7- Hé + nI + :3 ,2 MeV ; 30 microseg.
D2 .+ D.2 --7- Ile' + 1JI + 4,0 l\ieV ; 30 microseg.
Ir + Jp--7- He' + gamma + 20 MeV ; 0,05 seg .
H3 + ])2 --7- IIe' + n I + 17 MeV; 1,2 microseg.
Li6 + ])2 --7- He' + He' + 22 MeV ;
ti7 "+ TJ1 .--7- n« + He' + 17,3 MeV ;
ti7 +. IP--7- BeS + gamma + 17,2 MeV ;
Li7 + ])2 --'--+ lIes + He' + 14,2 MeV ;
Li? -l-" D2 --7- BeS + nI + 15,0 MeV.

. Al considerar, pues, la relación anterior , se ve inmediatamente que para
una bomba de hidrógeno existen posibilidades mucho mejores con el deu­
terio : Ya la captura de un protón por deuterio es bastante más favorable
que la unión de dos núcleos de hidrógeno ligero , pero aquélla resulta, a
su vez superada por la fusión de un núcleo de tritio y otro de deuterio.
Esta-última satisface , al mismo tiempo , los requerimientos de ser extre­
madamente- rápida y liberar una gran cantidad de energía, pero, en cam­
bio, tiene el inconveniente de ser demasiado cara . En primer término, hace
f~lta disponer de suficiente hidrógeno pesado, que forma sólo el 0,07 % del
hidrógeno natural. Por su parte, el tritio Ir, es un núcleo inestable, con un
p.eríodo de desintegración de unos 30 años, que se engendra en las explo­
sienes nucleares desen cadenadas por la radiación cósmica al incidir sobre
~a atl';ll?sfe!~ ter~estre , pero en tan pequeñas cantidades que ya su misma
I~entIficac~o? exige el empleo de contadores especiales. La obtención téc­
mea del tritio se lleva a cabo en pilas atómicas con elevada intensidad neu-
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trónica. De elaboración bastante más barata deben ser las bombas de hi­
drógeno que toman por base las reacciones entre deuterio y litio, procesos.
que, además, transcurren con gran desprendimiento energético ; pero la.
información acerca del tiempo medio pertenece todavía a los secretos celo­
samente guardados por las potencias interesadas.

No es nuestro 'propósito, sin embargo, considerar a fondo el problema:
de las armas explosivas termonucleares. Sólo diremos que, en este caso,
no existe un tamaño crítico , como en las bombas atómicas, sino que sus
efectos pueden hacerse tan grandes como se quiera , sin más que aum entar­
la masa de las sustancias participantes. En una bomba de hidrógeno, la
bomba atómica , de por sí ya un ·arma terrible , juega el modesto papel de
cerilla iniciadora de la reacción , al procurar , durante el breve espacio de­
una fracción de segundo, la elevada temperatura necesaria .

¿y cómo está planteada la cuestión respecto al aprovechamiento pací­
fico de las energías termonucleares P

Las pilas atómicas ordinarias utilizan como mat erias primas uranio y
torio, cuya abundancia en la naturaleza, aunque pequeña, es suficiente­
para atender a las necesidades del momento. Pero -como ya indicamos en­
otro lugar- a pesar de que representan una contribución sustancial a los­
recursos mundiales en ener gía , no constituyen, sin embargo, una solución'
definitiva al problema que tiene planteado la Humanidad. Sin duda, el re-o
paro más grav e que cabe oponer a los reactores nucleares es que sus pro-o
duetos de desecho son fuertemente radiactivos ; y aunque, de momento ,
puedan ser eliminados con relativa facilidad , el problema se complicará
cada vez más a medida que vaya aumentando el número de reactores en·
funcionamiento , hasta ha cerse insoslayable. Es así como queda establecida'
la importancia de la energía termonuclear , ya que; lograda la meta de su­
obtención en forma controlada, la Humanidad habría resuelto , de una vez
para siempre, el problema de la energía en que está fundamentada toda
nuestra civilización. En los océanos existen reservas de deuterio de tal'
cuantía, que su utilización podría prolongars e durante millones de años;
la cantidad global de dicho elemento en las aguas naturales se estima en
] 01' toneladas que , aun contando con las pérdidas inevitables, representan­
un equivalente mínimo de unas 1030 calorías. Por otra parte, también sería
más fácil de resolver el problema de la intoxicación radiactiva, puesto que­
en tales procesos de fusión apenas se engendran productos radiactivos. Es'
verdad , que, en cambio , aparecen neutrones sumamente energéticos que­
pueden provocar la formación de núcleos inestables.

Claro que no ha de resultar sencillo reproducir en la tierra los procesos'
que tienen lugar en el Sol. Ya la obtención de temperaturas tan elevadas
representa una dificultad técnica considerable; pero, además, parece iluso ,
pretender encerrar un gas así calentado en un recinto de paredes sólidas,
pues a tales temperaturas todo sólido se evaporaría instantáneamente. Esto
es, el gas habría de ser limitado por paredes gaseosas . Ahora bien , por­
virtud del movimiento caótico de sus moléculas , un gas no puede conser- .
val' espontáneamente la forma, a menos que su propio campo gravitatorio­
fuera 10 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 más pequ eño para producir, en forma na­
tural, energía term onuclear.

De toda evidencia, tales condiciones no pueden ser logradas en el labo­
oratorio. Toda disminución en las dimensiones de la "planta" termonuclear
ha de provenir: bien de una mayor presión gaseosa en el lugar de reacción,
para incrementar así el número de colisiones, o bien de una mayor velo-

-cidad de las partículas, es decir , de una temperatura más elevada. El hecho
-de que en la cámara de reacción exista un gran número de partículas, jus-
tifica el uso de la palabra plasma, con la que , en Física, se designa , en ge­

-neral , aquel estado en que la materia, sometida a temperaturas elevadísi­
mas, está integrada principalmente por núcleos más o menos desnudos .Y

-electrones arrancados de los átomos.
En principio, el físico conoce diversos métodos que permiten calentar

un gas a temperaturas muy altas, así como encerrarlo en un espacio limita­
"do. En el dispositivo ZETA (Zera Energy Thermonuclear As.sembly) , pues­
oto 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 corri ente eléctrica ; ésta provoca en el núcleo de hierro un inten-

:so campo magnético que, a su vez, induce en la cámara de rea cción un po-
tencial elevado (de 100.000 hasta 300.000 voltios en el dispositivo inglés).

:La citada cámara donde se quiere provocar el proceso termonuclear , con­
· sist e en un anillo de 3 metros de diámetro y 1 metro de altura , en el que
-existe deuterio a una presi ón inferior a la millonésima de atmósfera . El
potente campo eléctrico provoca una descarga a través del gas, a conse­

-cuencia de la cual los átomos de deuterio se desdoblan en núcl eos y elec-
trones que, acelerados por la tensión indu cida , equivalen a una corriente

-de unos 200.000 amperios . Es una circunstancia afortunada en las experien­
cias de fusión nucl ear el hecho de que, corrientes de tales magnitudes pro­

-ducen un campo magnético que tiende a contraerse sobre sí mismo; y -lo
que es más importante- que a consecuencia de esta constricción, la tem-

o peratura del plasma en la corriente filiforme así engendrada, se eleva a
' unos 5 millone s de grados centígrados, mientras la presión se iguala casi
· a la atmosférica.

En tales condiciones, durante el paso de la corriente primaria. (y toda-
o vía algún tiempo después), las partículas chocan entre sí con extraordina-
o ria violencia y rapidez, haciendo que se establezca el equilibrio térmico
-casi instantáneamente y, sobre todo, que algunos núcleos de deut erio re­
· accionen para dar helio 3, el cual, junto con los neutrones engendrados al
: mismo tiempo, transportan , en mayor o menor proporción, la energía li-
berada en el proceso. Desde el punto de vista del auto mantenimiento de la

. reacci ón termonuclear, hay que señalar que sólo la energía transportada
por las partículas carga das, únicas .controlables por los campos aplicados ,

o puede invertirse en sostener el proceso. Pero esta energía represent a una
.pequeña fracción de la. total , ya. que, debido a su gran velocidad y poder
-de penetración, los neutrones participan con notabl e ventaja en el transpor-
o te de energía, la cual, aunque pueda ser exteriormente captada, no contri­
buirá y~ al mantenimi ento de la temperatura del plasma en el que la re­

-a cci ón tiene lugar . Con todo, las pérdidas más considerables' pueden pro-
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'venir de la radiación emitida, sobre todo, si intervienen núcleos de carga
-m edia o elevada, que, por tal razón , han de ser severamente eliminados
'en esta clase de reactores. Pues bien, teniendo en cuenta todas estas con­
.sideraciones, se calcula que la mínima temperatura para el sostenimiento
de un sistema en el que se producen reacciones D-D (deuterio-deuterio), es
-de unos 350 millones de grados centígrados, mientras que , tratándose de
'un proceso T-D , la temperatura necesaria es "sólo" de 45 millones de
.grados.

Conviene destacar el papel fundamental que, en este tipo de experien­
-cias, desempeña el efecto de constricción (o efecto pinch), ya que , aparte de

"contribuir a proporcionar, durante un plazo tan efímero, la elevada -tem­
_peratura necesaria, mantiene además el gas en estado plasma alejado de
las paredes de la cámara. Por ello, dicha constricción magnética actúa 11

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 diámetro periódicamente, hasta que , por
último, las partículas alcanzan las paredes materiales del recinto. Pero ,
.mediante una bobina auxiliar, los físicos 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
ose (progresos que los países resp ectivos difunden con tan poco entusiasmo),
han surgido , sin embargo, fuertes dudas acerca del éxito propugnado con
'el dispositivo ZETA. En un sistema meramente termonuclear, los neutro­
'nes mostrarían un movimiento desord enado , a modo de las moléculas de
'un gas abandonado a sí mismo; pero medidas ulteriores llevadas a cabo
-en el mismo Harwell pusi eron de manifiesto ' la existencia de grupos de
neutrones, entre los emitidos, cuya velocidad dependía de la dirección ,
-demostrando así que, al menos , no todos los neutrones eran de origen
termonuclear.

El problema fund amental en un reactor ter monuclear , cuyo estudio y
:mejor resolución ocupa hoy día la actividad de elevado número de cientí­
'ficos. es, pues, el de calentar el plasma y mantenerlo en la cámara de re­
-acci ón mientras dure el proceso. El gran número de posibilidades de abor­
·dar dicho problema justifica que , hasta el momento , no exista en este
;campo una sistemática acusada . Algunas máquinas (tipo Columbus ame­
ricano y M'inni inglés mostrados en la Exposición de Ginebra) utilizan des­
-cargas de gran energía con corrrientes muy rápidas, que producen máxi­
mos de temperatura extr emadamente cortos . En otro tipo de máquinas ,
;ta, corrrients cr~ce con menos rapidez y, estabilizando el efecto de cons­
tricción, es posible prolongar sobremanera el intervalo eficaz de tempe­
.r atura elevadísima. A esta clase pertenece el ya citado Zeta , así como
'.,..-entre otros- los Perluip strons americanos construidos en Los Alamas,
los Equateu~'s franceses y el modelo Alpa ruso de dimensiones algo may o­
,r~s . En el tipo de aparatos representados por los Stellarators instalados en
Pmceton. (EEUU), se sigue un procedimiento distinto : el plasma se somete
-a la acción de un campo magnético exterior producido por un solenoide,
que asegura las condiciones de estabilización, mientras que el calentami­
-ento se produce de un modo , independiente, bien por caída óhmica (calen"
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tamiento óhmico) o mediante campos eléctricos normales que producen
en la cámara condensaciones y diluciones alternadas de las líneas de fuer­
za (bom bas m agnéticas). Como la intensidad del campo magnético aplicado­
decrece gradualmente al penetrar en el plasma, tal inhomogeneidad en­
gendra un campo eléctri co que tiende a separar las cargas opuestas (iones'
y electrones) y que, asociado al ma gnético, impulsa al plasma hacia las'
paredes. Una solución parcial a este problema consiste en construir el tubo,
en 8, y de ahí la forma original de. dicho tipo de aparatos. El modelo lla­
mado Stellator e, se ha diseñado con una cámara de 20,4 cm. de diámetro­
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 construcción
de un Stellarator D con 45 cm. de diám etro y 150 m. de longitud, cuyo,
coste se cifra en unos 200 millones de dólare s. En otro tipo de máquinas:
mostradas en Ginebra, se utiliza un campo magnético de tal configuración­
que las partículas de elevada energía ' proced ent es del exterior son obliga-o
das a moverse en un espacio muy reducido , originando así una compresión'
del plasma mediante campos magnéticos (cam pos especulares), que justi­
fican el nombre de máquinas de espejo (o también Pyrotrones) dado a tales:
dispositivos. El modelo ru so Ogra, de este tipo , con una cámara de 20 m. de­
longitud, constituye prob abl emente el mayor de los aparatos de fusión que ,
en la actualidad se hallan en construcción. En fin , un último método para
confinación del plasma , fundado en conceptos nuevos, es el llamado sist e­
ma Astron. Consiste éste en producir, en la forma usual , un cam po mag­
nético axial en una cámara cilíndrica fuertemente evacuada , e inyectar'
entonces un haz de electrones rápidos (30-50 MeV) por uno de sus extremos..
Como resultado de aqu él, los electrones ti enden a comprimirse en una ca­
pa coaxial (capa E) que, actuando a su vez sobre las líneas de fuerza del'
campo 'magnético, las concentra en sus inmediaciones. El plasma queda
de tal modo confinado, incluso frent e a las perturbaciones más fuertes, que·
las partículas cargadas sólo pueden escapar por virtud de un proceso lento'
de difusión. La experim entación se halla todavía en la fase preliminar, pero
los resultados par ecen prom etedores .

Hemos expuesto, a grandes rasgos, las reservas que en materias primas:
y energía -los dos pilares sobre los que descansa la civilización- encierra
nuestro planeta. Pero, ante todo, qui simos destacar también cómo el des­
·cubrimiento y la utilización de tales reservas son, en último término, el
prem io 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
resolución de 108 graves problemas que el futuro nos tien e, sin duda, re­
servados ,

HE DlCHO ~
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DISCURSO DE CONTESTACION AL ANTERIOR

por el Académico

ILMO S R . D. -JULL.\N B E R NAL NlEVAS

Ex celentísimo s e Ilustrísim os Señores,

Señoras y Señores:

Es costumbre tradicional , en el protocolo de las Academias , que al dis­
curso de ingreso leído por el recipiendario siga otro de contestación y saludo
a cargo de. un Académico Numera rio, que lleva la voz de la Academia. He
sido honrado con esta comisión y el cumplimiento de esta. orden, -para mí
gratí sima, justifi ca mi presencia , en el día de hoy , en esta Tr ibuna.

El Dr. D. Celso Gutiérrez Losa , nu evo compañero de Academia y ya ve­
terano compañ ero de Facultad, nació en la provincia. de León , .P uente-Al­
muh ey, el día 1 de agosto de 1921. Terminados sus estud ios primarios y se­
cundarios pasó a la Universidad de Santiago de Compostela , en cuya Facul­
tad de Ciencias realizó brillantemente su licenciatu ra , alcanzando segu ida­
mente el grado de Doctor , en octubre de 1949, ante la Facultad d e Ciencias
de la Universidad de Madrid . En este añ o de 1949 comienza su carre­
ra profesional y gana, por oposición , la plaza de Profesor Adjunto de Quí­
mica-Física. en la Facultad de Ciencias de 'Santiago de Compostela, quedan­
do ya marcada su ori entación y especialización al tra bajar baj o la dirección
del Profesor Dr. D. Tomá s Batuecas, eminente figura científica , de presti-
gio internacional , en el campo de la Química-Física. .'

Las inquietudes investigadoras del Dr. Gutiérrez Losa le llevaron a tras­
ladarse pensionado al In stituto de Química -Física de 'Zürich , dond e trabajó
a las órd enes del eminente Profesor K. ·Clusius.
- Como se ve , nu estro nuevo compañero ini ció su trayectoria de investiga­
dor "bebiendo en buentes fuentes" y, como era de esperar, rápidamente se
vieron los resultados pues en el año 1954 ganó , por oposición, plaza de Co­
laborador Científi co del Conse jo Superior 9,80 Investigaciones Científic as, pos­
teriorment e el 14 de noviembre de 1955 y nu evam ente en re ñidas oposicio­
nes, ganó la Cátedra de Química-Física y Electroqu ímica de esta Facultad de
Ciencias de Zaragoza , dond e, desde esa fecha e ininterrumpidame nte, el
Profesor Guti érrez Losa form a parte de nue stro Claustro como uno de sus
más destacados profesores. -

L~ labo r investigadora de nu estro compañero fructificó en un a ser ie de
tra bajos que han dado lugar a la muy interesante y nutrida ser ie d e puhli­
caciones que a continuación me permito destacar:
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lnvestigacion es picnométricas de precisión sobre cuerpos puros. Densidad a 0° C.
del cuarzo trióxido de arsénico, Galena y Azufre rómbico. Masas a tómicas del
silicio, arséni co y plomo. En colaboro con T. Batuecas. An. Real Soco Esp . Fís.
Quím. B 1;7, 5. 1951.

Las constantes químicas verdaderas del cillc y talio. En col. con T. Batuecas . An.
Real. Soco Esp . Fís. Quim. B 1;7, 389, 1951.

Nuevo cálculo de la constante Química verdadem del cinc. En col. con T. Batuecas.
An. Real Soco Esp. Fís . Quím . B 1;8, 17, 1952.

Constant es químicas verdllderas del cadmio, mercurio y plomo. En col. con 1'. Ba­
tueca s. An. Real Soco Esp . Fís . Quím . B 1;9 , 649, 1953.

Compresibilidad y des viacióll a le ley de Boyle, a 0° C. y en tre 1 y O atm.. del
gas ca.,. En col. con T. Ba tuecas . An. Ral Soco Esp. Fís. Quím. B 50, 845, 1954.

Ergebnisse' del' Tieit emperaturíorschunq , XlV. Die Atom . und Elelitromviil'me des
Rhodiums und l1'idiums zwischen 10° und 273 K. En col. con K. Clusíus, Z. f.
Naturforsch., 10 a, 545, 1955.

Erqetmisse del' Tieftemperaturf01·schung. XVI. Die Atom. und Elelctronusiirtne des
Tantals zwiscllen 10° und 273 K. En col. con IL Clusiu s. Z. f. Natnrlors ch, 10, 11.

939, 1955.
Ergebnisse der Tieftemperaturforschung. XVIll . Die Atom. und Eiektronusiirme des

Platins zw iscllen LO ° und 273° K. En col. con K. Clusiu s y P. Franz osini. Z. L
Naturforsch. , 12 a, 34, 1957.

Magnitudes termodinámicas calculadas mediante datos espectroscópicos. 1. Entalp ía
libre del NO en el intervalo térmico 298. 2000°K. En col. con C. Magdal ena Cas­
tineira . Rey. Acad. Ciencias Zar. , XI, 9, 1956.

Magnitudes termodinámi cas. calculadas a partir de datos espectroscópicos. Ental­
pías libres de N~ y 02' Y constante de equilibrio relativa al proceso ! N2 +
W

2
= NO, en el intervalo térmico de 298-2000° K. En col. con C. Magdalena Cas­

tiñ eira . Rey. Acad. Ciencias Zar ., XI, 21. 1956.
Investigaciones calorimét1'icas en el dominio de bajas temperaturas. Calores ató ­
. micos y electrónicos de metal es entre 10° y 273° K. Bol. Univer . Santiago (Ho­

menaje al ProL Batuecas), 1957.
Calol'imetría de metales en el dominio de bajas temperaturas . Selecta Chimíca (Bra ­

sil), 18 , 3-52, 1959.
Teorías acerca del origen de los elementos químicos. III Reunión de Aprox . Fil­

Científ. ZUr . Tomo "La Materia", 88-104.
. Erqebnisse del' Tieftemperaturforschung . Die Atom und Elektro1!warme des Mangans

zwischen 10° und 273° K. En col. con K. Clusiu s y P. Frauzosini. Pendi ente de
publicación .

Como habréis podido observar, el Profeso r 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 páginas de nuestra
Revista .

El Dr. Gutiérrez Losa tien e por tanto amplio historial científico y tal
cantidad de méritos que justifica plenamente el acuerdo de esta Academia
de Ciencias de llamarl o a su seno. Pero era necesario que en este caso el
nuevo Académico fuese persona de historial brillante pues va a ocupar el
sillón que dejó vacante, a su muert e, el Excmo. Sr . Dr. D. Paulino Savirón
y Caravantes; figura señera de esta Academia y de nuestra Facultad; inte­
ligencia polifacética que lo mismo le permitía destacar en las Ciencias que
en el Arte ; creador de riqu eza industrial; pero sobr e todo hombre bueno ,
eleg~nte y justo ; su biografía la ha hecho ya el recipiendario, por tanto se­
ría Impro cedente que yo volviese sobre ella , pero sí quiero destacar, como
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prueba de su extraordinarias condiciones humanas, que jubilado de su cá­
tedra en el año 1935 y fallecido en el año 1947, su figura se mantiene vivien­
te y sus palabras frescas todavía en la actualidad para cuantos tuvimos la
dicha de tratarlo y recibir su enseñanzas y consejos. .

Sea pues bienvenido al seno de esta Academia el Ilmo. SI'. Dr. D. Celso
Gutiérrez Losa, que su permanencia entre nosotros sea tan dilatada como
la del Dr. Savirón y que sus conocimiento s y tr abajos den a esta Corpora­
ción días de gloria y esplendor como los dio su antecesor.

El tema elegido por el DI'. Gutiérrez Losa para leer su discurso de in­
greso ; que acabamos de oír con plena delectación , ha sido el de Las reser­
vas de nuestro planeta en materias primas y energía. No quiero terminar
mi intervención 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 civilización , al cual la Sociedad en general
parece darl e tan poca trascendencia , pues consume materias primas y ener­
gía con alegría y despilfarro .

Como nos ha dicho el conferenciante, la población mundial aumenta
continuamente, a un ritmo acelerado , pudiendo preverse para mediados
del siglo próximo unos 13.000 millones de habitantes. Además esta super­
población consumirá "per capita" muchas materia s y energía . En efecto:

La dinámica Revolución social, al mejorar el "standard" de vida de los
individuos los induce a consumir mayores cantidades de materias primas
y de energía. La sup ercivilización es cara .

La Revolución sanitaria alarga la vida media de los ciudadanos, por tan­
to éstos consum en , a mayor nivel de vida , du rante más años.

Las discrepancias ideológicas y comerciales de los puebl os obligan a las
naciones a una Revolu ción militar creando enormes ejércitos, pot entes y
superdotados, terribles consumidores de mat erias y energ ía.

Las cada día más frecuentes Catástrofes, naturales o provocadas por el
hombre. destruyen continuamente enormes cantidades de materia y energía.

La lenta y callada acción erosiva de la intemperie, La corrosi én, devora
anualmente cantidades ingentes de nuestras reservas metalíferas.

. Es decir, todas las actividades de la humanidad se hacen a costa de esa
gran despensa que es nuestro planeta, el cual , según hemos ido viendo en
la docta disertación de nuestro compañero, está quedándose alarmante­
mente esquilmado de muchas cosas. Cabría pensa r que los actuales balbu­
ceos astronáuticos nos podrían 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 , sólo nos podríamos beneficiar de al-
guna materia aislada y a título anecdótico. .

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

RESERVAS PRÁCTICAMENTE INAGOTABLES: Oxígeno, nitrógeno , gases no­
hles, agua, cloruro sódico, sílice y silicat os, vari as combinaciones de calcio;
varias combinaciones de aluminio , varias combinaciones de magnesio , ve­
getal es, calor solar, energía atómica y mano de obra humana .

. RESERVAS AGOTABLES A ' PLAZO RELATIVA~(E:\'TE LARGO: Hierro , carbón y
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petróleo. Se puede presuponer hay reservas de estos productos para unos
quinientos años o quizás algo más. El carbón, aunque abundante todavía
no se puede quemar; ya opinaba así, hace muchos año s, D. Paulino Savi­
rón cuando en su clase solía decir "El carbón sirve para todo menos para
arder".

RESERVAS AGOTABLES APLAZO CORTO: Cobalto, níquel, cobre, cromo , cinc,
estaño, plomo , mercurio, pla ta , oro, platino , cadmi o, mangan eso. Refiri én­
donos solamente a aqu ellos de uso masivo o corri ente.

En consecuencia, el panorama que se le pres enta a la humanidad es pa­
radógico , por un lad o la corriente ascendente de la civilización crea más
hombres con mayores necesidades en materia y energía; por -otro lado las
realidades del planeta , sobre el que estamos asentados, nos pide ahorro de
materias primas y energía, por lo menos de algunas de sus formas.

Los movimi entos revolucionarios devoradores de materias primas y de
energía tienen necesariamente que ir compensados, aunque sólo sea par­
cialmente, con otros movimientos revolucionarios creadores o conservado­
res de riqueza en materia y energía . Hay que opon er una R evolución agrío
cola y una R evolución industr ial que nos permitan alcanzar una mayor y
mejor producción de alim entos, viviendas, energ ía y maquinaria, sin sacri­
ficar nuestras reservas.

Es la Ciencia, en sus distintas facetas (Física, Química, Geología, Bio­
logía ,' etc.), quien tiene que acudir a solucionar o por lo menos aminorar
el problema.

Hoy, en toda s las naciones, ha. adquirido enorme pr eponderancia La
economía , de las divisas y de las balanzas de pagos, que regula las impor­
taciones y las exportaciones así como las relaciones internacionales ; nues­
tros estadistas y nuestros banqueros hablan continuamente de economía y
hacen uso en sus decisiones de principios y teoremas económicos, muchas
veces empíricos y algunas simplemente casuísticos; es una Economía que
trabajaba exclusivamente con el dinero y que fundam entalm ente mira el
momento pre sente ; es una Economía Comercial.

La Humanidad en conjunto, no las naciones, necesita ya de otra Econo­
mía de más amplios vuelos La ecoturmia de las materias primas y de la
energía, que ha de estar manejada por los hombres de Ciencia y con carác­
ter internacional , que ha de constituir 'materia de estudio e investigación en
las Facultades de Ciencias y en las Escuelas de Ingeniería. Los Doctores e
Ingeriero s futuros tienen que aprender a economizar , sus tituyendo unas
materias próximas 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 energía en lugar de aquellas que en cualquier momento pueden
desaparecer.

Hay abundancia de hidrógeno, oxígeno, nitrógeno y bastante carbón y
petróleo ; por lo tanto los derivados orgánicos de estos elementos, plásticos,
resinas, gomas, etc ., t ienen que pasar a sustituir a muchos metales y alea­
cionesen el uso suntuar io y en el indu strial. Afortunadamente esto se em­
pieza a hacer ya y se habla de la Era de los plásti cos.
. ~l mis.mo hierro , aunque más 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 creación de nuevas
metalúrgicas que permitan su beneficio de las diseminadas arcillas y de las
:aguas de los mares. .

La energía es la base de nuestra civilización, -nos acaba de decir el
'Conferenciante .que en el año 1950 el consumo de energía fue de 3.200 millo­
nes de toneladas de carbón y que para el año 2000 se calcula será de
20.000 millones de toneladas de· carbón-, pero lo más grave es que, como
también hemos vito, el 9 % de esta energía procede de la combustión del
petróleo, del carbón, del gas natural y de la madera y sólo 2 % de los sal­
tos hidráulicos. Esto también requiere una revisión revolucionaria, hay que
aumentar enormemente la producción de energía hidráulica, atómica y so­
lar, reduciendo a un mínimo la que procede de la combustión y aun en este
último caso hay que buscar combustibles de síntesis ode origen vegetal.

Sobre los' metales agotables acorto plazo, que son casi todos los ' no
'ferrosos, hay que establecer una economía drástica, -suprimirlos del ' uso
suntuario, sustituirlos en su aplicación como protectores de la corrosión con
recubrimientos de plásticos, gomas, resinas, vitrificados, etc.-, reservan­
·dolos para misiones más importantes tales como catalizadores de las reac­
dones, etc., etc.

La Revolución industrial, desde el punto de vista económico, necesaria­
mente ha de orientarse hacia los siguientes puntos de vista :

1.0 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.° CONCENTRACIÓN DE MINERALES: Aportando nuevos métodos físicos y químicos de
concentración (flotación, magnetismo, densidades, etc.).

3.° MINERÍA PROFUNDA: Habilitando nuevas técnicas que permitan ahondar más en la
'Corteza terrestre, para el beneficio de aquellos posibles concentrados que denuncie la
prospección geológica. Quizás esta sea una de las partes más difíciles pues la mano de
'obra a grandes profundidades será dificilísima o imposible y todo habrá que confiarlo al
automatismo. .

4.° APROVECHAMIENTO DE LOS OCÉANOS : En primer término la extracción de sus aguas
«le todos aquellos productos disueltos y de posible aplicación (magnesio, halógenos, etc. ),
en segundo lugar el dragado de los fondos oceánicos en cuyo limo necesariamente tiene
'que haber grandes riquezas en materias primas, ya que la acción erosiva del agua,
durante millones de años, y las canalizaciones urbanas, vertiendo diariamente en los
ríos, originan una corriente de tierra a mar que va lavando y esquilmando la corteza
terrestre y en cambio enriquece la fosa oceánica.

5.° MEJORA DE LA PRODUCCIÓN DE ENERGÍA: Hay que aprovechar .hasta el límite, los
saltos de agua, para la producción de energía eléctrica hidráulica (energía barata); es de
esperar que la energía atómica, en un plazo- ya breve, nos permita disponer, con sus mé­
todos de fisión y fisión-fusión, de grandes cantidades de energía en forma aplicable a
'cualquier fin utilitario; y por último la energía solar, esta energía que constantemente
.y sin interrupción nos es dada por el 801, a título gratuito, es necesario concentrarla y
'transformarla; afortunadamente, 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 energía eléctrica. .

El otro movimiento creador de riqueza en materia y energía, al que nos
hemos referido a.nteriormente,es la Revolución agrícola. y aquí sí que la
palabra revolución hay que aplicarla en su más amplio sentido. La Agricul-
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tura tiene que ampliarse enormemente no olvidemos que 'es el mejor y más:
barato procedimiento que la Naturaleza. ha puesto en nuestras manos para'
fijar la energía solar, transformándola en materia,y para mantener nuestro,
equilibrio ' de oxígeno y dióxido de carbono en la atmósfera. Es necesaria
una Agricultura industrial, manejada por grandes empresas de carácter'
internacional ; que reduzca al mínimo las pérdidas catastróficas , empleando.
nuevas técnicas y cuidados ; que pueda, con rendimiento económico, aten­
der al cultivo no sólo de aquellas plantas necesarias para. la alimentación de'
la Humanidad sino de enormes masas de una vegetación productora de gran-

. des cantidades de hidratos de carbono, susceptibles, por posterior transfor­
mación industrial, de crear combustibles, tales como alcoholes e hidrocar­
buros 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
gía la producimos con productos de agotami ento fácil. 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 solución de es­
tos problemas, para que las eutrapelias de hoy sean las realidades del ma­
ñana, para que las generaciones venideras en vez de despreciarnos por mio­
pes nos reverencien por precabidos. No olvidemos que hay un refrán vul­
gar, pero no por eso menos cierto , que dice "prevenir es mejor que curar",
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DE NEON. METANO y MEZCLAS DE ELLOS

por

M . Q u 1 x T A ;,,\1 L L ' A

INT RO DUCC I ON

Entre los años (1916-1917) Champman [1] Y Enskog [2J separadamente­
dieron un gra n impulso al desar rollo teóri co del estudio de gases, dando el~

camino para obtener fórm ulas que relacionan las propiedades físicas de aque
llos. Partiendo de dichas fórmulas y mediante medidas macroscópicas , se ­
pueden determinar las fuerzas de interacción que mejor predicen el com-­
portami ento de los gases. Entre todos los fenómenos físicos macroscópicos,
es la difusi ón térmica el que más sensible se muestra a una var iación del'
modelo de intera cción molecular y por tanto uno de los más út iles para de­
terminar la validez de los mismos.-

Una de las hipótesis de partida de la teoría an ter ior , es la de sup oner
que las moléculas interaccionan según fuerzas centrales y que no hay inte r­
cambio de energía intern a . Con los resultad os de la misma ha sido posible­
explicar mul titud de fenómenos físicos, tanto para gases monoató micos, en­
los cuales. se cumple dicha hipótesis, como para moléculas más complejas:
para las cuales dicha interacción, a priori , no parece tan apropiada.

Hasta el mom ento todas las medidas de difusión térmica para tempera tu-,
ras normales, es decir , donde no son necesarias correcciones cuánticas , se­
han podido aclarar con ma yor o menor grado de aprox imación con dicha­
teoría. Solamente algunos result ados presentan cIara disconformidad con:
las predicciones teóricas, a saber :

La disminución del factor de difusi ón térmica , en los sistemas

~Ar/H35CI , D35Cl , H37Cl y D37CI

(K. Clusius y Flubacher , 1958 [3J , según la sucesión de masas 36, 38, 37 Y39"
del clorhídrico, en contra de lo predicho teóricamente, que debería ser se-o
gún la sucesión de ma sas 36, 37, 38 Y 39. .

La diferencia de la difusi ón térmica en los sistemas

12C 160d12C 160 110 Y 12C l602j13C 160 2

(Becker y Dórnenburg [4 ] 1950, Becker y Beyri ch [5J 1952), en contra de­
lo que dice la teoría de que ti enen que ser iguales. Análogamente en los.
sistemas .

-c 160 rC 160 y UC 160 j12C 160
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(3)= (2 }2

(7)1'1
(7)T~

In Q =

€ in tegrado

TERMODIFUSION. ELECCION DEL METODO DE TRAB AJO

Teniendo las letras los siguientes significa dos :

-'C¡ , C:! concentraciones del componente 1 y 2 respectivamente
p densidad
T temperatura absoluta

D12 coeficien te de difusión ordinaria pa ra los gases 1 y 2
Cl12 factor d e difusión térmica

Q factor de separaci ón en el esta do estac ionar io .

- El. fac~or de difusión térmica Cl12' dep ende d e los gases que forman la mez-
-cla binaria, d e la t em peratura , de la con cen traci ón (exce pto en el caso de
moléculas isotópi~s) y es prácticamente indep endiente de la presión , den­
tro de las condiciones normales .

La integración anterio~ (3) se ha efectuado supon ien do Cl12 indep endiente
-de la temperatura, es d ecir el valor determin ado de Cl12 será un valor medio
-de los corre spondientes a las t emper aturas TI y T2 • Para determinar valores
verdaderos_de Cl12'. habrem os de t raba ja r con intervalos de te m pe ratura lo
.m as pequen os posibles , pero ello supone una separación menor y por tanto
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En una mezcla gaseosa, en la que la presión es uniforme, un gradiente
de temperatura produce en gene ral una separacién d e los componentes. La
teoría cinét ica [8J predice en este caso para la corriente d e difusión de uno
-de los componentes, en una mezcla binaria , la relación :

JI = D12 p (grad C1- Cl12 c1c:! grad In T) (1)

En el estado estac ionario', cuando la difusión ordinaria (dada por el pri­
mer término del segundo miembro) contra rre sta el efecto de la difusión tér­
mica (dada por el segundo término), t en emos - JI = .12 = O, es decir

grad c¡ = Cl12 C1C2 gra d In T (2)

"(De Vries, Haring y Slots [ 6J ] 956). Finalmente, la separación de l~s ~o­
1éculas isotópi co-isobáricas D2 /HT. (J. Sch irdewahn [7J 1960), por difusión
t érmica , qu e no d ebía ex istir si sólo dep endiese de la diferencia r elativa
-de masas como predice la teoría. Extender este es t udio de la influencia d e la
distribución de masa y por ende del mom ento de inercia en el caso del Me­
tano , así como sum in istra r datos que puedan utilizarse para compararlos
'Con las teoría es el objeto de este t rabajo. .
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(6)

(7)

{ d e }e l C:! - l __~_1
, d.,

V"lJ D12 l'
do = 7,52 g p 6.1'

0,84 l'

1%12 6.1'

Jo = 0,59 P D12 1%12' ~ • ( ~) S

do {(+ f +2 (+ f }l =

siendo

y significando

d = distancia entre la pared caliente y fría
"lJ = viscosidad
p = densidad
l = ' lon gitud característi ca d e separación, para la cual el factor de se­

paración toma el valor e (base de los logaritmos naturales)
g = aceleración de la gravedad
S = sección de la columna .

FUNDAMENTOS DE LA MEDIDA DEL FACTOR 1%12 DE DIFUSION
TERMICA CON LA COLUMNA DE CLUSruS-DICKEL

El problema matemático planteado por la columna de difusión térmica
ha sido tratado por varios autores [12J, y, si bien los resultados cuantita­
tivos teóricos dependen de las hipótesis de partida, es _decir de las simpli­
ficaciones hechas para facilitar la solución matemática, los resultados cuali­
tativos concuerdan en todos los autores.

Para dar una versión sen cilla, de los parámetros que influyen en el tra­
bajo de una columna de difusión térmica se utiliza aquí la teoría dada por
Jensen [13J; adelantando que a los mismos resultados cualitativos se llega
a partir de teorías más exactas .

La teoría de Jens en da , para el transporte neto .T1 de uno de los compo-
nentes en la dir ección vertical Z, la expresión -

mayor error en la det erminación experimental del factor de separación. Esta
dificultad ha quedado resuelta de dos formas: la primera de medida directa
mediante el Trennschaukel [9J, aparato de varias eta pas en serie libres-de
convección; la segunda de medida indirecta mediante la columna de difu­
sión de Clusius y Dickel [11] , como queda establ ecido en el trabajo de
K. Clusius y M. Huber [lO] y se confirma en el presente. Es este último mé­
todo el que aquí se utiliza.
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En el esta.do estacionario .11 = -.12 = O obt endremos

de,
C1C2 = - l - -/ -

CZ

(8)

(9)

(11)

(10)

= e l

Z
lnQ =­

l

( ~ ) ar riba

In ij = a/p2
1+ bl-p'

Z 6.T 1 (.1 3 2)
a = 0,84 T dF u.u P CZ12

2
b =~ (d0

6 pi)

Teniendo en cuenta la expresión

a; = 7,52 VYl~D g: T = 7,52 VYlpD p2 6.
TT Vp-2 (12)

se ve que los parámetros a y b son independi entes de la presión y sólo de­
penden de la geometría de la columna, de las características de la mezcla
y de las temperaturas de las paredes caliente y fría.

Las condiciones de máximo de Q y por tanto de In (J, se dan para un
valor de la presión p = b't',

Al efectuar la integración anterior se ha supuesto que el lactar 1 no varía
a lo largo de la. columna; es decir que CZ12 no varía con la concentración,
únicamente cierto en el caso de moléculas isotópicas, y que tampoco lo hace
el factor 1:4.

Estas hipótesis 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 2ONej12CDi • o

El parámetro 1 nos da la dep edencia del factor de separación ode las
condiciones de trabajo (temperatura y pr esión), de la geome tr ía de la co­
lumna y de las característ icas del gas . Fi jando todos los parámetros y con­
dicion es, excepto la presión , se deduce fácilmente la ley de depend encia de
Qcon p , sin más que tener en cuenta que D :: p" , ¡:; :: P y 01) :: v'. pudien­
do escribir se :

Z longitud de la columna: es decir :

e int egrando a lo largo de la columna

( ~: ) aba jo

Q = _ ----.::--.
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El valor máximo de In Q viene dado, por lo tanto, mediante la fórmula

(13)

(14)

'donde e es también una constante, característica d e la columna, indepen-
diente del gas. .

Al trabajar en una columna determinada con temperaturas fijas, e in­
tentar determinar el factor de termodifusión 0:}2, partiendo de las medidas
de -Qmax, nos será preciso con ocer el factor F.

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

Medido el valor de Qmax .Y con los valores experimentales obtenidos por
A . Fischer (14) para o: 20NerNe se ha determinado el valor de F . Poste­
riormente y para ver si F dependía d e la conce ntración o del gas utilizado,
se ha medido el sistema 2°Ne /12CD4 y calculado con la fórmula (14), la de­
pendencia de o: 2ONe/ lllCD4 con la concentración, Comparados estos valores
con los obtenidos por A. Fischer muestran una concordancia que asegura
la validez del método aquí utilizado.

Tomando los valores de "t] y D para el neón, d e la obra de Hirschfel­
-der (15), y del valor experimental de la presión óptica de separación para
-dich o gas, hemos determinado la constante C. Las fórmula (15) . nos ha
:permitido determinar con anterioridad a cada experiencia las condiciones
¡para. las cuales Q es máximo. Ello permite efectuar la determinación de l
v alor d e Qmax con un mínimo de error y con suficiente rapidez.

O:l~ = F In Qmax

donde F es un factor característico de la geometría de la columna y de las
temperaturas de trabajo, pero independiente del gas.

La presión óptima dada por p = ' b'!", variará de una mezcla a otra a
'Causa de la dependencia entre b y las características d e las espec ies mo -
leculares . . .

Teni endo presentes la s fórmulas (11) y (7), se deduce fácilmente, que:

"t]D
b1¡2 = p~ = e - ]} 2 (15)

óptima

1 a
In ílmax = 2 b1f2

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

- Z·f:1T
In Qmax = o 38 1T 0:C!

.- , . L .

pudiendo escribir por tanto
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EXPERIMENTACION

(16)

1490 mm
12,0 mm
27,4 mm
7,7 mm

vidrio Pyrex

b + p'
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Longitud de la columna .
Diámetro exterior del tubo interior .
Diámetro interior del tubo exterior .
Distancia entre ambos tubos concéntricos
Material .

b) Método de trabajo

Determinada la pr esión óptima mediante la fórmula (15), se llena la­
columna con el gas mezcla problema de modo que la pr esión en las condi­
ciones de trabajo supere en 100 mm Hg. a la presión óptima . Se efectúa­
la primera medida tomando la muestra después de cuatro horas, cómo
mínimo, de haber puesto en funcionamiento la columna . El tiempo nece­
sar io para obtener el equilibrio dinámico 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 ­
t.?ra ambiente, y se procede con el mismo gas a establecer una nueva pre­
sión . Por este procedimiento se toma n cinco mu estras , de manera que la
correspondiente a la pr esión óptima queda comprendido entre ellas .

a) Descripci/m. de la columna

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

El tubo exterior , par ed caliente , se calienta con vayor de ortodicloro­
benceno (179 0 C). Se arrolla a la pared exterior una resistencia para com­
pensar las pérdidas de calor y además va aislgda del exterior con cordón
de amianto . El tubo interior, pared fría , se refri gera con agua corriente
a una temperatura de 12 0 C. aproximadamente.

El resto de detalles de construcción pu eden apreciarse en la figura. Las
llaves de toma de mu estras y el cono de sujeción del tubo refringente , se­
protegen térmicam ente arrollando tubos de plomo y ha ciendo pasar conti­
nuamente una corriente de agua .

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

El manejo ' de gases, se fectú a con la ayuda de aire líquido e hidróge­
no líquido. La alta pureza de los gases utilizados se obtiene rectificando en
columnas apropiadas para cada caso, teniendo como ayuda , oxígeno y nitró­
geno líquidos .



- 95 -

1I

¡ ~

.. 11t
~ \.

,..

TERMODIFFSION EN SISTEMAS BINARIOS DE IS07'OPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS:



REVIST,\ DE [.,\ ACADEMIA DE CIENCIAS EXAC;TAS. FISlCO-QUIM. lCAS y NATURALES

2

'que' representada en una gráfica, tomando como coordenadas 1:Q y P" nos

-da una recta. Esta la determinamos gráficamente y de ella calculamos a y
b , que nos permiten obten er el valor de

- 1 a
1n (¿max = 2 ---¡;¡¡-

.siendo este dato el que utilizarnos para calcular el faclor de difusión térmica

oc) Análisis

Todo s los análisis aquí efectuados lo han sido con un espectrómetro de
masas Atlas-Werkee CH.. Las condiciones de trabajo varían de unos aná­
.lisis a otros, según interese aumentar el poder resolutivo del mismo. Tam­
bién la energía de los electrones de ionización, en el caso más frecuente­
.m en té utilizado de 70 eV, se varía según el sistema a medir. Dichas condi­
-ciones se especifican en cada sistema problema.

Para evitar posibles interfer encias en la intensidad de iones de un com­
,ponente en una mezcla, por causa d e la presencia del otro componente, se
ha utilizado en todo momento un cátodo de wolframio "formado", es decir
'un cátodo sobre cuya superficie existe un a capa de W 2C. Las medidas efec­
't uadas en estas condiciones ponen d e manifiesto que la interferencia es mí­
.n ima o no existe, para las mezcla s de metano y Neón qu e se estudian. El
.m étodo de formación y control está descrito en el libro d e in strucciones de
.la Atlas-Werke.

El factor de separación en la columna qu eda d efinido pOI' la expresión

(+) abajo

Q =

(+) arr iba.

'siendo el la concent ración (o presión parcial) del componente 1 y Cz la con­
-centración del 2, en general pesado y ligero respectivamente.

Por ser diferentes los factores d e ionización para distintas moléculas , si
'queremos determinar la concentración en una mezcla binaria partiendo de
los valores de las intensidades obtenidas en el espectr ómetro, hemos de di­
vidir dichas intensidad es por el factor de ionización de cada especie mole­
ocular , definido del modo siguiente : ii factor de ionización,

Ji = ii Pi

.siendo Ji la inlensidad obtenida en el espec trómet ro para la presi ón PI de
la especie molecular j . .

.Si sustituimos estos valores d e Pi en la fórmula que da el factor de sepa ­
:raCIón Q, vemos qu e es innecesario efectuar la determinación de los factores
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CALIBRADO DE LA COLUMNA. TERMODIFUSION EN EL SISTEMA 2'.lNer ONe

Se ha utilizado Neón mi.tural de pureza espectroscópica , no obstante al
'analizarl o en el Esp ectróm etro de Masas se enc ontr ó qu e conten ía aproxima­
-d amente un 2 % de He ; para evitar posibles er rores se procedió a eliminar ­
lo utilizando la propia columna . Llenando la columna con Neón natural y
haciéndola fun cion ar más de cuatro horas, hasta "esta blecer el estado esta­
-cionar io, se cons iguió qu e el Helio se conce ntrase en la parte superior de
la columna y sacando muestras, reiteradam ente, de la tom a superior se
.redujo el contenido de Helio a un 0,2 %'

Las medidas se han efectuado con .el Esp ectróm etro de Masas en condi­
,ciones normales ; ene rgía de los electrones d e ionización 70 eV.

Neón utilizado 22Ne 9,295 % TI = 9,5 °C
Ne 21Ne 0,262 %

20Ne 90,489 %

de ionización, puesto que aparecen en el numerador y denominador, pu­
diendo expresar directamente Q12 como sigue

_ (-t-) aba jo

Q12 = ------

( ; :) a rr iba

así calcularemos los factores de separación. No obstante con el fin de ver
'cómo varían las concentraciones en los diferentes sistemas, se han determi­
nado los factores de ionización para Ne y CH" qu e varían con las condicío­
mes de la cámara manteniéndose aproximadamente en la relación

i (Ne)
i (CH,) = 0,325

para una energía de los electrones de 70 eV, como pudo comprobarse des­
;pués de múltiples medidas experimentales .

P mmHg 2llNe % 22Ne % 2°Ne % 22Ne % Q .ln Q p'
p3
--

arrib~ ab aj o In Q
898 92,973 6.805 88,073 11,635 1,805 0,591 1,952 2, 365

.884 92,971 6,800 88,077 11,635 1,806 0,591 1,831 2,289
857 93,070 6,706 87,996 . 11,720 1,849 0,61 4 1,618 . 2,070
:843 93,047 6,731 87,979 11,731 1,843 0, 612 1,513 2,011
:817 93,005 6,768 87 ,919 11,797 1,844 0, 612 1,336 1,88!)
792 93,019 6,759 87,865 11,843 1,855 0, 618 1,179 1 ,75~

764 92,950 6,82 3 87,846 11,864 1,835 0,607 1,020 1,664
'731 92,805 6,960 87,753 11,955 1,81(i 0,597 0,856 1,550
·690 92,701 7,066 87,262 12,080 1,809 0,593 0,679 1,391
650 92,531 7,241 87,584 12,115 1,768 0,570 0,534 1,283
'61O 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
'543 92,070 7,694 87,883 11 ,826 1,610 0,476 0,260 1,07]
4j06 91,790 7,970 87,974 11,738 1,537 0,230 0,197 1,034
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n=-----
In Q etapa aímple

= 49 etapas
1a12

n =-F----­r:
a12 1n -1'--

tria

donde ambos factores de separación se refieren al mismo sistema de gases
y con las mismas temperaturas de las paredes fría y caliente. de la. ecua­
ción (3) y de la (14), deducimos para nuestra. columna ,

a = 1,320; b = 1,168 ; b1f2 = 1,081 ; b'!' = 1,040 Atm = 790,4 mmHg- I

1 a
In Qmax = 2 b1fl = 0,611

Estos valores viÉmen representados en las gráficas I y 2.

habiendo tenido presente el valor de F deducido experimentalmente.

---, 98 -

T
F=·f­

6.T

Determinación del factor F

De los valores experimentales del factor de difusión térmica, medidos
por A. Fischer (14), y del valor obtenido de Qmax en nuestra columna, de-
ducimos para T = 3540 K

F
' = a (2:lNefllONe) 0,0270

--- = 0,0442
In o.: flNejllONe) 0,611

El valor de F depende de la temperatura media 'f y de las temperaturas
de las paredes caliente y fría ; esta dep endencia puede expresarse teniendo
presente (13) por la ecuación

- T. T, 1'.
l' = ---ln-

Te: r, t,

que representa la temperatura media para el efecto de la difusión térmica
si se supone que el factor de termodifusión a12 varía linealmente con la
inversa de la temperatura absoluta; suposición aceptable para intervalos
pequeños de temperatura, como ocurre en nuestro caso.

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

donde f es una constante característica de la columna.

La temperatura media T la definimos, siguiendo a Harrison Brown (1 6}~
como
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TERMODIFUSION EN LOS SISTEMAS NEON /METANO

la"'_.HaD 1 09- o/\ , , 1 / 0

-101-

Gases utilizados

20Ne 99,948 %
:nNe 0,045 %
22Ne 0,007 %

Determinación del factor C

Para poder predecir la presión óptima de trabajo , para una mezcla da­
da, se dedujo la fórmula (15)

. TJD
(POPtlma'f = bl

/
2 = C-- p2

P

Teniendo. presente que p es proporcional a p y .D a p:' , obtendremos
como fórmula práctica.

1 (107
• TJ) (D . p)

bl / 2 = ----_._--
118 cl MI + c2 M2

donde CI' C2 son las concentraciones y Ml,M2 las masas moleculares en uni­
dades atómicas. En la ecuación anterior TJ viene dada en (g.cm" . sg") )'
D en (cm" . sg-l) , con esta fórmula bl/~ nos da la presión óptima en atmós­
feras.

La constante de proporcionalidad (con dimensiones físicas) se ha deter
minado del valor experimental de la presión óptima en el sistema 22Ne/20Nb.

TERMODlFUSION EN EL SISTEMA 2ONe/ 12CHaD

Se ha planteado como problema fundamental estudiar el comporta­
miento en Termodifusión de las moléculas isotópico-isobáricas del metano
J.1CH, y 12CHaD . Un método cómodo y que facilita el problema de medida,
ya utilizado con anterioridad (3), es estudiar el efecto de difusión térmica
de ambas moléculas por separado con un gas patrón ; aquí se han utilizado
como tal los isótopos del neonfNe y 22Ne. Ello nos permite ver si existe al­
guna diferencia en el factor de termodifusión para los sistemas 2°Ne/laCH"
2°NejI2CHaD así como para 22Ne/J.1CH" 22Nef12CHaD y si existe alguna influen­
cia a causa de la variación de masa del gas patrón. Además se ha estudia­
do para otros sistemas NeonjMetano la depend encia de Cl12 con la concen­
tración.

Las medidas de algunos de ellos han sido efectuadas con anterioridad
por M. Huber (17) CONe/CH" CHaD , CDaH) con la columna de Termodifusi6n
y por A. Fischer (14) CONe/CH" CD,) con el Trennschaukel, no obstante se
han repetido dichas medidas y se ha extendido el estudio a los sistemas
2ONejIaCH" 22Ne/12CH" 22Ne jIaCH1, 22Nej12CHaD y 2IlNejI2CD, con el fin de tener
suficientes datos para efectuar un estudio comparativo con la teoría.

Los valores experimentales son dados a continuación .
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Valores experimentales en el sistema 2DNe/12CH
aD

10,83 %, 1', = 11,5 0 C
10,98 %, 1', = ' 10,2 0 C

b1¡Z = 0,354; b1/' = 0,595 AL = 452,2 mmHg

in Qmax = 0,2944

35,17 %, 1', "= 11,1 0 C
34,99 %, 1', = 9,8 0 C

bl
/

2 = 0,432 ; b1/' = 0,657 At = 499,5 mmHg

In Qmax = 0,3421

Con centración 20Ne

Concentración 21We "

a = 0,295 ; b = 0,186 ;

" a = 0,208 ; b = 0,125 ;

Concentración zoNe 55,13 %, 1', = 10,5 0 C

a = 0,414 ; b = 0,275 ; bl
/
2 = 0,525 ; b1/' = 0,725 At = 551 mmHg

in Qmax = 0,395

Concentracíón 1JlNe 73,77 %, 1', = 10,1° C

a = 0,567 ; b = 0,391 ; bl
/

2 =,0,625 ; b1/' = 0,790 At = 600 mmRg

In Qmax = 0,453

Concentración 21We 92,04 %, 1', = 10,2° C

a = 0,692 ; b = 0,442; b'l? = "0,665; b1/' = ' 0,815 At = 619,5 mmRg

In Qmax = 0,520

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

Determinación del factor de dif1¿sión térmica a zoNe/12CRaD.

. De los valores determinados de In Qmax y por el método expuesto dedu ­
cnnos los valores de a 2ONe/12CRaD para las diferentes concentraciones, cu­
yos resultados son:

Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi­
ciones normales ; energía de los electrones de ionización 70 eV.

Dado que no solamente se ionizan las moléculas de metano para esta
energía, sino que ap arecen los radicales correspondientes a perder los di­
ferentes átomos de hidrógeno y de deuterio, hay que efectuar una correc­
ción de la aportación al pico de masa M (17), a causa del pico laCR2D, para
que la intensidad obtenida sea representativa de la presión parcial de las
"moléculas 12CRaD. ~ ha efectuado esta corrección en todas las medidas:
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13C·IJ • 99 22 o/• ·1 , , / 0

20Ne

20Ne i.; r.; T In Qmax a2DNe/12CH!D'

10,90 % 283,2 0 K 452 0 K 354,5 0 K 0,294 0,0130
35,17 % 284,1 0 K 355,10 K 0,342 0,0153
55,13 % 283,5 0 K 354,6 0 K 0,395 0,0176
73,77 % 283,1 0 K 354,5 0 K 0,453 0,0201
92,04 % 283,2 0 K 354,5 0 K 0,520 0,0231

TEHMODlFUSION EN EL SISTEMA 2DNe/13CHt

Concentración 20Ne 74.02 %; TI == 8,3 0 C

a = 0,508; b = 0,385 ; b'l? = 0,620; bI
/

4 = 0,788 At = 598,6 mmHg

In Qmax = 0,409

Concentración 2O.Ne 92,]35 %; TI = 8,3 0 C

a = 0,635; b ec : 0,425; bl
/
2 = 0,652; bI

/
4 = 0,807 At cc ' 614 mmHg.

Valor es representados en la gráfica 17.

Gases utilizados

20Ne 99,948 %
2lNe 0,045 %
22Ne 0,007 %

In Qmax = 0,487

Todos estos result ado s vienen representados en las gráficas 5 y 6.

Determinación del factor de difusión térmica a 2ONer CH.

De los valores determinados de In Qmax dedu cimos los valores de
a 2ONejI3CH

4 para las difer entes concentraciones, cuyos resultados son:

Las medidas se han efectuado con el Esp ectrómetro de Masas en condi-
. ciones normales ; energía de los electrones de ionización 70eV.

Valores experim entales en el si stema 2DNejI3Cll.

Concentración 20Ne 11,89 %, TI = 8,4 0 C

a = 0,197 ; b = 0,127; b'I? = 0,356 ; b' !' = 0,59G At = 453 mmH g

In Qmax = 0,2765

Concentración 20Ne 42,93 %; TI = 8,2 0 C

a = 0,308 ; b = 0,2108 ; bIp = 0,4591; b't' = 0,677 At = 515 mmH g

In Qmax = 0,3355
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Valores exp erim entales en el sistema 2°Ne j12CII,.

1,094 %

98,906 %

99,942 %
0,043 %
0,015 %

TER.MODlFUSION EN EL SISTEMA 'UWef12CH,

20Ne t.: r.; T In Qmax Ct
20Ne¡a1CH,

11,89 % 281,4° K 452° K 353,2° K 0,277 0,0121
42,93 % 281,2° K 353,0 ° K 0,336 0,0147
74,02 % 281,3° K 353,1 ° K 0,409 0,0180
92,14 % 28] ,3° J{ 353,1 ° K 0,487 0,0213

Concent ración 20Ne 14,85 %, 1'1 = 12°C_

a = 0,467 ; b = 0,188 ; 1;1/2 = 0,433 ; b'!' = 0,658 At = 500 mmHg

In Qmax = 0,539

Concen tración 2°Ne 55,25 %, TI = 12,3 °C.

a = 0,798 ; 1; = 0,359 ; 1;1/2 = 0,599; bl
/ ' = 0,774 At = 588mmHg

In Qmax = 0,666

Concentra ción 2°Ne 92,00 %, TI = 12°C.

a = 1.394 ; b = 0,648 ; bl
/

2 = 0,805 ; b'!' = 0,897 Al = 682 mmHg

In Qmax = 0,866

Estos valores vienen representad os en las gráficas 7 y 8.

Valores representados en la gráfica 17.

Gases utilizados

20Ne
20Ne 21Ne

22Ne

Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi­
ciones normales ; energ ía de los electrones de ioniza ción 70 eV.

Dado que no solamente se ionizan las mol écula s de metano para esta
energía, sin o que aparecen los radicales correspondientes al perder los di­
ferentes átomos de hidrógeno , hay que efectuar una corrección de la apor­
tación al pico de Masa. M (16), a causa; del pico 13CH3, para que la intensidad
obtenida sea repr esentativa de la pr esión parcial de las moléculas 12CH,. Se
ha efectuado esta corrección en todas las medidas.
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TERMODIFUSlON EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS:

Determinación del factor de difnsión térmica a 2ONerCH~ .

De los valores determinados de In QWa>: deducimos los valores del factor­
de difusión Térmica , para las diferentes concentraciones, cuyos resultados­
son:

\lONe TIrIa T caliente T In Qmax a 2ONe/I~H~.

14,85 % 285°K 452°K 355,8°K 0,539 0,0243
55,25 % 285,3 " " 0,666 0,0302
92,00 % 285 " " 0,866 0,0391

Los resultados para este sistema vienen representados en la gráfica 17._

1,060 %
96,287 %
2,625 %
0.029 %

I3CD~

12CD~

12CD4 I3CHD3
I2CHDa

99,948 %
0,045 %
0,007 %

TERMODlFUSION EN EL SISTEMA 2(JNe/I~CD~

Gases utilizados

2°Ne
\lONe :nNe

~e

En condiciones normales el Espectrómetro de Masas actúa con una reso­
lución de (M / MvI) '= 200, teniendo rendijas de salida en la cámara de ioniza­
ción y entrada en el colector de anchuras 0,3/0,9 mm. respectivamente; YR
que en este caso necesitamos un poder resolutivo de

20 20
Me~CDJ - M~ONe) = 0,064 = 313

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/ 11M) -= 600. Efectuadas las medidas de tarado y ajuste se determinó que
la influencia de las intensidades de un pico sobre el otro eran totalmente
inapreciables. -

Las medidas se han efectuado en estas condiciones, con una energía de
los electrons de ionización de ¡OeV. -

Valores experimentales en el sistema 2(JNe/12CD~ .

Concentración 20Ne 10,49 %, TI = lO°C.

a = 0,295; b = ' 0,153; bl
/
2 = 0,391; bl/' = 0,625 At = 475 mmHg

In Qwax = 0,377

Concentración ?JJNe 30,00 %, T, = 10,4 -c.
a = 0,358; b = 0,190; bI f2 = ' 0,436; b'!' = ' 0,660 At= 502 mmHg

In Qmax = ' 0,411

-111-
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'C~ncentración 20Ne 49.93 %, 1', = 10,8°C.

a = 0,396 ; b = 0,202 ; b1¡2 = 0,449 ; b1¡4 = 0,670 At = 509 mmHg

In Qmax = 0,440

'Concen tración 2DNe 70;16 %, 1', = 11°C.

' a = 0,600 ; b = 0,360; b1¡2 = 0,600 ; b' !' = 0,775 At = 589 mmHg

In Qlllax = 0,500

'Con centración 2ON~ 92,01 %, 1', = 11,4 -c.
-a = 0.800 ; b = 0,500 ,: b1f2 · = 0 ,707; b1¡4 = 0,841 At = 639 mmHg

In Qmax = 5G6

Determinación del [actor de difusión Térmi ca a 2ONej12CD¡.

De los valores determinados de In Qmax deducimos los del factor de di íu ­
-si ón Térmica, para las difer entes concentracion es , cuyos resultados son :

20Ne T Ir i T
caliente

T In Qma x a 2DNe/ 12CD.
fla

12CDJ 20Ne

10,49 283,0°J( 452 °1{ 354,4°K 0,377 - 0,0168 ·
30,00 283,4 354,7 · 0,411 - 0,0183
49 ,93 283 ,8 354,6 0,440 - 0,0197
70,16 284 355,1 0,500 - 0,0223
92,01 284 355,1 0,566 - 0,0253

Los resultados de este sistema vienen representados en las gráf icas 9.
:10 y 17.

1'ERMODlFUSJON DEL SISTEMA 22Ne/ 12CIl3D

Gases utilizados

22Ne 98,669 % 13CH3D 1,097 %
22Ne 21Ne 0,537 %. 12CH3D

2DNe 0,794 % 12CH3D 98,903 %

Las medidas se han efect uado con el Espectrómetro de Masa s en condi ­
-ciones normales ; ene rgía d e los electrones de ionización 70 eV.

Se han efectua do análogas correcciones a las qu e se hi cieron en el sis-
-tema 2ONe/ 12CH

3D. .

Valores exp erimentales en el sist ema 22Ne/ 12Cll / J.
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TERMODIFUSlON EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS

In Qmax = 1,0046

99,22 %

0,78 %

Concentración 22Ne 11,21 %, TI = 7,3° .

a = 0,480; b = 0,1]8: bI¡Z = 0,344 ; bIJ' = 0,586 At = 445 mmHg

In Qmax = 0,699

Concentración 22Ne 40,14 %, TI = 7,3°C.

a = 0,713 ; b = 0,190; bI J2 = 0,436 ; bIJ' = 0,660 At = 501 mmHg

In Qmax = 0,817

Concentración 22Ne 92,02 %, TI = 7,3°C.

a = 1,574 ; b = 0,455; bIJ2 = 0,675 ; bIJ' = 0,821 At = 624 mmHg

In Qmax = 1,166

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA 22Ne j1aCH,

Concentración 22Ne 69,91 %, TI = 7,3°C.

a = 1,195 ; b = 0,354; bI J2 = 0,595; bIJ' = 0,771 At = 586 mmHg

Gases utilizados

22Ne 98,669 %
22Ne 2INe 0,537 %

. 20Ne 0,794 %

22Ne TI ' T r T In Qmax o?.lNej12CH
aDr ra ca lente

11,21 % 280,3°K 452°K 352,5°K 0,699 0,0302
40,14 % ". " 0,817 0,0354
69,91 % " " " 1,005 0,0437
92,02 % " 1,166 0,0506

Determinación del factor de difusión Térmica a; 22Nej 12CHaD.

De los valores determinados de In Qmax deducimos los valores del factor
de difusión Térmica , para las diferentes concentraciones, cuyos resultados
son:

Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi­
ciones normales ; energía de los electrones de ionización 70 eV.

Valores experimentales en el sistema 22NejIaCH,.

Los resultados para el ,sistema 22Ne/12CH
aD vienen dados en las gráficas

1l, 12y17.
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TERMODlFUSION EN EL SISTEMA 22Ne/ 12CH,

435 mmHg

1,094 %

98,906 %

99,941 %
0,059 %
0,00 %

Gases utilizados

Z2Ne

Concentración 'l!.!Ne 39,79 %, TI = 7,8°C.

a = °673; b = 0,181 ; bI
/
2 = 0,425 ; bl/' = 0,652 At = 495,5 mmHg, . .

In Qm.", = 0,791

Concentración 'l!.!Ne 10,17 %, TI = 7,8°C.

a = 0,425; b = 0,107 ; bI
/
3 = 0,327 ; bI

/
4 = 0,572 At

In Qmax = 0,650

Concentración 'l!.!Ne 69,96 %, TI = 7,8 °C.

a = 1,125; b = 0,337 ; bI
/
2 ~ 0,579; bl/' = 0,762 At = 579 mmHg

In Qmax = 0,968

Concentración 22Nc 92,00 %, TI = 7,8°C .

a = 1,579 ; b ~ 0,4816 ; bI f2 = 0,694 ; bl/' = 0,833 At = 633 mmHg

In Qmax = 1,137

22Ne t t r In Qmax a;'l!.!Ne/13CH,fria caliente

10,17 % 280.8°K 452°K 352,9° K 0,650 0,0283
39,79 % " " " 0,791 0,0345
69,96 % ". 0,968 0,0422
92,00 % 1,137 0,0496

. Las medidas se han efectuado con el Esp ectrómetro de Masas en condi­
Clones normales ; energía de los electrones de ionización 70 eVo

Se han efectua do análogas correccion es a las que se hicieron en el sis­
tema 2ONe/ 12CH,.

Los resultados para este sistema vienen representados en las gráficas
13, 14 Y 17.

Determina ción del factor de difusión Térmica a; ~e/13CH ,.

De los valores determinados de In Qmax dedu cimos los valores del factor
de difusión Térmica, para las diferentes conce ntraciones, cuyos resultados
son:
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TERJIODI FUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPÓS VE NECJN, META NO y MEZCLAS DÉ ELLOs:.

TERMODlFUSlON EN EL SISTEMA ZJNerCD4

Los resultados para este sistema vienen representados en las gráficas 15•.
16 Y 17. .

96,287 %
1,060 %
2,625 %
0,029 %

12CD
4

13CD
4

12CH3D
13CH3D

- i21-

452°K 354,3°K 0,884 0,0393
354,3 0,964 0,0428
354,3 1,124 0,0500

" 354,1 1,390 0,0615
" 354,3 1,541 0,0682

99,941 %
0,059 %
0,00 %

282,7 °1{
283

283
282,8
282,9

Gases utilizados

:l!Ne

Concentra ción 22Ne 20.32 %, TI = 10°C.

a = 0,825; b = ' 0,183: b1
/
2 = 0,428; b1

/
4 = 0,654 At = 497 mmllg

In Qm.-c = 0,964

Concen tración 22Ne 79,53 %, TI = 9,8°C.

a = 1,833 ; b = 0,435: b1 j2 = 0,660; b1
/

4 = 0,812 At = 617 mmfíg-

In Qmax = ] ,390

Concentra ción ZJNe 94,99 %, TI = 9;9°0.

a = 2,100 ; b = 0,464; b1
/

2 = 0,081 ; b1
/
4 = 0,825 At = 627 mmllg

In Qmax = 1,541

Concentración 22Ne 50,59 %, TI = 10°C.

a = 1,143; b = 0,259: b1
/
2 = 0,509; b1

/
4 = 0,713 At = 542 mmlíg­

In Qmax = ] ,124

Valores ex perim en tales en el sistema 22Ne/12CIJ4 •

Concentración 22Ne 4,92 %, TI = 9,7 °C.

a = 0,625 ; b = 0,125; b1
/
2 = 0,354 ; b1

/
4 = 0,595 At = 452 mmllg

In Qmax = 0,884

4,92 %
20,32 %
50,59 %
79,53 %
94,99 %

Determinación del factor de difu.s ión Térmica a 22Nef12CH!.

De los val ores determinados de In Qmax deducidos los del factor de difu­
sión Térmica , para las diferentes concentracion es, cuyos resultado s son:

22Ne r fria Tcalienle T In Qmax a
22Nef12CHal).



·REVIST A DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISlCO·QUlMlCAS y NATURALES

~
\Q

e

~

'S <. e
• ..., ~ IT)....., ....., -..: ~

'l)

10

!!
......

~
o
.::l

~ ~
t<)

~
...

c::;¡- e.:;¡

~ ~ 'O

5l. ~
~ e ~-

~
~

e

-~ <:)

.~ <::l
\()

~
.~....

~ ~.,-.
.~

<::l

.~ ~
<::l

~
...:¡-.

.~ -s
- c::¡ <:>,-: '" <::l' 00

r;:;sc

'., ~
~

' .1-

~ 122 -
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REVISTA DE ' LA AC ADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO·QUIMICAS y NATURALES

Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi ­
ciones normales ; energía de los electrones de ionización 70 eVo

Dado que en este sistema la separación es mu y pequeña, es casi inapre­
ciable, dentro de la. precisión del método de medida, la variación de Q CDIl

la presión ; por ello tornamos como valor de Qmax el valor medio de Q obte ­
nido en las medidas efectuadas alrededor de la presión óptima, calculada
de la fórmula (15) para cada mezcla.

ValO1'es experimen tales en el sistema 22Nej12CD,.

Concentración 22 Ne 10,66 %, 1'1 = 9°C.

N." PmmHg 22Ne % 22Ne % Q In Qmcdio
arr iba . abaj o

1 523 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
5 350 9,867 10,083 1,024

N.O PmmHg 22Ne % 22Ne % Q In Qmcdlo
ar riba abajo

6 585 37,890 39,361 1,064
7 542,5 . 38,662 39,393 1,031
8 498 38,533 39,486 1,041
9 456 38,572 39,475 1,039 0,03910 429 38,313 39,401 1,047

22 599 39,771 40,535 1,032
23 555 39,260 40,062 1,034
24 502 39,252 40,052 1.034

Concentración 2We 74,19 %, TI = 9,50 C

N.O PmmHg 22Ne % 22Ne % Q In Qmcdlo
ar riba abajo

11 645 73,160 74,960 1,098
12 609 73,803 74,973 1,063
13 572 73,854 74,969 1,060 0,059
14 532 73,894' 74,933 1,056
15 495 74,020 75,159 1,062
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TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCI,AS DE EI,WS

Concentración 22Ne 91,79 %, 1', = 9,8 ° C

N.o PmmHg 22Ne % 22Ne % Q In Qmc.lo
arriba abaj o

16 730 91,529 92,148 1,087
17 700· 91,569 92,109 1,080
18 666 91,524 92,125 1,076 0,07919 622 91,524 92,135 1,085
20 572 91,551 92,154 1,086
21 523 91,540 92,100 1,078

Determinación del factor de difusión Térmica a: 22Ne/ 12CD¡

De los valores determinados de In Qmcdlo deducimos los del factor de di­
fusión Térmica, para la,s diferentes concentraciones, cuyos resultados son ;

22Ne 1', . l' r T In Qmax a:22Ne/ 12CD¡
r ra ca íenle

10,66 % 282°K 452°1{ 353,8 °K 0,025 0,0011
40,30 % 282 " 353,8 0,039 0,0017
74,19 % 282,5 354 0,059 0,0026
91,79 % 282,8 354 0,079 0,0035

Los resultados de este sistema vienen representados en la gráfica 17_

VALORES DEL FACTOR DE DIFUSION TERMICA EN LOS SISTEMAS

NEON/METANO, DISCUSION

En la gráfica 17 están representados los resultados obtenidos para todos
los sistemas Neon/Metano .

De los mismos se deduce que las moléculas isotópico-isobáricas I3CH1

.Y 12CH3D se comportan en termodifusión de forma distinta. Si atendemos
únicamente a la. dependencia que tiene el factor de difusión térmica de la
masa se ve, tanto de los resultados obtenidos en ' los sistemas con 20Ne como
'con 22Ne, que la molécula 13CH, se comporta como si fuese más pesada que
la 12CH3D. Este resultado no puede explicarse con las teorías desarrolladas
hasta el momento; puesto que, por simplificar su desarrollo' y hacer íacti
ble la deducción de fórmulas que permitan calcular los coeficientes de trans­
porte, se supone que las moléculas interaccionan únicamente por fuerzas
'centrales sin que puedan intercambiar energía interna . Asignan por tanto
a las moléculas isotópicas los parámetros que definen la interacción entre
sí o con otras moléculas, sin tener en cuenta la distribución de masa dentro
de las mismas o lo que es lo mismo sus momentos de inercia; únicas carac­
terísticas que pueden diferenciar ambas moléculas isotópico-isobáricas.

Dentro de los errores experimentales se observa que la diferencia de los
factores de termodifusión en los sistemas de un mismo neon y las molécu-

-125 -



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

Cl21 = , (6C·--5) 2 SI Xl + lt S2 X
2

Q1 Xl + Q2 X 2 + Q12 Xl ~

deducida en primera aproximación por Chapman y por Kihara, que nos da
la variación de, Cl12 con la concentración Xl y X 2 del neon y del metano . 1,0
que diferencia ambas aproximaciones es el modo de deducirlas, dando dí­
ferentes expresiones para SI' 82, Q1, Q2 y Q12. La de Kihara se ha mostrado
más exacta que la de Capman.

. Las letras SI' S2, Q1, Q2 Y Q12 representan funciones de las masas de los
componentes, de los parámetros El, E2, E12, (¡1, (¡2 Y (¡12 (mínimos de energía
potencial de interacción y radios de interacción Ne-Ne, CH,-CH" NejCH,
respectivamente), y de la temperatura.

La dependencia de Cl12 de dichos parámetros y de la temperatura viene
expresada principalmente por las relaciones.

k

-126 -

depende de(6C'" - 5)

las isotópico-isobáricas es independiente de la concentración, así como de
la masa del gas neon utilizado. Deducimos por lo tanto que en una mezcla
de ambas moléculas de metano, la 1aCH, se concentrará en la parte inferior
de nuestra columna y la 12CHaD en la superior. Este sistema 1aCH,j12CHaD
lo estudiamos a continuación.

De los resultados puede comprobarse, por lo menos cualitativamente,
lo que predicen las fórmulas deducidas por Chapman (8) y Kihara (15); de
que en el factor de difusión térmica son factores importantes las masas de
los componentes así como sus radios de interacción, pudiendo contrarrestar
estos últimos el efecto de aquéllas. En efecto, a pesar de ser más 'pesado el
átomo 22Ne que la molécula 12CD" la separación es muy pequeña, ya que
para esta última el radio de interacción molecular es bastante mayor que
para el primero.

En el sistema 2°Nej12CD" donde ambos 'componentes tienen igual masa,
es precisamente el hecho señalado de tener el metano radio de interacción
mayor que el neon lo que provoca que cambie de signo el factor de difusión
térmica ; o, lo que es lo mismo, que el metano 12CD¡ se concentre en la parte
inferior de la columna.

Es de señalar que no podemos prever la influencia de la distribución de
masa en el metano (o momento de inercia) sobre estos resultados .

Hemos intentado aplicando la fórmula de Kihara (15), encontrar los va-

lores de los parámetros + y (¡ que definan la interacción molecular en el

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 aquí estudiados. Hemos decidido, por tanto, intentarlo tomando úni­
camente los sistemas 2ONejUCH" 2GNej1aCH" 22Ne f12CH, y 22Nej1aCH,.

El factor de termodifusión Cl12 para una mezcla binaria, está dado por
la fórmula



medido

0,0225
0,Q106
0,0385

. 0,0262

W2 = 1,470

ID2 = 1,470

0,0218
0,0083
0,0430
0,0295

Cl12 ( Xl = , O)
calculado

($1 = 2,789 Á

($12 = 2,95 Á

y

Wl = 0,905 ;

0,0414
0,0224
0,0708
0,0525

medido

IDl = 0,905 ;

- ] 27 -

2
($1

0,0425
0,0248
0,0699
0,0526

E2k = 135,6 0 K

0 1 (2,2)"

0 12 (1,1)* ($12
2

El 35 - o K¡;= ,i ;

Cl12 ( Xl = 1)
calculado

k

k

w =1

6C"" - 5 = 0,630 ;

(GC"" - 5) = 0,630 ;

sistema

0 1 (2,2)" O 2 (2,2)" 0 12 (1,1)'" son funciones de TI· = ~
El

y para el Metano

deducimos para Ne ón-Metano

~ = 59 0 K
k

TERMODIFUSlON EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS

La tabla siguiente relaciona los valores de Cl12 calculados y experimenta-o
les en los cuatro sistemas, para las concentraciones límites, Ne = 100 %.
(que corresponde a Xl = ' 1) Y Ne = O % (que corresponde a Xl = O)

donde

respectivamente y están tabuladas en el libro de Hirschfelder (15).
De los resultados experimentales para los cuatro sistemas anteriormen­

te especificados , deducimos que:

siendo T = 3540 K, la temperatu ra de t rabajo media.
El •

Tomando los valores ($1 y k dados en la literatura (15) para el neon



\00so -
-0.0301'"-------~-------

Gráfi co 17:

-oJJ'20

o Valores .medidos

x Valores de AJischer

A Valores de )(. /ll/ber

. ~
,oVe Yo 100%

~¡O 1 O

0,0'2 O

0,030

0.04O

'0,060

'0,0SO

10,010
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2,789
3,11
2,95

este trabajo

2,789
3,82

e¡ en A

lit eraturaliteratura este trabajo

Los valores dados en la literatura (15) para los parámetros + y e¡ na
muestra mezcla y los aquí utilizados son

Los resultados aquí obtenidos para los sistemas estudiados por M. Huber
' eoNe / CH~ , 2°Ne/CHaD) y A. Fischer eONe/CH~ , 2ONe/12CD4) concuerdan bastante­
bien. Mención especial merece el sistema 2°Ne/12CD4' pues comparando amo
bos resultados, los aquí obtenidos con la columna y los medidos por A. Fi'5'
'cher con el Trennschaukel, concuerdan perfectamente y aseguran nuestra
'hipótesis de partida de considerar el factor F independiente del gas en es·
't udio.

En el estudio del sistema 2ONe/~CD, se obse rva que las moléculas de 12CD,
'se concentran en la parte superior de la columna, mi entras que las de 1ar.D,
lo hacen en la parte inferior . De las gráficas se deduce que el sisternn
=22Ne/12CD, tiene un factor de termodifusión positivo para nuestras condicio ­
nes de trabajo, mientras que en el 22Nej1aCD1 será negativo y por lo tanto
-en una mezcla ternaria 13CD¡j2:lNe/l~CD1' en la que exista una alta concen­
tración de 22Ne, éste se comportara como un "filtro" . Podemos utilizar el
22Ne para aumentar la eficiencia d e separación d e una columna dada cuan­
-d o intentemos sep arar los isótopos del carbono partiendo del metano deu­
'terado.

TERMODIFUSION EN MEZCLAS BINARIAS DE DIFERK TTES
MOLECULAS ISOTOPICAS DEL METANO

-., 129. -

Habiendo determinado el comportamiento distinto que tienen las molé­
'culas 13CH, y lllCHaD en termodifusión, nos hemos propuesto medir el factor
-de termodifusión en el sistema 1aCH,/12CHaD. Existe dificultad en el análisis
-de una mezcla binaria de ambas moléculas isotópico-isobáricas , ya que tie-
'nen igual masa; esta dificultad se ha resuelto como se expone más adelante.

Estudiamos también los sistemas 1aCH,/12CH" laCD4/12CH, para diferentes
'Concentraciones de los componentes, con el fin <le ver si el factor de termo ­
'd ifusión depende de la concentración o no , como predice la teoría para las
mezclas isotópicas. Podría esp erarse que el sistema 12CD¡j12CH4 mostrase de­
pendencia y desde luego es <le esperar una influencia del momento de iner­
c ia , además de la masa, en el factor de difusión térmica.

Se extienden estas medidas a los sistemas laCD4/ 12CD4 y 13CH3D/ 12CHaD.



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTA S, FlSICO·QUIMICAS y NATURALES

con el fin de ver si se cumple para todo s estos sistemas la ley de:que el Iac ­
'tor de difusión térmica es proporcional a la diferencia de masas relativas

11m que ha de cumplirse según la teoría para todas esta s mezclas
rn,. + m~

isotópicas.

a) Método de medida para la mezcla laCH./12CHaD .

En las condi ciones de trabajo del espectrómetro de masas, energía de
los electrones de 70 eV, se disocian las moléculas de metano dando los diíe ­
rentes radicales :

Masas Musas
17 13CH. 17 laCHaD
16 -cu, 16 laCHaD
15 -ca, 15 12CHD -on,
14 -ca 14 -cn, 12CD
13 lac 13 12CH

12 lJC

Las relaciones entre la intensidad del pico "padre" (origen) y los picos
derivados o hijos, son constantes que dependen de la energía de los electro­
nes de ionización ; podremos poner por tanto , que:

13CH, 116/117 = A ; 115111• =. B; lu/l17 = e; 11a/117 = D
12CHaD 116/117 = a; 115/11• = b ; lu/l17 = e ; 11a/l17 = d ; 112/117 = e

Las constantes, efectuadas medidas con 12CH, y con 12CHaD, tienen los va-
lores siguientes :

A = 0,80966 a = 0,73515
B = 0,091764 . b = 0,16295
C = 0,039014 c = 0,044913
D = 0,012352 d = ,0,022180

e = ' 0,011160

Estos valores fueron determinados con medidas efectuadas en el mismo
día, antes y después, de las hechas para estudiar el sistema 'laCH./ 12CRaD.
_ Los gases utilizados han sido los siguientes

Mezcla

13CH, 13CH, 98,685 %
10,07 %

12CH, 0,132 %
12CH, 1,315 % -ca, 9,938 %

12CHaD 12CHaD 98,882 %
89,93 % 12CHaD 88,925 %

13CHaD 1,117 % laCHaD 1,000 %
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Llamemos a

TEm!ODIFUSION EN SIST~MAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO' y MEZCLAS DE ELLOS

(2')

(1')

Da + e - Da = 0,012081
A.D = 0,010001

D ·= 0,012352

0,010001 RI +' Ra - 0,012452 R"

0,012081
z = R¡-y
k = R2 - 0,73515 Y - 0,80966 z

y =

es decir

b) Resultados experimentales

Dado que el factor de separación en este sistema era de esperar fuese
muy pequeño, se procedió a determinar la presión óptima de trabajo utiJi
zando la fórmula (15). Tomando dicho valor como guía se efectuaron varias
medidas por encima y por debajo de dicha presión, con el fin de aseguro..
que se incluía la correspondiente al máximo.

/CaCHaD) = X

IC2CHaD) = y
/CaCH, ) = z
I(l2CH, ) = k

RI = R17 - ax
R2 = R16 - bix
R, = R12

Sistema de cuatro ecuaciones que nos permiten determinar las cuatro
incógnitas x , y, k, z.

Del sistema (2), se deduce

·(DA. + e - Da) y = AD RI + Ha- D R2

donde

donde

que podemos 'poner en la forma

RIS = x
RI = Y + Z

R 2 = ' ay + A z + k
R, = ey + Dk

De los picos y sus intensidades medidas en el espectrómetro podemos de­
terminar las concentraciones de los componentes, sin más que tomar las
suficientes relaciones para poder despejar x , y , z y k

Para ello tomamos los picos de las masas (18, 17, 16 Y 12)

R¡s = x
R¡7 = ' ax + y + z
R¡6 = bx + ay + A z + k
fiI2 = ey +. Dk
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Con el fin d e disminuir los errores de medida se ha utilizado el método
de compensación, que cons iste en determinar directamente la relación de
intensidades de los picos en estudio al de mayor val or de todos ellos . Este
método está descri to en el libro de in strucciones de la Atlas Berke CH4.

Los resultados obtenidos son los siguientes : TI = 11°C.

s- P mmHg 12CH3D % 13CRl % 12C:H3D % 13CHi % Q13CHrCH3D
arriba abajo

2 407 89,28 9,591 88,68 10,152 1,066
3 399 89,09 9,928 88,58 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 88,55 10,297 1,044
5' 385 88,86 10,113 87,98 10,966 1,095
1 415 88,96 9,918 88,28 10,565 1,073

Qmedio = 1,067 ± 0,024 (desviación media)

Mediante la fórmul a (14) obt.enemos
a 13CRI/illCH3D = 0,003 ± 0,001

TERMODIFUSION EN EL SISTEMA 13Cl/i/12CIfI

Se han efectuado medidas para tres conce ntraciones distintas de los com o
ponentes de la mezcla.

Las medidas efectuadas lo han sido con el Esp ectróemtro d e Masas e n
condicion es normales ; energía de los electro nes de ionización 70 eV.

Ya qu e para esta energía de ionización las mo léculas del metano se di­
socian dando diferentes radicales, se han efectua do para todas la s medid as
las correspondientes cor recciones al pi co de masa 16 para qu e la inten sid ad
obtenida sea representativa d e la presión parcial de la s mol éculas 12CH4.

TTalores experimen tales en el sistema 13CHi / 12CH
i .

Concentración 13CH4 1,094 %; TI = 12 °C.

N.o PmmHg 13CHi% 13CII4% Q In Q
p2(At)

p4(At)
arrib a. abajo In 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 0,0435
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 0,06:~2

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 0,0880
8 417 0,998 1,181 1,186 0,171 1,771 0,090:3

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 0,683a
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a = 0,0841; b = 0,0631; bl f2 = 0,251 ; b't' = 0,501 At = 380,8 mmHg

In Qmax = 0,167

0,00757
0,00757
0,00753

0,168
0,168
0,167"

356°l{ .
"

452°I{
"

285°I{
"

1,094 %
42,808 %
86,292 %

a = ' 0,0866; b = 0,0676 ; bl f2 = 0,260 ; bIt' = 0,510 At = 388 mmBg

In Qmn = 0,167

Determinación del [acto» de difusión Térmica C/. 13CH,rICH,.

De los valores determinados de In Qmax y por el método expuesto dedu­
cimos los valores del factor de termodifusión , para la s diferentes con centra­
ciones, cuyos resultados son :

13CH, T T T In Q C/.13CHi/ 12CB
lfr [a caliente max

TERMODlFUSION EN SISTEMAS BINAR IOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS

a = 0,076 ; b '= 0,050 ; bl f2 = 0,224 ; b'!' = 0,473 Atm = 359 mmHg

In Qmax = 0,168

Concen tración 13CIJi 42, 808 %; T/ = 1l,SoC.
p2(At)

N.o PmmHg 13CH
4
% 13CHi% Q In Q p' (At)

arriba abajo "In Q

1 466 40,801 44,469 1, 166 0,1 q36 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 1,255 0,0414
5 298 40,543 44,188 1,160 0,1484 1,036 0,0236

Valores qu e muestran la independencia de C/.12 con la concentración.
Para el valor del factor de difusión térmica en este siste ma . tomamos la me­
dia de los obtenidos

Concentración 13CHi 86.292 %; TI = 12,1°C.

N.o P mmHg 13CB,% 13CH,% Q In Q
p2 (At)

v: (At)
arriba abajo In Q

1 476 85,390 87,203 1,166 0,1535 2,556 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 8 7,214 1,181 0,1662 1,183 0,0386
5 304 85,027 86,730 1,151 0,1406 1,138 0,025'3
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1,094 %
1,060 %

96,287 %

TERMODlFUSlON EN EL SISTEMA 12CDJJ2CH,

Gases utilizados

13CD,
12CD,

l'alores experimentales en el sist ema 12CD,/I!CH,.

Concentracura uCD, 22,694 % ; T, = 11,9°C.

N.o PmmHg 1
2CD,% 12CD,% Q ln Q

p2(At)
pi (At)

ar riba abajo In Q

2 409,5 18,365 27,582 1,6929 0,5265 0,5514 0,08428
3 367,5 18,380 27,631 1,6955 0,5290 0,4421 0.05470
4 325 18,193 26,980 1,6614 0,5075 0,3603 0,03343
5 292 18,342 26,586 1,6122 0,4776 0,3091 0,02179

a = 0,259 ; b = 0,059 ; b'!' = 0,2430 ; bl/' = 0,493 At = 374,7 mmfizr:

In Qmu = 0,533

Concentracum. 12CD, 45,57 % ; T, = 11°C

N.O PmmHg 12CD,% 12CD,% Q In Q
p2 (At)

pi (At)
arriba abajo In Q

1 498 39,645 50,320 1,542 0,433 0,992 0,18-.1:
2 453 38,745 50,635 1,622 0,483 0,735 0,12ü
3 412 38,150 50,715 1,668 0,512 0,574 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 0.0'22

a = 0,248 ; b = 0,056 ; bl/2 = 0,236 ; bl/' = 0,486 At = 369,3 mmHg

ln Qnua = 0,525
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13CHD3 0,029 % 12CH, 98,906 %
12CHD3 2,625 %

.' Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi­
ciones normales. Dado que para una energía de 70 eV la molécula 12CD, se
disocia, dando el radical 12CD2 de igual masa que 12CH" para evitar esta co­
rrección se ha disminuido la energía de los electrones de ionización 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 termodifusión
depende de la concentración .



TERMODIFUSION EN SISTEMAS BINARIOS DE ISOTOPOS DE NEON, METANO y MEZCLAS DE ELLOS

Concentración 12CD, 69,663 % ; 1', = 11,9° C

N.o PmmHg 12CD.% 12CO.% Q In Q
p2 (~t)

p' (At)
arr-ibe aba jo In Q

1 512 64,646 73,572 1,523 0,420 1,080 0,206
2 465 63,657 73,768 1,606 0,473 0,791 0,140
3 423 63,087 73,796 1,648 0,499 0,620 0,096
4 383,5 62,922 74,009 1,678 0,518 0,492 0,065
5 349 62,919 73,969 1,675 0,516 0,409 0,045
6 304 62,516 73,257 1,642 0,496 0,322 0,026

___ o - -- -

a = 0,244; b=0,054 ; b1J2 = 0,233 .: b1/· = 0,482 At = 366,5 mmHg

In Qm." = 0,524

Concentración 12CD. 90.45 %; 1', = 11° C

}.¡' . PmmHg 12CD.% 12CD. % Q In Q
p2(At)

p' (At)
arriba. abajo In Q

2 477 85,642 90,352 1,570 0,451 0,873 0,155
3 441 85,614 90,638 1,627 0,487 0,690 0,113
4 397 85,070 90,589 1,689 0,524 0,521 0.074&
5 371 85,421 90,589 1,649 0,497 0,479 0,0566
6 331 85,289 90,561 1,663 0.504 0.377 O,O:3Cl

a = 0,248 ; b = 0,0570 ; bl
/
2 = 0,239 : b1/· = 0,489 At = 372 mrnHg

In Qm"" = 0,519

Determinación del factor de difusión térm ica o; 12CD,¡t2CH¡

De los valores obtenidos para In Qmax deducimos medi ante la fórmula
(14) los valores del factor de difusión térmica , dados a continuación .

12CD, % In Qm." 1',0 C 0;
12CD./ 12CH,

22,69 % 0,529 11,9 0,0239
45,57 % 0,525 11 0,0237
69,66 % 0,521 11,9 0,0235
90,45 % 0,519 '11 0,0234

. Que muestra la independencia de o; 12CDd 12CH. con la concentrac ión , to­
mando como valor de 0;12 media de todos los obten idos:

0;
12CD¡j12CH¡ = 0,0236
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Gases utilizados
1,097 %

98,903 %
-Las medidas se han efectuado con el Espectómetro de Masas en condi­

ciones normales; energía de los electrones de ionización 70eV. Se han,
efectuado las correcciones pertinentes, determinando la intensidad que co­
rresponde al radical laCHzD de la intensidad total del pico de masa 17..
para obtener la correspondiente a la molécula 12CHaD .

Valores experimentales en el sistema laCIJaD /12CIJaD: TI = 7°C.

N. PmmHg laCHaD % -ca,o % Q In Q
p2 (At)

p4 CAt).
arriba abajo In Q

1 610 1,033 1,136 1,101 0,0964 6,696 0,4] (j.!,
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-
5 382 0,997 1,159 1,173 0,1592 1,587 0,0638
6 369 0,987 1,159 1,176 0,1618 1,457 o.osne.
7 347 0,987 1,158 1,116 0,1619 1,288 0,0435
8 297 0,988 1,143 1,158 0,1470 1,039 0,0233:
9 252 1,002 1,1q1 1,130 0,1219 0,902 0,0121

a = 0,070 ; b = 0,0475 ; bl j2 = 0,218; bl j4 = 0,467 Al. = 355 mmHg

In Qmax = 0,161

Mediante la fórmula (14) obtenemos

o: laCHaDj12CH
aD = 0,00729

Gas utilizado
laCD4 1,010 %
1~CD4 9.1,290 %
l2CHDa 7,700 %

Las medidas se han efectuado con el Espectrómetro de Masas en condi-­
ciones normales. Con el fin de determinar la intensidad correspondiente 11

las moléculas 12CHDa, se efectuaron las correcciones al pico de masa 19 co­
rrespondientes al radical laCDa_ Las medidas se han realizado con dos ener­
gías diferentes de los electrones de ionización 16,5 eV y 70 eV; concordando
los resultados . '"
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(4'), .

b1
/
2 = 0,208; b'!' = ' 0,456 At = 346 mmHg

al = 0,0555 de donde In QIaCD4j12CD4 = 0,134
(/ 2 = 0,0613 de donde In QI2CDJ 12CHDa=0,148
(/a = 0,115 de dond e In Q13CDJ I2CHDa=0 ,277

b = 0,0432 ;

para laCD,/12CD4
para 12CDJ12CHD~

para 1aCDJ12CHDa
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De estos valores deducimos los correspondien tes al factor de term odilu-
sión el21 , mediante la fórmula (14) :

el laCDJ12CD4 = 0,00610
el 12CD4 / 12CHDa = 0,0066

el 1aCD4/12CHDa = ' 0,0125

ANALISIS DE LOS RESULTADOS EN EL PROCESO DE TERMODIFUSlON,
EN LOS SISTEMAS BINARIOS DEL METANO

Para mezclas isotópicas se obtiene, en la primera aproximación de Kiha-.
ra [15] ; para el factor d e termodifusi ón la fórmula

15 6C· - 5 m 1 - m 2 mI - m,
C (3)-

el12 = 1G. A., m I + 111
2

= m mI + m a

donde (6C" - 5) y A'" dependen únicamente de. la temperatura redu cida,
definida como T'" = T/ (e/k) .

La fórmula (3') predic e, por lo tanto, un valo r cero del factor de termodi-.
fusión para cualquier mezcla isotópico-isobárica . En nuestro sistema.
1aCHJ12CHaD, qu e cumple tal propiedad , hemos obtenidos por el contrnrio­
un factor de termodifusión positivo de valor (lsCH,/ 12CHaD)= 0,003 ± 001.
Este caso es análogo al re sultado obtenido para. el sistema Da/ HT [7] ; en:
este trabajo , para dar cuenta de los resultados obtenidos en termodiíusión
para los isótopos del Hidrógeno , amplían la fórmula (3') con un término,
que toma en cuenta los momentos de inercia de las moléculas, obteniendo:

Valores ex perimen tales en este sistem a : T¡ = 7°C.

IJCD, 12(;D, 1aCD,
mmHg 1aCD4% 12CD,% 13CD,% 12CD4% 12CD4 12CHDa 12CHDl"

a.rriba abajo In Q . In Q In Q

455 0,948 90,934 1,070 91,655 0,113 0,119 0,23:3'
416 0,941 90,8] 9 ] ,074 9] ,721 0,123 0,144 0,2(-j';
372 0,929 90,8Hi 1,072 91,735 0,133 0,148 0,278:
340 0,930 90,801 1,078 91,686 0,138 0,143 0,281
307 0,933 90,780 1,065 91,680 0,125 0,143 0,2ti;'
262 0,932 90,793 1,055 91,595 0,114 0,127 0,242'
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'con estos valores hemos calculado mediante las fórmulas (3') y (4') los fac­
tores de termodifusión para nuestros sistemas en estudio, que compara ­
mos con los experimentales en la Tabla 1

0,00758
0,00610
0,00714
0,0278

°0,0064
0,01.25

Según (3')

0,00758
0,0061.0
0,00714
0,0217 .
0,002
0,0051.
0,01.12

Según (4')

C e = - 0,01.8
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TABLA 1

0,00756
0,00603
0,00729
0,0236
0,003 ± 0,001
0,0067
0,01.25

Ct13 Exp .

Cm = 0,25

Sistema

Las tres primeras expresiones, con los valores exper imentales, nos per­
miten obtener C In ' mientras que la cuarta y qui nta nos permiten determi-
nar Ce , obteniendo

donde e i es la media geométrica de los momentos de inercia de la molécula
i y Ce' al igual que Cm ' se considera. que depende únicamente de la tem-
peratura.

Ambas fórmulas (3') y (4') muestran que el factor de termodiíusión, para
mezclas isotópicas, es independiente de la concentración de los componen­
tes. Los resultados obtenidos en los sistemas 12CD,/12CH. y 13CH,r CH" indio
can esta independencia.

Según (4') Y tomando los valores dacios para el momento de inercia de
las moléculas del metano [18], obtenemos:

(l3CH,/12CH¡) = Cm :3

(l3CD¡/ I2(;D,) = Cm :1
(I3CB D/12CH D) = e ~1_

3 3 m 35

4 '1
(12CD,/~CH,) = Cm 36 + C8 3

(l3CH¡j12CH3D) = C'" X °- Ce X 0,106

(12CD I l2 CHD ) = C _1._ + C x 0,07
j 3 In 39 e

')

(13CD112CHD ) = C .z.: + C x 0,07
j 3 In 40 e
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TABLA n

Referencia

[1]
[4] Y [5.1
[6J
[3J
este .trabajo

0,8 Cm = 0,20
- 0,75 Cm

0,35 Cm
a Cm, a> °

- 0,072 Cm = - 0,018

Sistema Cm

Ha 0,25
COa Cm
CO Cm
HCl Cm
CH~ 0,25

C = ~ 6C*'- 5 ( ')
m 5

16 A*'

en la Tabla III com paramos los valores de Cm calculados con (5'), tomando

para ~ del metano el valor obtenido anteriormente ~ (CH,) = 135,6°K,

con los valores experimentales en el sistema 13CH,f12CH, determinados por
diferentes autores. .

E .
Los valores calculados mediante (5'), tomando para T el valor deter-

minado de las medidas en Ne/CH" son en general mayores que los experi­
mentales . Para poder determinar con suficiente precisión este parámetro,
-:,ería necesario efectuar medidas en un amplio rango de temperaturas con
mtervalos pequeños de las mismas. Lo que sería de interés para ver hasta
qué punto el compor tamiento de este sistema pu ede predecirse teórica­
mente .

Es de obs ervar qu e pa ra los tres sistemas cuyas moléculas son biatómi­
cas Cm- Y Co tienen el mimo signo, mientras que Co t iene signo contrario

que Cm para COa y CH~.

Si suponemos -una interacción central del tipo [ 6, 12] de Lennard-Jones.
el valor de Cm puede calcularse teniendo presente la fórmula (3').

Excepto los valores obtenidos para los dos últimos sistemas , todos 10 '5

<demás concuerdan mejor con los calculados con la fórmula (4') que con In
(3'). Estos dos últimos son menos exactos ya que se han medido en la mez­
da ternaria laCD4 /

12CHD
a y no se ha podido hacer las correcciones pertinen­

tes a la molécula 1aCHDa, cuyo pico se superpone en los análisis al pico do
las 12CD~. '
. Consideramos de interés exponer, tabla Il , los valores obtenidos hasta el
momento [7] de C m Y CO • en los diferentes sistemas donde se ha encon-
trado una influencia de la distribución de masa sobre 0:12'



cuando la concentración del componente 1 es 100 %.
Las expresiones Q (x) y p¡ (x ) son los polinomios

P, (x ) = - 8 x 3
- 22 x' - 19 ;x + J 67

Q (x ) = - 52 xa + 32 x + 84

siendo eil Gi el momento de in er cia y el diám etro molecular de las mol écu-
las de especie i . '

Toma? do para los momentos de in ercia , la media geométr ica d e los co­
rrespondientes a los tres ejes principales, tenemos [J 8J

e C2CHaD) = 6,48 . 10-40 gr . cm.'
e C3CHJ = ' 5,47 . 10-40 gr . cm.'
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K1 +Ka-2 K1 K2

K¡+ Kz+ 2 K1 «,

K2 = ----

Q(xJ - Q(; )
Pl r.)Q(xJ

a12 = 10 ---

I\¡ = --- -
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Mezcla 13CH,/12CH,. - TABLA III

lnterv. de T r a Cm C Ref·
0J( °K

ex p m

c álcu: con
(5')

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 tra bo

donde

de los parámetros

1 - K¡ _ 1,- Ka -
Yo = . Yo = . X =
-i 1 + K

2
' -a 1 + Ka'

No hay ningún desarrollo teórico que permita determinar C, ' no obs­

tante Trübenb acher , tomando el mo delo de moléculas esfér icas rí gid as ru­
gosas, ha obten ido una expresión para el factor de te rmodifus ión en el caso
de que las moléculas tengan igual masa e igual diám e tro. En este caso pue­
den in clui rse el sistema 13CH,/12CH3D aquí estud iado y el DdHT [7].

La expresión para a12 es bastante compleja, dep endiendo de la conce n­
tración y de los momentos de in ercia de las moléculas; no obstante en el
caso de ser la concentración de un o de los componentes muy pe que ña se
simplifica reduciéndose a
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OBTENCION y PURIFICACION DE LOS GASES

Yo = 0,882Y-:¡ = 0,890 ;'"1 = 0,871:

y

K (12CRaD) = K, = 0,069
K CaCR,) = K2 = 0,058

CH, De procedencia comercial conten ía junto con algo de aire un 7 %
de CO2 • Para purificarlo de este CO2 se hizo una di solución acuosa de potasa
al 50 .% en una botella metálica de 40 litros y se llenó hasta 40 atmósferas
de metano. Efectuado lo cual, y después de varios días, se hizo pasar este
metano libre de CO2 por una torre de secado llena <le potasa para absorber
la pequeña can tidad de vapor de agua que le acom paña. Finalmente fue
destilado y posteriormente rectificado en una columna .

CD, Se había utilizado en otras experiencias anter iores y se obtuvo por
deuteración catalítica de CO2 y por rectifi cación posteriormente purificado.

CHaD De experiencias anteriores se obtuvo por descomposición de iodu­
ro de metilmagnesio con agua pesada.

13CH, Proviene de un proceso de separación efect uado con la columna
de termodifusión por el Prof. K. Clusius.

~NetNe Fueron obtenidas por K. Clusiu s y M. Huber [22J en un a ex­
periencia efectuada con la columna de termodifusión.

Ne Comercial <le pureza es pectrosc ópica .

a 12CRaD/ 13CR, (teór ico) = 0,0014

Comparando este valor con el obtenido experimenta lmente

a -cn112CH D {' experimenta l + 0,003
, • teórico - 0,0014

vemos que la teoría predice para el factor de termodiíusi ón signo contrario
del obtenido , mientras qu e su valor absoluto es del mi smo orden .

En el sistema D2/HT [21]. ambos resultados experimenta l y teó r ico

a D IHT {. ex perimental + 0,028
2 teóri co + 0,003

coinc iden en sign o, pero el teórico es 10 veces más pequeño qu e el expe­
rimental.

De lo visto se puede dedu cir únicamente que esta teorí a predice 'el efec­
to de la transferencia de energ ía interna de rotación sobre el factor d e ter­
modifusión ; pero los resultad os obtenidos por ella no están de acuerdo con
los experimentales. Esto no es de extraña r a causa que dicho modelo no se
ajusta plenamente a la realidad .

De las medidas experimentales de 1) y D deducimos el diámetro molecu­
lar para un modelo de esferas rígidas, en nu estras condiciones de trabajo
ca (CRJ = 3,65 A.

Por lo tanto

de donde
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CONCLUSIONES

La Se confirma, por el acu erdo encontrado entre nuestros resultados en
el sistema 2ONe/12CD, y los obtenidos para el mismo sistema en un aparato
libre de conv ección , la posibilidad de determinar el factor de termodífusión
mediante la columna de Clusius-Dickel.

- 2.a Hemos determinado el distinto comportamiento qu e ti enen las mo-.
léculas isotópico-isobáricas 13CB¡, 12CH3D en termodifusión. Dicho comporta­
miento se ha medido en sistemas compuestos por cada una de estas molé­
culas con 2llNe y 22Ne así como en el sistema formado por ellas mi smas.
Concuerdan plenamente entre sí los resultados obtenidos en todos estos
sistemas

3.a Para los sistemas Neón/Metano normal (sin átomos de deuterio)
hemos ajustado los parámetros correspondientes a una interacción molecu­
lar del tipo Lennard-Jones [6 , 12J, pudiendo expresar teóricamente los re­
sultados con buena aproximación . Por el contrario no se pueden explicar­
cuanti tat ivamente los r esultados para los otros sis temas Neón/Metano aquf
medidos.

4.a La influencia del tamaño de las moléculas sobre el factor de termo­
difusión se pone de manifiesto en los resultados obtenidos en los sistemas·
22Ne/ 12CD, y :lONe/12CD!. En el primero, dicho factor es mu y pequeño a pesar­
de una diferencia de masa de dos unidades atómicas y en el seg undo , donde
ambos componentes tien en la misma masa, el factor de termodifusión es
negativo . En los r esultados obtenidos en estos dos siste mas influye el mo­
mento de inercia de las moléculas del metano sin que podamos decir en qué
grado .

5.a La separación efectiva de una columna d e te rmodifusión para molé­
cula s del metano con carbonos trece y doce aume nta cua ndo se añade Neón,
pudiendo utilizar el 22Ne en el sistema 13CDJ12CD, como gas "filtro" incre­
mentándose así notablemente el rendimiento de una columna d e termodi-
fusión para dicho sistema. .

6.a Se confirma, de los re sultados obtenidos en los sistemas 13CHJ12CH,
y 12CDJ12CH" lo que predice la. teoría desarrollada por Chapman d e 'que el
fact or de termodifusión para mezclas isotópi cas es indep endien te de la con-o
centración.

T? . En.contramos, en nuestras condiciones de trabajo , para el factor de .
termodIfuslón en el sistema 13CHJ12CH3D el valor 0,003. La teoría , cuando
se suponen únicam ente interaccion es debidas a fuerzas centrales, predice­
un valor cero del factor de termodifusión para este sistema .

8.a Los re sultados obtenidos en los sistemas binarios de moléculas iso-o
tópicas del metano se interpretan mejor si al término qu e da la. dep endencia
del ~actor de termodifusión con la masa se . añade un nuevo término pro­
porcional a la diferencia r elativa de los mom entos de in ercia.

~.a • La f~rmula. teórica, obtenida por Trübenbacher para moléculas iso­
tÓPICo-IsobárIcas. partiendo del modelo de moléculas esfér icas rí gidas rugo­
sas, da 'para el slst.ema 13CH,/12CH

3D un valor del mismo orden pero de signo
contrario al obtenido experimentalmente. En otro trabajo efectuado sobre-
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el sistema D2/HT el resultado experimental concuerda con el teórico en sig­
no pero es diez veces mayor en magnitud. Sería conveniente, por lo tanto,
extender el mismo desarroll o teórico a otros modelos moleculares que se­
aproximen más a la realidad , por ver si con ellos se pueden encontrar fórmu­
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.& GAVILÁN RODRÍGUEZ

PARTE TEORICA

INTRODUCCION

Continuando las investigaciones que se realizan en este laboratorio so­
bre alcaloides de las Papilionáceas, nos ha sido asignado por el Prof. I. Ri­
'bas el hacer un nuevo estudio sobre la química de la retamina, con el fin
-de 'llegar al total esclarecimiento de su fórmula estructural.

En primer lugar , haremos una breve historia de la química 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
nnilia Papilionáceas, en el año 1897. Este mismo año es nuevamente estu­
«liada por dichos autores" y hasta ]933 no se vuelve a investigar sobre este
lema, siendo P. Valier' el autor del tercer trabajo. De nuevo Wunschendorft
'Y P. Valié' estudian dicho alcaloide en 1933; en 1946 I. Ribas, A. Sánchez
y E. Primo' publican los resultados de un detenido estudio sobre aquél,
'este mismo año .E. P. White" de Nueva Zelanda investiga sobre el mismo
tema y finalmente 1. 'Ribas y F. Fraga'." en los años 1949-1951 llegan a
-conclusiones interesantes sobre su estructura.

La retamina fue encontrada también en la Retama monosperma, Lam
,de Punta Umbría (Huelva), por la Srta. Vázquez e 1. Hihas" y en Retama
Raetam, Webb y Berth de Egipto por el sueco F. Sandherg".

Respecto a su acción farmacológica, los españoles Del Río y Ruiz Gijón"
íla ensayaron comparativamente con pachicarpina y esparteína, sobre la
movilidad ,uterina del cobaya, habiendo encontrado una actividad occitó-

1 Battandíer y Malosse, Compt. Rend. (1897), '125, 360.
2 Battandier y Malosae, Compt. Rend. (1897), 125, 450.
3 P. Valier, Bull. Sci. phar, 53, 520 (1933).
4 Wunschendorft y Valier, Bull. Sci. phar. (1933), 53, 604.
5 1. Ribas, A. Sánchez y E. Primo, Anales fís. y quím .. (1946). 42, 516.
6 E. P. White, J . Sci. Tech., 27 n, 474 (1946), Nueva Zelanda.
7 1. Ribas y F. Fraga, Anales Real Soco Esp. de Ffs. y Quim., 45, 1426 (1949).
8 1. Ribas y F. Fraga, Anales Real Soco Esp. de Fís. y Quím. 46, 665 (1950).
9 Vázquez Gesto e 1. Ribas , Tomo correspondiente al xxvm Congreso Intern. de

~uím. Ind. 1955.
10 F. Sandberg, Svenks farmaceutsk tidskrift, 61, 345 (1957).
11 Del Río ,Y Ruiz Gijón, Farmacognosla, XII, 183, (1952).
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cica 1,6 veces superior a la de esta última. En 1955 fue ensayada por el'
farmacólogo francés Raymond-Hamet", quien encontró que la retamina re­
fuerza enormemente la amplitud de las oscilaciones de la presión carotídea.

De los trabajos indicados se deduce lo siguiente:
1.° Que la fórmula empírica de la retamina es: C¡¡,H26N20 (dada por

análisis de C, H y determinación de masa molecular por primera vez por
Battandier y Malosse y comprobada por 1. Ribas, A. Sánchez y E. Primo.

2.0 Que el oxígeno de la molécula forma parte de una función alcohó­
lica. (Habiendo sido obtenido el acetato por I. Ribas, A. Sánchez y E.
Primo y por E. P. White. El fenil-uretano por 1. Ribas, A. Sánchez y
E. Primo y el éster benzoico por 1. Ribas y F. Fraga .)
. :i .o Que el esqueleto carbono-nitrogenado es idéntico al de la espar­

teína . (Demostrado por 1. Ribas y F. Fraga al reducir retamina a pachi­
earpina = d-esparteína),

Con todos los hechos experimentales citados queda bien demostrado que
la retamina es una hidroxi-esparteína, faltando sólo por aclarar la natu­
raleza de la función alcohólica y su situación en la molécula, siendo pre­
cisamente estos los dos objetos de nuestra investigación, para llegar como
se ha dicho en un principio , al total esclarecimiento de su fórmula estruc­
tural.

Sobre la naturaleza y posición del hidroxilo alcohólico han sido inicia­
dos los estudios por 1. Ribas, A. Sánchez y E. Primos y continuado por
1 Ribas y F. Fraga'. En el primero, estudian la oxidación de la retamina
con anhídrido crómico, permanganato potásico y mezcla crómica, inter­
pretando los resultados de ellas como señal evidente de que el hidroxilo
no se encuentra situado sobre carbono secundario y de esto el que se recu­
pere en su mayoría la retamina inalterada, pues el átomo de oxígeno del
oxidante se invertiría en oxidar profundamente. a ácidos un alcohol tercia­
rio, proceso que consume mayor cantidad de oxígeno. Hacen luego una
serie de experiencias, en las que van aumentando sucesivamente el núme­
ro de átomos de oxígeno por molécula de base. Por otro lado, intentan
la deshidratación ' del alcaloide por la acción del calor y mediante ácido
sulfúrico, no consiguiéndolo en ambas experiencias y recuperando por lo
tanto el producto inalterado.

En el-osegundo de los trabajos citados últimamente y debido como ya
queda dicho al. Ribas y F. Fraga', con objeto de saber lo más posible sobre
el grupo hidroxilo de la retamina, hacen determinación del hidrógeno ac­
tivo, encontrando que a la temperatura ambiente tiene uno y que no adi­
ciona ninguna molécula de yoduro de metil-magnesío. Observan también,
que el hidroxilo reacciona con el magnesiano de un modo enérgico, muy
superior ala benzoina, a pesar de ser esta un alcohol secundario. En la
benzoilación 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 henzoilación aumenta a medida que dismi-

12 Raymond-Hamet, Compt. Reno. Acad. Scien, París, 240, 2092 (1955).
13 B. K. Y K. N. Campbell, J. Am. Chem. Soco 60, 1372 (1938).
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1." Que el grupo hidroxilo no debe encontrarse en las posiciones 2, 6.
10, 11, 15 Y 17 porque la existencia de las fun ciones hidroxilo y amino so­
bre un mismo átomo de carbono forman una acumulación de fun ciones muy
poco estable y aún en el caso de las moléculas más complejas se producirá,
en mayor o menor grado , la forma TI con un grupo carbonilo mediante el
siguiente equilibrio : .

y en el que la fórmula TI con un grupto carbonilo es fácil de reducir . En
todos los casos en el que el grupo hidroxilo está sobre el mismo átomo de

14 Tesis Doctoral F. Fraga.

nuye la distancia entre los grupos hidroxilo y amino. Encuentran que.
cuando el número de carbonos n es 1 Ó 2, la benzoilación se realiza en
frío . La retamina se comporta de un modo análogo. En el estudio compa­
rativo del pH de las disoluciones de su éster benzóico y sus clorhidratos:
llegan a la conclusión de que la pérdida de basicidad del éster es igual para
los dos grupos amino , lo que explican situando el gru po hidroxilo equidis­
tante de los dos nitrógenos de la molécula . Intentan la deshidratación de
la retamina con yodu ro de metil-magnesio y con ácido oxá lico anhidro sin
conseguirlo en ambos casos. Un tercer intento, en idénticas condiciones a
las descritas por B. K. Y K. N. Campbell" para los am ino-alcoholes ter­
ciarios, que aún en el caso 9.e mayor influencia , que es cuando ambas fun­
ciones están sobre carbonos contiguos, consiguen la deshidratación del al­
cohol por pirólisis del producto de adici ón de éste con el complejo de Grig­
nardo el resultado también fue negativo para la reta mina. Por último tra ta n
.esta hase" (en forma de diclorhidrato) con cloruro de tionil o y obtienen
tres productos de dicha reacción , habiendo caracterizado dos de ellos, uno
como el derivado clorado (formado por sust itución del hid roxilo por el ha­
lógeno) y el otro como un isómero de la retamina, que denominan iso-reta­
mina. Como conclusión a tod os estos hechos experimentales hacen una
serie de considera ciones teóricas sobre la posición del grupo hidroxilo en
la molécula y que dadas su interés indicaremos separadamente con detalle.

Teniendo en cuenta la numeración de Winterfeld para la molécula de
la esparteína hacen las siguientes observaciones:
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carbono que el nit rógeno, aquél se reduce fácilm ent e. La retamina no se
reduce, como han demostrado 1. Ribas y F. Fraga', mediante la reducci ón
electrolítica y Clemensen . '.

Por ora part e no se ha podido poner de manifiesto. en la retamina la
forma II mediante los reactivos característicos del grupo carbonilo.

2.a Teniendo en cuenta las propiedades básicas del éster benz6ico de
la retamina , llegaron a la conclusión de que el grupo hidroxilo equidistaba
de los dos átomos de nitrógeno "y" por lo tanto los <Hornos de carbono que
cumplen esta condición son el 7, 8 Y 9. Basándo se en el trabajo de 1. Ri­
bas, A. Sánchez y K Primo", de que el hidroxilo debe ser terciario exclu­
yen el 8 (que no cumple esta condici6n)y proponen para la retamiua la
fórmula siguiente :

OH

en la que consideran las posiciones 7 y 9 idénticas, por desconocerse en
aquella época la estereo química de los alcaloid es lupínicos en ClS •

3.a Explican el comportamiento anormal del grupo hidroxilo basán­
dose en la doble influencia que ejercen sobre el mismo los dos grupos ami­
no, que refuerzan la uni ón entre el carbono y el oxígeno , y por el contra­
rio debili tan la del oxígeno e hid r6geno, indi cando esto que no dé las reac­
ciones características de los alcoholes terciarios, por intervenir en ellas
el grupo OH (como son la deshidrata ci6n y halogenaci6n) y en cam bio
sean fáciles aquellas en las que sólo interviene el hidrógeno (esterificación
y reacción con yoduro de metil -magnesio).

TEMA

Teniendo en cuenta todo lo anterior , nos llam6 poderosamente la aten­
ción la reacción de la retamina con cloruro de tionilo , pues el hecho de
que se obtuviese un is6mero de aqu élla, la iso-retamina. sólo podía expli-
carse de tres man eras: . .

L " Que el derivado clorado obtenido en dicha reacci6n se hidrolizase,
y.a fuese en medio ácido o alcalino , resultand o de este modo mediante una
inversión de Walden dicho isómero.

2.a Que la molécula se isomerizase median te una transformación en su
esqueleto carbono-nitrogenado.

3.a Que en la sustitución del hidroxilo de la retamina por el halógeno,
o bien , en la hidrólisis del derivado clora do obtenido hubiese una transpo-
sición molecular. .

De las tres indicadas, la primera ser ía una prueba evidente de que el
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puente metilénico que une los carbonos 7 y 9 es fijo y está en posición
"cis", o sea, en un plano superior al papel (señalándolo por este motivo
con un trazo grueso), pudiendo ocupar los hidrógenos de los carbonos ter­
ciarios 6 y 11 independientemente las .posiciones "cis" o "trans" respecto
al referido puente, dando lugar en la fórmula ClsH26N2 a las tres formas:
cis-trans (idéntica a la trans-cis), cis-cis y trans-trans, equivalentes respec­
tivamente a la esparteína, a-isa-esparteína y .B-iso-esparteína. Existía pues
la posibilidad de que retamina e iso-retamina fuesen diastereoisómeros, di­
ferenciándose únicamente en la posición de uno de los referidos átomos de
hidrógeno de los carbonos terciarios citados. En el caso de que esto último
sucediese realmente, los productos de reducción de las bases, retamina e
iso-retamina, serían diferentes y corresponderían respectivamente a esper­
teína (ya demostrado por 1. Rihas y F. Fraga') y a un diastereoisómero de
esta última.

Todas las consideracones anteriores nos indujeron a investigar con de­
tenimiento la reacción del alcaloide objeto de nuestro estudio con cloruro
de tionilo, ya que podrían llegarse a conclusiones interesantes sobre la na­
turaleza de la función alcohólica y su situación en la molécula, pues como
ya se ha. dicho anteriormente, 1. Ribas y F. Fraga? habían propuesto la po­
sición 7 o su equivalente la 9 y por consiguiente el fin que nos proponía­
mas era aclarar en cuál de aquellas podría. encontrarse el OH, pues al no

15 L. Marión, Bull. de la Soco de France (1954), 1193.
16 F. Galínovsky, Monats, 86, 1014 (1955).
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grupo alcohólico de la retamina era secundario, pues en este caso particu­
lar solamente puede producirse inversión de Walden en un átomo de car-

. bono de tal naturaleza, ya que los terciarios por pertenecer a un sistema
tetracíc1ico rígido no tienen tal posibilidad y por consiguiente sólo en aque­
llos el hidroxilo puede ocupar .dos posiciones diferentes. De todos los car­
bonos secundarios, el único que explicaría las reacciones de la base, como
ya indicaron 1. Ribas y F. Fraga', es el 8, pues además de equidistar. de
los dos nitrógenos para interpretar la pérdida de hasicidad del éster ben­
zóico, aclararía el motivo de la imposibilidad de deshidratación del alcohol,
ya que estando situado en dicho átomo de carbono no podría formarse un
doble enlace con los adyacentes, 7 y 9, ambos cabeza de puente, pues
contradiría la regla de Bredt.

La segunda manera de las cit.adas para explicar la formación de la
iso-retamina, o sea mediante una isomerización en el esqueleto carbono­
nitrogenado de la molécula, p ódía interpretarse teniendo en cuenta la
fórmula estereoquímica de los alcaloides lupínicos en C15 15,16 , en la que el
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ser idénticas se consideraba necesaria una revisión, teniendo ya en cuenta
la estereoquímica citada para los alcaloides lupínicos y llegar además sin
ningún género de dudas a demostrar su fórmula estructural.

Empezamos pues , por aclarar si en dicha reacción con cloruro de tio ­
nilo había una inversión de W álden , y para ello debíamos efectuar los si­
guient es procesos :

. a) Comprobar si por hidrólisis de cloro-retamina se producía iso-re­
tamina.

b) Tratar iso-retamina con cloruro de tionilo , para preparar el deri ­
vado clorado correspondiente.

e) Comprobar si por hidrólisis de la base clorada obtenida en el pro­
ceso anterior se producía retamina.

Si estas tres comprobaciones eran positivas y el producto de reducción
de todas las bases era el mismo, se llegaba sin ningún género .de dudas
a demostrar que en esa seri e de reacciones había inversión de Walden ,
pues quedaba cerrado el ciclo.

PREPARACION DE CLOHO-RETAMINA E ISO-RETAMINA

Para obtener ambas bases hemos seguido la técnica descrita por F . Fra­
galio En diversas pre parac iones que hemos efectuado para obtener la cloro­
retamina y la iso-retamina observamos que al tratar la retamina (en form a
de diclorhidrato) con cloruro de t ionilo si el tiempo de calentamiento era
de más de dos horas y se hacía a. 1000 en baño de agua, liberando final­
mente las bases con sosa concentrada, se obti ene casi exclusivamente la
iso-retamina y una pequeña fracción de base clorada, no .apareciendo ni
las mínimas tr azas del producto cuyo clorocincato es insoluble en agua. Por
el contrario , cuando el período de calentamiento era aproximadamente de
30-45 minutos y a 80-85 0 en baño de parafina y se liberaban las bases con
amoníaco concentrado, se obtiene con buen rendimiento la cloro-retamina
y la base de clorocincato insoluble en agua ; en esta segunda operación no
obtuvimos iso-retamina.

Teniendo en cuenta lo anterior modificamos la técnica de preparación
de cloro-retamina e iso-retamina variando convenientemente la tempera­
tura y tiempo de calentamiento, para obtener con buen rendimiento la
base que pretendíamos prepara r.

ANALISIS DE LA ISO-RETAMINA y DETERMINACION
DE SU MASA MOLECULAR

Como F. Fraga" basaba el hecho de que la iso-retamina era isomero
de la retamina en los análisis de un solo elemento de la base libre, mono­
iodhidrato, clorocincato, clor ómercuriato (de éste Cl y Hg), picrato y deri­
vado benzoilado, nosotros con el fin de comprobar el referido hecho, hemos
efectuado un análisis de carbono , hidrógeno y nitrógeno de la base libre

- 150-



- NUEV AS APORTACIONES A LA QUIMICA DE RETAMINA E ISO· RETAMIN,t

y además realizamos una determianci ón de la masa molecular de aquélla
por Rast en alcanfor.

Ambas pruebas nos pusieron de manifi esto claramente que la fórmula
-empír ica de iso-retamina es C1sH2QN20 y por consiguiente idén tica a la de
re ta mina ,

'<1 . HIDRÓLISIS DE LA CLono-RETAMINA

La cloro-retamina fue obtenida siguiendo la técnica descrita por 1. Bí­
bas y F . Fraga" y purificada a través de su perclorato. Ha sido hidrolizada
en frío con sosa alcohólica , obteniéndose con buen rendimiento una base
só lida que fue identificada con iso-reta mina .

Esto puede explicar fácilmente el que se haya obtenido el isómero de
la retamina dir ectamente en la reacción con CI2SO, pues el producto clo­
ra da pudo haberse hidrolizado al liberar las bases con NaOH concentrada.

.b. TRATAMIE NT O DE LA IS O-R ETAl\IINA CON CLOR URO DE TIOl\"ILO

Hemos verificado la reacción entre el cloruro de tionilo y la iso-retami­
na del mismo modo que 1. Ribas y F. Fraga" lo hacen para la retamina,
y se ha obtenido con buen rendimiento una base clora da , la cloro-iso-re ­
tamina, sólida , tota lmente blan ca, de P . F. 90°, bastante soluble en éter
y aún más en los restantes disolventes orgá nicos y de [o:Jn21o = + 31,3°.
Su an áli sis concuerda para la fórmula CL,HzsNzCl.

Se han preparado las siguientes sales :
Perclorato , P . F. 253-254°, crista lizado de metanol.
Pi crato, _P . F . 208-209°, crista lizado de etan ol.

C . I NTENTO S DE ffiDR ÓLI SI S DE LA t.:'LOR O- IS O- R ETAMINA

Habi endo efectuado este experimen to con sosa alcohólica en frío, o sea ,
'en las mismas condiciones que con la cloro -retamina, no hemos conseguido
hirlrolizar la base, recuperando el producto totalmente inalterado . Esto
concuer da con la reacc ión de la iso-retamin a con cloruro de tionilo, en la
q ue solamente se ha obtenido el derivado clorado , mientras que en el caso
d e la retamina , como ya hemos indicado, además del correspondiente clo­
ro derivado se obtiene su isómero, indicando ambas experiencias que la
cloro-retamina es más fácilmente hidrolizabl e.

En todo s los ensayos que indicamo s a continuación , hemos calentado
.a baño maría y hemos emplead? como agentes hidrolíticos los siguientes :
sosa alcohólica, disoluci ón hidroalcohóli ca de car bonato sódico, sosa acuo­
-sa, arrastre con vapor de agua en medio alcalino (basándose en el hecho
-de que la retamina _se arrastr a en dichas condiciones), y por último bicar-
bonato sódico, siguiendo la técnica descrita por Price, Pholand y Velzen"
para las .e-cloro-aminas. En todas estas experiencias se ha obtenido un

:aceite rojo-violeta (semejante a una disolución de permanganato potásico
-cuando el producto se disu elve en alcohol o acetona), que sup onemos sea

11 Price, Pholand y Velzen, Organic Chemistry, 12, 308 (1947).
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el resultado de una oxidación en la molécula , ya que en alguna de ellas
ha tomado dicho color mientras se concentraba el extracto etéreo v en
otras al ponerse la base en contacto del air e, después de haber sido desti -
lado el disolvente. .

Ultimamente hemos hallado la técnica adecuada para purifi car y aislar­
este produ cto, la cual se describe más adelante, con el fin 4e caracterizarlo.

Como en los anteriores intentos de hidrólisis de la cloro-isa-retamina se­
han empleado reactivos iónicos, que genera lmente producen inversión , sino
conseguir nuestro propósito de sustituir nuevamente el halógeno por el OH
y obtener retamina , hemos pensado en realizar un ata que dir ecto al haló -o
geno tratando la cloro-iso-retamina con compuestos de plata que no pro-­
ducen inversión , 'dehi éndose obtener en este caso, como producto resultan-o
te" iso-retamina.

Basábamos nuestro razonamiento, de que el ata que directo al halógeno.
podría tener lugar, en el resultado del tratamiento de la iso-retámina con
cloruro de tionilo, reactivo éste que según Hughes, Ingold , Masterrnan y­
Scott" no produce inversión, y con el que hemos obtenido nosotros con'
muy buen rendimient o el derivado clora do corres pondiente, ' la cloro-iso-.
retamina .

INTENTOS DE HIDROLISIS DE CLORO-ISO-HETAMINA
. CON COMPUESTOS DE PLATA

Primeramente hemos tratado cloro-iso-re tamina con nitrato de plata en'
medio nítrico y en caliente, obteniéndose el aceite rojo-violeta de ensayos.
ante riores y una pequeña fracción de base inalterada.

No conseguido nue stro propósito con el ensayo anterior , efectuamos la-o
reacción de la base con óxido de pla ta húm edo, preparado en el momento,
y calentando a baño maría un corto intervalo de tiempo. Una vez filtrado­
el cloruro de plata , se aisla y purifica el pr oducto resultante de la reacción,
que como en los restantes experimentos es un aceite rojizo que no se ha ,
podido caracterizar .

Como podía existir la posibilidad de que el producto de hidrólisis de la.
cloro-iso-retamina, ya fuese retamina o iso-reta mina, se oxidase con aqué- ­
llas, pues en casos similares así sucede, como son al tratar la esparteína,
y la lupanina con óxido de plata dando respectivamente productos' de oxi-­
dación no identificados en la primera e hidroxi-lupanina en la segunda";
hemos creído interesante el repetir esa exper iencia con las dos bases hidro-­
xiladas objeto de nuestro estudio, · y averi guar de este modo , si el aceite­
obtenido en los intentos de hid rólisis del producto clorado era debido a:
oxidación posterior a dicha reacción .

18 Hughes, Ingold, Masterm an y Scott . J. Chern. Soco 1267 (1937).
19 O. E. Edwards y F. H. Clarke . Canad . J. Chem. 32, 245 (1954).
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TRATAMIENTO DE RETAMINA E ISO-RErAMINA
CON COMPUESTOS DE PLATA

e) Iso-retamina con óxido de plata en calien te

A la disolución etanólica de la base se le adiciona óxido de plata húme-.
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 hidró­
lisis de la cloro-iso-retamina eran debidos únicamente a otro mecanismo de­
reacción. Como en todos los experimentos mencionados. en los cuales el
producto final fue el aceite rojo-violeta , el cloro se eliminó de la molécula
de la base , pues en la disolución se hizo patente, una vez efectuada la re­
acción , la presencia del ion cloruro y dicho aceite da reacciones de doble­
enlace con disolución de permanganato potásico en medio ácido, en los:
citados ensayos debe eliminarse una molécula de clorhídrico de la base-

d) lso-retamina con carbona to 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 baño maría duo.
rante una hora. En las paredes del erlenmeyer se forma un espejo de pla-.
tao Después de eliminado el disolvente se elabora el producto obteniéndose­
una base sólida que se identifica con la de partida.

a) Retarnima con óxido de plata en frío

A la base disuelta en etanol se le adiciona el óxido de plata húm edo>
(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 óxido de plata en caliente

Se efectúa el experimento del mismo modo que el anterior, pero esta:
vez calentando a baño maría durante una hora. En el intervalo del calen-o
tamiento se forma en las paredes del erlenmeyer nn espejo de plata. Ela-.
horado el producto resultante de idéntica manera que cuando se hizo en:
frío , se identificó en su t otalidad con retamina.

c) lso-reiamina con carbonato de plaia

A la base disuelta en alcohol-agua se le adiciona ácido sulfúrico hasta:
acidez al congo y luego carbonato de plata (mol/ mol), calentando la mezo.
cla a baño maría durante varias horas . Elaborado el producto se obtuvo,
una base que se identifi có con iso-retamina.
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-clora da, y el producto resultante con un enlace etilénico se oxidaría en
presencia del aire, como su cede en casos simila.res en varias deshidroespar­
'te ínas".

No habiendo conseguido nuest ro propósito de hidrolizar la cloro-iso­
.retamina , hemos pensado sustit uir di cho átomo de doro por yodo , con el
fin de probar si de esta forma se hidrolizaba más fácilmente y no daba
:Jugar al aceit e rojo-violeta qu e no pudimos caracter izar en todos los ensa­
.yos anter iores.

TRA TAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA r,ON YODURO somco

Se sigue la téc nica descri ta por C W eygand", en la qu e se mezclan una
-disoluci ón acetónica de yoduro sódico con otra de la base en el mi smo
-disolvente y se calienta a baño maría durante cuatro horas . Una vez eli -
minado el disolvente y purificado el producto resultan te, se caracter iza e
'iden tifica como la base de pa rtida .

Pensamos fina lmente en efectuar la reacción de la cloro-iso-re tamina
-con acetato potási co. pu es pretendíamos hacer el acetato de iso-retamina
para hidr olizarl o seguidame nte y obtener de este modo la base hidroxilada

-cor respon dien te, ya qu e en este caso podría esperarse que el resultado no
.íuese el mismo qu e en anter iores pruebas. pues el mecanismo era distinto.

TRATAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA CON ACETATO
POTASICO EN MEDIO ACETICO

Siguiendo la téc nica descri ta para el cloruro de sitoster ilo", se disuelve
'la base en ácido acético glacial y se adiciona luego acetato potásico anhi­
-dro , A continuac ión se calien ta la mezcla durante varias hor as , al término
-de las cuales la reacción del ion clor uro es pos it iva en la disolución. Una
vez elaborado el producto , se obtiene un aceite de mal aspecto qu e no se
ha podido caracterizar.

Después de todo lo anterior, nos quedaba como vía más factible para
probar si había inversión de W alden , el t ra tar la oloro-retam ina con com ­
-puesto s de plata , p ues en el caso d e qu e se regenerase, la r etamina , ten­
dríamos qu e por hidrólisis de la re fer ida base y medi ante dos reactivos
diferen tes , NaOH y .el compuesto de pla ta , daba lugar a productos hidroxi-
lados distintos y completábamos de este m odo el semi-ciclo y por lo tanto

-d emostr ábamos que había la referida inversión.

20 N. J. Leonard , P. D. Thomas y V. W . Gash . 1. Am. Chem. Soco 77, 1552 (1955).
21 Organisch Chemische, pág. 220.
22 J . Am. Chem. Soco 59, 2711 (1937).
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HIDROLI5IS DE LA CLORO-RETAMINA CON COMPUESTOS DE PLATA

a) Hidrólisis con nitrato de plata

A la disolución nítrica de la base se le adiciona nitrato de plata en ex ­
-ceso y la mezcla se cali enta suavemente a baño maría, precipitando pronto
DlAg. Una vez separado éste por filtración se elabora el producto resultan­
te, que comparado cromatográ ñcamente con iso-r etamina resultó idéntico.

b) Hidrólisis con óxido de plata

Después de diso lver la ba se en alcohol etílico, se le adiciona a la disolu­
ción óxido de plata húmedo preparado en el momento , y a continuación
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 qu e resulta de la reacción identificándolo croma tigráficamente con
iso-retamina , P . F . Y P . F. mixto .

De la s hidrólisis descritas para la cloro -reta mina con sosa y compuestos
11e plata, parecía deducirse que la reacción de la retamina con cloruro de
tionilo y la posterior formación de su isómero no transourrfa mediante una
inversión de W ald en , pu es el átomo de carbono S en la esparteína, como
puede apreciarse en su fórmula espacial, tiene sus dos posiciones libres de
t odo impedimento est érico y por lo tanto el ata que al halógeno en las dos
bases cloradas podría ver ificarse en ambas direcciones , o sea , directamente
y por el lad o opuesto , produciendo la corres pondiente inversión .

8

J
FIG. 1

De todo lo ' anter ior y teni endo en cuenta además que el aceite rojo­
viol eta obtenido en los intentos de hidrólisis de la oloro-iso-retamina es
portador de un enlace etiléni co, el cual no puede existir en el átomo de
carbono señalado anteriormente, pues como ya hemos dicho contradir ía
a la regla de Bredt, tendríamos que admitir qu e la referida reacción trans­
cu rre mediante isom erizaoión del' esqueleto carbono-n itrogenado o por
transposición molecular, deduciendo de todo esto qu e el hidroxilo de reta­
mina e iso-retamina no debe hallarse por consiguien te en C-S.
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REDUCCION DE LA CLORO-ISO-RETAMINA CON somo y ALCOHOL

NaOH

I
ó

Ag20

I
t

ISO-RETAMINA
[a] n21 0 = _ 14 0

P . F. 164 0

RETAMINA ------+) CLORO-RETAMINA
[a] n21

o = + 40 0 [a]n21 0 = + 4,3 0

P. F. 166 0 líquida
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d-ESPARTINA

~a + alcohol

CLOn O-ISO-RETAMINA +<----- -­

[a] n21 o = + 31,3°
P. F . 900

Como ya 1 Ribas y F. Fraga" habían intentado la reducción de la cloro­
retamina con clorhídrico y cinc y con ese mismo ácido y esta.ño, sin con­
seguirlo en ambos ensayos, nosotros hemos eliminado estos dos métodos .

Para la reducción de la cloro-iso-retamina hemos elegido el conocido­
método de Bouveault y Blanc, con sodio y alcohol, el cual nos ha dado.
un magnífico resultado y un buen rendimiento.

Una vez eliminado el alcohol, el producto de reducción fue separado.
mediante arrastre con vapor de agua, el cual resultó ser un aceite incolo­
ro, que hemos ident ificado por mediación de su picrato, su perclorato y'
poder rotatorio de este último, como pachicarpina = ' d-espa rt eína , o sea,
el mismo que se obtiene al reducir la retamina.

Resumiendo esquemáticamente en un cuadro todas las reac ciones efec­
tuadas con las bases, a las que se' le determinó su poder rotatorio , ten ­
dr íamos lo siguiente :

Apoya también esta teoría el hecho de la diferencia extraordinaria de­
rea ctividad entre los halógenos .de ambas bases cloradas, pues si se encon ··
trasen situados en C-S serían axiales-ecuatoriales con relación a los anillos
B y C (véase fig. 1) Y por consiguiente sus propiedades muy semejantes:
La 'única interp retación factibl e podía encontra rse si situamos al halógeno
de la cloro-retamina en una doble posición f3 con respecto a los nitrógenos.
de la molécula (posiciones 7 y 9), para explicar su extraordinaria labilidad
y en posición a, también con relación al nitrógeno, el de la cloro-iso-reta­
mina, para interpretar la formación del enlace etil énico a partir de esta
base clora da, mediante la eliminación de una molécula de ácido clorhídrico..

, Para aclarar cuál de aqu ellos procesos tiene lugar, o sea : el de trans-
posición molecular o el de isomerización del esqueleto carbono-nitrogena­
do, hay que recurrir a la reducción de las bases, pues ya hemos indicado
que cuando ti ene lugar este último , los productos resultantes tienen que­
ser diferentes.
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Como la primera base y la última, o sea, retamina y cloro-iso-retamina
.r espectivamente. poseen el mismo esqueleto carbono-nitrogenado, parecía
l6gico pensar que en esa serie de reacciones indicadas en el esquema no
hay isomerizaci6n del referido esqueleto y que por consiguiente deben
realizarse mediante una transposici6n molecular, o bien, a través de am­
has. siendo esto último únicamente posible cuando se realiza de C-9
-+ C-l1 o pe C-7 ---+ C-6.

Teniendo en cuenta todo esto, era muy interesante intentar de nuevo y
.por método específicos para alcoholes secundarios, la oxidaci6n de las dos
bases hidroxiladas, o sea mediante la reacción 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 transposición, ambos productos debían recupe­
rarse inalterados, ya que entonces tendrían el OH en carbonos vecinos y el
de la iso-retamina no puede estar situado en ellO ni en el 17, porque su
perclorato debía ser entonces una sal de anhidronio, como ocurre para la
17-hidroxi-esparteína y 17-hidroxi-lupanina descritas en la bibliografía23

, 19,

Y en su espectro infrarrojo debía aparecer una banda alrededor de los
+

1.680 cm. -1 característica 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 análisis concuerda para la fórmula C15H26NzO.
'C104B, con su respectivo hidroxilo.

También en el caso de que hubiese una isomerización en el esqueleto
carbono-nitrogenado y para las mismas condiciones indicadas anteriormen­
te para la situación del OH de la retamina, los productos resultantes de­
berían ser los de partida.

INTENTOS DE OXIDACION DE OPPENAUER DE RETAMINA
E ISO-RETAMINA

Para la elección de las condiciones en que debíamos realizar dicha
reacción, hemos elegido las descritas por F. Galinovsky" para la 13-hidro-
xi-esparteína. .

En primer lugar era necesario comprobar los reactivos que íbamos a
emplear en las referidas oxidaciones y para ello hemos oxidado la coleste­
rina a colestenona, identificando esta última por mediación de su semicar­
bazona.

a) Ensayo con retamina

La base disuelta en ciclohexanona se adiciona a una disolución 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 v
purificado el producto resultante de la reacción, se identifica en su totali­
dad con retamina inalterada.

23 M. Rink. Archiv der Pharmazie, 289, 695 (1956).
24 F. Galínovsky, Monatsch. 80, 864 (1949).
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FIG. 2. - Espectros infrarrojos en uujol de : a) iso-re tamilla; b) mono perclor ato '
de iso-retamina
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25 K. Winterfeld v C. Ran cb . Arcb. Pbarm. 272, 273 (1934).
26 Boblmann. Ber : 90, 653 (1957).
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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 exper imentos, parecía lógico pensar que los hidro-­
xilos de ambas bas es eran terciarios y como consecuencia que podían estar ­
situados en las posicion es 7 y G ó en 9 y 11, para retamina e iso-r etamina
respectivamente, o que dichos productos eran diastereois ómeros y por 10·
tanto con los OH en el mismo átomo de carbono, que podía ser el 7 ó el 9.

Como en todo s los intentos de hidrólisis de la cloro-iso-retamina se ha ­
producido una deshidrohase, hemos efectuado uno más con el fin de obte­
ner ésta y caracterizarla , pues en el caso de que el halógeno de dicho pro- ­
ducto clorado estuviese en posición et con relación al nitrógeno , como se ha­
dicho anteriormente, debería producirse una amina a, f3 -no saturada. Si
se tiene en cuenta que el hidroxilo de la iso-retamina es terciario , la refe-·
rida deshidrobase debería ser la N-deshidroesparteína o la .6.l1 -deshidroes­
parteína, originadas por deshidrogena ción con acetato mercúrico de la es-­
parteína" y e-iso-esparteina" respectivamente.

Ahora bien. como según Bohlmann'", en moléculas del t ipo de la es­
parteína los hidrógenos en "cis" de las posiciones G y 11 producen en el'
espectro infrarrojo bandas cara cterís ticas 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- o
to, que la deshidrobase que se origina por eliminación de una molécula de­
clorhídrico en la cloro-i so-retamina mu y probablemente sería la .6.l1 -deshi-.
droesparteína y. por consiguiente, el producto result ante de su hidrogena- .
ción catalítica tendría que ser e-iso-esparteína. Esta base fue obtenida por­
primera vez sintéticamente por deshidrogenación de la esparteína. con ace·­
tato mercúrico , con la creac ión de dos dobles enlaces, e hidrogenación ca­
talítica posterior de los mismos21, 16 . El paso que se verifica de la serie cis- .
trans (esparteína) a la cis-cis (e-iso-espartefna) se basa en el hecho de que­
el hidrógeno en estas condi ciones siempre entra en la posición "cis" . Et
esquema de la. transformación es el siguiente :
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NUEVAS APORTACIONES .A LA QUIMlCA DE RETAMINA E ISO · RET:AMIliA .

OH
Podía suceder, sin emba rgo, que iso-retamina tuviese el hidroxilo tam­

bi én en C-9 y fuese diasteroisóm ero de aquella . Esta posibilidad fue descar­
tada basándose en un trabajo realizado en este Laboratorio por A. Durán ,
y que constituirá parte de su Tesis Doctoral , de deshidrogenación de la
retamina con acetato mercúrico y . r eh idrogenación catalítica posterior, re­
sultando el diasterios óruero cor respo ndiente, o sea, la 9-hidroxi-a-iso-es­
parteína , qu e fue distinta de iso-retamina .

~161 -

NUEVO TRATAMIENTO DE LA CLORO-ISO-RETAMINA
CON OXIDO DE PLATA EN CALIENTE

La base di suelta en etanol fue mezclada con óxido de plata y la mezcla
'Se calienta en baño maría suavemente durante cua renta y cinco minutos.
Una vez filtrado el cloruro de plata , se aisla y purifica el producto resul­
tante de la reacción, que resultó ser un aceite rojizo . Este se disolvió en
·acético glacial y se hidrogenó cátaliticamente. Purificado el producto qu e
resulta por sublimación se identificó con a-isa- esparteína, por su P. F. 95­
115o (o sea el de la base parcialmente hidratada), 'pOI cromatografía y por
:su espectro infrarrojo (fig. 4).

Del experimento anterior no cabía duda alguna de que el Cl de la cloro­
.iso-retamina se encon traba en C-ll. Ahora bien, si se tienen en cuenta las
propiedades indicadas para la retamina en toda la ser ie de trabajos qu e
'se citan, se deduce fúcilm etne que, la posición de su hidroxilo no puede
'ser más qu e en C-9, o sea que es una 9-hidroxi-d- esparteína, pues en C-l1
no pod rían explica rse la no deshida rtac ión..de la molécula y la difi cultad
de redu cción de la misma . - " -

Si realmente al hidrogenar la deshidrobase obtenida a partir de la
doro-iso-retamina se producía a-iso-esparteína , no quedaba duda alguna
-de que el halógeno se encontra ba ,en C-ll , . pues la transformación de una
.serie a otra requier e la previa form ación del doble enlace Cn = C12 •



FIG . 4. - Espectro infra rrojo (en nujol) del prod ucto de hidrogenaci ón de la deshidroba se
pbtenida al tra tar cloro-iso-retamina con óxido de plata , idéntico al de rt-iso-e sparteína
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NUEVAS APORTACIONES A LA QU1MICA DE RETAM1NA E ISO - RETAMINA

Quedaba pues claro que iso-retaminatiene el hidroxilo en C-U, faltan­
do sólo por aclarar si ést e ocupa una posición "cis" o "tra ns '' con relación
al puente metilénico en C-S, y a. su vez que el OH de la retamina no puede
encontrarse en C-U , pu es si así fuese no ser ía posible la formación de la
~5,1l-dideshidro-retamina y, por consiguiente, su posterior cambio de serie
con la hidrogenación catal ítica .

Una nueva confirmación de estas estructuras la tuvimo s en un trata­
miento de la retamina con pentóxido de fósforo con el fin de deshidratarla.

TRATAMIENTO DE LA RETA~nNA CON PENTOXIDO DE FOSFORO

También en esta reacción hemos seguido la técnica descri ta por F. Gali­
novsky" para la 13-hidroxi-esparteín a .

La base, bien pulverizada, se mezcla íntimamente con pentóxido de fós­
foro y se calienta a 145-150· durante varias horas. Despu és de eliminar
el exceso de P205, se extrae el producto resultante de la reacción con éter,
obtenién dose con un rendimiento del 60 % un aceite rojo, que produce reac­
ción positiva de dobles enlaces en medi o ácido con disolución de Mn04K.

Para comprobar si el producto obt enido en la reacción es el que corres­
ponde solam ente a la deshidratación de la retamina , procedimos a la hi ­
drogenación catalítica, para medi r si el volumen de hidrógeno que debía
absorber era el equivalente a un enlace etil énico y probar además de este
modo si la ba se res ultante de este último proceso era pachicarpina = d-es­
parteína, producto que ta mbién res ulta de la reducción de la retamina, o
un diasteroisómero de aquella . .

l/idrogenación catalítica del aceit e ob ten -ido en el tratam.iento
de la re tam m a con pen tóxido de fósforo

El producto se disuelve en cm N y se hidrogena a tempera tura am­
biente y presión ordinaria , empleando como cata lizador óxido de pla.tino.
El volumen de hid rógeno absorbido cor respondió a un doble enlace. La
base resultante se separa por arrastre con vapor de agua en medio alcalino
y se identifica como pachi carpina por mediación del picrato (P . F ., P . F.
mixto con picrat o de pachicarpina , e identidad de los espectros infrarrojos
de ambos). .

En el espectro infrarrojo de re tamina en nujol (fig. 3), se observa que
el OH (3 172 cm .-1) está fuer temente asociado, como se deduce de la form a
y del desplazamiento de la banda correspondiente al mismo, ya que un
hidroxilo libre da un a banda puntiaguda alr ededor de los 3.500 cm.- l . Esto
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE ' CIENCIAS EXACTAS, FISlGO· QUIMlGAS r NAT URALES

OH

En el tratamiento de la reta mina con pentóxido de fósforo, con el fin
de deshidratarla , como se ha obtenido una deshidrobase que por hidroge­
nación catalítica produjo. d-esparteína, la transposición molecular no pudo
tener lugar de C-9 -+- C-ll, ya que entonces la Lill-deshidroesparteína que
debía formarse originaría al hidrogenarse en las condicion es citadas «-iso­
esparteína . Por consiguiente dicha transposición tuvo que ten er lugar de
C-9 -+- ColO y el esquema de la reacción sería el siguiente:

- 164 ~

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 trabajo, podría tener
lugar una asociación molecular, ya que encajaría- una molécula tras otra .
. En el espectro infrarrojo de iso-retamina (fig. 2 a) en nujol , también se
observa una asociación en el OH (3.285 cm.:"), pero en este caso de menor
cuantía que en retamina y de aquí el que su solubilidad en éter también
sea mayor .

Parece pues muy probable que la reacción entre retamina y cloruro de
tionilo, con la. posterior hidrólisis de la cloro-retamina y consiguiente for­
mación de iso-retamina (reacciones que no son regresivas), transcurren me- '
dian te t ranspos ición molecular. Ahora bien , como ésta al verificarse de
C-9 -+- C-ll puede tener lugar también con isomerización del esqueleto
carbono-nitrogenado, como ya se ha dicho anteriormente , la posición del OH
en iso-retamina y del halógeno en cloro-iso-retamina, ambos en C-ll, no
queda completamente fijada , pues falta por aclarar si su posición es "cis"
o "tra ns" con respecto al grupo metilénico en C-S.

El siguiente esquema reproduce las reacciones que deben tener lugar:



'NUEVAS APORTACIONES' A LA QUlM1{JA DE RETAMINA E ISO· RETA MINA

La deshidrobase originada en esta última reacci ón, o sea, la Li1o·deshi­
droesparteína, en forma libre creemos se presentaría como pseudobase con
su respectivo hidroxilo, es decir, como Iü-hidroxi-d-esparteina y su estruc­
tura tiene la posibilidad de ser demostrada dir ectamente al oxidarla por
Oppenauer a la cetona correspondiente, la afilina, pues ésta está descrita
en la bibliografía .

[ o]

OH ·

o
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISI CO· QUIMICAS y NAT URALES

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

cm conc . (cantidad teórica para preparar el diclorhidrato) y a continua­
ción se deseca a vacío y a 100°. La masa esponojosa blanca formada se pul­
veriza rápidamente, pues es extraordinariamente higroscópica , y después
se introduce en un desecador sobre sulfúrico para eliminar la humedad
absorbida durante la pulv erización . Al diclorhidrato de retamina así pre­
parado y completam ente seco se le adi ciona 0,6 c. c. de Cl2SO y se calienta
a 80-85° durante 45 minutos. En el extremo superior del refrigerante se
coloca un tubo de C12Ca para evitar que durante el calentamiento entre hu­
medad. En este intervalo de ti empo la disolución se ha espesado y ad emás
ha tomado un a coloración rojo -amarillenta. El exceso de Cl2SO se destruye
con trozos de hi elo y luego se adi ciona agua (6 c. c.) hasta precipitación
completa y finalm ente se filtra . El fil trado se extrae 3 veces con éter y a
continuación se alcalin iza con NH3 conc. y las bases se extraen con aquel
disolvente. Después de secar el extracto etéreo con S04Na~ anhidro se des­
lila, obteniéndose 0,46 grs . de un aceit e amarillo de buen aspecto.

El producto obtenido se disuelve en el volumen mínimo de metanol y
a continuación se adiciona CI04H al 20 % hasta débil reacción ácida al tor­
nasol. Se obtuvieron 0,50 grs . de un perclorato perfectamente cristalizado
de P . F .240-241° , que después de una recristalización 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, liberándola con NHa
conc. y extrayendo con éter. El extracto etéreo se secó con S04Na2 anhidro.

0,0923 grs. de cloro-retamina se disuelven hasta 4 c. c. en alcohol abso­
luto, e = 2,.30 :%. Observada en un nubo de 1 dcm . se determinó un
aD'Jl o = + 0,10°. De esto se deduce :
[aJumo = + 4,3 0

•
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PREPARACION DE ISO-RETAMINA

236
250

K = ~7,0 ; Lit = 16,0 0

. Masa molecular hallada .
Calculada para C].;H26N20 .

Análisis de lso-retam ina

C % H % N Of-ro

Hallado . 71,92 10,65 10,90
Calculado para

C¡"H26N2O 71,93 10,47 11,] 9

l'.lonoperclorato · de iso-retamina

0,10 grs . de iso-retamina se disuelven en el volumen mínimo de metanol
y a continuación se adicion a ClO4H al 20 % ha sta reacción ácida al tornasol.
Después de enfriar en la nevera una hora , cristaliza el monoperclorato en
forma de escamas totalmente blancas de P . F. 195o . Se obtuvieron 0,15 gr s.

!Determinación de la ma.sa molecular

Iso-retamina, 2.188 mg . ; Alcánfo r , 21.470
«

3,32 grs . de retamina se disuelven en 3,8 c. c. de cm conc . y a con ti­
n uación se deseca a 1000 y a vacío . Al diclorhidrato de retamina así obte­
nido y completamente seco se le adicionan 4 c. c. de Cl2SO y bajo un refri­
.gerante, en cuyo extremo se le acopla un tubo de CI 2Ca, se calienta a baño
maría durante 3 horas.

Después de destruir el exceso de Cl2SO con hielo se adicionan 40 c. c. de
·agua y se filtra . El filtrado se extrae 3 veces con éter y a continuación se
a lcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae de nuevo con éter. El
'extracto etéreo se seca con COaK2 anhidro' y se destila, obteniéndose 3,30 grs .
de un aceite rojo . Este se disuelve en 6,5 c. c. de etanol de 96 0 y luego
se adiciona Cl,Zn H2 3N hasta acidez al congo. Al frotar las paredes del er­
lenmeyer con una varilla de vidrio empieza a cristalizar inmediatamente el
clorocincato. De est a sal se obtuvieron 4,76 grs .

La totalidad del c1orocincato obtenido se 'disuelve en 90 c. c. de agua
'Caliente y se trata con . carbón activo. Después de filtrar , alcalinizar con
NaOH 33 % y extraer con éter, se seca el extracto etéreo con <;;03K2anhidro .
Al destilarlo se obtuvieron 2,99 grs. de un sólido blanco perfectamente cris­
t alizado, que después de una reoristalizaci ón de acetona (H vol.) presenta
un P . F . de 164 0 y cuyo P . F . mixto con iso-retamina no desciende .
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Análisis del monoperclorato de iso-retamina

C% H % 0 %
Hallado ... . . . • 0 . 0 51;.62 7,73 23,00
Calculado para ClsH26NzO.Cl(),H 51,40 . 7,76 22,82

HIDROLISIS DE CLORO-RETAMINA

9,96 grs . de. perclorato puro de cloro-retamina finamente pulverizado,
se tratan con NaOH 33 % hasta reacción fuertemente alcalina y a continua­
ción se extrae con éter hasta que éste no da reacción con el reactivo Mayer .
Se seca el extracto etéreo con COaK2 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 ante riormente se disuelven en 7 c. c.
de alcohol de 960 y luego se adi cionan 15 c. c. de NaOH al 10 %' La mezcla,
agitándola con frecuencia , se deja de este modo durante 10 días . El disol­
vente se elimina al aire y las últimas trazas en el desecador de vacío . La
base precipitada en forma de un-sólido blanco se extrae .con éter hasta que
no da reacción con el reactivo Mayer y el extracto etéreo se seca con COaK2"
anhidro y se destila. Se obtuvieron 0,54 grs. de un producto sólido de-
P. F . 147-149 0

• Rendimiento del 86 %'
Cristalizado de acetona (11 vol.) ha sta P . F. constante de I 64o, éste no

descendió en el P . F. mixto con iso-retamina, Los Rf de esta base y su
picrato en cromatografía ascendente en papel Whatman núm. 1, salado­
con disolución acuosa 0,2 M de P04NHaz la primera y sin salar la segunda
y empleando en ambas como desarrollante butanol jagua , son iguales a los'
de iso-retamina y su picrato respectivament e. 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. c. de cm conc. (cantidad teórica) para
preparar el diclorhidrato A continuación, el producto se deseca dentro del
mismo matraz a vacío y a 1000

• Durante el calentamiento el referido pro­
ducto va espesándose y termina. por formar una masa esponjosa .completa­
mente blanca. Con una var illa de vidrio se pulveriza con rapidez el diclor­
hidrato obtenido, por ser extraordinariamente higroscópico y se introduce­
en un desecador conteniendo ácido sulfúr ico, dejándolo a presión reducida
durante 12 horas, con el fin de eliminar la humedad absorbida en el inter-
valo de la pulverización. . .

Al diclorhidrato de iso-retamina completamente seco se le adicionan
2,4 c. c. de C12SO y se calienta a reflujo , mu y suavemente al principio , co-

27 R. Munier , Bull. Soco Chim. Biol., 35, 1225 (1953).
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La cloro-iso-retamina también se pu ede purificar por sublimac ión a 65­
70° Y 0,0,5 mm. de Hg.

el %
13,03
13,21

H %
9,49
9,31

Rf = O ,4~1

Rf = 0,94

. C %
66,97
G7,05

Iso-r eta rninu .
Base bruta .

Hallado. . .
Calculado para ClsH2sN2CI .

Análisis

Pode?' rotatorio

0,0867 grs . de sustancia disuelta en alcohol absoluto hasta 4 c. c. y­
observando en un t.ubo de 0,5 dcm . dio rJ.n21' = + 0,34°, 10 que re presenta ;
[ rJ.1D21' = + 31,33°:

La base obten ida se cristaliza de acetona (3 vol .) con un rendimiento,
del 58 %' asce ndiendo el P. F . a 90° y no variando por nu eva recristali-.
zación en el mi smo disolvente. Se presenta en form a de ag ujas prismá ticas
tot alment e blancas.

Con la base se hizo U~l ensay o de CI orgáni co el cual re sultó positivo.,

locando en el extremo superior del r efri gerante un tubo de CI2Ca. El diclor­
hidrato se disuelve totalmente en el Cl2SO (si. se emplea menor cantidad;
de éste no se disuelve tota lmente) : se observa abundante desprendimiento,
de CIH y S02, y el líquido va espesándose a medida que aumenta el tiem po,
de calentamiento. Al cabo de 2 horas aproximadamente, ya no hay des-­
prendimiento de gases y por lo tanto se da por finalizada la reacción , pre­
sentándose el producto resultante como un sólido pastoso de color rojo-o
amarillento . .

Una vez enfr iado dicho produ cto en un bañ o ele hielo, se le adiciona
trozos de éste para descomponer el exces o de Cl2SO y a continuac ión se ·
diluye con agua hasta .precipitación completa (se emplearon 25 c. c. de­
H20). El precipitado se separa por filtra ción y el filtrado después de extraer­
con éter en medio ácido , se alcaliniza fuertemente con NaOH- 33 % y se­
extrae la base con aquel disolvente. El extracto etéreo se seca con C0 3K2an- .
hidro y se destila.

El producto que se obti ene es un sólido qu e cristaliza en aguja s asocia-.
das en rosetas al eliminar las últimas trazas de éter . Se obtuviero n 2,06 grs .,
lo cual representa un rendimiento del 95,8 %' El P . F . de dicho producto.
bru to fue de 80-85 ° .

Una cromatogra ña de dicho producto en presencia de iso-r etamina (o.
sea , la base de partida), 'en papel Wahtman núm . 1 salado con disolu ción­
acuosa 0,2 M de P04HNa2 y empleando como desarrollante butanoljagua,
nos proporcionó para las dos bas es los siguient es valores para sus Rf (Reve--
lador : reactivo Múni er2~: . '
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jPerclorato de cloro-iso-retamina

0,06 grs . de cloro-iso-re tamina se disolvieron en el volum en mínimo de
metanol y a. continuación se adicionó CIOiH al 20 % hasta r eacción ácida
-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 vari ando éste con
'otra recri stalización en el mismo disolvente. Se obtuvieron 0,06 grs.

Picrato de cloro-iso-retomuui

0,05 grs. de cloro-iso-retamina se disolvieron en el mínimo volumen de
-etanol y despu és se adicionó disolución etanólica saturada ~e ácido pícrico
hasta acidez al congo . El picrato separado por filtración se cristaliza de

-etanol hasta P . F. const an te de 208-209°. Se obtuvieron 0,09 grs .

INTENTOS DE HIDROLI:5IS DE CLORO-ISO-RETAMINA

1.0 Con NaOTl alcohólica en frío

En un erlenmeyer se disuelven 0,14 grs . de cloro-iso-retamina pura fí­
.namente pulverizada en 4 c. c. de alcohol de 96° y a continuación se adicio­
.nan 3 c. c. de NaOH al 10 %' La disolución se deja de este modo durante
15 días, agitándola con frecuencia. .

Al finalizar este período de tiempo se deja evaporar el alcohol al aire
-en una cápsula de vidrio. La base precipitada en forma de un sólido blanco
ose extrae con éter. El extracto etéreo se seca con C03K2 anhidro y luego
'se destila .Se obtuvieron 0,11 grs. de un pr oducto sólido blanco cristaliza­
-do de P . F. 90° Y cuyo P. F . mixto con cloro-iso-retamina no desciende.

:2.0 Con NaOH alcohólica en calien te

0,21 grs. de cloro-iso-reta mina pura se disuelven en 4 c. c. de alcohol
-d e 96° y se adicionan después 5 c. c. de NaOH al 10 %' Luego se calienta
'suavemente a b. m. durante 15 minutos. Una vez fría la. disolución , se com­
prueba en una gota de la misma la presencia del ión Cl- , acidulando con
N03H 2N y añadiendo a continuación N03Ag Ni l O. Un abundante precipita­
-do de CIAg nos prueba la eliminación del Cl de la molécula de la base.

Después de- eliminar el alcohol a Yacía , el producto se extrae con éter .
.El extracto etéreo se seca con C0 3K2 anhidro, observándo se que al cabo de
4 horas pr esenta alguna tu rbidez . Al destilar el éter aparece pronto un

-aceite rojizo y a medida que se va concentra ndo dicho extracto etéreo, la
base se vuelve de color negruzco. Las últimas trazas de disolvente se elimi­
nan en el desecador a vacío. Se obtuvieron 0,20 grs . de una pas ta que por
'transparencia presenta color rojo-violeta, semejante a una disolución de
.MnO!K. No se consiguió cristalizar ninguna de sus sales.
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4.° Con NaOH acuosa

. En un erlenmeyer, a 0,04 grs . de cloro-iso-retamina bien pulverizados,'
se le adicionan 1,5 c. c. de NaOH 5 % y a continuación se calienta durante
3 horas sobre b. m.La presencia de un precipitado en una gota de la diso­
lución, después de . acidularla con NOaH 2N y adicionar NOaAg N/10, nos
indica la eliminación del cloro de la base. La disolución se colorea de rojo
e;p.. el calentamiento. . .

Después de acidular con cm 10 % .y extraer con éter en medio ácido,
se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se vuelve a extraer con dicho
disolvente. El extracto. etéreo se seca con COaKz 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.

:3.0 Alcohol-disolución acuosa de COaNa,.

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 disolución de COaN~ pre­
parada previamente al disolver 0.24 grs. de COaNaz.HzO (cantidad doble
de la teórica de la que corresponden a los 0,26 grs. de base) en 2 c. c.
de R20 . .

A continuación se calienta a reflujo en b. m. durante 20 minutos, no
haciéndolo más tiempo porque la disolución toma un color rojizo de mal
aspecto. En una gota de dicha disolución y como en el experimento ante­
rior. se comprueha la presencia del ión Cl", siendo en este caso también
positiva .

En una cápsula de vidrio se deja evaporar el alcohol al aire, empezando
pronto a cristalizar un producto que se separó por filtración y se identi­
ficó 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 últimas trazas de alcohol y se reduce
el volumen a 1/2 del inicial, se adiciona luego NaOR 33 % y se extrae con
éter hasta que éste no da reacción con el reactivo Mayer. El extracto etéreo,
'que es prácticamente incoloro, se seca con COaKz 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 últimas trazas !le éter se eliminan en el desecador
a vacío . Se obtuvieron '0,15 grs. de un producto sólido rojo-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. .

Una .vez eliminado el último disolvente citado , se disuelve el producto
en etanol y se precipita el picrato con disolución alcohólica saturada de
ácido pícrico, ohteniéndose 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.
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5.° A rrastre con v apo7' de aglla en medio alcalino

0,11 grs. de cloro-iso-retamina pulverizada se introducen en un balón
y "luego .se adicionan 20 c. c. de NaOH 10 %' A continuación se arrastra
eón: vapor de agua hasta que el destilado no da reacción con el reactivo­
Mayer (Sé destilaron 300 c. c.).

La base arrastrada se extrae con éter y el extracto etéreo se seca con
C03K~ 'anhidro y luego se destila. Se obtuvieron 0,10 grs. de un aceite rojo .
de las mismas características que los anteriores.

, ' En la fracción no volátil se pone en evidencia la presencia del ión Cl­
acidulando con N03H 2N y luego adicionando N03A g N/lO. Hay abundante
precipitado de Cl Ag.

6.0' 'Disolución actlOSa de bicarbonato sódico

Se sigue la técni ca descrita por Price , Pohland y Velzen para las ,B-cloro-
aminas" . '

. A 0,05 grs . de cloro-iso-retamina pulverizada se adicionan 20 c. c. de
U20y 0;02 grs. de C03HNa (cantidad teórica 0,016 grs., o sea , un mol. de
COsHNa por mol. de base). Aunque el producto no está totalmente disuelto ,
se calienta a h.un. a 55-60°, agitando con frecuencia la disolución , durante-
6 horas. Al final de este tiempo la reacción de Cl- es positiva. ,

' A continuación se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae
con éter.' El extracto etéreo se seca con C03K2 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 oxidó rápidamente, tomando como en todos
los ensayos anteriores de hid rólisis 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 NO$Ag

0,10 grs. de cloro-iso-retamina se disuelven en el volumen mínimo de­
NOJ{ 2N para que la disolución tenga reacción ácida al congo y a continua­
ción se adiciona N03Ag N/10 en exceso y se calienta a b. m. duranteLl ho­
ras. Lentamente va apareciendo un precipitado de CIAg.

A continuación se filtra y después de extraer en medio ácido con éter>
se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se vuelve a extraer con el mis­
mo .disolvente . El extracto etéreo Re seca con SO~Na2 anhidro v se destil,s .
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 ácido clorocíncico 3N hasta acidez al congo. El cloro­
cincato formado tiene mal aspecto y no hemos podido cristalizarlo. .

Se libera nuevam ent e la base con NaOH 33 % y se extrae con éter . Des­
pués de secar el ext racto etéreo con S02Na~ anhidro se destila , observándose
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'que el aceite presenta ahora peor aspecto , debido probablemente a una
'Oxidación posterior en esta. última operación.
. Después' de permanecer varias horas en el desecador de vacío sobre .sul­
fúrico , aparecen unas agujas que separadas por filt.ración y lavadas con
.acetona , presentan un P. F. de 87° y el P . F . mixto con cloro-iso-r etamina
.no desciende. De la base de partida inalterada se han obt.enido 0,03 g rs .

Tampoco hemos podido caracterizar el aceite después de la separación
anterior, ni corno base libre ni corno picrato, formado al disolver aquél en
'el mínimo volumen de etanol y adicionar ha sta acidez al congo disolución
-etan ólica saturada de ácido pícrico . Dicho producto presenta reacción de
-dohles enlaces con disolución acuosa de MnOJ{ en medio ácido .

b) Con Ag 20

0,10 grs. de base disueltos en 3 c. c. de etanol de 96°, se tratan con el
.Ag~O (exent.o de nitratos) obtenido de 5 c. c. de disolu ción de NOgAg.N/lO
'por precipitación con NaOH 1%. La mezcla se calienta a b. m . durante
45 minutos , con lo que se forma un espe jo de plata en las parades de l
-er lenm eyer .

La disolución , qu e es de color rojo , se filtra en caliente y la s paredes
'del erlenmeyer y el precipitado (que es soluble en - NH;J conc. ve insoluble
'en NOsH también conc ., lo que prueba que se trata de CIAg) se lavan COIl

etanol . A continuación se elimina el alcohol a b. m. y luego se .introduce
·en el desecador de vacio sobre sulfúrico para eliminar las últimas trazas
d e aquel y el agua . Se obtuvieron 0,09 grs, de -un aceite rojo que presenta
reacción positiva 'de dobles enlaces en medio ácido con disolución ' de
MnO~K al 1.%' . .

Dicho aceite no se ha podido caracterizar ni como base libre, ni como
'picrato (pre cipitándolo de su disolución clorhídrica con disolución acuoso.
-de ácido pícrico) ni finalmente corno c1orocincato (or iginado al adicionar
-áoido clorocíncico 3N a la disolución etan ólica de la base) .

.
TRATAMIENTO DE RETAMINA E ISO-RETAMINA

CON COMPUESTOS DE PLATA

-a) Reiarnina con Ag20 en frío

Sr hizo el ensayo con 0,10 grs . de base. .
El óxido de plata se preparó, en el moment.o de ver ificarse la reaci ón,

'del siguiente modo : 5 c. c. de disolución de NOsAg- N/lO (que contiene la
plata que corresponde a los 0,10 grs . de retamina en la proporción
de mol/mol) se diluyen con 5 c. c. de H20 . En una probeta, a dicha diso ­
lución de NOsAg se le va adicionando NaOH al 1% gota a gota hasta qu e
no precipita más Ag20 . Después de decantar, se lava el precipitado hasta
'que el H~O de .lavado no da. reacción de nitratos con disolución sulfúrica
<de difenilamina .
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Los .0,10 grs. de alcaloide se disuelven en 7 c. c. de etanol y luego­
8'8 mezclan con la pa sta de Ag20 y se agita durante una hora, sin observar­
mdicios de reacción . A las 12 horas se filtra y el precipitado se lava con
alcohol caliente y a continuaci6n se concentra a b. m. para eliminar el'
disolvente. El producto cristalizado en finas agujas se separa por filtra ­
ci6n . Se obtuvieron 0,09 grs. de base de P. F. 163-164 0 y cuyo P. F. mixto
con retamina no desciende.

b) Retarnuui con Ag20

0,10 grs. de base se disuelven en 3 c. c. de etanol y después se mezo.
clan con el Ag20, preparado en el momento , y del modo descrito en el ex­
perimento anterior. (También se parti6 en este caso de 5 c. c. de disolu··
ci6n de NOsAg N/lO). La referida mezcla se calienta durante 45 minutos,
en los cuales se forma en las paredes del erlenmeyer un espejo de plata.

Después de filt rar, se lava el precipitado con 2 c. c. de etanol y a
continuaci6n se concentra a b. m. a 1/2 de su volumen ini cial, cristali­
zando al poco tiempo un producto blanco de P. F . 164 0

• Al concentrar de­
nuevo los líquidos madres, se obtiene má s base del mismo P . F . Ambo s
productos no producen descenso en el P. F. mi xto con re tamina. En total
se obtuvieron 0,08 grs.

c) lso-retamina con COSAg2

0,24 grs. de base disueltos en 6 c.c. de etanol-agua (1 :1) se acidulan
al congo con SO,H2 dil. y a continuación se adi cionan 0,23 grs. de C03Ag~

(o sea, en proporción aproxima da de mol de basejmol. de COSAg2) y se­
calienta a refl ujo y a b . m . durante 14 horas . Al té rmino de este ti empo,
se acidula: nu evamente con cm (1 :1) y se elimina el disolvente a b. m.
Después de filtrar se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae­
con éter hasta que éste no da reacción al Mayer. El extracto etéreo se seca
con sulfato s6dico anhidro y se destila , obteni éndose 0,21 grs . de un pro-o
dueto sólido cr ista lizado de P . F . 1600 Y cuyo P . F . mixto con iso-retamina
no desciende .

d) l so-retamina con COSAg2

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 plat a (2 veces la can tidad te6rica
necesaria).

A continuación se calienta a reflujo en b. m. durante una hora , for­
mándose en los primeros minutos en las paredes del erlenmeyer un espejó:
de plata . Después se filtra y lava el erle nmeyer y precip itado con etanol.
Una vez acidulado con cm (1: 1), se elimina el disolvente a vacío y poste­
riormente se alcaliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae con éter .
El extracto etéreo se seca con S04Na2 anhidro y luego se destila. Se obtu­
vieron 0,17 grs. de un sólido blanco crista lizado de P. F . 1600 Y cuyo.
P . F . mixto con iso-r etarnina no desciende.
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e) . lso-retamina con Ag20 en caliente

0,10 grs . de iso-retamina, bien pulverizada, se tratan con el Ag20 obt e­
nido de 5 e.e . de NOsAg N/lO por precipitación con NaOH 1 % y exento­
de nitratos (reacción con difenilamina). Después de adicionar 3 c.c. de­
etanol se calienta la mezcla durante 45' minutos, formándose en las pare-o
des del erlenmeyer un espejo de plata. Una vez filtrado y lavado el pre­
cipitado dos veces con 1 c. c. de alcohol et ílico, se elimina el disolvente a·
b . m. y las últimas trazas del mismo en desecador a vacío . Se obtuvieron
0,09 grs. de un sólido que tiene un P . F. de 160-161 0 y cuyo P . F . mixt o
con iso-retamina no desciende.

TRATAMIENTO DE CLOHO-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 o,Os. grs. (2 moles de INa por mol de cloro-iso-retamina) de­
INa disueltos en 1 c.c . del mismo disolvente. A continuación se calienta a
b. m . durante cuatro horas y después se elimina la acetona a b. m. y las
últimas trazas en el desecador a vacío, cristalizando un sólido. blanco, Para
separarlo de las sales inorgánicas se adiciona agua y la base precipitada se­
separa por filtración y se seca en el desecador a vad o. Se obtuvieron 0,07
gramos de. un produ cto de P. F. 88 0 Y cuyo P . F. mixto con cloro-iso-reta-.
mina no desciende. .

En el agua de lavado se ensaya Cl- mediante precipitación con NOsA g'
N/1 0, acidulando previamente con NOsB 2 N (28). No se encuentra má s que­
precipitado amarillo de yoduro de plata .

TRATAMIENTO DE CLORO-ISO-RETAMINA CON 'ACETATO POTASICO
EN MEDIO ACETICO

0,06 grs. de cloro-iso-reta mina se disuelven en 1,5 c.c. de CHgCOOIf
glacial y luego se adicionan 0,12 gr s. de acetato potásico anhidro . La mez­
cla reaccionante se calienta a reflujo en baño de parafina durante cuatro­
horas. (La disolución se colorea ligeramente de rojo) .

A continuación se diluye con agua, y en 2 gotas de la disolución se en- .
saya Cl- , acidulando con NOsH 2 N Y precipitando aquél con NOsAg N/lO.
La reacción es claramente positiva .

Después de alcalinizar con NaOH 33 % se ex trae con éter hasta que ­
éste no da reacción con el react ivo Maver. El extracto etéreo se seca con­
SO(Na2 anhidro y luego se destila . Se ·obtuvier on 0,05 grs. de un aceite­
rojo de mal aspecto .

Dicho producto se disuelve en el mínimo volumen de alcohol de 96°'
y se adiciona ácido clorocíncico 3 N ha sta acidez al congo, obteniéndose­
como clorocincato un a pasta que no se logró cristalizar.

28 Treadwell , Análisis cualitativo, 337.
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Se liberó nuevamente la base con NaOH 33 % y se extrajo con éter.
El extracto etéreo se secó con SOlNa2 anhidro y se destiló. 'El aceite obte­
nido. se disuelve ahora en cm 1 % y se adiciona disolución acuosa satu­
.rada de ácido pícrico y el picrato formado se separa por filtración. Se ob­
tuvieron 0,08 grs . de. un producto de P . .F. poco definido y aproximado
-de 110 0

• Tamp oco se logró cristaliza !' este producto.

HIDROLISIS DE CLORO~RETAMINA CON COMPUESTOS DE PLATA

0,06 grs. de cloro-re tami na se disu elven en el volume n mínimo de NOaH
'2 N para qu e la dis olu ción tenga reacción ác ida al congo . A contin uación
'se adiciona NO;JAg N/10 en exceso y se ag ita. Pronto aparece un precipi­
'tado de ClAg que va aume ntando con el t iem po de agitación . Después de
10 horas se filtra y se adiciona nueva cant idad de N03Ag, contin uan do la
-agitaci ón y la adición de la sal de pl at a hasta qu e el filtrado no proporcio­
n e más pr ecipitado de CIAg, Luego se alcalin iza fuertemente COIl NHa con­
'centra do v se extrae con éter. El extracto etéreo se seca con SOjNa2 anhi­
·dro y se destil a , obten iéndose 0,03 grs. de un sólido blanco.

Una cromatografía. asce ndente de este producto sólido con iso-retamina
'como testigo , en papel Whatman núm . 1 .salado con disolu ción ac uosa
0,2 1\1 de POjHNa2 y emp leando como desarrollan te butanol /agua, propor­
-cion ó para am bas bases un Rf = 0,44 (Revelador : Reacti vo Munier (27).

-Con Ag20

Se parte de 0,38 grs de picrato de cloro-re ta m ina, los cual es un a vez
pulverizado s se tratan con NHa conc y la base se ex trae con éter. El e~­

"tracto etéreo se seca con SOjNa2 an hidro y se destila . obteniéndose 0,10 gra­
mos de cloro-retamina en forma de un aceite ligeramente amari llo.

Estos 0,10 grs. de base se disu elven en 8 e.e . de etanol y después se
-adiciona Ag20 (preparado a partir de 5 e.e . de disolución de NOaAg NilO
por precipitación con NaOH 1 %) en 10 c.c . de agua. Al agita r la mezcla

'se observa que va a umenta ndo el precipi tad o blanco de ClAg . Después de
'cuatro horas se filt ra y el precipitado y el erle nmeyer se lavan con etanol.
Una vez unidos el filtrad o y los líquidos de lavad o, se elimina el alcohol
'en desecad or de vac ío sobre ácido sulfúr ico, obte n iéndose 0,08 grs . de un
producto sólido cr ista lizado, qu e después de una recristalización de aceto­
'na ti ene un P. F . 162 0

• El P. F . mixto con iso-retamina 'no desciende .
Una cromatogra fía asce nden te de este produ cto , en la s mi smas condi­

-cion es qu e las descritas anter iormente para la hidrólisis con N0 3Ag. pro­
porcionó para iso-retamina y la susta ncia probl ema el mi sm o Rf = 0,29:

REDUCCION DE CLORO-ISO-RETAMINA CON somo y ALCOHOL

En un er lenmeye r 'se disuelven 0.25 grs. .de cloro-iso-reta mina en 25 .c .c.
-de alcohol abso luto, se ad icionan 3 grs. de . sodio metálico y se agita la
'mezcla bajo un refri gerante. Cuándo ha finalizado la reacción se destruye
-el exceso de sodio que permanezca inalterado con eta nol-agua (1 :1).
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", En 2 gota~ de la disolu ciónse -investigaIa presencia. de CI-:, acidulando
con NQ3H-2 N-fadici<:>nando ·luego N.03t\g N/lO. Hay, abundante precipitado
de CIAg. :: :: -: .... ,., . ;~ ., <./ '. '
. ';.. -Despu és daacidul ar. con -Clll (I :1), .se destil a el .d isolvente a, b. III ..Y 11

vac ío;..A -continuación se alcaliniza .fuertemente con ' Nana 33:%: y se arras ­
trn .con.vapor rle agua hasta que el ! destilado ,no da reacción con elMayer
( SE' ¡Jestijaron250 .c , ~ . ) . , . " , _ .c ;,', : .•

':" En la fracción ·volátil se pr ecipita la base .con disolu ción sa turada de
ácido .p ícrico ·· )' cl, picrato fOI'IJJado se separa por filtración a la t rompa. Se
obtuvieron - 0,52 grs:·, , 10 .que representa -un rendimiento del 82 ,%. '

Dicho picrato bruto tiene un P . ,F . de .200-201 ~, cristalizado-de. acetona
,(2Q::\ 01.) .asciende ha sta: 2Q5 0 . , y . se -presenta en forma de agujas asociadas
enTormn, de -roseta s. El P .. F . .mixto con picrato de pachiCé!rpin,.éL:(P: :F .
201) ~ ) no desciende y con el-de Lesparteína funde . a :203 ~ . Una cromato­
gfafíé~ ascendente en papel .Whatman núrp. ,l sin ¡;aJitr y .,·empleani:lÓ como
desarrollante butanoljagua, nos -proporcionó un Rf '= :-0;80.. paradioho pi-
crato y elde pachicarpina , :(Revelador : reactivo 'Munier (,27»). . . ,"

La base se libera con NaOH 33 %'y se extrae con éter. -El .extractoet é­
reo se seca con S04Na2' anhidro -y .'se destila, obteniéndose un . aceite colo­
rondo ligeramente de ama r illo, cuyo Hf = 0,60 es idéntico -al de pa chicar­
pina en cromatogra fía ascendente con -papel Whatman núm.. 1 salado con
disolución acuosa 0,2 M de PO~HNa2 'y empleando como -desarrollante la
mezcla butanoljagua . (Revelador : reactivo Munier ( 2/» . o

La base libre se disolvi ó en 1. c.c. de alcohol metílico y. se le adicionó
la ,cnntidad teórica de ácido per clórico al 20 % para preparar -el monoper­
clorn to . . Una vez 'separado éste 'por filtración , se determinó isu P. ' F. .que
resultó ser 170°, no descendiendo en el P . F . mixto con el ' de pachicar­
.pina- (de P. F . 170-172°) Y fundiendo a l aCo mezclado con el de l-espar­
tein n. Una, croma tografía ascend ente de dichos percloratos en papel What­
·D1fl. n núm . 1 sala do con una disolu ción acuosa ' Mj 2 de Cll{ proporcionó el
mi smo Rf = 0,52. (Revelador : reactivo Muni er (27». .

La determinación del poder rotatori o del monoperclorato obtenido , se
realizó en las misma s condiciones qu e el de l "esparteína y pachicarpina .
Para ello se disuelven 0,0505 grs. en 0,2 "c.c ."de ácido ' perclóri co del 20 %
y luego se adiciona H20 hasta completar un volumen de 1 e.e. (c= 5;05 %).
Olisr rvnda en un' tubo de 0.5dcm. se encontró: an 21: =. + 0,65° , lo -que re­
presenlaam [aJ n21: ..~.+ 2G?; para el depachicarpinale l g?" --:+ 2To, . '
....

. INTENTOS ·DE OXIDACION DE OPPENAUER DE RETAMINA
F>ISO-RETA1\frNA '

E~s'ayo 'previo de oxidación de colesterina a colestciuma

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 químicos y Iarm ncéuticos, vol. ' IlI , pág. 1665 (Mé~g.. Ill).< ..
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hexanona :(como cetona aceptora de .. hidrógeno), pues estos reactivos :eran
los descritos ' para la oxidación 'de 13-hidroxi-esparteína (24) y por tanto los
que debíamos emplear. ':". .

0,2 grs. de colesterina bien pulverizados y secados previamente en dese­
cador de vacío sobre sulfúrico, se disuelven en 8·c. c. de ciclohexanona y se
mezclan con la disolución formada al disolver 1 gr. de butilato terciario de
aluminio en 30 e.e. de tolueno seco (previamente secado con sodio hilado).
A continuación se calienta a reflujo durante 4 horas, colocando en el extre­
mo superior del refrigerante un tuho d é Cl2Ca. (Se ha disminuido el tiempo
de calentamiento teniendo en cuenta que la reacción en este caso se verifica
a una temperatura superior y que la ciolohexanona tiene un potencial de
oxidación superior a la acetona). Una vez fría la disolución (que se coloreó
de amarillo en los primeros minutos de calentamiento), se adicionan 2 'e.e.
de SO,H2 al 10 % y se sacude fuertementedurante unos minutos. Se añaden
4 e.e. de agua y se traslada a un embudo de decantación. Se decanta la capa
de tolueno y se vuelve a extraer la. acuosa con nueva cantidad de tolueno
ordinario. Los líquidos toluénicos reunidos se lavan otra vez con agua. aci­
dulada con- sulfúrico , luego con agua destilada y finalmente se secan con
SO~N~ anhidro . Se filtra y destila el tolueno , a baño de parafina y con un
vacío moderado .
. -Despu és de eliminar el disolvente, se. traslada la fracción obtenida a un

matraz de Claisen y se destila a vacío (18 mm. de Hg), pasando un líquido
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 metílico en desecador de vacío
sobre sulfúrico y se pesa . Se obtuvieron 0,35 grs. de producto, 10 que indi­
ca que 'está impurificado -con otros , ya que el rendimiento aproximado de
esta ' reacción es del 80 % y por consiguiente debieran obtenerse alrededor
de 0,19 grs. Como no cristaliza de metanol, según las condiciones señaladas
en (29), .se preparó su semi-carbazona del modo que se indica a continua­
ción.

Semi:éá~bazona de la colestenona

. Se siguió la técnica descrita por Diels y Abderhalen (30).:
'. A la disolución de la colestenona (suponiendo que se han obtenido los

0,1f> grs : que corresponden) en 10,5 e.e. demetanol, se le adicionan 0,6 e.e,
de la disolución acética de semi-carhazida (preparada al disolver 0,3 grs. de
clorhidrato de semicarbazida en 1 e.e, de H20 y mezclándola con otra de
0,::\ grs . .de acetato potásico en 3 e.e, de metanol y filtrando después el CIK
formado) y la mezcla se deja. de este modo durante 3 días.

Por filtración se separa la masa sólida blanca cristalizada y, se determina
su P. F_, que resultó ser de 232-233° (descrito 234°), con previo ennegreci-
miento a 221° (descr ito a 222°). Se obtuvieron 0,17 grs. .

30 Diels y ' Abderhalen, B., 97, 3092 (1904).
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a) - Retamina con butilato terciario de, aluminio "

, 0,20' grs . de retamina , secados pre~iamente en el desecador de ' vacío
sobre sulfúrico, se disuelven en 8 c.c. de ciclohexanona y se mezclan con la
disoluci ón formada al disolver 1. gr . de butilato terciario de aluminio en
30 e.e. de' tolueno seco sobre sodio. La mezcla se calienta a reflujo, ' colocan­
do un tubo de Cl2Ca en el extremo superior, del refrigerante, durante' 8 ho­
ras, observándose que en los primeros minutos delcaleritamiento la diso­
lución toma un color amarillo análogo al de la experiencia anter ior .

Una vez Iría la referida disolución , se extrae 3 veces con SO¡H2 2 N Y la
fase acuosa también 3 .veces con éter para eliminar la ciclohexanonadisuel­
ta en el agua . A continuación se alcaliniza ,fuertemente con ,NaOH" 33 '% y
se extrae de nuevo 'con éter, hasta que éste no da reacción con el reactivo
Mayer. El extracto etéreo se seca con SQ,Na2 anhidro y se destila . Se obtu­
vieron 0,17 grs . de una.base sólida perfectamente cr is ta lizad á, de P. F: ](;4-
1650 y cuyo P. F . mixto con retamina no desciende: '

h) lso-retamina con lnuilat o tercuiru: de aluminio

0,20 grs. de base, previamente secados en' desecador de vacío sobre sul­
fúri co, se disuelven en 8 c. c. de ciclobexanona y en otro erlenrneyer-! gra­
mo de butilato terciario de aluminio en 30 c. c. ' de tolueno secó;' . "

Después 'de mezclar ambas disolu ciones Y' de colocar un tubo pe 'G12& en
la parte superior del refrigeran te , se calienta a reflujo durante 8 horas ' (tam­
bién en este caso la disolución se colorea en 'los primeros minutos de ' ama-
rillo.) , . . . .

Una vez fría aquélla , se extrae 3 veces con SO,H2 2 N Y las fracciones
acuosas ácidas reunidas se extraen otras 3 veces con éter, con el- objeto de
eliminar la ciclohexnnona disu elta en el agua. ' ~ '~

A continuaci6n se alcalin iza fuertemente con NaOH 33 % y se ext rae
de nuevo con éter . El extracto etéreo se seca con SO,Na2 anhidro Y luego se
destila. Se obtuvieron 0,18 grs. de un sólido blanco áistalizado de P . F .
16]-162 0 Y cuyo P. F . mixto con iso-retamina no desciende.

NUEVO TRATAMIENTO DE CLOHO-ISO-RETAMINA CON OXIDO
DE·PLATA .':,

0,1 grs . de cloro-iso-retamina se disuelven en 3"e.e . de alcohol etílico
y a continuación se ' adi ciona el ~g20 (completam ente exento de nitratos)
que se obtiene de 5 c.c. de NO~Ag N/lO por precipitación con NaOH 1 % .

' La mezcla se calienta a baño 'mar ía durante 45 miriutos, formándose en
este tiempo un espejo de plata en lag paredes del -erlenmeyar. .

Una vez fría la disolución , que pre senta coloración roja, se filtra el pre­
cipita do, el cual es soluble en NH3 e insoluble en N03H conc., Y se lava el
mismo Y las paredes del erlenmeyer con alcohol de 96° . Después de evapo­
rárel alcohol a vacío', se introduce en un desecador de vacío sobre sulfúrico',
con el fin de eliminar las últimas trazas de aquel Y el agua adicionada con

~ 1'{9 -
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TRATAMIENTO DE RETAMINA CON PENTOXIDO DE FOSFOHO

Rf = 0,81Rf = 0,91
: .".{ , 0,59

Rf =
-" 0,711

flidrog encui'ión.,catalítica del aceite obt enido .en el tratamiento onierior

Q,07,11.grs. del aceite rojo se disuelven en 1 e.e. de ácido acético glacial
y n continuación se adicionan 0,0125 grs . de Pt02 como catalizador. El vo­
lumen de H2 absorbido (a. 21° C y 735 mm .) fue de 8 e.e. y el calculado para
un doble enlace de 7,6 e.e. ' . ,

'Se filtra ,el catalizador" presentando ahora la disolución coloración ama­
rilla, se lava el Pt y el matraz de hidrogenación con etanol y después se al­
caliniza fuertemente con NaOH 33 % y se extrae con éter. El extracto eté­
reo se seca con SO,Na2 anhidro y se destila , obteni éndose 0,06 grs . de un
aceit e amarillo que después de varias horas empieza a oristaliznr en agujas
asociadas en forma de rosetas . El producto solidificado se pulveriza y se
suhlima (a 0,1 mm . y 70-80°)., Se ob tuvieron 0,04 grs . de una base crista­
lizada, totalmente blanca , de P. F, 91;-115 °.

Comparada esta base con l-e-iso-cspurteíua (31) mediante cromatografía
ascendente monodimensional Cl I papel Whatman núm. 1, empleando como
desarrollante Butanol /agua (papel salado con disolu ción 0,2 M de POJINa2) ;

nutanoljClHjagua (l QO-2-1 ) (papel sala do con Clle Mj2); Y Butanol/acéti ­
co/agua (100-2-1) (pa pel salado disol. 0,2 M de CHaCOONa), se obtuvieron
para, ambas los mismosHí, que fueron por el orden citado de los cromato­
gramas los siguientes:

, '

Los espectros infrarrojos de ambas .hases son idénticos'.

Se ha seguido la técni ca descrita p~ra : la 13-hidroxi-esparteína (24).
En un lubo 'se mezclan íntimamente 0,50 grs . de retamina pulverizada

con 4,5-grs. deP20, y a continuación se aju sta en la parte superior del mis­
mo' un tubo de' Cl2Ca y se .calien ta con baño de parafina a 145 ~' durante
4: horas removiendo la mezcla cada media hora. Una vez fría la mezcla de
l'eaceió~ , se.Introduce el tuboen un baño de hielo y se adicionan a ' aquélla
trozos de éste para destruir el exceso, de P20;. La disolución roja obtenida
se filtra, se alcaliniza fuert~ln ente con ,Na OH 33 % y se extrae con éter el
producto resultante . , " - , . ' "

, '

.El extracto etéreo se seca con SO,Na2 anhidro y se destila, aparec iendo
pronto' un aceite rojo que es 'bastante insoluble en éter y se va depositando
en ,1'1 'fondo del erlenrneyer. Las últimas trazas jiel disolvente se eliminan

el Ag
20

húmedo . Se obtuvieron 0,09 'grs . de un aceite rojo ; cuya ' reacción
de .dobles enlaces en ,medio úcido con disolución acuosa de Mn0 4J{ es posi-
tiva . .
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en el' desecador de vacíosobre sulf úrico, obteniéndose 0,30 grs. del referido
aceite. Rendimiento del 60 %' . . . .' :...

Esteproducto da -la reacción -de dohles . nnlnces en medio ácid o con una
disoluci ónncuosa de MnO,K al 1 %'

Ilidroqena ción. catalítica del aceit e obtenido en el tratamiento
de la retamuui con p entóxido de fóSf01'O

0.2582 grs. del produ cto de deshidratación de la re tamina se disuelven
en 25 c.c. de cm 1 N (la disolu ción es de color rojo) yse le adicionan 0,0375
gramos -de Pt02 como catal izador. Se absorbieron en 2 hora s y media 44 e.e.
de ' ,H~ (17° C. y 738 mm. ) (Calculado 35,1 c.c . de lf2) . . '

Se separa luego pOI' filtra ción el catalizador '(la disoluci ónpresenta ah 0 ­

ra color amarillo), se introduce en un bal ón y después de alcalinizar fuerte­
mente con NaOH 33 % se arrastrn con vapor de agua (se recogieron 300 c.c.
de destilado). En esta frac ción volátil se pre cipita la base con disolución
acuosa sa turada 4e ácido pícrico y el picrato formado se separa por filtra­
ci ón .a la trompa. Se obtuvieron 0,27 grs . del mismo, 'de P . F. }63-165°.

Estos 0,27 grs . se cristal izan de metan ol (175-vol.) y se obtienen 0,16
gramos de P . F . ·200°.. Se recristali za del mismo disolvent e (185 vol.) y se
obtienen 0,12 grs, de finas ag ujas de P .. F. 205°, el .cual no var ía por nu eva
crista lización. El P. F. mixto 'con picrato de pachicarpina no desciend e
(P . F . 205°). ','

Se'hace una cromat ografía ascendente de dicho picra to y el de' pachícar­
pina como testigo, en papel Whatman núm. 1 sin salar y con butanol agua
como desarrollante. Se obt iene para ambos picratos un Rf = 0,60.

También en una cromn togrn ña ascendente de dicha base y pachicarpina
se obt uvo el mismo Rf = 0,63 ; en ésta se saló el pap el con disolución acuo­
sa de PO,HNa2 0,2 M Y las otras condiciones fueron idénticas a las descrita s
anteriormente. (Revelador : reactivo Munier (27»

Por último, el espectro infrarrojo de dicho picrato }JUf'0 y el de pachi­
cm-pina , en las mismas condiciones, resultaron idénticos.

C °N C L U S ION E S

,1 .a Se describen las condiciones (temperatura y tiemp o de calentamien­
to) má s adecuadas para la -preparación de oloro-retnmina e iso-retamina.

2.a Se efectúa el análisis elemental cuantitativo y la determinación de
la masa molecular de íso-retamina para comprobar que su fórmula empírica
es idéntica a la de retamina.

3.a Se demu estra que por hidrólisis alcalina y con comp uestos de plata ,
In cloro -retamina pro duce, con buen rendimient o, iso-retamina.

4a Por tratamiento de iso-retamina (en forma de diclorhidrato) con
cloruro de tionilo se prepara su deri vado clorado , la cloro-iso- retamina, de
P. F. 90° . [a]n210 = + 3] ,3°, preparando y descr ibiendo el perclorato y pi­
crato de esta última.

'- 181 '-



lIEVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, 1'18100· QUlMICAS . y NATURAl_ES

5.& Se intenta la hidrólisis 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 esparteína y lu­
panina.

7.& Se reduce cloro-iso-retamina con sodio y alcohol a pachicarpina =
= d-esparteína. . ' .

B.& 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 óxido de plata en caliente como ¿lll-deshidroesparteína y el
producto de hidrogenación catalítica de esta última corno d-a-iso-esparteína.

10.& De9 se deduce que el cloro de cloro-iso-retamina se encuentra si­
tuado en C-H .

. U.& De 9 y 10 se deduce que iso-retamina tiene el hidróxilo en C-H,
faltando sólo por aclarar si su posición es "cis" o "trans" respecto al meti­
lena de C-S (o sea, si es la Ll-hidroxi-d-esparteína o la Ll-hidroxi-d-e-iso­
esparteína).

]2.& De 3, 9 Y 10 se deduce que retamina tiene el OH en C-9 y por
tanto que es la 9-hidroxi-d-esparteína.

13.& Por tratamiento de retamina con pentóxido de fósforo se obtiene
una deshidrobase que por hidrogenación catalítica produce d-esparteína.
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