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E l p r e s e n te  t r a b a jo  se ha l le v a d o  a  oaho en  su  t o t a l i d a d  

en  l a  S eco ion  de F ro y eo to s  E s p e c ia le s  de l a  D iv is io n  de Qufmica 

N u c lea r (D ire c c io n  de Qnimioa e I s o to p e s )  de l a  J u n ta  de E n e rg fa  

N u c le a r , b a jo  l a  d ir e c o io n  d e l  D r. D. Rosendo B a r re ra  P in e r o ,  a  

q u ien  deseo  e x p re s a r  mi mas v iv o  a g ra d eo im ien to  p o r  su c o n tin u a  

o r ie n ta c io n  y  encauzam ien to  de l a  in v e s t ig a c iô n ,  p o r  l o  mucho que 

me ha ensenado y  p o r  l a  p a c ie n c ia  que ha te n id o  conmigo a  lo  la rg o  

de l a  r e a l i z a c io n  de e s t e  t r a b a jo ,

Debo mi ag ra d eo im ien to  tam b ién , a l  P r o f .  D r. D, L u is  Gu­

t i e r r e z  J o d ra  que ha a p ad rin ad o  e s t e  t r a b a jo  y  a p o r ta d o  v a l io s a s  

s u g e re n c ia s  a c e rc a  d e l  mismo.

E xpreso  mi a g ra d eo im ien to  a l  D r. D, Hérmôgenes Sanz G arc ia  

que me enseno  a  t r a b a j a r  con l a  té c n io a  do E s p e c tro m e tr ia  de M asas; 

a  l a  D r, Dna, M ilag ro s  F e re z  G a rc ia , p o r l a  c o la b o ra c io n  que me ha 

p re s ta d o  en  e l  a p re n d iz a je  de l a  té c n io a  de C ro m a to g ra fla  de G ases; 

a l  D r. D, R ica rd o  P a r e l la d a  B e llo d  que r e a l i z e  lo s  a n a l i s i s  i n f r a -  

r r o j o  de v a r i e s  p ro d u c to s ;  a  l a  S r t a ,  V ic to r i a  de R o jas  Cincune^ 

g u i ,  a  D, Jo sé  Ig n a c io  Lazcano S a lgado  y  a l  S e r v ie io  de B ib l io te c a  

y  D ocum entacion p o r  lo s  t r a b a jo s  de m e c a n o g ra fla , d e l in e a c ié n  y 

e d ic iô n  re sp e  c tiv a m e n te ,

Aslm ism o, m a n if ie s to  mi re c o n o c im ien to  a l  I n s t i t u t e  de Es— 

tu d io s  N u c lea re s  y  a l  M in is t e r i o  de E ducacion  y  C ie n c ia  que oonce— 

d ie ro n  l a s  b e c a s , g r a c ia s  a l a s  c u a le s  se  ha pod ido  l l e v a r  a  cabo



e s t a  t e s i s ,  y  a  l a  J u n ta  de E n e rg ia  N u c lea r que ha f a c i l i t a d o  lo s  

medlos de in v e s t ig a c iô n  n e c e s a r io s .

F in a lm en te  e s to y  a g ra d e o id a  a  to d o s lo  que d i r e c t a  o in d i-  

re c ta m e n te  han c o n tr ih u id o  con su  c o la b o ra c io n  a  d a r  te rm in e  a l  

p r é s e n te  t r a b a jo .
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E l DMSO e s  un l iq u id e  in c o lo r e ,  in o d o re  y  con sa b o r lig e ram en

te  am argo. Es m is c ib le  con e l  agua en to d a s  l a s  p ro p o rc io n e s , y  e s

e x tra o rd in a r ia m e n te  h i f r o s c o p ic o , ab so rb ien d o  mas de un 70 ^  de su

peso  de agua a  20 °0 y una humedad r e l a t i v e  d e l  65 Su pun to  de

fu s io n  e s  de 18 ,45  ° 0 ,  y  su  pu n to  de e b u l l i c io n  a  7^0 mm Hg e s  de

189 °C . Como to d o s  lo s  s u l f o x id e s  o rg a n ic o s , e l  DMSO e s  lig e ram en  te

b a s ic o ,  y  se  d is u e lv e  m ejor en  m edios lig e ra m e n  te  a c id e s  que en ag u a ;

con a c id e s  f u e r t e s  se  puedon o b te n e r  l a s  s a l e s ,  como, p o r e jo m p lo , e l

n i t r a t e  de d im e t i l s u l f o x id e .  P a ra  e l  c a t io n  de e s t a s  s a l e s  se  a s i g -

nan dos e s t r u c t u r a s %

OH :  0 :
I . ,

/"CH3-S-CH3J 7 ( I )  o /"cH 3-S-CH 3_7 ( I I )

H

s ie n d o  l a  ( l )  l a  mas p ro b a b ''0 . P o r s e r  e l  grupo s u lfo x id e  un e s ta d e  

in te rm e d io  de o x id a c io n , e s  s u s c e p t ib le  de r e d u c i r s e  y  de o x id a r s e ,  

p o r e jem p lo :

 V . m
(CH^IgSO *  m  /■(C H 3 ) 2 S0 H ^  X ----- )  (CH^IgS 4. HgO 4- Xg

en don de X r e p r é s e n ta  un h a lo g e n o .

(CH3)2S0 4- SHg — (CH3)2S 4- S 4

MnO/", C rO /" , HgOo, NO3" ,  e t c ,
(0 0 3 ) 2 8 0 --------------------------------------------------------- (003)2802

De e x t r a o r d in a r io  in  t o r e s  son l a s  p ro p ie d a d e s  que p ré s e n ta  e l  

DMSO como d is o lv e n te  y  como medio de re a c o io n , hab iendo  s id e  c l a s i —
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f ic a d o  p o r  a lg u n o s  a u to  r e s  ( 2 ) oomo un ’’s u p e r d is o lv e n te ” , Los t r a ­

b a jo s  en e s t e  oanpo se  m u lt ip l io a n  co n st a n t e ment e ,  a b r ie n d o  nuevos 

h o r iz o n te s  a  l a  g u im ica , no so lo  de lo s  com puestos de a z u f r e ,  s in e  

de o t r a s  muchaô fa c e  t a s  o rg a n ic a s  0 in o r g à i io a s  ( 3 ) .  E l  DMSO e s  com 

p le ta m e n te  m is c ib le  en e t a n o l ,  ao e to n a  y  o t r o s  d i s o l v e n te s  o rg æ iio o s  

m is c ib le s  con e l  ag u a . Es tam bién m is c ib le  con é t e r ,  benceno y  c l o -  

roform o en c o n d ic io n e s  a n h id r a s .  T iene  una g ra n  c ap a c id ad  como d i ­

s o l  v e n te  do com puestos a ro m a tic o s , a c e t i l e n i c o s  y ,  en g e n e r a l ,  de 

h id ro c a rb u ro s  no s a tu r a d o s ,  y  do com puestos o rg a n ic o s  do a z u f r e ;  l a s  

p a r a f in a s ,  en cam bio, son poco s o lu b le s  en DMSO. También se  d i s u e l -  

ven en DMSO muchas s a l e s  in o rg a n ic a s .  Es un d i s o l  v e n te  a lta m e n te  po 

l a r  ( £  « 45 ) y  a p r o t i c o ,  con lo  quo a  voces r é s u l t a  un medio de r e a ^  

c io n  rauy con von io n  to  ; s o lv a ta  muy mal a  l o s  an io n e s  ( 4 ) .  A lgunas 

re a c c io n e s  t r a n s c u r r e n  en DMSO a  v e lo c id a d o s  do 10^ o 10^ v o ces  ma— 

y o re s  quo on e l  ag u a .

E l i n t e r é s  d e l  DMSO se  dobe no s o lo  a  su s p ro p ie d a d e s  como 

d is o lv e n te  e x c e p c io n a l ,  p o la r  y  de e lev ad o  punto  de e b u l l i c i o n ,  que 

hacen  de é l  un medio do re a c o io n  nuevo y  e x t r a o r d in a r io ,  s in e  tam - 

b io n  a  su s  r e c i e n t e s  a p l ic a c io n e s  m é d ic o -b io lo g ic a s . E s ta s  han s u r — 

g id o  de l a  p ro p ie d a d  que t ie n o  e l  DMSO de in te r a o c io n a r  fu e r te m e n te  

con agua y  m o lécu las  de t ip o  p r o te in ic o ,  lo  que l e  c a p a o i ta  p a ra  pa— 

sax  a  t r a v é s  de l a  p i e l  y  e x t ^ d e r s e  rap id am en te  p o r todo  e l  cu erp o  

(como c u r io s id a d , puede com probarse que unas g o ta s  de DMSO f r o ta d a s  

en l a s  manos se  sab o rean  rap id am en te  en e l  p a la d a r ) ,  s i rv ie n d o  a  l a
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v ez  de v o h io u lo  p a ra  l a  in tro d u c e  io n  do m o lécu las  d i s u e l t a s  en é l .

Do a h f  su  a p l ic a c io n  como p o r ta d o r  do d ro g a s  y  p ro d u c to s  fa rm a o e u ti— 

COS p o r v ia  c u ta n e a , y  l a s  p re c a u c io n e s  que deben tom arso en su  mane- 

j o .  C ontlnuam onte ap aro cen  t r a b a jo s  de in v e s t ig a c iô n  en e s t e  campe; 

l a s  c o n se c u e n c ia s  de l a  p re s e n c ia  d e l  DMSO en a lg u n o s t e j i d e s  no  son 

aun c o n o c id a s , s i  b ie n  y a  se  han observado  a lg u n a s  a l to r a c io n e s  en 

e l  c r i s t a l i n o  de a n im a le s  de e x p e r im e n ta c io n , t r a s  un t r a ta m ie n to  de 

a p l ic a c io n e s  o x te m a s  de DMSO, a s i  oomo a l t e r a c io n e s  en e l  t r a n s p o r te  

i n t e s t i n a l  de am inoacidos ( 5 ) .  A p e s a r  de e s t a  in c e r tid u m b re  a c t u a l ,  

se  a p i i c a  con é x i to  como calm an te  de d o lo r ,  muy e f e c t iv o  en d e te r m i-  

n a d as  c o n d ic io n e s , y  en t r a ta m ie n to s  de quem aduras, de b u r s i t i s ,  e t c .  

Dadas l a s  m a g n îfic a s  c a r a c t è r e s t i c a s  a n t ic o n g e la n te s  d e l  s is te m a  

DMSO—HgO, h a s ta  e l  pun to  de que l a s  d is o lu c io n e s  acu o sas  de DMSO a l  

60—70 ^  t ie n e n  un punto  de co n g o lac io n  i n f e r i o r  a  -80  ®C, e s t a s  d i ­

se  lu e  io n e s  se omploan p a ra  l a  c o n so rv a c io n , s in  c o n g o la c io n , de t e — 

j id o s  a  b a ja s  te m p e ra tu ra s , e sp ec ia lm o n to  de c o rn e a s  p a ra  t r a s p l a n -  

t e s .

Se ha  com probado, adem as, que e l  DMSO a c tu a ,  en an im a les  de 

e x p e r im e n ta c io n , como p r o te c to r  c o n tr a  l a s  ra d ia o io n o s  ( 6 ) ,  o b s e r v ^  

dose que l a s  d o s i s  l é t a l e s  de r a d ia c io n  en r a t a s  a  l a s  que se  ha  in — 

y e c ta d o  DMSO son mucho mayores que on r a t a s  s in  in y e c o ié n  do DMSO.

Se c re e  que l a  razo n  do e l l e  e s t r i b a  en e f e c to s  in h ib id o r e s  de lo s  

com puestos r a d i o l i t i c o s  d e l  DMSO so b re  l a  r a d i o l i s i s  de l o s  s is te m a s  

b io lo g ic o s .
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Todo l o  quo an teco d e  apoya o l  in t e r o s  d e l  e s tu d io  d e l compor— 

ta m ie n to  d e l  DMSO, ta n to  on e s ta d o  pu ro  como on s is to m a s  a c u o so s , 

f r e n t e  a  l a s  r a d ia c io n e s  io n iz a n to s ,  no so lo  p o r su  c o n tr ib u e io n  a l  

o s c la ro c im io n to  de lo s  fenom enos de p ro te c c io n  de lo s  s is te m a s  b io lo — 

g ic o s ,  s in e  p o r  su s  p o s ib le s  a p l ic a c io n e s  como do sfm o tro  quim ico do 

l a s  r a d ia c io n e s  y ,  en g e n e r a l ,  como una a p o r ta c io n  mas a l  conocim ien— 

to  de l a  q u im ica  de ta n  a p a s io n a n te  com puesto •

Al i n i c i a r ,  en 196?> n u e s tr o  e s tu d io  so b re  l a  gamma—r a d i o l i -  

s i s  d e l  DMSO, no se  e n c o n tra ro n  d a te s  b ib l i o g r a f i c e s  en r e l a c io n  con 

d ioho  tom a; s o lo  e x i s t i a n  p u b lic a c io n e s  en  c u an to  a  in v o s t ig a c io n e s  

so b re  l a  p i r o l i s i s  y  l a  f o t o l i s i s .  Eki g e n e r a l , sc  h a b ia  o s ta b le c id o  

quo l a  p i r o l i s i s  de lo s  s u lfo x id e s  o rg a n ic o s  conduce a  l a s  o l e f i n a s  

c o r rc sp o n d io n to s  a  lo s  r a d i c a l e s  a l q u i l i c o s ,  como p ro d u c to s  p r im a r ie s .  

S in  em bargo, on 1965 B arnard  y  c o la b .  (7 ) s e n a la n  como p ro d u c to  p r i -  

m ario  e l  a ld e h id o  c o rre sp o n d io n to  a l  r a d i c a l  a l q u i l i c o ,  ademas de l a  

o l e f i n a  c i t a d a ;  on e l  mécanisme quo proponen p a ra  o x p l io a r  l a  fo rm a- 

c io n  d e l  a ld e h id o  se  supone quo o l  s u lfo x id e  re a c c io n a  on su  form a 

e n o l i c a ,  que con e l  c a lo r  so tra n s fo rm a  en e l  c o r re s p e n d ie n te  hem i— 

t i o a c e t a l ,  y  que e s t e  é v o lu e io n a  dando t i o l  y  a ld e h id o ; no o b s ta n te ,  

dado que no h a l la n  e l  t i o l  c o rre sp o n d ie n to  e n t r e  lo s  p ro d u c to s  a n a l i — 

z a d o s , suponen que ha re a c c io n a d o  con p a r te  de l a  o l e f i n a ,  d e s a p a re -  

c io n d o  com p le tam en te . P o r lo  que se  r e f i e r e  a  l a  p i r o l i s i s  d e l  DMSO, 

en  1964 T r a y n e l is  y  c o la b .  (8 ) dan c u e n ta  do que l a  doscom posic ion  

té rm ic a  i n i c i a l  d e l  DMSO conduce a  l a  f o r  mac ion  de ag u a , fo rm a ld e h i—



6 -

d o , m e ta n o t io l ,  b ism e tiltio io D ta n o , s u l f u r o  do d im e t i lo ,  d i s u l f u r o  de 

d im e ti lo  y  a lg o  de d im e t i l s u l f o n a .  Y on cu an to  a  en say o s f o t o l i t i — 

c o s ,  e s  de d e s ta c a r  e l  t r a b a jo  do Schenk y  K rauch (9 ) ,  p u b lic a d o  on 

1963, a c o rc a  do l a  o b te n c io n  do s u lfo n a s  p o r i r r a d ia c io n  u l t r a  v io le — 

t a  d e l  s u l fo x id e  c o rre sp o n d ie n t e ,  on p r e s e n c ia  de oxigono y  de d iv e r ­

s e s  c o lo r a n te s  u t i l i z a d o s  como f o t o s e n s i b i l i z a d o r e s ; sogun e s t e s  au— 

t o r e s ,  l a  i r r a d ia c io n  U.V, d e l  DMSO en a u so n c ia  de oxigono (a tm o s fo -  

r a  do a rg o n ) conduce a  l a  fo rm acion  de s u l f u r o  de d im e ti lo  y  de dime— 

t i l s u i f o n a ,

E l t r a b a jo  de in v e s t ig a c iô n  que c o n s t i tu y e  o l  tema do e s t a  

t e s i s  ha  e s t r ib a d o ,  en s i n t e s i s ,  on lo  s ig u ie n te s  i r r a d i a c io n  de 

mue s t r a s  de DMSO p u ro , on a u so n c ia  de a i r e ,  a  te n ç ie ra tu ra  am b ien te , 

en una  fu e n te  de i r r a d ia c io n  gamma de ^ C o ,  a  d o s is  i n t é g r a l e s  com- 

p re n d id a s  e n t r e  3x10® y  20x10^ r a d s ;  in v e s t ig a c iô n  y  pues t a  a  punto  

do motodos a n a l i t i c o s ,  b asad o s  en té c n i c a s  de e s p e c tro m e tr ia  de masas^ 

c ro m a to g ra f la  do g a s e s , e sp e c t r o f o to m e t r ia  de i n f r a r r o j o ,  p o te n c io — 

m e tr ia  y  o t r a s  d iv e r s a s ,  p a ra  l a  c a r a c te r i z a c io n  y  d e te rm in a c io n  

c u a n t i t a t i v a  de lo s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i o o s  f i n a l e s  ; d e te rm in a c io n  de 

lo s  re n d im ie n to s  r a d i o l i t i c o s ;  e s tu d io s  c in é t i c o s  en fu n e io n  de l a  

d o s is  de i r r a d ia c io n  ; y  p lan to am io n to  de p o s ib le s  m écanism es de r a -  

d i o l i s i s ,  Asim ism o, se  ha e s tu d ia d o  e l  oom portam iento  de c i e r t o s  00, 

lo r a n te s  o rg a n ic o s  a l  s e r  i r r a d ia d o s  en d is o lu c io n  en DMSO, con v i s -  

t a s  a  p o s ib le s  a p l ic a c io n e s  a  l a  d o s im e tr ia  q u im ica .
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Ya en 1969 habiam os lo g ra d o  i d e n t i f i o a r  lo s  p r in c ip a l e s  com­

p u e s to s  p ro d u c id o s  en l a  r a d i o l i s i s  d e l  DMSO en l a s  c o n d ic io n e s  a n te s  

c i t a d a s f  t a l e s  com puestos sons m etano, e ta n o ,  h id ro g e n o , monoxido de 

ca rb o n o , d io x id o  de c a rb o n o , p ro p an o , s u l f u r o  de d im e t i lo ,  d is u l f u r o  

de d im e t i lo ,  fo rm a ld e h id o , m e ta n o tio su lfo n a to  de m e ti lo ,  d i m e t i l s u l -  

fo n a  y me t  an o s u i f  ona to  de t r i m e t i l s u l f  o n io . E s to s  r e s u l ta d o s  c o n s -  

t i tu y e r o n  e l  tema de una p o n en c ia  p re s e n ta d a  en l a  ”XIV Reunion B ie -  

n a l  de l a  R ea l S o c ied ad  B spano la  de P i s i c a  y  Q uim ica", S e v i l l a ,  S ep- 

tiem b re  de 1969.

Es a  p a r t i r  do e s t a  u l t im a  f e c h a ,  y  en e l  t r a n s c u r s o  de l a  

e ta p a  f i n a l  de n u e s t r o  t r a b a jo ,  cuando han a p a re c id o  c in co  p u b l ic a — 

c lo n e s  en to m o  a  l a  r a d i o l i s i s  d e l DMSO, l a s  c u a le s ,  ademas so r e — 

f i e r e n  a in v e s t ig a c io n e s  con o t r a s  d i r e c t r i c e s .  A s i ,  K oulkes—P u jo  y  

c o lb .  ( 10) han p u b lic a d o  en 1969 su s  p rim ero s  r e s u l ta d o s  so b re  l a  r a — 

d i o l i s i s  d e l  DMSO p o r r a d ia o io n  p u ls a d a , in d ic a n d o  l a  fo rm ac io n  de 

h id ro g e n o , m etano, s u l f u r o  de d im e tilo  y  d im e t i l s u l f o n a ,  oomo p r i n c i ­

p a le s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s ,  y  dando v a lo r e s  de re n d im ie n to  p a ra  e l  

h id ro g en o  y  e l  m etano. En una p u b lic a c io n  p o s t e r io r  ( I I ) ,  en 1971, 

e s t e s  mis mes au t o r  e s  i n f  o r man que no se  d é te c ta  e l  ion  CH3-SO"" e n tr e  

l a s  o s p e c ie s  io n ic a s  fo rraadas p o r i r r a d ia c io n  p u ls a d a  d e l  DMSO, y  de— 

ducen que a  In te n s id a d e s  e le v a d a s  de i r r a d i a c io n  hay una  c o n tr ib u e io n  

im p o rtan te  de p ro c e so s  de recom binacion  de io n e s  o r a d i c a l e s  on o l  

p ro ceso  ^ o b a l .  También on 1971? Cooper y  W alker ( l 2 )  han p u b lic a d o  

lo s  p rim ero s  r e s u l ta d o s  so b re  l a  in v e s t ig a c iô n  de e s p e c ie s  io n ic a s
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form adas en l a  r a d i o l i s i s  d e l  DMSO; en e s t e  t r a b a jo  se  dan lo s  v a lo — 

ro s  G p a ra  lo s  p r in c ip a le s  com puestos r a d i o l i t i c o s  g a seo so s  d o té e ta — 

d o s , a  r ,  h id ro g e n o , e ta n o  y  m etano, v a lo re s  que c o in c id e n  con 

lo s  p u b lic a d o s  p o r K oulkes—P u jo  (1 0 ) , y  se  s u g ie re  l a  a p a r i c io n ,  en 

c i e r t o  momento de l a  i r r a d ia c io n  de un p ro d u c to  no v o l a t i l  que i n h i ­

b e , p o r un p ro ceso  c o m p e ti t iv o , l a  fo rm ac io n  de metano y e s  re s p o n sa ­

b le  d e l descen so  que se o b se rv a  en e l  v a lo r  G de e s t e  u l t im e  oompues— 

t o .  Es de g ran  i n t e r é s ,  como verem os mas a d e la n te ,  p a ra  l a  i n t e r p r e — 

ta c io n  de lo s  ro s u i ta d o s  de n u e s t r o  t r a b a jo ,  e l  r e s u l ta d o  o b te n id o  

p o r e s to s  a u to re s  a l  a n a d ir  d i s t i n t a s  c o n o e n tra c io n e s  de iodo  a l  d i — 

m e t i l s u l f o x id o ,  con lo  c u a l se  é lim in a  p ra c tic a m e n te  l a  fo rm ac io n  de 

m etano, co sa  que no o c u rre  a l  a n a d ir  o t r o s  a tra p a d o re s  de r a d i c a l e s  

l i b r e s .  Por o t r a  p a r t e ,  Machado y  c o la b .  (13 ) han in v e s t ig a d o  l a  

gamma r a d i o l i s i s  d e l DI'ISO u t i l i z a n d o  una f u e n te  gamma do ^^^Cs, y  han 

d e te rm in a d o , como p ro d u c to u  r a d i o l i t i c o s ,  mcbano, o ta n o , p ro p a n e , me­

t a n o t i o l  y ,  en a lg u n as  o x p e r ie n c ia s ,  s u l f u r o  de d im e ti lo  y  d i s u l f u r o  

de d im e t i lo ; no dan d a to s  c u a n t i t a t i v o s  so b re  e s to s  com puestos, aun— 

que s i  ob serv an  una r e la c io n  l i n e a l  e n t r e  l a  fo rm ac io n  de d i s u l f u r o  

de d im e t i lo  y l a s  d o s is  de i r r a d i a c i o n .  En una p u b lic a c io n  r o c i e n t e ,  

1972, e s to s  mismes a u to re s  ( 14) dan c u e n ta  d e l  e s tu d io  de e s p e c ie s  

p r im a r ia s  fo rm adas en l a  i r r a d i a c io n  gamma d e l  DMSO, y ,  m ediante  t é c — 

n ic a s  de re s o n a n c ia  p a ra m ag n é tic a  e l e c t r o n i c a ,  l le g a n  a i d e n t i f i o a r  

lo s  r a d ic a le s  l i b r e s  y  CH^-SO*.

Asimismo son de g ran  i n t e r é s ,  p o r su  r e la c io n  con n u e s t r o s  

r e s u l t a d o s ,  l a s  in v e s t ig a c io n e s  r e c ie n te s  so b re  f o t o l i s i s  d e l  DMSO
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( l 5 ) j  so b re  e l  e f e c to  d e l  bombardeo d e l  DMSO con e le c t r o n o s  ( l 6 ) ,  y 

so b re  f o t o l i s i s  de d iv e r s e s  - o e to s u l f o x id e s ( 17)? l a s  c u a le s  se

CO m entaran do ta lla d am e n  te  mas a d e la n te .

Cabe d e s ta c a r ,  f in a lm e n te ,  que cuando id e n tif ic a m o s  o l  m eta - 

no s u lfo n a te  de t r i m e t i l s u l f o n i o  como uno de lo s  p r in c ip a le s  p ro d u c to s  

r a d i o l i t i c o s  d e l  DMSO, do acuerdo  con n u e s t r o s  e n sa y o s , d ic h a  s a l  io — 

n ic a  no e s ta b a  d e s c r i t a  en l a  b i b l i o g r a f l a ,  y  ha s id e  p o s te r io rm e n te  

( 18) ,  en 1969, cuando se  h a  dado a  co n o ce r l a  fo rm ac io n  de m etan o su l— 

fo n a to  de t r i m e t i l s u l f o n i o  en l a  f o t o l i s i s  d e l  DMSO, p o re  so lo  cuando 

e s t a  t ie n o  lu g a r  on p re s e n c ia  de io d o .



2 . PURIPICACIQN DEL DIMETILSULPOXIDO
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2 . PURIPICACIQN DEL DBÎETILSULPOXLDO

E l dime t i l  s u i f  6 x id o  de m ejo r g rado  de p u re z a  de que d i s p o n ^  

mos oom ercialm en te  e r a  e l  "Merck p . a , " ,  con una p u re z a  minima d e l  

97 io  (d20= 1 ,1 0 ) ,  En g e n e r a l ,  l a s  im purezas d e l  DMSO o o m e rc ia l e s -  

ta n  c o n s t i tu id a s  p r in c ip a lm e n te  p o r ag u a , o x id o s  de n i t r o g e n o ,  s u l ­

f u r e  de d im e t i lo ,  m ereap tanos y  o t r o s  p o s ib le s  com puestos o rg a n ic o s , 

v o l a t i l e s ,  de a z u f r e ,  dado que e l  DMSO o o m erc ia l se  o b tie n e  p o r o x i— 

d ac io n  de s u l f u r o  de d im e ti lo  con NO2 ( 1) .  T a le s  in ju r e z a s  fu e ro n  

d e te c ta d a s  en e l  c i ta d o  p ro d u c to  o o m erc ia l y , p o r t a n to ,  se  im ponia 

una p u r i f i c a c io n  r ig u r o s a  d e l mismo p a ra  p o d er d is p o n e r  de m u estras  

adecuadas p a ra  e l  e s tu d io  de l a  r a d i o l i s i s  d e l  DMSO p u ro , no  so lo  

p o r ouan to  a lg u n as  im purezas c o in c id e n  con p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s ,  

e s p e c ia l  mente e l  s u l f u r o  de d im e t i lo  q u e , oomo se  v e ra  mas a d e la n te ,  

c o n s t i tu y e  un p ro d u c to  r a d i o l i t i c o  de p rim er o rd e n , s in e  a n te  l a  p o - 

s i b i l i d a d  de que c i e r t a s  im p u rezas , aun a e s c a la  de t r a z a s ,  p u d ie sen  

a c tu a r  como in h ib id o r e s  o c a ta l i z a d o r e s  en a lg u n a  f a c e t a  d e l  p ro ceso  

r a d i o l i t i c o  g lo b a l .

Segun l a  b i b l i o g r a f i a ,  l a  p u r i f ic a o io n  d e l  DMSO p a ra  su  apl^i 

c ac io n  como d is o lv e n te  e s p e c tro s c o p ic o  so h a  l le v a d o  a  cabo p o r d es— 

t i l a c i o n  f r a c e io n a d a  a  p rè s io n  re d u c id a  ( 19) ,  h ab ién d o se  e s tu d ia d o  

d iv e rs o s  t ip o  s de c o lu m a  l a  o rden  a  l a  maxima e f i c a c i a .  Asimismo 

se  han a p lic a d o  tr a ta m ie n to s  p a ra  e l im in a r  l a s  t r a z a s  de ag u a , dada 

l a  gran  a v id e z  que p o r e l l a  p r é s e n ta  e l  DMSO, con l a  que form a aso—



12 -

o ia c io n e s  f u e r t e s  y  no d e l  to d o  c o n o o id a s , A s i ,  Cowie y  T oporovsk i 

( 20) o a l ie n ta n  a  r e f l u jo  e l  DMSO so b re  CaO d u ra n te  24 b o ra s ,  a n te s  

de e f e c tu a r  e l  f ra c c io n a n iie n to *  Eades y  c o la b . (21 ) d e s t i l a n  e l  

DMSO so b re  f i l t r e s  m o le c u la re s  "Linde t ip o  13X", y  alm acenan e l  d e s— 

t i l a d o  en r e c ip i e n t e s  que tam bién con t ie n e n  t a l e s  f i l t r e s  m olecu la— 

r e s .  H orroks y C o tton  (22) pasan  o l  DMSO p o r una colum na r e l i e n  a  de 

f i l t r e s  m o le c u la re s  "Linde t ip o  4—A ", y p o s te r io rm e n te  lo  d e s t i l a n  a  

p re s io n  re d u c id a  so b re  t a l e s  f i l t r e s  p u lv e r iz a d o s ,  alm aoenando e l  

d e s t i l a d o  on l a  o s o u r id a d , Y en cu an to  a  méto d o s  de c o n t r o l  de pu­

r e  z a , so han u t i l i z a d o  l a  e s p o c tro f o to m e tr ia  en e l  I . E . ,  p o r compa— 

ra c io n  con e l  e s p e c tr e  d e l  com puesto puro  r e g i s t r a d e  en l a  b lb l io g r a  

f i a ,  como c o n t r o l  g lo b a l ,  y méto d o s e s p o o i f ic e s  de d e te rm in a c io n  do 

ag u a; a s i ,  Coifie y  Toporow ski (20) han em pleado o l  motodo de K a rl 

F i s h e r ,  y  Meeker y  c o la b , (2 3 ) han u t i l i z a d o  l a  banda a  5 .260 cn n ’l 

en e l  i n f r a r r o j o  cercan o  c o rre sp o n d ie n to  a l  grupo OH.

No8o tr o s  hemos so m etid e  e l  DMSO o o m erc ia l a  d iv e r s a s  e ta p a s  

s u c e s iv a s  de p u r i f i c a c io n ,  a  s a b e r  * a r r a s  t r e  con n i t r o g e n o ,  a  p r e -  

s io n  re d u c id a , de im pure zas  v o l a t i l e s  |  e lim in a c io n  do traz ias  de agua 

por c a lo n ta m ie n to  a  r e f l u jo  so b re  CaO y m edianto  e l  paso  p o r una c o -  

lu m a  r e l l e n a  do f i l t r e s  m o le c u la re s ;  y ,  f in a lm e n te ,  d o s t i l a c io n  

f r a c c io n a d a  a p re s io n  re d u c id a .  Como c o n tr o l  g e n e ra l  do p u reza  he­

mes em pleado motodos do c ro m a to g ra f ia  do g ases  y do o s p e c tro fo to m e -  

t r i a  en e l  I .E .  Como c o n t r o l  d e l  con te n id o  on ag u a , hemos in te n ta — 

do a p l i c a r  o l  método de K a rl F i s h e r ,  do acu e rd o  con Cowie y  Teporoim
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k i ,  poro  lo s  r e s u l ta d o s  no han s id o  s a t i s f a c t o r i o s ; segun n u e s t r a s  

e x p e r ie n c ia s ,  e l  DMSO i n t e r f i e r e ,  a  t r a v é s  de re a c c io n e s  s e o u n d a r ia s  

de o x id a c io n —re d u c e io n , en l a  v a lo r a c ié n ,  dando r e s u l ta d o s  anom alos 

en ensay o s en b ia n c o . Se ha  com probado, en cam bio, que l a  de te rm in a — 

c io n  de t r a z a s  de agua median te  l a  banda d e l  OH Ë 3*450 om“  ̂ en e l  

e s p e c tro  I .E .  d e l  DMSO c o n s t i tu y e  un método a n a l i t i c o  e x t r a o r d in a r l a ­

mente s e n s ib le  y  r e p r o d u c ib le ,  razo n  p o r l a  c u a l  se  puso a  p u n to  y  se  

a p l ic o  d ich o  m étodo.

2 .1  P a r te  e x p e r im e n ta l

a )  P u r i f  ic a c  i& i

P a ra  l a  e lim in a c io n  do im purezas v o l a t i l e s  p o r a r r a s t r e  on 

c o r r i e n te  de n i t r o g e n o ,  a  p re s ié n  ro d u c id a  y  t e ccper a t u r a  a m b ie n te , se  

u t i l i z é  e l  a p a r a to  esq u em atizad o  on l a  P ig .  1 (24)* Como puedo obser^ 

v a rso  on d ic h a  f i g u r a ,  o l  f l u j o  do n i t r o g e n o  p é n é tr a  on e l  s is te m a  en 

d o p ro s io n  a t r a v é s  do l a  tu b u la d u ra  l a t e r a l  d e l  b a lo n , im pulsando o l  

l iq u id e  a sco n d cn to m en te , y ,  como d ic h a  tu b u la d u ra  e s t a  c o n o c ta d a  do 

form a ta n g o n e ia l  a l  b a lo n  p o r su  p a r te  s u p e r io r ,  o l i o  p roduce  un mo— 

v im ien to  do r o ta c ié n  d o l l i q u id e  de o n say o , quo aum enta l a  e f i c a c i a  

d e l  a r r a s t r e  on form a do d e s t i l a o io n  re lam p ag o . E s ta  e ta p a  do p u r i— 

f  ic a c  io n  so l l e v o  a cabo can 2 l i t r e s  do DMSO M erck. E l n i t r o g e n o  

o o m erc ia l u t i l i z a d o  so h iz o  p a s a r  p rev iam onto  p o r un t r e n  de p u r i f i — 

c a c ié n  a  b ase  de un f r a s e o  la v a d o r  con a c id o  s u l f u r i c o  o o n c e n tra d o , 

do una colum na r e l l e n a  de l e n t e j a s  do h id ro x id o  so d ico  y ,  f in a lm e n te



Termometro

Mandmetro

Trompa de 
cire liquide

Aisionte

Refrigeronte

Reguiodor 
presidn

Anillos
Fenske

Motor agit 
magné

Vacib

NaOH
SO4H2
conc.

Mandmetro
Hg

ig - 2 . -  T iagram a de l a  in s t a l a c id n  y columna de r e c t i f i -  
oacidn  u t i l i a a d a  en e l  f ra c c io n a m ie n to  d e l DMSO.
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do o t r a  colum na r o l lo n a  de f i l t r e s  m o le c u la re s  ("U nion C a rb id e , t i ­

po 3A "). En e l  s is te m a  de a r r a s t r e  so empled un v a o io  de 20 mm Hg, 

y  l a  p ro s io n  de e n tra d a  do n i t r o g e n o  fu d  do 700 mm Hg. E l p ro d u c to  

a r r a s t r a d o  so condenso on dos t ram pas m ontadas en s o r i e ,  l a  p rim e ra  

con una m ezcla do h ie lo  y  s a l ,  y  l a  sogunda e n f r ia d a  con n itrd g cm o  

l i q u i d e .  La o p e rao id n  do a r r a s t r e  so mantuvo d u ra n te  4 b o ra s , t r a s  

l a  c u a l so oomprobd quo, s i  b ie n  on l a  tram pa e n f r ia d a  con m ozcla 

f r i g o r i f i o a  so lo  so h a b ian  ro  te n id o  unos m i l i l i t r o s  do DJÎS0 a r r a s — 

tr a n d o ,  on l a  tram pa e n f r ia d a  con n i t ro g e n o  l iq u id e  quodd r o te n id a  

una  c a n t  id a d  a p re o ia b lo  do im pure z a s , con un o lo r  rauy aoo n tu ad a  a 

s u l f u r e s  o rg a n ic o s .

E l DMSO a s i  p u r i f ic a d o  p a rc ia lm o n to , una vez  a r r a s t r a d a s  l a s  

im purezas v o l a t i l e s ,  se  c a le n td  a  r e f l u j o  sob ro  CaO d u ra n te  24 horae^ 

p a ra  e l im in a r  l a s  t r a z a s  do a g u a . Tambidn so h ic ic r o n  ensayos p a ra — 

l e l o s  do d o s h id ra ta c io n  m edianto  e l  paso  p o r una  colum na r e l l e n a  do 

f i l t r e s  m o le c u la re s , t a l  como so d e s c r ib e  on l a  b i b l i o g r a f l a  (2 1 ) ,  

con r e s u l ta d o s  igualm onto  s a t i s f a c t o r i o s .

F in a lm e n te , e l  DMSO r é s u l t a n t e  de l a s  e ta p a s  a n to r io r o s  so 

so m etie  a  una d e s t i l a o io n  f r a c c io n a d a  a v a c io ,  u t i l i z a n d o  e l  a p a ra to  

esq u em atizad o  on l a  P ig .  2 . E s te  co n ten d a  una columna de r e c t i f i c a — 

c io n  r o l l o n a  do a n i l l o s  F o n sk e , con l8  p l a t e s  to d r ic o s  a  p ro s io n  n o r  

m al. La d e s t i l a o io n  so e fe c tu d  a  una p re s id n  do 10 4» 0 ,5  mm Hg, 

m antonida c o n s ta n te  con un maxio s t a t e .  La in s t a l a c id n  do n i tro g e n o
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que so observa en la  f ig u ra  ten ia  por objeto  e v ita r  e l  o cm tac to de

la s  fra co io n es  d e s tila d a s  con e l  a ir e ,  y l a  con sigu ien te  absoroion

de humedad de la  atm osfera. Eh la s  in terrupciones de la  d estilacior^  

o en lo s  cambios de r e c ip ien te  o o le c to r , se haoia n ecesa rio  e l  l i e — 

nado d el aparato, en su to ta lid a d , de n itrogeno seco a prèsion a t— 

m osférioa, Ehi la  g ra fica  do la  P ig . 3 e s ta  representado e l  fr a o o io -  

namiento llevad o  a oabo en e s ta  d e s t i la o io n . El producto p u r if io a -  

do se almaoeno en b o te lla s  de co lo r  topaoio , o feo tu ^ d o se  e l  trasva— 

se on atmosfera de n itrogeno seco , y diohas b o te lla s  se  guardaron on 

un doseoador (sobre o l  oual se mantuvo en la  osouridad, ya

que e l  DtîSO expuosto a  la  lu z  t ie n  de a am arillear .

b) C o n tro l de p u re z a

Las impurezas orgrnioas se detorminarcm por crom atografla do 

g a ses, de acuerdo con la s  s ig u ien te s  condiciones experim entalos*

-  C rom atog rafo ; P e rk in  B lm o r-1 l6 , con d e te c to r  de ioamlza— 

c io n  de l la m a .

-  Columna: Le tube de cobro, do 2 m do lon g itu d  y  6,35 nim

de diametro e x te r io r , r e lle n a  con Carbowax 20 M, a l 2 

sobre Chromosorb GUDMCS (100—200 m a lla s).

-  T em peratu ra  de colum na: 100 °C .

-  Ten^eratura d e l bloque de inyoccions 125 ° 0 .
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-  Gas p o r ta d o r s A rgon.

-  V o loc idad  de l a  g r a f i c a j  30 cm /k o ra .

-  C an tid ad  in y e o ta d a ; 2 p i .

-  A to n u ac io n ; x 2 .

La d o to rm in ac io n  d o l c o n ten id o  on agua so l lo v o  a cabo p o r 

o s p o c tro fo to m o tr ia  on o l  I . R . ,  por modida do l a  banda d o l OH a 

3 .450 cm"’^. So u t i l i z e  un ospoc t r o f o  to  nhotro I .R .  P e rk in  Blm or Modo- 

lo  125 9 do doM o h a z , p ro v is  to  do dos re d o s  do d i f r a c c io n  y  a n to p r i^  

raa do brom ure p o ta s i c o . Las muos t r a s  so m id ioron  on c u b e ta s  do o u a r 

zo do 1 cm do o s p o so r . M odianto onsayos on b ia n c o  so comprobo quo 

o l  motodo cumplo l a  Loy do B o er, y so o la b o r6 l a  c o rro sp o n d io n te  

c u r  va  do ta r a d o ,  E l l im i t e  do s o n s ib i l id a d  d o l motodo os d o l ordon 

do 0 ,1  ^  do agua on e l  DMSO.

2 .2  R esu lta d o s

Los r e s u l ta d o s  do l a  p u r i f ic a o io n  d o l DMSO M erck, p o r lo  quo 

a  im purozas o rg a n ic a s  so r e f i o r o ,  so pen on do m a n if io s to  on l a  P ig .  4, 

on l a  quo so c o n ^ r a n  lo s  crom atogram as 00r r o  spond ien  t e s  a l  p roduc— 

to  C om oroial y  a l  p ro d u c to  p u r i f i c a d o .  Como on o l l a  puodo o b s e r v a r -  

8 0 , p ra c tic a m e n te  to d a s  l a s  im purozas fu o ro n  o lim in a d a s  con o l  t r a ­

tam ien to  a p l ic a d o .
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En o u an to  a l  con te n id o  en ag u a , se  paso  de un v a lo r  d e l  

0 ,4  io  d e l  p ro d u c to  o o m erc ia l a  un v a lo r  i n f e r i o r  a l  0 ,1  ^  d e l  pro* 

d u c to  p u r i f ic a d o .
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3. lEEADIàCIQN DE LAS MÜESTEAS

Las i r r a d ia c io n e s  de DMSO en a u s e n c ia  de a i r e  se  r e a l i z a -  

ro n  en una fu e n te  de r a d ia c io n  gamma de ^ O o . R ea liz a d o s  unos en— 

say o s p r e v io s ,  se  v io  que e l  DMSO en a u se n c ia  de a i r e  p ré s e n ta  una 

g ran  r e s i s t e n c ia  f r e n t e  a  l a  r a d ia c io n  gamma, y a  que d o s i s  in te g r a  

l e s  d e l  o rden  de 100 Mrads no p ro d u je ro n  descom posicion  s i g n i f i c a ­

t i v e  en  e l  DMSO* Se han a p lic a d o  dos i s  in t é g r a l e s  g ra n d e s , h a s  t a  

de 1000 M rads, que p o r e x ig e n c ia s  de u t i l i z a c i o n  de l a  f u e n te ,  hu— 

h ie ro n  de s u m in is t r a r s e  de un modo d is c o n t in u o . Se o h se rv o , que 

m anten iendo  l a s  o ap o u las  i r r a d ia d a s  a  tempe r a t u r a  am bien te  y  en 

p r e s e n c ia  de l u z ,  p o r  un p o s ib le  e f e o to  p o s t e r io r  a  l a s  i r r a d i a ­

c io n e s ,  lo s  r e s u l ta d o s  no e ra n  c o h e r e n te s ,  p o r lo  que p a ra  m inim i— 

z a r  d io h o s  e f e c t o s ,  se  m an tuv ieron  l a s  c a p s u la s  en l a  o sc u r id a d  y  

a  —30 ®C, tan  to  en l o s  i n t e r v a l  os e n t r e  l a s  i r r a d ia c io n e s  como du­

r a n te  e l  a lm açonam iante  a n t e r i o r  a l  a n a l i s i s  de lo s  p ro d u c to s  r a — 

d i o l l t i c o s .

Han s id e  u t i l i z a d a s  dos g e o m e tria s  de i r r a d ia c io n  de d is td n  

t a  in te n s id a d  do d o s i s ;  p a ra  l a  medida de d ic h a s  in te n s id a d e s  de de 

s i s  se  h iz o  u se  d e l  d o s im e tro  P r ic k e  y  su  m o d if ica c io n  ô l  do sfm étro  

P r ic k e —C u '^  (2 5 ) . E l p r im e ro , que e s  mas s e n s ib le  a  l a  r a d ia c io n  

gamma, produce 15 ,5  io n e s  P e"*^  p o r cada  100 eV de e n e r g ia  a b s o rb i— 

da ( 2 6 ) ,  y hay  un consume de a i r e  de l a  d is o lu c io n  d o s im e tr ic a . d u -
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r a n te  l a  i r r a d i a c io n ,  que hace que e l  margen de l in o a r id a d  de pro  

du ccio n  de io n e s  Pe^  ̂* con l a  d o s is  se  re d u z c a  a  O-4O K rads (2 ? ) 

en d is o lu o io n e s  d o s im é tr ic a s  s a tu ra d a s  de a i r e .  E l d o s im e tro  

P rick e -G u "^  produce 0 ,6 6  io n es  Pe"*^ p o r  cad a  100 oV de é n e rg ia  

a b so rb id a  ( 2 8 ) ,  y  e l  margen de l i n e a r id a d  se  am p lia  h a s  t a  unos 

600 K rads ( 29 ) .  A in te n s id a d e s  de d o s is  de unos 4 M r a d s l a s  

d o s is  de r e s p u o s ta  l i n e a l  en e l  d o s im e tro  P r ic k e  se  han de admi­

n i s t r e r  en tiem pos muy c e r t e s  (5 a  30 s e g .  ) p o r lo  que lo s  e r r o -  

r e s  que se  con©ten  en l a  medida de lo s  tiem pos so n , en su v a lo r  

r e l a t i v e ,  g ra n d e s . A d ic h a s  in te n s id a d e s  do d o s is  r é s u l t a  mas 

ap ro p ia d o  e l  d o s im e tro  P r ic k e -C u "^ , que a l  te n o r  mayor margen de 

d o s is  de a p l ic a c io n ,  p e rm ite  c o n t r o la r  l o s  tiem pos do i r r a d ia c io n  

con mayor p r e c i s io n .  En e s t e  t r a b a jo  se  han u t i l i z a d o  dos geome- 

t r i a s  de i r r a d i a c io n ,  de unos 2 ,5  y  4 M ra d s/k . P a ra  l a s  m edidas 

de in te n s id a d e s  de d o s is  un d ic h a s  g e o m e tr ia s  de i r r a d ia c io n  se 

h a  u t i l i z a d o  e l  d o s im e tro  P r ic k e —Cu"^, m id iendose l a  p rim era  de 

e l l a s ,  de mener in te n s id a d  de d o s i s ,  a  su  voz con e l  d o s im e tro  

P r ic k e .  Los v a le r c s  o b te n id o s  p a ra  l a  in te n s id a d  de d o s is  de irr_a 

d ia c io n  en d ic h a  g eo m etria  con ambos d o s im e trè s ,  r e s u l ta r o n  c o in ­

c id e n te s .

La in te n s id a d  de d o s is  on l a  zona de i r r a d i a c io n  e s  fu n — 

c io n  de l a s  coordonadas de cada pun to  d e l  e sp a c io  r e s p e c te  a l a s  

f u e n te s  r a d i a c t i v a s  ; por t a n to ,  l a s  m edidas d o s im é tr ic a s  se  roa li^  

zaron  en id é n t ic a s  c o n d ic io n e s  que l a s  i r r a d ia c io n e s  de la s  capsu  

l a s  de DMSO.
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3.1  Motodos G xperim B iitales

Las am po llas  u t i l i z a d a s  p a ra  l a  i r r a d ia c io n  do l a s  mues— 

t r a s  de DMSO so e sq u em atizan  en  l a  P ig ,  5? y  SQ h ic ie r o n  con tu ­

be do v id r i o  I ^ o x ,  do 2 ,1 4  om de d iam e tro  o x to m o  y 1 ,5  mm do 

e s p e s o r  de p a re d ; l a  lo n g i tu d  aproxim ada de l a s  c a p s u la s  e s  de 

20 cm, Como se  o b se rv a  en l a  f i g u r a ,  l a  c a p s u la  t i e n e  una e n t r a -  

da p r o v i s t a  de un e sm e rila d o  B—14 y  un e s tr a n g u la m ie n to  p a ra  f a c ^  

l i t a r  e l  c i e r r e  a  l a  l la m a , ademas t ie n e  un cxtrem o de a p e r tu r a  

p ro  v i s  te  de un apond ice  de v id r i o  en e l  i n t e r i o r  do un tu b e  adap­

ta b le  a  una  l in o a  de v a c io  que p e r m i t i r a  su  a p e r tu r a  y  l a  e x t r a c — 

c io n  de lo s  gasos r a d i o l i t i c o s  como se  d e s c r i b i r a  mas a d e la n to .

Las c a p s u la s  se  la v a ro n  con m ezcla c rom ica  y  se  e n ju a g a -  

ron  con agua d e s t i l a d a ,  que p ro viam onte  b a b ia  s id o  t r a t a d a  con 

perm anganate  p o ta s ic o  a e b u l l i c i o n .  Todo e l l e  con o b je to  de e l i -  

m inar p o s ib lo s  r e s id u e s  o rg a n ic o s  que p u d ie ra n  e s t a r  a d h e r id o s  a l  

v id r i o  de l a s  c a p s u la s  e i n t e r f e r i r  en e l  p ro ceso  r a d i o l i t i c o .

En cad a  c a p s u la ,  d e spues de b ie n  s e c a  en v a c io ,  se  in t r o d u je r o n  

10 cc de DMSO p u re , con ayuda de un embudo f i n e ,  p a ra  e v i t a r  que 

se  m ojaran l a s  p a re d e s  d e l  tu b e  p o r l a  zona de l a  c a p s u la  que se  

h a  de c e r r a r  a  l a  l la m a , y  se  peso p o r d i f e r e n c i a  e l  l iq u id e  i n -  

t ro d u c id o . La c a p s u la  con l a  rau estra  se co n ec to  a  una l ù i e a  de 

a l t o  v a c io  p o r e l  e sm e rila d o  y  se évacué e l  s is te m a  h a s t a  un va­

c io  aproxim ado de 10“ ^ mnfîg, m anteniendo l a  c a p s u la  a  tenq)G ratura  

am b ien te , S I tiom po de o vacuac ion  a p l ic a d o  e r a  de unos 3 m in u te s ,
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d u ra n te  lo s  c u a le s  no se observ o  d e s t i l a c io n  a p re c ia b le  d e l  DMSO, 

D espué8 de l a  evaouaoion  se  c e r ro  l a  c a p s u la  a  l a  lla m a  por e l  

e s tr a n g u la m ie n to , quedando l a  m u estra  p re p a ra d a  p a ra  s e r  i r r a d ia d a ,

Las i r r a d ia c io n e s  de l a s  mue s t r a s  se  r e a l i  zaron  en l a  'nJh_i 

dad Gamma N ayade" de que d isp o n e  l a  D ire c c io n  de Quimica e I s o to ­

pes de l a  J u n ta  do E n e rg ia  N u c le a r . D uran te  l a  r e a l iz a c io n  de e_s 

t e  t r a b a jo  l a  a c t iv id a d  g lo b a l  de l a  fu e n te  e r a  de aproximadamon— 

te  11,200 c u r io s ,  d i s t r i b u id o s  en 24 la p ic e s  de ^ C o  en cap su lad o s  

en s e n dos tubos de a ce ro  in o x id a b le  con cab eza  de h i e r r o  d u lo e , 

em plazados on e l  fo n d e  de una p i s c i n a ,  E l d o sp lazam ien to  de lo s  

tu b o s  d e n tro  de l a  p i s c in a  p a ra  a g ru p a r lo s  en geomo t r i a s  d iv e r s  as  

se  c o n t r ô la  desde o l  e x t e r i o r  m ediante  una  sonda e le c tro m a g n e ti c a .

Las c a p s u la s  p a ra  su  i r r a d ia c io n  se co lo ca ro n  en un c i l I n ­

d re  de a c e ro  in o x id a b le  c e r ra d o  con ta p a  ro sc a d a  y  ju n ta  de goma 

que ô o n s ti tu y o  l a  cam ara de a i r e  h e rm e tic a , do i r r a d i a c i o n ,  D i— 

cho c i l i n d r o  t e n ia  cm de d iam e tro  i n t e r i o r  y  unos 50 cm de a l  

t u r a .  Las c a p su la s  se  s i tu a r o n  en e l  i n t e r i o r  d e l  m ismo en p o s i— 

c io n  v e r t i c a l  median te  un so p o r te  u n ico  que a lo ja b a  4 c a p s u la s  s ^  

m ultaneam ente s i tu a d a s  on c u a tro  p o s ic io n e s  s im o tr ic a s  y  e q u id i s -  

t  an te s  d o l o je  d e l  c i l i n d r o ,  m anteniendo en to d o s lo s  caso s  un o ^  

p a c io  de 36 mm dosde e l  fondo d e l  c i l i n d r o  h a s ta  o l  fondo do l a s  

c a p s u la s ,  E l volumen do l iq u id e  on l a s  c u a tro  c a p s u la s  que simul^ 

taneam ente  r e c ib ia n  i r r a d i a c i o n ,  o ra  do 10 c c .
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E l c i l i n d r o  p o r ta ra u e s tra  podfaanoilaaPao de manera a j u s t a — 

da en e l  i n t e r i o r  de un so p o r te  c i l i n d r i c o  m e ta lic o  hueco s i tu a d o  

en  e l  fondo  de l a  p i s c in a  a lre d e d o r  d e l  c u a l  o x i s t i a  u n a  g r a d i l l a  

tam bién  c i l i n d p i c a  con 24 huecos s im é trio a m en te  r e p a r t id o s  a lre d js  

d o r  d e l  c i l i n d r o  hueoo , oapaoes de a l o j a r  l a s  f u e n te s  de ^ C o  uM  

l iz a d a s  en l a  i r r a d ia c io n  de l a s  mue s t r a s .  Las dos geome t r i a s  u M

liz a d a s  en l a  i r r a d i a c io n  de l a s  c a p s u la s  se  deiiom inaron A y  B ,

La g e o m etria  A c o n s i s t i a  en l a  in s t a l a c io n  de 12 l a p ic e s

de ^ C o  de un modo s im e tr ic o  a lr e d e d o r  d e l  c i l i n d r o  p o r tamue s t r a s .

La g eo m etria  B c o n s i s t i a  en l a  in s t a l a c io n  de 24 l a p ic e s  

de ^ C o  de un modo s im o tr ic o  a lr e d e d o r  d e l  c i l i n d r o  p o r ta m u e s tra s .  

P o r  lo  que l a  in te n s id a d  de l a  d o s is  en l a  zona de i r r a d ia c io n  e s  

aproximadamon te  o l  do b le  en l a  g e o m etria  B que en l a  g e o m e tria  A.

La c o n ta b i l id a d  de lo s  tiem pos de i r r a d ia c io n  se  r e a l i z e  

desde e l  momento on que e l  c i l i n d r o  p o r ta m u e s tra s  l l e g a  a  su  posj^ 

c io n  do i r r a d ia c io n  h a s ta  e l  momento en que l a  abandons, no c o n -  

ta b i l iz a n d o s e  l a  d o s is  de ap rox im acion  que re c ib e n  l a s  m u estras  en 

l a s  in m ed iac io n o s  de l a  fu o n te  d u ra n te  l a  b a ja d a  y  su b id a  r e s p e c te  

de su  p o s io io n  de i r r a d i a c i o n .  D icha d o s is  de ap rox im acion  r é s u l ­

t a  re a lm e n te  d e s p r e c ia b le  en l a s  i r r a d ia c io n e s  a tiom pos la rg o s  

como lo s  om pleados p a ra  l a s  c a p s u la s  do IMSO, En l a s  i r r a d i a c i o — 

nos de l a s  d is o lu c io n e s  d o s im é tr ic a s  p a ra  l a s  medidas de l a s  in — 

te n s id a d o s  do d o s i s ,  que se  r e a l i z a n  a  tiom pos c o r to s ,  é s t a  " d o s is
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de aproxim acion," no o o n ta b i l iz a d a  pue de s e r  s i g n i f  i c a t i v a ,  y  se  

iG ja  de l a  o rdenada  en e l  o rig o n  de l a  c u rv a  de ta ra d o  d e l  do— 

s im e tro  P r ic k e ,  p e ro  no en e l  v a lo r  de l a  p e n d ie n te  de l a  misma, 

que o s  e l  d a te  que d é te rm in a  l a  in te n s id a d  do l a  d o s i s .

3 .1 .1  iüedidas de in te n s id a d e s  de d o s i s . Se u t  i l  i  zaron  d is o lu c io — 

n é s  d o s im é tr ic a s  r e c ié n  p re p a ra d a s  p a ra  e v i t a r  a l t e r a c io n e s  en l a s  

m ism as, en e s p e c ia l  l a  d is o lu c io n  P rick e -G u "^  que e s  mas l a b i l .  

E s ta s  d is o lu c io n e s  se  p re p a ra ro n  segun e s t a  d e s c r i t o  en l a  b i b l i o — 

g r a f i a  ( 2 5 ) y  ( 2 6 ) .

La d is o lu c io n  P r ic k e  c o n s i s t i a  en una s d u c  ion  0 ,001  M en 

PeSO^j.. (NH2 )S0 4  4* 6 EgO ( a a l  de Mohr) (Merck p . a . )  y  0 ,001  M on 

NaCl (Merck p . a . ) ,  en 0 ,8  N H2SO4 (Merck p . a .  95-97 ^ ) .  E l agua 

u t i l i z a d a  e r a  agua t r a t a d a  a  e b u l l i c io n  con perm anganato  p o ta s ic o  

y  p o s te r io r ra e n te  b i d e s t i l a d a .  E l H2SO4 0 ,8  N u t i l i z a d o  en l a  p ré ­

p a ré e  ion  P r ic k e  se  s a tu r a b a  de oxigeno  h ac ien d o  b u rb u je a r  una  co— 

r r i e n t e  de ox igeno  d u ra n te  m edia h o ra . La d e n s id a d  de l a  d i s o lu ­

c io n  P r ic k e  e r a  de 1 ,02  g / 00 .

La d is o lu c io n  Prick-Cu"*^ c o n s i s t i a  en una so lu c io n  0 ,0 0 1  II 

en PeSO^.T EgO (Merck p . a . ) ,  0 ,0 1 0  M en CUSO4 .5  EgO (Merck p . a . ) ,  

en 0,010 N E2SO4 (Merck p . a .  95-97 ^ ) ,  E l ggua u t i l i z a d a  e s ta b a  

t r a t a d a  d e l  mismo modo que l a  u t i l i z a d a  p a ra  l a  d is o lu c io n  P r ic k e ,  

a s i  como tam bién l a  d is o lu c io n  s u l f u r ic a  e r a  s a tu r a d a  de ox igeno  de 

modo an a lo g o  a l  d e s c r i t o .  La d e n s id a d  de e s t a  d is o lu c io n  dosim é—
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m é tr ic a  e r a  de 1 ,0003 g /o c .

Las m edidas de c o n c o n tra o io n  de io n e s  F e"^^ se  r e a l iz a b a n  

e sp o c tro fo to m e tr ic a m e n to  a  3^5 njp on un e s p e c tro fo to m e tro  H ilg e r  & 

W atts Mod, H ? 0 0 ,308 con lam para  de H2 y  p rism a  do c u a rz o , u t i l i z a ^  

do una r e n d i j a  de 0 ,1  mm, in tro d u c io n d o  l a s  m u estras  en  c u b e ta s  de 

c u a rzo  de 1 cm de e s p e s o r .

La l e c t u r a  d e l  e s p e c tro fo to m e tro  e r a  d i f e r e n c i a l  e n t r e  dos 

c u b e ta s ,  una con l a  s o lu c io n  d o s im e tr ic a  i r r a d ia d a  y  o t r a  con so— 

lu e io n  d o s im e tr ic a  s in  i r r a d i a r .  En l a s  d e te rm in a c io n e s  d o s im e tr^  

c a s  r e a l i z a d a s  con o l  d o s im e tro  P r ic k e -C u '^  se  l o f a  l a  d i f e r e n c i a  

e n t r e  d is o lu c io n  d o s im e tr ic a  i r r a d i a d a  un tiom po t^  f r e n t e  a  d is o ­

lu c io n  d o s im e tr ic a  i r r a d i a d a  un t ie n n e  t 2* La l e c t u r a  co rre sp o n d e  

a l a  c o n c e n tra c io n  do io n e s  Po  ̂  ̂  ̂ form ada en  l a  i r r a d i a c io n  de l a  

d i s o lu c io n ,  e l  tiom po Û  ( t - j - t g ) , con lo  que l a  cu rv a  de de t e r -  

mi n a c io n  d o s a p a re c ia  l a  o rdenada  en o l  o r ig e n  como se o b serv a  en 

l a  P ig .  8 .

Se an o tab a  l a  te m p e ra tu ra  de cada  l e c t u r a  e s p e c tro fo to m é t i^  

ca  con o b je to  de h a c e r  l a  c o r re c c io n  do d ic h a  l e c t u r a  de acu erd o  

con l a  te m p e ra tu ra  de r e a l i z a c io n  do l a  cu rv a  de c a l ib ra d o  d e l  apa— 

r a t o  ( 26) ,  a p l ic a n d o ;

-T- Dons, o p t ic a  a  ?2
Dons, o p t ic a  c o r r e g id a  =

1 4. 0 ,0007 (T2- T 1)
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donde, = tempor a t u r a  do r e a l i z a c io n  de l a  o u rv a  de

c a l ib r a d o .

T.2 = te m p o ra tu ra  do lo c tu r a  o sp ec tro fo to m e  t r l e a .

3 ,1 ,2  Curva do c a l ib ra d o  D ensidad  o p t i c a .  So p ro p a ro

u n a  d is o lu c io n  aproximadamon to  0 ,1  M on Po * y  0 ,8  N on H2SO4 u M  

l iz a n d o  lo s  ro a o t iv o s s  Po2 (S0 4 )^ , quo con t ie n e  ap ro  zimadamen to  

6 m oles do p o r  mol de s a l  y  H2SO4 (Morok p . a ,  95-97 5̂ ) y agua 

do s t i l  a d a .

E s ta  so t i t u l o  red u c io n d o  lo s  io n o s  Po con un ex ceso  do 

c lo ru ro  e s ta n n o so  y  o l  oxooso do ro d u c to r  so ox ido  con c lo r u r o  me^ 

o u r ic o .  So an ad io  ao id o  f o s f o r i c o  p a ra  f a v o ro c e r  l a  v a lo ra c io n  

con d ic ro m ato  p o ta s ic o  q̂ uo se  r e a l i z o  a  c o n t in u a c io n . E l mo todo 

e s t a  d e s c r i to  p o r G aston C h a r io t  ( 30) .

So p ro p a ra ro n  d is o lu c io n e s  do d i s t i n t a  c o n c o n tra c io n  d i l u — 

yondo l a  d is o lu c io n  t i t u l a d a ,  con H2SO4 0 ,8  N, cuyas modidas do 

d o n sid ad  o p t ic a  so r o a l iz a r o n  a  l a  tem p o ra tu ra  do 25>7 °C . E l 

b ia n co  do modida e r a  H2SO4 0 ,8  N,

La c u rv a  do c a l ib ra d o  quo r o la c io n  a  c o n c e n tra c io n  do io n o s  
4 4 4 . ^

Po y d o n sid ad  o p t ic a  on l a s  c o n d ic io n o s  u t i l i z a d a s  on l a s  d o to r  

m inaoionos d o s im o tr io a s ,  so o n c u o n tra  on l a  P ig .  6,  S i  e l l a ,  o l  

o o o f ic io n to  do c x t in c io n  o b to n id o  por minimos cuad rad o s os do

€  = (2 ,18  £  0 ,0 l ) .1 0 3  a  t=  2 5 ,7  ° c .
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3 .2  R e su lta d o s  de l a s  d e te rm in a c io n e s  d o s im é tr ic a s

l a s  g e o m e tria s  de i r r a d ia c io n  u t i l i z a d a s ,  A y  B, l a s  

in te n s id a d e s  de d o s is  en l a  zona de i r r a d ia c io n  de l a s  m u e s tra s , 

en l a s  fo o h as  de r e a l i z a c io n  de l a s  i r r a d ia c io n e s  f u e ;

TABLA 1. In te n s id a d e s  de d o s is  de l a s  g eo m etria s  A y B m edidas 
en l a s  fe c h a s  de i r r a d i a c i o n .

Pécha M rads/il I3  M rads/il

J u l io  69 2 ,59

Ehero 70 2 ,4 3 -

J u l i o  70 2 ,2 8 4 ,6 6

Enero 71 2 ,17 4 ,3 8

J u l io  71 - 4 ,1 2

E l e r r o r  de m edida de d io h a s  in te n s id a d e s  de d o s is  e s  me­

n e r  d e l  2

En l a  P ig .  7 se  m uestran  l a s  cu rv a s  de medida de in te n s i — 

dad do d o s is  r e a l iz a d a s  oon e l  d o s im e tro  P r ic k e  en l a  g e o m etria  A 

en Bnero de 1971. E l b la n co  de l e c t u r a  e s p e o tro fo to m e tr io a  de l a  

r e c t a  s u p e r io r  e s  l a  s o lu c io n  P r ic k o  s in  i r r a d i a r .  Eh l a  ourva  

i n f e r i o r  se  hacen  l e c t u r a s  e s p e o tro fo to m é tr io a s  d i f e r e n o ia le s  e n t r e
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dos s o lu o io n e s  i r r a d ia d a s  y ±29 re p re se n ta n d o se  en l a  g r a f i c a  

Û. d o s is  i n t e g r a l ,  f  r e n te  a  & t=  t-)—12* En e s t a  ou rva  p o r ta n to  

d e sa p a reo e  l a  o rdenada  en e l  o r ig e n . Ambas o u rv as  son p a r a l e l a s  

p u e s to  que co rre sp o n d en  a  l a  misma in te n s id a d  de d o s is  Ij^ , E l va  

l o r  de A  d o s is  que l a s  s é p a ra  supone una e s tim a o io n  de l a  " d o s is  

i n t e g r a l  no o o n ta b i l iz a d a "  que e x i s t e  p o r e l  método que se  u t i l i ­

s a  en l a  medida de lo s  tiem pos de i r r a d ia c io n  y e s  d e l  orden de 

1 K rad . E l a ju s t e  por m&iimos cuad rados de l a  cu rv a  i n f e r i o r  

a r r o j a  un v a lo r  p a ra  de l a  pend ien te* .

Mrads
= 2 ,17  i  0 , 0 3 --------

h

Las o rd en ad as  do lo s  pun to s  de ambas c u rv a s  se  o b tie n e n  sab ien d o  

que G(Pe^ 15 ,5  y  quG l a  d o n s id ad  de l a  s o lu c io n  e s  d= 1 ,02  g /

/c o  con lo  que

1 fM 944
— — — = -  ra d

1 15,5

En l a  P ig .  8 se m u estra  l a  c u rv a  de medida de in te n s id a d  

do d o s is  r e a l i z a d a  con e l  d o sfm e tro  P r ick e -C u "^  en l a s  g e o m e tr ia s  

A y B en l a  misma fe c h a  que l a  a n t e r i o r  Bnero do 1971. Las lo c tu  

r ^ s  o s p o c tro fo to m o tr ic a s  son d i f e r e n o ia le s  p o r lo  que no aparoco  

o rd en ad a  on e l  o r ig e n  s i g n i f i c a t i v a ,  y  so r e p r é s e n ta  on e l l a s  

d o s is  i n t e g r a l  f  r e n te  a  A  t .  Las p o n d ie n to s , a ju s ta d a s  l a s  c u r—
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v a s  p o r minimos c u a d ra d o s , nos dan p a ra  l a s  in te n s id a d e s  de d o s is s

« 2 ,1 5  i  0 ,0 3  M rad sA

Ig  = 4 ,3 8  i  0 ,0 6  M radS ^

Las o rd en ad as  de lo s  p u n to s  de ambas c u rv a s  se  han o b te n i—

do te n  ion  do en c u e n ta  que s 0(Pe444-) « 0 ,6 6  y  que l a  d e n s id a d  de l a

s o lu c io n  d o s im e tr ic a  e s  d= 1,0003 g /o c ,  con lo  que

1 pM Fe*-"' 962 ,7
— —M... — B radfl

1 0,66

3 .3  I r r a d ia c io n e s  d e l  DMSO

Las c a p s u la s  de DMSO se  so m etie ro n  a tiem pos la rg o s  de i r r ^  

d ia c io n  en una  u  o t r a  g e o m e tr ia . E l c a lc u lo  de l a s  d o s is  in té g r a ­

l e s  a b so rb id a s  p o r  cada una de e l l a s  se  o b tie n s  a p lic a n d o s

D o sis  i n t e g r a l  (M rads)» ^ I  ( M r a d s t ( h ) ^ /  x  Pjjjjgo

donde t

t  = l a  suma de lo s  tiem pos de i r r a d ia c io n  p a ra  una

m u estra  dada (p u e s to  que l a  i r r a d ia c io n  e s  d i s ­

c o n t in u a ) .

^lÆSO = e s  un f a c t o r  de c o rre c c io n  e s p e c i f ic o  de l a  s u s -  

ta n c ia  i r r a d ia d a  que r e la c io n a  e n e r g ia  r e c ib id a
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donde t

p o r e l  d o s im e tro  que so u t i l i z a  y  e n e r g ia  r e a i ­

mante a b so rb id a  p o r e l  DL!BO s i tu a d o  en id é n t io a  

s i tu a o io n  que e l  d o s lm e tro . Se supone que en l a  

a b so ro io n  de l a  r a d ia c io n  gamma prédom ina e l  

e f e c to  Compton y  e l  f a c t o r  do c o r re c c io n  se  de— 

to rm in a  d e l  s ig u io n te  modo, segun l a  b i b l i o g r a -  

f l a  ( 31)

Z
( —  )i-7uM30

A

Z
 ̂ ) d o s lm e troA

( z /A ) ^ g £ ^ ^ ^ ^  = 0 ,5 5 3  de una  d is o lu c io n  acu o sa  d ilu ld a «

(z / a )^  » e s  l a  r e l a c  ion  e n t r e  numéro a tom ico  y  peso  a to - 

mico de cad a  atomo que compone l a  m oleou la  do 

DMSO.

Wi » son l a s  f r a c c io n e s  en peso  de cad a  e lem en to  en 

l a  m o lécu la .

p o r  t a n to :
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%  /" w i  ( z A ) i _ 7 i M s o “  ^  X 1 )  4-

32 1 16 1
4- — X —— ) 4* —  X — — ) » 0 ,5385

78 2 78 2

0 ,5 3 8
EdmsO = —— -  “ 0 ,9 7 3

0 ,5 5 3

v a l o r  con e l  que a  t r a v e s  de l a  fo rm u la  onun c iad a  a l  p r in c ip io  do 

e s t e  a p a r ta d o , se  o b tie n e n  l a s  d o s is  i n to g r a le s  de cad a  i r r a d ia c io n *

Los r e s u l ta d o s  que se  o b tie n e n  en e s t e  t r a b a jo  p ro v ie n e n  

de lo s  d a to s  o b te n id o s  en l a  i r r a d i a c io n  de l a s  s ig u ie n te s  capsu ­

l a s  re se n a d a s  en l a  T ab la  2#

E l e r r o r  do c a lc u le  a p l ic a b le  a l a s  d o s is  i n t é g r a l e s  do l a s  

c a p s u la s  os aproximadamonto  d o l 2

3 .4  A lm aconajo do l a s  muos t r a s

E l a lam aconajo  do l a s  c a p s u la s  p o s t e r io r  a l  comienzo do l a  

i r r a d i a c io n  a f o c ta  so n sib lem o n te  a l  r e s u i ta d o  que se  o b tie n o  on l a  

r a d i o l i s i s  como so v o ra  mas a d e la n to *  Una s o r i e  do p rim ero s  r o s u l  

ta d o s  fuG ro ch azad a  po r n o s o tro s  a l  s e r  e la b o ra d o s  con c a p su la s  

que se m antuv ieron  alm acenados a  tem p o ra tu ra  am bionto y  en p reson  

c i a  de l a  lu z  en lo s  in to r v a lo s  e n t r e  l a s  i r r a d i a c i o n e s ,  y on una
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TABLA. 2 . -  Irrad iacionos de la s  capsulas u t il iz a d a s  para la  rea­
liz a c io n  de e s te  trabajo .

ITfl rauostra Cantidad
(mg)

D osis
in te g r a l
(Mrads)

I  d o sis
(î-IradsA )

OBSERVACiafTES

31 10870 307 2 ,4 3 Almo. a tonç). 
amb. y lu z

36 10900 358 2 ,2 8 II

37 10910 430 2 ,2 8 II

38 10890 501 2 ,2 8 11

26 10910 553 2 ,5 9 II

39 10930 573 2 ,2 8 II

40 10910 645 2 ,2 8 II

28 10910 708 _ 2,59 II

41 10910 716 2,28 II

29 10910 787 2,59 n

35 10890 788 2,28 II

34 10890 840 2,43 II

30 10920 829 2,59 II

c o n tin u a



TABLA 2 . -  C o n tin u ac io n

33 -

2TÛ muGstra Cantidad
(mg)

D osis
in teg ra l
(Mrads)

I  d osis
(Mrads A )

OBSERVACIGNES

50 10900 89 4,12 Almac. a -30 °C 
y CSC.

59 IO85O 178 II I l

58 10860 268 II II

51 10900 356 II II

44 10810 365 4,38 II

45 10870 II II M

42 IO870 467 II II

43 IO88O II II II

52 10880 529 II II

53 10950 II II II

4 8 10920 6 0 5
n II

4 9 10870 II II II

56 10880 681 II II

57 10910 II II If

54 10890 756 II II

55 10900 II II II

46 10870 832 II II

47 10830 II II II
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n e v e ra  a  0—10 h a s ta  o l  momento de su  a p e r tu r a .  La o t r a  s e r i e  

de c a p s u la s ,  oon cuyos d a to s  se  é la b o r a  o s ta  mem oria, se  m antuvie- 

ra n  en todo momento a  —30 °C y  en l a  o s c u r id a d  desde e l  com ienzo 

de l a  i r r a d ia c io n  de cad a  una  de e l l a s ,  h a s ta  e l  momento de su  

a n a l i s i s ,  exoeptuando  lo s  in t e r v a lo s  de tiem po en que e s ta b a n  re- 

c ib io n d o  r a d ia c io n  gamma en o l  fondo  de l a  p i s c i n a .



4 . MALISIS DE LOS PRODUCTOS RADIOLITICOS MAS 
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4 . M ALISIS LE LOS PRODUCTOS RADIOLITICOS M S VOLATILES 

POR ESPECTROMETRIA DE MSAS

Los p ro d u c to s  r a d i o l l t i c o s  p ré s e n te s  on l a s  c a p s u la s  dos— 

pues do l a  i r r a d ia c io n  so f r a c c io n a ro n  p a ra  su a n a l i s i s  aprovochan 

do l a s  d i f o r o n c ia s  do v o l â t i l i d a d ,  o l a  s e p a ra c io n  do f a s o s .  So 

pudo com probar que on o l  i n t e r i o r  do l a s  c a p s u la s  i r r a d ia d a s  ha— 

h la  una  m ezcla com plo ja  do com puostos, do lo s  c u a le s  a lg u n o s  o ran  

g aseo so s  y  quodaban re to n id o s  en l a s  c a p s u la s  a  p ro s io n o s  v a r i a -  

b lo s  ; o t r o s ,  o ran  v o l a t i l e s  y  se  o n co n trab an  on p a r te  l ic u a d o s  e 

in io e rso s  on o l  l i q u id e  r a d i o l i t i c o j  o t r o s  p ro d u c to s  que e ra n  l i q u i  

dos a to m p e ra tu ra  am b io n to , se  o n co n trab an  c o n s ti tu y e n d o  l a  fa s o  

l i q u i d a 5 a lg u n  p ro d u c to  que e r a  s o l id e  se  o n c o n tra b a  d i s u e l to  en 

l a  f a s o  l i q u i d a ,  y  po r u l t im e  un p ro c ip i ta d o  s o l id e  e s ta b a  p ré s e n te  

on a q u o l la s  c a p s u la s  cuya d o s is  i n t e g r a l  do i r r a d i a c io n  h a b ia  su — 

porado  lo s  300 Mrads aproximadamon t e .

La c x tr a c c io n  de lo s  g aso s  do l a s  c a p s u la s  y  do lo s  p roduc— 

te s  v o l a t i l e s  ( t o t a l  o p a rc ia lm e n te ) se  r e a l i z e  on una  l in o a  do va­

c io  con ayuda do una bomba T oop lo r u t i l i z a n d o  e l  a p a ra to  d e s c r i to  

p o r R, B a r re ra  y  J .  Manoro (3 2 ) . D ichos p ro d u c to s  v o l a t i l o s  se  

G x tra jo ro n  frace io n ad am o n to  de l a s  c a p s u la s  con o b je to  de s im p li— 

f i c a r  l a s  m u estra s  que h u b ie ro n  de a n a l i z a r s o  p o s te r io rm e n te  por 

o s p e c tro m e tr ia  do m asas. En un p r in c ip io  so f r a c c io n a ro n  c u a tro  

te m p e ra tu ra s  do l a s  c a p s u la s ,  que ©ran de unos —190 a - l8 0  °C , de
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unos -90  a ~80 °C , de unos -1 5  a -1 0  °C y  a unos 25 °C , pero  o b -  

se rv an d o  quo l a s  dos u l t im a s  de d ic h a s  f r a c c io n e s  e s ta b a n  c o n s t i— 

tu id a s  p o r un u n ic o  p ro d u c to  ( o l  s u l f u r o  de m o t i l e ) ,  p o r s e r  e s t e  

p ro d u c to  c o n s t i tu y e n te  p r in c ip a l  de l a  f a s e  l iq u id a  cuya d e s t i l a — 

c io n  se  fo rz a b a  en l a s  dos u l t im a s  f r a c c io n e s ,  se  op to  p o r  s im p l i -  

f i c a r  f r a c c i onamie n to  a p lic a n d o  lîn icam ente  t r è s  te m p e ra tu ra s  de ex  

t r a c  c io n  que so n : de —190 a  -180  °C , de —90 a  —80 °C y de unos 

—10 °C , de jan d o  l a  mayor p a r te  d e l  s u l f u r o  de m e tilo  en l a  f a s e

l i q u id a  p a ra  su  a n a l i s i s  por c ro m a to g ra f la  de g a s e s .

B1 a n a l i s i s  de cada  una de e s t a s  f r a c c io n e s  g a seo sas  ex tra^ i 

das se  r e a l i z o  p o r  e sp e c t r o m e tr ia  de m asas, u t i l i z a n d o  p a ra  e l l o  

e s p e c tr o s  de te n s io n  de io n iz a c io n  de 12, 15, l8  y  70 v ,  u t i l i z a n ­

do lo s  e s p e c tro s  de b a jo  v o l t a j e  un ieam ente  p a ra  l a  lo c a l iz a c io n  de 

p o s ib le s  p ic c s  m o le c u la re s  de com ponentes m asivos p ré s e n te s  en c a — 

da m ezc la , y  e l  d esd o b lam ien to  d e l  mismo en su s  e s p e c tro s  p a r c ia le s ,  

Se u t i l i z a r o n  e s p e c tro s  p a trô n e s  de com paracion en p a r te  r e a l i z a -  

dos en e s t e s  l a b o r a to r i e s  a s i  como a lg u n o s tornades de l a  b ib l io g r a — 

f i a .

Se observ e  que en cu an to  a  com posicion c u a l i t a t i v a  h a b ia

una u n i f o r  mi dad en lo s  e s p e c tro s  de l a s  d i s t i n  t a s  c a p s u la s  de l a

P ra c c io n  1@ a s i  como de l a  2® y 3® e x t r a id o s ,  h echo que se  ap ro v e— 

cho p a ra  s i s t e m a t iz a r  e l  a n a l i s i s  de lo s  mismes, que e v i ta b a  l a  

r e a l i z a c io n  d e l  desd o b lam ien to  com plè te  de to d o s lo s  e s p e c tro s  ob—
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te n id o s .  E s te  d e sd o b lam ien to  com ple te  se  r e a l i z o  no o b s ta n te  en 

lo s  e s p e c tro s  de l a s  t r è s  f r a c c io n e s  de a lg u n  a s  c a p s u la s ,  l le g a n d o  

a r e s u l ta d o s  c u a l i t a t i v o s  ig u a le s  de u n as  c a p s u la s  a  o t r a s .  Se 

m u estra  en e s t e  c a p i t u le  e l  d esd o b lam ien to  d e ta l l a d o  de lo s  e sp e c — 

t r è s  de una  de d ic h a s  c a p s u la s  y  lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s , que se  

u t i l i z a r o n  p a ra  l a  e la b o ra c io n  d e l  s is te m a  s im p lif ic a d o  de c a lc u lo  

de lo s  e s p e c tro s  de cada  f r a c c i o n ,  p a ra  e l  r e s t e  de l a s  c a p s u la s  

i r r a d i a d a s •

Como se  n a r r a  en e s te  c a p i t u le  se  puso de m a n if ie s to  l a  

in qportanc ia  do l a s  c o n d ic io n e s  de c o n se rv a c io n  de la s  c a p s u la s  en 

lo s  in t e r v a lo s  e n tr e  l a s  i r r a d ia c io n e s  y  alm acenam ien to  a n t e r io r  

a l  a n a l i s i s  de l a s  mismas. Los d a to s  o b te n id o s  do o x tra c c io n  de 

c a n tid a d e s  g lo b a le s  de g a s e s , p a ra  cad a  c a p s u la ,  con l a  bomba Toe- 

p l e r ,  d en u n cia ro n  e l  h echo do que en to d a s  a q u o lla s  c a p s u la s  cuyo 

alm acenam iento  se  h iz o  a  te m p o ra tu ra  am bien te  y en p re s e n c ia  de l a  

lu z  (v e r  T ab la  2 ) ,  lo s  r e s u l ta d o s  no  a p a re c ie ro n  c o h e re n te s  y  se  

o p to  p o r d e s e c h a r lo s ,  s io n d o  unicam onte  u t i l e s  p a ra  l a  e la b o ra c io n  

do e s t e  t r a b a jo  a q u e l lo s  o b te n id o s  de c a p s u la s  cuyo a lm acenajo  se  

h iz o  a  —30 °C y  on l a  o s c u r id a d ,

4 .1  P a r te  e x p e r im e n ta l

4 .1 •1  A p e r tu ra  do l a s  c a p s u la s  i r r a d ia d a s  y  o x tra c c io n  de l a s  F rac ­

c io n e s  1#, 2& y 3&. La l i n e a  de v a c io  u t i l i z a d a  p a ra  e s t e  f i n  se
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e sq u e m a tiz a  on l a  P ig .  9# E l metodo de a p e r tu r a  y  d e s t i l a c io n  de 

l a s  f r a o o io n e s  e s  e l  s i g u ie n te :

Se e le v a  e l  rom pedor de h ie r r o  y  se f i j a  su  p o s io io n  con 

e l  p a sa d o r  y  e l  a u z i l i o  do unos im anes (v ease  d e t a l l e  do l a  P ig ,  9)« 

So s u e ld a  l a  c a p s u la  a  l a  l in o a  p e r  e l  ex trem e d e l  ap en d ice  p ropa­

ra d e  p a ra  e s t e  f i n .  Cen l a  H a v e  E c e r r a d a  y  te d a s  l a s  r e s t a n t e s  

a b i e r t a s ,  so haoe v a c io  on e l  conju n te  h a s ta  a lc a n z a r  v a lo re s  de 

p re s io n  d e l  e rd en  de 10“ ^ mmHg. So c ie r r a n  l a s  H a v e s ,  B, K, C, D,

P , H e  I  y so hace a c tu a r  l a  bomba T eep lo r (H a v e  E) h a s ta  quo e l  

m e rc u rie  e n ra s a  l e s  n iv o le s  x  e 2 » re s p e c tiv a m e n te , a n e tan d eso  en 

cad a  c a se  l a  d i f e r e n c ia  do a l t u r a s  do l a s  celuranas m anem etrH  is j 

P1 y  P2* Oporando seb ro  l a  H a v e  H, so haco que e l  m e rcu rie  do l a  

bomba T eep lo r v u c lv a  a  su  l i v e l  p r im i t iv e .  So o n f r i a  l a  c a p su la  

a  l a  te m p o ra tu ra  do l a  p rim e ra  f r a c e io n  v o l a t i l  quo so va  a  e x t r a o r  

y  cen l a s  H a v e s  c e r ra d a s  se  d e sp la z a  cen l e s  im anes e l  p a sa d o r , 

p e rm itio n d o  quo o l  rem peder c a ig a  so b re  o l  apondico  do l a  c a p su la  

y  l a  a b r a .  A brionde cu idadesam ento  l a s  H a v e s  B, C y  K y  l a  mani— 

p u la c io n  do l a  bomba T e e p lo r , so van tra s v a s a n d e  a l i c u e t a s  do l a  

f r a o c io n  g a so esa  do manera t a l  quo on cada  una do e l l a s  so o n ra sa  

e l  velum en v-| e o l  V2 do acuo rde  con l a  m agnitud do l a  a l i c u e t a  

(d ic h e s  velum enos cem prenden desdo l a s  r e s p e c t iv a s  maroas x o 2  

h a s t a  l a  H a v e  B ) . So to  ma l a  l o c tu r a  m aneractrica on e l  memento 

d e l  e n ra so  P2 * o p^* y  l a  d i f e r e n c ia  P2*-P2 °  b ie n  p^*-p-j (segun 

e l  velum en o n ra s a d e ) ,  d a ra  l a  v e rd a d c ra  p re s io n  d e l  gas p a ra  o l  ve—
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lumen V2 o v-j, de l a  a l i c u o ta  que se  t r  an v as  a .  La medida s ira u l-  

ta n e a  do l a  te m p o ra tu ra  p e rm ite  o l  c a lc u le  d e l  velum en g asee se  on 

c o n d ic io n o s  n o rm ales  de cada  a l i c u o t a ,  e l e  que e s  l e  misme e l  nu­

méro do m oles de gas do que e s t a  c o n s t i t u i d a ,  l&ia v ez  o n ra sa d a  

cad a  a l i c u o t a  de l a  f r a o c io n  g a se e sa  e s  l le v a d a  p e r  a p e r tu r a  de l a s  

H a v e  s F y G y m an ip u lac io n  de l a  bomba T o o p ler a l  c e l e c to r  e s  q u e - 

mat iz a d e  en l a  f i g u r a ,  Cuande l a  p re s io n  de l a  a l i c u o ta  que se  

a p ro iim a  a  c e r o ,  se  c i e r r a  l a  H a v e  B y se  r e t i r a  e l  bano de en— 

f r ia m ie n to  p a ra  que a l  f u n d ir s e  l a  m u estra  l i b é r é  l o s  gases  que 

p o r  c au sa  do l a  p re s io n  p u d ie ra n  h a b e r  quedado o c lu id o s  en l a  raue^ 

t r a  s o l i d i f i c a d a .  A p iican d o se  de nuevo e l  bano se  p rocédé a  una 

nueva e x tr a c c io n  de g a se s  h a s ta  que l a  p re s io n  do l a  a l i c u o ta  se  

a n u la ,  Term inada l a  p rim era  f r a o c io n  se  c ie r r a n  l a s  H a v e s  B y  C, 

se  r e t i r a  e l  bano do e n f r ia m ie n to  p o rm itio n d o  fu n d i r s e  l a  m u e s tra , 

y  se  c i e r r a  l a  H a v e  G y se  cam bia o l  r e c ip io n te  c o l e c to r .  Con l a s  

H â v e s  H, J ,  D, K, F y  G a b io r t a s  so haco v a c io  on to d a  l a  l in o a  

y  o l  c o lo c to r ,  c e r r â id o la s  una  vez  o b to n id a  l a  p re s io n  de 10*"  ̂ mmEg, 

Sg a p l i c a  a  l a  c a p s u la  o l  bano c o rre sp o n d  ion  te  a  l a  s ig u ie n te  f r a c — 

c io n  que so ha do d e s t i l a r  y se  o p e ra  d e l  modo ya  d e s c r i t o ,  p a ra  

l a  e x tr a c c io n  de l a  misma,

S I volumen en c o n d ic io n o s  n o rm ales  de cada  f r a o c io n  e x t r a id a  

so o b tie n o  a p lic a n d o ;
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2Pl(mmEg) X v^(ml) x 273( K)
Vo (ml) « ---------------------- --------------------------

T (°E ) X  7 60 (mmHg)

^p j(m m H g ) X V 2 ( m l )  x  273(°K)

T(OK) X 7 6 0 (mmHg)

dondot

^ P i  o ^ p j = l a  p ro s  ion  do gas e x t r a id o  on e l  con ju n to  de 

a l io u o ta s  e n ra sa d a s  on v-j 6 V2*

T =a tem p o ra tu ra  d o l l a b o r a to r io  cuando se  r e a l i z a  

l a  e x t r a c c io n .

Los banos a p lic a d o s  a  l a  c a p s u la  p a ra  cada  una do l a s  f r a o  

c lo n e s  G x tra id a s  sons F ra c c io n  1&: so a p l i c a  un bano do n i tro g e n o  

l iq u id o  quo mant i e n o l a  c a p s u la  a  unos —185 °C . F rao c io n  2&: so 

a p l i c a  un bano do a c e to n a -n io v e  c a rb o n ic a  quo m antiono l a  c a p s u la  

a  unos -90  a  -8 0  ®C, F rao c io n  3®: so a p l i c a  un bano do h io lo —s a l  

quo m antiono l a  c a p s u la  a  unos —10 °C .

4 .1 * 2  R e a liz a c io n  do lo s  e s p o c tro s  do m asas. P a ra  l a  r o a l iz a c io n  

do o s to  t r a b a jo  so ha  u t i l i z a d o  un o sp o c tro m o tro  do L e a p s to r  do l a  

C o n so lid a te d  E lec tro d y n a m ic s  C o rp ., Mod, 21-103 0 .  E l campo magno- 

t i c o  v a r i a  do 8OO a  6OOO g a u s , E l campo e l e c t r o s t a t i c o  a c o lo ra d o r  

do io n o s  puede v a r i a r  desdo 4OO a  4OOO v o l t i o s .  La fu o n to  do io n o s
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08 d o l t ip o  do bombardoo do o lo o tro n o s  p ro c e d o n to s  do un f i la m o n to  

in o a n d o sc o n to , E l in s tru m e n te  H o  va un  o s c i lo g r a f o  do r e g i s t r e  

p ro  v is  to  do 5 g a lv an o m ètres  quo tr a z a n  s im u lta n é  amen t e  o l  e s p o c tro  

a  c in co  son s ib  i l  id ad e  s d i f e r o n to s  con a  ten u  ac io n o s : x 1 , x3 , x 30 , 

x100.

Las m u estra s  se  in tro d u c e n  d ire c ta m e n te  acop lando  e l  b a lo n  

o o le c to r  de l a s  f r a o o io n e s  g a se o sas  a  l a  rama de e n tra d a  d e l  espejc 

t r 6m etro  m edian t e  un e sm e r ila d o . E l v a c io  d e l  s is te m a  h a s ta  l a  

H a v e  d e l  o o le c to r  que lo  s é p a ra  de l a  m u estra  g a se o sa , a lo a n z a  va  

l o r e s  de $x10"^ mnoHg a n te s  de l a  in tro d u c e  io n  de l a  m u e s tra . Se— 

guidam ente se  in tro d u c e n  en e l  volumen de ex p an s io n  u nas 200 p . de 

l a  m u estra  que se miden con un micromanometro de membrana de que 

va  p ro v is  to  e l  in s tru m e n te .

Las c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  de r e a l i z a c io n  de lo s  o s -  

p e c t r o s  so n :

T ension  de io n e s :  12, 15 y  l8  v o l t i o s  p a ra  o s p e c tro s  do

b ^ ja  te n s io n  de io n iz a o io n . 70 v o l t i o s  

en lo s  o s p e c tro s  do c a l c u l e .

In to n s id a d  de l a  c o r r ie n te  io n iz a n te s  10 f i k

In to n s id a d  de l a  c o r r i e n te  m ag n é tica : P ico  2 : 9 8 ,5  oA

P ic o s  12 a  90: 256 mA 

P ic o  s 32 a  150% 354 mA
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Tem poratura  do l a  fu o n to  do io n e s ;  250 °C

Modo do o p o r a r ;

M antoniondo c o r ra d a  l a  v a lv u la  do paso  d e l  gas h a c ia  l a  

fu o n to  do io n o s so hace un h a r r id o  do te n s io n  p a ra  r e g i s t r a r  e l  

e s p o c tro  do fondo  d e l  in s tru m o n to #  A c o n tin u a c io n  se  ab re  l a  v a l— 

v u la  quo d o ja  f l u i r  o l  gas do l a  m u estra  h a c ia  l a  fu o n to  do io n o s  

y se  r e g i s t r e ,  c l  e s p o c tro  de l a  m u estra  on l a  zona que co n v ien e  a  

cad a  f r a c c i o n .  La d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  e s p o c tro  de l a  m u estra  y 

e l  d o l  fondo  os e l  e sp o c tro  r e a l  de l a  f r a c c io n  g a so o sa ,

B1 e s p o c tro  so  im p ro sio n a  on papo l f o to g r a f i c o  Kodak t ip o  

L inog raph  809 , ro v o la d o r  Kodak D—72 y f i j a d o r  u n iv e r s a l  F -5 .

La lo c a l iz a c io n  do l a s  masas o s p o c i f ic a s  se r o a l i z a  por 

com paracion d o l e s p o c tro  problom a con o t r o ,  t i r a d e  on l a s  mismas 

c o n d ic io n o s , do un p ro d u c to  conocido  que on o s to  case  fuo o l  bonc^ 

n o . P a ra  l a  l o c tu r a  d o l e s p o c tro  se  midon l o s  v a lo ro s  do l a s  o r— 

donadas on l a s  b a se s  y  o r e s ta s  de lo s  p ic o s ,  l a  d i f e r e n c ia  se raul- 

t i p l i c a  po r l a  a to n u a c io n  quo l e  c o rre sp o n d e  a l  p ic o  m edido, que 

siem pro  s e r a  e l  mas s e n s ib le  que queda d o n tro  d e l  p a p e l f o to g r a f i c o ,  

p a ra  cada  masa o s p o c l f i c a .
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4 .2  Gases recogidos en la s  d is t in ta s  capsulas irradiadas

Bn la s  tab las 3 y 4 se encuentran d eta lla d a s la s  cantida- 

des de productes v o la t i l e s  ex tra id os en estado gasooso, medidos 

con la  bomba Toepler, para cada cap su la , c specifican d o  cada una 

de la s  fra cc io n es  d e s t ila d a s .

TABLA. 3 . -  l'tool do gases extra id os en cada fraccion  recogida de 
la s  d is t in ta s  capsulas cuyo alraacenamiento se hizo a 
temporatura ambiente y lu z .

NO
Muestra

Do s i s  
in teg r a l  
(Mrads )

Pracci<w 1@ Fraccion 2® Fraccion 3®

31 307 2,69 3,68 2,43

36 358 5 ,13 2.06 3,85

37 430 1,84 0 ,8 8 4,79

38 501 2 ,04 3.06 4,35

26 553 3,26 9 ,56 3,72

39 573 8 ,2 3 3,08 5,90

40 645 8 ,3 4 3,82 3,33

28 708 3,79 9,69 7 ,23

41 716 8,90 4 ,32 4,44

29 787 4 ,44 10,27 5,49

35 788 9 ,66 3,91 7 ,24

34 840 4,22 11,39 3,55

3G 829 5,36 11,19 5,50
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TABLA 4*— lÆiaol de gasos e x t r a id o s  en cada  f r a c c io n  re c o g id a  de 
l a s  d i s t i n t a s  c a p s u la s  cuyo alm acenam ien to  se  h iz o  a  
—30 °C y  en o s c u r id a d .

Kû
M uestra

I b s i s  
i n t e g r a l  
(iSgads )

F ra c c io n  1@ F rac c io n  2® F ra c c io n  3®

44 365 4 ,60 3,60 4 ,6 2

45 H 3 ,92 3 ,82 4 ,0 8

42 467 4 ,4 5 4 ,8 9 5 ,7 3

43 ri 3 ,55 6,03 4 ,8 2

52 529 2 ,67 8 ,1 5 4 ,6 4

53 II 2 ,37 9 ,2 3 6,91

48 605 2,91 9 ,2 3 6 ,5 4

49 II 2 ,4 2 9,71 6 ,9 4

56 681 3,40 9 ,5 2 6 ,3 4

57 II 4 ,4 4 8,71 4 ,1 2

54 756 4 ,1 3 10,50 8 ,1 8

55 II 3 ,09 11,53 5 ,3 2

4 6 832 6 ,27 9 ,0 6 8 ,0 7

47 II 6 ,88 9 ,1 9 7 ,7 6
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Bn a p a r io n c ia  no hay c o r r e l a c io n ,  a  l a  v i s t a  de e s t e s  da­

t e s ,  e n t r e  g a se s  e x t r a id e s  y  d e s is  i n t e g r a l  de ra d ia o io n  r e o ib id a .  

La F racc io n  3® o s ,  come se v e ra  mas a d e la n te ,  una p o re io n  do s u l ­

f u r e  do m o tile  e l  c u a l  so e n c u e n tra  on su m ayerla  en l a  f r a c c io n  

l i q u i d a ,  y  cuya mener o mener c u a n t ia  on e s t a  f r a c c io n  g a se e sa  de­

pends de l e  que se  haya e x t r a id e  do o l l a  on una c a p s u la  d e to rm in a -  

d a . Luego l e s  v a lo ro s  c o rre sp o n d io n te s  a  l a  F ra c c io n  3» s o lo  s i r -  

ven p a ra  u n i r  a  l a s  d e te rm in a c io n o s  do s u l f u r e  de m e t i lo ,  se  hagan 

on l a  f r a c c io n  l i q u id a  po r c r e m a te g ra f la  de g a s e s . Las F ra c c io n e s  

y  28 ju n ta s ,  c o n s t i tu y e n  e l  c e n ju n te  de g ases  o h to n id e s  de l a  

r a d i e l i s i s  a  excopcion  d o l s u l f u r e  do m o ti le .  C en ju n te  que debe 

p r e s e n te r  una  r e la c io n  cen l a  d e s is  i n t e g r a l  r e c ib id a  p e r cada ca£  

s u l a .  En l a s  F ig s ,  10 y  11 se  e n cu e n tra n  re p ro s e n ta d a s  d ic h a s  can 

t id a d o s  g lo b a le s  do g a se s  r a d i e l i t i c e s  (F ra c c io n  1& 4  F ra c c io n  2®) 

r o f e r id e s  a  un grame de DMSC i r r a d i a d e ,  A l a  v i s t a  de d ic h a s  f ig u  

r a s  se  o b se rv a  e l  e f e c te  que t ie n e  so b re  l e s  p ro d u c te s  t o t a l e s  de 

l a  r a d i e l i s i s ,  l a s  c o n d ic io n e s  en que se mantio n o n  l a s  c a p su la s  

dosde o l i n i c i e  do l a  i r r a d ia c io n  h a s ta  o l  a n a l i s i s  de l e s  p r e -  

d u c te s ,  E fe c te  que p aro ce  e s t a  m inim izade s i  e l  man te n  im ien te  do 

l a s  c a p su la s  se hace en l a  o sc u r id a d  a -3 0  °C , En e s te  t r a b a j e  

s o le  se  to n d ra n  on c u e n ta  a q u e l ie s  r e s u l ta d o s  a n a l i t i c e s  p re v o -  

n ie n to s  de l a s  c a p s u la s  enum oradas on l a  T ab la  4 , desechandose  lo s  

p ro v en io n te s  de c a p s u la s  de i r r a d ia c io n  a n t e r i o r  a  e s t a  s o r i e .
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4*3 I n te r p r e ta o io n  de lo s  e s p e c t r e s  de masas

E l d e sd o b lam ien te  co m ple te  de lo s  e s p e c t r e s  de l a s  t r è s  

f r a c c io n e s  g a s e o s a s , r e a l iz a d o  en  v a r ia s  c a p s u la s  puso de m a n if ie ^  

t e  l a  cem p esic io n  c u a l i t a t i v a  ig u a l  p a ra  l a s  F ra c c io n e s  1® de cada 

u n a , a s i  cerne l a s  F ra c c io n e s  2® y  3®. P o r t a n te  a  l a  v i s t a  de e s ­

t e s  r e s u l ta d o s  e b te n id o s  en  una de e s t a s  c a p s u la s  se e l i g i ô  un mé- 

to d o  s im p l i f ic a d e  de c a lc u lo  de lo s  e s p e c tro s  que se  a p i ic o  a l  

r e s t e  de l a s  c a p s u la s  i r r a d i a d a s . A c o n tin u a c io n  se expone e l  ana 

l i s i s  d e ta l l a d e  de l e s  e s p e c tro s  de l a s  F ra c c io n e s  1®, 2* y  3* de 

l a  m u estra  nQ 49 que se  tome ceme r e f e r e n d a  y  co rre sp o n d e  a  una 

c a p s u la  que r e c ib io  6O5 Mrads so b re  una p e rc io n  de 10,87 g de DMSO 

p u re  y cuyo alm acenam iento  se  r e a l i z e  a —30 °C y en l a  o s c u r id a d .

Les p a se s  s e g u id e s  in c lu y e n :

— R e a liz a c io n  de bres e s p e c tro s  de cada  f r a c c io n  g a so e sa , 

a  12, 15 y lC V de te n s io n  de ie n iz a c io n ,  con e b je t e  de e b s e rv a r  

lo s  p ic o s  que a p a rec en  cen  minime f r a c c ie n a m ie n te ,  que pueden c o -  

r re sp o n d e r  a  masas m e le c u la re s , o b ten ien d o  a s i  una  o r ie n ta c io n  so ­

b re  l e s  cem pcnentes m asives c o n s t i tu y e n te s  de cad a  f r a c c io n .

— B le c c io n  de e s p e c tro s  p a tro n e s  de co m parac ion , a  l a  v i^  

t a  de l e  d ed u cid e  a n te r ie r m e n te .  E s te s  e s p e c tro s  fu e ro n  en p a r te  

r e a l iz a d o s  en  e s t e s  l a b o r a to r i e s  y tam bién  a lg u n o s  tornades de co­

l e  cc io n e  s de l a  b i b l i o g r a f l a .
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— R o a liz a c io n  de un e s p e c tro  de cada f r a c c io n  gasoosa  a  

l a  te n s io n  do io n iz a o io n  conveneio n a l  de 70 v . Con o s to  e s p e c tro  

se h iz o  o l  a n a l i s i s  y  d esd o h lam ien to  com plote on sus e s p o c tro s  p a r  

c i a l o s , con ayuda de lo s  o s p e c tro s  do com paracion e lo g id o s .  Se 

o h tu  v io ro n  l a s  s o n s ib l id a d e s  de cada  compononto i d e n t i f i c a d e ,  con 

lo  que se c a lc u lo  l a  cem pesic ion  do cad a  f r a c c io n  on ta n te s  p o r 

c io n te  on volum on, C onocidas p o r a n to r io r o s  d o te rm in ac io n o s  l a s  

c a n tid a d o s  m olares c o n s t i tu y e n te s  de cada  f r a c c i o n ,  se  h iz o  l a  d o -  

to rm in ac io n  c u a n t i t a t i v a  do cada  una do o l l a s  como a c o n tin u a c io n  

se  do t a l  l a :

F ra c c io n  1®

TABLA 5 . - E s p e c tro s  de ma.oas a  v o l t a jo  do 
y  18 V do l a  F ra c c io n  1  ̂ do lo s

io n iz a o io n  do 12, 15 
g ases  r a d i o l i t i c o s .

m/o 12 V t5  V 18 V

13
14
15 1 ,7 7 ,0
16 3,9 9 ,7
17 G ,3 0 ,4

28 1,1 4 ,1
,29 0 ,3 1,0

3Q
31
*
:
54
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En lo s  o s p e c tro s  do l a  T ab la  5 so o b serv a  lo  s ig u ie n te :  A 

12 V ,  s i  b ie n  ya debe te n e r  lu g a r  una  io n iz a o io n  de l a s  me l e c u l a s ,  

l a  s o n s ib i l id a d  de e s t e s  e s p e c tro s  e s  ta n  pequena, que no se a p re — 

c ia  p ic o  a lg u n o , A 15 v  ya se  a p re c ia n  p ic o s  de io n iz a o io n  y  f r a c  

c io n am io n to , co sa  que se  i n c r e ment a  a  l 8 v .  E l p ic o  a m/o l 6 ind j. 

ca  l a  p ro s e n c ia  de m etano, E l p ic o  15 in d ic a  l a  p re s e n c ia  d e l io n  

lu e  go hay f r a c c ie n a m ie n te ,  E l p ic o  17 e s  mayor de lo  que c ^  

r r e s p o n d e r ia  a l  en l a  p ro p o rc io n  n a tu r a l  de i s o to p o s , y  po—

d r i a  s e r  deb ido  a l  frag m en te  OIT*', E l p ic o  2Ô p o d r ia  d eb e rse  a  l a  

m olécu la  de CO 6 CHg = CHg. E l p ic o  29 debe s e r  un frag m en te  CH^ -  

— CHg"*" 6 HCO"*". Con lo  c u a l se  puede c o n s id e ra r  como com ponentes ma 

s iv o s  de l a  f r a c c io n  e l  metano y  e l  monoxide do c a rb o n e , Los e sp e ^  

t r è s  p a tro n e s  que se s e le c c io n a n  p a ra  e l  a n a l i s i s  de e s t a  1® F ra c — 

c io n  son lo s  de lo s  com puostos: CH4 , 0 0 , CH3—CH3, CO2, CH3—S—CH3 ,

H2 de lo s  r e a l iz a d o s  en e s t e s  l a b o r a t o r i e s ,  y ademas lo s  de lo s  corn 

pue s te s  CH2 = CH2 , HCOH, CH3-COH, CH3-CH2-OH, SO2 , SH2 , CH3SH, CH3-  

-O-CH3 y GH3-CH2-CH2 de c o lo c c io n e s  de l a  b i b l i o g r a f l a  (3 3 ) .

F ra c c io n  28

En lo s  e s p e c tro s  de l a  T ab la  6 r e a l iz a d a s  a 12, 15 y 1® v  

de te n s io n  de io n iz a o io n , so o b se rv a  lo  s i g u i e n t e ; A parece un p ic o  

m/o 62 a i s l a d o ,  a  15 v , que a I8 v  v ie n e  acompanado do f r a c c io n a -  

m ionto y  que in d ic a  l a  p ro s e n c ia  do CH^—S—CH3, E l p ic o  47 e s  p ro -  

bablom ente deb ido  a l  io n  CH3S"*" p ro v o n ie n te  do l a  ru p tu r a  d o l CH^—

—S—CH3, E l p ic o  44 p o d r ia  d o b e rse  a  CO2 6 CH3—CH2—CH^, Los p i —
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TABLA 6,— E s p e c tro s  de masas a  v o l t a j e  de io n iz a c io n  de 12, 15 
y l 8 V  de l a  F ra c c io n  2® de lo s  g a se s  r a d i o l i t i c o s ,

m/e 12 V 15 V 18 v

13

14 0 ,5

15 0 ,2  4 ,0  15,0

16 0 ,3  9 ,6  22 ,9

17 1 ,4  2 ,2

26 0 ,1  2 ,2

27 0 ,3  4 ,5

28 1,1 17 ,0  5 0 ,8

29 0 ,1  3 ,5  11,9

30 0 ,5  3 ,9  10 ,6

31

32 0 ,3

35 0 ,4

41 0 ,2

42

43 0 ,3

44 0 ,2  1 ,4

45 0 ,6

46 0,1 0 ,8

47 0 ,6  2 ,3  c o n tin u a
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TABLA. 6 . — C on t  inuao ion

m/e 1 2  V 15 V 18 V

60 0 ,9

61 0 ,7

62 0 ,9 2 ,6
»
*

90

008 29 y  30 p 'i r r ia n  p ro c é d e r  de l a s  e s p e c ie s  CH3 -CH3 , HCOH y  eus 

frag m e n te s  CH3-CH2^ ,  HOO*̂ , COH^. B l p ic o  28 puede d e b e rse  a  l a  

p re s e n c ia  de 00 6 CH2 = CH2 en l a  m ezc la , a l  frag m en te  CH3-CH^, 

frag m en te  que en e l  e s p e c tro  p a tro n  a 70 v  d e l  CH3—CH3  c o n s t i tu y e  

su  p ic o  b a s e . B l p ic o  I 6 in d ic a  l a  p re s o n c ia  de CH4 . B l p ic o  15 

in d ic a  que hay fra c o io n a m ie n to  a  12 v  pues co rre sp o n d e  a l  frag m en te  

CE2"*". Se s o le c c io n a n  en t o t a l  p a ra  e l  a n a l i s i s  de l a  F rao c io n  2® 

lo s  e s p o c tro s  de lo s  com puestos o i t a d o s ,  a s i  como o t r o s  que po r 

lo g io a  80 c o n s id é ra  p u d ie ra n  o s t a r  p ré s e n te s  en l a  m ezc la . Se e l r  

gon lo s  s ig u ie n te  s* CH3 -S-CH3 , CO2 , CH -̂CH3 , CO, CH4 , de lo s  r e a ­

l iz a d o s  en e s t e s  l a b o r a t o r i e s ,  y  lo s  o s p e c tro s  de l o s  com puestos 

CH3 -SH, CH3 -JCH2 -OH, CH3 -O-CH3 ,  HCOH, CH3 -COH, CH3 -CH « CHg, 

CH3 -CH2 -OH3 , HCOOH, CH2  = CHg, HC Z  CH, SOg, SHg, SgC y  SCO de l a s  

o o lo o c io n o s  de l a  b i b l i o g r a f l a  (3 3 ) .
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F ra c c io n  V

'EABIiA 7»— 3 e p o c tro s  de masas a  v o l  t a  je  de io n iz a c iô n  de 12, 15 
y l 8 V de l a  F rao c io n  3S de lo s  g a se s  r a d i o l f t i c o s .

m/o 12 V 15 V l8 v

27 4 ,5  28 ,5

28 1 ,8  4 ,7

29 1 ,4  4 ,0

3D 0 ,3

31 0 ,7  2 ,3

32 0 ,5  1 ,4

33

34 1 ,4  3 ,4

35 15,7 7 5 ,2

36 0 ,7

37 0 , 6 3 ,5

43 0 ,7  1 ,6

44 0 ,3  1 ,0

45 32 ,3  5 5 ,5

46 8 ,2  39 ,5  103,8

47 2 2 ,2  137,7 345,0

48 0 ,7  5 ,3  13 ,8  c o n tin u a
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m/e 12 V 15 V l 8 7

49

50

58

59

60 

61 

62

63

64

65

74

75

76

77

78

79

89

90

1,0

6,0

101,1

5,1

4 ,3

0 ,4

0 ,7

6 ,3

0 ,9

1,0

55.1  

305,0

19 .2  

13,7 

0 ,5

2 ,3

3 ,5

0 , 2

0 ,3

0 , 1

0 , 2

15,8

0 , 6

0 ,3

5 ,2

3.1 

148,0 

595,0

39,0

2 6 ,5

1 . 2

0 ,8

4 ,8

6 ,5

0 ,4

0 ,3

0 ,9

0 ,3

0 ,6

c o n tin u a
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TABLA. 7 * -  C ontinuacion

m/e 12 V 15 V 18 V

94 0 ,3 1 ,4 2 ,7
9

9

150

En lo s  e s p e c tro s  de l a  T ab la  7 r e a l iz a d o s  a  12, 15 y  l 8 v

se  o b se rv a  lo  s i g u i e n t e j Un p ic o  a masa e s p e c l f i c a  94 que ap a rece

a 12 V y c re c e  a  15 y  l 8 v , que p ro b a b le  men te  se  deba a  CH^-S—S—CH^,

A masa e s p e c i f i c a  90, un p ic o  que s o lo  ap a rece  a  15 y  l 8 v , que

puede a t r i b u i r s e  a  C H 2—S-^Hg-CH^. Un pequeno p ic o  a masa e s -  

p e c i f io a  89 que puede a t r i b u i r s e  a  l a  f r a c c io n  CH3-GHg—8-CH2-CHg"*". 

Un p ic o  79 que se  puede a t r i b u i r  a  l a  f r a c c io n  CH^—S— Bl  p ico  

76 p u d ie ra  d e b e rse  a l  com puesto CH 3—CH g—S-CH 3 a tam bién  a l  SgC,

B l p ic o  75 q u iz a  se a  una f r a c c io n  CH3-CH2-S —CH2"̂  o b ie n  CH3-S —CH^- 

—CH2'̂ * E l p ic o  a masa e s p e c i f i c a  62 que e s  e l  mas im p o rtan te  d o l 

e s p e c tro  co rre sp o n d e  a l  com puesto CH3-S —CH3, y  lo s  p ic o s  a  masas 

e s p e c i f i c a s  63 y  64 son p ic o s  is o to p ic o s  d e l  62, e s  d e c i r ,  o l  64 

deb id o  a l  c o n to n id o  en e l  s u l f u r e  de n e t i l o  en l a  p ro p o rc io n  

n a t u r a l  de is o to p o s  d e l  a z u f r e ,  y  e l  63 a l  1^  c on te n  i  do en e l  mis— 

mo com puesto, A p a r t i r  de e s t a s  masas e s p e c i f i c a s  h a c ia  v a lo re s  

i n f e r i o r o s ,  no se puede v e r  n ingun  p ic o  s i g i i f i o a t i v o  pues e s ta n
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onmascarados con lo s  produotos do fr a o cionam ionto d e l su lfu ro  do 

m e tilo .

Los e sp o ctro s  do comparacion quo se  se le c c io n a n  para e l  

a n a l i s i s  de la  Fraocion 3® son lo s  do lo s  compuestos nombrados co^' 

mo p o s ib lo s  on o l  a n te r io r  razonam ionto, a s i  como lo s  do o tro s  quo

so p ion sa  pudieran o s ta r  p résen tes  en la  m ezcla . A si se  toman lo s

e sp e c tr o s  do lo s  compuostos s ig u ie n to s ;  CE^-S-CH^,

CH3 —SO-CH3 , do lo s  r e a liz a d o s  on e s t e s  la b o r a to r ie s ,  y  lo s  do lo s  

com puestoss 2 *^2 3 , HCOOH, CH3 *^H *= CHg,

CH3 -CH2 -CH3 , S2 C, SO2 , SCO, SH2 , CH3 -SO2 -GE3  y  CH3 -S-CH2 -CH2 -S-CH3  

de la s  c o lo c c io n e s  de la  b ib l io g r a f la  ( 3 3 ) y  ( 3 4 ) .

Los o sp ec tro s  patrones de compuostos de comparacion s e le c —

cionados para o l  a n a l i s i s  do la s  tr è s  f r a c c io n e s , se  encuentran  

in c lu id o s  on la  Tablas 8 , 9 y  10,
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E l a n a l i s i s  de lo s  e s p e c tro s  de cada f r a o o io n  r e a l iz a d o s  a  

70 V y su  d esd o b lam ien to  en e s p e c tr o s  p a r c i a l e s  se  e sp e c i f i c a  a  

c o n tin u a c io n :

F ra c c io n  1&

Cuyo e s p e c t r e  de masas r e a l iz a d o  a  70 v  de te n s io n  de io n i -  

z ac io n  se o n c u e n tra  on l a  T ab la  11 .

Comparando lo s  e s p e c tro s  p a trô n e s  s e le c c io n a d o s  p a ra  e l  

a n a l i s i s  de e s t a  f r a c c i o n ,  que se e n c u e n tra n  in c lu id o s  en la s  Ta­

b la s  8 ,  9  y  1 0 , con e l  e s p e c tro  de l a  F ra c c io n  1@, se  pueden s a -  

c a r  d i s t i n t a s  c o n c lu s io n e s  como so expone a c o n tin u a c io n :

La c a r e n c ia  de p ic o  48 s ig n i f i c a  que no  hay SOg n i  CH^-SH 

en l a  ineao la, puos d ic h o s  com puestos a p o r ta r ia n  g ran d es  c o n t r ib u -  

o io n e s  a  e s t a  masa espec£f"*ca. No hay  tampoco p ic o  34? lo  c u a l  in  

d ic a  l a  a u so n c ia  de SEg i)or e l  mismo m o tiv e . E l p ic o  47 e s  de 0 ,6  

u n idados lo  o u a l supone que hay on l a  m ezcla t r a z a s  de CH^-S-CH^ 

con un p ic o  b ase  do 0 ,6  u n id a d es  y  c o n tr ib u c io n e s  d e s p r e c ia b le s  en 

to d o s lo s  p ic o s .  E l p ic o  45 e s  n u lo ,  lo  que in d ic a  l a  a u se n c ia  de 

CH^-O-CH^. Tambien e s  n u lo  e l  p ic o  3 1 , lu e  go no hay GH^-OHgOH.

Al s e r  e l  p ic o  44 0 ,4  u n id a d e s  y  c l  43 n u lo ,  se  deduce que no

hay tampoco CTÎ3—COH, Las 0 ,4  u n id a d es  d e l  p ic o  44 p o d ria n  s e r  t r a ­

zas de 002 cuyo p ic o  base  e s  e l  mismo 44? p e r  lo  que l a s  c o n tr ib u — 

c lo n e s  a to d as  l a s  demas masas e s p e c i f i c a s  son d e s p r e c ia b le s .  P e r 

lo s  mismos p ic o s  a  masa e s p e c i f i c a  44 y  43 que son in firao  y  n u lo
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re s p e c tiv a m o n te , se  deduoo que no hay en l a  mezola*

L legando a  masas e s p e c i f i c a s  i n f e r i o r e s ,  l a  a g re g ac io n  de t r a z a s  

no t io n e  s e n t id o ,  p u e s to  que f r e n t e  a  c o n tr ib u c io n e s  g ran d es  de 

un com puesto , p a ra  una d e te rm in ad a  masa e s p e c i f i c a ,  lo s  r e s id u a -  

l e s  que so m anejan , no t ie n e n  l a  p r e c is io n  re q u e r id a  p a ra  l a  a p i#  

c ia c io n  de t r a z a s  * Los p ic o s  de masas e s p e c i f i c a s  26 y  27 pueden 

s e r  d e b id o s  a  c o n tr ib u c io n e s  de CE2 “  CEg o de o b ie n  a

una m ezcla  de am bos, p o r t a n t e  se  p la n  t e a  un s is te m a  de e c u a c io — 

n é s  p a ra  e s t e s  dos p ic o s ,  te n ie n d o  en c u e n ta  l a s  c o n tr ib u c io n e s  

que e s t e s  dos com puestos a p o r ta n  a  d ic h o s  p ico s*

m/e F ra c c io n  1& C o n trib u e  io n  CE 2 = CE2 C o n trib u e  io n  CE^-CB^

27 2 , 3  « 0 ,6 2 3  11 4. 0 , 2 3  %2

26  1 , 4  «  0 ,6 4 8  x-j 4- 0 , 3 3 3  12

siondo*  x^ « p ic o  b ase  d e l  CH2 «* CEg en l a  m ezcla 

X2 «= p ic o  base  d e l  CB^-CE^ en l a  m ezcla

R e su e lto  c l  s is te m a  se  o b tie n e *  x-| » — 1,59

X2 » 4. 14,29
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R o su ltad o  quo in d io a  l a  a u s e n c ia  do CH2 » CH2 en l a  m ezc la , 

con lo  quo lo s  p ic o s  a  masas o s p o c i f ic a s  26 y  27 se  deben e x c lu s i— 

vamento a  c o n tr ib u c io n e s  d e l  CH3-CH3.

P e r  e l  p ic o  27 p u e s , se  c a lc u la  e l  e s p e c tr o  p a r c i a l  d e l  

CH3-CH2 a l  o u a l l e  c o rre sp o n d e , segun se  deduce d e l  e s p e c tro  pa­

t r o n ,  un p ic o  b a se  de 6 ,9  u n id a d es  en l a  masa e s p e c i f i c a  28,

Se r e s t a n  lo s  e s p e c tro s  p a r c i a l e s  d e l  CH^-CH^, CH^-S-CH^ y  

CO2 d e l e s p e c tr o  de l a  m ezc la , y  oon e l  r e s id u a l  o b te n id o  se  con­

t in u a  e l  examen a n a l i t i c o  (v e r  T ab la  11)•

E l p ic o  a  masa e s p e c i f i c a  30, que e r a  de 2 ,9  u n id a d e s , que— 

da re d u c id o  a  1,1 u n id a d e s , que c o rre sp o n d e  aproxim adam ente a  l a  

c o n tr ib u e io n  que e l  com puesto CO t io n e  on d ic h a  masa e s p e c i f i c a ,  

dado que su  c o n tr ib u e io n  a l  p ic o  26 e s  de un a s  700 u n id a d e s , P or

lo  ta n to  se  puede d o d u c ir  p o r e l  p ic o  30 q ue no  hay  HCOH en l a

m ezcla . E l p ic o  28 se  a s ig n a  pues a l  CO, con e l  c u a l se  c a lc u la

su e s p e c tro  p a r c i a l  ccn ayuda d e l  p a t r o n ,  a l  que co rre sp o n d e  un p i -

00 b a se  do 792 u n id a d es  en d ic h a  masa e s p e c i f i c a ,  y  a  c o n tin u a c io n  

se  r e s t a  d ich o  e s p e c tro  d e l  r e s id u a l  do l a  m ezc la , como se  vo en 

l a  T ab la  11, Se c o n tin u a  c l  a n a l i s i s  con e l  r e s id u a l  do e s t a  o p e - 

r a c io n , ^  g*

Queda un e s p e c tro  r e s i d u a l  c o n s t i tu id o  unicam onto p o r CH4 y  

H2« So c a lc u la  e l  e s p e c tro  p a r c i a l  d e l  CH^ con e l  p ic o  a  masa o s—
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p e c i f i c a  16, quo os su  p ic o  b a s e , y  a lc a n z a  un v a lo r  do 742 u n id a ­

d o s , y a  c o n tin u a c io n  se  r e s t a ,  ob te n ie n d o  un nuovo r e s i d u a l . / \  ^ 

(v o r T ab la  1 1 ). S o lo  queda on e s t e  r e s i d u a l ,  l a  c o n tr ib u e ion  d e l  

Eg a l  p ic o  2 , que e s  su  p ic o  b a s e ,  y  que a lc a n z a  un v a lo r  do 1311 

u n id a d o s .

Con lo s  p ic o s  base  de cad a  componcnto en l a  m ezcla a n a l i z a -  

d a , y l a s  s e n s ib i l id ad o s  on l e s  p ic o s  b ase  do d io h o s  com puestos, 

a p lic a n d o  l a  fo rm u la  g e n e ra l  do

I n te n s id a d  en p ic o  base
P roS ion  p a r c i a l  «

S o n s ib i l id a d  on p ic o  base

So o b tic n e n  l a s  p re s io n o s  p a r c ia le s  do cad a  oompononto on 

l a  m ezcla , v a lo r e s ,  que no t ie n e n  s ig n i f ic a d o  a b s o lu te  p u e s to  quo 

co rrospondon  a l a  p o re io n  do m uostra  que so in tro d u c e  d e n tro  d e l  

e s p e c tro  m e tro , p e ro  s i  lo  t ie n e n  r e l a t i v e ,  s ienç)re  y  cuando , lo s  

v a lo r e s  do l a s  sen  s ib  i l idado s on e l  p ic o  base  do cada com ponento, 

o s to n  n o rm a liz a d a s  f r e n t e  a  una misma s o n s ib i l id a d  do un com puesto 

de r o f o r o n c ia ,  que su o lo  s e r  e l  b u ta n e  n o rm a l,

O b ten id as  l a s  s o n s ib i l id ad o s  de cada  com puesto r e f o r id a s  a  

l a  sen s  i b i l i d a d  d e l  b u tan e  norm al on l a  masa e s p e c i f i c a  43 , ig u a l  a 

11,490 un id a d o s /u ,  so pueden o b te n o r  l a s  c a n tid a d o s  r e l a t i v e s  on 

quo so e n c u e n tra n  lo s  c o n s t i tu y o n te s  do l a  m ezc la , R o su ltad o s  quo 

so oxprosan  on l a  T ab la  12,
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TABLA 12 , -  C cm posicion en ta n to s  por 
c io n  1®.

c ie n to  m o la r, de l a  F r a c -

Compo—
n e n te s

P ic o  base  
( d i v . )

Sens ib  i l id ad e  s 
a  n—C /as 11» 490

( d i v . / i )
P re s io n  p a r c i a l

w
^  M olar

H2 1322,3 9 .7 9 9 133.82 5 3 ,7

CH4 7 4 1 ,8 12.364 60.00 24,1

CO 792,1 14.461 54 ,77 22 ,0

CH3-CH3 6 ,9 14.713 0 ,4 7 0 ,2

CO 2 0 ,4 13.013 0 ,0 3 0 ,0 1

(Me)2S 0 ,6 6.330 0 ,0 9 0 ,0 4

SUMA ............ 249,18 100,00

F ra c c io n  2@

E l G s p o c t r o  d e  m a s a s  d e  e s t a  f r a c c i o n  r e a l i z a d o  a  7 0 , v  d o  

t e n s i o n  do i o n i z a c i o n ,  s e  e n c u e n t r a  e n  l a  T ab la  13*

Las conel u s io n e s  d e d u c id a s  do l a  com paracion e n t r e  e l  e s ­

p e c tr o  do l a  F ra c c io n  2® y  lo s  e s p e c tro s  p a tro n e s  de com paracion 

s e le c c io n a d o s  p a ra  su  a n a l i s i s ,  in c lu id o s  en l a s  T ab las  8 , 9 y  10, 

pueden re su m irse  como s ig u e ;

La f a m i l ia  de p ic o s  en to m o  a  l a  masa e s p e c i f i c a  62 s u -  

g ie r e  l a  p ro s e n c ia  do CH3—S-CH3, Las r e la c io n o s  e n t r e  lo s  p ic o s
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62 y 35? so n , en e l  e s p e c tro  de l a  m ezcla de 2 ,7  y  2 ,2  r e s p e o t iv a -  

m ente. E s ta s  mismas r e l a c io n e s ,  en e l  e s p e c tro  p a tro n  d e l  CH3—S-CH^, 

son 2 ,7  y  2 ,2  re s p e c tiv a m e n te  I s in  embargo e l  p ic o  a  masa e s p e c i f i ­

ca  60 e s  s u p e r io r  en e l  e s p e c tro  de l a  m ezc la , a l  que c o rre sp o n d e — 

r i a  segun e l  e s p e c tr o  p a tro n  d e l  CH3-S-CH3, s i  se  toma como r e f e -  

r e n c ia  e l  p ic o  62. E l p ic o  60 p a re ce  c o n s t i tu id o  pues p o r SCO y  

CH3—S—CH3, Se p la n  te a  un s is te m a  de dos ecu a c io n o s  con lo s  p ic o s  

60 y  62 p a ra  lo s  com puestos SCO y CH3-S-CH2 , analogam ente  a l  p la n -  

te am ien to  hecbo en e l  a n a l i s i s  d e l  e s p o c tro  de l a  F rac c io n  1® p a ra  

lo s  com puestos CH2-CH3 y  CE2 = CE2

m/e F ra c c io n  2® C o n tr ib u e io n  SCO C o n trib u c io n  CE3—S-CE3

60 14 ,3 0 ,0 0 5  ^2

62 3 5 ,3 0 ,0 4 6  4- 0 ,8 0 5  22

siendo*  = p ic o  b a se  d e l  SCO en l a  m ezcla

22 « p ic o  b a se  d e l  CE3-S--CE3 en l a  m ezcla

R e su e lto  o l  s is te m a  se  o b t ie n e :  x*| = 14,085

%2 = 43
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con e s to s  v a lo r e s  lo s  p ic o s  de ambos c o n s t i tu y e n t e s ,  y  lo s  e sp e c ­

t r o s  p a tro n e s  c o r re s p o n d ie n te s  se  o b tie n e n  lo s  e s p e c tr o s  p a r e ta ­

l e s  d e l  SCO y CH^-S-X^E^ en l a  m ezc la , y  se  r e s ta n  d e l  e s p e c tro  t o ­

t a l  ob te n ie n d o  un r e s id u a l  con e l  c u a l se  c o n tin u a  e l  a n a l i s i s  

(v e r  T ab la  1 3 ).

Al s e r  n u lo  e l  p ic o  a  masa e s p e c i f i c a  64, in d ic a  que no 

hay SO2 on l a  m ezc la . Igu a lm en te  e l  p ic o  76 e s  n u lo ,  lu e  go no hay 

S2C. E l p ic o  48 h a  que dado re d u c id o  a  0 ,  lu e  go tampoco hay  CE3-SB. 

Los p ic o s  33 y 34 tam bien son n u lo s ,  lu o g o  no hay  tan ^o co  SE2 . P o r

e l  p ic o  45 n u lo  se  deduce que no hay  en l a  m ezcla CE3—O-CE3 n i

CE3-CE2-OH n i  ECOOE. E l grupo de p ic o s  de masas e s p e c i f i c a s  de 35 

a  4 3 ? aunque son pequenos, t ie n e n  v a lo r  a n a l l t i c o  en c u an to  a  l a  

a p ro c ia c io n  do t r a z a s  de com ponentes, p u o sto  que son v a lo r e s  d i — 

rec tam o n te  l e ld o s  on o l  e s p e c tro  o r i g i n a l  s in  s u s t r a c e io n e s  do e s ­

p e c tr o  p a r c i a l  a lg u n o .

E l a sp e c to  do e s t e  grupo do p ic o s  e s  do h id ro o a rb u r o s , l a s  

p o s ib i l id a d e s  son CE3-CE3-CE^ y  CE3—CE « CH2. P a ra  o l  p la n te a m ie n — 

to  d e l  s is te m a  de e c u a c io n o s , se  e l ig o n  dos p a re s  de p ic o s  de c a l ­

c u le ,  a masas e s p e c i f i c a s  39, 41 y  41 , 43* Ambos s i s t o mas a p o r ta n

l a  p r in c ip a l  in fe rm a c ion  de que de ambos h id ro o a rb u ro s  e l  e minen­

te  men te  p rédom inan te  en l a  m ezcla e s  o l  CS3-CE2-CE3 y  o l  CE3-CS »

= CE2 , o b ie n  no se  o n c u e n tra  en l a  m ezcla o se  o n c u e n tra  en can— 

t id a d  de t r a z a s  m Inim as. Se d o s p re c ia  e s t e  u l t im e .  E l s is te m a  que
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a  c o n tin u a c io n  se expone, e s  e l  em pleado p a ra  e l  c a lc u le  d e l  o sp e c ­

t r e  p a r c i a l  d e l  propane?.

m/e F ra c c io n  2®
C o n trib u e io n  
CH3-CH = CHp

C o n trib u e  io n  
CH3-CH2-CH3

43 5 ,7 0,0224 x-i 4* 0 , 228 zp

41 3,7 = ^1 4. 0,127 %2

iien d o ; x^ = p ic o  base  d e l OH3-CH GH2 en l a  m ezcla 

Xp p ic o  base  d e l  CH^-CHp—CH^ en l a  m ezcla

R ec u e lto  o l  s is te m a  ce o b t ie n e : X,j =1

Z2 =

0 ,5

24 ,9

Con e l  v a lo r  do 24 ,9  p a ra  su p ic o  b a s e ,  so c a lc u la  e l  e s ­

p e c t r o  p a r c i a l  d o l CH3- C d e s p r e c i a n d o  o l  p ro p o n e . R estado  

o l  e s p e c tro  p a r c i a l  d e l  p ro p an e , se  o b tie n e  un r e s id u a l  con e l  quo 

se  c o n tin u a  e l  a n a l i s i s ,  (v e r  T ab la  1 3 ).

En l a  zona de masas e s p e c i f i c a s  a l t a s  s o lo  queda un p ic o  44 

s i g n i f i c a t i v e  que se debo a l  COp, con un v a lo r  de 9 9 ,8  u n id a d e s  en 

su p ic o  b a s e . Con e s te  v a lo r  se  c a lc u la  o l  e s p e o tro  p a r c i a l  do d i — 

cho com ponento, y  se  r e s t a  o b to n ien d o  un nuovo r e s id u a l  p a ra  c o n t i -  

n u a r  e l  a n a l i s i s  a  masas e s p e c i f i c a s  mas b a ja s  (v e r  T ab la  1 3 ).
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Los p ic o s  a  masas e s p e c i f i c a s  25, 26 y  27 pueden d e b e rse  

a  t r è s  com puestos, que no h ab ien d o  s id o  e lim in a d o s  en ê l  p ro c e so  

a n a l l t i c o  d o s c r i t o ,  pueden e n c o n tr a r s e  en l a  m ezc la , y  son CH3-CH3, 

CE 2 = CE 2 y  EC 2  CE# Se p la n  te a  un s is te m a  de t r è s  e cu a c io n o s  pa­

r a  e s to s  t r è s  com ponentes, te n ie n d o  en c u e n ta  l a s  c o n tr ib u c io n e s  

de lo s  mismos a e s to s  t r è s  p ic o s  en su s  e s p e c tro s  p a t ro n e s ,  y  l a s  

u n id a d e s  que cada une de e s to s  p ic o s  suma en e l  e s p e c tro  r e s id u a l  

que an alizam o ss

C o n trib u e io n  C o n tr ib u e io n  C o n trib u e io n
m/o F ra c c io n  2® CE = CE CEp = CEg CE3 -  CE3

26 320,9 = 4. 0 ,6 2 3  X2 4- 0 ,2 1 5 7  X3

27 474 ,2  = 0 ,0 2 8  4  0 ,6 4 8  %2 4 0 ,3 1 6 4  X3

25 49 ,9  = 0 ,201  x^ 4  0 ,1 1 7  xp 4  0 ,3 4 5  Z3

don de % x-j = p ic o  base  d e l  EC 2  CE en l a  m ezcla

Xp = p ic o  base  d e l  CEp « CEp en l a  m ezcla

X3 = p ic o  b ase  d e l  CS3-CS3

La ré s o lu e  ion  de e s t e  s is te m a  se  ha l le v a d o  a cabo p o r e l  

s is te m a  de C ro u t (35) d e s c r i t o  p o r F^E. M elp o ld er y  R,A, Browi ( 36) ,  

en e l  c u a l se c o n s tru y e  una m a tr iz  a u x i l i a r  con ayuda de l a  m a tr iz
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p r i n c i p a l ,  que e s  e l  s is te m a  e x p u e s to , y  con ambas se  o b tie n o n  lo s  

r e s u l t ad o s , En e s t e  caso  so n ;

=1 = -  8997,1447

Xp « -  8653,4138 

X3 = 18153,6596

Lo o u a l in d ic a  que no hay en l a  m ezcla HC Z CH n i  CEp « CEp y  o l

v a lo r  do e s to s  p ic o s  se  dobe in te g ra m e n te  a l  CE3-CH3, Por e l  p ic o

a  masa e s p e c i f i c a  27, se  c a lc u la  e l  p ic o  base  y  e l  e s p e c tro  p a r c i a l  

d e l  OH3-CH3, y  se  r e s t a  d e l  r e s id u a l  quo so a n a l iz a b a ,  (v e r  T ab la  

1 3 ).

Quodan u n as  poquohas c o n tr ib u c io n e s  a  lo s  p ic o s  do masa os— 

p o c l f i c a  28, 29 y  30 que p u d ie ra n  s e r  de ECOH p ero  nada  so puodo 

d o c i r  a l  r e s p e c to  p u e s to  que e s to s  p ic o s  r o s id u a le s  c a rec en  do v a ­

l o r  a n a l l t i c o  a lg u n o . Do o x i s t i r  on l a  m ozcla e l  fo rm ald eh id o  so 

e n c o n t r a r la  on c a n tid a d  poquoha y no d e te rm in a b le  p o r e l  e s p e c t r o ,  

B1 im ico  p ico  c la ram o n te  s i g n i f i c a t i v o  quo queda en e l  e s p e c tro  r e ­

s id u a l  e s  e l  do l a  masa e s p e c i f i c a  I 6 , quo co rre sp o n d e  a l  m etano.

So a s ig n a  pues o l  p ico  I 6 a l  m etano, y  so o b t ie n e  su  e s p e c tro  p a r —

c i a l  quo so r e s t a ,  E l hecho do que lo s  p ic o s  de masas e s p e c i f i c a s

13, 14 y  15 d-Gl e s p e c tro  p a r c i a l  d e l  CE^ o b to n id o , no so a  ju s  ton 

perfec tan K m te  a lo s  mismos p ic o s  d e l  o s p e c tr e  r e s i d u a l  no t io n e  

g ran  im p o r ta n c ia  dado quo d ic h o s  p ic o s  r o s id u a le s  a r r a s t r a n  ya mu- 

ch as  sus t r a c e  io n  con lo s  c o r re s p o n d ie n te s  e r r o r e s  quo se  van aoumu—
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la n d o , p o r lo  ta n  to  r e s id u a l e s  b a s ta n te  a p r e c ia b le s  son de e s p e r a r  

s iem pre en l a s  masas e s p e c i f i c a s  m y  b a ja s  como e s t a s ,

O b ten idos lo s  p ic o s  b a se  de cada  com ponente de l a  F ra c c io n  

2® y con lo s  v a lo re s  de l a s  s e n s ib i l id a d e s ,  n o rm a liz a d as  p a ra  l a  

sen s  i b i l i d a d  en e l  p ic o  43 d e l norm al bu tan o  de 11,490 d i v i s i o n e s ^ ,  

se  o b tie n e n  l a s  p re s io n e s  p a r c i a l e s  y e l  ta n to  p o r c ie n to  en v o lu ­

men de cada componente en l a  m ezc la , segun se  e s p e c i f i c a  en l a  

T ab la  14.

TABLA. 1 4 ,- C cm posicion de 
l a r .

l a  F ra c c io n  2® on ta n to s  po r c ie n to  mo—

Ccmpo-
n e n te s

S c m s ib ilid a d e s  
P io o  b a se  a  n-C/w  11.490 

( d i v , )  ( d i v , / ^ )
P ro s  ion  ;^ a rc ia l  M olar

C5H3-S-CH3 3 7 ,4 6,330 5 ,91 1,60

SCO 14,1 9 .4 9 6 1,48 0 ,4 0

GH3-CH2-CH3 24,9 9 .137 2 ,7 3 0 .7 4

CO 2 9 9 ,8 13 .013 7 ,6 7 2 .0 7

CH3-CH3 1499 14.713 101,86 27 ,50

CH4 3100 12 .364 250 ,72 67,69

CH3-CH = CH;2 0 ,5

SUMA ............ 370,37
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F ra c c io n  3®

E l e s p o c tro  de masas de e s t a  f r a c c io n  r e a l iz a d o  a  70 v  de 

te n s io n  de io n iz a c io n ,  se  o n c u e n tra  en l a  T ab la  15#

E l examen a n a l l t i c o  de e s t e  e s p e c t r o ,  y  su com paracion con

lo s  e s p e c tr o s  p a tro n e s  s e le c c io n a d o s  p a ra  e s t a  f r a c c io n ,  lo s  c u a lo s  

e s ta n  in c lu id o s  en l a s  T ab las  8 , 9 y  10, se puede re su m ir  como s i — 

gue:

La a u se n c ia  de p ic o s  a  masas e s p e c i f i c a s  a l t a s ,  ex c lu y en  l a  

p rè s o n c ia  e n t r e  l o s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s  g a se o so s , de c u a lq u io r  

d im ero  o tr im e ro  d e l  DMSO, lo  c u a l se c o n s id e ra b a  d e n tro  de lo  po— 

s i b l o .  Al no h a b e r  p ic o  122 se  ex c lu y e  l a  p o s ib i l id a d  de p re s o n c ia  

d e l  CH3—S-CH2-CH2—S-CH3, u n ic o  com puesto de e s te  t i p o ,  de cuyo e s ­

p e c tr o  se d is p o n ia .  E l poqueno p ic o  94 ju n to  a l  p ic o  79 man t ie n e n  

l a  p ro p o rc io n  que c o rre sp o n d e  a l  e s p e c tro  p a tro n  d e l CH3—S—S-CH3, 

A s i oon e s to s  dos p ic o s  se  c a lc u la  o l  e s p o c tro  p a r c i a l  do e s te

componento y se  r e s t a  d e l  e s p e c tro  do l a  m ezcla como se ve en l a

T ab la  15, s io n d o  e l  p ic o  b ase  d e l  CH3—S-^-CH3 de un v a lo r  de 5 ,9  

u n id a d e s . Las 17 u n id a d es  que a p a recen  a  masa e s p e c i f i c a  90 , se  

a s ig n a n  a l  e s p o c tro  CH3-CH2-S-CH2-OH3 con cuyo p ic o  se c a lc u la  su  

e s p e c tr o  p a r c i a l .  E l p ico  a  masa e s p e c i f i c a  7 6 , p r é s e n ta  19,7 u n i— 

dades que pueden d e b e rse  un icam ente  a  SpC 6 CH3—S-OH2-CH3 p u e s to  

que l a  o o n tr ib u c io n  de 0 ,1 9  ^  que o l  CH3—SO—CH3 t ie n e  en ose p ic o  

a  l a  v i s t a  do lo  que o l  p ic o  a  masa e s p e c i f i c a  78 t ie n e  ( l  ,0  u n i—
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d a d e s ) ,  su p o n d ria  u n a  f r a o c io n  in a p r e c ia b le  d e l  t o t a l  do su v a lo r*  

O onsiderando  l a s  r e la o io n e s  e n t r e  l o s  p ic o s  76 , 77 y  78 , p a re ce  que 

se  a  ju s  ta n  a l  p a tro n  d e l  CH^-CH2“ S-CH3 , ya  que e l  SgC a l  men os e x i -  

g i r i a  un p ic o  de 2 u n id a d e s , lu e go so a s ig n a  e s t e  p ic o  76 a l  

CH3-OH2—S-CH3 , d e sp re c ia n d o  l a  p o s ib i l id a d  d e l  S 2C, So c a lc u la  e l  

G speo tro  p a r c i a l  do e s t e  com ponente, y se  r e s t a  d e l  r e s id u a l  d e l  

que se  d is p o n ia  ju n to  con e l  o s p e c tro  p a r c i a l  d e l  CH3-CH2—S-CH2-CH3 

(v o r T ab la  15)#

E l p io o  a  masa 78 quoda p ra c tic a m e n te  a n u la d o , d es c a r ta n  do 

l a  p o s ib i l i d a d  d e l  CH3-SO-CH3, No se j u s t i f i c a n  do n in  gun modo lo s

pequenos p ic o s  a  masas e s p e c i f i c a s  75 y  89 y  quo no son d eb id o s  a

n in  gun oom puesto de ouyo o s p e c tro  so dispcm ga en l a  b ib l io g r a f  l a ,  

Ambos p io o s  o recen  y  d ec recen  p ro p o rc io n a lm e n te  ju n to s  de unas raues  ̂

t r a s  a  o t r a s  y  e n t r e  e l l e s  so d i f e r e n c ia n  en 14 u n id a d es  de mn.sa 

G sp ec  i f  i c a ,  lo  que e q u iv a ld r ia  a  una  ag ru p ao io n  -CHg—* Todo e l l o  

hace  p e n sa r  quo se  debon a un mismo componente d e l  que se  ig p o ra  

su  n a tu r a le z a ,  y  quo se  e n c u e n tra  en p ro  p o rc  ion  de tra z a s *  31 p ioo  

a  masa e s p e c i f io a  66 os n u lo ,  lo  c u a l  in d ic a  quo no hay  SO2 , a l  mo­

nos en una c a n tid a d  s u p e r io r  a  3 6 4 u n id a d e s  on su  p io o  b a s e , Los

p ic o s  a  masas e s p e c i f i c a s  60 y  61 se  debon pues a  CH3-S-CH3 6 SCO 

6 una m ezcla de ambos. Se p la n  t e a ,  p u e s , un s is te m a  de dos e c u a -  

c io n o s  p a ra  o s to s  p io o s  do modo an a lo g o  a  on c a se s  a n te r io r e s *
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m/o P ra c c io n  3® C o n trib u e  io n  SCO C o n trib u e io n CH CH 3

60 2 4 ,3 =1 4. 0 ,0 0 5  Zg

61 8 2 5 ,8 0 ,0 1 7 4- 0 ,2 9 9 Z2

dondet « p ic o  b a se  d e l  SCO on l a  laoaola

%2 a  p ic o  b ase  d e l  CH3—S-CH3 on l a  m ozcla

R o su ltan d o  quo; = 10 ,8  u n id ad o s

%2 = 2764 ”

P or e l  p ic o  60 c a lc u la d o  p a ra  o l  SCO, so o b tio n o  su ospoc— 

t r o  p a r c i a l  c o m p lo te , y  so r e s t a ,  y  e l  CH3-S-CH3 se  c a lc u la  a  p a r ­

t i r  d e l  p ico  62 , p u e s to  que e s  mas abundanto  que o l  p ic o  6 l y  p o r

ta n te  in d u c i r a  a  monos e r r e r  e s . P ra c tic a m e n te  se  o b se rv a  (pie todo  

e l  e sp e c t r o  r e s id u a l  se  dobe a l  CH3-S —CH^ que in d u d a b le men te  c en s— 

t i t u y e  l a  c a s i  t o t a l i d a d  de l a  P ra c c io n  3®* En l a s  m&sas o s p o c i f i -  

c a s  in f o r io r o s  y a  no se  puede d e d u c ir  n ad a  so b re  l e s  p o s ib lo s  compo- 

n o n te s  m in o r i ta r io s  p u esto  que quedan enm ascarades p o r l a s  abundan- 

t e s  c o n tr ib u c io n e s  d e l  CH3-S-CE3.

O b ten id o s  lo s  p ic o s  b a se s  de lo s  com ponentes de l a  P rac c io n  

3® y oon l a s  s o n s ib i l id a d e s  n o rm a liz a d a s  p a ra  un mismo v a lo r  do l a
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s o n s ib i l id a d  d e l  norm al bu tano  ig a a l  a  11.490 u n id a d e s ,s o  c a lo u la n  

l a s  p ro s io n o s  p a r c i a l e s  y  su  p ro p o rc io n  r o l a t i v a ,  e s  d o c ir  lo s  to n  

to s  po r o io n to  en volumon do lo s  c o n s t i tu y o n t e s  do l a  m ezcla sogun 

so o s p e c i f i c a  on l a  T ab la  l 6%

TABLA. 16, — Com posicion do l a  P ra c c io n  3® on ta n  to  p o r c io n  to  m olar,

Componentos
P ic o  
b a se  
( d i v . )

Sen s ib i l i d a d o s  
a  n—0 ^ = .11# 490 

( d i v . / u )

P re s io n  
p a r c i a l

(P)
M olar

5 ,9 16 ,872 0 ,3 5 0 ,0 8

CH3-jGH2-S-43H2-4:îH3 2 ,5 6 ,782 0 ,3 7 0 ,0 8

CH3-S -^H 2-CH3 31,0 8 ,431 3 ,6 8 0 ,8 3

SCO 10,8 9 ,4 9 6 1 ,1 4 0 , 2 6

CH 3 2875,0 6,330 437,40 9 8 ,7 5

Corapuosto s in  
i d e n t i f i c a r t r a z a s

s u m  . . . . . 4 4 2 ,9 4 100,00

Los r o s u l ta d o s  do l a s  T ab la s  12, 14 y  I 6 , puoden e x p re sa rs o  

on m ilim o lo s  de componente p ro d u c id o  p o r l a  r a d ia c io n  p o r mol do 

DMSO i r r a d ia d o  y  u n i r l o s ,  y a  quo procodon do una misma c a p s u la  i r i a  

d ia d a ,  l a  n^ 4 9 , cuyo a n a l i s i s  so acab a  do o x p l i c a r .  Conocido e l  

numéro do m oles que cons t i t u y e  cada  f  ra c e  ion  a n a l i z a d a ,  p o r l a  mo-
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d id a  do la s  mismas quo so h iz o  oon la  bomba T ooplor, y  conooido  

e l  numéro do moles de DMSO quo con te n ia  l a  cap su la  n® 49 , so o » -  

presan a con tin u acion  lo s  rendim ientos do cada componente r a d i o l i -  

t i c o  o x tra ld o  on fa s e  g a seesa  do d icha cap su la  n® 49#

TABLA. 17#— Rendim iontos de ga ses  r a d io l l t i c o s  on la  cap su la  n® 49 
D osis  in t e g r a l  r e c ib id a  605 Ï4rad,

Componentos m n ol/nol BHSO irra d ia d o

H2 9,33

CH4 51,35

CH3-CH3 19,19

CH3-CH2-CH3 0 ,5 2

CO 3 ,8 2

OOg 1,44

SCO 0 ,4 1

CH3-S-CH3 50 ,2 9

CH3—S—S—CH3 0 ,0 4

CH3-CH2-MH2-CH3 0 ,0 4

CH 3— 2~OH3 0 ,4 2

CH3-CH2 « OH2 tra za s

Compuesto no id e n t if io a d o tiar .as
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4*4 S is to m a tiza c io n  d o l o a lo u lo  do lo s  o sp o ctros

La f in a lid a d  do o sto  trab ajo  c o n s is te  en o l  e s tu d io  do la  

produceion r a d io l i t io a  do oompuostos a p a r t ir  d o l DMSO, y  or lo  

p o s ib le  o l  o s tu d io  do la  c in o t ic a  do form acion do d ich o s conpues- 

t o s ,  o l a  r o la c io n  do la  can tid ad  formada do cada uno, con la  d o s is  

in te g r a l  do ra d ia c io n  r e c ib id a . So cen tra  por tan to  e l  e s tu d io , 

en a q u o llo s  oonpuestos quo so forman on mayor c a n tid a d , o on a que­

l l e s  que aun produciendose on oan tid ad es pequenas, se  puede so g u ir  

con p r e c is i(m , su formaoion con l a  d o s is  in te g r a l  do ra d ia c io n .

A l a  v i s t a  de l e s  r e su lta d o s  obten id os on la s  capsulas en 

l a s  que e l  dosdoblam ionto com plete do lo s  o sp o c tro s  se ha i^ealiza— 

d o , do la s  quo os una rauestra l a  ca p su la  n® 4 9 , se  p u ole  dodacir  

que, en lo  quo c o n c iem e  a l a  fa so  gaseosa  merecen in te r o s  da o s — 

tu d io  lop s ig u io n tc s  oompuostoss h idrogono, metano, o ta n o , propa­

n e , monoxide do carbone, d io x id e  de carbone y  su lfu r e  de m etilo . 

E ste s  son o l  ob joto  d e l a n a l i s i s  s is ter n a tico  que se planoa para e l  

r e s t e  do la s  cap su la s  ir r a d ia d a s .

E l SCO no ha s id e  in c lu id o  on dicho grupo do oompuostos, 

porquo a l  hecho de encontrarso en poquona p rop orcion , se  uno, o l  

que so h a l l a  ro par t id e  on la s  P raccion es 2® y  3®, y  l a  de te  ruina— 

c io n  do su ren d im ien to , o s ta  su jo to  a orro res  sobre todo teniendo  

en cuenta que on la  Praccion  3® comparte sus p ic o s  de ca lcu le  con 

e l  su lfu r e  do m o tile , que practicam ente s u s t itu y o  l a  totalid& d do 

l a  fr a c o io n . E l propane on cam bio, aun oncontrandosc on una pro—
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p o rc io n  que se puede c a l i f i c a r  como de t r a z a s ,  su c a l c u l e ,  r e a l i — 

zado en e l  e s p e c tro  de l a  P ra c c io n  2®, se  hace en una s e r i e  de p i— 

008 a  lo s  que no c o n tr ib u y e  n inguno  de lo s  com ponentes m a y o r i ta r ie s  

de modo a p r e c ia b le , con lo  que e l  e r r o r  de d e te rm in a c io n  de d ic h o  

componente e s  rauy pequeno , a l  no h a b e r s u s t r a c c io n e s  de e sp e c t r è s  

p a r c i a l e s  de d ic h o s  com ponentes. También se d e s p re c ia n  lo s  compo­

n e n ts  s m in o r i ta r io s  de l a  P ra c c io n  3®J d i s u l f u r o  de m e t i lo ,  s u l f u ­

r e  de e t i l o  y s u l f u r e  de m e t i l e t i l o  pues s ien d o  d e s p r e c ia b le  l a  

c a n t id a d  que de e l l e s  s e  e n c u e n tra  en  d ic h a  f r a c c io n  f r e n t e  a l  sul^ 

fu r o  de m e t i lo ,  y s ien d o  monos v o l a t i l e s  que e s t e  componente se  sii 

pone que l a  mayor p o rc io n  de e s t e s  com puestos se  e n c u e n tra  en  l a  

f r a o c io n  l iq u id a  y e s  so lo  un p r in c ip l e  de d e s t i l a d o ;  lo  que de 

e l l e s  se  e n c u e n tra  en l a  P ra c c io n  3®, que c a re c e  p o r t a n t e  de va­

l i d e z  a n a l i t i c a .

Se red u c e  e l  a n a l i s i s  de lo s  g ases  a  l a  d e te rm in a c io n  de 

lo s  com puestos en u n ciad o s a n te r io rm e n te ,  en  l a  f r a c c io n  e x t r a id a  

que a cada  uno l e  c o rre sp o n d e , e l ig ie n d o  l a s  masas e s p e c i f ic a s  de 

c a lc u le  p a ra  cada  f r a c c io n  como a c o n tin u a c io n  se o x p l ic a :  Se t e — 

ma p a ra  cad a  f r a c c io n  t a n ta s  masas e s p e c i f i c a s  de c a lc u le  como corn 

p o n en tes  han de s e r  d e te rm in ad o s  en e l l a ,  p ro cu ran d o  haya una masa 

e s p e c i f i c a  mas " s i g n i f i c a t i v a "  p a ra  cada  com ponente do lo s  que han 

de d e te rm in a rse  en  e sa  d e te rm in ad a  f r a c c io n .

En l a  P ra c c io n  1@ se han de d e te rm in e r  e l  monoxide de c a r ­

bone , e l  e ta n o , e l  motano y e l  h id ro g e n o . Se in c lu y e  e l  a i r e  e n t r e
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lo s  com ponentes a  d o te rm in a r  p o r s i  so o n c o n tra ra  como con tam inan­

te  a iii  on poquona p ro p o rc io n , y  podor r o s t a r l o  do l a  m ozcla do ga­

s e s ,  co n s t i t u y o n to s do l a  P ra c c io n  1&. A l a  v i s t a  do lo s  o s p o c tro s  

p a trô n e s  do d ic h o s  o o n s t i tu y o n te s  so o l ig o n  lo s  p io o s  a  m asas o s — 

p o c i f i c a s  32 , 28 , 27 , 16 y  2* Los o s p o c tro s  do c a lc u le  p a ra  o l  

a n a l i s i s  do l a  P ra c c io n  so o n c u o n tran  on l a  T ab la  18.

TABLA 18. -  P a trô n e s  de c a lc u le  p a ra  l a  d o to rm in ac io n  s i s te m a tic a  
do l a  P ra c c io n  1®.

m/o A iro 00 CH3-CH3 OH4 ^2

32 20 ,32

28 100 100 100

27 31 ,64

16 1 ,7 0 ,9 1 0 .0 9 100

2 0 ,5 5 0 ,3 7  100

S ons.
p ic o
b aso

10,630 14,461 14,713 12 ,264  9 ,7 9 9

NOTA.- Las son s ib i l i d a d o s  o s ta n  r o f o r id a e .a  l a  s o n s ib i l id a d  d o l 
b u tan o  norm al ig u a l  a  11.490 d iv /^ *

Motodo s is te rn a t ic o  do c a l c u l e ;  Se miden lo s  p ic o s  do e s ­

t a s  masas o s p o c i f ic a s  on e l  o s p o c tro  do l a  f r a c c io n  que so a n a l i z a ,
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con e l  p ic o  32 se  c a lc u la n  l a s  c o n tr ib u c io n e s  d e l  a i r e  a d ic h as  

masas e s p e c i f i c a s ,  y  se  r e s ta n  d e l  e s p e c tro  de l a  m ezc la . Con e l  

p ic o  27 se  c a lc u la n  l a s  c o n tr ib u c io n e s  d e b id as  a l  o ta n o , y  se  r e s ­

ta n  d e l r e s id u a l  o b te n id o  a n te r io rm e n te .  A c o n tin u a c io n  con e l  r e  

s id u a l  a masa e s p e c i f i c a  28 so c a lc u la n  l a s  c o n tr ib u c io n e s  d e l  mo­

n o x id e  de carbono y se  r e s t a n  d e l a n t e r i o r  r e s i d u a l .  Con e l  p ic o  

16 que queda so c a lc u la n  la s  c o n tr ib u c io n e s  d e l m etano y  so r e s t a .

La masa o s p e c i f ic a  2 quo quoda so a s ig n a  a l  h id ro g e n o ,

O bten idos lo s  p ic o s  base  do lo s  c in co  com ponentos on o l  o8_ 

p e c t r o  do l a  m ozcla y  con l a s  s o n s ib i l id a d e s  r e f c r id a s  a  l a  d o l bu 

ta n o  norm al ig u a l  a  11 .490  d iv /u ,  sc  o b tio n o  l a  p r e s io n  p a r c i a l  do 

cada componente y e l  ta n to  p o r o i e n t o on volumon (o  m olas) do l a  

f r a c c io n  quo sc a n a l i c o .

En l a  P ra c c io n  2® sc han do d o te rm ira r  su lfU ro  do m e t i lo ,  

p ro p a n e , d io x id o  do ca rb o n o , o tan o  y  m otano, Los p ic o s  do c a lc u le  

o lo g id ü s  y  lo s  p a tro n e s  u t i l i z a d o s  on l a  ro s o lu c io n  s i s te m a t ic a  do 

d ic h o s  com puestos on l a  P ra c c io n  2® so o n cu o n tran  on la  T ab la  19.

E l c a lc u le  so c la b o ra  do modo an a lo g o  a l  o x p lic a d o  p a ra  l a  

P ra c c io n  1®, dondc o l  ordon do s u s t r a c c io n  do c o n tr ib u c io n e s  do lo s  

com ponentes de o s ta  f r a c c io n  o s : s u l f u r o  do m o tilo  con o l  p ic o  4 7 , 

propano  con o l  p ic o  4 3 , d io x id o  do carbono  con o l  p ic o  4 4 , o tan o  

con c l  p ic o  28 y  p o r  u ltim o  c l  m etano con c l  p ic o  16. So o b tio n o n  

lo s  p ic o s  baso  do cada compuosto on l a  m ozcla y  p o r  t a n to  e l  ta n to  

p o r  c io n to  m olar dc cada uno on l a  f r a c c io n  a n a l iz a d a .
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TABLA 19*- Patronos de oalou lo  para la  detorminaoion sia tem atioa  
do la  Praooi&i 2®

m/e CH3-OH2-CH3 OO2 CH4

47 100

44 ^ 8 4 29,0 100

43 1,14 22,8

28 1,63 59 ,1 7 ,9 4 100

16 0 ,3 6 0 ,1 5 8,49 0 ,0 9 100

Sons.
pioo
base

6,330 9,137 13,013 14,713 12,364

NOTA.- Las sonsib U ld ad os ostan  r e fer id a s  a la  so n s ib ilid a d  d e l 
butano normal ig u a l a 11,490 d i v ^ .

^  ùk%aocd&i 3 # se oonsidera e l  su lfu ro  do m etilo  oomo 

oon stitqyan te de la  misma, que ademas in tegra  en la s  capsulas v i s -  

tas mas d ol 98 ^ d el to ta l  do l a  fra o c io n .

A si,a o  asignan e l  t o ta l  de lo s  m ilim oles determinados por 

la  bomba Tooplor, para didba fra o o i& i, a l  su lfu ro  de m e tilo , inou— 

rriendo Oon e l l o  on una im précision  que no se ostim a su p erior a l  

2 $ , para l a  detorminaoion &n l a  fa se  gaseosa d e l su lfu ro  de m etilo .

Se crprosan lo s  ro su l tados do oada fraocion  en m ilim oles  

do oada oompononto. Se suman lo s  resu lta d o s  obten idos para cada
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t r io  do fr a c c io n o s  oorrospondiontos a una misma cap su la  ir ra d ia d a ,

y  se  ro fio ro n  lo s  r e su lta d o s  de cada cap su la  a un mol de DMSO puro 

ir ra d ia d o , d e l modo como se h i ^  e:^,%l des^oMW^I^^iitp de. lo s  esp ec— 

tr o s  de l a  cap su la  n® 49.

4 .5  R esultados

Los p ico s  le id o s  on lo s  o sp o c tr o s  do la s  F raccion os 1® y  2®, 

oorrospon diontos a la s  oansu las ir r a d ia d a s , do cuyos r e su lta d o s  so  

haoo uso on o sto  tra b a j o , ostan  in c lu id o s  on la s  Tablas 20 y 21.

Los d a tes  oxpuostos on la s  Tablas 20 y  21 so olaboraron oo­

mo so ha oxp licad o  on e l  apartado a n te r io r , con lo  que so obtuvo o l  

v a lo r  do lo s  rondim iontos do cada compuosto gaseoso  on cada cap su la  

ir ra d ia d a  a n a liza d a , ezpresados on mmol do compuosto por mol do 

DMSO irra d ia d o . En la  Tabla 22 so oncuontran d ich os r e su lta d o s .

En d icha ta b la  so oxprosa la  media a r itm c tic a  do lo s  rondim iontos 

obton ida para la s  cap su las cuya d o s is  in te g r a l  do ir r a d ia c io n  fuo  

l a  misma.

Los rondimion to s  ob ton id os para o l  su lfu ro  do m etilo  no so  

incluyon on o s ta  ta b la , a l  no podorso con o l lo s  c a lc u le r  l a  modia 

a r itm c t ic a , para cada d o s is  in t e g r a l  do ir r a d ia c io n . E l rondim ion- 

to obten ido para o sto  componente on cada c a p su la , so ha de sumar a l  

rondimion to  quo so ob tonga en l a  fa s o  l iq u id a  por crom atograf la  do 

g a s e s , y  con o l  rondim ionto ^ o b a l  d o l su lfu ro  de m etilo  on cada 

cap su la  ir ra d ia d a , podor ostim ar l a  r o la c io n  o z is to n to  en tre  s u lfu ­

re do m otilo  y  d o s is  in te g r a l do r a d ia c io n .
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TABLA. 2 2 .— E en d im ien tos de lo s  com puestos r a d i o l i t i c o s  gaéeosôs 
en fu n c io n  de l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n ,  ex— 
p re sa d o s  en mmol/ml de'DMSO i r r a d ia d o .
In te n s id a d  de d o s is=  4 ,3 8  M ra d s /i .

Compuesto 365 467 529 605 681 756 832

H2 6,1 7 ,0 8 .5 9 ,4 9 ,8 12 ,2 13 ,5

CH4 33,1 36 ,8 4 4 ,6 4 9 ,6 5 2 ,9 5 7 ,0 6 2 ,4

CH3-GH3 14 ,3 1 8 ,6 19,7 19,7 2 1 ,5 2 3 ,4 2 4 ,8

CH3-CH2-CH3 0 ,2 8 0 ,3 3 0 ,3 8 5 0 ,4 8 0 ,4 7 0 ,5 6 0 ,6 6

CO 1,60 2 ,29 2 ,77 3 ,98 4 ,3 6 5 ,3 5 6 ,2 6

GO 2 0 ,9 0 1,27 1,58 1,66 2 ,09 2 ,5 2 2 ,97

CH3-S^H3 - - - - - - -
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5 . ANALISIS DE LA FRACCION RADIOLITICA SOLIDA

Como a n te r io rm e n te  se ha  se h a la d o j en a q u e l la s  c a p s u la s  de 

DMSO que r e c ib ie r o n  d o s is  i n t é g r a l e s  de i r r a d ia c io n  s u p e r io re s  a  

uno8 300 l i r a d s , a p a re c io  en e l  fo n d e  de l a s  mismas un p r e c ip i ta d o  

c o n s t i tu id o  p o r un com puesto r a d i o l i t i c o ,  que fuo  som etide  a  in v e s -  

t i g a c io n .  Se pudo com probar que se  t r a t a b a  de un u n ico  com puesto , 

e l  o u a l fuo  r e o r i s t a l i z a d o  h a s t a  punto  de fu s io n  c o n s ta n te ,  E l mi­

c ro a n a l  i s  i s  c u a n t i t a t i v o  d e l mismo fu e  r e a l iz a d o  en e l  dep a r t a mento 

de m ic r o a n a l is is  d e l  C .S .I .C . y d io  p a ra  d ich o  com puesto l a  fo rm u la  

e m p ir ic a  de C /^^2Sp0 3 . P a ra  l a  d e te rm in a c io n  d e l  peso  m o le c u la r , 

se  u t i l i z e  e l  metodo de E a s t ,  con a lc a n f o r ,  e l  c u a l p ro p o rc io n o  un 

v a lo r  de unos 1066 g , que no ooncordaba  con e l  p u n to  de fu s io n  do 

193 d e l  com puestoI e s te  d a te  p robab lem onte  se  d eb io  a  l a  mala 

m is o ib i l id a d  do l a s  dos s u s ta n c ia s  fu n d id a s .  No so pudo e n c o n tr a r  

un d i s o l v en te  adocuado p a ra  l a  d e te rm in a c io n  d e l  peso  m o lecu la r d e l  

com puesto in v e s t ig a d o , p o r e l  me to  do c r io s c o p ic o ,  p o r lo  quo so u ti^  

l i z o  e l  metodo de B arg u er—R a s t (3 7 ) ,  de d o s t i l a c i o n  iso te rm a  de d i— 

s o lu c io n e s ,  on e l  i n t e r i o r  do c a p i l a r e s  c o r ra d o s ,  E l metodo d e s c ry  

to  en  l a  b i b l i o g r a f f a  se  i n t r o d u jo  una  pequeha m o d if ica c io n  que con 

s i s t i o  on m antenor l a s  d is o lu c io n e s  d e l  i n t e r i o r  do lo s  c a p i l a r o s  

a i s l a d o s  do lo s  ex trem es p o r sen d as  b u rb u ja s  do a i r e  con o b je to  do 

e v i t a r  a l t e r a c io n e s  de l a s  mismas en e l  memento de c i e r r e  a  l a  l l a ­

ma de d ic h o s  ex trem es c a p i l a r o s . Como p a tro n  de com paracion so uM  

l i z o  e l  d iazo b en cen o , y  como d is o lv e n te  coraun a  p a tro n  y  p rob lem a, 

e l  m e tan o l, idoneo p a ra  e s t e  motodo p o r s o r  rauy v o l a t i l ,  E l peso
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m o lo o u la r o b te n id o  p o r e s t e  metodo fu e  de unos 99 g , que e q u iv a l ia  

a  l a  fo rm u la  e m p ir ic a  m u l t ip l ic a d a  p o r un f a c t o r  de 0 , 58# En l a  

b i b l i o g r a f l a  ( 38) se i n f ormaba de l a  a p a r ic io n  de un r e s u l t ado ano­

male como e s t e ,  on l a  d e te rm in a c io n  d e l  peso  m o le c u la r  p o r e l  méto— 

do d%̂ B arg u er—R a s t ,  deb ido  a  que e l  d i s o lv e n te ,  de a lg u n  modo, p ro — 

d u c ia  ru p tu r a s  en l a  m olécu la  d e l  com puosto p rob lem a, que daban u n a  

m o la îid a d  a p a re n te  a  l a  d i s o lu c io n , s u p e r io r  a  l a  que r e a l mente  t é ­

n i a ,  Se uenso e n to n c e s  en l a  p o s ib le  n a tu r a le z a  io n ic a  d e l  compues— 

t o ,  que se d i s o c i a r i a  p a rc ia lm e n te  en l a  d is o lu c io n  m e ta n o lic a .

Con e s to s  u q I c o s  d a te s ,  l a  i d e n t i f i c a c io n  se  l l e v o  a  cabo a 

t r a v e s  d e l e s tu d io  d e l  e s p e c tro  IR d e l  com puesto . La p o s te r io r  s in — 

t e s i s  d e l  com puesto deducido  y  su  e s p e c tr o  IR a l  d e l  com puesto r a — 

d i o l î t i o o  v in ie ro n  a  c o n firm a r l a  id e n t id a d  d e l s o l id e  o b te n id o  de 

l a s  c a p s u la s  i r r a d i a d a s .  Se t r a t a b a  d o l m e ta n o su lfo n a to  de t r i m e t i l  

s u l f o n io ,  com puosto que en l a  f e c h a  de su id e n t i f i c a c io n  no se  e n -  

c o n tra b a  d o s c r i to  en l a  b i b l i o g r a f l a  c o n s u l ta d a .

La p r o c ip i ta c io n  d e l  m e ta n o su lfo n a to  de tr im e  t i l  s u lfo n io  en 

e l  seno  d e l l i q u id e  r a d i o l i t i c o ,  fu e  l e n t a  y  p a u la t in a ,  côsando t r a s  

un p e rio d o  de re p o se  de l a s  c a p s u la s ,  de unos 15 d ia s  a  —30 °G. La 

d e te rm in a c io n  c u a n t i t a t i v a  de d ich o  com puesto se  r e a l i z e  po r decan— 

ta c io n  d o l p r e c ip i ta d o  (en una o v a r i a s  v eoes h a s t a  cese  de p r é c i p i ­

ta s  ion  d o l s o l id o  r a d i o l i t i c o  en l a s  c a p s u la s ) ,  ïav ad o  d o l mismo, se  

cado y  posado do d ic h o  p r e c ip i t a d o .  No so pucdo d o te c t a r  l a  p re s e n — 

c ia  do m o tan o su lfo n a to  do t r i m e t i l s u l f o n i o  en  l a s  aguas madrés do se^ 

p a ra c io n , o o n s t i tu id a s  p o r l a  fa s o  r a d i o l i t i c a  l i q u i d a ' que se  h a b r ia  

de a n a l i z a r  p o r  c ro m a to g ra f la  de g a s e s .
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5#1 Metodo e x p e r im e n ta l do a n a l i s i s  d e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o

E l s o l id o  f i l t r a d o  d e l l iq u id e  r a d i o l i t i c o  p ré s e n ta  un a s -  

po c to  b ia n c o , s io n d o  in s o lu b le  en c lo ro fo rm o , se  lav o  con e s t e .  En 

l a s  aguas do lav ad o  no quedaba p ro d u c to  a lg u n o . Al m edir e l  pun to  

do fu s io n  so v o , quo, con reb la n d o c im io n to  a  178 °C e l  s o l id o  fu n  de 

a  185 °C .

So probo su  s o lu b i l id a d  on v a r ie s  d i s o l v e n te s  v ie n d o , quo, 

e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o  lo  c o n s t i t u i a  un u n ic o  p ro d u c to , y que e r a  

rauy s o lu b le  on ag u a , m etanol y  e t a n o l ,  rauy in s o lu b le  en ace to n a , p £  

CO s o lu b le  on DMSO, in s o lu b le  on c ic lo h o x a n o l y  en c lo ro fo rm o . Pr_o 

p ie d ad o s  quo so ap rev ech aro n  p a ra  l a  e lo c c io n  d e l d is o lv e n te  do r é ­

c r i s  t a l  iz a c  ion  quo fuG una m ezcla do m etano l—a c e to n a  en l a  p ro p o r— 

c io n  aproxim ada do 1 ;1 0 . So u t i l i z o  m otanol Merck ( p . a . )  y  a c o to n a  

Merck ( p . a . ) .  So r o c r i s t a _ i z 6 r e p o t id a s  vecos h a s ta  pun to  do fu s io n  

c o n s ta n te .  Los c r i s t a l e s  o b to n id o s  fu o ro n  b la n c o s  y on form a do o s -  

camas o la m in a s . Se dosocaron  on l in o a  do v a c io  con lovo c a le f a c — 

c io n ,  dospuGS do seco s  so m idio su  pun to  do fu s io n  quo fuo  do 193 °C .

P a ra  l a  u t i l i z a c i o n  d e l metodo do B arg u er—E a s t  p a ra  l a  de­

te rm in a c io n  do l peso m o lecu la r se  u t i l i z o  e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o  r é ­

c r i s  t a l  iz ad o  y s e c o , d iazobenceno  t r è s  voces r é c r i s ta l i z a d o  en una 

m ezcla do m otano l-agua  y  p o s to r io rm c n te  su b lim ad o . E l m etanol em- 

p loado  e s  un p ro d u c to  Merck p a ra  c ro m a to g ra f la ,

Se p ro p a ra ro n  dos d is o lu c io n e s  d o l s o l id o  p roblem a do con— 

c e n tr a c io n o s ;
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a )  54 ,85  mg do s o l id o  con 3 ,95  g d.o d i s o lv e n te .

b )  36,95  mg do s o l id o  con 3 ,95  g de d i s o lv e n te .

Se p re p a ra ro n  a su  vez doce d is o lu c io n e s  de d iazobenceno  on 

m e tan o l, do m o la lid ad es  quo v a r ia n  do 0 ,0771 a  0,2113* Toda l a  se ­

r i e  d e , d is o lu c io n e s  do d iazobenceno  so o n f r e n to ,  en o l  i n t e r i o r  de 

c a p i l a r o s  horm eticam onto  c o r r a d o s , con cada  una de l a s  d is o lu c io n e s  

problem a d o l s o l id o  r a d i o l i t i c o .  Los c a p i l a r o s  se  en co la ro n  on pl_a 

cas  do v id r io  quo se  a lm acenaron  on o l  i n t e r i o r  de un te rm e s ta to  a  

30 i  Q,1 , d u ra n te  7 d i a s .

Las lo c tu r a s  do lo s  c o r r im ie n to s  do l a s  d is o lu c io n e s  en e l  

i n t e r i o r  de lo s  c a p i l a r o s  se r e a l iz a r o n  cada  24 h ,  dosde o l  com ien— 

zo d e l  a lm acenam iento  y se  r e a l iz a b a n  a l a  misma te m p e ra tu ra  de 

30 4 -0 ,1  °C u t i l i z a n d o  p a ra  e l l o ,  una cam isa de p l a s t i c o  tra n s p a re n  

t e ,  en e l  i n t e r i o r  do l a  que so in t r o d u c ia  l a  p la ç a  que se  fu e so a 

l e e r ,  m antoniendo una c i r c u la c io n  a t r a v o s  de l a  misma, de agua d e l  

te rm e s ta to  do a lm acenam ien to . De l a  o b se rv ac io n  de lo s  o o rr im ie n -  

to s  de l a s  d is o lu c io n e s  e n f re n ta d a s  en cada  c a p i l a r ,  a  lo  la rg o  d o l 

tiem po , so pudo d e d u c ir  l a  m o la lid a d  aproxim ada de l a s  d is o lu c io n e s  

p rob lem a, r e s u l ta n d o ;

0,1293 < in a  < 0 ,1 4 0 0  y  0 ,1010  <  mb <  0 , 0 8 6 l

m o la lid a d es  que en ambas d is o lu c io n e s  c o rre sp o n d ie ro n  con un peso  

m o lecu la r de 99 a 107 p a ra  o l  s o l id o  r a d i o l i t i c o .
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5*2 E sp e c tro  IR d e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o .  I n te r p r e ta c io n  d e l  mismo,

E l a p a ra to  u t i l i z a d o  os un o spec tro fo to m e  t r o  P erk in -E lm s r  

Mod. 125? do d o b le  h a z ,  p r o v i s to  do dos re d e s  do d i f r a c c io n  y a n t e -  

p ris in a  do brom ure p o ta s ic o .  E l i n t e r v a l e  e s p e c t r a l  r e g i s t r a d o  os 

de 4000—400 cmT^.

E l o s p e c tro  se  obtuvo s ig u ie n d o  e l  p ro c e d im ie n to  norm al do 

l a s  p a s t i l l a s ,  con 1 mg do p ro d u c to  y  350 mg do KBr e s p e c i a l ,  ad o p - 

tan d o  p ro c a u c io n e s  p a ra  e v i t a r  l a  a b so rc io n  de humed ad .

E l e s p e c tro  o b te n id o  p a ra  e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o  p u r if io a d o  

so e n c u e n tra  on l a  P ig .  12. P r é s e n ta  bandas muy d e f in id a s  p ro p ia s  

do un compuosto puro  c r i s t a l i n o .

En l a  re g io n  de 2800 a  3000 cm"”̂ , t i p i c a  de l a s  v ib ra c io n e s  

do te n s io n  C—H a l i f a t i c a s  , so o b se rv a  una £V*an c o in c id e n c ia  con lo s  

o s p o c tro s  IR d o l (P ig . 13)? s in  t o t  izad o  p a ra  e s t e  o b je to ,

y  d e l  (CE^)2^-01 (3 9 ) ,  on l a s  bandas a  3002 ( s ) ,  2990 ( s ) ,  2910 (m) 

y  2811 (w ). In c lu s e  o t r a  banda dobi l  quo a p a rec e  en e l  problem a a 

2930 cm“ ^ , puede c o r r e la c io n a r s e  con o t r a  quo a p a rec e  a l a  misma 

p o s io io n  en e l  e s p e c tro  IR d e l  (CE2) 3—S—E g -I^  y en e l  Raman d e l  

(CS3 ) 3S-C1 ( 39) .  Se exo luye  l a  p o s ib i l id a d  do p re s e n c ia  do grupos 

CE 2 p o r  l a  a u se n c ia  de bandas en l a s  r é g i  one s do 2950-2920 y  2880— 

—2845 so n a la d a s  en l a  b i b l i o g r a f l a  p a ra  l a s  dos c l a s e s  de v ib r a c io — 

n o s  de g rupos CH2 u n id o s  a  atom es de S 6 do 0 (4 0 ) .  Eh l a  re g io n  

de 15OO—1400 cm"1; p ro p ia  de l a s  v ib ra c io n e s  de f le x io n  a s i m e t r i -  

c a s  de lo s  g rupos CE^, l a s  t r o s  bandas p r in c ip a le s  d e l e s p e c tro  d e l
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prob lem a son  é q u iv a le n te s  a  l a s  que p ré s e n ta  e l  e s p e c tro  IR d e l  

(0112) 33-1 en l a  misraa r e g io n .  Bn l a  zona de 14OO-I3OO o m rl, t i p i c a  

de l a  v ib ra c io n  a n t e r i o r  en su  m odalidad s im e tr ic a , a p a rec en  mas ban 

d a s ,  no a t r i b u i b l e s  a  grupos d i s t i n t o s  de lo s  CH^, y  que en lo s  e s ­

p e c tro  s IR d e l  (033) 38- 1 , (0113) 33-01 y  (OH3) 3S -B g - l3 (3 9 ) ,  no ap a­

re c e n . B llo  hace  suponer l a  p re s e n c ia  de g rp o s  OH3 de n a tu r a le z a  

d i s t i n t a  a  l a  de lo s  OH3 d e l  c a t io n  s u l f o n io .  La mas in te n s a  de 

e l l a s ,  l a  que a p a rec e  a  1327 om"'* ,̂ e s  a t r i b u i b l e  a  OH3 u n id o s  a  S ,

Bn l a  zona de 1240—1000 cm"^ se ha e s tu d ia d o  l a  p o s ib i l id a d  

de que l a s  dos b a n d as , muy in te n s a s ,  que ap arecen  h a c ia  I I 9O—IO5O c m rt 

p e r te n e z c a n  a v ib ra c io n e s  de te n s io n  S-O de g rupos s u lfo x id o , s u l -  

f i n a t o  6 s u l f e n a to ,  o com binaciones de lo s  mismos, b ie n  a b i e r t a s  o 

c e r r a d a s ,  lle g a n d o se  a  l a  c o n c lu s io n  de quo d e b ia  de t r a t a r s e  d e l 

grupo s u l f  on a to

0

A -  s  = 0 7
W

0

en v i s t a  de l a  p re s e n c ia  e n t r e  6OO y  5OO c u r l  de una  ag ru p ac io n  de 

b a n d a s , con f r e c u e n c ia s  p r in c ip a le s  a  563 y 537 om""^, a s ig n a b le s  a 

v ib ra c io n e s  de defe rm acio n  d e l  grupo c i ta d o .  E s ta  a f irm a c io n  se con 

f irm a  c o te j  an do e l  e s p e c tro  e s tu d ia d o  con lo s  e s p e c t r e s  IR d e l  m eta— 

n o s u lfo n a to  b a r ic o  (F ig .  I 4 ) ,  y de lo s  m e ta n o su lfo n a to s  so d ico  y

l i t i c o  ( 41 ) .

For todo lo  a n t e r i o r ,  e l  com puesto que a p a r e c ia  come mas p r ^
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t a b l e  e r a  e l  m e ta n o su lfo n a to  do t r i m e t i l s u lfo n io  

/■CH3 3 O3 J  ■ C S(CH3)3_7 ^

por lo  que se  prooedio a su s i n t e s i s  y obtencion  d e l e sp ec tro  IR 

d e l mismo, Hecho lo  cual resu lt©  que c o in c id ia  plenam ente con e l  

e sp ec tro  d e l s o lid o  r a d io l i t i c o  e s tu d ia d o , con lo  que quedaba e s t e ,  

inequivocam onte id e n t if ic a d o .

5 .3  Motodos u t i l i z a d o s  en l a  s i n t e s i s  d e l  m e tan o su lfo n a to  de t r i ­

me t i l s u l f  on io  y  d e l  m e ta n o su lfo n a to  d e l  t r i m e t i l s u l f o x o n io .

En la  fech a  de su id e n t i f ic a c io n  no aparecio  d e s c r ito  on la  

b ib l io g r a f la  co n su lta d a , e l  m etanosulfonato do t r im e t i l s u l f o n io ,  y  

su s i n t e s i s  s e  r e a l i z e  s igu ion d o  metodos quo para compuostos a n a lo — 

gos u t i l iz e r o n  d i s t in t o s  in v e s t ig a d o r o s , E l metodo empleado f u e ;

E l io d u ro  do t r i m e t i l  s u lfo n io  o b to n id o  p o r  metodo t r a d ic io »  

n a l  (4 2 ) ,  sc  t r a  te, con ox ide  de p l a t a  hume do, con lo  que se o b tie n o  

e l  h id ro x id e  en medio a cu o so . Se f i l t r a  e l  I-A g form ado , y  a  l a  sp_ 

l u e io n  acu o sa  so anaden c a n tid a d e s  aproxim adam ento e s te q u io m o tr ic a s  

de a c id o  m e t i l s u l f o n ic o .  Quoda e l  m o tan o su lfo n a to  en so lu c io n  acu £  

s a .  Se é lim in a  e l  agua p o r e v ap o rac io n  a  p re s io n  re d u c id a , quedan— 

do d o p e s ita d a  en e l  fonde  d e l  r e c ip io n to  l a  s a l .  Se d is u e lv e  en læ 

ta n o l  y se f i l t r a ,  y  se r o p r e c i p i t a  con ace tona#  Se r e c r i s t a l i z a  

en una  m ozcla de m etano l—a c e to n a  en l a  p ro p o rc io n  aproxim ada de 

If lO y  se d e se c a  on l i n e a  de v a c io .
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E l pun to  de fu s io n  de 193 °C y e l  e s p e c tro  IE d e l  p ro d u c to  

o b to n id o  c o in c id ie r o n  con e l  d e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o .

Do un modo to ta lm e n te  analogo  se  ha  s in t e t i z a d o  e l  me tano#- 

s u l f o n a te  de t r i m e t i l s u l f o x o n io ,  s a l  quo no se e n c u e n tra  d e s c r i t a  

on l a  b ib l io g r a f l a *  Se p a r t i o  on e s te  c a se  d e l io d u ro  do t r i m e t i l ­

s u lfo x o n io ,  quo a su  vez  fu e  o b to n id o , p o r a cc io n  d e l  io d u ro  do mo­

t i l e  so b re  e l  d im e t i l s u l f o x id o . La s a l  o b te n id a  u t i l i z a n d o  un t r a -  

tam ien to  ig u a l  que e l  u t i l i z a d o  con e l  io d u ro  do t r i m e t i l s u l f o n i o ,  

so r o c r i s t a l i z o  v a r i a s  voces con m etano l—a c e to n a  1: 10, h a s ta  que se 

obtuvo un e s p e c tro  IR c o n s ta n te .  B1 pun to  do fu s io n  (can descompo— 

s i c i o n )  medido p a ra  e l  mo ta n o s u l f  o n a to  do t r im e t i l s u l f o x o n io  obten_i 

d o , o s c i la b a  e n tr e  214-217 . B1 e s p e c tro  IR do e s t e  com puesto e ^

t a  re p ro se n ta d o  on l a  P ig .  15* La s o lu b i l id a d  d e l  m e tan o su lf o n a to  

do t r im e t i l s u l f o x o n io  on d i s t i n t o s  d is o lv e n te s  so m ostro a n a lo g a  a 

l a  de l a  c o rro sp o n d ie n to  s a l  do s u l f o n io ,  s i  b ie n  e»a a lg o  mas s o lu  

b io  on a co to n a  quo e s t a  u l t im a .

5 .4  D oterm inacion  c u a n t i t a t i v a  d e l m e tan o su lfo n a to  do t r i m o t i l s u l -  

fo n io  on l a s  c a p s u la s  i r r a d i a d a s .

Se o b serv e  quo l a  s o lu b i l id a d  d e l  m e ta n o su lfo n a to  do trim o — 

t i l s u l f o n i o  on DMSO e r a  pequena, y  e l  a lm acenam ionto  a  -30  °C do l a s  

c a p s u la s  i r r a d ia d a s  f a v o r o c la  l a  p r o c ip i ta c io n  d e l  s o l id o  r a d i o l i t i — 

CO on e l  seno do l a  f a s e  l i q u i d a ,  p e r  ta n  to  se supuso quo l a  mayor 

p a r to  d e l  s o l id o  so e n c o n tra b a  sep a rad o  do l a  f a s e  l iq u id a  en e l  

memento do l a  a p e r tu r a  do l a s  c a p s u la s  quo c o n te n ia n  e l  l i q u id e  r a ­

d i o l i t i c o .
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a )  Motodo  do r o a l iz a c io n  do l a  s e p a ra c io n  do fa sea *

Las c a p s u la s  c o rra d a s  a  l a  lla m a  t r a s  l a  o x tra c c io n  do com—

ponontos on e s ta d o  g a se o so , c o n te n ia n  l a  f r a c c io n  r a d i o l i t i c a  l i q u ^  

da y  e l  p r o c ip i ta d o  do me ta n o s u l f  o n a to  de t r i m e t i l s u l f o n i o .  So p a r  

t i o  cad a  c a p s u la  a  una  a l t u r a  do 2 6 3 cm p o r on c i  ma d e l n iv e l  d e l  

l i q u id o ,  y  se  do can to  con r a p id e z l a  mayor p a r te  d e l  l i q u id e  que so  

alm aoeno en un tu b e  de v id r io  P y rex  con e l  ex trem e c o rra d o  con ta p a  

ro sc a d a  y  to p e  do T eflo n  de m arca Sov i r e 1 , do 10 cc  do c a p a c id a d , 

quo p ro p o rc io n o  un r e c ip io n te  h e rm e tic o  p a ra  e l  alm acenam ion to  d e l  

l i q u id e  d o can tad o . D ichos r e c ip i e n t o s  con e l  l i q u id e  decan tad o  so 

v o lv ie ro n  a i n t r o  du c i r  on un c o n g o lad o r a  -3 0  °C h a s ta  e l  a n a l i s i s  

de l a  f r a c c io n  l iq u id a  p o r c ro ra a to g ra f ia  do g a se s .

So o b servo  quo una v ez  s e p a ra d a s  l a s  f a s e s  s o l id a  y  l i q u i d a ,

c o n tin u a b a  on a lg u n o s  tu b e s ,  l a  p r o c ip i ta c io n  de me ta n o s u lfo n a to  do 

t r i m e t i l s u l f o n i o  on e l  seno d e l  l i q u id e  a lm acenado . Cuando o s to  

o c u r r i a ,  so r e a l i z a b a  una nueva d o c a n ta c io n , y  e s t e  se  r e a l i z a b a  

t a n ta s  voces come fu e so  n e c e s a r io ,  h a s ta  quo l a  p r o c ip i ta c io n  do 

s o l id o  r a d i o l i t i o o  on e l  seno d e l  l i q u i d e ,  c e s aba do o c u r r i r ,

B1 s o l id o  se p a ra d o , im pregnado de l iq u id e  r a d i o l i t i c o ,  se  

la v a b a  ro p e tid a m e n te  con a c e to n a  Merck ( p . a . ) ,  y  se  e lim in a b a  l a  

a c o to n a , p o r cen t r  i f  ugac ion  y  d o c a n ta c io n  do l a  misma do spues do c ^  

da la v a d o ; f in a lm e n te  so secab a  e l  p r o c ip i ta d o  on l in o a  do v a c io .

Bl pun to  do f u s io n  do l a  f r a c c io n  s o l id a  a s i  la v ad a  e r a  de 190—192 

OC, on to d a s  l a s  c a p s u la s ,  lo  que co n firm ab a  l a  u n ic a  p re s e n c ia  do
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m o tan o su lfo n a to  do t r i m e t i l s u l f o n i o  on ®1 p r o c ip i ta d o  r a d i o l i t i c o .

La p o sada  d e l  p r o c ip i ta d o  lav ad o  y  se c a d o , fu e  e l  d a te  cuan 

t i t a t i v o  que se  u t i l i z e  en l a  o b te n c io n  de lo s  re n d im ie n to s  r a d io -  

l i t i c o s  d e l s o l id o  r a d i o l i t i c o .

b )  Busqueda d e l  s o l id o  r a d i o l i t i c o  on e l  seno  d e l  l iq u id e  alm ace­

n a d o , dospues do r e a l i z a d a  l a  s e p a ra c io n  do f a s e s :

Uha p o re io n  d e l  l iq u id o  docan tado  se  som etio  a  ev ap o rac io n  a 

v a c io  con o b je to  de e l im in a r  lo s  com ponentes v o l a t i l e s  d e l  mismo.

So aumento p ro g res iv a m en te  l a  te m p e ra tu ra  con lo  quo so d o s t i l o  de 

l a  p o re io n  l i q u id a  l a  mayor p a r te  d e l DMSO quo c o n te n ia .  No se  ob­

s e rv e  on n in  gun memento l a  a p a r ic io n  do p r o c ip i ta d o  d u ra n te  l a  co n - 

c e n tr a c io n  do l a  p o re io n  do l iq u id o  r a d i o l i t i c o ,  l a  c u a l quedo rcd u  

c id a  a  una pequena p o re io n  a c e i t o s a ,  quo , una  vez  f r i a ,  so d ilu y o  

con abundan te  a c e to n a . No se  o b servo  p r o c ip i ta d o  a lguno  en n in g u n a  

f a s e  do o s ta  e x p lo ra c io n .

5 .5  R o su ltad o s

Las c a n tid a d e s  de m e ta n o su lfo n a to  do t r i m e t i l s u l f o n i o ,  d e t e r  

m inadas g rav im o tricam en to  on c a p s u la  i r r a d i a d a ,  a s i  come lo s  r e n d i ­

m ien to s  r a d i o l i t i c o s  o b te n id o s  p a ra  d ich o  componente p a ra  cada d o s is  

i n t e g r a l  do i r r a d i a c i o n ,  se  e n c u e n tra n  en l a  T ab la  23.
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TABLA 2 3 o- E ondim iontos do m e ta n o su lfo n a to  de t r i m e t i l s u l f o n i o  ob- 
to n id o s  on fu n e io n  de l a  d o s i s  i n t e g r a l  de i r r a d ia c io n ,  
( l  d o s is s  4 ? 38 M rads/& ).

NO M uestra
P r o c ip i ta d o

(mg)
Dosi s  i n t e g r a l  

(Mrads )
mmol/m ol DLISO 

i r r a d ia d o

44 101
365 3 ,9

45 83

42 150
467 6 ,4

43 155

52 197
529 8 ,3

53 204

48 259
6O5 10,7

49 255

56 283
681 11,9

57 288

54 306
756 13,0

55 318

46 337
832 14 ,3

47 346
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Los v a lo r e s  do lo s  ren d im ien to s , expresados on mmol do mete 

n o su lfo n a to  do t r im e t i ls u l f o n io  ob ten id os por mol do DMSO ir ra d ia d o , 

oorrespondon a l a  media a r itm e tio a  do lo s  ob ten id os por la s  capsu­

la s  cuya d o s is  in te g r a l  de ir r a d ia c io n  era  la  misma.
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6. ANALISIS DE LA FRACCION LIQUIDA POR 

CaCMATOGRAFIA DE GASES

La f r a c c io n  que se re c u p e ro  en e s ta d o  l iq u id o ,  de l a s  c ap su ­

la s  de DMSO so rae tid as  a  i r r a d i a c i o n ,  c o n s t i t u i a  l a  mayor p a r te  de 

lo s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s  en to d a s  e l l a s ,  suponiendo  e l  89—95 ^  en 

peso  d e l  t o t a l  de lo s  p ro d u c to s  de l a  r a d i o l i s i s .  La f r a c c io n  l i ­

q u id a  de cada c a p s u la ,  se  mantuvo en un  c cn g e la d o r a  —30 °C h a s ta  

su  a n a l i s i s .

La p r im e ra  p a r te  d e l  e s tu d io  a n a l i t i c o  de d ic h a s  f r a c c io n e s  

l i q u id a s  c o n s i s t i o  en l a  id e n t i f i c a c io n  d e l mayor numéro p o s ib le  de 

com puestos p ré s e n te s  en e l l a s ,  o s tu d io  que se r e a l i z e  u t i l i z a n d o  l a  

t é c n ic a  de c ro m a to g ra f ia  de g a s e s ,  a u x i l ia d a  p o r e sp e c t r o f o to m e tr ia  

IR y  e sp e c tr o r n e tr ia  de m asrs . T ras una la b o r io s a  in v e s t ig a c io n  de 

d i s t i n t a s  f a s e s  e s t a c io n a r i a s  y  so p o r t e s , se  c o n s ig u io  un d e sd o b la — 

m ien te  de l a  m ezcla l iq u id a  en sus d i s t i n t o s  com ponentes con una oo- 

lumna de 23 ^  P o l i f e n i l - e t e r  6 a n i l l o s  D S -I38 so b re  s o p o r te  de Gas 

Ch rom Q. U til iz a n d o  un c ro m a to g ra f o F & M modelo 500 con d e te c to r  

de c o n d u c tiv id a d  té rm ic a , se  p ro c e d io  a  l a  re c o g id a  de lo s  d i s t i n — 

to s  com puestos de l a  m ezcla a  medida que s a l i a n  de l a  columna con 

o b je to  de i d e n t i f i c a r l o s  con e l  a u x i l io  de lo s  e s p e c tro s  de masas o 

i n f r a r r o  j e  de cada  u n e . P e r  e s t e  me todo  se  i d o n t i f  ic a ro n  DMSO, s u l ­

f u r e  de m e t i lo ,  d i s u l f u r e  de m e t i lo ,  dim et i l  s u ifo n  a ,  m e ta n o t io s u l-  

fo n a to  de m e tilo  y fo rm a ld o h id o .
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La segunda p a r te  de l a  in v e s t ig a c io n  d e l l i q u i d e ,  c o n s i s t io  

en l a  busqueda de m etodos adoouados p a ra  l a  d o te rm in ac io n  c u a n t i t a — 

t i v a  do cad a  componente en cad a  c a p s u la  i r r a d i a d a .  T . I .  W allace y  

J . J ,  Mahcn (43) on 19 64 s e p a ra ro n  y  d o te rm in a ro n  p o r c ro m a to g ra f  i a  

de g ases  u t i l i z a n d o  d e te c to r  de io n iz a c io n  do l la m a , unas m ezclas 

de s u l f u r e  do m e t i lo ,  DMSO y  dim et i l  s u i f o n a , u t i l i z a n d o  una columna 

de Carbowax 20 M so b re  Chromosorb W y  te m p e ra tu ra  de colum na p ro g ra — 

mada. Se i n ton  to  l a  u t i l i z a c i o n  de una columna s i m i l a r ,  pero  p a ra  

l a  m ezcla r a d i o l i t i c a ,  no d io  r e s u l ta d o s  y a  que l a  p re s e n c ia  de can ­

t id a d e s  p réd o m in an tes  do DMSO en l a s  m ezclas a  a n a l i z a r ,  f r e n t e  a  

lo s  demas com puestos, in f lu y o  enorm enonte en e l  d e s a r r o l lo  de lo s  

c rom atogram as, no se  o b te n ia n  p ic o s  s im o tr ic o s ,  y  l a  p re s e n c ia  do 

c o la  en o l  p ic o  d e l  DMSO e n to rp e c io  enormemonte e l  a n a l i s i s .  T ras  

una busqueda de f a s e  o s ta c io n a r i a  y  s o p o r te  se  s e le c c io n a ro n  dos co— 

lum nas en l a s  que se  r e a l i z e  l a  d o te rm in ac io n  c u a n t i t a t i v a  de s u l f u ­

re  de m e t i lo ,  d i s u l f u r o  de m e t i lo ,  dim et i l s u l f o n a  y  m e ta n o tio s u lfo — 

n a to  de m e t i lo .  D ichas colum nas fu e ro n , una de 20 ^  de S i l ic o n a  

SE -30 so b re  Chromosorb W n . a . w . , y o t r a  de 7 ,2  ^  P o l i f e n i l  é t e r  6 

a n i l l o s ,  0 ,8  ^  Carbowax 20 M so b re  Chromosorb G a#w. H ,P . Se u t i ­

l i z e  e l  me todo d e l  p a tro n  in te r n e  p a ra  l a  de tom ainac io n  c u a n t i t a t i — 

va do d ic h o s  com puesto s, e l ig ié n d o s e  p a ra  e l l e  a l  s u l f u r e  do o t i l o  

y  2 m e t i ln a f ta le n o  p a ra  l a  p rim era  c o lu m a ,  y  a l  s u l f u r e  de o t i l o  

p a ra  l a  seg u n d a . Se u t i l i z e  tem pera tu r a  program ada en ambas colum ­

n a s  lo  que a c a rro o  una im p ré c is io n  ; e s t a  se puede e s t i r a a r  d e l  o rden  

d e l  5—8 ^  en lo s  r e s u l ta d o s  de l a s  d o to rm in a c io n e s . No se  pudo



120 —

a p lio a r  e s t a  toon ic a  crom atografic a  a la  d eto r  minacion  do la s  ca n -  

tid a d o s do DMSO n i  do form aldohido on la s  m ozclas r a d i o l i t i c a s .  Pa­

ra ambos productos so d esa rro lla ro n  t e e n icas d ifo r e n to s  quo son objjo 

to  de e x p o s ic io n  on lo s  s ig u ie n te s  c a p itu le s  do e s t a  memoria.

Durante o l  d e sa r r o llo  d e l a n a l i s i s  c u a n t ita t iv o  de la s  moz— 

c l a s ,  so  pudo d e to c ta r  la  p resen c ia  do un nuovo compuesto r a d i o l i t i — 

CO quo se tr a to  en vano do id e n t i f i c a r ,  pore quo recog id o  a l a  s a l i -  

da d e l crom atografo, porm itio  obtoner su e sp ec tr o  do masas, un ico  

d a te  quo do e l  so tu vo . Se observo que en la s  d i s t in t a s  cap su las  

se  encontraba en can tid ad es c r o c io n te s  con la s  dosi s  in té g r a le s  de 

ir r a d ia c io n  r o c ib id a s , lo  cu a l se  a p recio  a travos de la  medida d e l  

area d e l p io o  on o l  cromatograma on la s  d i s t in t a s  c a p su la s , Los to 

su lta d o s  que se obtuvieron  por duplicado para algunos com puestos, on 

la s  dos columnas u t i l iz a d a s  fueron som etidos a s e le c c io n  atendiendo  

a l a  p r e c is io n  de la s  medidas do lo s  p ic o s  en cada c a so , y  toniondo  

como c r i t e r io  l a  d isp e r s io n  de lo s  puntos de la s  curvas de ren d i— 

miento  con l a  d o s is  in te g r a l  de ir ra d ia c io n  de cada com puesto.

6 .1  C alcu lo  de l a  fr a c c io n  l iq u id a  g lo b a l

La posada d ir e c ta  de la  fr a c c io n  liq u id a  g lo b a l obten id a  pa­

ra  cada ca p su la , no fu é  p o s ib le  r e a l iz a r la  d irectam on te, debide a la  

pordida que se tuvo de o l l a  durante o l  decantam iento do la  fa s e  s6 — 

l i d a ,  y  tran svase  de la  fr a c c io n  l iq u id a  separada. E l peso de la  

fr a c c io n  liq u id a  t o t a l  corresp on d ien te  a cada capsula se c a lc u lo  por 

d ife r e n c ia  en tre  lo s  m iligram os t o t a le s  de DMSO irrad iad o  s en cada
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c a p s u la , y  lo s  m ilig ram o s t o t a l e s  de g a se s  e x t r a  id e s  en cada  una 

mas lo s  m ilig ram o s de f r a c c io n  s o l id a  s e p a rad o s  de cad a  c a p s u la ,  

segun :

L iq u id e  g lo b a l  (mg) = DMSO ir r a d ia d o  (mg) -  g ases  r a d i o l i t i c o s

(mg) 4- s o l id o  r a d i o l i t i c o  (mg)__7*

A d ic h a  c a n t  id a d  de l iq u id e  ^ o b a l  o b te n id a  en cada  c a p s u la  

se ban de r e f e r i r  lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s  por c ro m a to g ra f la ,  p a ra  

cada  com ponente, p a ra  ob to n e r  e l  re n d im ie n to  a b s o lu te  o b to n id o  de 

cada com puesto en cad a  m uostra  i r r a d i a d a .  En l a  T ab la  24 o s ta n  ex— 

p re sa d o s  d ic h o s  v a lo r e s  p a ra  cada c a p s u la  a n a l iz a d a .

Se o b se rv a  que e l  l iq u id e  r a d i o l i t i c o  en g lo b a  l a  c a s i  t o t a — 

l id a d  de lo s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s ,  in c lu y en d o  e l  DMSO ro cu p e rad o  

como t a l  en cada  c a p s u la ,  y lo s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s  in  m orses en 

e s t a  f a s o ,

6,2  Motodo u t i l i z a d o  on o l  a n a l i s i s  c u a l i t a t i v o  d e l  l i q u id e  r a d io -  

l i t  ic o  p o r c ro m a to g ra f la  de g a s e s .

P o r s e r  e s t a  te e n ic a  de s e p a ra c io n  de u se  u n iv e r s a l  y  ex ton - 

sam ente a p l ic a d a  on to d o s lo s  campes de l a  in v e s t ig a c io n ,  ha  s id e  

muchas voces u t i l i z a d a  en l a  s e p a ra c io n , i d e n t i f i c a c io n  y  d é te rm in a - 

c io n  de m ozclas de com puestos de a z u f re  de muy d i s t i n t a  n a tu r a l e z a ,  

p o r ta n te  hay  muy e x te n s a  b i b l i o g r a f l a  so b re  o l  tem a. No o b s ta n te ,  

dado que l a  u t i l i z a c i o n  de e s t a  t é c n ic a  se  r ig e  aun po r l a  a p l i c a — 

c io n  de c r i t o r i o s  e m p ir ic o s , r o s u l ta n  de o sc a sa  u t i l i d a d  lo s  d a te s
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TABLA 24«- L iq u id o  r a d i o l i t i c o  g lo b a l  o b to n id o  en cad a  c a p su la  
de DMSO i r r a d i a d o .  Ip o s iS ^  4 ,38  M rads/h .

NG do D o sis  in te g r a l ^ on peso d e l DMSO
muestr a  (Mrads) mg t o t a le s  irrad iad o

44 365 10264 9 4 ,9

45 II 10376 9 5 ,4

42 467 10178 9 3 ,6

43 II 10364 9 5 ,3

52 529 10178 9 3 ,5

53 II 10077 9 2 ,0

48 605 10006 9 1 ,6

49 II 9947 9 1 ,5

56 681 9938 9 1 ,3

57 II 10107 9 2 ,6

54 756 9773 8 9 ,7

55 II 9954 9 1 ,3

46 832 9734 8 9 ,5

47 II 9678 8 9 ,4
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b ib l io g r a f ic o s  que no se  r e f ie r a n  a l a  sep aracion  de m ezclas de na— 

tu r a le z a  ig u a l a l a  que se  tr a  ta  de sep a ra r . En la s  fr a c c io n e s  r e -  

cuporadas en estad o  l iq u id o , de la s  ca p su la s  de DMSO som etidas a 

ir r a d ia c io n , se esperaba en con trar ademas d o l DMSO in a lte r a d o , e l  

su lfu r e  de m etilo  y  q u iza  dime t i l s u l f  ona. T. J . W allace y  J . J# Mahon 

(43) separaZTon en 1964 por crom atograf la  de gases una m ezcla de e s ­

te s  tr è s  compuestos u t i l iz a n d o  una columna do fa s e  e s ta c io n a r ia  de 

Carbowax 20 M sobre sop orte  de Chromosorb ¥ y tem peratura programa— 

da en l a  r e a liz a c io n  de lo s  cromatogramas, u t i l iz a n d o  un aparato  

p ro v is  to  do d e to c to r  de io n iz a c io n  de llam a.

Se r o a liz o  una in v e s t ig a c io n  de d is  t in  ta s  colum nas, i n d u -  

yen do en tre  la s  fa s e s  o s ta c io n a r ia s  in v o stig a d a s  e l  Carbowax 20 M 

sobre d is t in t o s  so p o r te s , a s i  como o tr a s  muchas fa s e s  o s ta c io n a r ia s .  

Se h iz o  una p rev ia  s e le c c ié n  de la s  mismas atendiendo a l  mayor d e s -  

doblam ionto obten ido para la  m ezcla l iq u id a  r a d io l i t i c a  que habia  

s id e  som etida a sep aracion  en todas la s  colum nas. Entre la s  colum­

nas ensayadas se  encontraban:

Apiezon L 20 ^ sobre Chromosorb P n#a.w ,

S il ic o n a  DC—560 sobre Chromosorb G d ,m ,c .s .  a .w .

2 ^ P o l ie s t e r  HIEPP-1  B sobre su c c in a to  de d i e t i l e n  g l i c o l ,

0 ,1  ^ Carbowax 4OO,

2 P o l ie s t e r  HIEPP-A P sobre ad ip ato  c ic lo h e x a n o , 0 ,1

Carbowax 4OO,
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ECNSS-S a l  2 ^  so b re  Chromosorb G d .m .c . s , ,  0 ,1  ^  Carbo­

wax 400.

15 5̂  Carbowax 20 M so b re  Chromosorb P ,  0 ,3  ^  Theed,

2 ^  Carbowax 20 M so b re  Chromosorb G d . m . c . s . , 0 ,1  ^  C ar­

bowax 400.

7 io P o l i s u l f o n a  so b re  Chromosorb G a .w . d .m .c .s .

7 ^  P o lio  t i lo n im ln a  sobro  P o rapak  Q 60—8 0 .

23 ^  P o l i f e n i l  é t e r  6 a n i l l o s  sobro  Gas Chrom, Q.

20 ^  S i l ic o n e  SE 30 so b re  Chromosorb W n . a . w . , 80—100.

Se observo  que de l a s  f a s e s  o s t a c io n a r i a s  en say ad as  a r r o j a — 

ron  un mayor numéro de p ic o s ,  y  a  p rim era  v i s t a  un mayor d esd o b la— 

m iento  do l a  m ezcla , l a s  s ig u ie n te s ;  P o l i f e n i l  é t e r  6 a n i l l o s .  S i l i ­

cone SE 30, y Carbowax 20 M,

E l DMSO fu é  e l  p r in c ip a l  compcnento do l a  m ezcla y  en todos 

lo s  caso s  p re so n ta b a  una g ran  c o la  deb id o  a l  c a r a c t e r  fu e r te m e n te  

p o la r  do d ich o  connues t o .  La c o la  fu é  men o r on a q u o lla e  c o lu m a s  

cuyos s o p o r te s  s o l id o s  o ran  poco a c t iv e s  o h a b ian  s id e  som etidos a  

tr a ta m ie n to s  do d e s a c t iv a c io n  #

So c o n s tru y e ro n  t r e s  columnas do f a s e  e s t a c io n a r i a  Carbo­

wax 20 M sobro  d i s t i n t o s  s o p o r te s  s é l i d o s :
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1 ) Chromosorb P n . a . w , ,  80-100 m a lla s .

2 ) Chormoso rb  G n . a . w . , 8O-IOO m a lla s ,

3 ) Chromosorb G n . a . w . , 6O-8O m a lla s  a c e t i l a d o  y  t r a t a -
do con 0 ,1  ^  Theed.

Se r e a l iz a r o n  en l a s  t r e s  colum nas in y e c c io n e s  de l a  m ezcla 

r a d i o l i t i c a  l iq u id a  con e l  DMSO como p r in c ip a l  com ponente y  se m i- 

d io  en lo s  crom atogram as c o r r e s p o n d ie n te s ,  l a  a s im e tr ia  d e l  p ico  

de DMSO, D icha m agnitud (44 ) se  d e f in e  como;

b j. f
As *

b + f - Z t - f /

donde c o n s id e ran d o  como pun to  0 de ab c i s a s  a l  pun to  de l a  l i n e a s  ba­

se  d e l  crom atogram a, que e s t a  en l a  v e r t i c a l  de l a  cim a d e l  p ic o  e s ­

tu d ia d o , l a s  m agnitudes b y  f  co rre sp o n d en  a% b= v a lo r  de l a  a b c is a  

desdo e l  pun to  0 h a s ta  l a  in te r s e c c io n  de l a  l l n e a  b ase  con l a  l a — 

d e ra  dosee n don te  d e l p ic o ,  y  tio n o  s ig n o  p o s i t i v o ;  y  e l  v a lo r  de 

l a  a b c is a  dosde o l  p u n to  0 h a s ta  l a  in te r s e c c io n  de l a  i f n o a  b a se  

con l a  la d e r a  a so en d o n to , y  t ie n e  s ig n o  n e g a t iv o .  Con lo  c u a l  r é ­

s u l t a  que As= 0 p a ra  un p ic o  s im é tr ic o  en e l  crom atogram a y  se  a l e -  

j a r a  ta n te  mas do 0 cu an to  mas d is to r s io n a d o  e s t e  o l  p ic o ,  s ien d o  

de s ig n o  n e g a t iv e  p a ra  p ic o s  que p re s e n te n  c o la s ,  y p o s i t iv o  p a ra  

lo s  que p re s e n te n  c a b e z a s .

Los v a lo re s  do a s im e t r ia  d e l  p ic o  d e l  IMSO modidos en lo s  

crom atogram as c o r re s p o n d ie n te s  a  l a s  t r e s  colum nas c i t a d a s  fu e ro n t
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TABLA. 25#- A sim o trfa  d o l p ic o  de DMSO m edida en lo s  crom atogram as 
de l a  m ozcla r a d i o l i t i c a  se  p a ra d a  en l a s  o o lu m a s  1, 2 
y 3#

Columna 1 2 3

As DMSO —13,1 - 6 ,6 40 ,5

Con lo  que se  v io  que e l  s o p o r te  nû 3 t r a ta d o  con Theed y  

p o r  ta n  to  b as  ta n  te  i n a c t iv e ,  e s  e l  que d io  un p ic o  de DMSO mas s i -  

m otT ioo.

B l tra ta m ie n to  de sac  tivam en t e  d e l  s o p o r te  m ediant e  e l  r e — 

o u b rim ien to  d e l  mismo con un ag en te  p o la r  p re v io  a  l a  im pregnaoion  

d e l  mismo con su  f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  p re s e n ta b a  e l  in c c n v e n ie n te  de 

que se  r e b a ja b a  l a  te m p e ra tu ra  maxima do u t i l i z a c i o n  de l a  oolumna 

d eb id o  a  que d ic h o s  a g e n te s  u t i l i z a d o s  p a ra  de sac  t iv a c  io n  do so p o r— 

to s  s u e le n  p r e s e n te r  una  v o l a t i l i d a d  que no p o rm ite  l a  e lo v a c io n  de 

l a  tem pera tu r a  de l a  co lu n n a  p o r encim a do un l im i t e  s  in  r io s g o  de 

p e rd e  r  e l  r e  o u b rim ie n to . En e l  c a so  d e l  Theed, o l  l im i t e  de tempe­

r a  t u r a  do u t i l i z a c i o n  de l a  columna e r a  de 100 °C .

P o r to d o  lo  c u a l ,  y  dado que on l a s  m ezclas r a d i o l i t i c a s  l i ­

q u id a s  e s ta b a n  p ré s e n té s  a  l a  v ez  com puestos v o l a t i l e s  y  com puestos 

f l j o s  que re q u o r ia n  de l a  e lo v a c io n  do l a  to m p e ra tu ra  de l a  co lu n n a  

a l  maxime que p e r m i t ie r a  l a  o s t à b i l i d a d  de l a  m ozcla , se  d e c id io
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b u s c a r  s o p o r te s  in a c t iv e s  o o m ero ia le s  s in  re o u b rim ie n to s  con m ate - 

r i a l e s  v o l a t i l e s *  Bn e l  mereado se  e n c o n tra ro n  e l  Gas Chrom Q, e l  

Chromosorb G a .w . H .P . con e s t a s  c a r a c t e r i s t i c a s .

6 .2 .1  A p a ra to  y  s e le c c io n  de o o lu im a s . B l a p a ra to  que se  u t i l i z e  

fu é  un éq u ip é  P & M modelo $00, con d e te c to r  de con duc t iv id a d  te rm i— 

ca  y  r e g i s t r e  g r a f ic o  Honeywell 0 ,2 - 1 ,0  mV, Se u t i l i z a b a  H e lio  co­

mo gas p o r ta d o r .

Bn lo s  a n t e r io r e s  crom atogram as r e a l iz a d o s  a  t i t u l o  e x p lo r a -  

t o r i o ,  se  o b se rv o , ademas de lo  ya  e x p u e s to , que e l  Carbowax 20 M, 

no s e p a ra b a  p o r com ple te  e l  p ic o  grande d e l  !WISO d e l  que a  c o n t in u a -  

o ion  a p a r e o îa ,  que e r a  l a  dim et i l s u l f o n a .  Se e l i g i o  c o n s t r u i r  t r e s  

colum nas re u n ie n d o  f a s e s  e s t a c io n a r i a s  y  s o p o r te s  en e l l a s ,  que en 

un p r in c ip l e  p o d ria n  r o s u lû a r  e f ic a c e s  p a ra  l a  s e p a ra c io n  crom ato­

g r a f  i c a  de l a s  m ozclas r a d i o l i t i c a s  l i q u i d a s .  D ichas co lu n n as  fu e ­

ro n  i

Columna n& 4 %

23 io P o l i f e n i l  é t o r  6 a n i l l o s  DS-1 3 8  sobro  Gas Chrom Q. Co­

lu n n a  de 2 m de lo n g i tu d ,  de o o b re , do d iam é tro  e x te r n e  1 /4  de p u l -  

gada y  ten q p era tu ra  maxima de u t i l i z a c i o n  de 200-250 °C .

Modo de preparacion: Se d iso lv iero n  8 g de fa se  esta c io n a ­

r ia  en 60 cc de benceno y sobre la  so lu c io n , se anadieron 14 g de Gas 

Chrom Q. Se f i l t r é  la  mezcla y se recogieron 32 oc de d iso lu cio n  

sobrante. Se cupuso que e l  soporte absorb io  un os 25 oc de d is o lu -



127 -

c io n  que c o n te n d r ia n  3 ,3  g de fa s o  e s t a c i o n a r i a .  Se seco  e l  f i l t r a  

do 8 in  rcT'o T o r , en una  e s  tu f a  y  o l  c a lc u lo  a  p o s t e r i o r i  de l a  f a s e  

e s t a c io n a r i a  r e te n id a  p o r e l  s o p o r te ,  a r r o j a  un v a lo r  de 23 5̂  on pe­

so de re o u b rim ie n to  d e l  Gas Chrom Q, Se u t i l i z o  e s t e  metodo de r e -  

o u b rim ien to  de lo s  g ran o s d eb id o  a  l a  g ran  f r a g i l i d a d  de lo s  g ran o s 

de Gas Chrom Q, que a s i  t r a ta d o s .  no se  rom pian como lo  h a r ia n  u t i l i ­

zando e l  metodo t r a d ic io n a l  de re o u b r im ie n to , lo  c u a l  su p o n d ria  p rc — 

p o rc io n a r  a  l a  columna p w ito s  a c t iv o s  d e l  i n t e r i o r  de lo s  g ran o s  d e l  

s o p o r te .  Se a co n d ic io n o  en o l  c ro m a to g ra f o a  l80 °C .

C olunna nO 5 t

5 ^ Carbowax 20 M, 20 ^ Goma S i l ic o n a  SE-30 sobre sop orte  

c o n s t itu id o  de una m ezcla 1:1 en pose de T eflon  (H aloport) y  Chromo— 

sorb P a .w . Colunna de 2 m de lo n g itu d , de cob re, de diam etro in te ^  

no de 1 / 4  de pulgada y tom peratura maxima de u t i l i z a c io n  de 200 °C.

Se c o n s tru y o  e s t a  c o lu n n a  s ig u ie n d o  l a s  in d io a c io n e s  de H.A. 

S tu a r t  ( 4 5 )* 31 metodo em pleado en su  p re p a ra c io n  e s  e l  s ig u i e n t e :

en unos 50 ce  de c lo ro fo rm o  se  an ad io  l a  f a s e  e s t a c io n a r i a  y  una  voz 

d i s u o l t a  e s t a ,  se  an ad io  e l  s o p o r te  o o r r e s p o n d ie n te . Se seco  oon 

c o n tin u a  a g i ta c io n  so b re  mant a  c a le f a o to r a  y  lu eg o  en e s tu f a  a  9 5 - 

-100  °C d u ra n te  una n o c h e , h a s ta  l a  e lim in a c io n  t o t a l  d e l  d is o lv e n — 

t e .  Se a co n d ic io n o  en e l  c ro m ato g ra fo  a  18O °C .

Colunna nO 6:

20 ^  S i l ic o n a  SE -30 so b re  s o p o r te  de Chromosorb W n .a .w . ,  

80-100 m a lla s .  C olunna de 2 m de lo n g i tu d ,  de a ce ro  in o x id a b le  de



123 -

d ia m e tro  in te rn o  do 1 /4  de p u lg ad a  y  te m p e ra tu ra  maxima de u t i l i z a ­

c io n  de 350

Modo de p re p a ra c io n  s Se d is o lv ie r o n  4 g  de s i l i c o n a  SjB-30 

en unos 100 c c  do c lo ro fo rm o , se  a n a d ie ro n , una vez d i s u e l t a  l a  f a ­

se  e s t a c i o n a r i a ,  20 g de so p o r te  de l a  d is o lu c io n ,  y  se  é lim in é  e l  

d is o lv e n  te  so b re  ns,nta c a le f a o to r a  con c o n tin u a  a g i ta c ié n  y  lu e  go en 

una e s tu f a  a  95—100 d u ra n te  una  ro c h e , h a s ta  l a  e l im in a c ié n  t o t a l  

de d i s o lv e n te .  Se a c c n d ic io n é  en e l  c ro m ato g ra fo  a  250 ^C.

Se s e lo c c io n é  una columna de e n t r e  l a s  t r e s  an te  rio rm en  te  

d e s c r i t a 8 ; ,p a r a  l a  s o p a ra c ié n  de lo s  com ponentes de l a  f r a c c ié n  l i ­

q u id a  a ten d ien d o  p r in c ip a lm e n te  a  l a  r e s c lu c ié n  en e l l a s  de lo s  dos 

p r in c ip a le s  p ro b le n a s  que se  p ro p o n ia  re s o lv e r*

a )  Ob te n c io n  do v a  maxima se p a ra c io n  e n te  lo s  p ic o s  v o la ­

t i l e s  que te n d r ia n  a a g o lp a rse  a l  p r in c ip l e  de lo s  crom atogram as*

b ) O btencion  de una buena se p a ra c io n  de lo s  p ic o s  d e l  DMSO 

y d im e t i l  s u i f o n a ,  en l a s  c o n d ic io n e s  do una gran  p ro p o rc io n  de DMSO 

f r o n te  a  una pequeha c a n tid a d  de s u ifo n a .

P a ra  l a  com paracién  de l a s  t r e s  co lum nas, te n ie n d o  en c u en - 

t a  lo s  o b je t iv o s  que se  t r a t a b a  do c o n s e g a ir ,  se p re p a ra ro n  dos moz— 

c la s s

M ezcla P : c o n s t i t u id a  p o r s u l f u r e  de m e tilo  y  s u l f u r o de

e t i l o  on l a  p ro p o rc io n  ap rc  Imada de 1:1 en p e so , que p o r s e r  dos
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su lfu ro s consGCutivos de la  s e r ie  homologa, y muy v o la t i l e s ,  pudie- 

ron ser  représentantes de lo s  p o sib le s  componentes v o la t i l e s  de la s  

mezclas r a d io l i t ic a s .

M ezcla Q: c o n s t itu id a  por DlfôO y  dime t i l s u l f  ona en una pro­

porcion  aproximada de 10;1 en p eso .

Se in y o c ta ro n  p o rc io n e s  de e s t a s  m ozclas en cada  una  de l a s  

t r e s  colum nas a  com parar, a  te m p e ra tu ra  c o n s ta n te .  Las m agnitudes 

que se  m id ieron  on o s to s  crom atogram as son l a s  quo se  u t i l i z a n  en 

l a  b i b l i o g r a f i a  (4 4 ) . En l a s  T ab la s  26 , 27 y  28 se  e n c u e n tra n  lo s  

d a te s  e x p o rim o n ta ie s  quo cad a  u n a  de l a s  colum nas a r r o j a  de d ic h a s  

in y e c c io n e s .

TABLA. 26. -  D a tes  c ro m a to g ra f ic o s  o b te n id o s  de l a  in y e cc io n  de p o r—
c io n o s de l a s m ozclas P y  Q en l a columna nO 4 .

T (o c ) Vr * m Ef 4% y R As DMSO

S u lfu re

S u lfu ro

de m e tilo  

do e t i l o

1C 3 

100

0 ,8

2 ,9

0 ,2

0 ,3

89

518
2,1 2,21

DMSO

D im o til s u i f  ona

150

150

9 ,1 5

15 ,3

1,12

1,30

370

765
6,15 1,37

4. 0 ,3 8
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TABLA 27•“  Dato s  c ro m a to g ra f ic o s  o b te n id o s  do l a  in y e c c io n  de p o r— 
c io n e s  de m ozclas P y  Q en l a  co lunna  nO 5»

T (OC) VRt Wh S f R As DMSO

S u lfu ro  de m e tilo  

S u lfu ro  de e t i l o

100

100

1,0

3 ,9

0 ,2 1

0 ,5

126

337
2 ,9 2 ,1 4

DMSO

D im e til  s u ifo n a

150

150

3 ,35

5 ,8 2

0 ,4

0 ,6 5

389

444
2 ,47 1 ,24

-  4 ,7 3

TABLA 28. -  D ates c ro m a to g ra f ic o s  o b te n id o s  do l a  in y e c c io n  de p o r— 
c io n e s  do l a s  m ezclas P y  Q en l a  columna nû 6 .

T (°C) Vr * m Bf ù  y R As DMSO

S u lf u re  de m e tilo  

S u lfu ro  de e t i l o

90

90

1,02

4 ,3 6

0 ,1

0 ,2 9

576

1251
3 ,3 4 3 ,6 3

DMSO

D im e til  s u i f  ona

150

150

1,98

2 ,6 2

0 ,2 1

0 ,21

492

863
0 ,6 4 0 ,6 7

— 1,17

Las m agnitudes re s e n a d a s  en e l l a s  sons

T (°C ) s» t e n d r a  tu r a  do r e a l i z a c io n  d e l  crom atogram a en g rados 

c e n t ig r a d e s .
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Vr * = Vr-V iq. Vo lumen do re te n c io n  d e l p ic o  (cm ), monos e l  vo*

lumen de r e te n c io n  d e l  a i r e  o volumen muer to  (cm ).

^  y  = d i s t a n c i a  e n t r e  p ic o s  de cim a a cim a (cm ).

Ra,b = Û y
R eso lu c io n  e n t r e  p ic o s  =

Wa 4. Wb

Wa y  Wb son l a s  b a se s  de lo s  p ic o s  r e s p e c t iv o s  e x p re sa d as  

on cm. En 1 e r p ic o s  on lo s  quo hay c o la s ,  so toma como 

Wa y Vfb l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l a s  ta n g e n te s  de l a s  1 a d o ra s  

a sc e n d an te  y  d eseen d en te  d e l  p ico  a  o b ,  a  l a  a l t u r a  do 

l a  l i n e a  b a s e . P a ra  que l a  s e p a ra c io n  e n t r e  dos p ic o s  so a  

com plo ta  R ^  1,

Wr = en ch u ra  a  l a  s o m ia ltu ra  (cm ),

E f = o f i c a c ia  d e l  p ic o  o x p re sad a  en numéro de p l a t e s  te o r io o s

y que v ie n e  dada p o r l a  e x p rè s io n  s

E f = (------------ ) z  5 ,5 4
%

As = a s im e t r ia  d e l  p ic o .

D el Gxamen de lo s  d a to s  de l a s  T ab la s  26, 27 y  28 se  p u d ie ro n  

s a c a r  l a s  s ig u ie n te s  c o n c lu s io n e s :

-  Se o b tu v ie ro n  en g e n e ra l  m ejoros e f i c i e n c i a s  en l a  colum­

n a  nû 6 , p e ro  en e l l a  se  obtuvo una pobro se p a ra c io n  e n t r e  lo s  p ic o s
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de DMSO y  dime t i l s u l f  ona , lo  c u a l  c o n s t i t u i r i a  un g rave  in c cn v e n ie n — 

te  p a ra  l a  s e p a ra c io n  do l a s  læ z c la s  r a d i o l i t i c a s .

— La colum na nû 5 ob tuvo  m ayores r e to n e io n e s  de lo s  compues^ 

to s  v o l a t i l e s  quo l a  nQ 4 , y  p o r ta n  to  m ojor r e s o lu c io n  e n t r e  e l l e s ,  

pc::o en cambio e l  p ic o  d e l  DMSO p ré s e n té  una  g ran  c o la ,  que enm asoa- 

r a d a  a l  p ic o  de l a  dim et i l s u l f o n a  que s a l i a  a  c o n t in u a c ié n .

— Se o b tu v ie ro n  m ajo res r e s o lu c io n e s  do ambas m ezclas P y

Q en l a  co lu n n a  n® 4 , peso a l a  mener e f i c i o n c i a  de lo s  p ic o s  en e l l ^ , 

La a s im e t r ia  d e l p ic o  d e l  DMSO fu é  raucho mener en o s t a  co lu n n a  que 

en l a s  o t r a s  d o s .

P or todo  e l l o ,  se  e l i g i o  l a  co lu n n a  n® 4 p a ra  l a  s e p a ra c io n

do lo s  com ponentes de l a s  m ezclas p rcb lem a con v i s t a s  a  l a  re c o g id a

de id e n t i f i c a c i é n  de lo s  p rc o s  que en e l l a s  a p a re z c a n .

C o n d ic io n es  c ro m a to g ra f ic a s :

Como y a  se  h a  in d io a d o , l a s  m ezclas r a d i o l i t i c a s  l iq u id a s  

que se t r a t a  de s e p a r a r ,  in c lu ia n  f r e n t e  a  com puestos muy v o l a t i l e s  

como o l  s u l f u r o  de m e t i lo ,  o t r o s ,  que o ran  muy poco v o l a t i l e s  y que 

p or lo  ta n  to  s a l i a n  de l a  columna muy le n ta m o n to . En un crom atog ra ­

ma iso to rm o , se o b to n ia ,  s i  l a  te m p o ra tu ra  e r a  b a j a ,  una buena r é s o ­

lu e  ié n  do lo s  p ic o s  v o l a t i l e s ,  y  un r e t r a s o  on l a  s a l i d a  de lo s  com­

puos to s  poco v o l a t i l e s  con o l  co n s ig u icm te  ach a tam ien to  de lo s  p ic o s  

c o r re s p o n d ie n te s  I y  s i  l a  to m p e ra tu ra  e r a  a l t a ,  lo s  com puestos no 

v o l a t i l e s  s a l i a n  mas rap id am en te  y con p ic o s  mas a f i l a d o s  en e l  c ro —
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matogram a, pero  en cam bio, l e s  oom puestos v o l a t i l e s  se  am ontonaban 

a l  p r in c ip le  d e l  crom atogram a, con lo  que l a  r é s o lu e io n  e n tr e  e l l o s  

e r a  may m ala. Lr te m p e ra tu ra  program ada p e rm itio  i r  e lev an d o  l a  

te m p e ra tu re  de l a  oolumna a  r itm o  c o n s ta n te ,  a  m edida que ib an  s a -  

l ie n d o  lo s  p ic o s ,  y ,  s i  b ie n  e s t a  program acion  p re s e n ta b a  in c o n v e -  

n ie n te s  on cu an to  a  que se h a c ia  muy d i f i c i l  l a  r e p ro d u c ib i l id a d  

e x a c ta  de lo s  c rem ateg ram as, p e rm itio  s o s la y a r  e l  problem a de l a  ex- 

te n  sa  gama de v o la t i l i d a d ^ ^  que p re se n ta b a n  lo s  com ponentes de l a s  

m ezclas r a d i o l i t i c a s  que so q u e r ia n  a n a l i z a r ,

Lcis c o n d ic io n ee  que so e l ig ie r o n  p a ra  l a  s e p a ra c io n  de lo s  

com ponentes do l a s  m ezclas r a d i o l i t i c a s ,  con v i s t a  a  l a  re o o g id a  de 

lo s  p ic o s  son l a s  e x p u e s ta s  en l a  T ab la  29*

TIBIA 29."' C cn d ic io n es  o r -m a to g ra f ic a s  u t i ] i z a d a s  en l a  s e p a ra c io n  
de l a s  m ezclas r a d i o l i t i c a s  l iq u id a s  y re o o g id a  de lo s  
p ic o s „

E quipes P & M Mod. 500 con ca  ta r o  m etro y r e g i s t r e  g ra f ic o  H oneywell, 

Columnas nc 4 ,

T em peratu ra  cam ara in y ecc io ris  1 250 °C y  M50
T em peratu ra  d e te c to r  s I 250 y  M6O

P o r ta d o rs  H e lio  2O /4O m l/m in .

T em peratu ra  co lu n n as  Program ada T i = 70 °C
T f = 170'OC
V el.=  5 ,6  °C /m in .

V elo o id ad  g ra f io a s  5 0 ,8  om/h.»
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6 ,2 .2  R eoogida Q id e n t i f io a o io n  de a lg u n o s  p ic o s  r a d i o l i t i o o s . La 

re o o g id a  o i d e n t i f i c a c io n  de lo s  p ic o s  o b te n id o s  de l a  s e p a ra c io n  

de lo s  com ponentes de l a  f r a c c io n  r a d i o l i t i c a  l i q u i d a ,  se r e a l i z e  

en una p o rc io n  c o n s t i t u id a  p o r una m ezcla de l iq u id e s  e x t r a id o s  de 

v a r ia s  c a p s u la s  cuyas d o s is  i n t é g r a l e s  de i r r a d ia c io n  o s c ila b a n  de 

500 a  900 M rads, a  una  1= 2 ,4 3  M rads/li, En l a  P ig .  I 6 se i  l u s t r a  

oen un orom atogram a de d id h a  m ezola r e a l i z a d a  en l a s  o o n d ic ie n e s  de 

re c o g id a  de l o s  p ic o s .  Zdn e l l o s  se  o b se rv e , como se  ve en l a  f i g u r a ,  

l a  p re s e n c ia  de 6 p ic o s  p r in c ip a le s  o m a y o r i ta r io s  que se  num eraron 

p o r orden de a p a r ic io n  y  que fu o ro n  o b je to  de a n a l i s i s ,  y  una l i n e a  

b a se  en l a  que h a b ia  una g ran  c a n t id a d  do pequenos b u l to s  y  p ic o s  a  

lo s  que no so d ed ico  a to n e io n  on e s t e  t r a b a jo .

La re c o g id a  de lo s  d i s t i n t o s  p ic o s  a  l a  s a l i d a  de l a  colurana 

se  r e a l i z e  p o r a p l ic a c io n  en in y e c c io n e s  s u c e s i  v a s , de unas tram pas 

o o le c to ra s  a p ro p ia d a s , como l a s  que se  m uestran  e sq u o m atizad as  en l a  

P ig .  5 .

Los p ic o s  denom inados 4 , 5 y  6 , e s  d e c i r ,  lo s  c o r re sp o n d le n ­

t e s  a lo s  conqpr.ostos mono s v o l a t i l e s  de l a  m ezcla r a d i o l i t i c a ,  fu e ro n

re c o g id o s  en sondas t r a n ^ a s  de tu b e  de v id r i o  !Pyrox, a b i e r t a s ,  en 

form a do V con un poqueno ap en d ice  en l a  p a r te  i n f e r i o r  que s i r v e  

p a ra  a c u m la r  l a s  g o ta s  do l a  m u estra  re c o g id a  s i  e s t a  se e n c u e n tra  

en e s ta d e  l i q u i d e ,  como se  o b se rv a  en e l  esquema de l a  c i t a d a  P ig .  5 . 

No se u t i l i z e  r e f r i g e r a c io n  a lg u n a  p a ra  con d o n sar lo s  co n n u es te s  que

c c n s t i tu y e n  lo s  p ic o s  4 , 5 y  6 , pues l a  d i f e r e n c ia  de te m p e ra tu ra
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e x i s t e n t e  e n t r e  l a  oolumna en e l  mo mon to  de em erger cad a  uno do d i -  

chos p ic o s ,  y  l a  tenqpera tu ra  d e l  l a b o r a t o r i o ,  fu e  s u f i c i e n t e  p a ra  

c o n s e g u ir  l a  in m e d ia ta  l ic u e f a c c io n  o s o l i d i f i c a c i o n  (en e l  c a so  d e l  

p ic o  5 ) do l a  f r a c c io n  que so r e c o g ia ,  on e l  i n t e r i o r  do l a  tram p a . 

A1 no a p l i c a r  r e f r i g e r a c io n  a  l a  misma, so e v i ta b a ,  en p a r t e ,  l a  r e — 

te n c io n  de humedad on e l  i n t e r i o r  do l a  tram pa c o le c to r a .  Se r e a l i ­

ze un e s p e c tro  IR do cad a  una de e s t a s  t r è s  f r a c c io n e s  re c o g id a s  4 ,

5 y  6 , que s i r v i o  p a ra  l a  i d e n t i f i c a c io n  de lo s  p ic o s  como se  v e ra  

mas a d e la n to .

Los p ic o s  denom inados 1, 2 y  3 , os d e c i r ,  lo s  c o rro sp o n d ie n — 

te s  a  lo s  oom puestos mas v o l a t i l e s  de l a  m ezcla r a d i o l i t i c a ,  fu e ro n  

re c o g id o s  en sondas tram pas c o n s tr u id a s  en v id r io  P y rex , en form a de 

U, p r o v is ta s  de 1 la v e s  de v a c io  en sus e x tre m e s , uno de lo s  c u a lo s  

e s  a c o p la b lo  a  l a  s a l i d a  f̂ e l a  colum na, y e l  o t r o  e s t a  p ro v is  to  de 

un e sm e rila d o  B-14 que puede a c o p la rs e  a  l a  o n tra d a  d e l  e s p e c tro  me­

t r o  de masas  que se  u t i l i z a  en e s t e  t r a b a j o .  D ichas tram pas tam bien  

se  ven esq u o m atizad as  en l a  P ig .  5* D uran te  l a  re c o g id a  de cada  uno 

de e s t e s  t r è s  p ic o s  v o la t i i . e s ,  se  mantuvo l a  tram pa en un vaso  De war 

que c o n te n ia  n i t r o g e n o  l i q u i d e .  Cada tram pa se  a p l ic a b a  a l a  s a l i d a  

de l a  co lu n n a  mementos a n te s  de l a  a p a r ic io n  d e l  p ic o  c o rro s p o n d ie n -  

t e  se  p re to n d ia  r e c o g e r ,  dando paso  a l  f l u j o  de l a  columna p o r l a s  

H a v e  s de l a  tram pa s o lo  e l  t ie n q )0 n e c e s a r io  p a ra  l à  re c o le c c io n  d e l  

p ic o ,  y  una vez r e a l i z a d a  l a  r e c o le c c io n  se  c e r ra b a n  l a s  H a v e  s y  se  

d e sc o n e c ta b a  l a  tram p a . Las f r a c c io n e s  re c o g id a s  se  in tr o d u c ia n  en 

e l  e s p e c t r o m etre  de masas po r e l  ex trem e de l a  tram pa a d ap ta d a  p a ra
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e s t e  f i n ,  p r e v ia  e lim in a o io n  a l a  e n t r a d a  d e l a p a ra to  de l a  mayor 

p a r te  d e l  h e l io  quo quedaba e n c e rra d o  e n t r e  l a s  H a v e s ,  on e l  memen­

to  d e l  o i e r r e  do l a s  mismas una v ez  reo o g id o  e l  p ic o  c o rro sp o n d ie n t o . 

3 s t a  ev ao u ac io n  de h e l i o  se  l le v o  a  cabo d e jando  a c tu a r  brevem ento 

l a  bomba d i f u s o r a  d e l  a p a ra to  so b ro  e l  i n t e r i o r  de l a  tram pa m ie n tra s  

se  man t e n i a  e s t a  en n i t r o g e n o  l i q u i d e ,  c o r  ra n  do inm edia tam en te  l a  

H a v e  de e n t r a d a ,  r e t i r a n d o  e l  baho r é f r i g é r a n t e  e in tro d u c ie n d o  a 

con t i n  uac ion  l a  m u estra  on e l  a p a r a to  a b rie n d o  de nuevo l a  H a v e  do 

in tr o d u c e io n  y  a p lic a n d o  una  lo v e  c a le f a c c io n  en l a  tram p a .

a )  I d e n t i f i c a c i o n  de lo s  p ic o s  4 , 5 .v 6

La iden*' I f ic a c io n  de e s t e s  p ic o s  se  r e a l i z e  a  t r a v e s  de lo s  

r e s p e c t iv e s  o s p e c tr e s  i n f r a r r o j o s .

E l a p a r a to  u t i l i z a d o  p a ra  l a  r o a l iz a c io n  do d ic h o s  o s p e c tr e s  

e s  e l  mismo quo y a  se h a  d e s c r i t o  en l a  in v o s t ig a c io n  d e l  s o l id e  r a -  

d i o l l t i c o .  Los e s p e c tr o s  do lo s  p ic o s  4 y  6 so r e a l i z a r o n  d o p e s i-  

tando  pequenas c a n tid a d e s  do s u s ta n c ia  re c o g id a  so b re  p a s t i l l a s  do 

KBr b ie n  t r a n s p a r e n te s  en lu g a r  de h a c e r lo  sobro  lam in as  de e s t e  mis 

mo m a te r ia l ,  con o b je to  do te n o r  un mayor e sp e so r  de copa con to d a  

l a  m u estra  d i s p o n ib le .  E l e s p e c tro  d e l p ic o  5 se  r e a l i z e  so b re  p as­

t i l l a s  do KBr d o l mismo modo f a b r ic a d a s  que en e l  caso  d o l s o l id e  

r a d i o l i t i c o .

E l e s p e c tr o  d e l  p ic o  4 que se  e n c u e n tra  en l a  P ig .  17, co­

r re sp o n d e  a l  d e l  LMSO, im p u r if ic a d o  p o r una c a n tid a d  que puede e s t i — 

m arse d e l  10-15 ^  de m e ta n o su lfo n a to  de t r i m e t i l  s u l f o n i c ,  cuyo e s ­

p e c t r o  se  e n c u e n tra  en l a  P ig .  12.
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E l e sp G c tro  d o l p ic o  5? s o l id e  c r i s t a l i n o ,  quo se  ré c u p é ra — 

b a  de l a  tram pa on form a de a g u ja s ,  se  e n c u e n tra  en l a  P ig .  18, y  se  

i d e n t i f i c o  con e l  e s p e c tro  de d im e t i l s u l f o n a ,  c o te ja n d o  e l  e s p e c tro  

de o b to n id o  con e l  r e g i s t r a d e  en l a  b i b l i o g r a f i a  (4 6 ) .

E l e s p e c tro  d e l  p ic o  6 , l i q u id e  a m a r i l le n to ,  se  e n c u e n tra  en 

l a  P ig .  19 j y en e l  se  o b se rv a ro n  p o s ib le s  grupos — S-SO2—  y CH^ 

e x c lu s iv a m e n te , p o r lo  que se  a tr ib u y o  a l  m e ta n o tio su lfo n a to  de me— 

t i l o ,  s u p o s ic io n  que fu é  co n firm ad a  a l  c o t e j a r  d ich o  e s p e c tro  con e l  

d e l  c i ta d o  connue s to  que p ro p o rc  io n a  l a  b i b l i o g r a f i a  ( 47 )* La cant_i 

dad que se re c o g io  de e s te  u l t im e  p ic o ,  e r a  m inim a, p o r lo  que e l  

e s p e c tro  a p a r e c ia  muy d é b i l .  No o b s ta n te  l a  id e n t i f i c a c io n  pudo r e ^  

l i z a r s e  t e man do como b ase  l a s  f r e c u e n c in s  de l a s  bandas mas i n to n s a s .

Por u lt im e  se confirm o l a  i d e n t i f i c a c io n  de lo s  p ic o s  5 y 6 

como dime t i l  s u i f  ona y  m e ta n o tio su lfo n a to  de in e t i lo ,  s in te t iz a n d o  am- 

bos p ro d u c to s  y  r e a l iz a n d o  su s  e s p e c tro s  IR que se com pararon con lo s  

o b te n id o s  de lo s  p ic o s  5 y  6.

La s i n t e s i s  de l a  dim et i l s u l f o n a  y d e l m e ta n o tio su lfo n a to  de 

m e ti lo  se  r e a l i z a r o n  s ig u ie n d o  métodos ya  d e s c r i to s  en l a  b ib l io g r a ­

f i a  (4 8 ) y  (4 9 )> te n ie n d o  en c u e n ta ,  en l a  o b te n c io n  d e l  m e tan o tio — 

s u l f o n a te  de m e t i lo ,  que l a  re a c c io n  d o s c r i t a  en l a  b i b l i o g r a f i a ,  

p a ra  l a  o b te n c io n  d e l  d in a f t a t e n  d is u l f o x id o ,  que e s  l a  que se u t i ­

l i z e  como m odèle, en e l  caso  d e l  m e ta n o tio su lfo n a to  de m e ti lo ,  e s  

e z t r a o r d in a r ia n B n te  e x o te rm ic o , y hubo de l l e v a r s e  a  cabo muy l e n t a -  

mente y  con r e f r i g e r a c io n  d e l  m a tra z , p a ra  e v i t a r  l a  explosion-.-del
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s i s tema de r e a c c io n .  P u r i f ic a d o s  ambos p ro d u c to s  de s i n t e s i s  se  

r e a l i z a r o n  lo s  e s p e c tro s  IR , o b se rran d o  que e l  de dime t i l s u l f  ona 

c o in c id ia  to ta lm e n te  con e l  o b te n id o  p a ra  e l  p ic o  5 j y  lo  mismo ocu— 

r r i a  con e l  d e l  m e ta n o tio su lfo n a to  de m e t i lo ,  e s p e c tro  e s t e  u ltim o  

que se e n c u e n tra  r e  g i s  t r a d e  en l a  misma P ig .  19 ju n te  a l  d e l  p ic o  6.

b )  I d e n t i f i c a c i o n  de lo s  p ic o s  1. 2 y  3

Los p ic o s  c ro m a to g ra f ic o s  1, 2 y  3 re c o g id o s  en l a s  tranqpas 

c o r ro s p o n d ie n te s  segun  se  h a  d e s c r i to  a n t e r i o r  ment e , se  a n a l iz a ro n  

p o r  e s p e c tro m e tr ia  de m asas. B l a p a r a to  u t i l i z a d o  y  l a s  c o n d ic io — 

n é s  de r e a l i z a c io n  de lo s  e s p e c tro s  fu e ro n  lo s  mismos que lo s  em- 

p le a d o s  en e l  a n a l i s i s  de l a  f r a c c io n  r a d i o l i t i c a  g a se o sa . Los e s ­

p e c t r o  s de masas se  r e a l i z a r o n  a  70 v  de te n s io n  de io n iz a c io n .

En l a  T ab la  30 se  reco g e  e l  e s p e c tro  de masas o b te n id o  p a ra  

e l  p ic o  1, una vez re c o g id o  a l a  s a l i d a  de l a  co lu n n a  en l a s  c o n d i-  

c io n e s  d e s c r i t a s .

Se h a  r e s u e l t o  e s t e  e s p e c tro  u t i l i z a n d o  lo s  mismos e s p e c tro s  

p a tro n e s  y d a to s  de s e n s i b i l i d a d ,  que lo s  que se  u t i l i z a r o n  en e l  

a n a l i s i s  de l a  f r a c c io n  r a d i o l i t i c a  g a se o sa . Se ha o b te n id o  p a ra  

d ich o  p ic o  1 l a  s ig u ie n te  composic io n  m o la r;

HCOH 87 ^  m olar

SO2 13 ^  m olar

002 t r a z a s
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TABLA. 30. — E sp e c tro  de masas d e l  p ic o  1 re c o g id o  a  l a ,  s a l i d a  de 
l a  colum na. T ension  de io n iz a c io n  de 70 v .

m/e m/e m/e

13 61 ,8 i 3-1 5 ,7

T»
60 36,2

14 61 ,5 35 4 ,3 f 61 13,5

15 7 ,6 62 10,0
1 38 0 ,7

16 5 3 ,2 63
j 39 1 ,2

17 6,1 I . ^4 703 ,0
i 40 0 ,6

18 10,8 • 65 9 ,2
41 1 ,6

f 66 34,9
22 5 ,2 42 1 ,5

23 1 43 4 -4 76 2 ,3

24 11 ,4 441
202,0 77 0 ,5

25 1 ,4 ' 45 11 ,2 78 1,7

26 3,1 1 46 7 ,1 79 3 ,4

27 6,9 i 47 11 ,2
i 89 5 ,6

28 660,0 : 48 344,0

29 2334,0 49 3,8 94 5 ,5

30 1887,0 50 16 ,8
96 2 ,4

31 8 1 ,6
58 1 ,3

32 8 0 ,0
59

33 1 ,8
1
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La p r e s e n c ia  de t r a z a s  de 002 e s  c a s i  una c o n s ta n te  d e l 

a p a ra to  en l a  r e a l i z a c io n  de c u a lq u ie r  e s p e c tro  y  c a re c e  de i n t e ­

r e s .  La p re s e n c ia  de SO2 en cambio p o d r ia  s u g e r i r  l a  e x i s t e n c ia  

de SO2 r a d i o l i t i c o  en Ir. > m ezclas a  a n a l i z a r .  A l s e r  e l  p ic o  1 e l  

p rim er p ico  d e l  crom atogram a cabe e l  que en g lo b e  a  mas do un compo- 

n e n te  v o l a t i l ,  que l a  columna en l a s  c o n d ic io n e s  de t r a b a jo  se a  ir .-  

oapaz de r e t e n e r  de un modo d i f e r e n c i a l ,  s in  embargo e s t a  s u p o s i— 

c io n  no  e n c a ja  con e l  he'*h^ do que no se  haya i d e n t i f  ic ad o  SO 2 en 

n in g u n a  de l a s  t r è s  f r a c c io n e s  g a seo sas  que se d e s t i l a r o n  de cada 

c a p su la  a n te r io rm e n te  a  l a  re c u p e ra c io n  de l a  f r a c c io n  r a d i o l i t i c a  

l i q u i d a .  A nte e s to s  hochos se  pens 6 como mas p ro b a b le , que l a  p re ­

s e n c ia  d e l  SO2 se  d e b ia  a  l a  f o r  macion  de d ich o  gas en una de l a s  

p a r te s  d e l  i n t e r i o r  d e l  c ro m ato g ra fo  (b loque de in y e c c io n , columna 

o d e te c to r )  que o s t a r  a  tem per a  tu r a s  r e  1 a  t  ivamen te  a l  t a s ,  p u d ie- 

ran  p o r  un mécanisme u o t r o  in d u c i r  a  l a  fo rm acion  do e s te  gas en 

poquenas c a n t id a d e s ,  a  p a r t i r  de l a  m ezcla l iq u id a  in y e c ta d a . Se 

r o p i t i o  l a  re c o g id a  d e l  p ic o  1, u t i l i z a n d o  on l a s  c o n d ic io n e s  de 

r e a l i z a c io n  d e l orom atogram a, tempe r a tu r a s  mas b a ja s  en o l  b locr.o  

de in y e c c io n  y  d e t e c to r .  R ea lizad o  o l  e s p e c tro  de masas de l a  nue- 

va f r a c c io n  r e c o g id a ,  r é s u l t e  s e r  muy p a re c id o  a l  a n t e r i o r ,  pe ro  

con un c o n te n id o  muy i n f e r i o r  de 302 , os â a c i r ,  1 ^  m olar de SOg 

y e l  r e s t e  c o rre sp o n d ra  a l  e s p e c tro  d e l fo rm a id e h id o , Hecho que 

apoyaba l a  h ip o te s i s  e n u n c ia d a . Se a s ig n o  pues e l  p ic o  1 a l  f o r -  

m ald eh id o . Se confirm o  l a  p re s e n c ia  d e l  fo rm ald eh id o  on e l  l i q u i ­

de r a d i o l i t l c o , o p érande  so b re  d ic h a  m ezcla d ire c ta m e n te  d e l  s i — 

g u io n te  modo:
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A una porcion de m ezcla liq u id a  r a d io l i t i c a  se  anadio una 

porcion de s d u c io n  c lo r h id r io a  de 2 ,4 -d in itr o fe n i lh id r a c in a . Se 

obtu^o un p r e c ip ita d o  de h id razona , de a sp ecto  algodonoso y c o lo r  

a m a r illo  p a lid o , corrospond ien te  a lo s  oompuestos c a r b o n ilic o s  de 

l a  m ezcla . So f i l t r o  e l  p r e c ip ita d o , se lavo  con SCI 2 N y lu ego  

con agua. Se deseco  a p rèsion  roducida y se d is o lv io  e l  p r e c ip i­

tado seco  en cloroform o. Ihyectando d icha s d u c io n  c loro form ica  

en un crom atografo con iLxl:;, columna apropiada para e l  a n a l i s i s  de 

h id razon as, se  obtuvo un p ico  de hidrazona que se  id e n t i f ic o  como 

e l  de l a  2 ,4 —d in itr o fe n ilh id r a z o n a  d e l m etanal. D eta lla d a  inform a  

cion  sobre e s t e  metodo se darâ en o l  c a p itu le  en que se e x p lic a  e l  

a n a l i s i s  de lo s  oompuestos c a r b o n ilic o s  de la  m ezcla r a d i o l i t i c a .  

La id e n t if ie " c io n  d e l p ico  de 2 ,4 —d in itr o fe n ilh id r a z o n a  ob ten id o , 

con e l  de la  h idrazona corrosp on d ien te a l  form aldeh ido, se  r e a l i — 

z6 por comparacion d e l croma'kograma ob ten id o , con o tr o , de una mo_z 

c ia  de d i s t in t a s  hidrazonas de d iv e r se s  a ld eh id os y  c e to n a s , r ea l^  

zado en la s  mismas co n d ic io n es  crom atograficas y  e l  mismo éq u ip é , 

por Re Barrera y  L, Gasco (50 ) en un o stu d io  que d ich os in v e s t ig a ,-  

dores llev a b a n  a cabo, sobre lo s  oompuestos c a r b o n ilic o s  p résen tes  

en aromas de fr u ta s  ̂

En l a  T ab la  31 se e n c u e n tra  e l  e s p e c tro  de masas o b te n id o  

p a ra  o l  p ic o  2 que se  re c o g io  a  l a  s a l i d a  do l a  colurana, en l a s  

c o n d ic io n e s  c ro m a to g ra f ic a s  d e s c r i t a s  en l a  T ab la  29*
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TABLA. 31 • -  E s p e c tro  de masas d e l  p ic o  2 re c o g id o  a l a  s a l i d a  de l a  
colum na. T ension  de io n iz a c io n  70 v .

m/e m/e m/e

13 76 ,7 35 799 ,0 58 62,1

14 179,0 36 11,1 59 5 8 ,2

15 380,0 37 4 7 ,8 60 1 0 ,6

16 11 ,6 38 1 ,6 61 667,0

17 4 ,5 39 0 ,6 62 1815,0

18 16,2 40 63 111,0

41 0 ,6 64 8 7 ,9
22 i ;5
22 ,5 0 ,8 42 1 ,2 65 3 ,9

23 43 10,0 73 0 ,4

24 0 ,8 44 140,0 74 2 ,2

25 3,1 45 1104,0 75 9 ,5

26 17,7 46 924,0 76 10 ,9

27 719 ,0 47 2259,0 77 0 .6

28 7 7 ,9 48 9 3 ,6 78 1 ,5

29 68 ,0 49 98 ,1 79 9 ,0

30 2 4 ,3 50 2 ,3 80 0 ,5

31 7 ,3 51 0 ,4 8 i 1 ,0

32 44,1
55 0 ,4 94 14 ,2

33 28 ,5
56 11 ,4 95 1 ,0

34 4 8 ,7
57 51,1 96 2 ,5
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Dicho e s p e c tro  co rre sp o n d e  e s o n c ia lmento a l  d e l  s u l f u r e  de 

m e ti lo ,  E f6 0 1ivamen te  e l  s u l f u r e  de m e tilo  p re s o n ta b a  l a  misma r e — 

te n c io n  que e l  p ic o  2 , en l a s  c o n d ic io n e s  u t i l i z a d a s  en l a  s e p a ra ­

c io n  de l a  m ezcla , P o r ta n te  se  i d e n t i f i c o  e l  p ic o  2 como s u l f u r e  

de m e t i lo »

En l a  T ab la  32, se  e n c u e n tra  e l  e s p e c tro  de masas que se ob­

tuvo t r a s  l a  re c o le c c io n  a l a  s a l i d a  de l a  columna d e l  p ic o  3»

TABLA. 3 2 ,-  E s p e c tro  de masas d e l p ic o  3, re c o g id o  a  l a  s a l i d a  de 
l a  columna» T ension de io n iz a c io n  de 70 v .

mh m/e n/e

13 5 3 ,6 24 1 ,4 36 2 ,5

14 128,0 25 1,7 37 10,1

15 411,0 26 6 ,4 38 1 ,4

16 2 5 ,2 27 161,0 39 0 ,9

17 37 ,2 28 5 9 ,2 40 0 ,8

18 150,0 29 114,0 41 1,2

19 0 ,5 30 8 1 ,6 42 0 ,7

20 0 ,5 31 7 ,0 43 4,1

21 32 6 0 ,4 44 188,0

22 ' 33 2 4 ,2 45 1152,0
22 ,5 0 ,3

34 19 ,3 46 7 6 3 ,0
23
23 ,5 0 ,3 35 224,0 47 821 ,0

c o n tin u a
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m/e m/e m/e

48 243,0 65 6 ,8  ' s , 64 ,2

49 7 6 ,8 66 14,7 82 2 ,2

50 11 ,4 67 0 ,6 83 2 ,0

51 3,1 68 0 ,5
87 1,0

52 0 ,6 69 0 ,2
88 1,0

70 0 ,3
55 0 ,5 89 1 ,2

71 0 ,3
56 3 ,0 90

72 0 ,3
57 12 ,8 91 1 ,2

73 1 ,2
58 15 ,6 92 0 ,5

74 0 ,9
59 1 5 ,4 93 13,0

75 1 ,8
60 6 ,9 94 1158,0

76 1 6 ,1
61 327,0 95 5 3 ,4

77 6,5
62 344,0 96 114,9

78 4 0 ,6
63 27 ,7 97 5 ,8

' 79 714 ,0
64 175,0 98 3 ,0

80 25,1

Dicho e s p e c tro  se ha r e s u e l to  d e l  mismo modo y  con lo s  m is— 

mos p a tro n e s  y  v a lo r e s  de s e n s ib i l i d a d e s ;  que lo s  u t i l i z a d o s  en lo s  

a n t e r io r e s  a n a l i s i s  de g a se s  y a  d e s c r i to s  en e s t a  m em oria. Se o b tu -
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VO p a ra  e l  p ic o  3» l a  s ig u ie n te  com posicion  m o la r;

d i s u l f u r o  de m e tilo  55 5̂  m olar

s u l f u r o  de m e tilo  45 ^  m olas

La p r e s e n c ia  de p ic o s  d e l  s u l f u r o  de m e ti lo  en e l  e s p e c tr o  

de masas d e l  p ic o  3 , no se  d eb io  a  l a  p r e s e n c ia  r e a l  de d ich o  com- 

p u e s to  en l a  tranç)a de r e c o le c c io n ,  y a  que e l  s u l f u r o  de m e ti lo ,

que te n ia  mener volumen de re  te n  c io n  en l a  colum na c ro m a to g ra f i c a

u t i l i z a d a ,  s a l i o  con a n te r io r id a d  en e l  orom atogram a y  c o n s t i tu y o  

lo  que se  llam o p ic o  2 . S in embargo se o b se rv e  que l a  e lim in a o io n  

t o t a l  d e l  s u l f u r o  de m e tilo  d e l e sp e c tro m e tro  de m asas, s iem pre que 

se  in t r o d u c ia  una m ezcla g a seo sa  que lo  c o n te n ia  en p ro p e rc io n  ap re  

c i a b l e ,  o ra  e x tra o rd in a r ia m e n te  d i f i c i l ,  y  s o lo  se  c o n seg u ia  t r a s  

una  ev ao u ac io n  d e l  t o t a l  d e l  a p a r a to  con bomba d i f u s o r a  opérande 

d u ra n te  mas de 24 h o ra s .  Bn e s t e  c aso  l a  in tro d u c e io n  d e l  c o n te n i­

do de l a  tram pa c o rro sp o n d ie n te  a l  p ic o  3 , en e l  i n t e r i o r  d e l e sp e ^  

tro m e tro  se  r e a l i z e  poco d espues de l a  r e a l i z a c io n  d e l  e s p e c tro  c o -  

r r e s p o n d ie n te  a l  p ic o  2 , p o r lo  que l a  a p a r ic io n  de lo s  p ic o s  d e l  

s u l f u r o  de m e ti lo  on d ich o  e s p e c tro  d e l  p ic o  3 , so d eb io  a l a  perma- 

n e n c ia  on e l  i n t e r i o r  d e l  a p a ra to  de p a r te  d e l  s u l f u r o  do m e ti lo ,  

c o r ro s p o n d ie n te  a  l a  f r a c c io n  a n t e r i o r ,  P o r ta n to  e l  p ic o  3 se 

i d e n t i f i c o  como c o rro sp o n d ie n te  a l  d i s u l f u r o  de m e t i lo . B l volumen 

do r e te n c io n  d o l d i s u l f u r o  de m e ti lo  en l a s  c o n d ic io n e s  o ro m a to g ra - 

f i c a s  u t i l i z a d a s  on l a  re c o le c c io n  do lo s  p ic o s ,  c o in c id ia  con e l  

d e l  p ic o  3*
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6 .3  Metodo c ro m a to g ra f io o  u t i l i z a d o  en l a  d e te rm in a c io n  c u a n t i t a -  

t i v a  de a lg u n o s  com ponentes d e l  l i q u id e  r a d i o l l t i o o  en l a s  

c a n s u la s  i r r a d i a d a s .

La columna nO 4 u t i l i z a d a  en l a  s e p a ra c io n  de l o s  componen— 

to s  d e l  l i q u id e  r a d i o l i t i c o ,  p re s e n ta b a  como se  v io ,  un gran  p o der 

r e t e n t i v e ,  lo  c u a l supuso  una g ran  v e n ta ja  p a ra  l a  re c o le c c io n  de 

lo s  p ic o s ,  y lo  s e r i a  p a ra  o l  a n a l i s i s  de lo s  p ro d u e to s  v o l a t i l e s ,  

on cambio lo s  p ic o s  c o rre sp o n d io n t e s  a  lo s  com ponentes menos v o la ­

t i l e s  como por e jom plo  e l  d e l  m e ta n o tio s u lfo n a to  de m e t i lo ,  s e r ia n  

exoesivam onte  a c h a ta d o s  en e l  orom atogram a a  p e s a r  de l a  program a­

c io n  do l a  te m p e ra tu ra  de l a  oolum na, hecho quo a c a r r e a r i a  una  g ran  

im p re c is io n  on l a  m edida de l a s  a re a s  do lo s  p ic o s  n e c e s a r i a  p a ra  

l a  r e a l iz a c io n  d e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o #  S© u t i l i z a r o n  p o r ta n  to  

en l a s  m edidas c u a n t i t a t i v a s ,  dos colum nas p a ra  e l  e s tu d io  do l a s  

f r a c c io n e s  l iq u id a s  de l a s  c a p s u la s  i r r a d i a d a s : una l a  quo so llam o 

nO 7 quo supuso una l i g e r a  m o d if ic a c io n  de l a  n® 4 u t i l i z a d a  on l a  

re c o le c c io n  do l a s  f r a c c io n e s ,  en un in te n te  de m e jo ra r l a  c o n d ic io n  

d e l  so p o rte  s o l id e  de d ic h a  colum na, y  que fu é  c o n s t r u id a  con fa s o  

e s t a c io n a r i a  de P o l i f e n i l  é t e r  6 a n i l l o s  so b re  Chromoso rb  G a .w , H,P, 

t r a ta d o  con Carbowax 20 M; l a  o t r a  fu é  l a  ya d e s c r i t a  nO 6 , de s i — 

l ic o n a  SE-30 so b re  s o p o r te  s o l id e  de Chromosorb W n .a .w *  La columna 

n@ 7 p ro so n ta b a  m ejo res  s e p a ra c io n e s  p a ra  lo s  com ponentes v o l a t i l e s ,  

a s i  como p a ra  e l  LMSO y  dime t i l  s u i f  o n a , en cambio e l  m e ta n o tio su l— 

fo n a to  do m e tilo  s a l l a  con un p ic o  n i t i d e  y de g ran  e f i c i e n c i a  en 

l a  columna nO 7 .
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Se determ inaron por e l  método crom atografico  d e l patron in ­

te r n e , la s  ca n tid ad es p r é se n te s  en la s  d i s t in t a s  fr a c c io n e s  l i q u i ­

das r a d i o l i t i c a s ,  de lo s  s ig u ie n te s  oom puestoss su lfu ro  de m e t ilo ,  

d isu lfu r o  de m e t ilo , dim et i l  su ifo n a  y  m eta n o tio su lfo n a to  de met i ­

l e .  No se pudo r e a l iz a r  ninguna determ inacion  do form aldehido n i  

de DMSO por e s t e  mismo m etodo, ya que e l  form aldehido so lo  se puede 

de term iner en crom atografla  a tra v és  de sus derivados y  e l  DMSO no 

presentaba fa c to r e s  de r e spues t a  rop rod u cib les y  daba lu gar a fen o— 

menos dentro d e l crom atografo de lo s  que se dara cuenta  mas adelan­

te  en e s t a  memoria. Para e s t o s  dos oompuestos se u t i l iz a r o n  t é c n i -  

cas in d ep en d ien tes de d eterm in acion  como se vera  en lo s  s ig u ie n te s  

c a p itu le s  de e s t a  memoria. Las do te r  minac ione s llo v a d a s  a cabo crjo 

m atograficam ente de lo s  cu atro  componentes c ita d o s ,  se  r e a liz a r o n  

como se ha in d icad o  rop etidam ente por e l  método d e l patron in t e m o ,  

u t il iz a n d o  e l  su lfu r o  de e t i l o  como compuesto patron para la s  d ete^  

m inaciones on la  columna no Y, y una s o la  a ten u acion  en lo s  croma— 

togram as, on cambio en la  columna nû 7 se  u t i l iz a r o n  dos a te n u a c io -  

nos d if e r e n te s ,  una mayor para la s  determ inaciones de lo s  compues- 

to s  que sa le n  a l  p r in c ip le  d e l oromatograma, en cuya zona se  in s e r — 

to  e l  su lfu r o  de e t i l o  como compuesto p atron , y o tra  a ten u acion  ma­

nor para lo s  p ic o s  de lo s  oom puestos menos v o l a t i l e s ,  zona d e l cro­

ma tograma en la  que se  in s e r to  o l  2 -m e ti ln a fta le n o  como compuesto 

patron . Se r e a liz a r o n  la s  d eterm in acion es de todos lo s  compuestcT 

en ambas columnas siem pre que fu é  p e s ib le  la  medida de la s  areas de 

l o s  p ic o s , y la  s e le c c iô n  de lo s  r e su lta d o s  ob ten id os se h izo  d e s -  

p u és, a la  v i s t a  de la  p r e c is io n  de lo s  datos ob ten id os para cada 

compuesto en cada columna.
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Mereco e s p e c ia l  a te n c io n  e l  d e so u b rim ie n to  de uh nuevo p ic o  

r a d i o l l t i o o  en l a s  in y e c c io n e s  de l a s  m ezclas l iq u id a s  r e a l i z a d a s  en 

l a  co lu n n a  n® 7 ,  que no se  hab£a o bservado  a n te r io rm e n te .  Se h iz o  

un in  te n  to  de re o o g id a  e id e n t i f i c a c io n  de d ich o  p ic o ,  pe ro  so lo  so 

pudo o b te n e r  s u f i c i e n t e  c a n t id a d  p a ra  l a  r e a l i z a c io n  d e l  e s p e c tro  

do masas d e l  com puesto , a  t r a v e s  d e l  c u a l  no se  pudo i d e n t i f i o a r .

S in  embargo so pudo o b s e rv a r  e l  r itm o  do o re o im ie n to  do d ich o  com^ 

p u e s to  on l a s  mue s t r a s ,  con l a  c ireo ien te  d o s is  i n t e g r a l  do r a d ia o io n ,  

a  t r a v é s  do l a  m edida d e l  a r e a  d e l  p ic o  en cada orom atogram a,

6 ,3 ,1  A p a ra to , colum nas y  c o n d ic io n e s  de o p e ra o io n . B l a p a ra to  u t i  

l i z a d o  OS e l  mismo que e l  que se  u t i l i z e  en l a  s e p a ra c io n  de l a  mez— 

o la  l i q u id a  p a ra  l a  re o o g id a  e id e n t i f i c a c io n  de lo s  p ic o s .  Las co— 

lu m a s  em pleadas en e s t e  a n a l i s i s  o u a n t i t a t iv o  p o r  c ro m a to g ra f la  do 

g a se s  fu e r o n ;

#
Colurana nQ 6 ;

A n te rio rm e n te  d e s o r i t a  en e l  a p a r ta d o  6 ,2 ,1  de e s t e  c a p i t u l e ,

Columna nO 7 %

7 ,2  io  P o l i f e n i l  é t e r  6 a n i l l o s ,  0 ,8  ^  Carbowax 20 M so b re  

Chromosorb G a ,w , H .P . , 80—100 mal l a s ,  Columna de 2 m de lo n g i tu d ,  

de a c e ro  in o x id a b le  de d iam e tro  in t e m o  de 1 /4  de p u lg a d a . La tenw 

p e r a tu r a  maxima de u t i l i z a c i o n  e r a  de 225

Modo de p re p a ra c io n i  Se d is o lv ie r o n  2 ,4  g  de p o l i f e n i l  é t e r  

y  0 ,4  g  de Carbowax 20 M on 50 ml de ben cen o , A l a  s o lu c io n  bencé—
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n ic a  so an ad io  27 g do Chromosorb G a .w , H ,P , y  so l le v o  a  so q u e - 

dad con a g i ta c io n  c o n tin u a  so b ro  m anta c a lo f a c to r a  y  luogo so con­

t in u é  l a  e lim in a o io n  d e l  d i s o l  ven t e  en una  o s  tu f a  a  90 °C d u ra n te  

12 h .  La colum na se  ao o n d ic io n o  en e l  c ro m a to g ra fo  a  185 do

te m p e ra tu ra  d u ra n te  10 h .

En ambas colum nas se  u t i l i z e  te m p e ra tu ra  program ada p a ra  l a  

r e a l i z a c io n  de lo s  c ro mato g ram as. Las c o n d ic io n e s  o p tim as quo so 

e l i g i e r o n  p a ra  l a  r e a l i z a c io n  de lo s  crom atogram as on cad a  una do 

e l l a s  v ienon  e s p e c i f ic a d a s  en l a s  T ab las  33 y  34.

TABLA. 3 3 .-  C o n d ic io n es  c ro m a to g ra f ic a s  u t i l i z a d a s  en l a s  s e p a ra c io ­
n e s  de l a s  f r a c c io n e s  r e a d i o l i t i c a s  l i q u id a s  en l a  c o -  
lu m a  no 7*

Equipo :

C o lu m a ;

T em peratu ra  cam ara in y e c c io n ;  

T em peratu ra  d e te c to r ;

Gas p o r ta d o r ;

T e r a t u r a  c o lu m a  1

A te n u ac io n ;

V e lo o id ad  g r a f i c a ;

P os M, Mod, 500. C a ta r o  m etro  y r é ­
g is  t r o  g r a f ic o  H oneyw ell,

n« 7

200 °C 

210 °C

He 30/60 m l/m in ,

P rogram acion  T i«  70 °C 
Tf= 170'OC 
V = 7 ,9  °C /m in .

X 1

5 0 ,8  o m /h
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TABLA 34«— C o n d ic io n es  c ro m a to g ra f ic a s  u t i l i z a d a s  en l a s  s é p a ra — 
c io n e s  de l a s  f r a c c io n e s  r a d i o l i t i c a s  l iq u id a s  en  l a  
colurana nû 6,

Equipo r 

Colurana;

T em peratura  caraara in y e c c io n ; 

T em peratura  d e t e c to r ;

Gas p o r ta d o r ;

T em peratura  colurana;

A ten u ac io n ;

V eloo idad  g r â f i c a ;

P & M, Mod, 500. C a ta ro m etro  y  r e ­
g is  t r o  g r a f ic o  H oneyw ell.

nû 6

210 °C 

220 °C

He 30/60 ral/rain .

P rogram acion  T^a 
Tfa 
V =

X 8 y  X 1

5 0 ,8  om /h.

100 °C 
180 OC 
11 oc/m in.

6o3»2. B escu b rira ien to  d e l  p ic o  7 de n a tu r a le z a  desconocida*  E spec— 

t r o  de masas d e l  mismo. En lo s  crom atogram as de l a s  f r a c c io n e s  l i ­

q u id as  de l a s  d i s t i n t a s  c a p s u la s , r e a l iz a d o s  en  l a  columna nû 7 > pu­

do o b se rv a rs e  un p ic o  que en  to d a s  e l l a s  em erg la  de l a  colum na d e s ­

pué s d e l  p ic o  d e l  d i s u l f u r o  do m e t i lo ,  y  a n te s  que e l  p ic o  mayorit^a 

r i o  d e l  DMSO, D icho p ic o  p a re c io  a  to d a s  lu c e r  p e r te n e c e r  a  un com 

p u e s to  r a d i o l l t i o o  ya que e r a  mayor en a q u e l la s  c a p su la s  en  que l a  

d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c io n  e r a  mal a l t a ,  y  menor en  l a  f r a c c io n  

l iq u id a  de l a s  c a p s u la s  de d o s is  i n t é g r a l e s  m enores. En l a  P ig ,  20 

se m u estra  un orom atogram a c o r re s p o n d ie n te  a  l a  f r a c c io n  l iq u id a  de 

una de l a s  c a p s u la s  i r r a d i a d a s ,  r e a l iz a d o  en  l a s  c o n d ic io n e s  expue^  

t a s  en  l a  T ab la  33. En é l  se  o b se rv a  e l  p ic o  7 que s i  b ie n  no e s
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ta n  a"bundantG como lo s  de lo s  com ponentes h a s  t a  a h o ra  i d e n t i f  i c a — 

d o s , ap areo e  o la ram en te  se p arad e  y  d e f in id o  como c o n s t i tu y e n te  de 

to d a s  l a s  f r a c c io n e s  l iq u id a s  de l a s  c a p s u la s  a n a l iz a d a s .

Se i n te n te  l a  re c o le c c io n  d e l  p ic o  a  l a  s a l i d a  de l a  column- 

n a  d e l  modo analogo  a l  y a  d e s c r i t o  p a ra  l a  re c o le c c io n  de lo s  p ic o s

4 , 5 y  6 , con o b je to  de o b te n e r  e l  e s p e c tro  IR d e l  mismo, p e ro  se

o b se rv é  que s i  b ie n  en l a  tra inpa  a b i e r t a  em pleada (v e r  P ig .  5) se  

d e p o s ita b a n  pequenas g o ta s  de un l iq u id e  a m a r i l l e n to ,  no se pudo 

r o u n i r  c a n t id a d  s u f i c i e n t e  d e l  mismo p a ra  l a  ro a lis sa c io n  d e l  e s p e c - 

t r o ,  ya  que so ev ap o rab a  con f a c i l i d a d ,  p e rd ien d o so  gran  p a r te  d e l 

l iq u id e  condonsado . Se i n t e n té  por u ltim o  l a  r e c o le c c ié n  d e l  p ic o  7 

on una tram pa c e r ra d a  como l a s  u t i l i z a d a s  on l a  r e c o le c c ié n  do lo s  

p ic o s  1, 2 y 3 (P ig . 5 ) ,  y o l  mismo método que e l  quo se  em pleé en 

a q u o l la s  ro c o lc c c io n o s ,  c e .  lo  quo so pudo r o te n o r  d e n tro  de l a  tram  

pa  c a n t i ' i d  s u f i c i e n t e  de p ic o  7 que p e rm it ié  l a  r e a l i z a c i é n  d e l  

e s p e c tro  de masas d e l  mismo. Se u t i l i z é  p a ra  e l l e ,  l a  misma t e c n i c a ,  

a p a ra to  y c o n d ic io n e s  que l a s  em pleadas en l a  r e a l i z a c i é n  de lo s  e s -  

p e o tro s  de masas do l a s  f r a c c io n e s  1, 2 y  3*

B l e s p e c tro  o b te n id o  a  una te n s ié n  de io n iz a c ié n  de 70 v ,

e r a  abundanto  en pequenos p ic o s  en to d a  la  o z to n n iœ i de masas e spe­

c i f  i c a s  r e g i s t r a d a s .  Légicam ente se supuso que ju n te  a l  p ic o  7 , se  

h a b ia  recog :* 'o  en l a  tram p a , a lg o  de fa s o  e s t a c io n a r i a  de l a  que 

s u e le  i r  e lim in an d o  l a  c o lu n n a , l a  c u a l r o p e r c u t i r i a  en e l  e s p e c tro  

de masas en p ro p o rc  i  or g ran  c a n t id a d  de p ic o s  pequenos r e  p a r  t i d e s
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p o r  to d a s  l a s  masas e s p e c i f i c a s ,  y a  que l a  f a s e  e s t a c io n a r i a  e s ta b a  

c o n s t i t u id a  p o r un p o lim ero  que p o d ia  d a r  f r a c c io n e s  io n  ic a s  de muy 

d iv e r s a  in d o le  y  m agn itud . A si pues con v i s t a s  a  l a  id e n t i f i c a c io n  

d e l  p ico  7 & t r a v e s  d e l  e s p e c tro  de m asas, se  h iz o  una s e le c c io n  de 

lo s  p ic o s  mas in te n s e s  d e l  e s p e c t r o .  D icha s e le c c io n  de p ic o s  se  

r e a l i z e  d e l  mode s ig u i e n t e ;  se  a d ju d ic o  100 de in te n s id a d  a l  p ic o  mas 

in te n s e  d e l  e s p e c tro  o p ic o  b a s e , que c o rre sp o n d io  a l  de masa e s p e -  

c i f i c a  8 3 , y  se c a lc u lé  l a  in te n s id a d  de lo s  o t r o s  p ic o s  d e l e s p e c tro  

en ta n to s  p o r c ie n to  d e l  p ic o  b a s e .  Se c o n s id e ra ro n  s i g n i f i c a t i v e s  

a q u e l lo s  p ic o s  cuya in te n s id a d  e r a  p o r lo  menos d e l  orden d e l 10 ^  

d e l  p ic o  a  masa e s p e c i f i c a  8 3 . En l a  T ab la  35 e n c u e n tra  una  r e l a -  

o ié n  do lo s  p ic o s  mas in te n s e s  de d ich o  e s p e c t r o .

Con e s t e  u n ico  d a te  e x p e r im e n ta l no se pudo l l e g a r  a  l a  id en  

t i f i c a o i é n  d o l com puesto t Ico 7 , s in  embargo so e s tu d ié  e s t e  o sp e c -  

t r o  de masas a  l a  1*̂ de lo s  e s p e c tro s  que en l a  b i b l i o g r a f i a  d is p o ­

n ib l e  hay  do oom puestos do a z u f r e ,  y de a lgunos t r a b a jo s  p u b lic a d o s  

de e s tu d io s  t e é r i c o s  sobro  l a  fo rm ac ién  de io n e s  mas p ro b a b le s  en 

un o sp e c tré m e tro  de m asas, como e s  e l  p u b lic a d o  por E . J ,  Levy y  

W.A. S ta h l  (5 1 )> que r e c o p i la  d a to s  de e s p e c tro s  do un g ran  numéro 

de s u l f u r e s ,  d i s u l f u r o s  y  t i o l e s .

D isc u s ié n  d e l  e s p e c t r o ;

12. — La a p a r ic ié n  de un p ic o  base  a  masa e s p e c i f i c a  83 e r a  

r e a l mento e x tr a h o ,  p u e s to  que d ic h o  p ic o  e s  muy e sc a so  y r a ro  en t o -
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TABLA. 35•— P ic o s  mas in te n s o s  d e l  e s p e c t r e  de masas d e l  p ic o  7 re= 
cog ido  a  l a  s a l i d a  de l a  colunnia. T ension  de io n iz a -  
o io n  70 V, I n te n s id a d  d e l  campe m agnétioo j 354 mA.

m/e 70 V ^  p ic e  mes

13 28 ,9 -

15 19,1 -

27 61 ,5 22,0

32 3 ,9 -

33 1,1 -

34 1 ,4 -

35 104 ,4 37 ,3

44 60 ,6 2 1 ,6

45 9 6 ,0 3 4 ,3

46 4 2 ,3 15,1

47 4 2 ,3 15,1

47 147,6 52 ,7

48 53,1 19,0

49 36,7 13,1

61 190,0 67,9

62 4 1 ,4 14,8

83 280 100

85 182,0 65,0

87 29,7 10,6

108 8 4 ,9 30 ,3

110 7 ,5
116 a  122 P a m ilia  de p ic e s  pequeries
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dos lo s  e s p e o tro s  c o n su lta d o s  de corapuestos form ados p e r  C, H, 0 y 

S como p o s ib le s  e lem en to s  c e n s t i tu y e n te s .  So lo  se  v io  que en a ig u — 

nos d e riv a d o s  d e l  t io f e n o  p re s e n ta n  p ic o  a masa e s p e c l f io a  83 y  aun 

é s to s  con in te n s id a d  muy pequena oomparados con l a  de su s  r e s p e c t i ­

ves p ic o s  b a s e .  E l t io f e n o  a lo a n z a b a  mayor in te n s id a d  en d ioho p i — 

00 ; pero  no so b re p asab a  e s t a  de s e r  un 10 ,^  de l a  in te n s id a d  do su pico 

b a se  que e r a  c l  8 4 , que a  su  v ez  c o n s t i tu y e  e l  p ic o  m o le c u la r . Se 

dedu jo  que e l  p ic o  a  m/e 83 d e l  e s p o c tro  a n a liz a d o  s é r i a  l a  p r i n c i ­

p a l  f r a c c io n  d e l  com puestc p ic o  7 , que c o r re s p o n d e r la  a l  frag m en te  

de ru p tu r a  p o r e l  pun to  mas d o b i l  de l a  m o lécu la , cens t i tu y e n  do d i -  

cho frag m en te  una p a r te  in té g r a n te  de l a  m olécu la  b u sca d a . Se d e -  

secho l a  p o s ib i l id a d  de que e l  p ic o  b ase  d e l e s p e c t r e  p u d ie ra  corre_s 

ponder a  n ingun  p ic o  de reco m b in ac io n . Con e s t a  h ip o te s i s  y  c a le u — 

lan d e  l a s  p o s ib i l id a d e s  de com bisnacion  de atom es de C, S , 0 y H 

p a ra  fo rm ar f r a c c io n o s  e s t a b l e s ,  se  dedu jo  que d e b la  t r a t a r s o  e l  

compuosto b u sea d o , de a lg u n  d e riv a d o  d e l  t io f e n o ,  que p o r a lg u n a  

p a r t i c u l a r id a d  en su  n a tu r a le z a  fo rm ara  con f a c i l i d a d  e l  ion

C H  CH
II

CH

o b ie n
HC

w
HC

CH
U

HC_
X

CH
fl

HC

CH
I
Gx
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2 0 .-  E l p ic o  a  masa e s p e c i f i c a  61 e s  e l  s ig u ie n te  en  in ­

te n s id a d  en  e l  e s p e c t r o .  Se su p u so , se  d e b ia  a l a  f r a c c io n  CH^-S— 

-CHg^ 9 a g ru p a c iô n  que se  penso  d e b ia  e n c o n tr a r s e  en  l a  m o lécu la , 

Apoyando e s t a  h ip o te s i s  e s ta b a  l a  e x i s t e n c i a  de un p ic o  in te n s e  a  

m/e 47 en  e l  e s p e c t r o ,  que c o r re s p o n d e r la  a l a  f r a c c io n  

E s to s  p ic o s  61 y  47 d e l  e s p e c tro  que se e s tu d ia b a ,  se  e n c o n tra b a n  

en una p ro p o rc iô n  r e la t iv e ,  a n a lo g a  a l a  que p re s e n ta b a  e l  e s p e c tro  

p a tro n  d e l  s u l f u r o  de m e t i lo ,  con l e  que c a b la  l a  p o s ib i l id a d  de 

una co n tam in ac iô n  de l a  rau estra  con d ich o  com puosto, p e ro  e l  s u l f u ­

ro  de m e tilo  p re s e n ta b a  un p ic o  a  m/e 62 que su p o n la  un 80 5̂  de l a  

in te n s id a d  de su  p ic o  base  a  m/e 47. E l p ic o  a  m/e 62 d e l  e s p e c tro  

e s tu d ia d o  s o lo  t e n la  4 1 ,4  u n id a d e s , muy i n f e r i o r  a lo  que c a b r la  

p e r a r  s i  lo s  p ic o s  a  m/e 6 l y 47 d e l  e s p e c tro  so d e b ie se n  a c o n ta -  

m inacion  de l a  m u estra  con s u l f u r o  de m e ti lo ,  p o r t a n to  lo s  p ic o s  

d e l  e s p e c tr o  que se  e s tu d ia b a ,  que p o d lan  a c h a c a rse  a l  s u l f u r o  de 

m e tilo  como e ra n  e l  4 7 , 61 , 35 y 27 se  dedu jo  te n ia n  su razo n  de s e r  

en o l com puosto que se t r a t a b a  de d e s c u b r i r ,  y  e l  pequeno p ic o  62 

l im i ta b a  l a  p o s ib i l id a d  de co n tam in ac iô n  con s u l f u r o  de m e tilo  a  un 

margen de p ro p o rc iô n  muy pequono, se  d ed u jo  que l a  a g ru p a c iô n  CHy- 

—S—CH2— se d e b ia  e n c o n tr a r  en  e l  com puosto e s tu d ia d o ,  i n s e r to  en 

a lg u n a  de su s  p a r t e s .
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30. — E l p ic o  a m/e 35 e r a  in te n s e  con minimas c o n tr ib u c io —

n é s  en l a s  masas e s p e o l f ic a s  34, 33 J  32. E s to  se  daba t ip ic a m e n te

en lo s  e s p e c tr o s  de masas de lo s  s u l f ü r o s  a l i f a t i c o s ,  y  no se  daba

en lo s  com puestos d e l  t ip o

0 0 0 
M •% .//

It-S -S -H ' ô H-S-E ô H '-  S -E

Con e s t e  se  apoyaba l a  h i p o t e s i s  de e x i s t e n c i a  de a l  menos un a z u f ro  

en l a s  m o lecu las  u n ido  a  cadena a l i f a t i c a  como s é r i a  e l  c a se  d e l r a ­

d i c a l  CH^—

4 * .-  E l p ic o  a  m/e 110 t e n ia  a s p e c to  de is o to p ic o  d e l  de 

a  m/o 108, P o r su in te n s id a d  se  c a lc u le  que e r a  un 8 ,8  ^  d e l  p ico  

a m/o I0 8 , , l o  c u a l  su p o n d ria  l a  e x i s t e n c i a  de un frag m en te  de masa 

108 que c o n tu v ie ra  dos a z u i r e s  en su  i n t e r i o r .  Hecho que se  dedu jo  

de l a  c o n s id o ra o iô n  de l a s  p ro p o rc io n o s  i s o to p ic a s  d e l  a z u fro  en l a  

n a tu r a le z a  que se  rosumen a c o n tin u a c iô n

3 2 g ----------- 9 5 ,0 4 4  ^  m olar

3 3 s ----------- 0 ,7 4  ”

34s ------------ 4 ,2  ”

3 6 g ------------- 0,016  »

100
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Los atomos do C, H y  0 apenas p ro se n ta n  en l a  n a tu r a le z a  

o a n tid a d  a p r e c ia b le  d e l  is o to p e  do dos u n id a d e s  de masa mayor,

5 0 . — E l p ic o  a  m/e 13 o ra  do mayor in te n s id a d  que lo s  de

m/e 15 o 14. En l a  c o le c c iô n  do e s p e c tro s  c o n s u l ta d a ,  e s t e  hecho

no se  daba on lo s  s u l f u r o s  o t i o l o s  a l i f a t i c o s ,  s  in  em bargo, p a r e -  

c i a  lô g ic o  que on c i c l o s  form ados p o r u n id ad es  -CH= l ig a d o s  e n t r e

S I ,  so d io so  una mayor ab u n d an c ia  d e l  c i ta d o  p ic o  a  m/e 13, como

s é r i a  e l  caso  de une o mas c i c l o s  d e l  t ip o  d e l  t io f e n o  en l a  m olo- 

c u la  d o l buscado  com puosto p ic o  7*

6 û ,-  Los p ic o s  a  m/o 85 y  87 a p a re c ia n  muy in te n s o s  on e l  

e s p o c tr o .  E s to  s u g i r io  l a  p o s ib i l id a d  do a lg u n as  f r a c c io n o s  de e s — 

to  peso quo p o d ria n  e s t a r  p ro s e n te s  en l a  m o lécu la , como p o r o je n ^ lo ;

CH2 -  CH>^ CH « CH^
I ^  C -  de masa 85 5 f SH — do masa 85 5
CH2 -  HC = C H ^

CH2 -  CHgx
CH3—S-^H2—C es C — de masa 855 f CH — de masa 87

I l  CH2 -  S

Con to d a s  l a s  h ip o te s i s  en u n c iad as  en e s t a  d is c u s io n  se ha 

s u g e r id o  una p o s ib lo  e s t r u c t u r a  com plo ta  que p o d ia  a s ig n a rs e  a l  p i ­

co 7 , d e n tro  de l a s  p o s ib i l id a d e s  que o fro c e  o l  e s tu d io  r e a l i z a d o .  

D icha  e s t r u c t u r a  p o d r ia  s e r  l a  s ig u ie n te s
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CHo-S-CHp -  C -  CH
I !  I f

HD. C -  CH 
If

H C -  CH 

%2

Compuesto que j u s t i f i c a r i a  lo s  p ic o s  in te n s o s  a  masas e s -  

p e c i f i c a s  8 3 , 6 l , 47 , 35» 27 y  8 5 . También p ro p o r c io n a r ia  e s t e  com 

p u e s to  una f r a c c io n  de masa 123 c o n s t i tu id a  p o r dos c i c l o s .  De 

hecho en e l  e s p e c tr o  a p a r e c ia  una  f a m i l i a  de p ic o s  pequenos a  ma— 

sa s  e s p e c i f i c a s  I I 6 a l  122 que p o d r ia n  d e b e rse  a  d ic h a  f r a c c io n  y  

l a s  r é s u l t a n t e s  de s u c e s iv a s  p e rd id a s  de atomos de h id ro g en o  de l a  

f r a c c io n  123 d.e m asa.

No se ha te n id o  n ingun d a te  e x p e r im e n ta l que apoye e s ta s  

h ip o te s i s ,  s a lv o  e l  e s p e c tro  de masas so b re  e l  que se  ha tra b a ja d o *  

p o r ta n to  to d a s  l a s  d ed u cc io n es  s u g e r id a s  no d e ja n  de s e r  p o s i b i l i — 

d a d e s , que f u tu r a s  in v e s t ig a c io n e s  pueden a o l a r a r .

6 .3*3  R e a liz a o io n  de lo s  crom atogram as. D e sc r ip c io n  d e l  m etodo.

E l metodo u t i l i z a d o  on e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de a l gun os compo- 

n e n te s  de l a s  f r a c c io n o s  l iq u id a s  r é s u l t a n t e s  de l a  r a d i o l i s i s  d e l  

d im e t i l  s u l f o x id e ,  p o r  c ro m a to g ra f ia  de g a s e s ,  fu e  e l  d e l  p a tro n  

in to r n o .  D icho metodo se  b a sa  en  e l  hecho de que o u a lq u ie r  oompo- 

n e n te  que p a sa  p o r  e l  d e te c to r  da  una re s p u e s t a  e s p e c i f i c a  que dé­

pende en p rim er lu  g a r  d e l  t ip o  de d e te c to r  u t i l i z a d o ,  y  en segundo 

lu g a r  de l a s  p ro p ie d a d e s  i n t r i n s e c a s  d e l  com puesto . En e s t e  t r a -  

b a jo  se ha u t i l i z a d o  un c a ta ro m e tro  o d e te c to r  do c o n d u c tiv id a d
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t e r m ica , por lo  c u a l  os mas s e n s ib le  p a ra  a q u e l le s  corapuestos de 

c o n d u c tiv id a d  te rm ic a  a l t a  y menos s e n s ib le  p a ra  a q u e llo s  compues­

to s  de c o n d u c tiv id a d  te rm ic a  b a ja .  La r e s p u e s ta  e s p e c i f i c a  p a ra  

un d e te rm in ad o  com puesto que emerge de l a  colum na, se  a p re c ia  en e l  

p ic o  que r e g i s t r a  en  e l  crom atogram a y  v ie n e  e x p re sa d a  por

Ri
Ai

donde Aj_= a ro a  d e l  p ic o  en e l  crom atogram a, y  C m a s a  d o l compo— 

n e n te  _i que p ro p o rc io n a  d ich o  p ic o .  D icha m agnitud puede v a r i a r  

con l a  o a n tid a d  in y e c ta d a  en l a  columna y  con l a s  c o n d ic io n e s  d e l 

a p a r a to  y do r e a l iz a o io n  d e l  crom atogram a, poro  l a  r e la c iô n  e n t r e  

l a s  ro s p u e s ta s  e s p e c i f i c a s  de dos com puestos que em ergen de l a  co— 

lumna p rc c e d e n te s  de una u n ic a  in y e c c iô n , se  m an tieno c o n s ta n te ,

P o r todo  lo  c u a l s i  se  i n t  "oduce una c a n t id r d  co n o cid a  en cada mer, 

c i a ,  de un produc to  conocido  que se toma como p a tro n  de r e f e r e n d a  | 

80 puede e s ta b lc c e r  l a  r e la c io n  de a re a s  en o l  crom atogram a de cada  

compononte que emerge do l a  columna r e sp e c to  a l  com puosto p a tro n .  

H a llan d o  do modo in d o p en d ien te  l a  r e l a c iô n  do ro s p u e s ta s  e s p e c i f i — 

cas  de cada  com puesto con e l  com puosto p a t ro n ,  a  t r a v ô s  de m ezclas 

p a trô n e s  p ro p a ra d a s  p a ra  e l l e ,  se  pueden d e d u c ir  l a s  p ro p o rc io n o s  

on que se e n c u e n tra  cada  com puesto r e s p e c te  a l  com puesto p a t rô n ,  

en l a s  m ezclas p rob lem a.
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La r e a l i z a o io n  de lo s  a n a l i s i s  p e r  e s t e  m otod, im p iic a  lo s  

s ig u ie n te s  p aso ss

a )  E le c o lo n  d o l com puosto p a tro n  ap ro p ia d o  p a ra  l a s  m ezclas p ro — 

b lem a, en  cada  colum na y  c o n d ic io n e s  de in y e c c iô n .

b )  P ro p a ra c iô n  de l a s  m ezclas p a tro n c s  do r o f o r e n c ia  y  c a lc u le  de 

lo s  f a c to r e s  de r e s p u e s ta  e s p e c i f i c a  de cad a  com puesto re s p e c ­

t e  a l  p ro d u c to  e le g id o  como p a trô n ,

c )  C a lc u le  de l a s  p ro p o rc io n o s  r e l a t i v e s  en que se e n c u e n tra n  lo s  

com ponontes en  l a  m ezc la , r e s p e c te  a l  com puesto p a t r ô n ,  a  t r a ­

vôs do l a  r e l a c iô n  de a re a s  m edidas en o l  cromatograma*

D ichos p aso s  se r e a l i z a r o n  d o l s ig u ie n te  modo:

a )  E lo c c iô n  d e l  com puesto p a trô n

Las c o n d ic io n e s  p a ra  que un d e te rm in ad o  com puesto pueda s e r  

u t i l i z a d o  como p a tr ô n ,  son l a s  s ig u ie n te s :  que no se  e n c u e n tre  en  

l a  m ezcla r a d i o l i t i c a ;  que e m erja  en l a  columna en una zona d e l  

crom atogram a donde no haya n ingun  o t r o  p ic o ;  que s a ïg a  p e r f e c t a -  

monte so p arad o  de lo s  p ic o s  a d y a c e n to s , que p ro p o rc io n e  un p ic o  

s im ô tr ic o  y m edib le  con p r e c i s iô n ;  que se a  m is c ib le  con la s  m ezclas 

p ro b lem a.
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Las c o n d ic io n e s  c ro m a to g ra f ic a s  de a n a l i s i s  do la s  m ezclas 

r a d i o l i t i c a s  en l a s  dos colum nas e le g id a s  e ra n  l a s  que se in d ic a n  

en l a s  T ab las  33 y 34 p a ra  l a s  colum nas 7 y 6 re sp o c tiv a m e n te . En 

d ic h a s  c o n d ic io n es  se in y e c ta ro n  muy d i f e r o n te s  s u s ta n c ia s  on l a s  

dos colum nas con o b je to  de e l e g i r  e n t r e  e l l e s  lo s  com puestos p a tro n  

mas ap ro p ia d o s  p a ra  cada u n a .

La in y e c c iô n  do p o r c iones de l iq u id e  en l a  columna nû 7 en 

l a s  c o n d ic io n e s  e le g id a s  p a ra  e l  a n a l i s i s ,  a r r o ja r o n  crom atogram as 

s im i la r e s  a l  que como ejem plo  se  rau estra  en l a  P ig .  20, En d ich o  

crom atogram a se  in d ic a  e l  lu g a r  que co rre sp o n d e  a l  s u l f u r o  de e t i l o  

en id ô n t ic a s  c o n d ic io n e s  do in y e c c iô n , com puesto que p ro p o rc io n a  un 

p ic o  n i t i d e  y fa c ilm o n te  m ed ib le , por lo  que se le  e l i g i ô  como pa­

t r ô n  in te r n e  p a ra  lo s  a n a l i s i s  r e a l iz a d o s  en  d ic h a  columna 7 *

La in y e c c iô n  de p o rc io n e s  de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  en l a  co­

lumna n 2 6 en l a s  c o n d ic io n e s  e le g id a s  p a ra  e l  a n a l i s i s ,  o f r e c ie r o 'i  

crom atogram as con l a s  s ig u ie n te s  p a r t ic u la r id a d o s g  lo s  p rim ero s  p i ­

co s s a l i e r o n  n i t i d e s  y  a f i l a d o s  p o r lo  que p a ra  l a  o a n tid a d  de 5 

de in y e c c iô n , se  u t i l i z ô  l a  a te n u a c iô n  x8 con o b je to  de m an ten erlo s  

d e n tro  d e l  p a p e l de r e g i s t r e ,  E l p ic o  d o l DMSO p re s e n ta b a  una g ran  

c o la  en  l a  que e s ta b a n  inm ersos lo s  pequenos p ic o s  c o r re s p o n d ie n te s  

a  l a  d im e t i l  s u ifo n a  y a l  m e ta n o tio su lfo n a to  do m e ti lo .  E s te s  p i — 

ces  a p a re c ia n  b a s ta n te  e s tro c h e s  y a f i l a d o s ,  p e ro  deb id o  a su pe­

queno tamaho no se  u t i l i z ô  a te n u a c iô n  on e l  r e g i s t r e  con o b je to  de 

que s a l i e r a n  lo  mas g randes p o s ib le  p a ra  p o der m e d irlo s  rae jo r, A si 

h a b ia  dos zonas en e l  crom atogram a, p a ra  cada  una  de l a s  c u a le s
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kubo do b u sc a rs e  un p a tro n  in to r n o .  E l s u l f u r o  do o t i l o  a p a ro c ia

on e l  crom atogram a e n t r e  e l  s u l f u r o  do m e tilo  y e l  d i s u l f u r o  de mo­

t i l e ,  p e rfe o ta m en te  sep a rad o  y  con un buen p ic o ,  de modo a n a logo a 

como a p a r e c ia  on l a s  in y e c c io n e s  on l a  columna n 2 lo  c u a l

se  u t i l i z o  como p a tro n  in te r n e  de l a  p rim era  zona d e l  c ro n a to g ra -  

ma. E l 2- m e t i ln a f ta le n o  cum plia  lo s  r e q u i s i t e s  d e l  p a tro n  in te r n e

p a ra  l a  segunda zona d e l  crom atogram a, s a l ie n d o  a l  f i n a l  de lo s  p i ­

c e s  r a d i o l i t i c o s  con un p ic o  n i t i d o  y  m ed ib le , p o r lo  c u a l sc  u t i ­

l i z e  p a ra  e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de lo s  com puestos cuyos p ic o s  se 

en co n tra b a n  on l a  c o la  d e l  DMSO, E l crom atogram a de l a  P ig .  21 os 

un o jem plo  do lo s  quo se tu v ie ro n  a l  in y e c t a r  p o rc io n e s  do l iq u id e  

r a d i o l i t i c o  a  l a s  quo se a d ic io n o  c a n tid a d e s  c o n o c id as  de s u lfu ro  

do e t i l o  y  2 m o t i ln a f ta le n o  como p a tro n c s  i n t e r n e s .

b ) P ro n a ra c io n  de l a s  m ezclas p a tro n e s  y c a lc u le  de lo s  

f a c to r e s  de r o s p u e s ta s .

Se h iz o  aco p io  do lo s  r é a c t iv é s  n e c e s a r io s  p a ra  l a  p re p a ra -  

c io n  do l a s  m u e s tra s . Los r é a c t iv é s  u t i l i z a d o s  se  e n c u e n tra n  onu - 

mer ados en  l a  T ab la  36.
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TABLA 36. — R é a c tiv e s  u t i l i z a d o s  on l a  p re p a ra c io n  do l a s  m ezclas 
p a t r o n .

Produc te P ro ce d e n c ia T ra tam ien to P uroza  a p ro x .

S u lfu ro  de 
m e tilo

D is u lfu ro  
de m e tilo

S u lfu ro  de 
e t i l o

DMSO

K och-L igh t pure

Merck p a ra  a n a l,

D im e ti ls u l  S in te t iz a d o  (*) 
f  ona

M otano tio— 
s u lf o n a te  de 
m e tilo

S in te t iz a d o  ^x)

D e s t i l a c io n  con 
r e c t i f i c a o i o n

D e s t i l a c io n  f r a c -  
c io n ad o  y  a r r a s t r e  
do v o l a t i l e s  con # 2» 
F i l t r e s  m o le c u la re s .

R e c r i s t a l i z a c io n  a 
pun to  de f u s io n ,  
e t c . : 109 .

D e s t i l a c io n  f r a c — 
c io n ad a  a p rè s io n  
re d u c id a .

9 9 .5  ^  C.G,

9 9 .5  55 C.G,

9 9 .5  C.G, 

99 lo I .H .

96 «  C.G.

2—Me t i l n a f -  Eastm an Kodak 
ta le n o  p a tro n  de c ro —

m a to g ra f ia .

(« ) Metodos d e s c r i t e s  en e l  a p a r ta d o  6 .2 .2  a ) .

Con d ic h o s  r é a c t iv é s  se p re p a ra ro n  la s  s ig u ie n te s  m ezclas p a t r o n 1

s u lf u r o  de m e tilo 379 mg
d is u l f u r o  de m e tilo 355 it
s u l f u r o  de e t i l o 417 it
DMSO 3810 ti
dim et i l s u l f o n a 278 II
m e ta n o tio su lfo n a to  do
m e tilo 666 II
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MEZCLA PATRON B; dime t i l s u l f  ona 210 tag
m eta n o tio su lfo n a to  de m etilo  235 "
2 -M e tiln a fta le n o  I 6 9  "
DMSO ^  2 0 . 0 .

MEZCLA PATRON C ; su lfu r o  de m etilo  156 mg
su lfu r o  de e t i l o  9 5  ”
d is u lfu r o  de m etilo  64 ”

La m ezcla patron A se  u t i l i z ô  para lo s  c a lc u lo s  de lo s  fa c ­

to r s  s r e la t iv e s  do r e sp u e s ta , en la  columna nO 7  on la s  co n d ic io n es  

e le g id a s  para o l  a n a l i s i s ,  y la s  m ezclas B y C para lo s  c a lc u le s  de 

l o s  fa c to r e s  en la  columna nû 6  en la s  co n d ic io n es  de r e a liz a o io n  

de lo s  a n a l i s i s .  Los cromatogramas do la  P ig s ,  22, 23 y  24 son un 

ejem plo do lo s  r e a liz a d o s  con d ich as m ezclas.

Se m idieron la s  areas de lo s  p ic o s  seguns

Area de p ic o  = A ltu ra  de p ico  x anchura a la  sem ia ltu ra ,

E l c a lc u le  d e l fa c to r  de resp u esta  de cada oompuesto r e la ­

t iv e  a l  compuesto patrôn se  r e a l iz ô  seguns

Ci A i P
f  r  i   ------------    ^

Ap Ap C i

dondes A  ̂ = area d e l p ic o  d e l compuesto i .

Ci = mg de compuesto i  en la  m ezcla p atrôn ,

Ap = area  d e l p ico  d e l patrôn in ter n e  de r e fe r e n c ia ,

P = mg de patrôn in torn o  en la  m ezcla patrôn .
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En l a  p r a c t i c a  se r e a l i z a r o n  muchas in y e c c io n e s  de l a  mez— 

c la s  con o b je to  do tom ar e l  v a lo r  modio do A i/Ap o b te n id o s  de mu— 

chos crom atogram as r e a l iz a d o s  en id e n t i c a s  c o n d ic io n e s .

Los f a c to r e s  de r e s p u e s ta  o b te n id o s  p a ra  lo s  d i s t i n t o s  com­

p u e s to s  r e l a t i v e s  a l  r e s p e c t iv e  p a trô n  de r e f e r e n c ia  e s ta n  i n c l u i — 

dos en l a  T ab la  37*

TABLA 3 7 F a cto res  do resp u esta  do lo s  componentes d e l l iq u id e  ra­
d i o l i t i c o  on la s  columnas nQ 6 y  7*

Compuesto f r  en columna nc 7 f r  en columna nO 6

Su lfuro  de m etilo 1,15 0 ,945

D isu lfu ro  de m etilo 1 , 0 2 0 ,9 4

DMSO - -

Dimet i l s u l f o n a 0 ,6 3 0 ,5 8

M etan otiosu lfon ato  de 
m etilo 0 ,5 6 0 ,7 7

La p r e c i s iô n  de e s to s  d a te s  no es  buena deb id o  a l a  tempe­

r a  tu r a  program ada que se  h iz o  n e c e s a r io  u t i l i z a r  en e s to s  crom ato­

gram as. E l e r r e r  de que v ie n e n  a fe c ta d o s  d ich o s  f a c to r e s  o s c i la n  

d e l  5 a l  8 E l DMSO t ie n e  un f a c t o r  do r e s p u e s ta  a n a rq u ic o , h a s -

t a  t a l  p u n to , que su  v a lo r  c a lc u la d o  en a lg u n o s crom atogram as e r a  

a  voces do b le  o t r i p l e  que en o t r o s  crom atogram as r e a l iz a d o s  con l a  

misma m ezcla y en  i d e n t i c a s  c o n d ic io n e s  que lo s  a n t e r i o r e s .  E s te
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e f e c to  se ha v en id o  obsorvando en  to d a s  l a s  in y e c c io n e s  r e a l iz a d a s  

con l a s  m ezclas r a d i o l i t i c a s , quo c o n tie n e n  c a n tid a d e s  a p r e c ia b le s  

de DMSO, y  se  t r a t a  de j u s t i f i c a r  con e l  hecho de que e l  DMSO e s  un 

com puesto muy p o la r  aunquo poco p r o to n iz a b le , e i n t e r a c e io n a  con 

mucha f a c i l i d a d  con una  g ran  v a r ie d a d  de s i s  t e mas quim icos o rg a n i-  

co s  e in o r g a n is é s ,  do a h i  l a s  p ro p ie d a d e s  p e c u l i a r e s  que o f r e c e .

Los fenomenos f i s ic o -q u im ic o s  de r e te n c io n  d i f e r e n c i a l  que t ie n e n  

lu g a r  on una columna c r o n a to g r a f ic a ,  no son co n o cid o s  h a s t a  e l  pun— 

to  de p o d e r e x p l i c a r  muchas anom ali a s , pe ro  se  r e la c io n a n  con l a  

c ap a c id ad  de in te r a c c io n  e n t r e  cad a  com ponents m ovil y  lo s  compues­

to s  f i j o s  de l a  colum na. La n a tu r a le z a  p ro p ia  d e l  DMSO es  re sp o n ­

s a b le  de rauchos fenom enos e x tra n o s  on d i s t i n t o s  s i s t e mas q u im ico s , 

como lo  dem uestran  su s  p ro p ie d a d es  in h ib id o r e s  o c a t a l i t i c o s  on 

o a n tid a d  do re a c c io n e s  en que se  u t i l i z a  como medio de re a c c io n , 

a s i  pues se ach aca  a  su p ro p ia  n a tu r a le z a  p e c u l i a r ,  e l  hecho de l e s  

f a c to r e s  anom ales do r e s p u e s ta  on c ro m a to g ra f ia  de g ases  que aq u i 

se in fo rm an .

c ) R e a liz a o io n  de l e s  crom ato gramas y  c a l c u l e s .

Se p re p a ra ro n  m ezclas de l a s  f r a c e io n e s  l iq u id a s  r a d i o l i — 

t i c a s  p ro v e n ie n to s  dc cada  c a p s u la  i r r a d i a d a ,  con uno o dos p a t r ô ­

nes in te r n e s  e l e g i d o s , p a ra  su  in y e c c iô n  en l a s  colum nas n@ 7 6 6 

re s p e c tiv a m e n te , on sus p ro p ia s  c o n d ic io n e s  de a n a l i s i s .  Las p ro ­

p e r  c i  ones de d ic h a s  m ezclas se  e n c u e n tra n  e s p e c i f ic a d a s  en l a  

T ab la  38.
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TABLA 38. -  M ezclas de l a s  f r a c c io n o s  l iq u id a s  r a d i o l i t i c a s  de l a s  
d i s t i n t a s  c a p s u la s  con uno o dos p a tro n e s  in te r n o s  p a ra  
su a n a l i s i s ,  e x p re sa d as  en mg.

NQ de 
rau estra

M ezclas p a ra  l a  
colum na nQ 7

M ezclas p a ra  l a  
columna nO 6

L iq u id o E t2  S L iq u id o E t2  S 2--me t i l n a f  ta le n o

44 1149 137 — — —

45 1150 131 576 42 24

42 1151 140 577 83 32

43 1185 169 550 46 13

52 1181 159 - - -

53 1257 161 549 84 14

48 1184 218 541 44 15

49 1209 142 568 92 22

56 1163 145 573 75 22

57 1174 150 584 49 21

54 1122 135 559 53 14

46 1313 115 567 93 36

47 1207 138 550 30 23

La r e a l i z a o io n  de lo s  crom atogram as en cada  colum na de la s  

m ezclas p re p a ra d a s  se  r e a l i z o  segun l a s  c o n d ic io n e s  e s p e c if ic a d a s  

en l a s  T ab las  33 y 34 p a ra  l a s  colum nas nO 7 y 6 s ien d o  e je n ^ lo s  

de d ich o s  crom atogram as lo s  que se o b se rv an  en  l a s  P ig s .  25 y 21 

re s p e c tiv a m e n te , que c o rrc sp o n d en  a  dos c a p s u la s  con una d o s is  in ­

t e g r a l  de i r r a d i a c i o n  de 529 y 46? Mrad re s p e c tiv a m e n te .
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La m edida de l a s  a re a s  se r e a l i z o  d e l  mismo modo que se  h i— 

ZO on lo s  crom atogram as de l a s  m ezclas p a tro n e s ,  Bn l a  T ab las  39

y  4 0 f se  da c u e n ta  de lo s  v a lo r e s de l a s  r e la c io n e s  d e l  a r e a  d e l

p ic o  de cad a  compononte r e s p e c te  a l  a re a  d e l  p ic o  d e l  p a tro n  in ­

te r n e  de r e f e r e n c i a ,  p a ra  cada  c a p s u la ,  D ichos v a l o re s r e p r e s e n -  

ta d o s  p o r (A i/A p) co rre sp o n d o n  a  l a  m edia a r i tm e t i c a  de lo s  o b te n i­

dos on v a r i e s  crom atog ram as, que en  cada  c a so  so r e p i t i e r o n  en id é n  

t i c a s  c o n d ic io n e s .

C a lc u lo s :  Con lo s  d a te s  que se in c lu y e n  en la s  T ab las  39

y  4 0 f a s i  como con lo s  de l a s  T ab las  2 , 24, 37 y  38 se  r e a l i z a r o n

la s  s ig u ie n te s  o p e ra c io n e s ;

L1amande i  a c u a lq u ie ra  de lo s  com puestos p ré s e n te s  en  e l  

l iq u id e  r a d i o l i t i c o ,  y j  a  cada m ezcla de a n a l i s i s  p re p a ra d a s  (Ta­

b la  38) se  c a lc u la ro n  l e s  v a lo re s  de C ij  segun l a  s ig u ie n te  e x p re — 

s io n s

A i P i
C i j  =  ( ---------- )  X ------------

Ap f r i

donde: C i j  = mg d e l  com puesto i  en  cada  m ezcla de a n a l i s i s ,

(A i/A p )j = v a lo r  medio de l a  r e la c iô n  de a re a s  e n t r e  e l

com puesto i  y  su p a tro n  in te r n e  de r e f e r e n — 

c i a ,  en cada  m ezcla de a n a l i s i s ,

f r i  = f a c t o r  de r e s p u e s ta  d e l  e lem en to  i  r e s p e c te

a su p a tro n  in te r n e  de r e f e r e n c i a .
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E l re n d im ie n to  r a d i o l i t i c o  de -cada oompuesto cx p re sad o  en 

mmol p o r  mol de DMSO i r r a d ia d o  se c a lc u lo  a p a r t i r  de lo s  v a lo r e s  

de C ij  a p lic a n d o  l a  s ig u ie n te  e x p re s io n :

R i =
C^j X L iq u id o  t o t a l ^  

L iq u id o  j  x Pcii x moles DMSO^

donde: R i = re n d im ie n to  d e l  com puesto i  ex p re sad o  en
mmol p o r mol de DMSO i r r a d ia d o ,

L iq u id o  t o t a l ^  = mg de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  t o t a l  c a lc u la —
do p a ra  l a  c a p s u la  n .

L iq u id o j = mg de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  p ré s e n te  en  ca ­
da m ezcla de a n a l i s i s .

Pmi = peso  m o le c u la r  d e l  com puesto i ,

m oles DMSOn = o a n tid a d  de DMSO so m etid a  a  i r r a d i a c io n
en l a  c a p s u la  n , e x p re sa d a  en m oles.

P o r d e sco n o co rse  l a  id e n t id a d  d e l  p ro d u c to  denominado " p i­

co 7®” , se  lo  a s ig n o  o l  f a c t o r  de r e s p u e s ta  e s p e c i f ic o  1, que os 

su p o n o rle  una s e n s ib i l id a d  en e l  d e te c to r  ig u a l  a  l a  d e l s u l f u r o  

do e t i l o ,  E s to  l l e v a  a  que lo s  r e s u 1 tad o s  o b te n id o s  p a ra  e se  com­

p u e s to  c a re z c a  de v a lo r  a b s o lu to  p u e s to  que p a ra  s e r  r e a le s  h a b r ia  

que m u l t ip l io a r lo s  p o r un f a c t o r  de c o r rc c c io n  c o n s ta n te  p a ra  t o -  

dos e l l e s ,  p e ro  p o r e s t e  mismo m otive s i  t ie n e n  v a lo r  r o l a t i v o .  La 

m agnitud Ri en e s t e  caso  se e x p re sa  en  mg p o r mol de DIfâO p u e s to  

que se  dosconoce e l  peso  m o le c u la r  de d ich o  com puesto .
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6 ,4  Resu 1tad o s

E l a n a l i s i s  Q u a l i t a t iv e  d escu b ro  en e l  l iq u id e  p ro c e d e n te  

de l a s  c a p s u la s  de DMSO some t i d e  a  i r r a d i a c io n  lo s  s ig u ie n te s  com­

p u e s to s :  Mo2- S , Meg—S2 , Me2“ S0 2 j Me—S-SO2-M0 , HCOH, DMSO i n a l t e r a -  

do y  un com puesto do n a tu r a le z a  no co n o c id a  que se denomina "p ico

7®".

E l a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  da p a ra  e l  re n d im ie n to  de lo s  com­

p u e s to s  que se  p u d ie ro n  d e te rm in e r  p o r  c ro m a to g ra f la  de g ases  de 

e n t r e  lo s  enum erados a n t o r i o r ment e , lo s  v a lo re s  que se in c lu e n  en 

la s  T ab las  41 y  42 , que co rro sp o n d en  a l a s  d c te rm in a c io n e s  en  l a s  

colum nas nc 7 y  6 re sp e  .’tiv a m e n te .

En l a  T ab la  41 se in c lu y e n  l a s  c a n tid a d e s  de s u l f u r o  de mo­

t i l e  que fu e ro n  d e te rm in ad as  en  lo s  g a s e s ,  p o r e s p e c tro rn e tr ia  do 

m asas, en cada c a p s u la  i r r a d i a d a ,  v a lo re s  que h u b ie r . :i de sum arse 

en cada una  de o l l a s  a  l a s  c a n tid a d e s  de e s t e  com puesto d e te rm in a ­

das por c ro m a to g ra f la  do gasos en ambas co lum nas« Los demas d a te s  

do l a  t a b l a ,  a s i  comc lo s  de l a  T ab la  42 c o rre sp o n d en  a lo s  v a lo re s  

medios de lo s  o b te n id o s  en l a s  c a p s u la s  que h a b ian  r e c ib id o  l a  m is— 

ma d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n .

Se o b se rv a , comparando lo s  r e s u l ta d o s  de ambas t a b l a s ,  que 

no hay una c o in c id o n c ia  t o t a l  en lo s  re n d im ie n to s  o b te n id o s  en cJUr- 

bas co lum nas, po ro  l a  d is c r e p a n c ia  se ve b a s ta n te  j u s t i f i c a d a  cuan. 

do se o b serv an  lo s  p ic o s  c ro m a to g ra f ic o s  de cada  com puesto en lo s  

crom atogram as, en e l l e s  se  o b se rv a  que hay p ic o s ,  en lo s  que l a
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m edida de su a r e a  ha de s e r  n e c e sa r ia m e n te  inqprocisa  p e r  e l  acha— 

ta m ie n to , como por e jem plo  e l  d e l  m e ta n o tio su lfo n a to  de m o tile  en  

l a  columna nO 7 , y  o t r o s ,  en le s  que l a  l i n e a  base  es  ta n  a b ru p ta  

y  l l e n a  de p ro d u c to s  de fo n d e , que tam bicn  ha de i n t r o d u c i r  g ran ­

des e r r o r e s  en la s  d e te rm in a c io n e s , como p o r e jem plo  e l  p ic o  de l a

d im e t i l s u l f o n a  en l a  columna nO 6 . Las d e te rm in a c io n e s  de s u l f u r o

de m e tilo  y  d i s u l f u r o  de m o tile  r e a l i z a d a s  on ambas co lum nas, pare- 

con d i f i c i l e s  do e v a lu a r  en cu an to  a  l a  bondad de l e s  r e s u l ta d o s  

o b te n id o s ,  s i  se  o b se rv a  s o lo  l a  form a de le s  p ic o s  en le s  crom ato- 

g ram as. P a ra  su s e le c c io n ,  se  r e c u r r e  a  l a  o b se rv a c io n  de le s  r e — 

g u lta d o s  o b te n id o s  y a  l a  d is p e r s id a d  do l e s  mismos. Ambos c r i t o ­

r i e s  de s e le c c io n  c o in c id e n  en l a  s e le c c io n  de l e s  r e s u l t a d o s ,  t e — 

n ien d o  en  c u e n ta  adem ^s, que l a  p r in c ip a l  fu e n te  de e r r o r  en  l e s  

r e s u l ta d o s  e s t a  en  l a  to c n ic a  en s i ,  ya que se u t i l i z a  l a  p ro g ra -  

macion de te m p o ra tu ra s  en l a  r e a l i z a c io n  de l e s  c rem ateg ram as.

Los r e s u l ta d o s  s e le c c io n a d o s  como mas p r e c i s e s  son :

Mog-S, Meg-SOo y p ic o  7° on l a  columna nû 7 *

Mo2—S2 y  Me-S-S02-Me en l a  columna nQ 6 .

En c u a lq u ie r  caso  se e s tim a  que l a  im p re c is io n  de que v i e -  

nen a f e c ta d o s ,  o s c i l a  d e l  5 -10



7 . LETERMINACION POTENCIOMETRICA DEL DMSO EN EL 

LIQUIDO RADIOLITICO
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7 . DETBRffiNACION POTENC lOMETRICA DEL DMSO EN EL 

LIQOIDO RADIOLITICO

A l a  v i s t a  do l a s  d i f i c u l t a d e s  in s o s la y a b lo s  que se  en co n - 

tra u o n  en l a  d o te rm in a c io n  d e l  DMSO en l a s  f r a o c io n e s  l iq u id a s  r a — 

d i o l i t i o a s ;  u t i l i z a n d o  l a  to c n ic a  de c ro m a to g ra f la  de g a s e s , so h i  

zo n e c e s a r io  l a  busqueda do o t r a  te c n ic a  que do mode in d e p e n d ie n te  

p e rm it ie s e  d e te rm in a r  l a  c a n tid a d  de DMSO in a l te r a d o  quo h a b ia  on 

cad a  c a p s u la  i r r a d i a d a ,  d a te  quo e r a  fu n d am en ta l p a ra  e l  e s tu d io  

do l a  c i n e t i c a  do l a  r a d i o l i s i s ,  quo se p r e te n d ia .

C o n su ltad a  l a  b i b l i o g r a f i a  p re c e d e n ts ,  so e n c o n tra ro n  va­

r i e s  m etodos quo a n t e r io r e s  in v e s t ig a d o r e s  h ab ian  ompleado on l a  

d o te rm in a c io n  do e s te  com puesto , basados c a s i  todos on l a  p ro p ie — 

dad ro d u c to ra  d e l  DMSO quo fa c ilm o n to  puede p a s a r  a  d im e t i l s u l f o n a  

m ed ian ts  l a  a co io n  de un a g en te  o x id an to  muy poco e s p e c i f i c s .  Rao 

V.R. S a ty an a ray an a  (52) d e s c r ib e  un metodo do o x id a c io n  d e l  DMSO a 

d im e t i l s u l f o n a  con d ic ro m ato  p o ta s ic o  en medio s u l f u r i c e  y  r e t r o -  

v a lo ra c io n  d e l  d ic ro m a to  s o b ra n te .  E s te  metodo r e q u e r ia  l a  a u se n - 

c ia  do o t ro s  p o s ib le s  ro d u s to re s  quo p u d ie ra n  r e a c c io n a r  oon o l  d l  

c re m a te , on n u e s t r a s  m ezclas p ro b lem a, on lo s  quo hay s u l f u r o  de 

m e t i lo ,  no so p o d ia  u t i l i z a r  e s t e  m etodo. L .H . K u ll y  M, Friedm an 

(5 3 ) proponen una p re v ia  so p a ra s  io n  de l e s  com ponentes de l a s  mozs— 

c la s  con u n as  r é s in a s  cam biadoras do io n ,  y  p o s t e r io r  d o te rm in a c io n  

d e l  DMSO en  l a  a l i c u o ta  c o rre sp o n d ie n te  m ed ian ts  l a  o x id a c io n  d e l 

mismo a s u lfo n a  u t i l i z a n d o  perm anganate  p o ta s ic o  como o x id a n to , y
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ro tro v a lo ra n d o  e l  r e a c t iv e  s o b ra n te  con un r e d a c to r .  Hepko Hoporeen 

y  Fernando M on tanari (54) d e s c r ib e n  un  metodo de d o te rm in a c io n  d e l  

cim et i l  s u l fo x id e  en  o l  quo no i n t e r f i e r e n  lo s  s u l f u r e s  o s u lfo n a s  

p r o s e n te s ,  basado  on l a  re d u c e io n  d e l  DMSO con iH en a c id o  a c e t i c o ,  

y  : .o t r o v a lo r a c i6n d e l  IH s o b ra n te ;  segun se  in fo rm a , l a  p r e c is io n  

de e s t e  metodo e s  bu en a . C.A, S t r e u l i  (55) y D.C. Wimer (56) d e s­

c r ib e n  un método de d o te rm in a c io n  d e l  DMSO en a n h id r id o  a c é t io o  

u t i l i z a n d o  ao id o  p e r c lo r i c o  en d ioxano  como r e a c t iv o ,  en  e l  c u a l 

tampoco i n t e r f i e r e n  l a  v a lo r a c io n ,  l a  p r e s e n c ia  d e l  s u l f u r o  o l a  

s u lfo n a  r e s p e v t iv o s ,  ya  que se  b a sa  on o l  d o b i l  c a r a c t e r  b a s ic o  que 

t i e ne e l  grupo s u l f o x id e ,  d e l  c u a l  c a re c e n  l a  d im e t i l s u l f o n a  y e l  

s u l f u r o  de m e ti lo .

Se e l i g i o  l a  u t i l i z a c io n  de e s t e  u lt im e  metodo en e s te  tr a — 

b a jo , para la  d eterm in acicu  d ir e c ta  d e l DMSO en e l  l iq u id e  de la  ra­

d i o l i s i s .

D u ran te  l a  r e a l i z a c io n  de la s  v a lo ra c io n e s  se o b se rv é  que 

l a s  d is o lu c io n e s  do DMSO o de m ezclas que l e  c o n t iv ie r a n ,  en a n h i­

d r id o  a c o t i c o ,  no e ra n  e s t a b le s  con e l  tiem p o . Se o b serv é  que r é ­

p i t  iendo  l a  v a lo r a c ié n  de una d is o lu c ié n  de DMSO en a n h id r id o  ace ­

t i c o ,  a  d i s t i n t e s  tiem pos d e ja n d o la  a  l a  te m p e ra tu ra  d e l  l a b o r a to -  

r i o ,  lo s  v a lo r e s  o b te n id o s  p a ra  e l  DMSO ib a n  p au la tin am o n te  d is m i-  

nuyendp a l  ôabo de l a s  2 , 3 , 4 h desde l a  p re p a ra c ié n  de l a  d is o lu ­

c ié n ,  y t r a n s c u r r id a s  l a s  24 h , p ra c tic a m e n te  se a lc a n z a b a  e l  poin­

t e  de e q u iV a le n c ia  a l  com ienzo de l a  t i t u l a c i é n .  En e s te  s e n tid o  

hay a lg u n o s in fo rm es  en  l a  b i b l i o g r a f i a  q u iz a  re la c io n a d o s  con e s -
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to  fenom ono, a s i  V .J ,  T ra y n o lis  y  W.L. H o rg en ro th o r en  1964 (57) 

p u b lic a n  un t r a b a jo  en e l  quo se  a f irm a  que l a  descom posic ion  d e l  

DMSO e s  n o tab lem en te  in c rem en tad a  p o r l a  p re s e n c ia  do a g e n te s  como 

o i  e t i l e n ^ i c o l ,  a ce tam id a  y  com puestos s im i l a r e s .  Mas t a r d e ,  en 

1967, S , Oal y M. K ise  (58) p u b lic a n  un e s tu d io  so b re  re a c c io n e s  de 

in te rc a m b io  de ox igeno  y  ra ^ o m iz a c io n  que te n ia n  lu g a r  en s o lu c io n e s  

de s u l f o x id e s  en  a n h id r id o  a c o t i c o .

No se d e sc u b r io  e l  mécanisme do e s t a  d e g ra d ac io n  de l a s  d i— 

s o lu c io n e s  que se o b s e rv é , p e ro  p a ra  s o s la y a r l a  fu e  s u f io i e n t e  e l  

t e n e r  l a  p re c a u c ié n  de r e a l i z a r  l a s  v a lo ra c io n e s  inm ed ia tam en to  do^ 

pues de l a  p ro p a ra c ié n  de la s  m ezc la s . Los r e s u l ta d o s  o b te n id o s  

a s i ,  fu e ro n  s a t i s f a c t o r i e s .

7 .1  T raba.jos ex ip erim en ta los

7 .1 .1  A-para t e  y  r é a c t i v é s .  M étodo. C a lc u le s . En to d a s  l a s  v a lo -  

r a c io n e s  se ha u t i l i z a d o  un p o te n c ié m e tro  Beckman Z ero m atic  I I ,  con 

e le c t r o d e  de v id r i o  Bookman No, 4990—83 y  un e le c t r o d e  de ca lo m ela— 

nos cuy puo n te  s a l i n e  fu e  reem plazado p o r una d is o lu c ié n  s a tu ra d a  

de p e r c lo r a to  de l i t i o  en a c id o  a c o t ic o  g l a c i a l .  Ambos e le c t r o d o s  

fu e ro n  e q u i l ib r a d o s  m an ten ien d o lo s  d u ra n te  12 h en un r e c ip ie n t e  

con a n h id r id o  a c é t ic o  con a n te r io r id a d  a su  u t i l i z a c i é n .  E l p e r— 

d e r a t e  de l i t i o  e r a  de l a  c a s a  BDH, d r i e d .  E l a c é t ic o  g l a c i a l  de 

l a  c a sa  M erck.
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La d is o lu c io n  valoradora  o o n s is t ia  en una d is o lu c ié n  0,1  N 

de acid o  p e r c lo r ic o  Merck p .a .  (?0 ^ ) ,  en diozano Merck p .a .  p r e -  

viam ente tra tad o  segun d e sc r ip c io n  de la  b ib l io g r a f ia  (59) oon Am- 

b e r l i t a  IEC-50 , y  f i l tr a d e . E sta  d is o lu c io n  fu e  t itu la d a  p o ten ci^  

m etricam ente u t i l iz a n d o  b i f t a la t o  p o ta s ic o  Merck p . a . ,  desecado a 

105 en e s tu fa  durante 24 h , como su s ta n c ia  patron tip o  p rim ario , 

d is u e lto  en anh idrido a c é t ic o  Merck p«a*

E l método de v a lo r a c io n  era  e l  s ig u ie n te :

Se s itu a b a  en un matraz aforado de 10 ml unas go tas de l i ­

quide r a d io l i t i c o  que se pesaban con e x a c t itu d  y  o s c ila b a  de 600 a 

800 mg de m uestra, se  enrasaba con anh idrido a c é t ic o  a la  tempera­

tura de a fo r o . De e s t a  d is o lu c io n  se  tomaba 1 ml que se  d ep ositab a  

en e l  r e c ip ie n te  de v a lo r a c ié n  que co n ten ia  anhidrido a c é t ic o ,  Man. 

ten iendo a g ita c io n  con tin u a  en e l  vase  de v a lo ra c io n  se ib a  ahadien  

do gota  a gota  la  so lu c io n  valoradora que se encontraba en una bu­

re ta  sobre e l  v a s e , lo s  e le c tr o d o s  in tro d u c id o s en la  d iso lu c io n  e s -  

taban conectados a l  p o ten ciém etro , y se iban reg istra n d o  lo s  v a lo ­

res de la  e s c a la  d e l aparato h asta  sobrepasar e l  punto de eq u iv a -  

le n c ia .  Con d ich os da tos se c o n str u la  la  curva de v a lo r a c ié n  en la  

que se  h a lla b a  e l  punto de e q u iv a len c ia  con bas teinte p r e c is io n . Un 

ejem plo de la s  curvas de v a lo r a c io n  a s l  c o n s tr u ld a s , se  in c lu y e  en  

la  P ig , 26 en la  que se  observa la  c la r a  in f le x io n  en e l  punto de 

e q u iv a le n c ia , que e s  c a r a c t e r i s t i c a  conrun a todos la s  v a lo r a c io n e s .
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C a lc u lo s s Los r e s u l ta d o s  so o b tu v ie ro n  p o r l a  s im p le  a p l i — 

c a c io n  de l a  e x p re s io n i

a(mg) = V(ml) x x 0 ,1  x P

dondei a  = mg do DMSO p r é s e n te s  en  e l  vaso  do v a lo r a c io n .

V = volramen en ml de d is o lu c io n  v a lo ra d o ra  om pleada
p a ra  o l  p u n to  de e q u iv a le n c ia .

78 = e s  o l  é q u iv a le n te  en  g d e l  DMSO.

0 ,1 x P  = os l a  n o rm alid ad  e x a c ta  do l a  d is o lu c io n  v a lo r a ­
d o ra .

Los r e s u l ta d o s  se  o b tu v ie ro n  a  p a r t i r  de e s t e  d a te  ap lic an d o *

a  (mg) X  L iq u id e ^ (mg)
DMSO recu p erad o

Liquidoj^(mg) x DMSO^(mg)

don d e t DMSO recu p erad o  = ta n to  p o r uno d e l  DMSO re c u p e ra d o  como
t a l  en cada  c a p s u la .

L iq u id e^  = mg que i n t e g ran  l a  f a s e  l iq u id a  en l a
c a p s u la  n y  que se  e n c u e n tra n  en l a  Ta­
b la  24#

Liquide]^ = mg de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  que se  tomo
p a ra  p r e p a r a r  lo s  10 ml de d is o lu c io n  
en a n h id r id o  a c é t i c o .

DMSOjj = mg de DI4S0 que h a b ia  en l a  c a p s u la  n
a n te s  de l a  i r r a d i a c i o n ,  que se en cu en - 
t r a  en  l a  T ab la  2.

7 . 1 .2  D isc u s io n  d e l  m étodo. Como se  ha in d ic a d o  a n te r io rm e n te , se  

o b se rv é  que l a s  d is o lu c io n e s  de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  en  a n h id r id o  

a c é t ic o  no c ra n  a s t a b le s  con c l  tiem po a  l a  te m p e ra tu ra  d e l  la b o r ^ -  

t o r i o .  En l a  T ab la  43 se  o b se rv a  d ich o  fenom ono, donde se o b se rv a
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la  v a r ia c io n  d e l punto de e q u iv a len c ia  h a lla d o  en una misma m uestra, 

a d i s t in t e s  tiem pos desde su prep aracion .

TABLA 43*- P unto  do e q u iv a le n c ia  en e l  ml do d is o lu c io n  v a lo ra d o — 
r a  o b te n id o s  p a ra  111,5 qg do l iq u id o  r a d i o l i t i c o  de l a  
c a p s u la  nfi 46 a  d i s t i n t o s  tiem pos desde su p re p a ra c io n .

1 h 7 b  12 d ia s

ml de d is o lu c io n  valoradora 7>55 7 ,10  1,5 a 3

E sta  d ism inucion de m i l i l i t r o s  u t i l iz a d o s  v a r ia  acompanada 

de una degradacion p a u la tin a  de la  curva de v a lo r a c io n , en la  que 

e l  punto de eq u iv a len c ia  so  h a c ia  mènes n i t id e  cada v e z .

S in  embargo, e l  proceso degrad ativo  que en la s  d iso lu c io n e s  

a v a lo r a r  to n ia  lu g a r , era  l e  su fic ien tem en to  le n t o ,  como para p er -  

m itir  la  u t i l i z a c io n  d e l metodo, con t a l  que la s  v a lo r a c io n e s  se  

llo v a r a n  a cabo lo  mas rapidamente p o s ib le  después de su preparacion ,

Para la  comprobacion de la  v a lid e z  d e l metodo se r e a liz a r o n  

v a lo r a c io n e s  en muestras que con ten ian  can tid ad es conocidas de DMSCj 

una en una d iso lu c io n  de DMSO en anh idrido a c e t ic o ,  y  o tra  en una 

d is o lu c io n  de una mozcla preparada de productos r a d io l i t i c o s ,  en  

anh idrido  a c é t ic o .

En ambos c a s e s  l a s  v a lo ra c io n e s  se r e a l i z a n  p o r d u p lic a d o , 

y  lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s  se e n c u e n tra n  en  l a  T ab la  44 .
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TABLA 44*— Com probacion d o l método p o to n c io m é tr ic o  de v a lo ra c io n  
d o l DMSO.

D is o lu c ié n  de *  d is o lu c io n  de
DMSO en a n h id r id o MEZCLA A en a n h id r i ­
a c é t ic o do a c é t ic o

DMSO t e é r i c 0 en 
o l  r e c ip ie n t e  
(mg)

109,42 69,5

DMSO v a lo ra d o
(mg) 109,34 69,88

K La m ozcla A u t i l i z a d a  on o s ta s  v a lo ra c io n e s  e s  l a  misma m ezcla 

p a tro n  que con e s t e  nom bre, se  u t i l i z o  p a ra  o l  a n a l i s i s  c u a n t i -  

t a t i v o  de lo s  com ponentes d e l  l iq u id e  r a d i o l i t i c o  p o r crom ato— 

g r a f i a  do gaso s  en l a  colum na nQ 7 , en e l  c a p i t u le  y a p a r ta d o s  

6 .3 .3 ,  se  e n c u e n tra  l a  com posicion  e x a c ta  de l a  misma. De e s — 

tck se tom aron 1,0768 g y se  l le v a r o n  a  10 ml con a n h id r id o  a cé ­

t i c o .  De e s t a  d is o lu c io n  se tomo 1 ml p a ra  l a  v a lo ra c io n  po— 

te n c io m é tr ic a .

Se o b serv é  que l a s  d is c r e p a n c ia s  o b to n id a s  r e s p e c te  a  lo s  

v a lo re s  te o r ic o s  e n tra b a n  d e n tro  d e l  margen de e r r o r  d e l  método po­

te  ne i  orné t r i e  o . Con lo  que se  c a l i f i c o  bueno e s te  método p a ra  l a s  

d e te rm in a c io n e s  de DMSO,
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7 .2  R esu lta d o s

Los mg do DMSO d e te rm in ad o s  on e l  r o o ip ie n tc  de v a lo ra c io n  

p a ra  cada  muest r a ,  se  r e g i s t r a n  on l a  T ab la  4 5 , f r e n t e  a  lo s  mg de 

l iq u id e  r a d i o l l t i c o  que so v a loran#

TABLA. 4 5 .— R esu lta d o s  do l a s  d e te rm in a c io n e s  p o to n c io m e tr io a s  de 
DMSO on cad a  muest r a  do l iq u id e  r a d i o l l t i c o .

Nfi do 
mues t r a 1 ; 10 L iqu ido jj (mg) ^  DMSO do term inado  (mg)

50 69 ,10 65,56

59 70 ,89 63 ,63

58 64,95 5 3 ,0 2

51 66 ,32 52,51

44 68,07 54 ,95

45 69,87 5 6 ,5 6

42 66 ,53 5 0 ,4 5

43 73 ,27 54 ,95

52 69,61 5 0 ,1 3

53 72 ,6 8 5 0 ,1 3

48 7 1 ,8 0 48 ,85

49 7 3 ,2 0 48 ,8 5

56 7 3 ,0 4 46 ,60

57 7 3 ,9 2 49 ,49

54 71 ,29 4 3 ,0 6

46 76 ,49 43 ,7 0

47 7 0 ,2 4 39,21
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E xprosando d ic h o s  r o su 1ta d o s  en  ta n to s  p o r uno de DMSO r e — 

cuporado y  r e f i r i e n d o lo s  a  l a  d o s is  i n t e g r a l  do i r r a d i a c io n  r e c ib i -  

da p o r cada  c a p s u la ,  se  o b tu v ie ro n  lo s  r e s u l ta d o s  in c lu id o s  en  l a  

T ab la  4 6 , on l a  quo lo s  v a lo r e s  co rro sp o n d en  a  l a  media a r i tm o t ic a  

de lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s  p a ra  l a s  c a p s u la s  que h a b ia n  re c ib id o  

l a  misma d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n .

TABLA 4 6 . — Tanto  p o r c ie n tu  do DMSO re c u p e ra d o  a  cada  d o s is  i n t e ­
g r a l  do i r r a d i a c i o n .

D osis  i n t e g r a l  
(M rads) I  d o s is  M rads/h ^  DMSO roouporado

89 4 ,1 2 9 4 ,9

178 IT 8 8 ,4

268 IT 7 9 ,2

356 IT 7 4 ,8

365 4 ,3 8 7 7 ,0

467 IT 7 1 ,2

529 Tl 65 ,5

6O5 TT 61,7

681 II 60 ,2

756 IT 5 4 ,2

832 TT 5 0 ,6

D ichos r e s u l ta d o s  so a n a l iz a r a n  y  d i s c u t i r a n  mas a d e la n te  

on e s t a  memoria.



8 .  COMPUESTOS CARBONILICOS EN EL LIQULDO 

RADIOLITICO
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8 . COMPUESTOS CARBONILICOS EN EL LIQUIDO RADIOLITICO

En e l  C a p i tu le  6 , a p a r ta d o  2 . 2 . 1)) de e s t a  m em oria, se  in ­

form é de l a  i d e n t i f i c a c i é n  d e l  p rim er p io o  que a p a r e c ia  en  lo s  o ro -  

m atogram as d e l  l iq u id e  r a d i o l l t i c o  que r é s u l t é  e s t a r  c o n s t i tu id o  

p o r fo rm a ld e h id o , In d ep en d ien tem en te  se  comprobé l a  p re s e n c ia  de 

a lg u n  com puesto c a r b o n i l ic o  en  d ich o  l i q u i d e ,  a l  o b te n e r  un p r e c i -  

p i ta d o  a lgodonoso  que v a x ia b a  d e l  a m a r i l lo  a l  r o j o ,  a l  a ü a d ir  a  una 

p o rc io n  d e l  mismo una s o lu c ié n  c l o r h i d r i c a  de 2—4 d i n i t r o f e n i l h i -  

d r a c in a .  La d e te rm in a c ié n  c ro m a to g ra f ic a  de lo s  com puestos carb o — 

n i l i c o s  no se  puede r e a l i z a r  d e l  mismo modo que l a s  d e te rm in a c io n e s  

que se  han l le v a d o  a cabo p a ra  o t r o s  com puestos, d eb id o  a  que d i — 

chos com puestos se  p o lim e riz a n  in c o n tro la d a m e n te  en e l  i n t e r i o r  de 

l a s  colum nas c ro m a to g ra f ic a s  ademés de tra n s fo rm a rs e  de a lg u n  modo, 

dando todo  e l l o  como r e s u l ta d o  que su s  f a c to r e s  de r e s p u e s ta  e sp e— 

c l f i c o s  r e s p e c te  a  c u a lq u ie r  p a t r é n  i n t e r n e ,  sean  a n a rq u ic o s . P o r 

t a n t e ,  s ig u ie n d o  l a  p a u ta  m arcada en lo s  t r a ta d o s  g é n é ra le s  de c r e ­

mate g r a f i a  de g a s e s ,  no se  ab o rd é  e l  p roblem a de l a  d e te rm in a c ié n  

d e l  fo rm a ld e h id o  m ediante  l a  medida d e l  p ic o  d e l  com puesto en e s t a — 

do l i b r e ,  s in e  que se  ha seg u id o  e l  p ro c e d im ie n to  que lo s  i n v e s t i ­

g ad o re s  R. B a r r e r a ,  L . Gascé y  P« de l a  C ruz (60) u t i l i z a r o n  en un 

e s tu d io  de com puestos c a r b o n i l ic o s  en c o n c e n tra d o s  de aromas de 

f r u t a s .  E l método c o n s i s te  en una s e p a ra c ié n  g lo b a l  de lo s  compues­

to s  c a r b o n i l ic o s  de una p o rc ié n  de l a  m ezcla p ro b lem a, en form a de 

l a s  2 , 4—d in i t r o f e n i lh id r a z o n a s  c o r r e s p o n d ie n te s ,  y  en l a  p o s te r io r  

d e te rm in a c ié n  c ro m a to g ra f ic a  de l a s  mismas en d is o lu c io n  c lo r o f é r —
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m ica, median te  e l  metodo d e l patron in te m o  pues to  a punto para e l  

caso  con creto  de la s  mismas, Los r e su lta d o s  que se obtuvieron  por  

la  a p lic a c io n  de d icho metodo fueron  muy con fu sos aunque se  pudo con  

firm ar la  p resen c ia  de form ald eh ido, y  la  au son cia  de o tro s  compues­

to s  c a r b o n il ic o s , a l  menos lo s  de manejo o r d in a r io , no se ob tu vieron  

resu lta d o s  c u a n t ita t iv o s  co h eren tes . No o b stan te  se  informa do la s  

operacion es r e a liz a d a s  y  lo s  datos ob ten idos por s i  pudiera s e r v ir  

do lu z  para o tra s  in v e s t ig a o io n e s  en e s te  campo.

Se r e a liz a r o n  paralelam ente la s  determ inaciones on dos s e ­

r i e s ,  una en la  quo la  preparacion  de la s  h idrazonas so h izo  oon ca— 

len tam ien to  de la  m ezcla de r e a c c io n , y o tra  en la  que no bubo c a -

len tam ien to  de la  m ezcla de r e a c c io n , sien do  e l  r e s t e  d e l proceso

a n a l i t ic o  id o n tic o  para ambas. E sta  medida se tomo con obj e to  de 

sacar f-iform acion acerca  d la  p o s ib le  p o lim er iza c io n  de la s  h id ra­

zonas formadas en e l  seno do la  d is o lu c io n  c lo r h id r ic a  d e l l iq u id e  

r a d io l l t i c o ,  A la  v i s t a  de lo s  r e su lta d o s  so pudo sacar e sc a sa  in -  

form acion a l  r e s p e c te , no ob stan te  so tra taron  de buscar causas que 

fu esen  resp on sab les de d ich os r e su lta d o s .

8 .1  Motodos exp érim en ta les

En primer lu g a r , e l  a is la m ie n to  do lo s  compuestos c a r b o n il i—

cos d e l l iq u id e  r a d io l l t i c o  on forma do sus 2 ,4—d in it r o f e n i lh id r a -

zonas, se  r e a l iz o  d e l s ig u ie n te  mode;

E l r e a c t iv o  era  una so lu c io n  1 g / l  de 2 , 4- d in i t r o f e n i lh i— 

drac-ina en CIH 0 ,2  N. A una porcion  f i j a  do m ezcla r a d io l i t i c a .
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que se p e sab a  con e x a c t i tu d  (0 ,5  6 1 m l) , se  a n a d ia  r e a c t iv o  en  ex— 

c e s o .  Se c a le n ta b a  e l  co n ju n to  (en  l a  s e r i e  en que se  r e a l i z o  calen . 

ta m ie n to )  a  r e f l u j o  y  con a g i ta c io n  d u ra n te  m edia h o ra . Se t r a s v a -  

sab a  l a  m ezcla a  un embudo de d e c a n ta c io n , a  l a  v ez  que se  a n a d ia  

una  p o rc io n  do unes 20 ml de c lo ro fo rm o  y se d o ja b a  en  re p o se  ambas 

f a s o s ,  acu o sa  y c lo ro fo rm ic a  d u ra n te  24 b o ra s .  Se d e ca n ta b a  e l  ex ­

t r a c t s  c lo r o f o r m ice con l a s  h id ra z o n a s  y  se  la v a b a  re p e tld am o n te  

con ClH 2 N con o b je t s  de e l im in a r  e l  e x c e s s  de r e a c t iv o ,  y  p o s te — 

rio rm en to  con agua p a ra  e l im in a r  l a  a c id e z ,

E l e x t r a c t s  c lo ro fô rm ic o  lav ad o  se  l le v a b a  a  sequedad a  tem­

po r a t u r a  am bien te  y p re s io n  re d u c id a  en un tu b e  s o v i r e l  de 10 cc p r ^  

v iam en te  la v a d o , s e c s  y  p osado . Se p esab a  e l  r e s id u e  s e c s  de h id r a ­

zonas con p r e c i s io n ,  que d e b la  c o r r e sp en d er a  l a s  h id ra z o n a s  de to ­

dos lo s  com puestos c a r b o n i l ic o s  in c lu id o s  on l a  p o rc io n  de l iq u id e  

r a d i o l l t i c o  tomade p a ra  e l  a n a l i s i s ,  y  que p ro b a b le mente  l le v a b a n  

a d h e r id o s  r e s t e s  de com ponentes d o l l iq u id e  r a d i o l l t i c o  que no se  

h u b ie ra n  e lim in a d o  en e s t e s  p ro c e s o s .

E l c a le n ta m ie n to  de l a  m ozcla de r e a c c io n  t e n la  p o r o b je t s  

l a  d o s p o lim e r iz a c iô n  d o l fo rm a ld e h id o  que d eb ido  a l a s  te m p e ra tu ra s  

b a j is im a s  a  que se so m etie ro n  l a s  c a p s u la s  i r r a d ia d a s  en d i s t i n t o s  

momontos d i  su p ro c e so  a n a l î t i c o ,  a s l  como su alm acenam iento  a 

—30 ®C, se  su p o n la  que p o d la  e s t a r  en  form a do p a ra fo rm a ld e h id o .

A su v e z , e s t e  c a le n ta m ie n to  p c d r ia  p ro v o c a r  l a  p o lim e r iz a c io n  de 

l a s  h id ra z o n a s  y a  fo rm ad as , por lo  que se op to  p o r r e a l i z a r  dos series  

de m u e s tra s , una  en l a  que se  a p l ic a b a  e l  c a le n ta m ie n to , y  o t r a  en
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l a  que no se a p l ic a b a ,  oon o b je t s  de com parar lo s  r e s u l ta d o s  que 

se o b tu v ie ra n  en ambas.

8 .1 .1  A n a l i s i s  c ro m a to g ra f ic o  d e l  e x t r a c t s  de h id ra z o n a s . E l m ets— 

do e s  id e n t ic o  a l  u t i l i z a d o  p o r lo s  in v e s t ig a d o r e s  R, B a r re ra  y  L , 

Gasco ( 60) en  e s t e s  mismos l a b o r a t o r i e s .

E l a p a ra to  u t i l i z a d o  e r a  un c ro m a to g ra fo  P e rk in  E lm er P - 1 1 

de d o b le  colum na, con d e te c to r  de io n iz a c io n  de llam a  y  gas Argon 

como p o r ta d o r .  En l a  T ab la  47 se  resum en l a s  c o n d ic io n e s  de r e a l i ­

z a c io n  de lo s  crom atogram as.

TABLA 47#- C o n d ic io n es  c ro m a to g ra f ic a s  en lo s  a n a l i s i s  de lo s  ex­
t r a c  t e s  de h id ra z o n a s .

E q u ip e :

Columna:

Tenqp, colum na: 

C audal A r:

C audal H2 :

C audal A ire :  

V e lo c id ad  g r a f i c a ;  

C an tid ad  in y e c ta d a ;  

A ten u ac io n :

P e rk in  E lm er P -1 1. Io n iz a c io n  de l la m a .

Goma s i l i c o n a  SE—3O a l  5 ^  so b re  Chromo— 
so rb  G-DMCS H .P, de 1 m de lo n g i tu d  en 
a c e ro ,  D iam etro  in te m o  1/ 8 ” .

Temp, cam ara in y e c c io n : 285 °C .

185 °C.

6 ,0  m l/m in . 

1 ,6  m l/m in . 

1 ,8  m l/m in . 

30 cm/min.

2 yul 

2x20
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E l com puesto p a tro n  que se  u t i l i z o ,  e r a  e l  m o ta te r f e n i lo ,  

d e l  c u a l se  h iz o  una d is o lu c io n  c lo ro fo rm ic a  de 200 mg de conspues- 

to  p a tro n  en  50 ml de c l o r o f ormo. La p ro p o rc io n  en que e l  p a tro n  

in te r n o  se  in c o rp o ra b a  a lo s  e x t r a c to s  de h id ra z o n a  e r a  do 40yul 

de s o lu c io n  p o r cada  mg de h id ra z o n a  que se  tomaba p a ra  e l  a n a l i s i s ,  

l o  c u a l e q u iv a l ia  a 0 ,1 6  mg de p a tro n  p o r cada  mg de h id ra z o n a s .

En l a  F ig ,  27 se m u estra  uno de lo s  crom atogram as de a n a l i ­

s i s  r e a l i z a d o s ,  en  e l  que se  o b se rv a  l a  a u s e n c ia  de o t r o s  p ic o s  que 

no sean  e l  me t a t e r f e n i l o  y l a  2 ,4 - d in i t r o f e n i lh id r a z o n a  d e l  m eta- 

n o l ,  Los crom atogram as do una  misma m u estra  son p e rfe c tam o n te  r e ­

p ro d u c ib le  s , p o r lo  que se r e a l i z a r o n  to d o s  p o r d u p lic a d o  p a ra  ob— 

te n e r  una mayor p r e c i s io n  do l a  medida de l a s  a re a s  de lo s  p ic o s .

La medida de l a s  a re a s  se r e a l i z o  como a n te r io rm e n te  se  h iz o  en  

lo s  a n a l i s i s  de lo s  com ponentes de lo s  p ic o s ,  m u ltip l ic a n d o  l a  a l -  

t u r a  d e l  p ic o  p o r l a  an ch u ra  a  l a  s e m ia l tu r a .

Se p re p a ro  una m ozcla p a tro n  p a ra  e l  c a lc u le  d e l  f a c t o r  de 

r e s p u e s ta  e s p e c i f ic o  de l a  2 ,4 - d in i t r o f e n i lh id r a z o n a  d e l  m e tan o l, 

d ic h a  m ozcla c o n s i s t i a  en  30 mg do 2 ,4 - d in i t r o f e n i lh id r a z o n a  d o l 

m e tan o l, y  1 .200 p l  do s o lu c io n  c lo ro fo rm ic a  d o l m o ta te r f e n i lo .

En l a  F i  g . 28 se m u estra  uno do lo s  crom atogram as r e a l iz a d o s  con 

d ic h a  m ezcla . La r e l a c io n  de a re a s  e n t r e  problem a y  p a t r o n ,  media 

a r i tm e t i c a  do to d o s lo s  crom atogramas e ra s

Ah
(-------) = 0 ,9534

Ap
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D ato oon e l  que se ob tuvo e l  f a c t o r  da r e s p u e s ta  e s p e c i f i c o :

M.T.
f r h  = 0 ,9 5 3 4  X ------  « 0 ,1 5 2 5 ,

Ch

donde M.T. os lo s  mg do m o ta te r f e n i lo  on l a  m ezcla p a t r o n ,  y  Ch lo s  

mg de l a  h id ra z o n a  d e l  m otanol on l a  misma m ezcla .

En l a  T ab la  48 se  in c lu y e n  l a s  p o rc io n e s  do l iq u id e  r a d i o l l ­

t i c o  tom adas do la s  d i s t i n t a s  c a p s u la s  a s l  como l a s  r e la c io n e s  de 

a re a s  o b te n id a s  do lo s  crom atogram as do lo s  e x t r a c to s  c lo ro fo rm ic o s  

do h id ra z o n a s  c o r re s p o n d ie n te s  a  cad a  u n a , on ambas s e r i e s  a n a l l t i — 

cas  r e a l i z a d a s ,  con y  s in  c a le n ta m ie n to  on l a  m ezcla de r e a c c io n .

8 .1 .2  C a lc u le s . La e la b o r a c io n  de lo s  d a to s  e x p é r im e n ta le s  i n c l u i ­

dos en  l a  T ab la  4 8 , p a ra  I r  e x p rè s io n  d e l  re n d im ie n to  d e l  fo rm a ld e ­

h ido  p o r i r r a d i a c io n  en cada  c a p s u la ,  se  r e a l i z o  a p lic a n d o ;

30 M.T. -̂ DNPH L lq u id o n
Cf = — —  X -------  X (------------ )^x  -------------

211 f r h  -^M.T. L iquide^.

Cf = mg de fo rm a ld e h id o  o b te n id o s  p o r i r r a d i a c io n  en l a  
c a p s u la  N.

= f a c t o r  de r e s p u e s ta  de l a  2 ,4 - d in i  t r o f  e n i lh id ra z o n a  
d e l  m etano l f r e n t e  a l  m e ta te r f e n i lo .

Adsph ,
(■.....  ■ ) = m edia a r i tm o t ic a  de l a s  ra z o n es  de a re a s  o b to n id a s  de
Am.T , lo s  c ro matogram as de cad a  re s id u e  con e l  p a tro n  a d i -

c io n ad o .

M .T.s mg do m o ta te r f e n i lo  an ad id o  a cada  r e s id u e  seco  de 
h id ra z o n a .
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LiquidOjj = mg de l iq u id e  r a d i o l i t i c o  t o t a l  en l a  c a p s u la  N,

L iq u id e ^  = mg de l iq u id e  r a d i e l i t i c e  d e l  que se  e b t ie n e  cada  r e s i ­
due de h id ra z e n a s .

Para exp resar e l  ren dim ien te d e l ferm aldehide de forma 

analega  a le s  demas cem puestos a n a liz a d e s , e s  d e c ir ,  en mmel per 

cada mol de DMSO ir r a d ia d e , sim piem ente se a p lic a ;

Cf 1
Rf « ---------.   f dendes

30 DIvISOn

DMSOjj e  e l  numéro de moles de DMSO que c e n s t i t u i a n  l a  c a p s u la  
N a n te s  de l a  i r r a d i a c i o n .

8 .2  R e su lta d e s

En l a  T ab la  49 se e x p re sa n  l e s  re n d im ie n te s  de fo rm ald eM  

do e b te n id e s  d e l  a n a l i s i s  a re m a te g ra f ic e  de cad a  re s id u e  de h id r a — 

zo n as . En d ic h a  t a b la  se in c lu y e  tam bién  e l  pose  en mg de 2,4-dind^ 

t r e f e n i lh id r a z e n a  d e l  fe rm a ld e h id e , que co rre sp o n d e  segun l a  d e t e r -  

m inaciôn  c re m a te g ra f ic a  a l  r e s id u e  a n a l iz a d e ,  y  que d e b e r ia  de c o in  

c i d i r  cen  l e s  mg de r e s id u e  p esad e  p a ra  cada p o rc io n  de l iq u id e  r a -  

d i e l i t i c e  a n a l i z a d e ,  dade que ne se  d é te c ta  n ingun  e t r e  cem pueste 

c a r b e n i l i c e  en l a  m ezcla .

Se deduce de l a  e b se rv a c io n  d e te n id a  de ambas ta b la s  l a  

f a l t a  de r e l a c io n  e n t r e  l e s  r e s u l t a d e s  e b te n id e s  en  te d e s  l e s  r e ­

s id u e s  de h id ra z e n a s  p re p a ra d a s .
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TABLA 49#- C o n tin u ac io n

Nû de
m u estra

D e sis
in t e g r a l
(M rads)

S e r ie cen  c a le n ta m ie n te S e r ie s in  C a le n ta m ie n te

Rf mg DNPHoaioul. Rf mg DHFHoaloul.

55 756 2 ,82 9 i6
3 ,0 2 10 ,4

46 832 12; l 8 4 i ; 3 10 ,46 16,9
5 ,0 0 16,9

47 832 6,31 20;9 4 ,6 5 9 ,6
3 ,9 4 13 ,2

A paroce ev id en t®  l a  p re s e n c ia  de fe rm a ld e h id e , p e re  nada se  

puede d o o lr  do le s  r e n d im ie n te s .  Sin  embargo hg puodon e b s e rv a r  a l -  

gunas ro g u la r id a d e s  on d io h es  r e s u l t a d e s .

a )  Se o b se rv a  un g e n e ra l  in c rem en te  de re n d im ie n te  do fe rm a ld e h id e  

en  l a  s o r ie  en  l a  que ne ha h ab id e  c a le n ta m io n te  en l a  m ezcla 

de re a c c io n  f r e n t e  a l a  s e r i e  sem e tid a  a  c a le n ta m ie n te , l e  c u a l  

s i g n i f i c a  que e l  c a le n ta m ie n te  os cau sa  de p e rd id a  de fe rm a ld e — 

h id e ,  b ie n  p e r  p e l im e r iz a c io n  de l a  h id ra z o n a  e p e r  e t r e  méca­

n ism e .

b ) En te d a s  l a s  d e te rm in a c ie n e s  l e s  mg de h id ra z e n a  c a lc u la d e s  p e r  

c re m a te g ra f la  p a ra  l a  p e rc iô n  l i q u id a  tem ada p a ra  e l  a n a l i s i s  e s  

muy i n f e r i o r  a  l e s  mg de h id ra z e n a  p esad es  en e l  r e s id u e  s e c e .

Le c u a l q u io re  d e c i r  que g ran  p a r te  do la s  h id ra z e n a s  e b te n i -  

das ne s a lo n  en  c l  c rem ategram a. Heche que se puede a t r i b u i r ,
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o a l a  p o lim o r iza c io n  de la  h id razena d e l ferm aldehide en c u a l— 

q u ier  fa so  d e l p r e c e se , e a l a  p re sen c ia  de e tr o s  cem puestos car  

h e n i l ic e s  que ne sa lg a n  en la  zona de r e g is t r e  do le s  crem ato- 

gramas#

c )  En ninguna de la s  des s e r ie s  e x i s t e  r e la c io n  en tre  mg de h id ra -  

zonas posadas, y  d e s is  de ir r a d ia c io n , para p o rc ien es  ig u a le s  

on velumon do l iq u id e  r a d i e l i t i c e .  Le cu a l qu iore d e c ir  que e l  

motede do sep aracion  do h id razenas d e l l iq u id e  r a d i e l i t i c e  ne e s  

n i com plete n i  aprepiade para e s t e  c a s e ,  b ien  perquo e l  ferm ai— 

dohide se haya escap ad e, e b ien  perque e tr e s  cem puestos ca rb en i-  

l i c e s  e stu v io r a n  p résen tés  y su rea cc io n  cen e l  r e a c t iv e  fu s s e  

le n ta  y  se v io e o  serprendida on cu a lq u icr  punte per l e s  p r e ce -  

ses  de e x tr a cc io n  y lavade d e l o x tr a c te  c le r o fo r m ic e .

8 , 3  Busquoda do e tr e s  cem puostes c a r b e n il ic e s

Per ted e  e l l e  so r e a l i z e  uha u ltim a  to n ta t iv a  do busquoda 

do e tr e s  connuestes c a r b e n il ic e s  on o l  l iq u id e  r a d i e l i t i c e .  Para 

l e  cu a l so procodio d e l s ig u io n to  mode.

So temaren d i s t in t a s  p erc ien o s  do l e s  d ifo ro n to s  r e s id u es  de

2 , 4-â .in itr e f  o n ilh id ra zen a s  eb ten id es  an te  r i  er mon t e , so m ozclaren y  

so d is e lv io r e n  on c lere ferm e cen m o ta to r fo n ile , se  in yoctaren  on la  

misma celumna y aparate que la  u t i l i z a d a  para o l  a n a l i s i s  c u a n t ita -  

t i v e ,  pere e s t a  voz so a p lic o  a la  celumna una o lc v a c io n  pregrama- 

da do la  tem peratura siondo e s t a s  la s  tem poraturas de a p lic a c io n .
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t  i n i c i a l :  185 °C 

t  f i n a l  t 200 °C 

g ra d io n to  do to n ^ o r a tu r a s

So do jo  t r a n s c u r r i r  1 h 36 m in. m anteniendo e l  r e g i s t r e  d e l  

c re m a to g ra fo , p o re  no so e b tu v e  n ingun  e t r e  p ic e  on o l  c rem ateg ram a, 

s a lv e  l e s  des ya  v i s te s  d o l m o ta to r f o n i le  y do l a  2 , 4- d i n i t r o f e n i l -  

h id ra z o n a  d o l m o tan e l, Cen o s t a  o x p e r io n c ia  so f i n a l i z e  e l  a n a l i ­

s i s  do le s  cem puestos c a r b e n i l i c e s  en  o l  l iq u id e  r a d i e l i t i c o ,  y  con 

o l  o l  de DMSO p u re  en  a u se n c ia  do a i r e .
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9 . BALANCE TOTAL

Como se  in fo rm e en e l  C a p i tu le  6 , l e s  mg que c e n s t i t u i a n  l a  

f r a c c io n  r a d i e l i t i c a  l iq u id a  de cad a  c a p s u la ,  se  c a lc u la ro n  m edian— 

te  un b a lan c e  p a r c i a l ,  e n t r e  e l  t o t a l  de DMSO que h a b ia  s id e  i r r a ­

d ia d e  en  cada  c a p s u la  a l  que se  r e s ta b a n  e l  t o t a l  de le s  g ases  ex— 

t r a i d e s  en  mg y  e l  s o l id e  e b te n id e  de cada c a p s u la ,  tam bién  e x p re -  

sad e  en mg. P e r  t a n te  e l  b a lan ce  c em p re b a to rie  que se  hace a h e ra  

se  red u ce  a l  de l e s  cenq)enentes de l a  f r a c c io n  l iq u id a  r a d i e l i t i — 

c a  que co rre sp o n d e  a  cada  c a p s u la ,  y se  e n c u e n tra  resum ide  en l a  

T a b la  50 .

La celum na de D ife re n c ia s  en mg de l a  T ab la  50 , e x p re sa  l e s  

mg d e l  DMSO i r r a d i a d e  en cada  c a p s u la  que ha quedade s in  d e te rm in a r  

a  l e  l a r g e  de l e s  p re c e s e s  a n a l i t i c e s  r e a l iz a d e s  en e l l a ,  y  que r e -  

la c ie n a d e s  cen  l e s  mg de DMSO que h a b ia  en cad a  c a p s u la  a n te s  de 

l a  i r r a d i a c i o n ,  supenen l e s  t a n te  p e r  c ie n te  de p re d u c te s  ne de­

t e r  m inades , que se e s p e c i f ic a n  en  l a  u l t im a  celum na de d ic h a  t a ­

b la .

Se o b se rv a  en  e l l a  p u e s , que han quedade p re d u c te s  r a d i e -  

l i t i c e s  s in  d e te rm in a r  en  una p re p e rc io n  que e s c i l a  d e l  8 a l  15 ^  

d e l  DIÆSO i r r a d i a d e ,  s a b ie n d e  que d e n tre  de e s t e  margen de p red u c— 

te s  ne id e n t i f ic a d .e s  hay que i n c l u i r  e l  fe rm a ld e h id e  y  c u a lq u ie r  

e t r e  p e s ib le  p re d u c te  c a r b e n i l i c e .
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10 . RESULTADOS GLOBALES. VALORES G,
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10. RESULTADOS GLOBALES. VALORES G

En l a s  T ab las  22, 23, 41 , 4 2 , 46 y  49 d e l  t e x to ,  se  i n d u -  

yen l e s  r e s u l t a d e s  do la s  d e te rm in a c ie n e s  r e a l iz a d a s  en una s e r i e  

de c a p s u la s  de DMSO so m etid as  a  i r r a d i a c i o n ,  que se p re c u ra re n  ma£. 

te n e r  en c e n d ic ie n e s  que e v i t a r a n  en l e  p e s ib l e ,  r e a c c ie n e s  se c u n -  

d a r ia s  p e s t e r i e r e s  a  l a  i r r a d i a c io n  de l a s  m u o s tra s , y cuyes e f e c -  

t e s  p u d ie ra n  sum arse a  l e s  r a d i e l i t i c e s ,  cen fu n d io n d e  l e s  r e s u l t a ­

des a n a l i t i c e s .  Las r e p ro s e n ta c ie n e s  g r a f ic a s  de l e s  r e s u l ta d e s  

e b te n id e s  se e n c u e n tra n  en  l a s  F ig s ,  29> 30, 31, 32, 33 y  34, en  

l a s  que se ex c lu y e  l a  r e p re s e n ta c io n  de le s  d a te s  e b te n id e s  en la s  

d e te rm in a c ie n e s  d e l  fe rm a ld e h id e , que se  c e n s id o ra re n  in v a l id e s .

Les re n d im ie n te s  en l a s  r e a c c ie n e s  p re d u c id a s  p e r  l a s  r a — 

d ia c ie n e s  i e n i z a n t e s ,  s u e le  e x p re s a rs e  en  l a  b i b l i e g r a f i a  ( 6l )  cen 

una m agnitud c g , r a c to r i s t i c a  que e s  o l  v a l e r  G, d e f in id e  ceme e l  

numéro de m elo cu las  tra n s fe rm a d a s  p e r  100 e .V .

A n a lizan d e  l e s  r e s u l ta d e s  g r a f ic e s  e b te n id e s  pedemes real_ i 

z a r  d i s t i n t a s  e b so rv a c ie n e s s

10.1 D im e til  s u l f o x id e

Se o b se rv a  en l a  F ig .2 ^ ,o l  d o -c rec im ien te  d e l  DMSO en l a s  

c a p s u la s  a  m edida que aum enta l a  d e s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n .

Les p u n te s  e x p é r im e n ta le s ,  aunque son e s c a s e s  p a ra  r e a l i z a r  un e s -  

tu d ie  c i n é t i c e  r i g u r e s e ,  se  ve que cen  b a s ta n te  p r e c i s io n  se  a ju s —
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tan a una r e c ta ,  lo  cu a l e q u iv a ld r ia  a una c in e t ic a  d e l p roceso  ra  

d i o l i t i c o  de ordon 0 , hecho que ya se  ha ohservado anteriorm ente  

en o tro s  p roceso  r a d io l i t i c o s  y  quo puede deberse a d i s t in t a s  rea^  

c io n e s  en cadena, come so vera  on e l  c a p itu le  proximo, E l métede 

do d o term inaciôn de DMSO u t i l i z a d e ,  ya se ha d is c u t id e  en e l  Capi­

tu le  7 de e s t a  memeria, y se v io ,  que pose a la s  in cen v en ien c ia s  

que presentaba per l a  in e s ta b il id a d  de la s  d is e lu c ie n e s  d e l l i q u i ­

de r a d i e l i t i c e  en an h id rid e  a c e t i c e ,  se  pudieren eb ten er  buenes 

r e su lta d e s  reduciende a l  minime o l  alm acenam iente de d ich as d is e ­

lu c ie n e s ,  cen  l e  que en la s  determ in acien es cem p reb ater ia s, se  eb . 

tu v ieren  r e s u lta d e s  exp érim en ta les  que c e in c id ia n  cen l e s  t e ô r ic e s  

cen una aprexim aciôn d e l erdon d e l 1 La r e c ta  eb ten id a  e x p o r i-  

m entalm ente, per ta n te , se a ju s te  per minimes cuadrades a una e x -  

p resiô n  a lg e b r a ic a , temande ceme erdenadas e l  ta n te  per une en po 

se  de DIKO recuperade y corne a b c isa s  la  d e s is  in te g r a l  de ra d ia c iô n  

en Mrads, Se ebtuve una pend ien te

1
%MSO “ -  (5 ,4  4 0 , 2 ) . 10*4

Mrad

a p a r t ir  de cuye v a lo r  se  c a lc u le  e l  v a le r  G con sta n te  d e l DMSO 

ap lican d e la s  s ig u ie n te s  fr a c c ie n e s  u n ita r ia s  de cambie de unidades

1 1 Mrad 1 r a d ,g  1 e rg ,
%)MSO “ ^ — —— X X ' '   — X ■ ^

Mrad 10° rad 100 erg . 6 , 2 4 .1 0 ^  ̂ oV

1 mol 6 , 0 2 3 .10^^ m elec, m elec,
X —     — '— "•-'■■■■ = — 6 ,7  4 0 ,2  —— —

78 g 1 mol 100 eV
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1 0 ,2  P ro d u o t o s r a d i o l i t i c o s

En l a  T ab la  $0 se  o b se rv a  que hay una f r a c c io n  que o s c i l a  

d e l  8—15 io de p re d u c te s  r a d i o l i t i c o s  d is  t i n t e s  d e l  DMSO que queda 

s in  d e te rm in a r ,  en  l a  que e s t a  in c lu id e  e l  fe rm a ld e h id e  cuyas de­

te rm in a c ie n e s  fu e re n  un f r a c a s e .  J u n te  a  e s t e ,  hay una s e r i e  de 

p re d u c te s  r a d i o l i t i c o s  d e te c ta d e s  y d e te rm in a d es  en cada una de 

l a s  c a p s u la s  a n a l i z a d a s ,  que cenducen a l e s  r e s u l t a d e s  do e s t a  

m em eria, D iohes r e s u l t a d e s ,  r e p r e s e n ta d e s  en  l a s  f ig u r a s  a n te s  

r e f e r i d a s , p re s e n ta n  en unes c a s e s  una l in e a r id a d  de fe rm a c io n  de 

l e s  p re d u c te s  cen  l a  d e s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n ,  l e  que é q u iv a ­

l e  a  un v a l e r  G c o n s ta n te  p a ra  d io h e s  p re d u o te s , d a te  que se e b t i ^  

no a p a r t i r  de l a s  p e n d ie n te s  de l a s  r e o ta s  r e s p e o t iv a s ,  a p lic a n d e  

l a  s ig u ie n te  e x p rc sio n g

v a lo r  G = mi x 12,375

d o n d e . mi os l a  p e n d ie n te  de l a  r e c t a  de fe rm ac io n  d e l  p re d u c te  i  

e x p re sa d a  en

. m mol i

mol DMSOippa.d,• ^ 3 '^

y  12,375 e s  e l  f a c t o r  de cam bie de u n id a d e s  que se  e b tie n e  s in  mas

que c e n s id e r a r  l a s  s ig u ie n te s  ^ q u iv a le n c ia s s  
1 îlrad  = le

 ̂ r a d .g  ( i r r a d i a d e )  = 100 e r g ,
t  e r g ,  = 6 ,2 4 .1 0 ^^  eV
1 mol DMSO.= 78 g 
1 mol = 6 , 023 .1023  m e lecu la s
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En o t r o s  c a s e s  en que e l  v a l e r  G ne a p a rec e  c o n s ta n te ,  se 

da un v a le r  aprex im ade d e l  v a le r  G i n i c i a l  e b te n id e  d e l  p rim er pun 

t e  e x p e r im e n ta l u n id e  cen e l  p u n te  0 de a b c is a s  y  e rd e n a d a s .

Les p re d u c te s  r a d i o l i t i c o s  a n a l iz a d e s ,  p e r  e rd en  de ab u n - 

d a n c ia  sens

S u lf u re  de m e ti le

Cuya c u rv a  de fe rm ac io n  se  e n c u e n tra  en  l a  P ig .  30. Les 

p u n te s  e x p é r im e n ta le s  se e b tu v ie re n  de l a  suma de l a s  determ inacio^ 

n és r e a l i z a d a s  en l e s  g a se s  p e r  o s p e c tre m o tr ia  de masas y  l a s  de­

te rm in a c ie n e s  c re m a te g ra f ic a s  r e a l i z a d a s  en  l a  celum na nû 7 . La 

d e te rm in a c io n  f r a c c ie n a d a  de e s t e  cem p u este , a s i  ceme l a  té c n ic a  

c re m a te g ra f ic a  u t i l i z a d a  cen p reg ram acio n  de te m p e ra tu ra  de l a  ce ­

lum na, e s  e sp e n sa b le  de l a  d is p e r s id a d  do l e s  p u n te s , Aun a s i  p a -  

re c e  que s ig u en  una le y  de l in e a r id a d  cen  1", d e s i s ,  p e r  lo  qu: se 

a j u s t e  l a  r e c t a  p e r  minimes cu ad rad es  e b ten ien d o  p a ra  l a  p e n d ie n te  

un v a le r  de

m mol
% e2S = (0 ,27  4 0 ,0 3 )

mel DMSOpppĝ ôi, .Mrad 

Me tane

Cuya curva de ferm acion e s t a  en la  P ig . 30, Las determ i­

n a c ien es do e s t e  cem pueste se r e a liz a r o n  per e sp ec trem etr ia  de ma­

sas en dos de la s  fr a c c ie n e s  g a seesa s  sep arad as. Les r e su lta d e s  

parecen a cep la rse  a una r e c ta  de ferm acion cen la  d e s is  in te g r a l



4 0  -

o
■o

3 0 - C H :C HOœ
S
o
o
E

i
E

10

200 4 0 0 6 0 0 8 0 0  1 0 0 0  
Dosis integral (Mrcds)

31.- &# «tano, dinttllaulfona e hidrd̂ miooon la deaia.

3 0 -

o
■o

20  -O
CO
S
Q

O
E

o
E
E

Me S O ,S  Me

200 4 0 0 0  800  
Dosis integra! (M rad s )

1000 
( Mrads)

32.- Formaoion da diaulfura da matllo, aataaotiaaulfonato da oatilo / Bitanoaulfanato da trlaatilaulfanlo oon la doaia.



208 -

de i r r a d i a c i o n ,  oon lo  que se a ju s t a r o n  lo s  p u n to s  e x p é r im e n ta le s  

p o r minimes c u ad rad es  a  una re c ta . ,  o b ten ien d o  p a ra  l a  p e n d ie n te  un 

v a lo r  de

m mol
“CH/i “ (0 ,0 6 0  4  0 ,0 0 3 )

mol DMS0 ĵ ppĝ (3̂  ̂.Mrad

y una o rdenada  en  e l  o r ig e n  s u p e r io r  a  l a  que e l  margen de e r r o r  

h a c ia  e s p e r a r

m mol
aCH4 = i  2 )

mol DMSOippad.

lo  c u a l hace su p o n er una mayor p e n d ie n te  i n i c i a l  (o v a lo r  G) en  e l  

p ro c e so , que a mayo re s  d o s is  de i r r a d ia c io n  decae h a c ia  e l  v a lo r  

c o n s ta n te  que a r r o j a  l a  p e n d ie n te .

E tano

La c u rv a  se e n c u e n tra  en  l a  P ig .  31. Los pun tos p a re c e n  

a ju s t a r s e  a una c u rv a  muy a h i e r t a  de l a  c u a l se ha t r a ta d o  de c a l — 

c u la r  e l  margen de v a lo re s de l a  p e n d ie n te  (p rim ero  mayor, y  lu e  go 

d e c r e c i e n t e ) , que r e c o r r o ,  que se e s tim o  s e r

m mol
0 ,0 3 8  a 0 ,020  --------------------------------

mol .Mrad

aprox im adam ente , en e l  margen de d o s is  u t i l i z a d o  en la s  i r r a d i a -  

c io n e s .
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D is u lfu ro  de m e tilo

La c u rv a  do fe rm ac io n  se e n c u e n tra  en  l a  F ig ,  32. P ro v io  

nen lo s  p u n to s  e x p é r im e n ta le s  de l a s  d e te rm in a c ie n e s  c re m a te g ra f  

c as  d e l  l iq u id e  r a d i o l i t i c o  on l a  c olumna nQ 6 . A carrea  pues l a s  

im p re c is io n e s  p ro p ia s  de l a  té c n ic a  em pleada, p o r lo  que se obser^ 

va una c i o r t a  d is p e r s id a d  en lo s  p u n to s . Aun a s i  p a re ce  que t i e n  

don a a l i n e a r s e .  Se a ju s t a r o n  a una r e c t a ,  p o r minimes cu ad rad es  

e b ten ien d o  un v a lo r  p a ra  l a  p e n d ie n te  de

m mol
%G2S2 “ (0 )0 2 7  i  0 , 0 0 3 )

mol DMSOĵ ppĝ (î  .Mrad 

Metan o su ? :fo n a to  de tr im e  t i l  s u ifo n io

E l s o l id e  r a d i o l i t i c o  de te rm in ad o  p o r posada  d i r e c t a  a r r o  

j a  unes p u n to s  en l a  c u rv a , que se observan  en l a  F ig . 32. Los 

p u n to s  p a re c e n  b a s ta n te  a l .n e a d o s ,  s i n  embargo l a  e x tr a p o la c io n  de 

l a  r e c t a  a  d o s is  0 , l i e v a  a  una o rdenada  en e l  o r ig e n  n e g a t iv a  y  

grande en v a l e r  a b s o lu to ,  Hecho que hace su p o n er una c i e r t a  c a n -  

t id a d  de d ic h o  com ponents no d e te rm in ad a  en e l  l i q u id e  r a d i o l i t i c o  

peso  a l a  p ru eb a  que a e s te  e f e c to  se r e a l i z o  corne se d e s c r ib e  en 

e l  C a p i tu le  5*4. De lo s  p u n to s  e x p é r im e n ta le s  e b te n id e s  se obtuvo 

una r e c t a  cuya p e n d ie n te  se c a lc u lé  p o r minimes cu ad rados y  se  ob­

tuvo  un v a lo r  de

m mol
% e S 03SMe3 = (0 ,0 2 1  4  0 ,0 1  ) -----------------------------------

mol .Mrad
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M e ta n o tio s u lfon a to  de m e tilo

Los p u n to s  e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  p a ra  e l  m e ta n o t io s u l-  

fo n a to  de m e t i lo ,  se  e n cu en tran  en l a  F ig ,  32, y  ad o lecen  de l a  

d is p e r s id a d  de to d a s  l a s  d e te rm in a c ie n e s  r e a l iz a d a s  p o r c ro m ato g ra  

f i a  de g a s e s . P ro v ie n e n  de l a s  d e te rm in a c ie n e s  r e a l iz a d a s  en l a  

oolum na nO 6 , y  se  a ju s ta n  a  una le y  de fe rm a c io n  l i n e a l  con l a  

d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n .  Se obtuvo p o r minimes cu ad rad o s 

e l  v a lo r  de l a  p e n d ie n te  de l a  r e c t a ,  que es

m mol
”^S S 0 2M e “  (0.020 ± 0,002) —

D im e til s u ifo n a

Las d e te rm in a c ie n e s  de l a  d im et i l s u i f o n a ,  fu e ro n  l a s  mas 

d i f i c u l t o s a s  de r e a l i z a r  por c re m a te g ra f la  de g a s e s ,  po r l a  s i t u a -  

c io n  d e l  p ic o  c o rre sp o n d ie n te  f r e n t e  a l  d e l  DMSO en lo s  c ro m ato g ra  

mas, Los pun tos son b a s ta n te  d i s p e r s e s ,  como se  o b serv a  en l a  

F ig .  31, pese  a  lo  c u a l  p a recen  te n d e r  h a c ia  una r e c t a ,  cuya pen­

d ie n te  se c a lc u lé  por minimes c u a d ra d o s , o b te n ie n d o  un v a lo r  de

m mol
QMegSOp °  (0 ,017  i  0 , 0 0 2 ) -------------------------------- -

mol DMS0 pp]2'a,d, .Mrad

H idrégeno

E l h id ré g e n o  se d e te rm in é  p o r e s p e c tr e m e tr ia  de masas en 

l a  p r im e ra  de l a s  f r a c c ie n e s  g a se e sa s  r a d i o l i t i c a s . Los pun to s  

se a ju s ta n  con b a s ta n te  p r e c i s ié n  a  una r e c t a ,  de l a  que se  c a l —
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c u lo  su  p e n d ie n te  p o r minimes c u a d ra d o s , o b ten ien d o

m mol
= (0,015  ± 0 , 001 )

mol

Los p u n to s  e x p é r im e n ta le s  se  e n c u e n tra n  en l a  F ig ,  31•

Monoxide y  d io x id e  de carb o n e

E l monoxide y  d io x id e  de c a rb o n e , se  d e te rm in e ro n  por e s -  

p e c tr o m e tr ia  de masas en dos p rim era s  f r a c c ie n e s  g a se e sa s  r a -  

d i o l i t i c a s  s e p a ra d a s . Las c a n tid a d e s  d e te rm in ad as  son muy p eq u e- 

n a s ,  pudiendo c a l i f i c a r s e  de t r a s a s , aun a s i  ambas e u rv a s , que se  

observan  en l a  P ig .  33? p re s e n ta n  una le y  de fe rm ac io n  e x p o n en c ia l 

con l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c i o n ,  R ep resen tan d o  e l  lo g a r itm o  

de lo s  re n d im ie n te s  do ambos p re d u c te s  f r e n t e  a  l a  d o s is  i n t e g r a l  

de i r r a d i a c i o n ,  se  o b tie n e n  sondas r e c t a s ,  como se  o b serv a  en l a  

F ig .  35# La e s tim a c io n  de l a  p e n d ie n te  i n i c i a l  de la s  cu rv as  de 

l a  F ig .  33, nos a r ro s a s

m mol 

mol DMSOirrad. .lÆrad

m mol
micOg = 0 ,0 0 2 3

mol .Mrad

v a l  o re  s de l a s  p e n d ie n te s  que a  lo  la rg o  de l a  c u rv a  aum entan g ra ­

d u a i men te  con l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a c io n .
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Propano

E l hicLrocarburo do mayor peso  m o lecu la r que se ha pod ido  

d e t e c t a r ,  se  ha a n a l iz a d e  con f a c i l i d a d  por l a  s i tu a c io n  p r i v i l e -  

g ia d a  de su s  p ic o s  en lo s  e s p e c tro s  de masas de l a  segunda f r a c c io n  

r a d i o l i t i c a  g aso o sa  se p a ra d a  de l a s  m u o s tra s . Las c a n tid a d e s  d e -  

te im in a d as  son m inim as, p e ro  se  ha pod ido  e b s e rv a r  l a  le y  de form a— 

c io n  que s ig u e  en l a  i r r a d i a c i o n ,  a l  o b te n e r  p u n to s  e x p é r im e n ta le s  

muy a l in e a d o s ,  como se puede v e r  en  l a  F ig .  33* Se a ju s ta r o n  d i -  

chos pun to s  a  una  r e c t a  p o r minimes c u a d ra d o s , o b ten ien d o  p a ra  l a  

p e n d ie n te  de l a  misma e l  v a lo r

m mol
“CH3CH3CH3 = (0 ,00075 ±  0 , 00005)

mol DMSO ip r a d . •

P ic o  7

Los d a te s  e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  p a ra  d ich o  cem pueste que 

se  e n c u e n tra n  re p ro s e n ta d o s  en l a  F ig .  34? no son e x a c te s ,  y a  que 

a l  d e sco n o cer l a  n a tu r a le z a  d e l  raismo, se  l e  a s ig n o  a r b i t r a r ia m e n te  

e l  f a c t o r  de r e sp u es t a  u n id a d , f r e n t e  a l  p a tro n  in te r n e  c ro m a to g ra -  

f i c o ,  e l  s u l f u r e  do o t i l o ,  s in  embargo son com parab les e n t r e  s i  e s ­

t e s  p u n to s , con l o  que s i  p a rece  o v id e n te  que l a  fe rm ac io n  de d ich o  

cem pueste s ig u e  una Ic y  de l in e a r id a d  con l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a  

d ia c io n .  Los p u n to s  e x p é r im e n ta le s  se  o b tu v ie ro n  de l a s  m edidas 

de l a s  a re a s  de lo s  p ic o s  on lo s  crom atogram as r e a l iz a d e s  en  l a  

celum na nO 7 *
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Form aldeh ido

So ha puG sto do m a n if ie s to  en e s t e  t r a b a jo ,  l à  p r e s e n c ia  

de fo rm a ld e h id o  e n t r e  lo s  p ro d u c to s  r a d i o l i t i c o s  p ro c e d e n te s  d e l  

DMSO, s in  em bargo, como se  v io  on e l  C a p i tu le  8 , f r a c a s a ro n  lo s  

i n t e n t e s  de d e te rm in a c io n  c u a n t i t a t i v a  d e l  mismo, a  t r a v e s  de su

2 , 4 - d i n i t r o f e n i lh id r a z e n a , p o r medio do l a  c re m a te g ra f l a  de g a se s  

do d is o lu c io n e s  c lo ro fo rm ic a s  de d ic h o  d e r iv a d o , Por lo  ta n to  na— 

da se  puede a f i rm a r  r e s p e c te  a l  ro n d im ie n to , le y  de fe rm a c io n , o 

v a lo r  G do e s t e  com ponente.

10. 3 V alo re 8 G

Resumiendo en una t a b l a  lo s  v a l o re s G o b te n id o s  a  t r a v é s  

de l a s  c u rv a s  e x p é r im e n ta le s  a n te r io rm e n te  d i s c u t i d a s ,  se  e b t ie n e :

TABLA 51 . - V a lo re s  G o b te n id o s  p a ra  lo s  p re d u c te s  de l a  y  ra-
d i o l i s i s  d o l DMSO p u re , en a u se n c ia  de a i r e .  V

P re d u c te V a lo r G

DMSO 

MegS 

CH4 

CH3 -  CH,

Mo 2^2 

Me—SO S—Me ̂  

Me—S—SO 2—Me

— 6,7  4" 0 ,2

3 ,4  ± 0 ,3  

0 ,7 5  i  0 ,0 4

v a r ia  de 0 ,4 6  a  " '0 ,2 3

0 ,3 3  i  0 ,0 3  

0 ,2 6  f  0 ,01

0 ,2 5  ± 0 ,0 2

c o n tin u a
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TABLA 5 1 . -  C o n tin u ac io n

P ro d u c to V a lo r G

Me—SO2—Me 0,21  i  0 ,0 2

H2 0 ,1 8  ±  0 ,0 2

CO i n i c i a l  0 ,0 5 2  c r e o ie n te

COg i n i c i a l  0 ,0 3  c r e c ie n te

CH3-CH2-CH3 0 ,0092  f  0 ,0007

En d ic h a  t a b la  se e n c u e n tra n  lo s  cem puestos r a d i o l i t i c o s  

o rdonados p o r o rden  de a b u n d an c ia . Los v a lo re s  G c o n s ta n te s  ce— 

rre sp o n d en  a  lo s  p re d u c te s  que responden  a una fe rm ac io n  l i n e a l  

con l a  d o s i s ,  Los v a lo re s  G i n i c i a l e s  co rre sp o n d en  a e s t im a c io — 

n é s  aprox im adas so b re  l a  c u rv a  e x p e r im e n ta l en  a q u e l lo s  en  lo s  que 

no hay l in e a r id a d  de fe rm ac io n  con l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d ia c io n ,
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11 . HTTEIu’EBTACION DE LOS RESULTADOS

A l a  v i s t a  do lo s  r o s u l ta d o s  o b te n id o s  p o r n o s o tro s  on l a  

gamma r a d i o l i s i s  d e l  d im e t i l s u l f o z id o  on a u se n c ia  de a i r e ,  que han 

s id e  e x p u e s to s  en e l  c a p i tu le  a n t e r i o r ,  tra ta m o s  de e la b o r a r  a lg u -  

nos m écanismes de r e a c c io n ,  que j u s t i f i q u e n  l a  fe rm ac io n  de cada  

une de e l l e s .

”-C. Machado y c o l .  ( 14) han observado  dos r a d ic a le s  en l a  

i r r a d i a c io n  gamma d e l  DMSO, une id e n t i f i c a d o  como CH^* y  o t r o  que 

a tr ib u y o n  a CH^-SO». R. B onsasson y  c o l .  ( 62) en 1972, p o r gamna 

r a d i o l i s i s  de im p u lses  d e l  DMSO, d e to c ta n  c u a tr o  e s p e c ie s  p r im a r ia s  

que a tr ib u y o n  a l  e le c t r o n  s o lv a ta d o , a l  c a t io n  r a d i c a l  d e l  d im e t i l— 

s u l f o x id e ,  y  a  lo s  r a d ic a le s  CH3-SO y  GH3-SO-CH2" . A si misme, T.K . 

Coopor y c o l ,  en 1971 (12) t r a s  l a  i r r a d i a c io n  gamma de DMSO con 

fu e n te  do ^ C o ,  d e to c ta n  ] a p re s e n c ia  de a lg u n o s io n e s  l i b r e s  a  

lo s  que o a lc u la n  un v a lo r  G de 1 ,8  4  0 ,2 ,  y  e s t e s  mismos a u to re s  

en un t r a b a jo  r o c ie n to  ( 63) on e l  que u t i l i z a n  ra d ia c iô n  de im­

p u ls e s  so b re  DMSO, d e te c ta n  l a s  e s p e c ie s  p r im a r ia s  s ig u i e n t e s :  

e l e c t r o n  s o lv a ta d o , una e sp e c ie  o iz id a n te , y  a lg u n o s io n e s  en l i — 

b e r ta d .  Ya A.M, K o u lkos-P u jo  y c o l .  en 1971 ( i l ) ,  tam bién  e s t u -  

d ian d o  l a  gamma r a d i o l i s i s  de im p u lses  d e l  DMSO, d e to c ta n  e n t r e  

l a s  e s p e c ie s  p r im a r ia s  o l  e le c t r o n  s o lv a ta d o , e l  ion  p o s i t i v e  d e l 

DMSO, y  una o sp o c ie  que no i d o n t i f i c a n .  En un t r a b a jo  p a r a le lo  

D.C, W alker y c o l . , tam bién en 1971 ( 64) d e to c ta n  e l  e le c t r o n  s o l ­

v a ta d o  e n t r e  l a s  e s p e c ie s  p r im a r ia s .
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Con e s t a  i n f  or mao io n  o b te n id a  de in v e s t ig a o io n e s  a n t e r i o -  

r e s  a  l a  m u e s tra , suponemos qua l a  p rim era  f a s e  do l a  r a d i o l i s i s  

t r a n s c u r r o  p r in c ip a lm e n te  sogun lo s  s ig u ie n te s  p ro o e so s ;

0 0 
f  y  f

C H j-S JJH j C H j-S . 4. .C H j £ 1  7

(I) (II)

0 ,, 0
f V f  .

CHy-S-CH3 CH3-S-JCH2 4. H. /  z j

( I I I )  (IV )

0 _  0 4 .
t  i  t

CHyS-CH CH3-SJ3H3 4 o £ i j

(V) (V I)

Las e s p e c ie s  I ,  I I ,  I I I ,  V y  V I, han s id o  d e te c ta d a s  segun 

l a s  in v e s t ig a o io n e s  a  que se a lu d e  a n te r io rm e n t e .  G ate su p o n er que 

e l  r a d i c a l  I  s e a  lo  su f  io io n tem ente  e n e r g é t ic o  oomo p a ra  d i s o o ia r — 

se  de nue VO, se gun s u g ie re  A, C hristm ann  ( 65) a  r a i z  de unas i n -  

v e s t ig a o io n e s  r e a l iz a d a s  p e r e l  a u t o r  so b re  f o t o l i s i s  d e l  W iSO  pu­

r e ,  a  semeja n z a  de lo  que o o u rre  en l a  gamma r a d i o l i s i s  do l a  a o e -  

to n a  ( 61) ,  E s to  o o u r r i r i a  seguns

0

C H 3 - S .---------------------- .CH3 4  jSO / 4 _ 7
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S u g ie re  C hristm ann ( 65) j que l a  e s t a h i l i z a c i o n  d e l  g rupo SO oou­

r r i r i a  v i a  o x id ao io n  o v ia  red u co io n  oon e l  m edio , p u e s te  que e s  

un e s ta d e  i n te rm ed io  do o x id a o io n :

SO 4. CH3-SOU3H3
^  CH3-SO2-CH3 4. S 

CH3-S-JCH3 4. SOg

s in  em bargo, n o s o tro s  no obtenem os en n in g u n a  de l a s  raues- 

t r a s  i r r a d i a d a s , n i  SO2 , n i  S . Tan^ooo en lo s  t r a b a jo s  de gamma 

r a d i o l i s i s  de DMSO r e a l iz a d o s  a n te r io rm e n te ,  n ingun  a u te r  in fo rm a 

de l a  p re s o n o ia  de n inguno  de e s t e s  dos oom puestos, n i  s iq u ie r a  

en  o a l id a d  de t r a z a s .  Deduoimos pues que e l  p ro o eso  (4 ) o s  b a s -  

t a n te  im probab le  y  que l a  e sp e o ie  p r im a r ia  I  e v o lu o io n a  p o r o t r a s  

v ia s  d i s t i n t a s  de l a  d is o o ia o io n .

Los p ro c e so s  de p ropagao ion  de l a s  e s p e o ie s  p r im a r ia s  que 

a  o o n tin u a o io n  exponem os, s i r v e n  p a ra  e x p l io a r  l a  fo rm ao ion  de lo s  

p ro d u o to s  f i n a l e s  o b te n id o s  p o r n o s o t r o s ;  s in  embargo no d e ja n  de 

s e r  s im p le s  h ip o te s i s  en n ingun  oaso  oom probadas.

P ro p ag ao io n :

0 0
f  f

CH3-S. 4. CH3-S-CH3
\

CH3-S, 4. CH3-S-CH3 

0

0 0
f  f

CH3-S, 4. CH3-S-CH3 CHo-S, 4.

0

CH*!—S—CHo

0
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0 0 0
t  f  f  _ _

CH3- S ,  4. CH3-S-CH3 ---- >  CH3- S - 0 » 4. CH3-S-CH3 /  7 /
y/ 4
0 0

Los p ro c e so s  (5 ) y  ( 6 )  se  proponen oomo dos p o s ib le s  v ia s  

de e s t a b i l i z a o io n  d o l r a d i c a l  CH3—SO, ya  que e s t e  os un e s ta d o  i n -  

te rm ed io  de o x id ao io n  s u s c e p t ib le  do s o g u ir  ambos oam inos. La ma­

y o r p ro b a b i l id a d  de uno u o t r o  no l a  podemos oom probar oon lo s  r e ­

s u l t  ados de n u e s t r a  in v es  t  igao  io n . E l  p ro o eso  (7 ) , que es p o s ib le ,  

l o  sugerim os p a ra  e x p l io a r  l a  fo rm ao ion  d o l g rupo  m e ta n o su lfo n a to , 

que n o s o tro s  in d u d ab le  men te  obtenem os on lo s  p ro d u o to s  f i n a l e s ,  on 

fo rm a de l a  s a l  m o tan o su lfo n a to  de t r i m e t i l s u i f o n i o .

O tro s  p ro o eso s  de p ropagao ion  que p robab lem en te  o o u rren  en 

e l  l i q u id e  i r r a d ia d o ,  a  p a r t i r  de l a s  e sp e o ie s  p r im a r ia s  e n u n o ia -  

d a s ,  sons La a b s tra o o io n  do h id ro g en o  d e l  DMSO p o r p a r te  de lo s  

dos u n ic e s  r a d i c a l e s  may a c t iv e s  de e n t r e  l a s  e s p e o ie s  p r im a r ia s s

0 0
f  f .

CH3 4. CH3-S-OH3 — >  CH3-S-CH2 4. CH4 /  8_y

0 0
t  t .

H 4. C H 3 -S -C H 3  > CH3-S-CH2 4. Eg / " 9_ y

La a b s tr a o o io n  de h id ro g en o  d o l dime t i l s u i f o x id o , p o r p a r ­

te  de lo s  o t r o s  r a d ic a le s  p r im a r ie s  form ados oon l a  r a d i o l i s i s ,  no

p a re o e  p ro b a b le  p u o s to  que segun un in te r e s a n te  e s tu d io  r e a l iz a d o

p o r K, G o lln io k  y c o l .  en 1973 ( 6 6 ) so b re  f o t o l i s i s  d e l  DMSO p u re
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y en d i s t i n t o s  d i s o lv e n te s ,  desde  e l  pun to  de v i s t a  e n o rg e t ic o  p a re  

ce bas ta n te  d i f i c i l  a r r a n c a r  h id ro g en o s  a l  d im e t i l s u l f d x id o ,  y  en 

l a  c i t a d a  in v e s t ig a o io n  o b serv an  un d e c re o im ie n to  de ren d im ie n to  

de me ta n  o cuando l a  f o t o l i s i s  de DLISO se r o a l i z a  en DMSO p u re , corn 

p a ra d e  oon e l  re n d im ie n te  o b te n id o  on o u a lq u ie ra  do lo s  o t ro s  d i — 

s o lv e n te s  que em plean , hooho que aohaoan a  e s t a  o a u sa . Ademas, 

su p u o eto  que e l  r a d i c a l  CH3-SO o o n s ig u io ra  a r r a n c a r  h id ro g en o  a l  

m edio , se  fo rm a r ia  e l  a c id e  m e ta n o su lfo n i00 CH3-SOH que s ie n d o  ex— 

trem adam ente in e s ta b lo  y en p re s e n o ia  de DMSO, inm edia tam en te  f o r ­

m aria  e l  p ro d u c to  do o x id ao io n  a c id e  mo ta n o s u l f in io o  CH3-SO2H, 

que a su  v ez  s é r i a  ox idado p o r e l  DMSO p a ra  fo rm ar e l  ao id o  m eta— 

n o s u lfô n io o  CH3-SO3H, que es muy e s t a b l e ,  y que en mayor o mener 

p ro p o ro io n , habriam os id e n t i f i c a d o  e n t r e  lo s  p ro d u o to s  de l a  r a — 

d i o l i s i s ,  co sa  que no ha o c u r r id o ,

D el r a d i c a l  d im is i lo  ( l l l )  se  sabe b a s ta n te  pooo, s in  em­

b a rg o , a l  no o b se rv a rs e  l a  p re s o n o ia  de CH3—SO-CH2-CH2-SO—CH3 e n t r e  

lo s  p ro d u o to s  de l a  r a d i o l i s i s ;  oomo tampooo fu e  observado  p o r K, 

G o lln ik  y co l»  ( 66) en sus e x p e r ie n o ia s  de f o t o l i s i s ,  se  d e s o a r ta  

l a  p o s ib i l id a d  de d im e riz a o io n . T an te  e s t e s  in v e s t ig a d o r e s  oomo 

n o s o tro s  obtenem os fo rm a ld eh id o  en a p re o ia b le  p ro p o ro io n , p o r lo  

o u a l p a reo e  p ro b a b le  una e v o lu o iô n  d e l  r a d i c a l  d im is i lo  segun :

0
f

.CH2-S-CH3 —^ CHp-S-CHo

0

— ^  CH20 + CH3-S '
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mecan±8mo q u e , p o r o t r a  p a r t e ,  apoyan C. G an ter y  c o l ,  (17) p a ra  

e x p l io a r  l a  fo rm ao ion  de d e te rm in ad as  o e to n as  que o b tie n e n  en l a  

f o t o l i s i s  de a lg u n o s  b e ta -o x o s u lfo x id o s .  La é v o lu e io n  d e l  i n t e r -  

medio V II dando læ ta n o t io ly  r a d i c a l  fo r m ilo ,  se d e s o a r ta ,  ya  que 

no se o b tie n e  e n t r e  lo s  p ro d u o to s  de l a  r a d i o l i s i s  nada de meta— 

n o id o l, n i  s iq u i e r a  oomo t r a z a s ,  que h a b ria n  p o d ido  d e te o ta r s e  oon 

f a o i l i d a d  oon e l  e sp e c tro m e tro  de m asas,

Suponemos gratui-Uam ^nte que e l  io n  p o s i t iv o  t r i m e t i l s u l f o — 

n i e ,  que in dûdablom ente se  form a en  l a  r a d i o l i s i s ,  puede v e n i r  p o r 

l a  v i a  d e l  r a d i c a l  an ion  V d e l  DMSO, que ha s id o  d e te o ta d o  oomo 

e s p e o ie  p r im a r ia  en l a  gamma r a d i o l i s i s  de e s t e  p ro d u o to , aunque 

oaben o t r a s  v ia s  de fo rm ao io n ; su g erim o s, p u e s , oomo p o s ib le ,  e l  

s ig u ie n te  p ro o e so ;

0 0

4. CH3-S-CH3 —^  GH3-S -CH3 4. CH3-S-CH3 r i i _ 7
4
0

4.

s ig u ié n d o se  CH3-S-CH3 4- CE3 ' — > CE3-S-CE3 [  12_?

CE3

Aunque n ad a  im pide su p o n er que e s t e  p ro o eso  p o d r ia  o o u r r i r  

en e l  o rden  in v e r s e ;
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CH3
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X  f

C H ^S 4  CH3-S-CH3 

CH3 0

ri3_7

ri4_7

A nalogam ente , podriam os su p o n er que e l  r a d i c a l  m e ta n o su lf^  

n ic e  o b te n id o  en l a  e cu a c io n  c a p te  oon f a o i l i d a d  un e“* d a n -

do e l  r e s p e c t iv e  an io n s

0
t  .

CH:»-S-0’ 4- e"

0
f

CH:.-S-0
4
0

^ 1 5 . 7

T erm inaoions

Las re a o c io n e s  de te rm in a s io n  que pareoen  mas p r o b a b le s ,  

e n t r e  l a s  e s p e c ie s  a c t i v a s  p r é s e n te s  en e l  m edio, a  l a  v i s t a  de 

lo s  p ro d u o to s  f i n a l e s  o b te n id o s  en l a  r a d i o l i s i s ,  sons

0
t

2CH3-S
,  ? î  1

CH3-S-S-CH3

0
t

CS3-S-S-CH3

0

[ ^ ( > J

Es co n o cid a  l a  in o s ta b i l id a d  de lo s  a l f a —d is u l f o x id o s , que 

no se han podido  a i s l a r  oomo t a i e s ,  s in o  que se  o b tie n e  s ie n ^ re  l a  

form a d e l  e s t e r  t i o s u l f o n ic o .
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2CH3- S .  —^  CH3-S-S-CH 3 ^ 1 7  7

CH3-S " 4. CH3. CH3-S-CH3 / ”18 7

0 0
/|v

CH3- S .  4. GE3'  CH3-S-CH3 /^1 9  7

0  0

0 0
4  t  ^  ^

CH3- S '  4. •S-CH3 CH3-S-S-JCH3 f  20_7

0 "0

0 0
t  . f  ^  ■

CH3-S-0 4. •CH3 —^  CH3-S-OCH3 2 \J

Segun l a  p o s ib le  re a o c io n  £ 21_7 se fo rm a r ia  e l  e s t e r  m e ti-  

l i c o  d e l  ao id o  m e ta n o su lfo n ic o , oom puesto que no hemos d e te o ta d o  en 

n u e s t r o s  a n a l i s i s ;  s i n  embargo e s to  no te n d r ia  nada do e x tra n o  d e b i 

do a q u e , a l  h ab er en  e l  medio do re a o c io n  b a s ta n te  o a n tid a d  do s td  

fu r o  de m o tile  form ado on l a  r a d i o l i s i s ,  y  s ie n d o  e l  m o tan o su lfo — 

n a to  do m o tile  un a g en te  m e ti la n to  f u e r t e , se  fo rm a r ia  in m e d ia ta — 

mente e l  me ta n o s u lfo n a to  do t r i m e t i l s u l f o n i o ,  oon l a  m isma r a p i ­

de z oon quo so form a o l  io d u ro  do t r i m e t i l s u l f o n i o ,  a l  h a o e r r e a o -  

o io n a r  io d u ro  do m e tilo  oon s u l f u r e  do m o ti le ;  e l  p roooso  s o r i a j

0 0 CH:>
f  -  4 1 _  _

CH3-S-OCH3 4. CH3-S-CH3 —^  CH3-S-O  S-CH3 L 22_7
4  4  I
0 0 CH-,
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A si p u es, e s t e  connuesto ,  que p r é c ip ita  en forma de e s c a -  

mas en e l  medio de rea o c io n , puede p roven ir  por v ia  de la s  reao— 

o io n e s  /  5 ? 7 > 21 y  22  / ,  o v ia  union de lo s  ion os formados in d e -  

pendientem ente segun la s  rea o c io n es  15^7 Y C  11_7 "Z" 12__7 6  £  13_7"

- C  14_7.

CHo 0 0 CH:»
/  f  f - 4 / "

4. S-CH3 4. CH3-S-O ^  CH3-S-JO S-CH3 [ 2 l J
\  A' i /  \

CH3 0 0 CH3

Se da e l  heoho de que en un tra b ajo  a n te r io r  ( 1 8 ) informan 

de la  form aoion d e l m otanosu lfonato de t r im e t i le u l fo n io  en la  fo t ^  

l i s i s  d e l d im e t il  su I f o x id o , s o lo  ouando e s ta  t ie n e  lu gar  en pre­

sen o ia  de io d e . E sto  qu iza  apoya e l  primer oamino expuesto  para 

l a  form aoion de la  s a l ,  ya que e l  io d e , a l  aer atrapador de r a d i­

c a le s  l ib r e s ,  y  en p a r t ic u la r  d e l r a d ic a l m e tilo , no haoe s in o  

s in t e t i z a r  un agente m etila n te  fu o r t e ,  fr e n te  a l  s u lfu r e  de m eti­

l o ,  que e s  produoto tam bién, de l a  f o t o l i s i s  d e l d ine t i l s u l f o x id e ,

A si mismo, oaben l a s  t e rm in ao io n o s e n t r e  lo s  r a d ic a le s  

a lq u l l io o s s

2CH3 —^ CH3—CH3 ^  24__7

2H* — ^ H2  r  25_7

ÔH3 + H» — » CH4  [  Z 6 j
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La reaocion  24_7 da cuenta  de la  p resen o ia  de etano en­

tre  lo s  produotos de rea o c io n .

La p resen o ia  de tra za s de propane e s  fa o ilm en te  e x p lic a b le  

ten ion do en cuenta que en e l  medio hay etano y  gran oantidad de 

r a d ic a le s  ÔH3 , que fa o ilm en te  podrian reaoo ion ar;

CH3 4. CH3-GH3 —> CH3^ H 2-CH3 4. H •

Las pequenas oan tid ad es de CO y  CO2 que apareoen oomo pro­

duotos de la  r a d io l i s i s  podemos suponer que se  forman por oxidaoion  

t o t a l  o p a r o ia l d e l form aldeh ido, por parte d e l mismo d im e t i l s u l -  

fo x id o  o alguna e sp e o ie  ox idan te de la s  que en e l  medio e x is t e n .

Las h ip o te s is  enunoiadas no e s t â i  oomprobadas, n i  tampooo 

se supone que sean la s  u n ioas v ia s  p o s ib le s  de form aoion de lo s  

produotos f in a le s  que hemos obten ido en la  gamma r a d i o l i s i s  d e l d i­

me t i l s u l f  o x id o , en a u sen cia  de a ir e ,  oon una fu en te  de ^ C o .

Hay pooos d a tes  o u a n t ita t iv o s  en la  b ib l io g r a f ia  r e sp e c te  a 

lo s  rendim ientos de lo s  produotos obten id os de la  ir ra d ia o io n  gamma 

d e l dime t i l s u l f o x i d o . Unicamente para lo s  produotos v o l a t i l e s  han 

ca lo u la d o  a lgunos au tores lo s  v a lo r e s  G de p rod u ccion ; a s i  A.M, 

K oulkes-Pujo y  c o l .  (1 0 ) , en 1 9 6 9 , on la  ir ra d ia o io n  gamma oon 

fu en te  de ^C o d e l DMSO, dan para e l  hidrogeno y  metano lo s  s ig u ie n  

te s  v a l o res: G(H2 )= 0 , 1 9  4  0 , 0 0 6 , y  (;(CH^)= 3 , 4  4 0 , 3 , que ademas 

son c o n sta n te s  oon la  d o s is  y  oon la  in ten sid ad  de dosi s  de ir r a — 

d ia o io n . T.K. Cooper y c o l ,  en 1971 ( l 2 ) ,  dan para e l  hidrogeno
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y  G tano lo s  s ig u ie n te s  v a lo r c s ;  GCHg)^ 0 ,2 0  + 0 ,01  y  G(C2^6)= 0 ,4 9  4  

i  0 ,0 3 ,  y  p a ra  e l  metano dan un v a lo r  i n i c i a l  G(CÏÏ4 )= 3 ,3  4  0 ,1  que 

decao lig e ra m o n te  oon l a  d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a o io n .  E s te s  au le  

r e s  dan e s to s  d a te s  do su s  e x p e r ie n o ia s  de i r r a d ia o io n  gamma oon 

^ C o  d e l  dime t i l  s u i f  o x id o ,

N o so tro s  obtenem os p a ra  e s to s  oom puestos lo s  v a lo r e s ;

G(H2 )= 0 , i 8 i  0 , 0 2 , c o n s ta n te  con l a  d o s i s ;  0 (0^ 4 )= 0 ,7 5  4  0 , 0 4 , 

c o n s ta n te  oon l a  d o s i s ;  j  G(C2Hg) i n i c i a l =  0 , 4 6 , que deoao oon l a  

d o s is  i n t e g r a l  de i r r a d i a o io n ,  Los v a lo re s  G que hemos o a lo u la d o  

p a ra  lo s  demas oom puestos r a d i o l i t i o o s ,  que se  e n o u en tran  en l a  

T ab la  51 , no lo s  podemos o o n ^ a ra r  a  o t r o s  a u to r e s ,  pues no hay on 

l a  b i b l i o g r a f i a  d a to s  so b re  lo s  mismos.
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12. CONCLUSIONES

I® .— La gamma—r a d i o l i s i s  ( ^ C o )  d e l  dime t i l s u l f  o x id e  p u re , en au­

s e n c ia  do a i r e ,  a  te m p e ra tu ra  am b ion to , in te n s id a d e s  de d o s is  

do 4?12 y  4 ,3 8  M rads/h y  d o s is  i n té g r a le s  com prendidas e n t r e  

90 y  850 Mrad 8 , p roduce un p ro c ip i ta d o  b ia n c o  a p a r t i r  de 

unos 300 îÆrads, cuya o a n tid a d  so inorem ent a  con l a  d o s is  in ­

t e g r a l .  Do l a s  muos t r a s  i r r a d i a d a s ,  por m an ip u lac io n  en una 

l in o a  do v a o io  oqu ipada  con bomba T o o p ie r , es p o s ib le  o x t r a e r  

d iv e r s a s  f r a c c io n e s  g '.so o sas  on mar go nos do to m p o ra tu ras  in -  

f e r i o r o s  a  0 ®C, T ras l a  so p a rao io n  de l a  f a s e  g a seo sa  y  d e l  

p r o c ip i ta d o ,  quoda una f a s e  l i q u id a .

2®.— M edianto e l  a n a l i s i s  p o r e s p e c tro m e tr ia  de masas do l a s  f r a c -  

c io n o s g a se o s a s , se han id o n t  i f  ic a d o  l e s  s ig u ie n te s  compv.es-* 

to s  r a d i o l i t i c o s :  h id ro g e n o , m etano, o ta n o , p ropano , manoxi­

do y  d io x id o  de ca rb o n o , s u l f u r o  de m e tilo  y t r a z a s  do a lg u ­

n os o t ro s  oom puestos de a z u f r e .

3® .- De acu e rd o  con l a s  c u rvas de c oncon t r a c  i  on en  fu n c io n  de l a  

d o s is  i n t e g r a l ,  d ed u c id a s  de lo s  a n a l i s i s  o u a n t i t a t i v o s  p o r 

e sp e c t r o m o tr ia  do m asas, se  comprueba que l a s  0 oncon t r a c  i  o - 

n es de h id ro g e n o , m etano, p ropano  y s u l f u r o  de m e tilo  c re co n  

en fu n c io n  l i n e a l  oon l a  d o s i s .  Asimismo, se  comprueba que 

e l  re n d im ie n te  de e ta n o , s i  b ie n  c r e c ie n te  in ic ia lm e n te , lu e —
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go docae con l a  d o s i s ,  y  quo lo s  re n d im ie n to s  de monoxide y 

d io x id o  do carbono c reco n  do mode o x p o n o n c ia l con l a  d o s is*

4®.— La so p a rao io n  o id o n t i f i c a c io n  do lo s  c o n s t i tu y o n te s  do l a

f a s e  l iq u id a  por c ro m a to g ra f la  do g a s e a ,y  e l  a n a l i s i s  c u a l i -  

t a t i v o  com plem en tario  de a lg u n o s p ic e s  d e l  croraatogram a me­

d ia n  to  te c n ic a s  do e s p e c tro m e tr ia  de masas y  de ospectrom o— 

t r i a  on e l  I . E . , han p o rm itid o  i d e n t i f i c a r  lo s  s ig u ie n te s  com 

p u o s to s  r a d i o l i t i c o s ,  ademas d e l  dime t i l s u l f o x i d e  no a l t e r a -  

dog s u l f u r o  do m e t i lo ,  fo rm a ld e h id o , d i s u l f u r o  do m o t i le ,  d i ­

me t i l s u l f  ona y  m e ta n o tio s u lfo n a to  de m o t i le .  No so ha p o d i— 

do i d e n t i f i c a r  uno do lo s  p ic o s  d o l crom atogram a.

5®.~ Do acu erd o  con lo s  a n a l i s i s  o u a n t i t a t iv o s  p o r c ro m a to g ra f la

do g a so s , so ha compiobado quo l a s  c o n o e n tra c io n o s  do s u l f u r o  

do m o ti le ,  d i s u l f u r o  do m o ti le ,  d im e t i l s u l f o n a  y m e tan o tio ­

s u l f  o n a to  de m o tilo  c ro cen  do un modo l i n e a l  con l a  d o s is  in ­

t e g r a l .  M edianto una e s tim a c io n  c u a n t i t a t i v a  d o l p roduo to  

no id o n t i f i c a d o ,  tam bién so ha  obsorvado quo su  c o n o e n tra c io n  

c reoo  lin e a lm o n te  on fu n c io n  do l a  d o s i s .

6®o— E l a n a l i s i s  d e l  d im o t i l s u l f o x id o  no a l t e r a d o ,  a p lic a n d o  un 

método p o te n c io m o tr ic o , ha dem ostrado  quo l a  r a d i o l i s i s  do 

d ic h o  oom puesto e s  fu n c io n  l i n e a l  do l a  d o s is  i n t e g r a l .
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7®*— No se  han o b te n id o  r e s u l ta d o s  re p ro d u c ib lo s  en e l  a n a l i s i s  

Q u a n t i ta t iv e  do fo rm ald o h id o  p o r c ro m a to g ra f la  do g a s e s ,  n i  

d ir e c ta m e n te , n i  en form a do su  2 , 4 - d in i t r o f e n i lh id r a z o n a  

p rev iam en to  a i s l a d a  de l a  f a s e  l iq u id a #  Se ha comprobado que 

l a s  fu e n te s  de e r r o r  so deben a p e l im e r iz a c io n o s , ta n to  d e l  

fo rm a ld e h id o  come do su  2 ,4 - d in i t r o f e n i lh id r a z o n a .

8®.— So ha  dem ostrado  quo e l  p r o c ip i ta d o  on l a  r a d i o l i s i s  d e l  d i ­

me t i l s u l f  ox ido  e s t a  formado por un so lo  oom puesto , e l  c u a l ,  

median t e  a n a l i s i s  e le m o n ta l , de te  rmin ac io n  d e l  peso m o le c u la r , 

e s tu d io  d o l e s p e c t r e  I .R ,  y p o s te r io r  s i n t e s i s , ha s id o  id e n -  

t i f i c a d o  oomo e l  rao tan o su lfo n a to  de t r i m e t i l s u l f o n i o .  E s te  

oom puesto no se e n c o n tra b a  r e g i s t r a d o  en l a  b i b l i o g r a f i a  en 

e l  momonto de su  i d o n t i f i c a c io n .  Su d e te rm in a c io n  c u a n t i t a ­

t i v a ,  p o r un sim p le  ir ;todo  g r a v im é t r ie r , ha p o rm itid o  d ed u - 

c i r  que su fo rm ao ion  es  fu n c io n  l i n e a l  de l a  d o s is  i n t e g r a l ,

9®,— S g  han de term in ad o  lo s  re n d im ie n to s  r a d i o l i t i c o s  (G= m olecu- 

l a s  de oom puesto p o r 100 eV) de lo s  oom puestos que p u d ie ro n  

s e r  a n a liz a d o s  cuan t  i t a  t  ivamen t e . Son c o n s ta n te s  f r e n t e  a  

l a  d o s is  i n t e g r a l  de r a d ia c io n  lo s  s ig u ie n te s :  G(-J)ÎK0)=

6 ,7  4 0 ,21  G(M02S)= 3 ,4  4  0 ,3 ;  G(CH4 )= 0 ,7 5  ± 0 ,0 4 ;  0 ( ^ 282)= 

= 0 ,3 3  4 0 ,0 3 ;  G(MeS03SMG3)= 0 ,2 6  i  0 ,0 1 ;  GCMeSSOgMé)» 0 ,2 5  4 

4 0 ,0 2 ;  G(MeS02Me)= 0 ,21  4 0 ,0 2 ;  G(H2 )= 0 , l 8  f  0 ,0 2 ;  0 (03% )  = 

= 0 ,0 0 9 2  4  0 , 0007, En lo s  c a se s  de v a r ia c io n  con l a  d o s i s ,
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se  han d e term in ad o  lo s  re n d im ie n to s  r a d i o l i t i c o s  i n i c i a l e s  

(G o), a  sa b e rs  Go(C2Hg)= 0 ,465  Go(CO)= 0 ,0 5 2 ; Go(C0 2 )= 0 ,0 3 .

lO ô ,— P a r t ie n d o  de l a s  e s p e c ie s  p r im a r ia s ,  r a d i c a l e s  y  io n e s ,  id e n -  

t i f i c a d o s  p o r  a lg u n o s a u to re s  en in v e s t ig a o io n e s  r e c ie n te s  so 

b re  i r r a d ia o io n  p u lsa d a  d e l  diLie t i l s u l f  o x id o , se  han é la b o r a -  

do una s e r i e  de mecanismos que p o d ria n  e x p l io a r  l a  fo rm ao ion  

de lo s  oom puestos f i n a l e s  id e n t i f i c a d o s  en e s t e  t r a b a jo .
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