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El DMSO es un liquido incoloro, inodoro y con sabor ligeramen
te amargo. Es miscible con el agua en todas las proporciones, y es
extraordinariamente hif~oscépico, absorbiendo mas de wn 70 % de su
peso de agua a 20 °C y una humedad relativa del 65 $. Su punto de
fusion es de i8;45 9C, y su punto de ebullicidn a 760 mm Hg es de
{89 °C. Como todos los sulféxidos orgdnicos, el DMSO es ligeramente
basico, y se disuelve mejor en modios ligeramente dcidos que en aguaj
con acidos fuertes se pueden obtener las sales, como, por ejemplo, el
nitrato de dimetilsulfoxido. Para el cation de estas sales se asig-

nan dos estructuras:

OH 108
‘ : ~ +
VA CH3-S-CH (1) o VA CH3-S-CH3_7 (11)
H

gsiendo la (I) la mds probab’e. Por ser el grupo sulfdxido un estado

intermedio de oxidacion, es susceptible de reducirse y de oxidarse,

por ejemplos
N : | X A
(CH3)p80 + X T [ (CH3)pS0H / X —3 (CH3)o8 + HY + X,
en donde X representa un haldgeno,
(CH3)2S0 & SHy —) (CH3)2S +5S 4 HD

MnO4 -, CI‘O4‘, Hx0,, NO3™, etc,
(CH3) 250 , 3 (CH3)550;

De extraordinario interés son las propiedades que presenta el

DMSO como disolvente y como medio de reaccion, habiendo sido clasi-



ficado por algunos autores (2) como un "superdisolvente"; Los tra-
bajos en este campo se multiplican constantemente, abriendo nuevos
horizontes a la quimica, no sdlo de los compuestos de azufre, sino
de otras muchas facetas orginicas e inorganicas (3). EL DMSO es com
rletamente miscible en etanol, acetona y otros disolventes organicos
miscibles con el agua. BEs también miscible con éter, benceno y clo-
roformo en condiciones anhidras., Tiene wna gran capacidad como di-
solvente de compuestos aromaticos, acetilénicos y, en general, de
hidrocarburos no saturados, y dec compuestos organicos de azufre; las
parafinas, en cambio, son poco solubles en DMSO, También se disuel-
ven en DMSO muchas sales inorganicas. Es un disolvente altamente po
lar ( §£ = 45) y aprdtico, con lo que a veces resulta wn medio de reac
cion muy convenientej solvata muy mal a los aniones (4). Algunas
reacciones transcurren en DMSO a velocidades do {03 o 109 vooces ma-

yores que en el agua.

El interés del DMSO se debo no sdlo a sus propicdades como
disolvente excepcional, polar y deo clevado punto de ebullicicon, que
hacen de é1 un medio de roaceidn nuevo y extraordinario, sino tam-
bidn a sus recientes aplicaciones médico-biolégicas. Estas han sur—
gido de la propiedad que tiecnec el DMSO de interaccionar fucrtemente
con agua y moléculas de tipo proteinico, lo que le capacita para pa-
sar a travées de la picl y extenderse rapidamente por todo el cuerpo
(como curiosidad, puede comprobarse que unas gotas de DMSO frotadas

en las manos se saborean rapidamente on el paladar), sirviendo a la



vez de vehiculo para la introduccion de moléculas disueltas en é1.

De ahi su aplicecidén como portador de drogas y productos farmaceuti-
cos por via cutdnea, y las precauciones que deben tomarse en su mane-—
jo. Continuamonte aparecen trabajos de investigacién en este campoj
las consecuencias dec la presencia del DMSO en algunos tejidos no son
ain conocidas, si bien ya se han observado algunas alteraciones en

ol cristalino de animales do experimentacidén, tras un tratamiento de
aplicaciones externas de DMSO, asi como alteraciones en el transporte
intestinal de aminoicidos (5). A pesar de esta incertidumbre actual,
se aplica con éxito como calmante de dolor, muy efectivo en determi-
nadas condiciones, y en tratamientos de quemaduras, de bursitis, ctc.
Dadas las magnificas caracteristicas anticongelantes del sistema
DMSO-HX0, hasta el punto de que las disoluciones acuosas de DMSO al
60~70 % tienen un punto de congelacidn inferior a -80 °C, ostas di-
soluciones sec emplean para ia conservacion, sin congelacidn, de te-
jidos a bajas temperaturas, especialmentc de corneas para trasplan-—
tos.

Se ha comprobado; adomis, que ol DMSO actia, on animales de
oxperimentacidn, como protoctor contra las radiaciones (6), obscrvan
doso que las dosis letales de radiacion en ratas a las que sc ha in-
yectado DMSO son mucho mayores que en ratas sin inyecoién dc DMSO,

Se crec que la razdn de ello estriba on efectos inhibidores de los
compuostos redioliticos dol DMSO sobre la radiolisis do los sistomas

bioldgicos.



Todo lo que anteccde apoya cl interds del estudio del compor-
tamiento del DMSO, tanto cen estado puro como en sistemas acuosos,
frente a las radiaciones ionizantes, no s6lo por su contribucién al
esclarocimiento de los fendmenos de proteccidn de los sistemas biold-
gicos, sino por sus posibles aplicaciones como dosimetro quimico de
las radiaciones y, en general, como una aportacion mds al conocimien—

to de la quimica de tan apasionante compuesto .

Al iniciar, en ;967, nuocstro estudio sobre la gamma~radioli-
sis del DMSO, no se encontraron datos bibliograficos en relacidn con
dicho tema; sélo existian publicaciones en cuanto a investigaciones
sobre la pirolisis y la fotolisis., En gonecral, se habia cstablecido
que la pirolisis de los sulfdxidos organicos conduce a las olefinas
corrospondientes a los radicales alquilicos, como productos primarios,
Sin embargo, on {965 Barnarc y colab. (7) sefialan como producto pri-
mario el aldehido corrcspondiontc al radical alquilico, ademas de la
olefina citada; on el mecanismo quc proponen para explicar la forma-
cion del aldehido se supone que cl sulfdxido roacciona on su forma
endlica, que con el calor se transforma en el correspondiente hemi-
tioacetal, ¥y que éste evoluciona dando tiol y aldehido; no obstante,
dado que no hallan el tiol correspondiente entre los productos anali-
zados, suponcn que ha reaccionado con parte de la olefina, desapare-
ciondo completamente. Por lo que se refiere a la pirolisis del DMSO,
en 1964 Traynelis y colab. (8) dan cuenta de que la descomposicidn

térmica inicial del DMSO conduce a la formacién de agua, formaldehi-



do, metanotiol, bismetiltiometano, sulfuro de dimetilo, disulfurc de
dimetilo y algo de dimetilsulfona. Y on cuanto a ensayos fotoliti-
cos, es de destacar el trabajo de Schenk y Krauch (9), publicado on
1963, accrca de la obtencion dc sulfonas por irradiacidn ultraviole-
ta del sulfoxido correspondiente, on presencia de oxigeno y de diver—
sos colorantos utilizados como fotosensibilizadores; segim estos au-
tores, la irradiacidn U.V. del DMSO en ausencia de oxfgeno (atmdsfo-
ra do argon) conduce a la formacidn de sulfuro de dimotilo y de dimo—

tilsulfona,

El trabajo de investigacion que constituye el tema de esta
tosis ha ostribado, en sintesis, on lo siguiente: irradiacidn de
mucstras de DMSO puro, en auseoncia de aire, a temperatura ambiente,
on una fuonte do irradiacidn gomma do ®Co, a dosis integrales com—
prondidas entre 3x{08 y 20xi09 rads; investigacidn y puesta a punto
de métodos analiticos, basados en técnicas de espectrometria de masas,
cromatografia de gases, espectrofotometria de infrarrojo, potencio-
motria y otras diversas, para la caracterizacidn y determinacion
cuantitativa de los productos radioliticos finales; determinacidn de
los rendimientos radioliticos; estudios cinéticos en funcidn de la
dosis de irradiacionj y plantecamionto de posibles mecanismos de ra-
diolisis. Asimismo, sc ha estudiado cl comportamiento do cicrtos og
lorantes organicos al ser irradiados en disolucién en DMSO, con vis-

tas a posibles aplicaciones a la dosimetria quimica.



Ya en 1969 habiamos logrado identificar los principales com—
puestos producidos en la radiolisis del DMSO en las condiciones antes
citadas; tales compuestos son: metano, etanb, hidrdgeno, monéxido de
carbono, dioxido de carbono, propano, sulfuro de dimetilo, disulfuro
de dimetilo, formaldehido, metanotiosulfonato de metilo, dimetilsul-
fona y metanosulfonato de trimetilsulfonio. Estos resultados cons-
tituyeron el tema de una ponencia presentada en la "XIV Reunidn Bie-
nal de la Real Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica", Sevilla, Sep-

tiembre de 1969.

Es a partir de esta Ultima fecha, y en el transcurso de la
etapa final de nuestro trabajo, cuando han aparecido cinco publica-
ciones en torno a la radiolisis del DMSO, las cuales, ademas sc re~
fieren a investigaciones con otras directrices. Asi, Koulkes~Pujo y
colb, (fO) han publicado en i969 sus primeros resultados sobre la ra-—
diolisis del DMSO por radiacidn pulsada, indicando la formaocidn de
hidrégeno, metano, sulfuro de dimetilo y dimetilsulfona, como princi-
pales producios radioliticos, y dando valores de rendimiento para el
hidrdgeno y el metano. En una publicacidn posterior (11),4en.1971,
ostos mismos autores informan gue no se detecta el idn CH3;SO" entre
las ospecies idnicas formadas por irradiacion pulsada del DMSO, y de-
ducen que a intensidades elevadas de irradiacion hay una contribucion
importante de‘procesos de recombinacién de iones o radicales on el
proceso global. También en 1971,¥Cooper y Walker (12) han publicado

. Y . Y « P o
los primeros resultados sobre la investigacidén de especies idnicas



formadas en la radiolisis del DMSO; en este trabajo se dan los valo-
rcs G para los principales compuestos radioliticos gaseosos detecta—
dos; & sw..r, hidrogeno, etano y metano, valores que coinciden con
los publicados por Koulkes~Pujo (10), y se sugiere la aparicidn, en
cierto momento de la irradiacidn de wn producto no volatil que inhi-
be, por un proceso competitivo, la formacidn de metano y es responsa-
ble del descenso que se observa en el valor G de este ultimo compues—
to. BEs de gran interés, como veremos mas adelante, para la interpre-
tacion de los rosultados de nuestro trabajo, el resultado obtenido
por estos autores al afladir distintas concentraciones de iodo al di-
metilsulfoxido, con lo cual se elimina practicamente la formacidn de
metano, cosa que no ocurre al ahadir otros atrapadores de radicales
libres. Por otra parte, Machado y colab. (i}) han investigado la
gamma radiolisis del DMSO utilizando una fuente gamma de 137Cs, ¥y han
determinado, como productos radioliticos, mctano, ctano, propano, me-
tanotiol y, en algunas experiencias, sulfuro de dimetilo y disulfuro
de dimetiloj no dan datos cuantitativos sobre estos compuestos, aun-
que si observan una relacion lincal entre la formacidn de disulfuro
de dimetilo y las dosis de irradiacion. En una publicacion rociente,
1972, estos mismos autores (14) dan cuenta dol estudio de cspecies
primarias formadas en la irradiacidén gamma del DMSO, y, mediante téc--
nicas de resonancia paramagnética electrénica, llegan a identificar

los radicales libres CH3® y CH3-30°.

Asimismo son de gran interés, por su relacidn con nuestros

resultados, las investigaciones rocientes sobre fotolisis del DMSO



(15), sobre el efecto del bombardec del DMSO con electroncs (16), ¥y
sobre fotolisis de diversos /9'—cetosulf6xidos (17), las cuales se

comentaran detalladamente mds adelante.

Cabe destacar, finalmente, que cuando identificamos el meta-
nosulfonato de trimetilsulfonio como uno de los principales productos
radiol{ticos del DMSO, de acuerdo con nuestros ensayos, dicha sal id-
nica no estaba descrita en la bibliografia, y ha sido posteriormente
(1.8), en {969, cuando so ha dado a conocer la formacidn de metanosul-
fonato de trimetilsulfonio en la fotolisis del DMSO, pero sdlo cuando

ésta tiene lugar en presencia de iodo.



2. PURIFICACION DEL DIMETILSULFOXIDO
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2. PURIFICACION DEL DIMETILSULFOXIDO

Bl dimetilsulféxido de mejor grado de pureza de que disponia
mos comercialmente era el "Merck p;a;", con una pureza minima del
97 % (2= 1,10). En general, las impurezas del DMSO comercial es-
tan constituidas principalmente por agua, Sxidos de nitrdgeno, sul-
furo de dimetilo, mercaptanos y otros posibles compuestos organicos,
volatiles, de azufre, dado que el DMSO comercial se obtiene por oxi-
dacidn de sulfuro de dimetilo con NO, (1). Tales impurezas fueron
detectadas en el citado producto comercial y, por tanto, se imponia
una purificacidn rigurosa del mismo para poder disponer de muestras
adecuadas para el estudio de la radiolisis del DMSO puro, no solo
por cuanto algunas impurezas coinciden con productos radioliticos,
especialmente el sulfuro de dimetilo que, como se vera mas adelante,
constituye un producto radiolitico de primer orden, sino antec la po-
sibilidad de que ciertas impurezas, ain a cscala de trazas, pudiesen
actuar como inhibidores o catalizadores cn alguna faceta del proceso

radiolitico global,

Segin la bibliografia, la purificacidén del DMSO para su apli
cacion como disolvente espectroscdpico se ha llevado a cabo por des—
tilacién fraccionada a presidn reducida (19), habiéndose estudiado
diversos tipos de columa la orden a la mdxima eficacia. Asimismo
se han aplicado tratamientos para eliminar las trazas de agua, dada

la gran avidez que por ella presenta el DMSO, con la que forma aso-
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ciaciones fuertes y no del todo conocidas. Asi, Cowie y Toporowski
(20) calientan a reflujo el DMSO sobre Ca0 durante 24 horas, antes
de efectuar el fraccionamiento. BEades y colab. (2%) destilan el
DMSO sobre filtros moleculares "Linde tipo i3x", ¥y almacenan el des-
tilado en recipientes que también contienen tales filtros molecula~-
res. Horroks y Cotton (22) pasan el DMSO por wna columa rellena de
filtros moleculares "Linde tipo 4-A", y posteriormente lo destilan a
presion reducida sobre tales filtros pulverizados, almacenando el
destilado on la oscuridad, Y en cuanto a métodos de control de pu-—
reza, s¢ han utilizado la espectrofotometria en el I.R.; por compa~—
racion con el espectro del compuesto puro registrado en la bibliogra
fia, como control global, y métodos espccificos de determinacién de
agua; asi, Cowie y Toporowski (20) han ompleado ¢l método de Karl
Pisher, y Meeker y colab. (23) han utilizado la banda a 5.260 o1

en cl infrarrojo cercano correspondientc al grupo OH.

Nosotros hemos sometido el DMSO comercial a diversas cetapas
sucesivas de purificacidn, a saber: arrastre con nitrdgeno, a pre-
sion reducida, de impurezas volatilesj climinacidén de trazas de agua
por calcntamiento a roflujo sobre Cal y mediante el paso por uma co-
luma rellena de filtros moleccularess y, finalmento, destilacidn
fraccionada a presidén reducida., Como control gencral de pureza he—
mos omplcado métodos de cromatografia dec gases y do espectrofotome—
tria en ol I.R, Como contrdbl dol contonido on agua, homos intenta—

do aplicar el método de Karl Fisher, doc acuerdo con Cowic y Toporows
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ki, pero los resultados no han sido satisfactorios; segin nuestras
experiencias, el DMSO interfiere, a través de reacciones seoundarias
de oxidacion~-reduccidén, en la valoracion, dando resultados andmalos
en ensayos en blanco. Se ha comprobado, en cambio, que la determina-—
cién de trazas de agua mediante la banda del OH & 3.450 om;1 en el
espectro I.R, del DMSO constituye un método analftico extraordinaria-
mente sensible y reproducible, razon por la cual se puso a punto y se

aplico dicho método.

2.1 Parte oxporimental

a) Purificacion

Para la ecliminacién de impurezas volatiles por arrastre on
corrionte de nitrdgeno, a presion roducida y temperatura ambiente, se
utilizé el aparato esquematizado en la Fig., 1 (24). Como puede obser
varsc on dicha figura; ol flujo dec nitrdogeno penctra en el sistema en
dopresion a través de la tubuladura latcral del baldn, impulsando el
1{quido ascendentomente, y, como dicha tubuladura esta concctada de
forma tangencial al balon por su partc superior, ollo produce un mo-
vimicnto de rotacidn del 1iquido de cnsayo, que aumenta la eficacia
dol arrastrc en forma de destilacion relampago. Esta ctapa de puri-
ficacidn sc 1llevd a cabo con 2 litros do DMSO Merck. El1 nitrdgeno
comercial utilizado sc hizo pasar previamente por un tren de purifi-
cacion a base de un frasco lavador con acido sulfurico ooncentrado,

de una columa rellena de lentejas de hidrdxido sdédico y, finalmonte
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cacion utilizada en el fraccionamiento del DMSO.
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de otra columa rellena de filtros moleculares ("Unidén Carbide, ti-
po 3A"). En ol sistema de arrastre se cmpled wn vacio de 20 mm Hg,
¥y la presion de entrada de nitrogeno fué do 700 mm Hg. E1 producto
arrastrado se condensd on dos trampas montadas en seric, la primera
con una mezcla de hiclo y sal, y la sogunda onfriada con nitrdgono
liquido., La opecracidén de arrastrc se mantuvo durante 4 horas, tras
la cual se comprobd qQue, si bicn oen la trampa enfriada con mozcla
frigorifica sdlo sc habian rctenido unos mililitros de DMSO arras—
trando, on la trampa enfriada con nitrdgono liquido quedd rotenida
una cantidad aprociable de impurczas, con un olor muy accntuada a

sulfuros organicos.

El DMSO asi purificado parcialmentc, una vez arrastradas las
impurczas volatiles, sc calentd a rcflujo sobre Ca0 durante 24 horas,
para eliminar las trazas do agua. Tambidn sc hicicron cnsayos para-—
lelos de doshidratacion mediante el paso por una columa rollena de
filtros moloculares, tal como se describo on la bibliografia (21),

con resultados igualmento satisfactorios.

Finalmente, el DMSO resultanto de las etapas anteriores se
somctidé a una destilacidn fraccionada a vacio, utilizando el aparato
osquematizado cn la Fig. 2. Bste contonia wna columa de roctifica-
cién rcllena de anillos Fenske, con 18 platos tedricos a prosidén nor
mal. La destilacidn se cfcctud a una presicn de 10 + 0,5 mm Hg,

mantonida constantc con un mmostato. La instalacién de nitrogeno
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que se observa en la figura tenia por objeto evitar el contacto de
las fracciones destiladas con el aire, y la consiguiente absorcidm
de humedad de la atmésfera. En las interrupciones de la destilacidn,
o en los cambios de recipiente colector, se hacia necesario el lle—
nado del aparato, en su totalidad, de nitrdgeno seco a presién at-
mosférica. En la grafioca do la Fig, 3 estad representado ¢l fraccio-
namiento llovado a cabo en esta destilacion. E1 producto purifica—
do se almaceno en botellas de color topacio, cfectuandose el trasva-
se cn atmésfera de nitrdgeno scco, y dichas botellas se guardaron cn
un dosccador (sobre P205), el cual sc mantuvo en la oscuridad, ya

que el DMSO expuesto a la luz tiende a amarillear.

b) Control de pureza

Las impurozas orginicas se doterminaron por cromatografia de

gases, dc acuerdo con las siguientes condicioncs experimentaless

~ Cromatografo: Perkin Blmer-116, con detector de iomiza~

cion de 1llama,

-~ Columa: De tubo de cobre, de 2 m de longitud y 6,35 mm
de didmetro oxterior, rellena con Carbowax 20 M, al 2 %,

sobre Chromosorb G-DMCS (400~200 mallas).
- Temperatura de columa: 100 °c.

~ Temperatura del bloque de inyeccions 125 ©C.
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- Gas portador: Argon.

= Volocidad de la graficas 30 cm/hora.
-~ Cantidad inyectadas 2 pl.
-~ Atonuacidn: x2.

La determinacion del contonido on agua se llevd a cabo por
espoctrofotometria én el I.R,, por medida dc la banda del OH a
3.450 em~!, Se utilizd wn espectrofotdmotro I.R. Perkin Elmor Mode-
lo 125, dec dohle haz, provisto dc dos recdes de difraccion y antepris
ma de bromuro potasico. Las mucstras sc midioron en cubetas de cuax
zo do 1 cm de espesor. Modiante cnsayos cn blanco se comprobd que
el método cumple la Ley de Beer, y sc claboré la correspondicnto
curva dc tarado. El1 limite dc scnsibilidad del método es del orden

de 0,1 % de agua en el DMSO,

2.2 Rosultados

Los resultados de la purificacion del DMSO Merck, por lo que
a impurczas organicas se reficre, se poncn dc manifiesto en la Fig. 4
cn la que se comparan los cromatogramas correspondientes al produc~
to comercial y al producto purificado. Como en ella puede observar-
se, practicamentc todas las impurczas fueron eliminadas con el tra-

tamiento aplicado.
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En cuanto al contenido en agua, se paso de un valor del
0,4 % del producto comercial a un valor inferior al 0,1 % del pro-

ducto purificado.



3. IRRADIACION DE IAS MUBSTRAS
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3. TRRADIACION DE LAS MUESTRAS

Lag irradiaciones de DMSO en ausencia de aire se realiza-
ron en una fuente de radiacion gamma de 60Co. Realizados unos en-—
sayos previos, se vié que el DMSO en ausencia de aire presenta una
gran resistencia frente a la radiacion gamma, ya que dosis integra
les del orden de 100 Mrads no produjeron descomposicion significa-
tiva en el DMSO, Se han aplicado dosis integrales grandes, hasta
de iOOO Mrads, que por exigencias de utilizacidn de la fuente, hu-~
bieron de suministrarse de wn modo discontinuo. Se observd, que
manteniendo las capculas irradiadas a temperatura ambiente y en
presencia de luz, por un posible efecto posterior a las irradia-
ciones, los resuliados no eran coherentes, por lo que para minimi-
zar dichos efectos, se mantuvieron las capsulas en la oscuridad y
a -30 °C, tanto en los intervalos entre las irradiaciones como du-
rante el almaccnamiento anterior al analisis de los productos ra-

diol{ticos.

Han sido utilizadas dos geometrias de irradiacion de distin
ta intensidad dc dosisy para la medida de dichas intensidades de do
gis se hizo uso del dosimetro Fricke y su modificacion el dosimetro
Fricke—Cu¥* (25), El primero, que es mis sensible a la radiacidn
gamma, produce 15,5 iones Fe*** por cada 100 eV de energia absorbi-

da (26), y hay un consumo de aire de la disolucidn dosimétrica.du-



rante la irradiacidn, que hace que el margen de linearidad de PTO
duccidn de iones Fet'¥ con la dosis se reduzca a 0—-40 Krads (27)
en disoluciones dosimétricas saturadas de aire. El dosimetro

+ sor cada 100 oV de énergia

Fricke—Cu™t produce 0,66 iones Fe
absorbida (28), y el margen de linearidad se amplia hasta unos
800 Krads (29)., A intensidades do dosis de unos 4 Mrads/h, las
dosis de respuesta lineal en el dosimetro Fricke se han de admi-
nistrar on tiempos muy cortos (5 a 30 seg.) por lo que los erro-—
res que se cometen en la medida de los ticmpos son, cn su valor
relativo, grandes. A dichas intensidades de dosis resulta mis
apropiado el dosimetro Fricke-Cu**, que al tener mayor margen de
dosis do aplicacidn, permite controlar los ticmpos do irradiacidn
con mayor precision. En este trabajo se han utilizado dos geome-
trias de irradiacidn, de unos 2,5 y 4 Mrads/h. Para las medidas
de intensidades de dosis ¢n dichas geometrias de irradiacion se

he utilizado ¢l dosimetro Fricke—Cu‘t

, midiéndose la primera de
ellas, de menor intensidad de dosis, a su vez con el dosimetro
Fricke. Los valorcs obtenidos para la intensidad de dosis de irra

diacion en dicha geometria con ambos dosimetros, resultaron coin-

cidentes,

La intensidad de dosis on la zona de irradiacion es fun-
cidn de las coordenadas de cada punto del espacio respecto & las
fuentes radiactivas; por tanto, las medidas dosimétricas se reali
zaron en idénticas condiciones que las irradiaciones de las capsu

las de DMSO,
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3.1 Métodos cxperimentales

Las ampollas utilizadas para la irradiacion de las mues-
tras de DMSO se esquematizan en la Fig, 5, y se hicieron con tu-
bo de vidrio Pyrox, do 2,14 cm de diametro cxterno y 1,5 mm do
ospesor de pared; la longitud aproximada de las capsulas es de
20 cm. Como sc observa en la figura, la capsula tiene una entra-
da provista de un esmerilado B-i4 ¥y un ostrangulamiento para faci
litar el cierrc a la llama; ademas ticne un cxtremo de apertura
provisto do un apéndice de vidrio en ¢l interior de un tubo adap-
table a una linea de vacio que permitira su apertura y la extrac-

cion de los gascs radioliticos como se describira mas adelante.,

Las capsulas se lavaron con mezcla crdomica y se enjuaga—
ron con agua destilada, que previamentc habia sido tratada con
permanganato potasico a ebullicion. Todo ello con objeto de eli-
minar posibles resfduos orgdnicos que pudierszn estar adheridos al
vidrio de las capsulas e interferir en el proceso radiolitico,

BEn cada capsula, después de bien seca en vacio, se introdujeron
10 cc de DMSO puro, con ayuda de un cembudo fino, para evitar que
se mojaran las parcdes del tubo por la zona de la capsula que se
ha de cerrar a la llama, y se pesd por diferencia ¢l 1liquido in-
troducido, La capsula con la muestra se conectd a una linea de
alto vacio por el esmcriiado ¥y se ovacuo el sistema hasta un va-
cfo aproximado de 1072 mmHg, mantenicndo la capsula a temperatura

ambiente., El ticmpo de ovacuacidn aplicado era dc unos 3 minutos,
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durante los cuales no se observé destilacion apreciable del DMSO,
Después de la evaouaoidn se cerrd la capsula a la llama por el

estrangulamiento, quedando la muestra preparada para ser irradiada.

Las irradiaciones de las muesiras se realizaron en la "Uni
dad Gamma Nayade" de que dispone la Direccion de Quimica e Isdto-—
pos de la Junta dc Energia Nuclear. Durante la realizacion de es
te trabajo la actividad global de la fuente era de aproximadamen—
te 11.200 curios, distribuidos en 24 lapices de 6000 encapsulados
en sendos tubos de acero inoxidable con cabeza de hierro dulce,
emplazados en el fondo de una piscina. El desplazamiento de los
tubos dentro de la piscina para agruparlos envgeometrias diversas

se controla desde el exterior mediante una sonda electromagnética.

Las cdpsulas para su irradiacion se colocaron en un cilin-
dro de acero inoxidable cerrado con tapa roscada y junta de goma
que constituyd la camara de aire hermética, de irradiacion. Di-
cho cilindro tenia 5,8 cm de diametro interior y unos 50 cm de al
tura., Las capsulas se situaron en el interior del mismo en posi-—
cidn vertical mediante un soporte unico que alojaba 4 cépsulas si
miltaneamente situadas on cuatro posiciones simdtricas y equidis-
tantes del eje del cilindro, manteniendo en todos los casos un es
pacio de 36 mm desde el fondo del cilindro hasta ¢l fondo do las
cépsulas. El volumen do liquido en las ouatro cdpsulas quo simul

tancamente rccibian irradiacidn, era do 10 cc.
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El cilindro portamuestra podfaanoclarse de manera ajusta-—
da en el interior de un soporte cilindrico metalico hueco situado
en el fondo de la piscina alrededor del cual existia una gradilla
tambidn cilindrica con 24 huecos simétricamente repartidos alrede

dor del cilindro hueco, capaces de alojar las fuentes de €0

Co uti
lizadas en la irradiacion de las muestras, Las dos geometrias uti

lizadas en la irradiacidn de las capsulas se denominaron A y B.

La geometria A consistfa en la instalacidn de 12 ldpices

Co de un modo simétrico alrededor del cilindro portamiestras.

La geometria B consistfa en la instalacion de 24 lapices
de 60Co de un modo simétrico alrededor del cilindro por tamuestras.
Por lo que la intonsidad de la dosis en la zona de irradiacion es

aproximadamente el doble en la geometria B que en la geometria A.

La contabilidad de los tiempos de irradiacion se realizd
desde el momentg en que el cilindro portamuestras llega a su posi
cidn de irradiacidn hasta el momomto en que la abandona; no con-
tabilizandose la dosis de aproximacion que reciben las muestras en
las inmediaciones de la fucnte durante la bajada y subida respecto
de su posicidn de irradiacidn., Dicha dosis de aproximacidn resul-—
ta realmente despreoiable en las irradiaciones a tiompos largos
como los ompleados para las capsulas de DMSO, En las irradiacio-
nes de las disoluciones dosimétricas para las medidas de las in-

tensidades do dosis, que se realizan a tiempos cortos, ésta "dosis
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de aproximacidn" no contabilizada puede ser significativa, y se
refleja de la ordenada en el origen de la curva de tarado del do—
simetro Fricke, pero no en el valor de la pendicnte de la misma,

que os el dato que determina la intensidad do la dosis.

3.1.1 1ledidas de intensidades de dosis, Se utilizaron disolucio-

nes dosimétricas recién preparadas para evitar alteraciones en las
. . - .« P - 4-‘- » oy .

mismas, en especial la disolucion Fricke~Cu’~ que es mas labil,

Bstas disoluciones se prepararon segun esta descrito on la biblio-

graffa (25) y (26).

La disolucidén Fricke consistia en una solucion 0,001 M en
Feso4; (NWH)S04 + 6 Hx0 (sal de Mohr) (Merck p.a.) y 0,001 M on
NaCl (Merck p.a.), en 0,8 N HpSO0, (Merck p.a. 95-97 %). El agua
utilizada era agua tratada a cbullicidn con permanganato potasico
y posteriormente bidestilada, E1 HQSO4 0,8.N utilizado en la pre-
paracion Fricke se saturaba de oxigeno haciendo burbujear una co-—
rriente de oxigeno durante media hora, La densidad de la disolu—

cién PFricke era de 1,02 g/cc.

La disolucidn Frick-Cut¥

consistia en una solucién 0,001 I
en FeS04,7 HPO (Merck p.a.), 0,010 M en CuSO4.5 H (Merck p.a.),
en 0,010 N HpS04 (Merck p.a. 95-97 %#). El egua utilizada estaba
tratada del mismo modo que la utilizada para la disolucién Fricke,

as{ como también la disolucidn sulfirica era saturada de oxigeno de

modo andlogo al descrito. La densidad de esta disolucidn dosimé-
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nétrica era de 1,0003 g/cc,

Las medidas de concentracidn do iones Fe™ se realizaban
espectrofotométricamente a 305 m on un espectrofotémetro‘Hilger &
Watts Mod., H 700,308 con lampara de Hp y prisma de cuarzo, utilizan
do una rendija de 0,1 mm, introduciondo las muestras en cubetas de

cuarzo de 1 cm de cspesor,

La lectura del espectrofotdémetro era diferencial entre dos
cubetas, una con la solucidén dosimétrica irradiada y otra con so-
lucién dosimétrica sin irradiar., En las determinaciones dosimétri

ocas realizadas con ¢l dosimetro Fricke-Cu**

se leia la diforencia
ontre disolucién dosimétrica irradiada un tiompo t4 frente a diso-
lucién dosimétrica irradiada un tiompo to., La loctura corresponde
a la concentracidén do iones Fe*** formada en la irradiacidn de la
disolucidn, el tiempo £\ t= (t4~%5), con lo que la curva de deter-

minacidén desaparccia la ordenada en ¢l origen como sc observa on

la Fig. 80

Se anotaba la tcmperatura de cada lectura espectrofotométri
ca con objeto de hacer la correccidn do dicha lectura de acucrdo
con la temperatura de realizacidon de la curva de calibrado del apa-

rato (26), aplicando:

Dons. Optica a Tp

Dons, Optica corregida = :
1 4+ 0,0007 (T2-T1)
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donde, T4 = tomperatura de realizacidn de.la curva.de

calibrado,

T2 = temperatura de lectura espectrofotométrica.

3.1.2 Curva de calibrado ACFG**f_Y:; Densidad Sptica. Se prepard

una disolucién aproximadamente 0,1 M on rotHt y 0,8 N en HyS04 uti
lizando los reactivos: Fe,(S04)3, H0 que contiene aproximidamente
6 moles dec H,0 por mol de sal y H,S0y (Morck p.a. 95-97 %) y agua

destilada.

-+ con un exceso de

Esta sc tituld reduciendo los ioncs Fo
cloruro estannoso y cl exceso de roductor se oxidé con cloruro mer
curico. Sc afiadié acido fosforico para favorecer la valoraciodn

con dicromato potdsico que se realizdé a continuacidn. El1 método

esta descrito por Gaston Charlot (30).

Se prepararon disolucioncs do distinta concentracion dilu-
yoendo la disolucidén titulada, con HoS04 0,8 N, cuyas medidas dc
donsidad dptica se realizaron a la temperatura de 25,7 °C. E1

blanco do modida era H,SO4 0,8 N.

La curva de calibrado que rclaciona concentracién de iocncs
344 . - - ca s
Fo ¥y densidad optica en las condicioncs utilizadas en las dotor
minaciones dosimétricas, se encuentra cn la Fig. 6. BEn ella, cl
cocficicnte de cxtincidn obtenido por minimos cuadrados es de

£ = (2,18 £ 0,01).103 a t= 25,7 °c.
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3.2 Resultados de las determinaciones dosimétricas

Bn las geometrias de irradiacidn utilizadas, A y B, las
intensidades de dosis en la zona de irradiacion de las muestras,

en las fochas de realizacidn de las irradiaciones fué:

TABIA 1. Intensidades de dosis de las geometrias A y B medidas
en las fechas de irradiacidn.

Fecha I; Mrads/h Ip Mrads/h
Julio 69 2459 -
Enero 70 2,43 -
Julio 7O 2,28 4,66
Enero 71 2,17 4,38
Julio T1 - 4,12

El error de medida de dichas intensidades de dosis es me-

nor del 2 %;

Bn la Fig. T se muestran las curvas de medida de intensi~
dad do dosis realizadas con el dosimetro Fricke en la geometria A
en Bnero de 1971. El blanco de lectura espectrofotométrioca de la
recta superior es la solucion Fricke sin irradiar. En la curva

inferior se hacen lecturas espectrofotométricas diferenciales entre
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dos soluciones irradiadas t{ vy to, representandose en la grafica
A dosis integral, frente a & 4= t1~to. En esta curva por tanto
desaparece la ordenada en el origen. Ambas curvas son paralelas
puesto que corresponden a la misma intensidad de dosis I,. El va
lor de Q dosis que las separa supone una estimacion de la "dosis
integral no contabilizada" que existe por el método que se utili-
za en la medida de los tiempos de irradiacidn y es del orden de
1 Krad., El ajuste por minimos cuadrados de la curva inferior
arroja un valor para I de la pendientes
: Mrads
Ip = 2,17 + 0,03 ———
h

Las ordenadas de los puntos de ambas curvas se obtienen sabiendo
que G(F9L¢*)= 15,5 y que la densidad de la solucidn es d= 1,02 g/
/cc con lo que

1M Tt o4y

1 1545

rad

En la Fig. 8 se muestra la curva de medida de intensidad
do dosis realizada con el dosimetro Fricke—Cu'H' on las geometrias
A y B en la misma fecha que la anterior Enero de 1971. Las loctu
rgs cspcctrofotométricas son diferenciales por lo que no aparece
ordenada en el origen significativa, y se representa en ellas

dosis intcgral frente a A‘b. Las pendientes, ajustadas las cur-



vas por minimos cuadrados, nos dan para las intensidades de dosiss
I, = 2,15 % 0,03 Mrads/h
Iz = 4,38 + 0,06 Mrads/h

Las ordenadas de los puntos de ambas curvas se han obteni~-
do tenicndo en cuenta que: G(FetH) = 0,66 y que 1la densidad de la
solucidén dosimdtrica es d= 1,0003 g/cc, con lo que

1 i Pt 962,7

1 0,66

rads

3.3 Irradiaciones del DMSO

Las capsulas de DMSO se sometieron a tiempos largos de irra
diacion en una u otra geometria. E1 cdlculo de las dosis integra—

les absorbidas por cada una de ellas se obtiene aplicandos
Dosis integral (Mrads)= /I (Mrads/)x t(h) 7 x Fpygo
dondezs

t = la suma de los tiempos de irradiacidn para una
miestra dada (puesto que la irradiacidén es dis-—

continua).

]

es un factor de correccidn especifico de la sus-

Fpuso

tanoia irradiada que relaciona energia recibida



por el dosimetro que sc utiliza y energia real-
mente absorbida por el DMSO situado en idéntica
situaoién que el dosimetro. Se supone que en la
absorcidén de la radiacidén gamma predomina el
efecto Compton y el factor de correccion se de-
tormina del siguionte modo, segin la bibliogra-

fia (31)

2

Fpyso =
y/
('Zf)dosimetro

dondes

(Z/A)dosimetro = 0,553 de una disolucidn acuosa diluida,

(z/A); = es la relacidn entre nimero atdmico y peso atd-

mico de cada atomo que compone la molécula do

DMSO.

Wi = son las fracciones en peso de cada clemento en

la molécula.

por tantos
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24 1 6

S /W (z/A)-"7 = ( x ) + (- 1)+
< [ * 1~/ DMSO 78 2 78
32 1 16 1
+ (o= % =) 4 (—— x —-) = 0,5385
78 2 78 2
0,538
= e = 0,973
0,553

valor con el que a través de la formula onunciada al principio do

este apartado, se obtienen las dosis integrales de cada irradiacion.

Los resultados que se obtienen en este trabajo provienen
de los datos obtenidos en la irradiacidn de las siguientes capsu-

las resefiadas on la Tabla 2.

El orror de calculo aplicable a las dosis integrales de las

capsulas es aproximddamente del 2 %.

3.4 Almaccnaje de las muestras

Bl alamaccnaje de las capsulas posterior al comienzo de la
irradiacidn afecta sensiblemente al resultado que se obtiene on la
radiolisis como se vord mas adelante, Una serie de primeros resul
tados fué rechazada por nosotros al ser elaborados con capsulas
gue se mantuvieron almacenados a temperatura ambiente y en presen

cia de la luz on los intervalos entre las irradiaciones, y on una
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TABLA 2.~ Irradiaciones de las capsulas utilizadas para la rea—
lizacidn de este trabajo.

Ne mucstra  Cantidad ?ﬁi::ral I dosis -  OBSERVACIONES
(ng) (Mrads) (trads /h)
31 10870 307 2,43 Almc, a tomp,
: amb, y luz
36 10900 358 2,28 "
37 10910 430 2,28 "
38 iosgo 501 2,28 "
26 1.091A0 553 2,59 "
39 10930 573 2,28 "
40 10910 645 2,28 "
28 10910 708 2459 "
41 10910 716 2,28 "
29 10910 187 2,59 "
35 10890 788 2,28 "
34 10890 840 2,43 "
30 10920 829 2,59 "

continua
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TABLA 2.~ Continuacidn

N¢ muestra Cantidad );g:i-;al I dosis OBSERVACIONES
0 (umg) (Mrads) (Mrads/h)
50 10900 89 4,12 Almac. a =% °C
y oscC. ’
59 10850 178 " "
58 '10860 268 " "
51 10900 356 " "
44 10810 365 4,38 "
45 10870 " " n
42 10870 467 " "
43 10880 n " "
52 10880 529 " "
53 10950 . . "
48 10920 605 n "
49 10870 B " "
56 10880 681 " n
51 10910 " " "
54 10890 7 5 6 " "
55 10900 " " "
46 1'0870 | 832 " "

47 1080 " n ]




nevera a 0~10 ?C hasta el momento de su apertura. ILa otra serie’
de cépsulas,obm(mxyos datos se olabora csta memoria, se mantuvie-
ron en todo momento a -jo OC y en la oscuridad desde el comienzo
de la irradiacion de cada una de ellas, hasta ol momento de su
andlisis, oxceptuando los intervales de tiempo cn que estaban re-—

cibiendo radiacidén gamma en ¢l fondo de la piscina,
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4. ANALISTIS DE LOS PRODUCTOS RADIOCLITICOS MAS VOLATILES

POR ESPECTROMETRIA DE MASAS

Los productos radiolfticos presentcs en las capsulas dos-
puds de la irradiacién se fraccionaron para su analisis aprovechan
do las diferoncias de volatilidad, o la scparacidn de fases., Se
pudo comprobar que cn ol interior de las capsulas irradiadas ha~-
bia una mezcla compleja de compuestos, do los cuales algunos oran
gascosos y quodaban retenidos en las capsulas a presioncs varia-
bles; otros, eran volatiles y se encontraban en parte licuados o
inmersos on el liquido radiolitico; otros productos que eran liqui
dos a temperatura ambicnte, sc cencontraban constituyendo la fase
1iquida; algm producto que cra sdlido sc oncontraba disuelto en
la fasc liguida, y por Ultime un procipitado sélido estaba presonte
on aquollas capsulas cuya dosis integral de irradiacidn habia su-

perado los 300 Mrads aproximadamentc.,

La cxtraccion de los gases de las capsulas y de los produc—
tos volatiles (tctal o parcialmente) se realizé on una linea de va-
cfo con ayuda de una bomba Toepler utilizando el aparato descrito
por R, Barrcra y J. Manero (32). Dichos productos volatiles se
extrajoron fraccionddamente de las cadpsulas con objeto de simpli-
ficar las mucstras quc hubieron de analizarsc posteriormente por
espectrometria dec masas. BEn un principioc sc fraccionaron cuatro

temperaturas de las capsulas, que eran de unos —-190 a ~180 oC, de
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wos =90 a =80 °C, de unos =15 a =10 °C y a unos 25 °C, pero ob-
servando que las dos Ultimas de dichas fracciones estaban consti-
tuidas por un Umico producto {el sulfuro de metilo), por ser este
producto constituyente principal de la fase liquida cuya destila—
cién se forzabs en las dos Ultimas fracciones, se optd por simpli-
ficar fraccionamiento aplicando ﬁnicamente t:es temperaturas de ex
traccion gue son: de —-190 a ~180 °C, de =90 a =80 °C y de umos

-10 °C, dejando la mayor parte del sulfuro de metilo en la fase

1igquida para su analisis por cromatografia de gases.

El an3lisis de cada una de estas fracciones gaseosas extrai
das se realizd por espectrometria de masas, utilizando para ello
espectros de tensién de ionizacién de 12, 15, 18 y 70 v, utilizan~
do los espectros de bajo voltaje Unicamente para la localizacidén de
posibles piccs moleculares de componentes masivos presentes en ca—
da mezcla, y el desdoblamiento del mismo en sus espectiros parciales.
Se utilizaron espectros patrones de comparacion en parte realiza-— ‘
dos en estos laboratorios asi como algunos tomados de la bibliogra—

fia.

Se observo que en cuanto a composicidn cualitativa habia
una uniformidad en los espectros de las distintas capsulas de la
Draccidén 12 asi como de la 28 y 3@ extraidos, hecho que se aprove-—
ché para sistematizar el andlisis de los nmismos, que evitaba la

realizacion del desdoblamiento completo de todos los espectros ob—



tenidos. Bste desdoblamiento completo se realizd no obstante en
los espectros de las tres fracciones de algunas capsulas, llegando
a resultados cualitativos iguales de unas capsulas a otras. Se
muestra en este capitulo el desdoblamiento detallado de los espec—
tros de una de dichas capsulas y los resultados obtenidos, que so
utilizaron para la elaboracidn del sistema simplificado de calculo
de los espocctrus de cada fraccidn, para el resto de las capsulas

irradiadas.

Como se narra en este capitulo se puso de manifiesto la
importancia de las condiciones de conservacion de las capsulas en
los intervalos entre las irradiaciones y almacenamiento anterior
al analisis de las mismas, Los datos obtenidos de extraccion de
cantidades globales de gases, para cada capsula, con la bomba Toe-
pler, denunciaron el hecho de que en todas aquellas capsulas cuyo
almacenamiento se hizo a temperatura ambiente y en presencia de 1la
luz (ver Tabla 2), los resultados no aparccieron coherentes y se
optd por desecharlos, siendo nicamonte utiles para la elaboracion
do estc trabajo aquellos obtcnidos de capsulas cuyo almacenaje se

hizo a =30 °C y on la oscuridad,

4.1 Parte experimental

4.1.1 Apertura doc las capsulas irradiadas y extraccion de las Frac-—

ciones 18, 28 y 38, La linea de vacio utilizada para este fin se
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eaquematiza en la Fig., 9. Bl método de apertura y destilacion de

las fracciones es el siguiente:

Se eleva el rompedor de hierro y se fija su posicidn con
el pasador y el auxilio de unos imanes (véase detalle de la Fig, 9).
Se sueclda la capsula a la 1inea por el extremo del apéndice prepa—
rado para este fin. Con la llave E cerrada y todas las restantes
abiertas, se hace vacio en el conjunto hasta alcanzar valores de
presidon dol orden de ‘IO"5 mmHg, Se cicrran las llaves, B, K, C, D,
F, He I y sc hacec actuar la bomba Toepler (11ave E) hasta que el
mercurioc enrasa los niveles X e y, respectivamente, anotandose en
cada caso la diferencia de alturas do las columas manométri.is:
pj ¥ pp. Opcrando sobre la llave H, sc haco que el mercurio de la
bomba Toepler vuclva a su iivel primitivo. So onfria la capsila
a la temperatura de la primera fraccidn volatil que se va a extraer
¥y con las llaves cerradas se desplaza con los imanes el pasador,
permitiendo que ol rompedor caiga sobre cl apéndice de la cépsula
y la abra. Abriondo cuidadosamente las llaves B, C y K y la mani-
pulacidén de la bomba Tocpler, sc van trasvasando alicuotas dc 1la
fraccion gaseosa de manera tal que en cada una de cllas s cnrasa
el volumen vq o el vp de acuordo con la magnitud de la alicuota
(dichos volimencs comprenden desde las respectivas marcas X ¢ y
hasta la llave E), Sc toma la lectura manomStrica en el momento
del enrasc pzi ) pi' y la diferencia py'-p, o bien py'-py (segin

el volumen onrasado), dara la verdadcra prosion decl gas para ol vo-



lumen vy 6 vy, do la alicuota que sc tranvasa. La medida simul-
ténea do la temporatura permite el calculo del volumen gaseoso on
condiciones normales de cada alicuota, o lo que es lo mismo el nu-

moro do moles de gas do que esta constituida. Una vez enrasada

cada alicuota de 1la fraccidn gaseosa es llevada por apertura de las
llaves F y G y manipulacion de la bomba Toepler al colector esque—
matizado cn la figura, Cuando la presidn de la alicuota que se
aproxima a cero, se cierra la llave B y se retira el baho de en-
friamiento para que al fundirse la muestra liberec los gases que

por causa dc la presion pudieran haber qucdado ocluidos en la mqu
tra solidificada. Aplicandose de nucvo el bafio se procede a uma
nueva extraccion de gases hasta que la presion de la alicuota se
anula, Terminada la primera fraccion sc cierran las llaves B y C,
se rotira el balio de enfriamiento pormitiondo fundirse la muestra,
¥ se cierra la llave G y se cambia el recipicente colector. Con las
llaves H, J, Dy K, F y G abiertas se hace vacio en toda la linea

¥ ol colector, cerrandolas una vez obtenida la presidn de 10~ mmHg.
Sc aplica a la capsula cl bafio correspondiontc a la siguiente frac—
cidén que sc ha dc destilar y se opera del modo ya descrito, para

la extraccidn de la misma.

Bl volumen cn condiociones normales de cada fraccion extraida

sc obtienc aplicando:
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< o (milfig) x v4(al) x 273(°K)

T(°K) x 760 (muHg)

+

Vo(ml)

S »3(milg) x va(a1) x 273(°K)
T(°K) x 760 (makig)

.
.

donde:

Z?i 62@5 = la presion de gas extraido en el conjunto de

alicuotas enrasadas on vi & vo.

T = temperatura del laboratorio cuando se realiza

la cxtraccidn.

Los bafios aplicados a la cipsula para cada una de las frac
ciones extraidas son: Fraccidn 12: sc aplica un bafio de nitrogeno
1igquido que mantienc la capsula a unos -185 °C., Fraccidn 22: so
aplica un bafio de acotona-nieve carbonica que mantienc la capsula
a unos =90 a -80 °C. Fraccidn 32; se aplica un bafio do hiclo-sal

que mantienc la capsula a wos -10 °C.

4e1e2 Roalizacion do los espectros dc masas., Para la realizacidn

de ostc trabajo sc ha utilizado un cspcctrometro de Dempster do la
Consolidated Elcctrodynamics Corp., Mod., 21-103 C, E1 campo magné—
tico varia dc 800 a 6000 gaus. Bl campo cloctrostatico acelerador

do iones puede variar desdc 400 a 4000 voltios., La fuentc dec ionos
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cs dol tipo de bombardco de clectrones procedentes de un filamonto
incandoscontc; El instrumento lleva un oscildgrafo de registro
provisto dc 5 galvandometros que trazan simultancamente el espectro
a cinco scnsibilidades diferentes con atcnuaciones: xi; x3, x30,

x100,

Las muestras se introducen directamente acoplando el baldn
colector de las fracciones gaseosas a la rama de entrada del espec
trdmetro mediante un esmerilado: El vacio del sistema hasta la
llave del colector que lo separa de la muestra gaseosa, alcanza va
lores de 5x10"6 mmHg antes de la introduccidn de la muestra. Se-
guidamente se introducen en el volumen de expansidn unas 200 P de
la muestra que se miden con un micromandmetro de membrana de que

va provisto el instrumento.

Las condiciones experimentales de realizacidn de los es-—

pectros soni

Tension de iones: 12, 15 y 18 voltios para espectros de
bgja tensidn de ionizacidén. 70 voltios

en los espectros de calculo,
Intensidad de la corriente ionizantes 10 MA

Intonsidad de la corriente magnética: Pico 2: 98,5 mA
Picos 12 a 90: 256 mA

Picos 32 a 150: 354 mA
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Temperatura do laAfuente de iones: 250 °C

Modo de operar:

Mantenicndo cerrada la valvula de paso del gas hacia la
fuente do ionos se hacc un barrido de tensidn para registrar el
espectro do fondo del instrumento. A continuacidn se abre la val-
vula quec deja fluir ol gas de la muestra hacia la fuente de iones
¥y 86 rogistra ¢l espectro de la mucstra en la zona que oonvienc a
cada fracoidn. La diferencia entre el espoctro de la miestra y

el dol fondo es el espectro real de la fraccion gaseosa.

Bl ospectro se impresiona en papel fotografico Kodak tipo

Linograph 809, revelador Kodak D-~72 y fijador universal F-5,

La localizacion de las masas cspecificas se rcaliza por
comparacién del cspectro problema con otro, tirado cn las mismas
condiciones, de un producto conocido que on cste caso fue el bence
no, Para la lectura del cspectro sc midon los valores de las or-—
denadas en las bases y crestas do los picos, la diferencia se mul-
tiplica por la atenuacidon que le corrosponde al pico medido, quo

siempre scrd cl mds sensible que queda dontro del papel fotografico,

para cada masa ospocifica,



4.2 Gases recogidos en las distintas capsulas irradiadas

Bn las tablas 3 y 4 se encuentran detalladas las cantida-
des de productos volatiles extraidos en estado gascoso, medidos
con la bomba Toepler, para cada capsula, cspecificando cada una

de las fracciones destiladas.

TABLA 3.~ Mmol de gases extraidos en cada fraccion recogida de
las distintas capsulas ouyo almacenamicento se hizo a
temperatura ambicnte y luz.

Ne Dosis :
Mucs tra intcgral Fraccién 18 Fraccidn 28 Fraccidon 3¢
(Mrads)

31 307 2969 3,68 2,43
36 358 5513 2.06 3.85
37 43 1,84 0 ,88 4379
38 501 2,04 3.06 4,35
26 553 3,26 9,56 3,72
39 573 8,23 3,08 5,90
40 645 8,34 3?82 3,33
28 708 3,79 9,69 7,23
41 716 8,90 4,32 4444
29 787 4,44 10,27 5,49
35 788 9,66 3,91 T+24
34 840 4,22 11,39 3,55

£ 829 5,36 11,19 5550




45 -

TABLA 4.~ Mmol de gasos extraidos on cada fraccion recogida de
las distintas capsulas cuyo almacenamiento se hizo a
- =30 °C y cn oscuridad.
Dosis
Ne integral Fraccidn 1@ Fraccion 2@ Fraccidn 38
Muestra (lipads)
44 365 4,60 3,60 4,62
45 " 3,92 3,82 4,08
42 467 4445 4,89 5,13
43 " 3,55 6,03 4,82
52 529 2,67 8,15 4,64
53 " 2437 9,23 6,91
48 605 2991 9523 6,54
49 " 2,42 9,71 6,94
56 681 3,40 9,52 6,34
51 " 4,44 8,T1 4412
54 756 4513 10,50 8,18
55 " 3,09 11,53 5532
46 832 6,27 9,06 8,07
47 " 6,88 9,19 7,76
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En apariencia no hay correlacidn, a la vista de estos da-
tos, ontre gases cxtraidos y dosis integral de radiacidn recibida.
La Fraccion 55 es, como se vera mis adelante, una porcion de sul;
furo de metilo el cual se encuentra on su mayoria en la fraccion
1iquida, y cuya menor o menor cuantia on esta fraccion gaseosa de-
pende de lo que se haya extraido dec ella on una capsula detormina-
da. Imcgo los valores correspondientes a la Fraccidn 38 sdélo sir—
ven para unir a las determinaciones de sulfuro de metilo, se hagan
on la fraccién liquida por cromatografia de gases. Las Fracciones
59 y 28 juntas, constituyen el conjunto de gases obtenidos de la
radiolisis a exccpcion del sulfuro de metilo. Conjunto gque debe
presentar una relacidn con la dosis integral recibida por cada cap
sula. BEn las Figs. 10 y 11 sc encucntran representadas dichas can
tidades globales do gases radioliticos (Fraccién 12 4 Fraccidn 28)
rcferidos a un gramo de DMSO irradiado., A la vista de dichas figu
ras se observa el cfecto quc tiene sobre los productos totales de
la radiolisis, las condiciones en quec sc manticnen las capsulas
dosde ol inicio dc la irradiacidn hasta ol andlisis do los pro-
ductos. Efccto que parcce estd minimizado si ol mantenimiento de
las cdpsulas sc hace en la oscuridad a =30 °C, BEn este trabajo
sdlo sc tendrdn on cuonta aquellos resultados analiticos prove-
nientes de las cdpsulas enumeradas cn la Tabla 4, desechandose los

provenicntes de capsulas de irradiacidn anterior a esta seric,
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4.3 Interpretacion de los espectros de masas

E]l desdoblamiento completo de los espectros de las tres
fracciones gaseosas, realizado en varias capsulas puso de manifies
to la composicién cualitativa igual para las Fracciones 1¢ de cada
una, asi como las Fracciones 2¢ y 32, Por tanto a la vista de es-
tos resultados obtenidos en una de estas capsulas se eligidé un mé-
todo simplificado de cdlculo de los espectros que se aplicé al
resto de las cdpsulas irradiadas. A continuacién se expone el and
lisis detallado de los espectros de las Fracciones 1%, 28 y 3¢ de
la muestra n2 49 que se tomd como referencia y corresponde a una
céapsula que recibié €05 Mrads sobre una porcidén de 10,87 g de DMSO

puro y cuyo almacenamiento se realizd a =30 °c ¥ en la oscuridad,
Los pasos seguidos incluyens

- Realizacidn de tres espectros de cada fraccidén gascosa,
a 12, 15 y 1€ v de tensidn de ionizacidn, con objeto de observar
los picos que aparecen con minimo fraccionamiento, que pueden co-
rresponder a masas moleculares, obteniendo asi una orientacidén so-

bre los compcnentes masivos constituyentes de cada fraccidn.

—~ Eleccidn de espectros patrones de comparacibn,.a la vis
ta de lo deducido anteriormente., Estos espectros fueron en parte
realizados en estos laboratorios y también algunos tomados de co-

lecciones de la bibliografia.



— Roalizacidn de um espectro de cada fraccidn gascosa a
la tensidn de ionizacidn convencional de 70 v. Con estec espectro
se hizo cl analisis y desdoblamiento complcto on sus espectros par
ciales, con ayuda de los espectros de comparacidn elegidos. Se
obtuvieron las scnsiblidades de cada componente identificado, con
lo que se calculd la composicidn de cada fraccion on tantos por
ciento cn volumen., Conocidas por anteriorces doterminaciones las
cantidades molarcs constituyentes de cada fraccion, se hizo la de-
terminacidén cuantitativa do cada una dc cllas como a continuacidn

se detallas

Fraccidn 18

TABLA 5;— Espectros de masas a voltajec de icnizacidn de 12, 15
y 18 v do la Praccidn 12 dec los gases radioliticos.

n/o 12 v 15 v 18 v
13
14
1 1,7 T50
17 0,3 0,4
28 1,1 4,1
29 0,3 1,0
3Q
31
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En los espcctros dc la Tabla 5 sc obscrva lo siguiente; A
12 v, si bicn ya debe tener lugar una ionizacidén de las moléculas,
la scnsibilidad de estos espectros es tan pequeilla, que no se apre-~
cia pico alguno. A 15 v ya se aprecian picos de ionizacidn y frac
cionamicnto, cosa que se incrementa a 18 v. El pico a m/o 16 indi
ca la presencia de metano., E1l pico 15 indica la presencia del ién
CH3+, luecgo hay fraccionamiento, El pico 17 es mayor de lo que co
rresponderia al 13CH4* en la proporcidén natural de isdtopos, y po-
drfa ser debido al fragmento OHY. E1 pico 28 podria deberse a la
molécula de CO 6 CHy = CHy. El pico 29 debe ser un fragmento CHy -

- cHy*

6 HCO*. Con lo cual se pucde considerar como componentes ma
sivos de la fraccidn el metano y el mondxido dc carbono. Los espec
tros patrones que se seleccionan para el analisis de esta 12 Frac-
cién son los de los compucstoss CHy, CO, CH3-CH3, COp, CH3-S—CH3,
Ho de los recalizados en cstos laboratorios, y ademas los de los com

puestos CHp = CHp, HCOH, CH3-COH, CH3-CHx-OH, SOp, SHp, CH3SH, CH3-

-O-CH3 y CH3-CH>-CH3 de colecciones de la bibliografia (33).

Fraccion 2@

En los espectros de la fabla 6 realizadas a 12, 15y 18 v
de tensidn de ionizacidén, sc observa lo siguiente: Aparece un pico
m/e 62 aislado, a 15 v, quc a 18 v viene acompaflado dc fracciona-
miento y que indica la presencia de CHB—S-CH3. El pico 47 es pro-
bablemente debido al idn CH3S+ proveniente de la ruptura del CH3—

-S-CH3. El pico 44 podria deberse a COp 6 CH3-CHp-CH3. Los pi-



TABLA 6.~ Espectros de masas a voltaje de ionizacidn de 12, 15
v 18 v de la Pracocion 2¢ de los gases radioliticos.

12 v

15 v

18 v

m/e
13
14 0,5
15 0,2 4,0 15,0
16 0,3 9,6 22,9
17 194 242
26 0,1 2,2
27 ' 0,3 4,5
28 f,1 {7,0 50,8
29 0,1 3,5 11,9
» 0,5 359 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 oontinua
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TABLA 6.~ Continuacidn

m/e 12 v 15 v 18 v
€0 0,9
61 0,7
62 0,9 2,6
90

cos 29 y 30 p rian proceder de las especies CH3~CH3, HCOH y sus
fragmentos CH:—CHZ*, Hcot, CoEt. Bl pico 28 puede deberse a la
presencia de CO ¢ CHp = CH, en la mezcla, al fragmento CH3—CH+,
fragmento que en el espectro patrén a 70 v del CH3-CH3 constituye
su pico base. E1 pico ;6 indica la prescncia de CH4., El1 pico 15
indica que hay fraccionamiento a ;2 v pues corresponde al fragmenio
CH3*. Se scleccionan en total para el anilisis de la Fraccion 2@
los espoctros de los compuestos citados, asi como otros que por
légica sc oansidera pudicran estar presentos en la mezola. So oli
gon los siguiontoss CH3yS-CH3, 002, CHy-CH3, CO, CHy, de los rea-
lizados en ostos laboratorios, y los cspoctros de los compuestos
CHy-SH, CHyCHp-OH, CH3-0-CH3, HOOH, CHy-COH, CHy-CH = CHp,
cng-cnz;cns, HCOOH, CHp = CHp, HC = CH, SOp, SHy, SoC y SCO de las

oolecciones de la bibliograffa (33).



Fraccion 38
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TABLA T.- Zspectros de masas a voltaje de ionizacidn de 12, 15

¥y 18 v de la Fraccidn 3¢ de los gases radioliticos,

18 v

n/o {2 v {5 v

.

77 4,5 28,5
28 1,8 4,7
29 1,4 450
30 0,3
31 0,7 2,3

32 0,5 1,4
33

34 1,4 3,4
35 15,7 75,2
36 0,7
37 0,6 3,5
43 0,7 1?6
4 0,3 1,0
45 32,43 5555
46 8,2 39,5 103,8
47 22,2 137,71 345,0
48 0,7 553 13,8 continda



TABLA 7.~ Continuacidn
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12 v

15 v

‘m/fe 18 v
49 1,0 6,3 15,8
50 0,6
58 | 0,3
59 0,9 552
60 ’ 1,0 351
61 6,0 55,1' 148,0
62 101,1 05,0 5950
63 5,1 1_9,2 39,0
64 443 13,7 26,5
65 0,5 152
74 J 0,8
15 0,4 243 4,8
76 0,7 355 645
T1 0,2 0,4
78 f 0,3
19 0,3 0,9
89 0,1 0,3
90 0,2 0,6

con tinla
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TABLA T.- Continuacion

n/e 12 v 15 v 18 v
94 0,3 - 1,4 2,7
L]

150

En los espectroé de la Tabla 7 realizados a 12, 15y 18 v
se observa lo siguiente: Un pico a masa especifica 94 que aparece
a 12 v y crece a {5 y 18 v, que probablemente se deba a CH3-S~5-CHj.
A masa especifica 90, un pico que sdlo aparece a i5 y 18 v, que
puede atribuirse a CH3—CH2-S-CH2—CH3. Un pequelio pico.a masa es-
pecifica 89 que puede atribuirse a la fracciodn CH3—CH2—S—CH2—CH2+.
Un pico 79 que se puede atribuir a la fraccion CH3-S—S+. Bl pico
76 pudiera deberse al compuesto CH3—CH2~S—CH3 a también al SxC.
El pico 75 quizd sea una fraccidn CH3~CHp-S~CHot o bien CH3-S~CHo-
-CH2¥. El pico a masa especifica 62 que es cl mas importante del
cspectro corresponde al compucsto CH3—S—CH3, ¥ los picos a masas
especificas 63 y 64 son picos isotdpicos del 62, es docir; el 64
debido al 34S contonido en el sulfuro de motilo en la proporcion
natural de isStopos del azufre, y el 63 al 13C contenido en el mis—
mo compucsto, A partir de cstas masas especificas hacia valores

inferiores, no se puede ver ningin pico signifiocativo pues estan
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enmascarados con los productos dec fraccionamiento del sulfuro de

metilo;

Los espcctros de comparacion quc se selecccionan para ol
analisis do la Fraccidn 32 son los de los compucstos nombrados co--
mo posibles on ¢l anterior razonamicnto, asi como los de otros quo
s¢ pionsa pudioran cstar proesentes en la mezcla, Asi so toman los
cspectros do los compuestos siguientos: CHé-S—S-CH3, CH3-S-CH3,
CHy=S0-CH3, de los rcalizados cn cstos laboratorios, y los do los
compucstoss CH3-S-CH2-CH3; CH3-CH2-S~CH2-CH3, HCOOH, CH3~CH = CHy,
CH3-CHp—CH3, SoC, SOp, SCO, SHp, CH3-SOp-CHj y CH3-S-CHy-CHp—S—CHj
de las colcocciones de la bibliograffa (33) y (34).

Los cspectros patroncs de compuostos de comparacidén sclec—
cionados para ¢l andlisis de las tres fracciones, se cncuentran

incluidos on la Tablas 8, 9 y 10.
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El analisis de los espectros de cada fraccion realizados a
70 v y su desdoblamiento en espectros parciales se especifica a

continuaciodnz

Fraccion 1&

Cuyo espectro de masas realizado a 70 v de tensidn de ioni-~

zacidn sce encuentra on la Tabla 11.

Comparando los espectros patrones seleccionados para el
analisis de esta fraccidn, que se¢ encuentran incluidos en las Ta-
las 8, 9 y 10, con el espectro de la Fraccion 12, se pueden sa-

car distintas conclusiones como se expone a continuacion:

La carencia de pico 48 significa que no hay 59, ni CH3-~SH
en la mezcla, puos dichos compuestos aportarian grandes contribu-
ciones a esta masa especifica, No hay tampoco pico 34, lo cuzl in
dica la ausencia de SHp por el mismo motivo. El pico 47 es de 0,6
unidades lo cual suponc que hay en la mezcla trazas de CH3—S-CH3
con un pico basz de 0,6 unidades y contribuciones despreciables en
todos los picos. El pico 45 es nulo, lo que indica la ausencia de
CHj—O-CHj. También es nulo el pico 31, luego no hay CH3CHOH,

Al =er el pico 44 ¢¢ 0,44 unidades y el 43 nulo, se deduce que no
hay tampoco CHé—COH. Las 0,4 unidades del pico 44 podrian ser tra--
zas de COp ouyo pico base es el mismo 44, por lo que las contribu—
ciones a todas las demas masas especificas son despreciables. Por

los mismos picos a masa especifica 44 y 43 que son infimo y nulo
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respectivamente; se deduce que no hay CH3—CH2-CH3 en la mezola,
Llegando a masas especificas inferiores, la agregacidén de trazas
no ticne sentido, puesto que frente a contribuciones grandes de
un compuesto, para una determinada masa especifica, los residua-
les que so mancjan, no tienen la precision requerida para la apre.
ciacidn de trazas, Los picos de masas especificas 26 y 27 pueden
ser dobidos a oontribuciones de CHp = CH2 o de CHj-CHé, o bien a
una mozola de ambos, por tanto se plantea un sistema de ecuacio-
nes para ostos dos picos, teniendo en cuenta las contribuciones

que estos dos compuestos aportan a dichos picoss

m/o  Fraccién 18 Contribucién CH, = CHy Contribucidn CHS—CHj

27 2’3 = 0,623 x1‘ + 0,23 xz
26 1,4 - 0,648 x4 + 0,333 xp

siondos Xy = pico base del CHp = 0H2 en la mezcla

Xp = pico basc del CH3—CH3 en la mezcla

Rosuolto ol sistema se obtienes X4 = = 1,59

x2 = 4' 14,29
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Rosultado que indica la ausencia de CHp = CH, en la mezcla,
con lo que los picos a masas ospecificas 26 y 27 se deben exclusi~

vamonte a oontribuciones del CH3-CHj.

Por el pico 27 pues, se caloula el espectro parcial del
CH3-CH3 al cual le corresponde, segun sc deduce del espoctro pa-

trén, un pico base de 6,9 unidades on la masa especifica 28,

So restan los espectros parciales del CH3—CH3, CH3-S—CH3 ¥y
CO2 del espectro de la mezela, y oon cl residual obtenido se ocon-

tinda ol cxdmen analftico (ver Tabla 11).

El pico a masa ospocifica 30, que era de 2;9 unidades, quc—
da reducido a 1,1 unidades, que corresponde aproximadamente a la
contribucidn quo el compuesto CO tione en dicha masa especifica,
dadc que su contribucidn 2l pico 28 es de wnas 700 unidades. Por
lo tanto so puede deducir por el pico 30 q ue no hay HCOH on 1la
mozela, E1 pico 28 se asigna pues al CO, con el ocual se calcula
su cspectro parcial con ayuda del patrdn, al que corresponde un pi-
0o baso do 792 unidades en dicha masa especifica, y a continuacion
se resta dicho espectro del residual de la mezcla, como se ve on
la Tabla 11. Se contindia el andlisis con el residual do ocsta ope-

racién ] A oe

Queda un espectro residual constituido Unicamente por CHy ¥

Hpe So calcula el espectro parcial del CH4 con el pico a masa oS-
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pecifica 16, que es su pico base, y alcanza un valor de 742 unida-
des, y a oontinuacidén se resta, obtenicndo un nuevo residual, Z\ 3
(ver Tabla 11). S6lo queda on este residual, la contribucidn del
H, al pico 2; que es su pico baso; ¥y que alcanza un valor dc 1311

unidados.

Con los picos basc de cada componcnte en la mezcla analiza—
da, y las sensibilidades en los picos basc dc diohos compuestos,
aplicando la formula gonewal de

Intensidad en pico base
Prosion parcial =

Sensibilidad on pico base

Sc obticnen las presioncs parcialcs de cada componente on
la mezcla, valores, quc no tiencn significado absoluto puesto que
corrcsponden a la porcion de mucstra que se introduce dentro dol
espectrometro, pero si lo tiemen rclativo, siempre y cuando, los
valores de las sensibilidades en el pico basc de cada componentc,
ostdn normalizadas frente a unma misma scnsibilidad de un compucsto

de roforencia, que suele ser el butano normal,

Obtenidas las sonsibilidades de cada compucesto referidas a
la sensibilidad del butano normal cn la masa cspecifioca 43, igual a
11,490 unidadesAu, se pueden obtener las cantidades relativas on
quc sc cnouentran los constituyentcs de la mezcla., Resultados queo

sc cxprosan on la Tabla 12.



TABLA 12.- Composicion en tantos por ciento molar, de la Frac-

cion 1e.
' Sensibilidades
gggigg P%ggv?§se a nzgg:.2l5490 Presidn garcial % Molar
Hy 1322,3 9.799 133.82 53,7
CHy 741,8 12.364 60.00 24,1
Co 719241 14.461 54,71 22,0
CH}-GH3 659 14,713 0,47 0,2
€O, 0,4 13.013 0,03 0,01
(Me) oS 0,6 6.330 0,09 0,04

S[]MA. 2P0 e 00000 249,18 100’00

Fraccion 28
El espectro de masas de esta fraccidon realizado a T0,v de

. . . Ky
tension de ionizacidn, se encuentra en la Tabla 13.

Las conclusiones deducidas dc la comparacidén entre el es—
pectro de la Fraccion 28 y los espectros patrones de comparacion
seleccionados para su analisis, incluidos en las Tablas 8, 9 y 10,

pueden resumirse como sigue:

La familia de picos en tormo a la masa especifica 62 su-

gicre la presencia de CH3—S—CH3. Las relaciones entre los picos
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62 y 35; son, en el espectro de la mezcla de 2,7 ¥y 2,2 respectiva-
mente. Estas mismas relaciones, en el espectro patrdn del CHy-5-CH 5,
son 2,7 y 2,2 respectivamente; sin embargo el pico a masa especifi-
ca 60 es superior en el espectro de la mezcla, al que corresponde-—
ria segin el espectro patron del CHS—S-CHS, si se toma cowo refe-
rencia el pico 62. El1 pico 60 parecce constituido pues por SCO y
CH3—S-CH3; Se plantea un sistema de dos ecuaciones con los picos

60 y 62 para los compuestos SCO y CH‘3-S-CH3, andlogamente al plan-—
teamiento hecho en el analisis del espoctro de la Fraccidn 18 para

los compucstos CHS—-CH3 y CHp = CH,

m/e Fraccion 2@ Contribucion SCO Contribucion CH 3-3-CH 3

6 14,3 = x + 0,005 x,

62 - 35,3 = 0,046 =x, + 0,805 x,

siendot x4 = pico base del SCO en la mezcla

X5 = pico base del CH3—S~CH3 en la mezcla

Rosuelto ol sistoma se obtienes Xq = 14,085

X, = 43
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con estos valores los picos de ambos constituyentes, y los espec—
tros patrones correspondientes se obtienen los espectros parcia- ’
les del SCO y CH3~S~CH3 en la mezcla, y se restan del espectiro to-
tal obteniendo un residual con el cual se continua el analisis

(ver Tabla 13).

Al ser nulo el pico a masa oespeccifica 64, indica que no
hay SOo on la mezcla., Igualmente el pico 76 es nulo, luego no hay
SoC. El pico 48 ha quedado reducido a O, luego tampoco hay CHS—SH.
Los picos 33 y 34 también son nulos, lucgo no hay tampoco SHp., Por
el picoA45 nulo se deduce que no hay en la mezcla CHj—O—CH_g ni
CHy~CHo~OH ni HCOOH. El grupo de picos de masas especificas de 35
a 43, aunque soa pequefios, tienen valor analitico en cuanto a 1;3.
aprociacidén de trazas de componentes, pucsto que son valores di-
rectamente leidos on el espectro original sin sustracciones de os-

pectro parcial alguno,

Il aspecto de cste grupo dq picos es dc hidrooarburos, las
posibilidades son CH3—CH3—CH_3 y CH3=CH = CHp. Para cl planteamien—
to del sistema de ecuaciones, se eligen dos pares de picos de cal-
culo, a masas especificas 39, 41' ¥y 41, 43. Ambos sistomas aportan
la principal informacion de que de ambos hidrocarburos el eminen-
temente predominante en la mezecla es el CH3—CH2-CH3 y el CHé—CH =
= CHp, o bien no se encuentra en la mezcla o se cncuentra en can-

tidad do trazas minimas., Se dosprecia éste dltimo. El sistema quo



82 -

a continuacidn se expone, es el empleado para el calculo del cspec~

tro parcial del propanos

: Contribucidn Contribucidn
m/e Fraccion 28 CH3~CH = CHp CHy~CH,~CH
43 5,7 - 0,0224 x4 + 04228 =5
siendos x4 = pico bese del CH3-CH .= CHp en la mezcla

%o = pico base del CH3—CH2-CH3 en la mezcla

Recsuelto el gisztcma o obticne: Xy = 0,5

Con ¢l velor de 24,9 para su pico base, sc calcula el es—
pectro parcial del CH3-LIZ-CH3, despreciando el propeno. Restado
cl espectro parcial del propano, se obtienc un residual con el que

se continda cl analisis, (ver Tabla 13).

Er. la zona de masas especificas altas sdélo queda un pico 44
significativo que sc debe al 002, con un valor de 99,8 unidades en
su pico base. Con cste valor se calcula cl espeotro parcial dec dif
cho componente, y sc rosta obteniendo un nuevo residual para conti-

nuar ¢l andlisis a masas especificas mas bajas (ver Tabla 13).
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Los picos a masas especificas 25, 26 y 27 pueden deberse
a tres compuestos, que no habiendo sido eliminados en #1 proceso
analitico descrito, pueden encontrarse en la mezcla, y son CH3—CH3,
CH, = CHy, y HC = CH., Se plantea un sistema de tres ecuaciones pa-
ra estos tres componentes, teniendo en cuenta las contribuciones
de los mismos a estos tres picos en sus espectros patrones, y las
unidades qﬁo cada uno de estos picos suma en el espectro residual

que analizamos:

Contribucidn Contribucién Contribucidn

m/e  Fraccién 28 CH = CH CHp = CH, CH3 - CH3
26 320,9 = xy 4+ 0,623 %, + 0,257 x3
27 474,2 = 0,028 4 + 0,648 x, <+ 0,3164 x5
25 49,9 = 0,07 xy 4+ 0,117 x, + 0,345 x4

[

donde: x4 pico base del HC = CH en la mezcla

ft

Xo pico base del CHy, = CH, en la mezcla

i

Xy pico base del CH3~CH3
La resolucidén de este sistema se ha llevado a cabo por el
sistema de Crout (35) descrito por F.W. Melpolder y R.A. Brown (36),

en el cual se construye una matriz auxiliar con ayuda de la matriz
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principal, que es el sistema expucsto, y con ambas se obticncen los

resultados, I®n estc caso son:

xy = - 8997,1447
x, = - 8653,4138

Lo oual indica que no hay en la mezocla HC é CH ni CHy, = CHp y ol
valor de estos picos se debe integramente al CH3—CH3. Por el pico
a masa gspecifica 27, se calcula el pico base y el espectro parcial
del GHS;CHB, y se resta del residual que sc analizaba, (ver Tabla
13). |

Quedan unas pequeilas contribucioncs a los picos de masa es;
pecifica 28, 29 y 30 que pudieran scr de HCOH pero nada se puecde
decir el respecto puesto que estos picos rcsiduales carecen do va-
lor analitico alguno., De cxistir on la mezcla el formaldehido se
encontraria on cantidad pequefia y no determinable por ¢l espcctro.
Bl tnico pico claramente significativo que queda en el espectro Te—
sidual es el de la masa especifica 16, quc corrcsponde al metano.
Se asigna pucs c¢l pico 16 al mefano, ¥y so obtiene su cspectro par-
cial quc sc resta. El hecho de que los picos de masas cspocificas
13, 14 y 15 del cspectro parcial del CH4 obtenido, no se ajuston
perfectamento a los mismos picos del espoctro residual no tione
gran importancia dado que dichos picos residualzs arrastran ya m—

chas sustraccidn con los correspondientcs errores que se van acumu—
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lando, por lo tanto residuales bastante apreciables son de esperar

siempre on las masas especificas my bajas como éstas.

Obtenidos los picos base de cada componente de la Fraccion
28 y con los valores de las sensibilidades, normalizadas para la
sensibilidad en el pico 43 del normal butano de 11.490 divisiones&h,
se obtienen las presiones parciales y el tanto por ciento en volu—~
men de ocada componente en la mezola, segun se especifica en la

Tabla 1 40

TABLA 14.~ Composicion de la Fracoidn 28 en tantos por ciento mo-

lar,
Sausibilidades
Compo— Pioco baso & n-Cg= 11.490 Prosidn parcial ¢ lolar
nentes (div.) (adv, fu) § '
CH3-S—CH, 3,4 6.330 5,91 1‘?60
SCo ' 1441 9.496 1,48 0,40
CH3-CHp-CHy 24,9 9,131 2,73 0.74
O, 99,8 13.013 1467 2.QA7
CH3-CH4 1499 14.713 1Q1,86 27,50
CHyq 3100 12,364 250,72 67,69

CHyCH = CH, 0,5

SUMA eeeve.. 370,37
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Fraccidn 3e
El espcctro de masas de esta fraccidn realizado a 70 v de

tension de ionizacidn, se encuentra on la Tabla 15.

El examen analftico de este espectro, y su comparacion con
los espectros patrones seleccionados para osta fraccion, los cuales

estan incluidos en las Tablas 8, 9 y 10, se puede resumir como si-

guez

La zusencia de picos a masas especificas altas, excluyen la
presencia entro los productos radioliticos gasceosos, de cualquier
dimero o trimero del DMSO, lo cual se oconsideraba dentro de lo po-
sible, Al no haber pico 122 se excluye la posibilidad de presencia
del CH3-S-CHp—CHy-S-CH3, Unico compucsto de este tipo, de cuyo es—
pectro sc disponia. Bl pequefio pico 94 junto al pico 79 manticnen
la proporcidén que corrcspunde al espectro patron del CH3—S-S—CH3.
Asi coa cstos dos picos sc calcula cl espoctro parcial de este
componentc y sc resta del espectro de la mezcla como se ve en la
Tabla 15, sicndo el pico base dol CH3-S-S-CHy de un valor de 5,9
unidades, Las 17 unidades que aparccen a masa especifica 90, se
asignan al cespectro CHS-CHZ—S—CH2-8H3 con cuyo pico se calcula su .
ospectro parcial., El pico a masa cspecifica 76, prescenta 19,7 i~
dades que pucden dcberse unicamente a SZC 1 CH3-S-CH2-CH$ puesto
que la contribucién de 0,19 % que ol CH3-SO-CHj tiene on esc pico

a la vista do lo que cl pico a masa ospecifica 78 tiene (1,0 uni-
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dades), supondria una fraccidn inapreciable del total de su valor.
Considerando las relaciones entre los picos 76, 77 y 78, parece que
se ajustan al patrdn del CH3—CH2-S-CH3, ya que el S,C al menos exi-
giria un pico 78 de 2 unidades; luego se asigna este pico 76 al
CH3-CH,~5-CH3, despreciando la posibilidad del SpC. Se calcula el
espectro parcial de este componente, y se resta del residual de}.
que se dispon:l'._a junto con el espectro parcial del CH3~CH2-S-CH2—CH3

(ver Tabla 15).

El pioco a masa T8 queda practicamente anulado, descartando
la posibilidad del CH3—-SO-CH$. No se justifican de ningun modo los
pequefios picos a masas especificas 75 y 89 y que no son debidos a
ningin compuesto de cuyo espectro se disponga en la bibliografia.
Ambos picos crecen y decrecen proporcionalmente juntos de unas mues
tras a otras y ontrc ellos sc diferencian en 1—4 unidades de masa
especifica, lo que equivaldria a una agrupacion -CHo—. Todo ello
hace pensar quc se deben a un mismo componente del que se ignora
su naturaleza, y que se encuentra en proporcion de trazas, X1 picq
a masa especifica 66 os nulo, lo cual indica que no hay SOp, al me-
nos en una cantidad superior a 3 6 4 unidades en su pico base; Los
picos a masas especificas 60 y 61 se deben pues a CH3—-S-CH;3 é Sco
6 una mezcla de ambos. Se plantea, pues, un sistema de dos ecua-

cioncs para cstos picos do modo analogo a en casos anteriores:
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m/o Fraccién 38 Contribucién SCO Contribucién CH3-S-CHj
60 24,3 - | x4 + 0,005 x,
61 825,8 = 0,017 x4 + 0,299 x5

donde: x4 = pico base del SCO on la momcla

Xp = pico base del CH3-S-CH3 on la mozcla

Resultando quo: Xy = 10,8 unidades

12 = 2764 1]

Por ol pico 60 calculado para ol SCO, sc obtienc su espcc-
tro parcial complcto, y sc resta, y el CHé—S—CH3 s¢ calcula a par-
tir del pico 62, pucsto quc cs mis abundante que c¢l pico 61 y por
tanto induciriz a monos orrores., Practicamentc sc observa quc todo
el espoctro residual sc debe al CH3—S~CH3 quc indudablemente cons-
tituyo la casi totalidad de la Praccidn 38. En las rasas ospocifi-
cas inferiores ya no se pucde doducir nada sobre los posibles compo-
nentes minoritarios puesto que quedan cnmascarados por las abundan—

tes contribuciones del CH3—S—CH3;

Obtenidos los picos bases de los componentes de la Fraccidn

32 y con las scnsibilidades normalizadas para un mismo valor dec la
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sensibilidad del normal butano igual a 11.490 unidades,se calculan
las presiones parciales y su proporcion rolativa, es decir los tan
tos por cicnto en volumen de los constituycntes de la mezcla sogun

so ospccifica on la Tabla 163

TABLA 16,— Composicidén de la Fraccidn 32 cn tanto por cionto molar.

Pico Sensibilidados  Prosidn
Componon tos base a n=Cg=.11.490 parcial % Molar
(div,) (dive fu) n)
CH3-S7: -Cd3 549 16,872 0,35 0,08
CH 3-CH~S-CH~CH 3 2,5 6,782 0,37 0,08
CH 3-S~CHp-CH 1 31,0 8,431 3,68 0,83
SCO 10,8 9,496 1414 0,26
CH3-D~CH3 2875,0 64330 437,40 98,75
Compucsto sin
identificar trazas
SUMA ..... 442,94 100,00

Los rosultados do las Tablas iz, 14 y 16, pucden oxpresarso
en milimolos de componente producido por la radiacidn por mol de
DMSO jrradiado y unirlos, ya que proccden dc una misma capsula irra
diada, la ne 49, cuyo analisis sc acaba do oxplicar. Conocido ol

numero do molos que constituye cada fraccion analizada, por la mo-
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dida do las mismas que se hizo con la bomba Tocpler, y conocido

el nimero doc moles de DMSO que contenia la cdpsula n® 49, sc ox~

presan a continuacidn los rendimientos de cada componente radioli-

tico oxtrafdo on fase gascosa de dicha capsula n® 49Q

TABLA 17.- Rondimiontos de gases radioliticos on la capsula n@ 49,
Dosis integral recibida 605 Mrad,

Componentes mmol/mol DMSO irradiado
Hp 9,33
cHy 51,3
CH3~CH3 19,19
CH3~CHp—CH; 0,52
co 3,82
095 1,44
SCO 0,41'
OH3~S—CH, 50,29
CHy-5-5-CH3 0,04
CH 3~CHp~S—CH~CH 0,04
CH3-5-0H 0K 0,542
CH}-CHZ = 0, trazas
traras

Compuesto no identificado
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4.4 Sistomatizacidn dol calculo de los cspectros

La finalidad de estc trabajo consiste en cl estudio de la
produccidn radiolitica dec compuestos a partir del DMSO, y or lo
posible ol estudio de la cindtica do formacion de dichos compues-
tos, o la rclacidn de la cantidad formada do cada uno, con la dosis
integral do radiacidén rccibida. Sc centra por tanto el estudio,
en aquellos compucstos que sc¢ forman on mayor cantidad; o en aque-
llos que atm produciéndose on cantidades pequefias, se puede soguir

con preoisidn, su formacidn oon la dosis integral de radiacion.

A la vista de los resultados obtenidos on las cédpsulas on
las que cl desdoblamicnto completo dc los cspectros se ha fealiza-
do, de las quc os una mucstra la capsula n® 49, se puct> deducir
quey con lo que concicrne a la fase gascosa merecen interds do os—
tudio los siguiontes compucstos: hidrdgeno, motano, otano, propa-
no, monéxido de carbono, didxido de carbono y sulfuro dc metilo.
Estos son ¢l objcto del analisis sistematico que se planca para ol

rosto de las capsulas irradiadas,

El SCO no ha sido incluido on dicho grupo de compuestos,
porquc al hocho de encontrarse en poqueia proporcién s SC une, el_
gque sc halla ropartido en las Fraccionocs 28 y"39, y la deternina-
cién do su rendimiento, ostd sujeto a crrores sobre todo tentendo
en cuenta que on la Fraccisn 35 compartc sus picos de calcule con
el sulfuro de metilo, que practicamontc sustituye la totalided do

la fraccidn. E1 propano en cambio, atn oncontrandose en una pro—
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porcion que se puede calificar como de trazas, su calculo, reali-
zado en el espectro de la Fraccidn 22, se hace en una serie de pi-
cos a los que no contribuye ninguno de los componentes mayoritarios
de modo apreciable, con lo que el error de determinacién de dicho
componente es muy pequeifio, al no haber sustracciones de espectros
parciales de dichos componentes, También se desprecian los compo-
nentes minoritarios de la Fraccidn 33 disulfuro de metilo, sulfu-
ro de etilo y sulfuro de metiletilo pues siendo despreciable la
cantidad que de ellos se encuentra en dicha fraccién frente al sul
furo de metilo, y siendo menos volatiles que este componente se su
pone que la mayor porcidén de estos compuestos se encuentra en la
fraccidén liquida y es s6lo un principio de destilado; lo que de
ellos se encuentra en la Fraccidén 38, que carece por tanto de va~

lidez analitica.

Se reduce el analisis de los gases a la determinacidn de
los compuestos enunciados anteriormente, en la fraccidén extraida
que a cada uno le corresponde, eligiendo las masas especificas de
calculo para cada fraccidén como a continuacidén se oxplicas Se to-—
ma para cada fraccidén tantas masas especificas de cdlculo como com
ponentes han de ser determinados en ella, procurando haya una masa
especifica mds "significativa" para cada componente do los que han

de determinarse en esa determinada fracciodn.

En la Fraccidén 12 se han de determinar el mondxido de car-

bono, el etano, el metano y el hidrdgeno. Se incluye el aire entre



los componcntes a determinar por si s¢ cncontrara como contaminan—
tc atm on pequefla proporcion, y poder restarlo de la mezcla do ga—
ses, constituyontcs do la Fraccidn 18. A la vista do los ospectros
patroncs do dichos constituycntes sc eligon los picos a masas os-—
peccificas 32, 28; 2T, 16 y 2. Los espcctros doc calculo para ol

andlisis de la Fraccion 12 sc oncuentran on la Tabla 18.

TABLA 18.~ Patrones de calculo para la determinacidn sistemitica
de la Fraccion 1%,

n/o Airo 0o CH3-CH, CHy Hy
32 20,32
28 100 100 100
27 31364
16 1,7 0,91 0.09 100
2 0,55 0,37 100
Sens, i
pico 10,630 14,461 14,713 12,264 9,799
baseo

NOTA,~ Las scnsibilidades cstan referidas & la sensibilidad dol
butano normal igual a 11.490 div//u.

Método sistematico de calculo: Se miden los picos do os-

tas masas cspecificas on el espectro de la fraccidn quo sc analiza,
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con el pico 32 se calcularn las contribuciones del aire a dichas
masas especificas, y se restan del espectro de la mezcla. Con el
pico 27 se calculan las contribucioncs debidas al ctano, y se res-
tan del residual obtenido anteriormentc. A continuacidn con el re
sidual a masa especifica 28 so calculan las contribuciones del mo-—
néxido de carbono y se restan del anterior rcsidual. Con ¢l pico
16 que queda sc calculan las contribucioncs dcl mctano y sc resta.

La masa ospecifica 2 quc queda sc asigna al hidrdgono.

Obtcnidos los picos basc de los cinco compcnentes on cl og
pcetro de la mezcla y con las scnsibilidades referidas a la dol bu
tano normal igual a 11.490 div/u, sc obticnc la prosidn parcial do
cada componcntc y cl tanto por cicnto cn volumcn (o molas) do la

fraccidn quc sc analico.

En la Fraccidn 28 sc han do detormirar sulfuro de mctilo,
propano, diéxido dc carbono, ctanc y mctano. Los picos de calculo
clegidos y los patroncs utilizados cn la resolucién sistcemdtica do

dichos compucstos cn la Fraccidn 28 sc cncucntran cn la Tabla 19.

El cdlculc sc clabora dc modo andlogo al cxplicado para la
Fraccién 12, dondc ¢l orden dc sustraccidén dec contribucioncs de los
componentes de csta fraccidn cs: sulfuro de metilo con ¢l pico 47,
propano con ol picc 43, didxido de carbono con cl pico 44, ctano
con ¢l pico 28 y por ultimo ¢l metano con ¢l pico 16. Sc obticnen
los picos basc de cada compucsto cn la mezcla y por tanto c¢l tanto

por cicnto molar dc¢ cada uno con la fraccidn analizada.



TABLA 19.- Patrones de calculo para la determinacidn sistematioca
do la Fraccidn 28

nfe  CEySCHy;  CHyCHyOH;  COp CHyCHy  CHy

47 100

44 6,84 29,0 100

43 1,14 22,8

28 1?63 59,1 1,94 100

16 0,36 0,15 8449 0,09 100
Sens, : - - ~
pico 6433 9,137 13,013 14,713 12,364
base ’

NOTA.~ Las sensibilidades ostan referidas a la sensibilidad del
butano normal igual a 11,490 d1v¢z.

En Ia Pracoidn 3# 5616 se considera el sulfuro de metilo oomo
oanstituyonte de la misma, que ademds intogra en las cépsulas vis—
tas mis dol 98 % del total de la fracocidn,

‘Asi, 80 asignan el total de los milimoles determinados por
la bomba Tooplor, para dicha fracoidn, al sulfuro de metilo, inou-
rriendo oan 6llo on wna imprecisidn que no so ostima superior al

2 %, para la doterminacidén en la fase gasoosa del sulfuro de metilo,

Se cxprosan los rosultados de cada fracoidn en milimoles

do cada componentec. Se suman los resultados obtenidos para cada
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trio de fracciones correspondicntos a una misma cdpsula irradiada,

¥y se¢ refioren los resultados do cada capsula a un mol de DMSO puro
irradiado, del modo como se hizo en,.gl-desdoblamiento.de.los espeo—

tros de la capsula n? 49,

4;5 Resul tados
Los picos leidos on los cespectros de las Fracciones 18 y 28,
correspondicntes a las cavsulas irradiadas, de cuyos resultados so

hace uso on estc trabajo, cstan incluidos en las Tablas 20 y 21,

Los datos expucstos en las Tablas 20 y 21 se claboraron co-
mo se ha oxplicado on el apartado anterior, con lo gque se¢ obtuvo ol
valor dc los rendimientos do cada compucsto gaseoso on cada cdpsula
irradiada analizada; expresados on mmol do compuesto por mol do
DMSO irradiado, En la Tabla 22 soc encucntran dichos resultados,
BEn dicha tabla sc cxpresa la media aritmética de los rondimientos
obtonida para las cdpsulas cuya dosis intogral de irradiacion fué

la misma,

Los rondimiontos obtonidos para cl sulfuro de metilo no se
incluyon on csta tabla, al no podersc con cllos calcular la media
aritmStica, para cada dosis intogral dc irradiacion. El rondimion-
to obtenido para cste componente en cada cépsula, sc¢ ha de sumar al
rendimiento que sc obtenga en la fase liquida por cromatografia do
gases, y con ol rcndimiento global del sulfuro de metilo on cada
capsula irradiada, poder cstimar la relacidn oxistente entre sulfu-

ro do motilo y dosis intogral dc radiacidn.
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TABLA 22,~ Rendimientos de los compucstos radioliticos gaseosos
en funcién de la dosis integral de irradiacion, ex~
presados en mmol/ml de DMSO irradjado.
Intensidad de dosis= 4,38 Mrads/h.
Compues to 365 467 529 605 681 756 832
Hp 6,1 7,0 8.5 954 9,8 12,2 13,5
CHy 33,1 36,8 44,6 49,6 5249 57,0 62,44
CH3-CH3 14,3 18,6 19,7 19,7 21,5 23,4 24,8
CHyCH~CH3 0,28 0,33 0,385 0,48 0,47 0,56 0,66
co 1,60 2,29 2,71 3,98 4,36 5,35 6,26

CH3-S-CHy




5. ANALISIS DE LA FRACCION RADIOLITICA SOLIDA
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5. ANALISIS DE LA FRACCION RADICLITICA SOLIDA

Como anteriormente se ha sefialado, en aquellas cdpsulas de
DMSO que recibieron dosis integrales de irradiacidn superiores a
unos 300 Mrads, aparecié en el fondo de las mismas un precipitado
constituido por un compuesto radiolitico, que fud sometido a inves-
tigacién; Se pudo comprobar quc sc trataba de un Unico compuesto,
el cual fud recristalizado hasta punto de fusion constante., Bl mi-
croanalisis cuantitativo del mismo fud realizado en el departamento
de microandlisis del C,S.I.C, y did para dicho compuesto la férmula
empirica de C4H125g03. Para la determinacidn del peso molecular,
se utilizd el método de Rast, con alcanfor, ¢l cual proporciono un
valor de unos 1066 g, que no concordaba con el punto de fusién de "
193 ©°C del compucsto; cste dato probablemente se debid a la mala
miscibilidad de las dos sustancias fundidas. No so pudo encontrar
wn disolvente adecuado para la determinacion del peso molecular del
compuesto investigado, por el método crioscépico, por lo que se uti
1iz6 el método de Barguer-Rast (37), dc destilacidn isoterma de di-
soluciones, cn el interior de capilarcs corrados. El método descri
to on la bibliografia se introdujo una pequefia modificacidn que con
sistid cn mantener las disoluciones del interior dc los capilarcs
aislados dc los cxtremos por scndas burbujas de aire con objoto de
evitar alteraciones de las mismas en ¢l momento de cicrre a la lla-
ma de dichos extremos capilares. Como patrén de comparacién sc uti
1izd el diazobenceno, y como disolvente comin a patrdén y problema,

el metanol, iddneco para ecste método por ser muy volatil. EI1 peso
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molecular obtenido por éste método fué de unos 99 g, que equivalia

a la formla empirica multiplicada por un factor de 0,58, En la
bibliografia (38) se informaba de la aparicidn de un resultado and-
malo como este, cn la determinacién del peso molecular por el méto-
do dd Barguer-Rast, debido a que el disolvente, de algin modo, pro-
ducfa rupturas en la molécula del compuesto problema, que daban una
molatidad aparente a la disolucion, superior a la que realmente te-—
nia. Se vensé entonces en la posible naturaleza idnica del compues—

to, que se disociaria parcialmente en la disolucidn metanolica.

Con estos Wniocos datos, la identificacidn se llevd a cabo a
través del estudio del espectro IR del compuesto., La posterior sin-
tesis del compuesto deducido y su espectro IR al del compuesto ra-
diolitioo vinieron a confirmar la identidad del sdlido obtenido de
las capsulas irradiadas. Se trataba del metanosulfonato de trimetil
sulfonio, compuesto que en la fecha de su identificacidén no se en~

contraba descrito en la bibliografia consultada,

La precipitacion del metanosulfonato de trimetilsulfonio en
el seno del liguido radiolitico, fué lenta y paulatina, cesando tras
un periodo de reposo de las cépsulas, de unos 15 dfas a =30 °C, Ia
determinacion cuantitativa de dicho compuesto se realizd por decan—
tacidn del precipitado (en wna o varias veces hasta cese de precipi-
tacién del sélido radiolitico en las capsulas), lavado del mismo, se
cado y pesado de dicho precipitado, No sc pucde dotectar la presen-
cia de metanosulfonato de trimetilsulfonio on las aguas madres de se
paracidn, constituidas por 1a fasc radiolitica liquida-que se habria

de analizar por cromatografia de gases.
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5.1 Método experimental de analisis del solido radiolitico

El sélido filtrado del liquido radiolitico presenta un as-
pecto blanco, sicndo insoluble en cloroformo, se lavd con éste. En
las aguas de lavado no quedaba producto alguno. Al medir el punto
de fusion sc ve, que, con reblandecimicnto a 178 OC el sdlido funde

a 185 °cC,

Sc probdé su solubilidad en varios disolventes viendo, que,

el sdélido radiolitico lo constituia un Unico producto, y que era

miy soluble on agua, metanol y etanol, muy insoluble en acetona, po
co soluble en DMSO, insoluble en ciclohcxanol y en cloroformo. Pro
picdades que sc aprovecharon para la clcccion del disolvente de re-
cristalizacion que fué una mezcla de metanol-acetona en la propor—
cidn aproximada de 1:10. Se utilizd metanol Merck (p.a.) y acctona
Mcrck (peae). Sc recriste_izd repctidas veces hasta punto de fusidn
constantc. Los cristales obitenidos fucron blancos y on forma dc cs-
camas o laminas. Se desccaron on linca dc vacio con leve calefac—

cidn, despuds dc secos sc midid su punto de fusidn que fué de 193 °C,

Para la utilizacidn del métcdo de Barguer—Rast para la do-
terminacidén del peso molecular se utilizo el sdlido radiolitico re-
cristalizado y scco, diazobenceno tres veces recristalizado en una
mezcla de metanol-agua y posteriormente sublimado., El metanol cm—

pleado es un producto Merck para cromatografia.

Sc prepararon dos disoluciones del sélido problema de con-

centracionocss
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a) 54,85 mg de sélido con 3,95 g de disolvente.,

b) 36,95 mg de sélids con 3,95 g de disolvente.

Sc prepararon a su vez doce disoluciones de diazobenceno on
metanol, dec molalidades quec varian de 0,0771 a 0,2113. Toda la sc-—
rie de, disoluciones de diazobenceno se enfroentd, en ¢l interior de
capilarcs herméticamente cerrados, con cada una de las disoluciones
problema del sélido radiolitico. Los capilares se encolaron on pla
cas de vidrio que se¢ almacenaron cn ¢l interior de un termostato a

30 + @,1 °C, durantc 7 dias,

Las lecturas de los corrimiontos de las disoluciones en ol
interior de los capilarcs se realizaron cada 24 h, desde el comien-
zo del almacenamiento y se realizaban a la misma temperatura de
30 4+ 0,1 °C utilizando para e¢llo, una camiga dec plasticc transparen
te, en el interior de la que sc introducia la placa que se fucsc a
leer, manteniendo una circulacidén a través de la misma, de agua del
termostato do almacenamiento. De la observacidn de los corrimien-
tos de las disoluciones enfrentadas en cada capilar, a lo largo del
tiempo, so pudo deducir la molalidad aproximada de las disoluciones

problema, resultandos:
01293 Lmg € 0,1400 y 0,1010 { m, < 0,0861

molalidadcs que en ambas disoluciones corrcspondieron con un peso

molecular de 99 a 107 para el solido radiolitico,
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5.2 Espectro IR del sélido radiolitico., Interpretacidn del mismo.
Bl aparato utilizado es un ospectrofotometro Perkin-Elmer

Mod, 125, de doble haz, provisto de dos redes de difraccion y ante-

prisma de bromuro potasico. El intervalo espectral registrado es

de 4000-400 cm~1.

El espectro se obtuvo siguiendo el procedimiento normal de
las pastillas, con 1 mg dec producto y 350 mg de KBr especial, adop-

tando precauciones para ovitar la absorcion de humedad.

El espcctro obtenido para el solidoc radiolitico purificado
se oncuentra en la Fig, 12, Presenta bandas muy definidas propias

de un compucsto puro cristalino.,

En la region de 2800 a 3000 cm~1, tipica de las vibraciones
de tension C~H alifaticas, so observa una gran coincidencia con los
espoctros IR del (CH3)3S-I (Fig. 13), sintetizado para este objeto,
y del (CH3)3S_C1 (39), en las bandas a 3002 (8), 2990 (S), 2910 (m)
vy 2811 (w). Incluso otra banda débil que aparcce en el problema a
2930 cmf1, puede correlacionarse con otra que aparece a la misma
posioidn en ol espoctro IR del (CH3)3~S-Hg-I3 y en ol Raman del
(CH3)33-01 (39). Se excluye la posibilidad de presencia de grupos
CHo por la ausencia de bandas en las regiones de 2950-2920 y 2880~
~2845 schialadas en la bibliografia para las dos clases de vibracio-—
nos de grupos CHp unidos a dtomos de S 6 de O (40). BEn 1la rogion
de 1500-1400 om”, propia de las vibraciones de flexidn asimétri-

cas de los grupos CH3, las twes bandas principales del espectro del
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problema som equivalentes a las que presenta el espectro IR del
(CH3)3S-I en la misma regidn. Bn la zona de i4oo-13oo cmr1, tipica
de la vibracidn anterior en su modalidad simétrics, aparecen mis ban
das, no atribuibles a grupos distintos de los CH3, ¥ que en los es~
pectros IR del (GH3)3S-I, (CH3)38-Cl y (CH3)3S—ngI3 (39), no apa~
recen. Ello hace suponer la presencia de grpos CH3 de naturaleza
distinta a la de los CH3 del cation sulfonio. La mas intensa de

ellas, la que aparece a 1327 cm”1, es atribuible ‘a CHj unidos a S.

En la zona de {240—1000 cn~! se ha estudiado la posiﬁilidad
de que las dos bandas, muy intensas, que aparecen hacia {i90—1050 onr4,
pertenezcan a vibraciones de tension S~O de grupos sulfdxido, sul-
finato & sulfenato, o combinaciones de los mismos, bien abiertas o
cerradas, llegandose a la conclusidn de que debia de tratarse del

grupo sulfonato

7] -
[-5 =07
A\V -

0]

en vista de la presencia entre 600 y 500 om~!1 de una agrupacidn de
banc::3, con frecuencias principales a 563 y 537 cm‘1, asignables a
vibraciones de deformacidn del grupo citado. Esta afirmacidén se con
firma cotejando el espectro estudiado con los espectros IR del meta-

nosulfonato bérico (Fig. 14), y de los metanosulfonatos sédico y

1itico (41).

Por todo lo anterior, el compuesto que aparecia como mas pro
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bable era el metanosulfonato de trimetilsulfonio
o - o7+
[ CH3%03 7 [s(CH3)5 7

por lo que se procedid a su sintesis y obtencidn del espectro IR
del mismo. Hecho lo cual resultd que coincidia plenamente con el
espectro del sdlido radiolitico estudiado, con lo que quedaba éste,

inequivocamente identificado,

5.3 Métodos utilizados en la sintesis del metanosulfonato de tri-

metilsulfonio y del metanosulfonato del trimetilsul‘foxonio;

En la fecha de su identificacidn no aparecid descrito cn la
bibliografia consultada, el metanosulfonato de trimetilsulfonio, ¥y
su sintesis se rcalizd siguiendo métodos que para compucstos andlo—

gos utilizaron distintos investigadores. El1 método empleado fué:

El ioduro de trimetil sulfonio obtonido por método tradicio-
nal (42), sc¢ trata con 6xido de plata humcdo, con lo que se obtienc
el hidrdxido en medio acuoso. Se filtra el I-Ag formado, y a la S0
lucidn acuosa se afiaden cantidades aproximidamente estequiomdtricas
de 4cido metilsulfonico. Queda el metanosulfonato en solucidn acuo
sa. Se elimina el agua por evaporacion a presion reducida, quedan—
do depositada en el fondo del recipiente la sal, Se disuelve en me
tanol y se filtra, y se reprecipita con acetona. Se recristaliza
en una mezcla de metanol-acetona en la proporcidn aproximada de

190 y sc deseca on linea de vacio.
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El punto de fusidn de 193 °C y el espectro IR del producto

obtenido coincidieron con el del sdlido radiolitico.

De un modo totalmente analogo se ha sintetizado el me tanoe
sulfonato de trimetilsulfoxonio, sal que no se encucntra descrita
en la bibliografia. Se partid con cste caso del ioduro de trimetil-
sulfoxonio, que a su vez fué obtenido, por accion del ioduro de mo-
tilo sobre ¢l dimetilsulfoxido. La sal obtenida utilizando un tra-
tamiento igual que el utilizado con ¢l ioduro de trimetilsulfonio,
sc rccristalizo varias veces con metanol-—acctona 1:10, hasta que se
obtuvo un espoctro IR constante., Bl punto de fusidn (con descompo-
sicidn) medido para el metanosulfonato de trimetilsulfoxonio obteni
do, oscilaba entrc 214-217 . El1 espcctro IR de este compuesto os
ta representado en la Fig, 15. La solubilidad del metanosulfonato
de trimetilsulfoxonio on d:stintos disolventcs sc mostrd analoga a
la de la corrcspondiente sal do sulfonio, si bicn ema algo mas solu

ble en acctona que ésta Ultima.

5.4 Determinacidn cuantitativa del metanosulfonato de trimetilsul-

fonio en las capsulas irradiadas.

Se observé que la solubilidad del motanosulfonato de trimeo—
tilsulfonio on DMSO era pequefia, y el almacenamiento a -30 °C do las
capsulas irradiadas favorccia la precipitacion del solido radiolfti-
co en el seno de la fasc liquida, por tanto se supuso que la mayor
parte del sdlido se encontraba separado de la fase liquida en el
momento de la apertura de las capsulas que contenian el 1iguido ra-

diolitico.
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a) Mdétodo do realizacidn de la separacidn dc fases:

Las capsulas corradas a la llama tras la extraccion de com-
poncntes on estado gascoso, contenian la fraccidén radiolitica 1liqui
da y el precipitado de metanosulfonato de trimetilsulfonio. Se par
tid cada cdpsula a una altura de 2 6 3 cm por oncima del nivel del
liquido, y se docanto con rapidez la mayor parte del liguido que se
almacend en un tubo de vidrio Pyrex con el cxtremo cerrado con tapa
roscada y tope de Teflon de marca Sovirel, de 10 cc de capacidad,
que proporciond un recipiente hermético para el almacenamiento del
liquido deccantado. Dichos recipientes con el 1iquido decantado sc
volvieron a introducir on un congelador a —30 OC hasta el andlisis

de la fraccion liguida por cromatografia de gases.

Se observd que una vez separadas las fases solida y 1liquida,
continuaba en algunos tubos, la precipitacidn de metanosulfonato de
trimetilsulfonio en el seno del 1iquido almacenado. Cuando ésto
ocurria, sc realizaba una nueva decantacidn, y ésto se realizaba
tantas veces como fuesc necesario, hasta que la precipitacion de

sélido radiolitico en el seno del 1ligquido, cesaba de ocurrir,

Bl sélido separado, imprcgnado de liquido radiolitico, se
lavaba repetidamente con acetona Merck (p.a.), Yy se eliminaba la
acetona, por centrifugacidén y decantacidn de la misma después do ca
da lavadoj finalmente sc secaba el precipitado en linca do vacio.
El punto do fusion de la fraccidn sélida asi lavada era de 190-192

oC, en todas las cépsulas, lo que confirmaba la Unica presencia de



114 -

mctanosulfonato de trimctilsulfonio en el precipitado radiolftico,

La pesada del precipitado lavado y secado, fué el dato cuan
titativo que se utilizo en la obtencidn de los rendimientos radio-

1iticos del sd6lido radiolitico.

b) Busqueda del sdlido radiolitico en el seno del liguido almace~

nado, después de realizada la soparacion de fases:

Una porcidén del liquido decantado se sometid a evaporacidn a
vacio con objeto de eliminar los componentcs volatiles del mismo, |
Sec aumentd progresivamente la temperatura con lo que se destild de
la porcidn liquida la mayor parte del DMSO que contenfa. No se ob-
servé en ningin momento la aparicidn de precipitado durante la con-
centracién de la porcidén de liquido radiolitico, la cual quedd redu
cida a una poquefia porcidén aceitosa, que, una vez fria, se diluyd
con abundante acetona. No se observd precipitado alguno en ninguna

fase de esta exploracidn.

5.5 Rosultados

Las cantidades de metanosulfonato de trimetilsulfonio, dctez
minadas gravimétricamente en capsula irradiada, asi como los rendi-
mientos radioliticos obtenidos para dicho componente para cada dosis

integral de irradiacidn, se encuentran en la Tabla 23.
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TABLA 23.— Rondimicentos de metanosulfonato de trimetilsulfonio gb-
tenidos en funcidn de la dosis integral de irradiacion.

(I dosis= 4,38 Mrads/h).

Precipitado Dosis intogral mmol/mol DMSO
N¢ Mucstra (ng) (Mrads) irradiado

44 101

365 3,9
45 83 ’
42 150

461 6,4
43 155
52 197

529 8,3
53 204
48 259
~ 605 10,7
29 255 ’
56 283

681 11
57 288 7
54 306

756 13,0
55 318 !
46 337

832 14,3

47 346
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Los valores de los rendimientos, expresados en mmol de meta
nosulfonato de trimetilsulfonio obtenidos por mol de DMSO irradiado,
correspondon a la media aritmética de los obtenidos por las capsu—

las cuya dosis integral de irradiacidn era la misma.
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La fraccion que se recuperd en estado liquido, de las ocapsu-
las de DMSO sometidas a irradiacion, constituia la mayor parte de
los productos radioliticos en todas ellas, suponiendo el 89-95 % en
peso del total de los productos de la radiolisis. La fraccion 1i-
quida de cada cépsula; se mantuvo en un congelador a —-30 °C hasta

su analisis,

La primera parte del estudio analitico de dichas fracciones
liquidas consistid en la identificacion del mayor numero posible de
compuestos presentes en ellas, ostudio que se realizd utilizando 1la
técnica de cromatografia de gases, auxiliada por espectrofotometria
IR y espectrometria de mases. Tras una laboriosa investigacidn de
distintas fases estacionarias y soporteé, se consiguid un desdobla;_
miento de la mezcla liquida en sus distintos componentes con una oco-
luma de 23 % Polifcnil—eter 6 anillos DS-138 sobre soporte de Gas
Chrom Q, Utilizando un cromatografo F & M modelo 500 con detector
de conductividad térmica, se procedié a la recogida de los distin-
tos compuestos de la mezcla a medida que salian de la columa oon
objeto de identificarlos con el auxilio de los espectros de masas o
infrarrojo de ocada uno. Por este método se identificaron DMSO, sul-
furo de metilo, disulfuroc de metilo, dimetil sulfona, metanotiosul-

fonato de metilo y formaldehido.
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La segunda parte de la investigacidn del 1iquido, consistid
en la bisqueda de mdtodos adecuados para la doterminacidn cuantita-—
tiva do cada componente en cada cdpsula irradiada., T.I., Wallace y
J.J. Mahon (43) en 1964 separaron y doterminaron por cromatografia
de gases utilizando detector de ionizacion de llama, unas mezclas
de sulfuro dec metilo, DMSO y dimetil sulfona, utilizando una columa
de Carbowax 20 M sobre Chromosorb W y temperatura de columna progra-—
mada. Se intentd la utilizacidn de una columa similar, pero para
la mezcla radiolitica, no did resultados ya que la presencia de can-
tidades predominantes de DMSO en las mezclas a analizar, frente a
los demas compucstos, influyd enormemonte en el desarrollo de los
cromatogramas, no se obtenian picos simétricos, y la presencia de
cola en ol pico del DMSO entorpecid enormemente el andlisis. Tras
una busqueda dec fasc cstacionaria y soporte sc scleccionaron dos co-
lumas en las que sc realizd la determinacion cuantitativa de sulfu-
ro de metilo, disulfuro de metilo, dimetilsulfona y metanotiosulfo-
nato de metilo., Dichas columas fueron, una de 20 % de Silicona
SE-30 sobre Chromosorb W n.a.w., y otra de 7,2 % Polifenil éter 6
anillos, 0,8 % Carbowax 20 M sobre Chromosorb G aews HePe Se uti-
1iz6 el método del patrdn interno para la detorminacidn cuantitati-
va do dichos compucstos, cligidéndose para cllo al sulfuro de etilo
¥y 2 metilnaftaleno para la primera columa, y al sulfuro de etilo
para la scgunda. Sc utilizo temperatura programada en ambas colum—
nas lo que acarrco una imprecisionj ésta s¢ puede estimar del orden

del 5-8 % en los rosultados de las determinaciones, No se pudo
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aplicar csta téonica cromatogrifica a la determinacion de las can-
tidades de DMSO ni de formaldchido en las mozclas radioliticas. Pa-
ra ambos productos se desarrollaron técnicas diferentes que son obje

to de exposicion en los siguientes capitulos de esta memoria.

Durante ¢l desarrollo del analisis cuantitativo de las mez-
clas, se¢ pudo dctcctar la presencia de un nuove compuesto radiolitif
co quo se tratd en vano de identificar, pero que recogido a la sali-
da del cromatdgrafo, pormitid obtener su espectro de masas, imico
dato que de 81 se tuvo. Se observd que cn las distintas capsulas
sc encontraba cen cantidades crecientes con las dosis integrales de
irradiacidn rccibidas, lo cual se aprecidé a través de la medida del
area del pico on ol cromatograma on las distintas cidpsulas. Los ro
sultados que se obtuvieron por duplicado para algunos compuestos, on
las dos columas utilizadas fucron sometidos a secleccidn atendiendo
a la precisidn de las medidas de los picos en cada caso, y teniendo
como criterio la dispersion de los puntos de las curvas de rendi-

miento oon la dosis integral de irradiacion de cada compuesto.

6.1 Calculo de la fraccidn liquida global

La pesada directa de la fraccion liquida global obtenida pa-
ra cada capsula, no fué posible realizarla directamente, debido a la
pérdida que se tuvo de ella durante el dccantamicnto de la fase so-
lida, y transvasc de la fraccidn liquida separada. E1 peso de la
fraccidn liquida total correspondiente a cada capsula se calculo por

diferencia entrc los miligramos totales de DMSO irradiados en cada
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capsula, y los miligramos totales de gases extraidos en cada una

mis los miligramos de fraccidn sélida scparados de cada capsula,

seguns

Liquido global (mg) = DMSO irradiado (mg) -~ /~ gases radioliticos

(mg) + sélido radiolitico (mg) 7.

A dicha cantidad de liquido global obtcnida en cada capsula
se han de referir los reculiados obtenidos por cromatografia, para
cada componente, para obtcner el rendimiento absoluto obtenido de
cada compucsto cn cada muestra irradiada. En la Tabla 24 estan ox~—

presados dichos valores para cada capsula analizada.

Se observa que el liguido radiolitico engloba la casi tota—
1idad de los produotos radioliticos, incluyendo el DMSO recuperado
como tal en cada capsula, , los productos radioliticos inmersos en

asta fasc,

6.2 MStodo utilizado en ¢l analisis cualitativo del 1ligquido radio-

1itico por cromatografia de gases.

Por ser Ssta técnica de separacion de uso universal y exton-
samente aplicada on todos los campos de la investigacidn, ha sido
muchas veces utilizada en la separacion, identificacidn y determina-
cion de mezclas de compucstos de azufre de muy distinta naturaleza,
por tanto hay muy extensa bibliografia sobre ol tema. No obstante,
dado que la utilizacion de esta técnica se rige ain por la aplica-—

cién de critorios empiricos, resultan de oscasa utilidad los datos
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TABLA 24.- Liquido radiolitico global obtenido en cada capsula
de DMSO irradiado. Ippogyg= 4538 Mrads/h,

Ne de Dosis integral % en peso del DMSO
mies tra (Mrads) mg totales irradiado
44 365 10264 94,9
45 " 10376 95,4
42 467 10{78 93,6
43 " 10364 9553
52 529 10178 93,5
53 " 10077 92,0
48 605 10006 91,6
49 " 9941 91,5
56 681 9938 91,3
57 " 1oio7 92,6
54 156 9773 89,7
55 " 9954 91,3
46 832 9734 89,5

47 n 9678 89,4
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bibliograficos que no se refieran a la separacion de mezclas de na—
turaleza igual a la que se trata de separar. En las fracciones re-
cuperadas en estado liquido, de las capsulas de DMSO sometidas a
irradiacion, se esperaba encontrar ademas del DMSO inalterado, el
sulfuro de metilo y quiza dimetilsulfona. T.J. Wallace y J.J. Mahon
(43) separabcn en 1964 por cromatografia de gascs una mezcla de es—
tos tres compuestos utilizando una columma de fase estacionaria de
Carbowax 20 M sobre soporte de Chromosorb W y temperatura programa—
da en la realizacién de los cromatogramas, utilizando un aparato

provisto do detcctor de ionizacidn de llama.

Se rcalizd una investigacidn de distintas columas, inclu-—
yendo entre las fases cstacionarias investigadas el Carbowax 20 M
sobre distintos soportes, asi como otras muchas fases estacionarias.
Se hizo wna previa seleccicn de las mismas atendiendo al mayor des-—
doblamicnto obtenido para la mezcla liquida radiolitica que habia
sido sometida a scparacion en todas las columas. Entrc las colum—

nas censayadas se cncontraban:
Apiczdén L 20 % sobre Chromosorb P nea.w.
Silicona DC-560 sobre Chromosorb G d.m,C.S. &.W.

2 % Poliester HIEFF-1 B sobre succinato de dietilen glicol,

0,1 % Carbowax 400.

2 % Policster HIEFF-A P sobre adipato ciclohexano, 0,1 %

Carbowax 400,
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ECNSS-S al 2 % sobre Chromosorb G d.m.c.s., Oy1 % Carbo-

wax 400,
15 % Carbowax 20 M sobre Chromosorb P, 0,3 % Theed.

2 % Carbowax 20 M sobre Chromosorb G d.m.c.s., 0,1 % Car-

bowax 400,

7 % Polisulfona sobre Chromosorb G a.w. G.Mm.C.S.

7 % Polictilonimina sobre Porapak Q 60480.

23 % Polifcenil éter 6 anillos sobre Gas Chrom. Q.

20 % Siliconc SE 30 sobre Chromosorb W n;a.w., 80-100.,

Sec observo que de las fases estacionarias ensayadas arroja—
ron un mayor numcro de picns, y a primera vista un mayor desdobla~
miento de la mezcla, las siguientess: Polifenil céter 6 anillos, Sili-

conc SE 30, y Carbowax 20 M,

El DMSO fué el principal componentc de la mezela y en todos
los casos presontaba una gran cola debido él carécter fuer temen te
polar do dicho compucsto. La cola fué menor en aqucllas columas
cuyos soportes sdlidos eran poco activos o habian sido sometidos a

tratamicentos de desactivacion.

Se construyeron tres columas de fasc estacionaria Carbo-

wax 20 M sobre distintos soportes sdlidos:
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i) Chromosorb P n.a.w., 80-100 mallas,
2) Chormosorb G n.a.w.; 80-100 mallas.
3) Chromosorb G n.a.w., 60-80 mallas acetilado y trata-
do con 0,1 % Theed.
Se realizaron en las tres columas inyecciones de la mezcla
radiolftica 1ligquida con el DMSO como principal componente y se mi-
did en los cromatogramas correspondientes, la asimetria del pico

de DMSO. Dicha magnitud (44) se define comos

b4+ £

v+4f-/b-2t/

donde considerando como punto O de abcisas al punto de la lineas ba-
se del cromatograma, que esta en la vertical de la cima del pico es-
tudiado, las magnitudes b y f corresponden as b= valor de la abcisa
desdo el punto O hasta la interseccion de la linca basé con la la-
dera descendente del pico, y tieno signo positivo; y £= el valor de
la abcisa desde cl punto O hasta la interseccidn de la linea base
con la ladera ascendente, y tiene signo negativo. Con lo cual re-
sulta que As= O para un pico simétrico en cl cromatograma y sc ale-
jard tanto mds de O cuanto mas distorsionado esté ¢l pico, siendo

de signo negativo para picos que prescenten colas, y positivo para

los que presenten cabezas,

Los valores do asimetria del pico del DMSO medidos en los

cromatogramas correspondientes a las tres columas citadas fuerong
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TABLA 25.- Asimetria del pico de DMSO medida en los cromatogramas
de' la mozcla radiolitica separada en las columas 1, 2

¥ 3.
Columna 1 2 3
As DMSO -13,1 -6,6 30,5

Con lo que se vid que el soporte n® 3 tratado con Theed y
por tanto bastante inactivo, es el que dié un pico de DMSO mas si-

mS teico,

El tratamiento desactivamente del soportc mediante el re-
cubrimiento del mismo con un agente polar previo a la impregnacion
del mismo con su fase estacionaria, presentaba el inconveniente de
que se rcbajaba la temperatura maxima de utilizacion de la columnaA
debido a que dichos agentes utilizados para desactivacion de sopor-
tes suelen presontar una volatilidad que no permite la elevacion de
la temperatura de la columa por encima de un limite sin rioesgo de
perder el recubrimicnto. En el caso del Thoed, el limite de tempe-

ratura de utilizacion de la columa era de 100 °C.

Por todo lo cual, y dado que on las mozclas radioliticas 1i-
quidas estaban presentes a la vez compuestos voldtiles y compuestos
fijos que requerian de la elevacién de la tomperatura de la columa

al miximo que permitiera la estabilidad de la mezcla, se decidid
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buscar soportes inactivos comeroiales sin recubrimientos con mate—
riales volatiles. En el mercado se encontraron el Gas Chrom Q, el

Chromosorb G a.w. H.P. con estas caracter{sticas.

6.2.1 Aparato y soleccion de columas., El aparato que se utilizo
fué un equipo F & M modelo 500, con detector de conductividad térmi-

ca y registro grafico Honeywell 0,2-1,0 mV. Se utilizaba Helio co-

mo gas portador;

En los anteriores cromatogramas realizados a titulo explora-
torio, se observd, ademas de lo ya expuesto, que el Carbowax 20 M,
no separaba por completo el pico grande del DMSO del que a continua—-
cién aparecia, quo era la dimetilsulfona. Sc eligié construir tres
columas reuniendo fases estaciomarias y soportes en ellas, que en
un principio podrian resuluar eficaces para la separacion cromato-
grafica de las mozclas radiolfticas 1iquidas., Dichas columas fue-

rons

Columa nt 4s

23 4 Polifenil Gtor 6 anillos DS-138 sobre Gas Chrom'Q. Co-
luma de 2 m de longitud, de vobre, de didmetro externo 1/4 de pul-

gada y temperatura maxima de utilizacidn de 200-250 °C,

Modo de preparacion: Se disolvieron 8 g de fase estaciona—
ria en 60 co de benceno y sobre la solucién, se afladieron 14 g de Gas
Chrom Q. Se filtrd la mezcla y se recogieron 32 cc de disolucidn

sobrante. Se supuso que el soporte absorbic unos 25 cc de disolu-—



127 -

cion que'contendrian 3,3 g do fase estaoionaria; Se seco el filtra
do sin -c~oar, en una estufa y ol calculo a posteriori de la fase

estacionaria retenida por el soporte, arroja un valor de 23 % on pe~
so de recubrimiento del Gas Chrom Q. Se utilizé este método de re-
cubrimiento de los granos debido a la gran fragilidad de los granos

de Gas Chrom Q, que asi tratados.no se rompian como lo harfan utili-
zando el método tradicional de recubrimiento, lo cual supondria pro-
porcionar a la columa p.nsos activos del interior de los granos del

soporte. So acondiciond en el cromatdgrafo a 180 °C.

Columa nf 53

5 % Carbowax 20 M, 20 % Goma Silicona SE-30 sobre soporte
constituido de wna mezcla 1:1 en peso de Tefldn (Haloport) y Chromo-
gsorb P a.w. Columa de 2 m de longitud, de cobre, de diametro inter

no de 1/4 de pulgada y temperatura mixima dc utilizacidn de 200 °C,

Se construyé esta columa siguiendo las indioaciones de R.A.
Stuart (45). E1 método empleado en su preparacion es el siguientes:
en unos 50 cc de cloroformo se afladid la fase estacionaria ¥y una voz
disuclta ésta, sc afiadid el soporte correspondiente. Se secd con
continua agitacidn sobre manta calefaotora y luego en estufa a 95—‘
-100 °C durante una noche, hasta la eliminacidén total del disolvon—

te. Se acondiciond en el cromatdgrafo a 180 °C,

Columa n8 63

20 % Silicona SE-30 sobre soporte de Chromosorb W NedeWey

80-100 mallas. Columa de 2 m de longitud, de acero inoxidable de
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didmetro interno de 1/4 de pulgada y temperatura maxima de utiliza-

cidn de 350 °C.

Modo de preparacién§ Se disolvieron 4 g de silicona SE—jO
en unos 100 cc de cloroformo, sc afiadieron, una vez disuelta la fa-
se estacionaria, 20 g de sopvorte de la disolucidn, y se elimind el
disolvente sobrg mnte calefactora con continua agitacion y luego en
ma estufa a 95;;00 °C durante una ~oche, hasta la eliminacién total

de disolvente., Se acondiciond en el cromatdgrafo a 250 °C,

Se selccciond una columa de entre las tres anteriormente
descritas, para la scparccidn de los componentes de la fraccion 1i-
quida atendiendo principalmente a la resolucidn en ellas de los dos

principales problemas que sc proponia resolvers

a) Obtencidn de uv'a midxima separacién ente los picos vola-

tiles quc tendricn a agolparse al principio de los cromatogramas,

b) Obtencidn de una buena scparacidén de los picos del DMSO
y dimctil sulfona, en las condiciones Co una gran proporcion de DMSO

frente a una pequeila cantidad de sulfona,

Para la comparacion de las tres columas, teniendo en cuen-~
ta los objetivos que se trataba de conse uir, se prepararon dos mcz—

clas:

Mezcla P: constituida por sulfuro de metilo y sulfuro de

etilo on la proporcién aprc ‘mada de 1:1 en peso, que por ser dos
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sulfuros consccutivos de la serie hombloga, y muy volatiles, pudie-
ron ser representantes de los posibles componentes volatiles de las

mezclas radioliticas.

Mezeola Qi constituida por DMSO y dimetilsulfona en una pro-

porcion aproximada de 10:1 en peso.

Se injcctaron porciones da estas mozclas en cada una de las
tres columas a comparar, a temperatura constante., Las magnitudes
que se midieron on cstos cromatogramas son las que s¢ utilizan en
la bibliografia (44). Bn las Tablas 26, 27 y 28 se encuentran los
datos experimentales que cada una de las columas arroja de dichas

inyeccionocs.

TABIA 26,- Datos cromatograficos obtonidos de la inyeccidén de por-
cioncs de las mezclas P y Q en la columa n? 4,

7 (oC) Vg! Wh Bf Qy R As DHSO
Sulfuro de metilo  1CJ 0,8 0,2 89
. ’ ‘ 2,1 2421
Sulfuro de otilo 100 2,9 0,3 518
DMSO 150 9,15 1,12 370 $ 0,38
6515 1,37

Dimetil sulfona - 150 1543 1,30 765
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TABLA 27.- Datos cromatograficos obtenidos de la inyeccion de por—
ciones de mezclas Py Q en la columa n@ 5,

T (°C)  Vg! Wh Ef Ay R As DMSO
Sulfuro de metilo 100 1,0 0,21 126
Sulfuro de etilo 100 3,9 0,5 337
DMSO 150 3,35 0,4 389 ' ‘ - 4,73
’ o 2,47 1424
Dimetil sulfona 150 5,82 0,65 444

TABLA 28,- Datos cromatograficos obtenidos de la inycccidn de por—
ciones dc las mezclas Py Q en la columa n@ 6,

T (°C) Vgt W Ef Ay R As DMSO
Sulfuro de metilo 90 1,02 0,1 576 ’
3,34 3,63
Sulfuro de etilo 90 4,36 0,29 1251
DMSO 150 1,98 0,21 492 - 1,17
0,64 0,67
Dimetil sulfona 150 2,62 0,21 863

Las magnitudes resefadas en ellas son:

P(°C) = temperatura de realizacidn del cromatograma en grados

centigrados.
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Vp-Vp. Volumen de rotencion del pico (cm), menos el vo-

lumen de retencidn del aire 6 volumen muerto (cm).

distancia entre picos de cima a cima (cm).

. Qv
Resolucion entre picos = -~
Wa 4+ Wb

Wa y Wb son las bases de los picos respectivos expresadas
en om. En lor vnicos en los que hay colas, se toma como
Wa y Wb la distancia entre las tangontes de las ladoras
ascendentc y descendente del pico a ¢ b, a la altura de

la linca base. Para que la separacidén entre dos picos sca

completa R = 1.
enchura a la semialtura (cm).

oficacia del pico expresada en numero de platos tedriocos

y que viene dada por la expresions

Vg .
Ef = (-———-)2 x 5,54
Wh

asime’zfa del pico.

Del examen de los datos de las Tablas 26, 27 y 28 se pudieron

sacar las siguientes conclusiones:

Se obtuvieron en general mejores eficiencias en la colum-

na n? 6, pero en eclla se obtuvo una pobre scparacion entre los picos
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de DMSO y dimetilsulfona, lo cual constituirfia un grave inconvenien-

te para la separacion de las mezclas radioliticas.

— La columa n? 5 obtuvo mayores retonciones de los compues
tos volatiles que la n® 4, y por tanto mejor resolucion entre ellos,
pc7o en cambio el pico del DMSO presentdé una gran cola, que enmasca-

rada al pico de la dimetilsulfona que salia a continuacién.

— Se obtuvieron i.jores resolucioncs do ambas mezclas P y
Q en la columa n® 4, pese a la menor eficioncia de los picos en elln,
La asimetria del pico del DMSO fué mucho menor cn csta columa que

en las otras dos.

Por todo ello, se eligid la columa n® 4 para la separacion
de los componcntes de las mezclas problema con vistas a la recogida

de identificacidn de los picos que on ellas aparczcan,

Condicicnes cromatograficass

Como ya se ha indicado, las mezclas radioliticas liquidas
que se trata de separar, incluian frentc a compucstos muy volatiles
como el sulfuro de metilo, otros, que eran muy poco volatiles y que
por lo tanto salian de la columa my lentamcntc. En wn cromatograf
ma isoterimo, sc obtenia, si la tempocratura cra baja, una buena reso-—
lucidn de los picos volatiles, y un retraso on la salida de los com—
puestos poco volatiles con el consiguionte achatamiento de los picos
correspondientes; y si la temperatura era alta, los compuestos no

volatiles salian mis rapidamente y con picos mids afilados en el cro-
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matograma, pcro en cambio, los compuestos volatiles se amontonaban
al principio del cromatograma, con lo que la resolucidn entre ellos
era muy mala. Lo~ temperatura programada permitic ir elevando la
temperatura de la columna a ritmo constante, a medida que iban sa-
liendo los picos, y, si bien esta programacion presentaba inconve-
nientes cn cuanto a que se hacia muyy dificil la reproducibilidad
exacta de los cromatogramas, permitié soslayar el problema de la ex-
tensa gama de volatilidad=< que presentaban los componentes de las

mezclas radioliticas que se querian analizar,

Las condiciones que se eligieron para la sceparacidn de los
compcnentes de las mezclas radioliticas, con vista a la recogida de

los picos son las expuestcs en la Tabla 29,

TABIA 29,-- Ccondicicnes cr matogréficas utilizadas en la separacidn
de las mezclas radioliticas liquilas y recogida de los
picos,

Bquipos F & M Mod, 500 con catardometro y registro grafico Honeywelll
Coiumas nt 4,

Temperatura camara inyeccidn: (250 °C y i150 o¢

Temperatura detector s 1250 °C y 160 ©C
Portador: Helio 20/40 ml/min.,
Temperatura columas Programada Ti = -70 °C

Tf = 170-9C

Vel.= 5,6 °C/min,

Velocidad grafica: 50,8 cm/h;
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6.262 Recogida @ identificacion de algunos picos radiolitioos; La

recogida ¢ identificacidn de los picos obtenidos de la separacidn

de los componentes de la fraccidn radiolitica liquida, se realizd

en una porcidn constituida por una mezcla de liquidos extraidos de
varias capsulas cuyas dosis integrales de irradiacidn oscilaban de
500 a 900 Mrads, a una I= 2,43 Mrads/h. En la Fig. 16 se ilustra
con un cromatograma de dicha mezcla realizada én las condiciones de
recogida do los picos. ™ ellos se observd, como se ve en la figura,
la presencia de 6 picos principales o mayoritarios que se numeraron
por orden de aparicidon y que fucron objeto de andlisis, y una linea
base en la que habia una gran cantidad de pequefios bultos y picos a

los que no sc dedicd atencion en este trabajo.

La recogida de los distintos picos a la salida de la columa
sc realizo por aplicacidn on inyecciones sucesivas, de unas trampas

colectoras apropiadas, como las que se muestran esquematizadas en la

Fig. 5.

los picos denominados 4, 5 y 6, es decir; los correspondien-—
tes a los comp-estos renos volatiles de la mezcla radiolitica, fueron
recogidos en sondas trampas dc tubo de vidrio Pyrex, abiertas,; en
forma de V con un pequefio apéndice en la parte inferior que sirve
para acumlar las gotas de la muestra rocogida si ésta se encuentra
en estado 1liquido, como se observa en el esquema de la citada Fig. 5.
No se utilizd refrigeracidn alguna para condonsar los compucstos que

constituyen los picos 4, 5 y 6, pucs la difercncia de temperatura
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existente entre la columa en el momento de emerger cada uno de di-
chos picos, y la temperatura del laboratorio, fué suficiente para
conseguir la inmediata licuefaccion o solidifiqacién (en el caso del
pico 5) de la fraccidn que se¢ recogia, cn cl interior de la trampa.
Al no aplicar refrigeracion a la misma, sc evitaba, en parte, la Te-—
tencion de humedad en el interior de la trampa colectora. Se reali-
z0 un espectro IR de cada una de estas tres fracciones recogidas 4,
5y 6, que sirvid para la identificacidn de los picos como se vera

mds adelante.

Los picos denominados 1, 2 ¥y 3, os decir, los correspondien-—
tos a los compuestos mas voldtiles de la mezcla radiol{tica, fueron
recogidos cn sendas trampas construidas en vidrio Pyrex, en forma de
U, provistas de llaves de vacio en sus extremos, uno de los cualcs
es acoplable a la salida e la columa, y el otro esta provisto de
un esmerilado B-14 que pucde acoplarse a la entrada del espectrdme-—
tro de masas que se utiliza en este trabajo., Dichas trampas también
se ven esquomatizadas en la Fig., 5. Durante la rccogida de cada uno
de estos tres picos vnléti;es, se mantuvo la trampa en un vaso Dewar
que contenia nitrdgeno 1iquido, Cada trampa se aplicaba a la salida
de la columa momentos antes de la aparicion del pico éorTOSpondien—
te se pretendia recoger, dando paso al flujo de la columa por las
llaves de la trampa sélo el tiempo nccesario para la recoleccidén del
pico, y una vez realizada la rccoleccion sc cerraban las llaves y se
desconectaba la trampa. Las fracciones recogidas se introducian en

el espectrometro de masas por ol extremo de la trampa adaptada para
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’

este fin, previa eliminacidn a la entrada del aparato de la mayor
parte del helio que quedaba encerrado entre las llaves, en el momen-—
to del cierre de las mismas una vez reoogido el pico cormspondienm;
Nsta evacuacion de helio se 1llevd a cabo dejando actuar brevemente

la bomba difusora del aparato sobre el interior de la trampa mientras
se mantenia ésta en nitrdgeno liquido, cerrando inmediatamente la
llave de entrada, retirando el bafio refrigerante e introduciendo a
continuacion la muestra cn el aparato abriendo de nuevo la llave de

introduccidén y aplicando una leve calefaccion en la trampa.

a) Identificacidn de los picos 4, 5y 6

La iden< ificacidn de estos picos sc realizd a través de los

rospoctivos cespectros infrarrojos.

Bl aparato utilizado para la rcalizacion de dichos espectros
es el mismo quc ya se ha descrito en la investigacidn del solido ra-
diolitico. Los espectros de los picos 4 y 6 sc realizaron deposi-
tando pequectlas cantidades de sustancia recogida sobre pastillas deo
KBr bion transparentes en lugar de hacerlo sobre laminas de cste mis
mo material, con objeto de tener un mayor cspesor de copa con toda
la muestra disponible. El espectro del pico 5 sc realizd sobre pas-
tillas de KBr del mismo modo fabricadas que en el caso col sdlido

radiolitico,.

El espectro del pico 4 que se encuentra en la Fig. 17, co-
rresponde al del DMSO, impurificado por una cantidad que puede esti-
marse del 10-15 % de metanosulfonato de trimetil sulfonio, cuyo es-—

pectro se cncuentra en la Fig. 12.
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El espcctro del pico 5, solido cristalino, que se recupera-—
ba de la trampa en forma de agujas, sc cncuentra en la Fig. 18, y se
identificd con el espectro de dimetilsulfona, cotejando el espectro

de obtenido con el registrado en la bibliografia (46).

El espectro del pico 6, liquido amarillento, se encuentra en
la Fig. 19, y en él se observaron posibles grupos —S-SO,— y CH;
exclusivamente, por lo que se atribuyd al metanotiosulfonato de me-
tilo, suposicidén que fué confirmada al cotejar dicho espectro con el
del citado compuesto que proporciona la bibliografia (47). Ila canti
dad que se recogié de este Ultimo pico, era minima, por lo que el
espectro aparecia muy débil., No obstante la identificacidén pudo Tea

lizarse tomando como base las frecuencias de las bandas mas intensas,

Por Ultimo se confirmd la identificacion de los picos 5y 6
como dimetilsulfona y metanotiosulfonato de metilo, sintetizando am-
bos productos y realizando sus espectros IR que se compararon con los

obtenidos de los picos 5 y 6.

ILa sintesis de la dimetilsulfona y del metanotiosulfonato de
metilo se realizaron siguiendo métodos ya descritos en la bibliogra~
fia (48) y (49), teniendo enlcuenta, en la obtencidn del metanotio-
sulfonato de metilo, que la reaccidn descrita en la bibliografia,
para la obtencidn del dinaftatén disulfoxide, que es la que se uti-
1izo como modelo, on el caso del metanotiosulfonato de metilo, es
extraordinariamente exotérmico, y hubo de llevarse a cabo muy lenta-—

mente y con refrigeracidon del matraz, para evitar la explosidn:del
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sistema de reaccion. Purificados ambos productos de sintesis se
realizaron los espectros IR, observando que el de dimetilsulfona
coincidfa totalmente con el obtenido para el pico 5; ¥y lo mismo ocu~
rria con el del metanotiosulfonato de metilo, espectro dste Ultimo

que sc¢ encuentra registrado en la misma Fig, 19 junto al del pico 6.

b) Identificacidn de los picos 1, 2 ¥ 3

Los picos cromatograficos 1, 2 y 3 recogidos en las trampas
correspondientes segin se ha descrito anteriormente, se analizaron
por espectrometria de masas, BL aparato utilizado y las condicio-
nes de realizacion de los especiros fueron los mismos que los em—
pleados en el andlisis de la fraccidn radiolitica gaseosa. Los es—

pectros de masas se realizaron a 70 v de tensidn de ionizacidn.

En la Tabla 30 se recoge el espectro de masas obtenido para
el pico 1, una veu recogido a la salida de la columa en las condi-

ciones cescritas,

Se ha resuelto este espectro utilizando los mismos espectros
patrones y datos de sensibilidad, que los que se utilizaron en el
analisis de la fraccidn radiolitica gaseosa. Se ha obtenido para

dicho pico 1 la siguiente composicion molar:

HCOH 87 % molar
SOo 13 % molar

002 trazas
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TABLA 30.- Espectro de masas del pico 1 recogido a la salida de
la columa, Tension de ionizacion de 70 v,

n/e m/c n/e
i . ! ‘
13 61,8 t 3} 557 . 60 36,2
14 61,5 35 4,3 61 13,5
15 Ty6 | 62 10,0
| 38 0,7
16 53,2 ' 63
4‘ 39 1,2
17 641 64 703,0
| 40 0,6
18 10,8 ; 65 9,2
‘ 41 1’6 |
! ’ 66 34,9
22 5,2 42 195
23 ; 43 4.4 P76 2,3
24 11,4 g 44 202,0 : 77 0,5
25 1.4 45 11,2 78 1,7
26 3,1 | 46 Ty 79 3,4
27 6,9 ; 47 11,2
i ' 89 5;6
28 660,0 g 48 344,0
29 2334,0 !' 49 398 94 545
£ 1887,0 50 16,8 :
i 96 2,4
31 81,6 i
: 58 1,3
32 80,0 '
59

33 1,8
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La presencia de trazas de CO, es casi una constante del
aparato en la realizacidn de cualquier espectro y carece de inte-
rés. la presencia de SOp en cambio podria sugerir la cxistencia
de SO, radiolitico en 1l:.; mezclas a analizar. Al ser el pico 1 el
primer pico del cromatograma cabe el que englots a mis de un compo—
nente volatil, que la columa cn las condiciones de trabajo sea in-—
capaz dc retener dc un modo diferencial, sin embargo esta suposi-
cidn no encaja con el he~h~ de que no se haya identificado 802 en
ninguna de las tres fracciones gaseosas que se destilaron de cada
capsula anteriormente a la recuperacion de la fraccion radiolitica
ligquida, Ante estos hechos se pensd como mas probable, que la pre-—
sencia del SO, sc debia a la formacién de dicho gas en una de las
partes del interior del cromatdgrafo (bloque de inyeccidn, columa
o detector) que -l estar a temperaturas relativamente altas, pudie-
Tan por Wl mecanismo u otro inducir a la formacidn de estc gas en
pequefias cantidades, a partir de la mezcla liquida inyectada. Seo
repitid la recogsida del pico 1, utilizando en las condiciones de
realizacion del crom:tograma, temperaturas mas bajas en ol blocg:o
de inyeccion y detector. Realizado cl espectro de masas de la nue-
va fraccion recogida, resultd ser muy parccido al anterior, pero
con un contenido muy inferior de SOp, os Jscir, 1 % molar de SO,
y el resto correspondia al espectro del formaldehido, Hecho que
apoyaba la hipétesis enunciada., Se asigné pues el pico 1 al for—
maldehido. Se confirmé la presencia del formaldehido on el liqui-
do radiolitico, operando sobre dicha mezcla directamente del si-

guiente modos
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A una porcidn de mezcla liquida radiolitica se afiadié una
porcién de soluciodn clorhidrica de 2y4-dinitrofenilhidracina. Se
obturo un precipitado de hidrazoana, de aspecto algodonoso y color
amarillo palido, correspondiente a los compuestos carbonilicos de
la mozcla. Se filtrd el precipitado, se lavd con HC1 2 N y luego
con agua., Se deseco a presion reduéida y se disolvid el precipi--
tado seco en cloroformo. Inyectando dicha solucidon cloroférmica
en un cromatografc con w.. columme apropiada para el analisis de
hidrazonas, se obtuvo un pico de hidrazona gue se identificé como
el de la 2,4~dinitrofenilhidrazona del metanal. Dectallada inform:
cién sobre este método se dara en cl capitulo en que se cxplica cl
analisis de los compuestos carbonilicos de la mezcla radiolitica.
La identific-2idn del pico de 2,4~dinitrofenilhidrazona obtenido,
con el de la hidrazona correspondiente al formeldehido, se rcali-
z6 por comparacion del cromatograma obtenido, con otro, de unc megz
cla de distintes hidrazonas de diversos aldehidos y cetonaé, reali
zado on las mismas condiciones cromatograficas y ¢l mismo cquipo,
por R. Barrcra y . Gasco (50) en un estudio que dichos investige-
dores llevaban a cabo, sobre los compuestos carbonilicos presentes

en aromas de frutas.

In la Tabla 31 se encuentra el espectro de masas obtenido
para el pico 2 gue se recegio a la salida do la columa, en las

condiciones cromatograficas descritas en la Tabla 29,
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TABIA 31.—- Bspectro de masas del pico 2 rccogido a la salida de la
columa,., Tension dec ionizacidon 70 V.

m/e m/e m/e

13 16,7 35 799,0 58 62,1
14 179,0 36 1.1 59 5842
15 380,0 ' 37 47,8 60 10,6
16 11,6 38 1,6 61 667,0
17 4,45 39 0,6 ‘ 62 1815,0
18 16,2 40 63 111,0

41 0,6 ! 64 87,9
22 1;5
22,5 0,8 - 42 1,2 65 3,9
23 43 10,0 i 73 0,4
24 0,8 44 140,0 T4 2,2
25 3,41 45 1104,0 ' 75 9,5
26 17,1 . 46 924,0 76 10,9
27 719,0 47 2259,0 77 0.6
28 TT,49 48 93’6 78 145
29 68?0 49 98,1 79 9,0
30 24,3 50 2,3 80 0,5
31 793 51 0,4 81 1,0
32 44,1

55 0,4 94 14,2
33 28,5 '

: : 56 11,4 95 1,0

34 48,7 H

57 5141 96 2,5
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Dicho espectro éorresponde esencialmente al doel sulfuro de
metilo., Efectivamente el sulfuro de metilo presentaba la misma re-
tencién que el pleco 2, en las condiciones utilizadas en la separa-—
cién de la mezcla, Por tanto se identificd el pico 2 como sulfuro

de metilo.

En la Tabla 32, se encuentra el espectro de masas que se ob-

tuvo tras la recoleccidén a la salida de la columa del pico 3.

TABLA 32;— Espectro de masas del pico 3, recogido a la salida de
la columa., Tension de ionizacion de 70 v,

?/b n/e n/e

1

13 .53,6 24 154 36 2,5
14 128,0 | 25 157 37 10,1
15 411,0 26 6,4 38 1?4
16 25,2 27 161,0 39 0,9
17 37,2 28 59,2 40 0,8
18 150,0 29 114,0 4 142
19 0,5 | EY 81,6 42 0,17
20 045 31 750 43 4,1
21 32 60,4 44 188,0
22’ 338 33 2442 45 1152,0
22,5 0,3

| | 34 19,3 46 763,0
gg,s 0,3 35 224,0 a7 821,0

continua
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TABIA 32,- Continuacion

m/e m/e n/e
48 243,0 | 65 6,8 81 64,2
9 16,8 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
| 11 0,3
56 3,0 90
T2 0,3
57 12,8 91 152
i 13 1,2
58 15,6 : 92 0,5
14 0,9
59 15,4 93 13,0
75 1,8
€0 6,9 94 1158,0
76 16,1 :
61 327,0 B 95 53,4
' 17 6,5
62 344,0 96 114,9
78 40,6
63 21,7 97 5,8
64 175,0 ' 98 3,0
80 25,1

Dicho espectro se ha resuelto del mismo modo y con los mis-—
mos patrones y valores de sensibilidades s que los utilizados en los

anteriores analisis de gases ya descritos en esta memoria. Se obtu-
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vo para el pico 3, la siguiente composicién molarsg

disulfuro de metilo 55 % molar

sulfuro de metilo 45 % molas

La presencia de picos del sulfuro de metilo en el espectro
de masas del pico 3, no se debid a la presencia real de dicho com~—
puesto en la trampa de recoleccidn, ya que el sulfuro de metilo,
que tenfa menor volumen de retencidn en la columa cromatografica
utilizada, salid con anterioridad en el cromatograma y constituyd
lo que se llamd pico 2. Sin embargo se observd que la eliminacion
total del sulfuro de metilo del espect;émetro de masas, siempre que
se introducia una mezcla gaseosa que lovcontenia en proporcion apre
ciable, ora oxtraordinariamente dificil, y sdlo se conseguia tras
una evaohacién del total del aparato con bomba difusora operando
durante mas de 24 horas. En este caso la introduccidn del conteni-
do de la trampa correspondiente al pico 3, en el intexior del espec
tréme tro se realizd poco después de la realizacidn del espectro co-
rrespondiente al pico 2, por lo que la aparicion de los picos del
sulfuro de metilo en dicho espectro del pico 3, se debid a la perma-
nencia en ¢l interior del aparato de parte del sulfuro de metilo,
correspondiente a la fraccion anterior; Por tanto el pico 3 se

jidentificS como correspondiente al disulfuro de metilo., E1 volumen

de retencion del disulfuro de metilo en las condiciones cromatogri-
ficas utilizadas en la recoleccidon de los picos, coincidia con el

del pico 3.
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6.3 Mdétodo cromatografico utilizado en la determinacion cuantita-—

tiva de algunos componentes del liquido radiolitioo en las

cipsulas irradiadas.

La columa n® 4 utilizada en la separacion de los componen—
tos del 1iquido radiolitico, presentaba como se vid, un gran poder
retentivo, lo cual supuso una gran ventaja para la recoleccion de
los picos, y lo seria para el analisis de los productos volatiles,
oen cambio los picos corr:spondientes a los componentes menos vola-
tiles como por ejemplo el del metanotiosulfonato de metilo, serian
excesivamente achatados en el cromatograma a pesar de la programi--
cidn de la temperatura de la columa, hecho que acarrearia una gran
imprecision en la medida de las areas de los picos necesaria para
la realizacidn del andlisis cuantitativo; Se utilizaron por tanto
en las medidas cuantitativas, dos columas para el estudio de las
fracciones liguidas de las capsulas irradiadas: una la que se llamd
n® 7 que supuso una ligera modificacion de la n® 4 utilizada en la
rccoleccion de las fracciones, en un intento de mejorar la condicidn
del soporte s6lido de dicha columa, y que fué construida con faso
estacionéria de Polifenil éter 6 anillos sobre Chromosorb G a.w. H.P.
tratado con Carbowax 20 M; la otra fué la ya descrita n? 6, de si-
licona SEf3O sobre soporte sélido de Chromosorb W n.a.w. La columa
n¢ 7 presentaba mejores separaciones para los componentes volatiles,
asi como para el DMSO y dimetil sulfona, en cambio el metanotiosul-
fonato de metilo salia con wn pico nitido y de gran eficiencia en

la columa n¢ 7.
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Se determinaron por el método cromatografico del patrén in-
terno, las cantidades presentes en las distintas fracciones liqui-
das radioliticas, de los siguientes compuestos: sulfuro de metilo,
disulfuro de metilo, dimetil sulfona y metanotiosulfonato de meti-
lo. No se pudo realizar ninguna determinacion de formaldehido ni
de DMSO por este mismo método, ya que el formaldehido sdlo se puede
determinar en cromatografia a través de sus derivados y el DMSO no
presentaba factorcs de respuesta reproducibles y daba lugar a fend—
menos dentro del cromatugrafo de los que se darid cuenta mas adelan—
te en esta pmemoria., Para cstos dos compuestos se utilizaron técni-
cas independientes de determinacidn como se vera en los siguientes
capitulos de esta memoria, Las determinaciones llevadas a cabo cro
matograficamente de los cuatro componentes citados, se realizaron
como se ha indicado repetidamente por el método del patrdén interno,
utilizando el sulfuro de etilo como compuesto patrdn para las deter
minaciones en la columna n? [, y una sola aenuacion en los croma—
togramas, en cambio en la columna n? 7 se utilizaron dos atenuacio-
nes diferentes, una mayor para las determinaciones de los compues—
tos que salen al principio del cromatograma, en cuya zona se inser-
t8 el sulfuro de etilo como compuesto patrdn, y otra atenuacidén me—
nor para los picos de los compuestos menos volatiles, zona del cro-—
matograma en la que se insertd el 2-metilnaftaleno como compuesto
patrdén, Se rcalizaron las determinaciones de todos los compuestcs
en ambas columnas siempre que fué posible la medida de las areas de
los picos, y la seleccidn de los resultados obtenidos se hizo des-
pués, a la vista de la precisidén de los datos obtenidos para cada

compucsto en cada columna.
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Merece especial atencion el descubrimiento de un nuevo pico
radiolitico en las inyecciones de las mezclas liquidas realizadas en
la columa nf -7, que no se habia observado anteriormente. Se hizo
un intento de recosida e identificacidn de dicho pico, pero sélo se
pudo obtener suficiente cantidad para la realizacidn del espectro
de masas del compuesto, a través del cual no se pudo identificar.

Sin embargo se pudo observar el ritmo de crecimiento de dicho com—
puesto en las muestras, con la creoiente dosis integral de radiacidm,

a travdés do la medida del area del pico en cada oromatograma,

6.3.1 Aparato, columas y condiciones de operacion. El aparato ubi

lizado es el mismo que el que se utilizd en la separacidn de la mez-—
cla liguida para la recogida e identificacion de los picos., lLas co-
lumas empleadas en este analisis cuantitativo por cromatografia do

gases fueron:

Colurma n® 63

Anteriormente descrita en el apartado 6.,2.1 de este capitulo.

Columa né 7s

742 % Polifenil étor 6 anillos, 0,8 % Carbowax 20 M sobre
Chromosorb G a,w, H.P., 80~100 mallas., Columa de 2 m de longitud,
de acero inoxidable de didmetro interno de 1/4 de pulgada., La tom-

peratura mixima de utilizacidén era de 225 °C.

Modo de preparacions Se disolvieron 2,4 g de polifenil Ster

Yy 0,4 g de Carbowax 20 M on 50 ml de benceno. A la solucidn bencé-
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nica se afiadid 27 g do Chromosorb G a.w. H.P. y sc 1llevd a seque—

dad con agitacion continua sobre manta calefactora y luego se con-
tinud la eliminacidn del disolvente en una ostufa a 90 OCc durante

12 h, La columa se acondiciond en ol cromatdgrafo a 185 °C de

temperatura durante 10 h,

En ambas columas se utilizd tomperatura programada para la
realizacidon de los cromatogramas. Las condicioncs Sptimas que se
eligieron para la realizacidn de los oromatogramas en cada una de

ellas vienon cospocificadas en las Tablas 33 y 34.

TABLA 33.- Condiciones cromatograficas utilizadas en las separacio-—
nes de las fracoiones readioliticas 1iquidas en la co-—
luma n¢ T,

Bquipo: F & M, Mod. 500, Catardmetro y re—
gistro grafico Honeywell,

Columas ne 7

Temperatura camara inyecciéns 200 °C

Temperatura detector: 210 °C 7
Gas portadors He 30/60 ml/min,
Temperatura columag Programacién Ti= 70 °C
’ Tfa 170'00 _;
V= 17,9 °/min,
Atenuacidns x 1

Velocidad grificas 50,8 cm/h
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TABLA 34.- Condiciones cromatograficas utilizadas en las separa-
ciones de las fracciones radioliticas 1iquidas en 1la
columa n¢ 6,

Equipo: F & M, Mod, 500, Catarémetro y re-

gistro grafico Honeywell.

Columnas ne 6

Temperatura camara inyeccidns 210 %

Temperatura detector: 220 °c

Gas portador:

He 30/60 ml/min,

Temperatura columna: Programacién T3= 100 °C

Te= 180 ©C

V = 11 OC/min.
Atenuaciodns x8 yx1
Velocidad graficas 50,8 cm/h

6.3.2. Descubrimiento del pico 7 de naturaleza desconocida., Espec—

tro de masas del mismo. En los cromatogramas de las fracciones 1li-

quidas de las distintas capsulas, realizados en la columna n? 7, pu—
do observarse un pico que en todas ellas emergia de la columna des-
pués del pico del disulfuro do metilo, y antes que el pico mayorita
rio del DMSO, Dicho pico parecid a todas lucer pertenecer a un com
puesto radiolitico ya que era mayor en aquellas capsulas en que la
dosis integral de irradiacidén era mil alta, y menor en la fraccidn
1iquida de las capsulas de dosis integrales menores, En la Fig, 20
se muestra un cromatograma correspondiente a la fraccidén liquida de
una de las capsulas irradiadas, realizado en las condiciones expues

tas en la Tabla 33. En él se observa el pico 7 que si bien no es
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tan abundante como los de los componentes hasta ahora identifica-
dos, aparece olaramente separado y definido como constituyente de

todas las fracciones liquidas de las capsulas analizadas.

Se intentd la recoleccion del pico a la salida de la colum—
na del modo analogo al ya descrito para la recoleccidn de los picos
4, 5y 6, con objeto de obtener el espectro IR del mismo, pero se
observd que si bien en la trampa abierta cmpleada (ver Fig. 5) se
depositaban pequefias gotas de un 1iquido amarillento, no se pudo
rounir cantidad suficiente del mismo para la realizacion del espec--
tro, ya que sc evaporaba con facilidad, perdiéndosc gran parte del
1{quido condensado, Se intontd por Ultimo la recoleccion del pico 7
on una trampa cerrada como las utilizadas on la recoleccion de los
picos 1, 2y 3 (Fig. 5), y 01 mismo método que el que se empled en
aqucllas recolccciones, cc. lo que sc pudo ~ctener dentro de la tram
pa canti 2d suficiente de pico 7 que permitid la realizacidn del
espectro de masas del mismo. Se utilizd para ello, la misma técnicg,
aparato y condiciones que las empleadas en la realizacidn de los es~

pectros de masas de las fracciones 1, 2 y 3.

El espectro obtenido a uma tension de ionizacidn de 70 v,
era abundante en pequefios picos en toda la extennion de masas espe-
cificas registradas., Idgicamente se supuso que junto al pico 7, se
habia recog’”> en la trampa, algo de fase cstacionaria de la que
suele ir eliminando la columma, la cual repercutiria en el espectro.

de masas en proporcior - gran cantidad de picos pequefios repartidos
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por todas las masas especificas, ya que la fase estacionaria estaba
const'tuida por un polimero que podia dar fracciones idnicas de muy
diversa fndole y magnitud. Asi pues con vistas a la identificacion
del pico 7 a través del espectro de masas, se hizo una seleccion de
los picos mas intensos del espectro. Dicha seleccidn de picos se
realizé del modo siguiente; se adjudicé 100 de intensidad al pico mas
intenso del espectro o pico base, que correspondidé al de masa espe-
cifica 83, y se calculd "a intensidad de los otros picos del espectro
en tantos por ciento del pico base. Sc consideraron significativos
aquellos picos cuya intensidad era por lo menos del orden del 10 %
del pico a masa cspecifica 83, En la Tabla 35 encuentra una rela-

cion de los picos mas intensos de dicho espectro.

Con es*e uUnico dato cxperimental no se pudo llegar a la iden
tif icacion del compuesto yico 7, sin embarg, sc estudio este cspec—
tro de masas a la 1 de los ospectros que en la bibliografia dispo-
nible hay dc compucstos de azufre, y de algunos trabajos publicados
de estudios tedricos sobre la formacion de iones mas probables en
un espectrometro de masas, como es el publicado por E.J, Levy y
W.A., Stahl (51), que recopila datos de espectros de un gran numero

de sulfuros, disulfuros y tioles,

Discusidn del espectros

1¢,-~ La aparicion de un pico base a masa especifica 83 era

realmente extrafio, puesto que dicho pico es muy escaso y ra~o en to~
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TABLA 35;- Picos mas intensos del espectro de masas del pico 7 re--
cogido a la salida de la columa. Tension de ioniza-
oién 70 v. Intensidad del campo magnético: 354 mA,

n/e 70 v 4 pico mes
13 28,9 -
15 19?1- -
27 61,5 22,0
32 3,9 -
33 191 -
34 1,4 -
35 104,4 37,3
44 60,6 21,6
45 96,0 34,3_
46 42,3 1551
47 42,3 15,1
471 147,6 52,7
48 53,1 19,0
49 36,7 13,1
61 190,0 6749
62 41,4 14,8
83 280, 100
85 182,0 65,0
87 2947 10,6
108 84,9 30,3
110 Ts5 -

116 a 122 Familia de picos pequefios
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dos los espectros consultados de compuestos formados por C, H, O y

S como posibles elementos constituyentes. S6lo se vio que en algu—

nos derivados del tiofeno presentan pico a masa especifica 83 y am

éstos con intensidad muy pequefia oomparados con la de sus respecti-

vos picos base, El tiofeno alcanzaba mayor intensidad en dicho pi-

.

co, pero no sobrepasaba ésta de ser un 10,% de la intensidaddo su pioco

base que era ¢l 84, que

a su vez constituye el pico molecular., Se

dedujo que el pico a m/é 83 del espectro analizado seria la princi-

pal fraccion del compuesto pico 7, que corresponderia al fragmento

de ruptura por el punto
cho fragmento una parte
sechd la posibilidad de
ponder a ningin pico de

lando las posibilidades

mas débil de la molécula, constituyendo di-
integrante do la molécula buscada, So de-
que el pico base del espectro pudicra corres
recombinacion. Con esta hipdtesis y calcu—

de combisnacion de atomos de C, S, O y H

para formar fraccionos estables, se dedujo que debia tratarse el

compucsto buscado, de al@in dorivado del tiofeno, que por alguna

particularidad en su naturaleza formara con facilidad el idn

HC — C~

o bien 4

HC._ O~
e

-+ -f\ \‘+
CH — C~ C — CH
i i" ) I |
HC\ /CH HC\ ’G\'
S '/S
\ : y
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29,.~ E1 pico a masa especifica 61 es el siguiente en in-
tensidad en el espectro. Se supuso, se debia a la fraccién CH3-S-
—CHZ*, agrupacion que se pensé debia encontrarse en la molécula,
Apoyando esta hipétesis estaba la existencia de un pico intenso a
m/e 47 en el espectro, que corresponderia a la fraccién CH3—S+—.
Estos picos 61 y 47 del espectro que se estudiaba, se encontraban
en una proporcién relativa andloga a la que presentaba el espectro
patrén del sulfuro de metilo, con lo que cabia la posibilidad de
una contaminacidén de la muestra con dicho compuesto, pero el sulfu-
ro de metilo presentaba un pico a m/e 62 que suponia un 80 ¢ de la
intensidad de su pico base a m/é 47. El pico a m/b 62 del espectro
ostudiado sdlo tenfia 41,4 unidades, muy inferior a lo que cabria es
perar si los picos a m/é 61 y 47 del espectro sc debicesen a conta-—
minacién de la muestra con sulfuro de metilo, por tanto los picos
del espectro que se estudiaba, que podian achacarse al sulfuro de
metilo como eran el 47, 61, 35 y 27 se dedujo tenian su razon de ser
en el compuesto que se trataba @e descubrir, y el pequefio pico 62
limitaba la posibilidad de contaminacidén con sulfuro de metilo a un
margen de proporcién muy pequefio, se dedujo que la agrupacidén CHy-
~S-CHpo— se debia encontrar en el compuesto estudiado, inserto en

alguna de sus partes.
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3%,- El pico a m/e 35 era intenso con minimas contribucio-
nes en las masas especificas 34, 33 7 32. Esto se daba tipicamente
en los espectros de masas de los sulfuros alifaticos, y no se daba

en los compuestos del tipo

0 0O O
) 3 \ ¥
R~S-S-R'! ) R-S-R o R!- S =R

Con esto se apoyaba la hipdtesis de existoncia de al menos un azufre
en las moldculas unido a cadena alifdtica como serfa el caso del ra-

dical CH3~S-CHo-.

49,~ E1 pico a mfe 110 tenia aspecto de isotdpico del de
a m/oc 108, Por su intensidad se calculd que era un 8,8 % del pico
a m/é 108,,10 cual supondria la existencia de un fragmento de masa
108 que contuviera dos azuires en su ihtoricr. Hecho que se dadujo
de la considoracidn de las proporcioncs isotdpicas del azufre en la

naturaleza que sc resumen a continuacidn

3?8 — 95,044 % molar
33— 0,74 "
Mg e 4,2 "
s 0,016 "

100
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Los atomos de C, H y O apecnas prcsentan en la naturaleza

cantidad apreciable del isotopo de dos unidades de masa mayor.

58,~ El pico a m/e 13 era do mayor intensidad que los de
m/e 15 & 14. En la coleccidn de espectros consultada, este hecho
no se daba en los sulfures o tioles alifaticos, sin ecmbargo, parc—
cia 1égico que on ciclos formados por unidades -CH= ligados entre
si, sc dieso una mayor alundancia del citado pico a m/e 13, como
seria el caso de uno o mis ciclos del tipo del tiofeno en la mold-

cula del buscado compuesto pico T.

6.~ Los picos a m/c 85 y 87 aparecian muy intensos en el
espectro. Esto sugirio la posibilidad de algunas fraccioncs de es-—

to peso que podrian estar vresentes en la moldcula, como por c¢jemplos

CHp - CHy © CH = CH
TR
| C - de masa 85; | SH - de masa 853
CHp — 8~ HC = CH”
CHp — CHox

CH - de masa 87

CHé—S—CHz-? = ? ~ de masa 855 | -

CHp - S

Con todas las hipdtesis enunciadas on esta discusion sc ha
sugerido una posible estructura completa que podia asignarse al pi-
co 7, dentro de las posibilidades que ofrcce cl estudio realizado.

Dicha estructura podria ser la siguiente:



158 -

CH3-S-CHj - ?n - %H

HC, £ - CH
s/
H C - CH

Hy

Compuesto que justificaria los picos intensos a masas es~
pecificas 83, 61, 47, 35, 27 y 85. También proporcionarfa este com
puesto una fraccidén de masa 123 constituida por dos ciclos. De
hecho en el espectro aparecia una familia de picos pequefios a ma-
sas especificas 116 al 122 que podrian deberse a dicha fraccidén y
las resultantes de sucesivas pérdidas de atomos de hidrdgeno de la

fraccidén 123 de masa.

No se ha tenido ningun dato experimental que apoye estas
hipdtesis, salvo el espectro de masas sobre el que se ha trabajadoy
por tanto todas las deducciones sugeridas no dejan de ser posibili-

dades, que futuras investigaciones pueden aclarar.

6.3.3 Realizacidn de los cromatogramas, Descripcidén del método.

Bl método utilizado en el analisis cuantitativo de algunos compo-
nentes de las fracciones liquidas resultantes de la radiolisis del
dimetil sulféxido, por cromatografia de gases, fué el del patron
intorno., Dicho método se basa en el hecho de que cualguier compo-—
nente que pasa por el detector da una respuesta especifica que de-
pende en primer lugar del tipo de detector utilizado, y en segundo
lugar de las propicdades intrinsecas del compuesto. En este tra-

bajo se ha utilizado un catarémetro o detector de conductividad
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térmica, por lo cual cs mds scnsible para aquellos compuestos de
conductividad térmica alta y menos sensible para aquellos compues—
tos de conductividad térmica baja. La respucsta especifica para
un determinado compuesto que emerge de la columna, se aprecia en el

pico que registra en ¢l cromatograma y viene expresada por

donde Aj= arca del pico en el cromatograma, y Ci= masa del compo~
nente i que proporciona dicho pico. Dicha magnitud puede variar
con la cantidad inyectada en la columna y con las condiciones del
aparato y de realizacidén del cromatograma, pero la relacidén entre
las respuestas especificas de dos compuestos que emergen de la co-
lumna procedentes de una Unica inyeccidn, se manticne constante.
Por todo lo cual si se int-oduce una cantidcd conocida en cada mef
cla, de un producto conocido que sec toma como patrén de referencias
sc puede es*ablocer la reclacidén de arecas en cl cromatograma de cada
componentec que emerge de la columna respecto al compuesto patron,
Hallando do modo indopendiente la relacidn de respuestas especifi-
cas de cada compuesto con el compuesto patrdén, a través de mezclas
patrones preparadas para ello, se pucden deducir las proporciones
en que se ecncuentra cada compuesto respecto al compuesto patrén,

en las megclas problema.
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La realizacidn de los analisis por este mdtod, implica los

siguientes pasos:

a) Eleccién dol compuesto patrdén apropiadc para las mezclas pro-

blema, en cada columna y condiciones de inycccion.

b) Preparacidén de las mezclas patrones de roforencia y cdlculo de
los factores de respuesta especifica de cada compuesto respec-
to al producto elegido como patrdn.

c) Cdalculo de las proporciones rclativas en que se encuentrsn los
componentes en la mezcla, respecto al compuesto patrdn, a tra-
vds de la reclacidn dc areas medidas cn ¢l cromatograma,

Dichos pasos sc reclizaron del siguiconte modos

a) Eleccidén del compuesto patron

Las condicioncs para quc un determinado compucsto pueda ser
utilizado como patrdn, son las siguiontess quc no sc encuentre en
la mezcla radioliticaj que emerja en la columna en una zona del
cromatograma donde no haya ningin otro picoj que salga perfecta-
mente separado de los picos adyacentes, que proporcione un pico
simétrico y medible con precisidni que sea miscible con las mezclas

problecma,
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Las condiciones cromatograficas de analisis de las mezclas
radioliticas en las dos columnas elegidas eran las que se indican
en las Tablas 33 y 34 para las columnas 7 y 6 respcctivamente. En
dichas condicioncs se inyectaron muy diferentes sustancias en las
dos columnas con objeto de elegir entre ellos los compuestos patrdn

mas apropiados para cada una.

La inyeccidn de porciones de 1liguido en la columna n2 7 en
las condiciones elegidas para el analisis, arrojaron cromatogramas

similares al quc como ejemplo se muestra en la Fig, 20, En dicho

cromatograma se indica el lugar que corresponde al sulfuro de etilo
cn idénticas condiciones de inyeccidn, compuesto que proporciona un
pico nitido y facilmente medible, por lo que se le eligid como pa-—

trén interno pera los andlisis realizados en dicha columna 7.

La inyeccidn Ge porciones de liquido radiolitico en la co-
lumna n? 6 on las condicioncs clegidas para el andlisis, ofrecierch
cromatogramas con las siguientes particularidades: los primeros pi-

s afilados por lo quc para la cantidad de 5 ul

v

cos salieron nitidos
de inyeccidn, se utilizd la atcnuacidén x8 con objeto de mantenerlos
dentro del papel dc registro. El pico del DMSO presentaba una gran
cola en la quc estaban inmersos los pequefios picos correspondientes
a la dimetil sulfona y al metanotiosulfonato de metilo., Estos pi-
cos aparecian bastante estrechos y afilados, pero debido a su pe-

quefio tamafio no se utilizd atenuacidn cn el registro con objeto de

que salieran lo mas grandes posible para poder medirlos mejor. Asi

habia dos zonas en ¢l cromatograma, para cada una de las cuales



Respuesta Detector mV

|x8
x 1

Ne 5502
}eSO2SNe

Me 25
2 metilnaf taleno

iz

DMsSO

Me S,

Figo 21 [ Tand

Tiempo de retencidn

Cromatograma realizado en la columma n?* 6§ en
oondiciones de analisis de la mescla del 1{-
quido radiolitico de la cdpsula n? 43, oom
dos patrones internos.
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hubo de buscarse un patron interno. E1 sulfuro de etilo aparccia

en el cromatograma entre el sulfuro de metilo y ¢l disulfuro de me-
tilo, perfectamente separado y con un buen pico, de modo analogo a
como aparecia en las inyecciones en la columna n¢ Ty por lo cual

se utilizd como patrdén interno de la primera zona del cromatogra-

ma, Bl 2-metilnaftaleno cumplia los requisitos del patrdn interno

para la segunda zona del cromatograma, saliendo al final de los pi~
cos radioliticos con un pico nitido y medible, por lo cual se uti-
1izé para el analisis cuantitativo de los compuestos cuyos picos se
encontraban en la cola del DMSO, El cromatograma de la Fig. 21 es
un ¢ jemplo de los que se tuvieron al inycectar porciones de ligquido
radiolitico a las quc se adiciond cantidades conocidas de sulfuro

de etilo y 2 metilnaftaleno como patrones internos,

b) Precparacién de las mezclas patrones y calculo de los

factores de respucstas.

Se hizo acopio dc los reactivos nccesarios para la prepara-
cidén de las muestras, Los reactivos utilizados se encuentran cnu—

merados en la Tabla 36,
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TABLA 36.- Reactivos utilizados con la preparacion de las mezclas

patron,
Producto Procedencia Tratamiento Pureza aprox,
Sulfuro de Koch~-Light pure Destilacidn con 99,5 % C.G.
metilo rectificacidn
Disulfuro " " 99,5 % C.G.
de metilo
Sulfuro de n " 99,5 % C.G.
etilo
DMSO Merck para anal. Destilacion frac- 99 % I.R.
cionado y arrastre
de volatiles con Np,
FPiltros moleculares.,
Dimetilsul Sintetizado (%) Recristalizacidn a -
fona punto de fusidn,
etc.: 109 °C,
Mo tanotio— Sintetizado =) Destilacidn frac-— 96 % C.G,
sulfonato de cionada a presidn
metilo reducida.
2-Metilnaf- Eastman Kodak - -
taleno patrén de cro-
matografia.

(%) MStodos descritos en el apartado 6.2.2 a).

Con dichos reactivos se prepararon las siguientes mezclas patrdns

MBZCLA PATRON A: sulfuro do metilo 379 mg
disulfuro de metilo 355 "
sulfuro de etilo 7 "
DMSO 3810 n
dimetilsulfona 278 n

me tanotiosulfonato dec
metilo 666 "
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MEZCLA PATRON B: dimetilsulfona 210 ng

metanotiosulfonato de metilo 235 "
2-Metilnaftaleno 169 "
DMSO —~+2 CoC,
MEZCLA PATRON C: sulfuro de metilo 156 mg
sulfuro de etilo 95 n
disulfuro de metilo 64 "

La mezcla patrdén A sc utilizd para los calculos de los fac-—
tores relativos dc respuesta, en la columna n? 7 en las condiciones
elcgidas para el andlisis, y las mezclas B y C para los calculos de
los factores en la columna n® 6 en las condiciones de realizacidn
de los analisis. Los cromatogramas dec la Figs, 22, 23 y 24 son un

¢ jemplo de los realizados con dichas mezclas,
Se midieron las areas de los picos segun:
Area de pico = Altura de pico x anchura a la scmialtura.

El calculo del factor de respucsta de cada oompuesto rela-

. » . » »
tivo al compuecsto patron se realizo segun:

Aj

Ci As P
fri = = x

Ap Ap Cs

P

donde: A4 arca del pico del compuesto i.

n

C; = mg de compuesto i en la mezcla patrdn,
Ap = 4&rea del pico del patrdén interno de referencia.

P = mg de patrén interno en la mezcla patrdn,



En la practica se realizaron muchas inyecciones de la mez—
clas con objeto de tomar el valor medio de Ai/Ap obtenidos de mu-

chos cromatogramas realizados en idénticas condiciones.

Los factores de respuesta obtenidos para los distintos com-
puestos relativos al respectivo patrdn de referencia estan inclui-

dos en la Tabla 37.

TABLA 37.— PFactores de respuesta do los componontos del liquido ra-
diolitico cn las columnas n® 6 y 7.

Compuesto fr en columa n? 7 £ cn columna n? 6
Sulfuro de metilo 1,15 0,945
Disulfuro de metilo 1,02 0,94

DMSO - -
Dimetilsulfona 0,63 0,58

Metanotiosulfonato de
metilo 0,56 0,77

La precisién de estos datos no es buena debido a la tempe—
ratura programada que se hizo necesario utilizar en estos cromato-
gramas. Bl error de que vienen afectados dichos factores oscilan
del 5 al 8 %, E1 DMSO tiene un factor de respuesta andrquico, has-
ta tal punto, que su valor calculado en algunos cromatogramas era
a veces doble o triple que en otros cromatogramas realizados con la

misma mezcla y en idénticas condiciones que los anteriores. Este
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efecto se ha venido observando en todas las inyecciones realizadas
con las mezclas radioliticas, que contienen cantidades apreciables
de DMSO, y se trata de justificar con el hecho de que el DMSO e¢s un
compuesto muy polar aunque poco protonizable, ¢ interacciona con
mucha facilidad con una gran variedad de sistemas quimicos organi-
cos e inorganicos, dc ahi las propiedades peculiares que ofrece.
Los fendmenos fisico-quimicos de retencidén difcrencial que tienen
lugar en una columna croratografica, no son conocidos hasta el pun-~
to de poder explicar muchas anomalias, pero sc relacionan con la
capacidad de interaccidn entre cada componente mévil y los compues—
tos fijos de la columna. La naturaleza propia del DMSO es respon-
sable de muchos fendmenos cxtrafios en distintos sistemas quimicos,
como lo demuestran sus propiedades inhibidores o cataliticos en
cantidad de reacciones en que sc utiliza como medio de reaccidn,
asi pues se achaca a su propia naturaleza peculiar, el hecho de los
factores andmalcs de respuesta en cromatografia de gases que aqui

se informan,

c) Realizacidén de los cromatogramas y calculos.

Se prepararon mezclas do las fracciones 1iquidas radioli-
ticas provenientes de cada capsula irradiada, con uno o dos patro-
nes internos elegidos, para su inyeccién en las columnas n? 7 & 6
respectivamente, en sus propias condiciones de analisis. Las pro-
porciones de dichas mezclas se¢ encuentran especificadas en la

Tabla 38.
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TABLA 38.- Mezclas de las fracciones liquidas radioliticas de las
distintas capsulas con uno o dos patrones internos para
su analisis, expresadas en mg.

Mezclas para la Mezclas para la
columna n¢ 7 columna n¢ 6

Ne de

mues tra Liquido Etp S Liquido Et2 S 2-metilnaftaleno
44 1149 137 - - -
45 1150 131 576 42 24
42 1151 140 577 83 32
43 1185 169 550 46 1 3
52 1181 159 - - -
53 1257 161 549 84 14
48 1184 218 54{ 44 15
49 1209 142 568 92 22
56 1163 145 573 5 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 realizacidén de los cromatogramas en cada columna de las
mezclas preparadas se realizd segun las condiciones especificadas
en las Tablas 33 y 34 para las columnas n? 7 y 6 siendo ejemplos
de dichos cromatogramas los que se¢ observan en las Figs. 25 y 21
respectivamente, que corrcsponden a dos capsulas con una dosis in-

tegral de irradiacion de 529 y 467 Mrad respectivamente,
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La medida de las areas sc realizd del mismo modo que se hi-
zo cn los cromatogramas de las mezclas ﬁatrones. En la Tablas 39
y 40, se da cuenta de los valores de las relaciones del drea del
pico de cada componente respecto al area del pico del patrdén in-
terno de referencia, para cada capsula. Dichos valores represen—
todos por (Ai/hp) corresponden a la media aritmética de los obteni- '
dos on varios cromatogramas, que en cada caso so repitieron en idég

ticas condiciones.

Calculos: Con los datos que se incluyen en las Tablas 39
y 40, asi como con los de las Tablas 2, 24, 37 y 38 se realizaron

las siguientes operacioness

Llamando i a cualquiera de los compuestos presentes en el
liquidc radiolitico, y j a cada mezcla de andlisis preparadas (Ta-

bla 38) se calcularon lcs valores de Cij segun la siguiente expre-

sidns
Aj Pi
Cij= (——) x
Ap fri
donde: Cjj = mg del compuesto i en cada mezcla de analisis,

(Ai/hp)j = valor medio de la relacion de areas entre el
compuesto i y su patrén interno de referen-

cia, en cada mezcla de andlisis.

fri = factor de respuesta del elemento i respecto

a su patrén interno de referencia.
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El rendimiento radiolitico de .cada compuesto cxpresado en
mmol por mol de DMSO irradiado se calculd a partir de los valores

de Cij aplicando la siguiente cxpresidn:

Cij x Liquido totaly

Ri=
L{quidoj x Pnj x moles DMSO,

dondes: R4 = rendimiento del compuesto i expresado en
mmol por mol de DMSO irradiado,

mg de ligquido radiolitico total calcula-

Liquido totaly
do para la capsula n.

t

Liquidoj = mng de 1liguido radiolitico presentc en ca-
da mezcla de analisis.

Pmy = peso molecular del compuesto i,

cantidad de DMSO sometida a irradiacidn
en la capsula n, expresada en molecs,

moles DMSOp

Por desconocerse la identidad del producto denominado "pi-—
co 79", se le asigné el factor de respuesta especifico 1, que es
suponerle una sensibilidad en ¢l detector igual a la del sulfuro
de etilo, Esto lleva a que los resultados obtenidos para ese com-
puesto carezca de valor absoluto puesto que para ser reales habria
que multiplicarlos por un factor de corrcccidn constante para to-
dos ellos, pero por cste mismo motivo si tienen valor relativo. ILa
magnitud Ry en este caso se expresa en mg por mol de DMSO puesto

quc se deosconoce ¢l peso molecular de dicho compuesto.
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6.4 Resultados

El andlisis cualitativo descubme en el 1liquido procedente
de las cdpsulas de DMSO sometido a irradiacidén los siguientes com-
puestos: Meo-S, Mep-Sp; Meo~SOp, Me-S-SOo-Me, HCOH, DMSO inal tera-
do y un compuesto de naturaleza no conocida que se denomina "pico

7Q ".

El analisis cuantitativo da para el rendimiento de los com-
puestos que se pudieron determinar por cromatografia de gases de
entre los enumerados anteriormente, los valores que se incluen en
las Tablas 41 y 42, quc corresponden a las determinaciones en las

columas n® 7 y 6 resve:tivamente,

En la Tabla 4{ se incluyen las cantidades de sulfuro de me-
tilo que fueron determinadas en los gases, por espectrometria de
masas, en cada capsula irradiada, valores qu:z hubier. n de sumarse
en cada una 42 cllas a las cantidades de este compuesto determina--
das por cromatografia de gases en ambas columnas. Los demas datoz
de la tabla, asi comc los de la Tabla 42 corresponden a los valores
medios de los obtenidos en las capsulas que habian recibido la mis--

ma dosis integral de irradiacidn.

Se observa, comparando los resultados de ambas tablas, que
no hay una co’acidencia total en los rendimientos obtenidos en cm-
bas columnas, pero la discrepancia se ve bastante justificada cuan
do se observan los picos cromatograficos de cada compuesto en los

cromatogramas, en c¢llos se observa que hay picos, en los que la
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medida de su arca ha de ser necesariamente imprecisa por el acha-
tamiento, como por ejemplo el del metanotiosulfonato de metilo en
la columna n® 7, y otros, cn los que la linea base cs tan abrupta
y llena de productos de fondo, que tambidén ha de introducir gran-
des errorcs con las determinaciones, como por cjcmplo el pico de la
dimetilsulfona en la columna n® 6. Las determinaciones de sulfuro
de metilo y disulfuro de metilo realizadas con ambas columnas, parc—
cen diffciles de evaluar »r cuanto a la bondad de los resultados
obtenidos, si se observa sélo la forma de los picos en los cromato-
gramas. Para su seleccidn, se recurre a la observacién de los re-
sultados obitenidos y a la dispersidad de los mismos, Ambos crite-
rios de seleccidén coinciden en la seleccidén de los resultados, te-—
niendo en cuenta ademfs, que la primcipal fuente de error en los
resultados esta en la técnica en si, ya que se utiliza la progra-—

macidn de tempcraturas on la realizacidn de los cromatogramas.
Los resultados scleccionados como mds precisos sons

Mo -5, Mep—SOp y pico 72 cen la columna n? 7.

Meo=So y Me—S-50,-Me en la columna n? 6.

En cualquier caso se estima que la imprecisién dc que vie-

nen afectados, oscila del 5-10 %,
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7. DETERMINACION POTENCIOMETRICA DEL DMSO EN EL

LIQUIDO RADIOLITICO

A la visfa de las dificultades insoslayables que se encon-
traron cn la determinacion del DMSO on las fracciones liquidas ra-—
diolfticas, utilizando la técnica de cromatografia de gases, sc hi
zo necesario la busqueda dc otra técnica que de modo independiente
permitiese detorminar la cantidad de DMSO inalterado que habia en
cada cédpsula irradiada, dato que era fundamental para ¢l estudio

de la cindtica de la radiolisis, que se prctendia.

Consultada la bibliografia prccedonte, se cncontraron va-
rios métodos que anteriorcs investigadores habfan ompleado cn la
doterminacién de cstc compuesto, basados casi todos on la propie-—
dad rcductora del DMSO que facilmomto puede pasar a dimetilsulfona
mediante la acoidon de un agente oxidante muy poco especifico. Rao
V.R. Satyanérayana (52) describe un método do oxidacidén del DMSO a
dimetilsulfona con dicromato potasico en medio sulfurico y retro-~
valoracidén del dicromato sobrante, Este método requeria la ausen—
cia de otros posibles reductores que pudicran reaccionar eon cl di
cromato, cn nucstras mezclas problema, cn los que hay sulfuro de
metilo, no s¢ podia utilizar cste método. L.H. Kull y M, Friedman
(53) proponen una proevia separacién de los componentes de las moz—
clas con unas resinas cambiadoras dc idn, y posterior determinacidn
del DMSO on la alfcuota corrcspondiente mediante la oxidacidn del

mismo a sulfona utilizando permanganato potasico como oxidante, y
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retrovalorando el recactivo sobrante con un reductor. Hepke Hopereen
¥y Fernando Montanari (54) describen un método de determinacidn del
cimetil sulfdxido en el que no interfieren los sulfuros o sulfonas
presentes, basado en la reduccidon del DMSO con HI en acido acético,
¥y >trovaloracidn del IH sobrontes segin se informa, la precisidn
de este método es buena. C.A, Streuli (55) y D.C, Wimer (56) des-
criben un método de determinacidén del DMSO en anhidrido acétioco
utilizando aocido percldrico cn dioxano como reactivo, en el cual
Yampoco interfiereon la valoracién, la presencia del sulfuro o la
sulfona respevtivos, ya quc se basa cn el débil caracter basico que
tiene el grupo sulfoxido, del cual carccen la dimetilsulfona y el

sulfuro de metilo.

Se eligid la utilizacidn dec este Ultimo método en cste tra~
bajo, para la determinaciéa dirccta del DMSO en ol liquido de la ra—~

diolisis,

Durante la rcalizacidn de las valoraciones se observd que
las disoluciones do DNSO o de mezclas que lo contivieran, en anhi-
drido acético, ao eran estables con el tiempo. Sc observd que re-
pitiendo la valoracidén de una disolucidén de DMSO en anhidrido acé-
tico, a distintos tiempos dejandola a la temperatura del laborato-
rio, los valores obtenidos para el DMSO iban paulatinamente dismi-
nuyendp al pabo de las 2, 3, 4 h desde la preparacion de la disolu—
cidén, y transcurridas las 24 h, practicamente sec alcanzaba ¢l pun--
to de equivalencia al comienzo de la titulacién. En este sentido

hay algunos informes con la bibliografia quiza relacionados con es—
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te fendémeno, asi V.J. Traynclis y W.L. Horgenrother en 1964 (57)
publican un trabajo en el que se afirma que la descomposicion del
DMSO es notablemente incrementada por la prescncia de agentes como
ol etilenglicol, acctamida y compuestos similares, Mas tarde, en
1967, S. Oal y M, Kise (58) publican un estudio sobre reacciones de
intercambio de oxigeno y ra.emizacidn que tenian lugar en soluciones

de sulfdxidos en anhfdrido acdético.

No se descubrid el mecanismo dc esta degradacidon do las di-
soluciones que se observd, pero para soslayarla fue suficiente el
tener la precaucidn do realizar las valoraciones inmedistamento deg
pués de la proparacidn de las mezclas. Los reosultados obtenidos

asi, fueron satisfactorios.

7.1 Trabajos experimental-s

Te1s1 Aparato y reactivos., MStodo, Cédlculos. En todas las valo-

raciones sc ha utilizado un potencidmetro Beckman Zeromatic II, con
electrodo de vidrio Beckman No, 4990-83 y un electrodo de calomela—
nos cuy puente salino fue reemplazado por una disolucidn saturada
de perclorato de litio en acido acdtico glacial. Ambos electrodos
fueron equilibrados manteniéndolos durante 12 h en un recipiente
con anhidrido acético con anterioridad a su utilizacidén. E1 per-
clorato de litio era de la casa BDH, dried. El acético glacial de

la casa Merck,
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La disolucién valoradora consistia en una disolucidén 0,1 N
de acido perclérico Merck p.a. (70 %), en dioxano Merck p.a. pre—
viamente tratado segin descripcién de la bibliograffa (59) con Am—
berlita IRC~50, y filtrado. Esta disolucién fué titulada potencio
metricamente utilizando biftalato potasico Merck p.a., desecado a
105 °C en estufa durante 24 h, como sustancia patrén tipo primario,

disuelto en anhidrido acético Merck pes.
Bl método de valoracidn era el siguiente:

Se situaba en un matraz aforado de {O ml unas gotas de 1i-
quido radiolitico que se pesaban con exactitud y oscilaba de 600 a
800 mg de muestra, se enrasaba con anhidrido acético a la tempera-
tura de aforo. De esta disolucidén se tomaba 1 ml que se depositaba
en el recipiente de valoracidn que contenia anhidrido acético, Man
teniendo agitacidén continua en el vaso de valoracion se iba afiadien
do gota a gota la solucidén valoradora que se encontraba en una bu-—
reta sobre el vaso, los electrodos introducidos en la disolucidn es-
taban conectados al potencidmetro, y se iban registrando los valo-
res de la escala del aparato hasta sobrepasar el punto de equiva-
lencia. Con dichos datos se construfa la curva de valoracidn en la
que se hallaba el punto de equivalencia con bastante precisién. Un
ejemplo de las curvas de valoracidn asi construidas, se incluye en
la Fig, 26 en 1la qﬁe se observa la clara inflexidn en el punto de

equivalencia, que es caracteristica comin a todos las valoraciones,
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Calculos: Los resultados se obtuvieron por la simple apli-

cacién de la expresidng
a(mg) = V(ml) x 78 x 0,1 x F

donde: a = mg dc DMSO presentes en el vaso de valoracidn.

v = volmmen en ml de disolucidén valoradora empleada
para cl punto de equivalencia,

78 = e¢s el equivalentec en g del BMSO,

es la normalidad exacta de la disolucidén valora-
dora.

0,1xF

Los resultados se obtuvieron a partir de este dato aplicandos

a(mg) x Liquido,(mg)

DMSO recuperado
Liguidoy (mg) x DMSOy,(mg)

tanto por uno del DMSO reccuperado como
ta1 on cada capsula,

dondes DMSO recuperado

mg que integran la fasc liquida cen la
capsula n y que se encueniran en la Ta-
bla 240

Liquido,

Liquido), = mg de lfquido radiolitico que se tomé
para preparar los 10 ml de disolucidn
en anhidrido acético,

DMSOy, = mg de DMSO que habia en'la capsula n

antes de la irradiacidn, que se encuen~
tra en la Tabla 2,

Te1.2 DRiscusion del método. Como se ha indicado anteriormente, sec

observd que las disoluciones de liquido radiolitico en anhidrido
acético no eran cstables con el tiempo a la temperatura del laborg-—

torio. En la Tabla 43 sc observa dicho fendmeno, donde se observa
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la variacion del punto de equivalencia hallado en una misma mucstra,

a distintos ticmpos desde su preparacidn,

TABLA 43.,- Punto de equivalencia‘en el ml de disolucidn valorado-
ra obtenidos para 111,5 mg de liguido radiolitico de la
capsula n? 46 a distintos tiempos desde su preparacion.

1h 7h 12 dias

ml de disolucidn valoradora 7455 7,10 1,5a 3

Esta disminucion de mililitros utilizados varia acompafiada
de una degradacidén paulatina de la curva de valoracion, en la que

el punto dc equivalencia gs¢ hacia menos nitido cada vez.

Sin cmbargo, el proceso degradativo que en las disoluciones
a valorar tenia lugar, era lo suficicentemento lento, como para per-
mitir la utilizacidén del método, con tal que las valoraciones se

llevaran a cabo lo mis rapidamente posible después de su preparacidna

Para la comprobacidn de la validez del método se¢ realizaron
valoraciones en muestras que contenian cantidades conocidas do DMSC;
una en una disolucidén de DMSO en anhidrido acético, y otra on una
disolucidén de una mezcla preparada de productos radioliticos, en

anhfdrido acdtico.

En ambos casos las valoraciones se realizan por duplicado,

y los resultados obtenidos se oncuentran en la Tabla 44.
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TABLA 44.~ Comprobacién del método potenciomdtrico de valoracidn

del DMSO,
Disolucidn de % disoluciédn de
DMSO en anhidrido MEZCLA A en anhidri-
acético do acético
DMSO tedrico en 109,42 69,5
el recipiente

(mg)

DMSO wvalorado ’
(mg) 109,34 69,88

#% La mezcla A utilizada cn cstas valoraciones es la misma mezcla
patrén que con oste nombre, se utilizdé para ol analisis cuanti-
tativo de los componentes del liquido radiolitico por cromato-—

grafia de gascs en la columna n? 7, en el capitulo y apartados
6.3.3, se cncuentra la composicion exacta de la misma., Do es—
ta sc tomaron 1,0768 g y sc llcevaron a 10 ml con anhidrido acé-
tico. De cesta disolucidn se tomd 1 ml para la valoracidn po-

tenciométrica.

Se observd que las discrepancias obtenidas respecto a los
valorcs tedricos entraban dentro del margen de error del método po-—
tenciométrico. Con lo que se 6alificd bueno este método para las

determinaciones de DMSQ,
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Te2 Resultados
Los mg de DMSO determinados en el 'recipiento de valoracién
para cada muestra, se registran en la Tabla 45, frente a los mg de

1{quido radiolitico que sc valoran,

TABLA 45.~ Resultados dc las determinaciones potenciométricas de
DMSO en cada muestra do 1ligquido radiolitico,

Inq;eg:ra 1210 Liquidop (mg) A= DYSO doterminado (mg)
50 69,10 65,56
59 70,89 63,63
58 64,95 53,02
51 66,32 52,51
44 68,07 54495
45 69,87 56456
42 66,53 50,45
43 73,21 54495
52 69,61 50,13
53 72,68 50,13
48 71,80 48,85
49 73920 48,85
56 73,04 46,60
57 73492 49,49
54 11929 43,06
46 76,49 43,70

47 70,24 39,21
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Expresando dichos resultados en tantos por uno de DMSO re-
cuperado y refiriéndolos a la dosis integral do irradiacidn recibi-
da por cada cépsula, sc¢ obtuvieron los resultados incluidos en la
Tabla 46, en la que los valores corrcsponden a la media aritmética
de los resultados obtenidos para las capsulas que habian recibido

la misma dosis integral de irradiacion.

TABLA 46.- Tanto por cic.itu de DMSO rccuperado a cada dosis inte-
gral de irradiacidn,

Dosis integral

(Mrads) I dosis Mrads/h 4% DMSO recuporado
89 4,12 94,9
i78 " 88,4
268 " 7952
356 : 74,8
365 4,38 17,0
467 " T1,2
529 " 65,5
€05 " 61,7
68; " 60,2
756 " 5442
832 " 50,6

Dichos resultados se analizaran y discutiran mids adelante

en esta memoria,



8. COMPUESTOS CARBONILICOS EN EL LIQUIDO

RADIOLITICO
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8. COMPUESTOS CARBONILICOS EN EL LIQUIDO RADIOLITICO

En el Capftulo 6, apartado 2.2,b) de esta memoria, se in-
formé de la identificacidén del primer pico que aparecia en los cro-
matogramas del 1liquido radiolitico que resultd estar constituido
por formaldehido., Independientemente se comprobé la presencia de
algﬁn compuesto carbonilico en dicho liquido, al obtener un preci-
pitado algodonoso que variaba del amarillo al rojo, al afiadir a una
porcidn del mismo una solucidén clorhfdrica de 2-4 dinitrofenilhi-
dracina. La determinacidn cromatografica de los compuestos carbo—
nilicos no se puede realizar del mismo modo que las determinaciones
que se han llevado a cabo para otros compuestos, debido a que di-
chos compuestos se polimerizan incontroladamente en el interior de
las columnas cromatograficas ademds de transformarse de algin modo,
dando todo ello como resultado que sus factores de respuesta espe-
cificosAreSpecto a cualquier patrdn interno, sean anarquicos. Por
tanto, siguiendo la pauta marcada en los tratados generales de cro-
matografia de gases, no se abordé el problema de la determinacidn
del formaldehido mediante la medida del pico del compuesto en esta-
do libre, sino que se ha seguido el procedimiento que los investi-
gadores R. Barrera, L. Gascé y F. de la Cruz (60) utilizaron en un
estudio de compuestos carbonilicos en concentrados de aromas de
frutas. El método consiste en una separacidn global de los compues—
tos carbonilicos de una porcién de la mezcla problema, en forma de
las 2,4-dinitrofenilhidrazonas correspondientes, y en la posterior

. » . 3 . # »
determinacidén cromatografica de las mismas en disolucion clorofor-
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mica, mediante el método del patrén interno puesto a punto para el
caso concreto de las mismas, Los resultados que se obtuvieron por
la aplicacion de dicho método fueron muy confusos aunque se pudo con
firmar la presencia de formaldehido, y la auscncia de otros compues-—
tos carbonilicos, al menos los de manejo ordinario, no se obtuvieron
resultados cuantitativos coherentes. No obstante se informa dec las
operaciones realizadas y los datos obtenidos por si pudiera servir

de luz para otras investiga~iones en este campo.

Se realizaron paralélamente las determinaciones en dos se-
ries, una en lia que la preparacién de las hidragzonas se hizo con ca-
lentamiento de la mezcla de reaccidn, y otra en la que no hubo ca-
lentamiento de la mezcla de reaccidn, siendo el resto del proceso
analitico idéntico para ambas. Esta medida se tomd con objeto de
sacer iaformacidn acerca d la posible polimerizacidn de las hidra—
zonas formadas en el seno de la disolucidn clorhidrica del liquido
radiolitico. A la vista de los resultados se pudo sacar escasa in-
formacidén al respecto, no obstante se trataron de buscar causas que

fuesen responsables de dichos resultados.

8.1 Motodos experimentales
En primer lugar, el aislamicnto de los compuestos carbonili-
cos del liquido radiolitico on forma de sus 2,4~dinitrofenilhidra-

zonas, se recalizé del siguiente modo:

El reactivo era una solucién 1 g/l de 2,4~dinitrofenilhi~

dracina en C1H 0,2 N, A una porcién fija de mezcla radiolitica,
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que se pesaba con exactitud (0,5 6 1 ml), se afiadfa reactivo en ex-
ceso. Sc calentaba el conjunto (en la serie en que se realizé calen
tamiento) a reflujo y con agitacidén durante media hora. Se trasva-
saba la mezcla a un embudo de decantacidén, a la vez que se afiadfa
una poreidén de unos 20 ml de cloroformo y se dejaba en reposo ambas
fasos, acuosa y cloroformica durante 24 horas., Se decantaba el ex—
tracto clorofdérmico con las hidrazonas y se lavaba repetidamente

con Cl1H 2 N con objeto de eliminar el exceso de reactivo, y poste-

riormente con agua para eliminar la acidez.

El cxtracto clorofdrmico lavado se llevaba a sequedad a tom—
peratura ambiente y presidén reducida en un tubo sovirel de {O cc pre
viamente lavado, seco y pesado. Sc pesaba el residuo seco de hidra-
zonas con precisidn, que debia corresponder a las hidrazonas de to-
dos los compucstos carbonilicos incluidos con la porcidn de liquido
radiolitico tomado para el analisis, y que probablementc llevaban
adheridos restos de componentes del 1liquido radiolitico que no se

hubieran eliminado en estos procesos,

El calentamiento de la mezcla de roaccidn tenia por objeto
la despolimerizacion del formaldehido que debido a las temperaturas
bajisimas a que se sometieron las capsulas irradiadas cn distintos
momcntos ¢ su proceso analitico, asi como su almaccnamiento a
~30 9%, se suponfa que podia estar en forma dc paraformaldehido,

A su vez, este calentamiento pcdria provocar la polimerizacidn de
las hidrazonas ya formadas, por lo que se optd por rcalizardos series

de muestras, una en la que se aplicaba el calentamiento, y otra en
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la que no se aplicaba, oon objeto de comparar los resultados que

se obtuvieran en ambas.

8.1.1 Analisis cromatografico del extracto de hidrazonas. E1 méto-

do es idéntico al utilizado por los investigadores R, Barrera y L.

Gascé (60) en estos mismos laboratorios.

Bl aparato utilizado era un cromatdgrafo Perkin Elmer F-11
de doble columna, con detector de ionizacidén de llama y gas Argon
como portador. En la Tabla 47 se resumen las condiciones de reali-

zacién de los cromatogramas.

TABLA 47.- Condiciones cromatograficas en los analisis de los ex-
tractos de hidrazonas.

Equipo: Perkin Elmer F-11, Ionizacidén de llama.

Columna: Goma silicona SE-30 al 5 % gobre Chromo-
sorb G-DMCS H.P, de 1 m de longitud en
acero, Didmetro interno 1/8".

Temp. camara inyeccién: 285 °C.

Temp. columnas 185 °c,
Caudal Ar: 6,0 ml/min,
Caudal Hps 1,6 ml/min,
Caudal Aires 1,8 ml/min.
Velocidad graficas 30 em/min,
Cantidad inyectada: 2 ul

Atenuacidns 2x20
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El compuesto patrdén que se utilizdé, era el metaterfenilo,
del cual se hizo una disolucidén clorofdrmica de 200 mg de compues—
to patrén en 50 ml de cloroformo, La proporcidén en que el patrdn
interno se incorporaba a los extractos de hidrazona era de 40/u1
de solucidén por cada mg de hidrazona que se tomaba para el analisis,

lo cual equivalia a 0,16 mg de patrdén por cada mg de hidrazonas.

Bn la Fig. 27 se muestra uno de los cromatogramas de anali-
sis realizados, en el que se observa la ausencia de otros picos que
no sean el metaterfenilo y la 2,4-dinitrofenilhidrazona del meta-
nol, Los cromatogramas de una misma muestra son perfectamente re-
producibles, por lo que se realizaron todos por duplicado para ob-
tener una mayor precisidén de la medida de las areas de los picos,
La medida de las areas s¢ realizd como anteriormente se hizo en
los analisis de los componentes de los picos, multiplicando la al-

tura del pico por la anchura a la semialtura.

Se prepard una mezcla patrén para el calculo del factor de
respuesta especifico de la 2,4-dinitrofenilhidrazona del metanol,
dicha mezela consistia en 30 mg de 2,4~dinitrofenilhidrazona del
metanol, y 1.200 pul do solucidén clorofdormica del metaterfenilo,

En la Fig. 28 se muestra uno de los cromatogramas realizados con
dicha mezcla. La reiacién de drcas entre problema y patrén, medin

aritmética de todos los cromatogramas era:

Ah '
('——'—)m"-‘ 099534
Ap
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Dato con el que sc obtuvo el factor de respuesta especifico:

M.T,
frp = 0,953 x —— = 0,1525,

Ch
donde M.T. c¢s los mg de metaterfenilo en la mezcla patrdén, y Ch los

mg de la hidrazona del mctanol en la misma mezcla,

En la Tabla 48 se incluyen las porciones de 1liquido radioli-
tico tomadas de las distintas capsulas asi como las relacioncs de
arecas obtenidas de los cromatogramas de los extractos clorofdrmicos
de hidrazonas correspondientes a cada una, on ambas serics analiti-

cas realizadas, con y sin calentamiento en la mezcla de reaccidn.

8.1.2 Calculos. La elaboracidén de los datos oxperimentales inclui-
dos en la Tabla 48, para lc expresidn del rendimiento del formalde-

hido por irradiacidén en cada capsula, se realizd aplicandos

Cer = i X X . S
211 frh Ay, . Liquidog

Cf = mg de formaldchido obtenidos por irradiacidn en la
capsula N,

£,y = factor de respuesta de la 2,4~dinitrofenilhidrazona
del metanol frente al metaterfenilo.

ADNFH . . .

( )m = mnmedia aritmética de las razones de areas obtegldas de

Am,T, los cromatogramas de cada residuo con el patrdn adi-
cionado,

M.T,= mg de metaterfenilo afiadido a cada residuo seco de
hidrazona.
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Liquido, = mg de liquido radiolitico total en la cépsula N,
Liquidoy = mg de liquido radiolftico del que se obtiene cada resi-
duo de hidragzonas,

Para expresar el rendimiento del formaldehido de forma
analoga a los demds compuestos analizados, es decir, en mmol por
cada mol de DMSO irradiado, simplemente se aplica:

Ce 1

Rf = R sy donde:
30 DMSOy

DMSOy = el numero de moles de DMSO que constituian la cépsula
N antes de la irradiacidn.

8.2 Resultados

En la Tabla 49 se expresan los rendimientos de formaldehi
do obtenidos del analisis cromatografico de cada residuo de hidra-
zonas., En dicha tabla se incluye también el peso en mg de 2,4-dini
trofenilhidrazona del formaldehido, que corresponde segun la deter--
minacidén cromatografica al residuo analizado, y que deberia de coin
cidir con los mg de residuo pesado para cada porcidén de liquido ra-
diolitico analizado, dado que no sc detecta ningun otro compuesto

carbonilico en la mezcla,

Se deduce de la observacion detenida de ambas tablas la
falta de relacidén entroc los resultados obtenidos en todos los re-

siduos de hidrazonas preparadas,
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TABLA 49.~ Continuacidn

_ Dosis Serie con calentamiento Serie sin Calentamiento
Ne de integral :
miestra  (Mrads) Re mg DNFHog10ul, Ry ng DNFHgaioul,
55 756 2,82 9,6
3,02 10,4
46 832 12;18 41;3 10,46 16,9
5,00 16,9
47 832 6;31 20;9 4,65 956
3,94 13,2

Aparece evidente la presencia de formaldehido, pero nada se

puede dooir dc los rendimientos, Sin embargo se pucden observar al-

gunas regularidades en dichos recsultados,

a)

b)

Se observa un general incremento de rendimiento de formaldehido
en la seric en la que no ha habido calentamiocnto cn la mezcla
de reaccion fronte a la serie sometida a calentamiento, lo cual
gignifica que el calcntamiento es causa de pérdida de formalde-
hido, bien por polimerizacidén de la hidrazona o por otro meca-

nismo,

En todas las determinaciones los mg de hidrazona calculados por
oromatografia para la porcién liquida tomada para cl andlisis es

my inforior a los mg de hidrazona pesados en cl residuo seco,

Lo cual quiere decir que gran parte de las Bidrazonas obteni-

das no salen en cl cromatograma, Hecho que se puede atribuir,
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0 a la polimerizacién de la hidrazona dcl formaldehido en cual-
quier fase del proceso, o a la presencia de otros compuestos car
bonilicos que no salgan en la zona de registro dc los cromato-

@'amaSo

¢) En ninguna de las dos series cxiste relacidn entre mg de hidra-
zonas posadas, y dosis de irradiacidén, para porciones iguales
en volumen de ligquido radiolitico. Lo cual quiere decir quc el
método do separacion de hidrazonas del l1fiquido radiolitico no es
ni completo ni apropiado para cstc caso, bien porque el formal-
dohido sc haya cscapado, o bicen porque otros compuestos carboni-
licos estuvieran presentos y su rcaccion con ¢l reactivo fuese
lenta y sc viemgeo sorprendida cn cualquicr punto por los proce-~

sos de extraccidn y lavado del oxtracto clorofdérmico,

8.3 Busqueda dc otros compucstos carbonilicos

Por todo cllo sc realizd una uUltima tontativa de bisqueda
de otros compucstos carbonilicos cn ¢l liquido radiolitico., Para

lo cual sc procedid del siguiontc modo.

Sc tomaron distintas porcioncs dc los difcrentes residuos de
2,4—-dinitrofcnilhidrazonas obtenidos anteriormontc, sc mezclaron y
sc digolvicron cen cloroformo con metaterfenilo, so inycctaron cn la
misma columna y aparato quc la utilizada para cl analisis cuantita-
tivo, pero csta voz so aplicd a la columma una clevacidn programa—

da dc la temperatura sicndo cstas las tcemperaturas de aplicacién;
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t inicials 185 °C
t final ¢ 200 °C

gradiontc do tomporaturas

Se dejé transcurrir 1 h 36 min. manteniendo el registro del

cromatdgrafo, pero no so obtuvo ningin otro pico on ¢l cromatograma,
salvo los dos ya vistos dcl metaterfonilo y de la 2,4~dinitrofenil-
hidrazona dol motanol. Con esta oxpericncia so finalizd el anali-

sis de los compuostos carbonilicos en cl 1liguido radiolitico, y con

é1 cl do DMSO purc on ausoncia de aire.
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9. BALANCE TOTAL

Como se informé en el Capitulo 6, los mg que constituian la
fraccidén radiolitica liquida de cada cdpsula, se calcularon median—
te un balance parcial, entre el total de DMSO que habia sido irra-
diado en cada capsula al que se restaban el total de los gases ex—
trafdos en mg y ol sélido obtenido de cada cdpsula, también expre-—
sado en mg, Por tanto el balance comprobatorio que se hace ahora
se reduce al de los componentes de la fraccidn liquida radioliti-
ca que corresponde a cada capsula, y se encuentra resumido en la

Tabla 50.

La columna de Diferencias en mg de la Tabla 50, expresa los
mg del DMSO irradiado en cada capsula que ha quedado sin determinar
a lo largo de los procesos analiticos realizados en ella, y que re-—
lacionados con los mg de DMSO que habia en cada capsula antes de
la irradiacidén, suponen los tanto por ciento de productos no de-
terminados, que se especifican en la Ultima columna de dicha ta—

bla,

Se observa en ella pues, que han quedado productos radio-—
1{ticos sin determinar en una proporcidn que oscila del 8 al 15 %
del DMSO irradiado, sabiendo que dentro de este margen de produc-
tos no identificados hay que incluir el formaldehido y cualquier

otro posible producto carbonilico,
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10, RESULTADOS GLOBALES, VALORES G

En las Tablas 22, 23, 41, 42, 46 y 49 del texto, se inclu-
yen los resultados de las determinaciones realizadas en una serie
de capsulas de DMSO sometidas a irradiacién, que se procuraron man
tener en condiciones que evitaran en lo posible, recacciones secun-
darias posteriores a la irradiacidn de las muestras, y cuyos efec-
tos pudieran sumarse a los radioliticos, confundiendo los resulta-
dos analiticos. Las representaciones graficas de los resultados
obtenidos se encuentran en las Figs. 29, 30, 31, 32, 33 y 34, en
las quec se excluye la representacion de los datos obtenidos en las

determinaciones del formaldehido, que se consideraron invalidos.

Los rendimicentos en las rcacciones producidas por las ra-—
diaciones ionizantes, suele expresarse cn la bibliografia (61) con
una magnitud caractoeristica que es el valor G, definido como el

nimero de moléculas transformadas por 100 e,V,

Analizando los resultados graficos obtenidos podemos reali

zar distintas obscrvaciones:

10.1 Dimetil sulfdxzido

Sc observa en la Fig.29sel docrccimicnto del DMSO en las
capsulas a medida que aumenta la dosis integral de irradiacidn.
Los puntos experimentales, aunque son escasos para realizar un es-

tudio cindtico riguroso, se ve que con bastante precisidn se ajus-
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tan a una recta, lo cual equivaldria a una cinética del proceso Ta
diolitico de ordon O, hecho que ya se¢ ha observado anteriormente
en otros proceso radioliticos y que puede debersc a distintas reac
ciones en cadena, como se vera on el capitulo proximo, E1 método
de determinacién de DMSO utilizado, ya se ha discutido en el Capi-
tulo 7 de esta memoria, y so vid, que pese a las inconveniencias
que presentaba por la inestabilidad de las disoluciones del 1liqui-
do radiolitico en anhidrido acético, se pudieron obtcner buenos
resultados reduciendo al minimo el almacenamiento de dichas diso-
luciones, con lo que cen las determinaciones comprobatorias, se ob.
tuvieron resultados cxperimentales que coincidian con los tedricos
con una aproximacidén del orden del 1 %. La recta obtenida experi-
mentalmente, por tanto, se ajustdé por minimos cuadrados a una ex-
presidn algebraica, tomando como ordenadas el tanto por uno en pe
so de DMSO recuperado y como abcisas la dosis integral de radiaciodn
en Mrads, Se obtuvo una pendiente
(5,4 4 0,2). 104 1

mpuso = — 5s4 + 0,2). —

a partir de cuyo valor se calculd el valor G constante del DMSO

aplicando las siguientes fracciones unitarias de cambio de unidades:

1 1 Mrad 1 rad.g 1 erg.

GpMso = m X x X — x
Nrad 106 rad 100 erg. 6,24,1011 oV

1 mol 6,023.1023 molec, molec,
8 g 1 mol 100 eV
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10.2 Productos radioliticos

En la Tabla 50 se observa que hay una fraccidn que oscila
del 8-15 % de productos radiolfticos distintos del DMSO que queda
sin determinar, en la que estd incluido el formaldehido cuyas de-
terminaciones fueron un fracaso. Junto a esto, hay una serie de
productos radioliticos detectados y determinados en cada una de
las capsulas analizadas, que conducen a los resultados de esta
memoria, Dichos resultados, representados en las figuras antes
referidas, presentan en unos casos wna linearidad de formacidn de
los productos con la dosis integral de irradiacidn, lo que equiva-
le a un valor G constante para dichos productos, dato que se obtic
ne a partir de las pendientes de las rectas respectivas, aplicando

la siguiente expresidns
valor G = mi x 12,375

donde.mj es la pendiente de la recta de formacién del producto i

expresada en

m mol 1

mol DMSOjrrad,.Mrad

¥ 12,375 es el factor de cambio de unidades que se obtiene sin mas

que considerar las siguientes gquivalenciasz
1 1lMrad = 1o Trad :
1 rad.g (irradiado) = 100 crg.
1 erg. = 6,24.1011 eV
1 mol DMSO.= 78 g
1 mol = 6,023,1023 moléculas
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En otros casos en quc el valor G no aparece constante, se
da un valor aproximado del valor G inicial obtenido del primer pun

to experimental unido con el punto O de abcisas y ordenadas.

Los productos radioliticos analizados, por orden de abun-

dancia son:

Sulfuro de metilo

Cuya curva de formacidn se encuentra en la Fig, 30. Los
puntos experimentales se obtuvieron de la suma de las determinacio
nes realizadas on los gases por ospectromotria de masas y las de-
terminaciones cromatograficas realizadas en la oolumna n? 7, La
determinacidn fraccionada de este compuesto, asi como la técnica
cromatografica utilizada con programacién de temperatura de la co-
lumna, es esponsable de la dispersidad de los puntos. Aun asi pa-
rece que siguen una ley de linearidad con 1-. dosis, por lo qu: sc
ajusto la recta por minimos cuadrados obteniendo para la pendientc

un valor de

m mol

mMegs = (0927 + 0903)
mol DMSO4ppad..Mrad

Me tano

Cuya curva de formacidn estd en la Fig, 30. Las determi-
naciones dc este compuesto se realizaron por espectrometria de ma-
sas en dos de las fracciones gascosas separadas. Los resultados

parccen acoplarse a una recta de formacidn con la dosis integral
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de irradiacidn, con lo que se ajustaron los puntos experimentales
por minimos cuadrados a una recta, obteniendo para la pendiente un

valor de

m mol

nCH, = (0,060 + 0,003)
mol DMSO;ypag,«Mrad

¥y una ordenada en el origen superior a la que el margen de error

hacia esperar

m mol

aCHy = (%1 2)
mol DM30;rrad,
lo cual hace suponer una mayor pendiente inicial (o valor G) en el
proceso, que a mayores dosis de irradiacidn decae hacia el valor

constante que arroja la pendiente,

Etano

La curva se encuentra en la Fig. 31. Los puntos parecen
ajustarse a una curva muy abierta de la cual se ha tratado de cal-
cular el margen de wvalores de la pendiente (primero mayor, y luego

decreciente), que recorre, que sc estimé ser

m mol

mepa-CHy = de 0,038 a 0,020
3 3 mol DMSOirrad..MI‘ad

aproximadamente, en el margen de dosis utilizado en las irradia-

ciones,



209 -

Disulfuro de metilo

La curva de formacidn se encuentra en la Fig, 32, Provie
nen los puntos experimentales de las determinaciones cromatogréﬁi
cas del liquido radiolitico on la <olumna n® 6. Acarrea pucs las
imprecisiones propias de la técnica empleada, por lo que se obser
va una cierta dispersidad en los puntos. Aun asi parece que tien
den a alinearse. Se ajustaron a una recta, por minimos cuadrados

obteniendo un valor para la pendiente de

m mol

Dyooso = (0,027 + 0,003)
2v2 mol DMSO;,pg3, oMrad

Me tanosulfonato de trimetil sulfonio

El sélido radiolitico determinado por pesada directa arzo
ja unos puntos en la curva, que se observan en la Fig. 32. Los
puntos parecon bastante al neados, sin embargo la extrapolacidn de
la recta a dosis O, lleva a una ordenada en el origen negativa y
grande en valor absoluto, Hecho que hace suponer una cierta can-
tidad de dicho componcnte no determinada en el liquido radiolitico
pese a la prueba que a estec efecto se realizd como se describe en
el Capitulo 5.4, De los puntos experimentales obtenidos se obtuvo
una recta cuya pendiente se calculdé por minimos cuadrados y se ob-

tuvo un valor de

m mol

myes03sMe3 = (0,021 % 0,01)
3 3 mol DMSOiI‘I‘ad R Mrad
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Metanotiosulfonato de metilo

Los puntos experimentales obtenidos para el metanotiosul-
fonato de metilo, se encuentran en la Fig. 32, y adolecen de la
dispersidad de todas las determinaciones realizadas por cromatogra
fia de gases. Provienen de las determinaciones realizadas en la
ooluma n® 6, y se ajustan a una ley de formacidn lineal con la
dosis integral de irradiacion. Se obtuvo por minimos cuadrados

el valor de la pendiente de la recta, que es

m mol

meSSOzMe - mol DMSO5ppad,.Mrad

Dimetil sulfona

Las determinaciones de la dimetilsulfona, fueron las mas
dificultosas de realizar por cromatografia de gases, por la situa-
cién del pico correspondiente frente al del DMSO en los cromatogra
mas, Los puntos son bastante dispersos, como se observa en la
Fig. 31, pese a lo cual parecen tender hacia una recta, cuya pen-

diente se calculd por minimos cuadrados, obteniendo un valor de

m mol

MMooSOo = (0,017 & 0,002)

22 nol DMSO;ppad, Mrad
Hidrdgeno

El hidrégeno se determind por espectrometria de masas en

la primera de las fracciones gaseosas radioliticas. Los puntos

se ajustan con bastante precisidn a una recta, de la que se cal-
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culé su pendiente por minimos cuadrados, obteniendo

m mol

my, = (0,015 4 0,001)
mol DMSOirrad. .MI‘a,d

Los puntos experimentales se encuentran en la Fig. 31.

Mondxido y didxido de carbono

El monéxido y didéxido de carbono, se determinaron por es-
pectrometria de masas en l.. dos primeras fracciones gaseosas ra-
dioliticas separadas, Las cantidades determinadas son muy peque-
flas, pudiendo calificarse de trazas, aun asi ambas curvas, que se
observan en la Fig. 33, presemtan una ley de formacidén exponencial
con la dosis integral de irradiacidén. Representando el logaritmo
de los rendimientos de ambos productos frente a la dosis integral
de irradiacidén, se obtienen sendas rectas, como se observa en la
Fig. 35, La estimacidn de la pendiente inicial de las curvas de
la Fig. 33, nos ~-rojas

m mol

miCO = 090041 y
mol DMSOjprad..Mrad

m mol

mico2 = 0,0023
mol DMSOjppaqg, «Mrad

valores de las pendientes que a lo largo de la curva aumentan gra-—

dualmente con la dosis integral de irradiacidn.
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Propano

El hidrocarburo de mayor peso molecular que se ha podido
detectar, se ha analizado con facilidad por la situacidén privile-
giada de sus picos en los espectros de masas de la segunda fracciodn
radiolitica gascosa separada de las muestras. Las cantidades de-
tedminadas son minimas, pero se ha podido observar la ley de forma-
cidn que sigue en la irradiacidn, al obtener puntos experimentales
muy alineados, como s¢ puede ver en la Fig. 33. Se ajustaron di-
chos puntos a una recta por minimos cuadrados, obteniendo para la

pendiente de la misma el valor

m mol

mCH3CH3CH3 = (0,00075 4 0,00005)
mol DMSOirradJMTaG‘

[+

Pico 7

Los datos experimecatales obtenidos para dicho compucsio que
se encuentran reprcsentados en la Fig. 34, no son cxactos, ya que
al desconocer la naturaleza del mismo, sc¢ le asigné arbitrariamente
el factor de respuesta unidad, frente al patrdn interno cromatogra-
fico, ¢l sulfuro de etilo, sin embargo son comparables entre si es~
tos puntos, con lo que si parecce ovidente que la formacidn de dicho
compuesto sigue una ley de linearidad con la dosis integral de irra
diacidén. Los puntos experimontales se¢ obtuvieron de las medidas
de las areas de los picos en los cromatogramas reélizados en la

columna n® 7,
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Formaldehido

Se ha pucsto de manifiesto en este trabajo, 1& presencia
de formaldehido entre los productos radioliticos procedentes del
DMSO, sin ombargo, como se vidé cn el Capitulo 8, fracasaron los
intentos de determinacidn cuantitativa del mismo, a través de su
2y4-dinitrofenilhidrazona, por medio do la cromatografia de gases
de disoluciones cloroférmicas de dicho derivado., Por lo tanto na-
da se puede afirmar respecto al rendimiento, loy de formacién, o

valor G de este componente.

10.3 Valores G
Resumiendo en una tabla los valores G obtenidos a través

de las curvas experimentales anteriormonte discutidas, se obtiene:

TABLA 51.-~ Valores G obiunidos para los productos de la ¥ . ra-
diolisis dol DMSO puro, en ausencia de aire,

Producto Valor G
DMSO ‘ - 6,7 4+ 0,2
Me 55 3,4 + 0,3
CHy 0,75 & 0,04 |
CHy ~ CH3 varia de v 0,46 a -0,23
MooS, 0,33 + 0,03
Me~S50 3-5-Me 5 0,26 4+ 0,01
Me~S-50o-Me 0,25 4+ 0,02

continua
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Producto Valor G
Mo-S0o-Me 0,21 4+ 0,02
H, 0,18 4 0,02
co inicial w 0,052 creciente
002 inicial ~ 0,03 creciente
CH3-CHx-CHjy 0,0092 4 0,0007

En dicha tabla se encuentran los compuestos radioliticos

ordenados por orden de abundancia.

Los valores G constantes co-

rresponden a los productos que responden a una formacidén lineal

con la dosis., Los valores G iniciales corresponden a estimacio-

nes aproximadas sobre la curva experimental en aquellos en los que

no hay linearidad de formacidén con la dosis integral de irradiacidn,
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11. INTER’RETACION DE LOS RESULTADOS

A la vista de los reosultados obtenidos por nosotros en la
gamma radiolisis del dimetilsulféxido on ausencia de aire, que han
sido expuestos en el capitulo anterior, tratamos de elaborar algu—
nos mecanismos de reaccidn, que justifiquen la formacidén de cada

uno de ellos,

~.C. Machado y col. (14) han observado dos radicales en la
irradiacién gamma del DMSO, uno identificado como CH3‘ y otro que
atribuyen a CH3-80-. R, Bonsasson y col, (62) en 1972, por gamma
radiolisis de impulsos del DMSO, detectan cuatro especies primarias
que atribuyen al electrdn solvatado, al catién radical del dimetil-—
sulféxido, y a los redicales CH3—§O y CH3-SO-CHy*. Asi mismo, T.K.
Coopor y col. en 19741 (12) tras la irradiacidén gamma de DMSO con
fuente de 6000, detectan 1> presencia de algunos iones libres a
los que calculan un valor G de 1,8 4 0,2, y estos mismos autores
en un trabajo reciente (63) en el que utilizan radiacién de im-
pulsos sobre DMSO, detectan las especies primarias siguientes:
electrdn solvatado, una especie ozidante, y algunos iones en li-
bertad. Ya A.M. Koulkes-Pujo y col. en 1971 (11), también estu-
diando la gamma radiolisis de impulsos del DMSO, detectan entre
las especies primarias el electrén solvatado, el idn positivo del
DMSO, y una espocie que no identifican. En un trabajo paralelo
D.C. Walker y col., también en 1971 (64) dotectan el electrdn sol-

vatado entre las especies primarias,



217 -

Con esta informacidon obtenida do investigaciones anterio-
res a la muestra, suponemos que la primera fase de la radiolisis

transcurre principalmente segun los siguientes procesoss

0 | 0
) 4 :
CHy-S-CHy »«}w\) CHyS. 4 .CHj3 [17

(1) (11)
0 v 0
CHy-S-CHy —~A~> CHy-S-0H, 4 H. [27
(111) (V)
0 _‘ 0 +
. y A
CHy-S-CH —~AA3 CHy-S-CHj + o [37
(v) (V1) |

Las especies I, II, III, V y VI, han sido detectadas segin
las investigaciones a que se alude anteriormente, Cabe suponer gque
el radical I sea lo suficientemente cnergético como para disociar-
se de nuevo, segin sugiere A. Christmann (65) a raiz de unas in-—
vestigaciones realizadas por el autor sobre fotolisis del DMSO pu-
ro, a semejanza de lo que ocurre en la gamma radiolisis de la aoe-
tona (61). Esto ocurriria segin:

0]

f« .
CHy-S, ———— .CHy + 13S0 [4_7
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Sugiere Christmann (65), que la ostabilizacién del grupo SO ocu-
rriria via oxidacidn o via reducecion con el medio, puesto que es

un estado intermedio de oxidacidng

> CHy-S0,CH3 4 S

SO 4 CH3-SO-CHjy |
CH3-S-CH3 + SOp

Sin embargo, nosotros no obtenemos en ninguna de las mues-—
tras irradiadas, ni SO,, ni S, Tampoco en los trabajos de gamma
radiolisis de DMSO realizados anteriormente, ningim autor informa
de la presencia de ninguno de estos dos compuestos, ni siquiera
en calidad de trazas, Deducimos pues que cl proceso (4) cs bas-
tante improbable y que la especie primaria I evoluciona por otras

vias distintas de la disociacidn.

Los procesos de propagacion de las especies primarias que
a continuacién exponemos, sirven para explicar la formacidn de los
productos finales obtenidos por nosotros; sin embargo no dejan de

. . » . . »
ser simples hipotesis en ningun caso comprobadas.

Propagacidns
0 0 0
1 £ A
CHy-S. + CH3-S-CH3 —> CH3-\S‘,. + CH3-S—CHy /57
0
0 0 ' 0
A A | f o
CH3~S, + CH3-S-CHy —> CH3-S. 4 CHy-S-CHy /[ 6/

4

0]
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0 0 0
f A

033_3. 4 CHy-SCHy —> 0113_3/_0- 4+ CHy-S-CHjy [17
0 0

Los procesos (5) y (6) se proponen como dos posibles vias
de estabilizacidn del radical CH3—éO, ya que este ocs un estado in-
termedio de oxidacidn susceptible de soguir ambos caminos. La ma—
yor probabilidad de uno u otro no la podemos comprobar con los re—
sultados de nuestra investigacidén. E1 proceso (7), que es posible,
lo sugerimos para explicar la formacidén del grupo metanosulfonato,
que nosotros indudablemente obtenemos cn los productos finales, en

forma de la sal mctanosulfonato de trimectilsulfonio.

Otros prooesos de propagacion que probablemente ocurren en
el 1iquido irradiado, a partir de las cspecies primarias enuncia-—
das, son: La abstraccidén deo hidrdgeno del DMSO por parte de los

dos Unicos radicales muy activos de entre las especies primarias:

0 0
L ¢ T [ ] —
CHy 4 CH3-S-CHy -—3 CH3-S-CH, 4 CHy /87
0 o
. p 1.
B 4 CHy-S-CHy —-> CH3-S-CHy + Hj /97

La abstraccidén de hidrdgeno del dimetilsulféxido, por par-
te de los otros radicales primarios formados con la radiolisis, no
parece probable pucsto que segin un intercsante estudio realizado

por K, Gollnick y col, en 1973 (66) sobre fotolisis del DMSO puro
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y en distintos disolventes, desde el punto de vista enorgético pare
ce bastante diffcil arrancar hidrdgenos al dimetilsulféxido, y en
la citada investigacion observan un decrecimionto de rendimicnto
de metano cuando la fotolisis de DMSO se recaliza en DMSO puro, com
parado con el rendimiento obtenido cn cualquiera de los otros di-
solventes que cmplean, hecho quec achacan a esta causa. Ademas,
supuocsto que ¢l radical CH3-§O consiguiera arrancar hidrdgeno al
medio, se formaria cl acido motanosulfénico CH3-SOH que siendo ex—
tremadamente inestable y en presencia de DMSO, inmediatamente for-
maria el producto de oxidaoidn dcido metanosulfinico CH3-SO24,

que a su vez seria oxidado por el DMSO para formar el acido meta-
nosulfénico CH3—SO3H; que es muy estable, y que on mayor O menor

proporcién, habriamos identificado entre los productos de la ra-

diolisis, cosa que no ha ocurrido,

Del radical dimisilo (III) sc sabe bastante poco, sin em—
bargo, al no observarse la presencia de CH3-SO-CHp-CH2-SO-CH3 entre
los productos de la radiolisis; como tampoco fué observado por K.
Gollnik y col. (66) on sus expericncias de fotolisis, se descarta
la posibilidad de dimerizacidn. Tanto estos investigadores como
nosotros obtenemos formaldchido en apreciable proporcidén, por lo

cual parece probable una e¢volucidén del radical dimisilo seguns

0
n T
CHp-S—CH3 —> “CHZ-S-CH31 —> CH0 4 CH3-S-* [ 107
A4

0
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mecanismo que, por otra parte, apoyan C, Ganter y col, (17) para
explicar la formacidn de determinadas cetonas que obtienen en la
fotolisis de algunos beta—oxosulfdxidos. La evolucidén del inter-
medio VII dando metanotiol y radical formilo, se descarta, ya que
no se obtiene entre los productos de la radiolisis nada de meta-
notiol, ni siquiera como trazas, que habrian podido detectarse con

facilidad con el espectrdmetro de masas.,

Suponemos gratuiiawnte que el idn positivo trimetilsulfo~
nio, que indudablemente se forma en la radiolisis, puede venir por
la via del radical anidn V del DMSO, que ha sido detectado como
espeoie primaria en la gamma radiolisis de este producto, aunque
caben otras vias de formacidnj sugerimos, pués,; como posible, el

siguiente proceso:

0 0
 CHy . x ~o L4 ~
.5 -5 0| 1 CH}SCHy —> CH3-S -CH; & CHy-SCHy /117
CH3~ J ¥
1 1
siguiéndose CHyS—CH3 4 CHyr —> CH3—?—CH3 [ 127
CH3

Aunquc nada impide suponer que este proceso podria ocurrir

en el orden inverso:
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KA CH3 +
cH3\S__> o‘ L CHy —3 | CHpS 0 [137
CH3) | 3 3 -3 y 13_
CH3
CHy Y+ 0 CHy 0
N f \\\ + 1
CH;S —> 0| 4 CH3S—CHy —> 0113/_3 4 CH3-S—CHj /147
CH3 CH3 \(‘)’

Analogamente, podriamos suponer que el radical me tanosulfd
nico obtenido en la ccuacién / T_/, capte con facilidad un e~ dan—

do el respective anidn:

£ ?
CH3-8-0" 4 ©  ——> CH3-S-0 [ 157
N N
0 0
Terminacidns

Las rcacciones de terminacidn que pareccen mas probables,
entre las especies activas presentes en ol medio, a la vista de

los productos finales obtenidos en la radiolisis, sons

0 0
) A % ? r .
0

Es conocida la inestabilidad de los alfa~disulféxidos, que
no se¢ han podido aislar como tales, sino que se obtiene siempre la

forma del ester tiosulfodnico.
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20H3-S+ —> CH3-S-S-CHj 117
CH3-S* 4 CH3» —> CH3-S-CHy /187
0 0
s n
CH3-S+ 4+ CHy» —> CH3-S-CHj [ 197
v v N
0 0
0 0
A g\
CH3~S* 4 «S-CH3 —3 CH3-S-S—CHj [ 07
v 1%
0 0
0 0
T, 1 |
CH3—\S‘:O + 'CHy —> CH3-S-0CH, [ 217
0

Segin la posible reaccidn ZPZ;_7 se forméria el éster meti-
lico del acido metanosulfonico, compuesto que no hemos detectado en
nuestros analisis; sin embargo esto no tendrfa nada de extrafio debi
do a que, al haber en el medio de reaccidn bastante cantidad de sul
furo de metilo formado en la radiolisis, y siendo el metanosulfo-
nato de metilo un agente metilante fuerte, sc formaria inmediata-
monte el motanosulfonato de trimetilsulfonio, con la misma rapi-
déz con que sc¢ forma cl ioduro de trimetilsulfonio, al hacer reac-—

cionar ioduro dec metilo con sulfuro de metilo; el procecso serias

0 0 CHy
A No- 4

CH3-S-OCH3 4 CH3~S-CH3 -—> CH3-S-0 S-CH3 [ 227
% V% /

0 0 CH3
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Asi pues, este compuesto, que precipita en forma de esca-
mas en el medio de reaccidn, puede provenir por via de las reac—
ciones ZF5, Ty, 21y 22_7, o via unién de los iones formados inde~
pendicntemente segin las reacciones Zﬁ15_7'y [P11_7;Z-12_7 6 Zf13_7L

-/ 14 7.

CH3 0 0 CHy
/ b - f -4

1 S-CH3 4 CH3-S-0 ¥ CH3-S-0 s-CH3 |, [ 237
\ g % \
CH3 0 0 CHy

Se da el hecho de que en un trabajo anterior (18) informan
de la formacién del motanosulfonato de trimetilsulfonio en la foto
lisis del dimetilsulfdxido, sélo cuando ésta tiene lugar en pre-—
sencia de iodo., BEsto quiza apoya el primer camino expuesto para
la formacion de la sal, ya que el iodo, al ser atrapador de radi-
cales libres, y en particular del radical metilo, no hace sino
sintetizar un agente metilante fuerte, frente al sulfuro de meti-

lo, que es producto también, de la fotolisis del dimetilsulféxido,

As{ mismo, caben las terminacioncs entre los radicales

alquilicos:
20Hy —> CH3-CH, L2477
oH* —3 Hp [25_7

CHy + H* —>» CHy [ 267
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La reaccidn 1724_7 da cuenta de la presencia de etano en-

tre los productos de reacciodn,

La presencia de trazas de propano cs fdoilmente explicable
teniendo en cuenta que en el medio hay etano y gran cantidad de

radicales éH3, que facilmente podrian reaccionar:
CHy 4 CHyCH3 —» CHyCH,CH3 4 H

Las pequeiflas cantidades de CO y CO, que aparecen como pro-—
ductos de la radiolisis podemos suponer que se forman por oxidacidn
total o parcial del formaldehido, por parte del mismo dimetilsul-

f6xido o alguna cspecie oxidante de las que en el medio existen.

Las hipétesis enunciadas no estan comprobadas, ni tampoco
se supone que sean las unicas vias posibles de formacidn de los
productos finales que hemos obtenido en la gamma radiolisis del di-

metilsulféxido, en ausencia de aire, con una fuente de 6000.

Hay pocos datos cuantitativos en la bibliografia respecto a
los rendimientos de los productos obtenidos de la irradiacién gamma
del dimetilsulféxido. Unicamente para los productos vcldtiles han
calculado algunos autores los valores G de produccidn; asi A.M,
Koulkes-Pujo y col. (10), en 1969, en la irradiacidn gamma con
fuente de 60Co del DMSO, dan para el hidrdgeno y metano los siguien
tes valores: G(Hp)= 0,19 4 0,006, y G(CH4)= 3,4 4+ 0,3, que ademis
son constantes con la dosis y con la intensidad de dosis de irra-

diacién. T.K. Cooper y col, en 1971 (12), dan para el hidrdgeno
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y ctano los siguientes valoros; G(Hp)= 0,20 4 0,0i ¥y G(CoHg)= 0,49 +
4 0,03, y para el motano dan un valor inicial G(CHg)= 3,3 & 0,1 que

decac ligoramente con la dosis integral de irradiacién. Estos auto

res dan estos datos de sus experiencias de irradiacion gamma con

6000 del dimetilsulfodxido.

Nosotros obtenemos para estos compuestos los valores:
G(Hp)= 0,18 & 0,02, constante con la dosis; G(CH4)= 0,75 + 0,04,
constante con la dosis; ,; %(CoHg) inicial= 0,46, que decée con la
dosis integral de irradiacidén. Los valores G que hemos calculado
para los demas compuestos radioliticos, que se cncuentran en la
Tabla 51, no los podemos comparar a otros autores, pues no hay on

la bibliografia datos sobre los mismos,



12. CONCLUSIONES



150‘-

o8,

38,

228 -~

12, CONCLUSIONES

La gamma-radiolisis (6000) del dimetilsulféxido puro, en au-
sencia de airec, a temperatura ambicnto, intensidades de dosis
de 4,12 y 4,38 Mrads/h y dosis integrales comprendidas entre
90 y 850 Mrads, produce un prccipitado blanco a partir de
unos 300 Mrads, cuya cantidad se incrementa con la dosis in-
tegral. Do las muostras irradiadas, por manipulacidén en una
linea de vacio cquipada con bomba Tocpler, es posible extraer
diversas fracciones g scosas cn margenes de temperaturas in-
foriores a O °C. Tras la separacién de la fasc gaseosa y del

precipitado, queda una fase liquida,

Mediante el analisis por espectrometria de masas de las frac-
cioncs gaseosas, se hun identificado lcs siguientes compies--
tos radioliticos: hidrdgeno, metano, ctano, propano, mondxi-
do y didxido de carbono, sulfuro de metilo y trazas de algu—

nos otros compuestos de azufre.

De acuerdo con las curvas de concontracién en funcién de la
dosis integral, dcducidas de los andlisis cuantitativos por
espectromotria de masas, sc comprucba que las concentracio-
nes de hidrdégeno, metano, propano y sulfuro de metilo crecen
en funcidn lineal con la dosis. Asimismo, sc comprueba que

el rendimiento de cetano, si bien crecicnte inicialmente, lue-



58,

6e .

229 -

go decae con la dosis, y que los rendimientos de mondxido y

didéxido de carbono crecen dc modo cxponencial con la dosis,

La separacién ¢ identificacidn de los constituycentes de 1a
fase liquida por cromatografia do gases,y cl andlisis cuali-
tativo complementario de algunos picos del cromatograma mce
diantc técnicas de cspectrometria de masas y de ospectrome-—
tria on ol I.R., han permitido identificar los siguientes com
pucstos radioliticos, ademis del dimetilsulféxido no altera-—
dos sulfuro dc metilo, formaldchido, disulfuro de metilo, di-
metilsulfona y metanotiosulfonato de metilo. No sc ha podi~

do identificar uno de los picos del cromatograma,

Do acuerdo con los analisis cuantitativos por cromatografia
de gascs, se ha comprobado que las concentraciones de sulfuro
de mctilo, disulfuro dc metilo, dimetilsulfona y metanotio-
sulfonato de metilo crccen de un modo lineal con la dosis in-
tegral. Meodiante una estimacidén cuantitativa del producto
no identificado, también se ha observado que su concentracidn

crece linealmente en funcidn dc la dosis.

El analisis del dimctilsulfdéxido no alterado, aplicando un
método potenciométrico, ha demostrado que la radiolisis de

dicho compuesto es funcidn linocal do la Gosis integral.
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No se han obtenido resultados reproducibles en el analisis
cuantitativo de formaldchido por cromatografia de gases, ni
directamente, ni en forma de su 2,4~dinitrofenilhidrazona
previamente aislada de la fase liquida. Se ha comprobado que
las fuentes de error sc deben a polimerizaciones, tanto del

formaldehido como de su 2,4-dinitrofenilhidrazona.

Se ha demostrado quc el precipitado en la radiolisis del di~
metilsulféxido esta formado por un s6lo compuosto, el cual,
mediante anadlisis elemental, determinacidn del peso molecular,
estudio 7e¢l espectro I.R. y posterior sintesis, ha sido iden-
tificado como el metanosulfonato de trimctilsulfonio. Este
compuesto no se encontraba registrado en la bibliografia en

el momento de su identificacidén. Su determinacidér cuantita-
tiva, por un simple & :todo gravimétricc, ha permitido dedu-

cir que su formaoidn es funcidn lineal de la dosis integral.

Sc “an determinado los rendimientos radioliticos (G= molécu-
las de compuesto por 100 eV) de los compuestos que pudieron
ser analizados cuantitativamente., Son constantes frente a
la dosis integral de radiacidn los siguientess G(-DMSO)=

6,7 + 0,25 G(MepS)= 3,4 + 0,35 G(CHy)= 0,75 % 0,04; G(M92S2)=

0,33 + 0,03; G(MeSO3SMe3)= 0,26 & 0,013 G(MeSSOpMe)= 0,25 4
4 0,02; G(MeSOMe)= 0,21 4+ 0,025 G(Hp)= 0,18 4 0,025 G(C3Hg)=

0,0092 ¥ 0,0007, En los casos de variacidén con la dosis,

1
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se han determinado los rendimicntos radioliticos iniciales

(Go), a saber: Go(CoHg)= 0,465 Go(CO)= 0,0525 Go(COy)= 0,03.

102,~ Partiendo de las especies primarias, radicales yviones, iden-
tificados por algunos autores en investigaciones recientes so
bre irradiacidén pulsada del diuetilsulféxido, se han elabora-
do una seric de mecanismos que podrian explicar la formaoidn

de los compucstos finales identificados en este trabajo.
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