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Abstract

Mitochondria are subcellular organelles devoted mainly to energy production
in form of ATP. They contain their own genetic system that codifies a small, but
essential, number of proteins of the oxidative phosphorylation system. The oth-
er mitochondrial proteins are encoded in the nucleus. Therefore, mitochondrial
biogenesis require the coordinated expression of nuclear and mitochondrial genet-
ic systems. The gene organization in human mitochondrial DNA is compact and
without introns. The basic mechanisms of replication, transcription of mitochondri-
al DNA and the main elements involved in these processes have been determined.
The mitochondrial coded mRNAs are translated into proteins by a mitochondrial
specific protein-synthesizing machinery.

The genetics of the mitochondrial DNA differs from that of the nuclear DNA
in several features. In particular, the mitochondrial genome is inherited exclusively
from the mother that transmit their mitochondrial DNA to all her offsprings. In
the last years, mutations in the human mitochondrial DNA, originating well de-
fined clinical syndromes caused by defects in the oxidative phosphorylation system
have been described. The clinical features of these diseases are very heterogeneous
affecting in most cases to a great variety of organs and tissues.

Our research group has participated deeply in the generation of knowledge on

mitochondrial gene expression and in the study of mitochondrial diseases.

KEY WORDS: Mitochondria; Mitochondrial DNA; Gene Expression; Maternal

Inheritance; Mitochondrial Diseases
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Resumen

Las mitocondrias son organulos subcelulares cuya misién principal es la pro-
duccion de energia en forma de ATP. Estos orgdnulos contienen su propio sistema
genético que codifica un nimero pequeno de proteinas que forman parte del sistema
de fosforilacién oxidativa. El resto de las proteinas mitocondriales estan codificadas
en el nicleo. La biogénesis de la mitocondria requiere la expresién coordinada de
los dos sistemas genéticos celulares, el nuclear y el mitocondrial. Los genes estan
dispuestos en el DNA mitocondrial humano de una forma compacta y no contienen
intrones. Se conocen bastante bien los mecanismos béasicos de replicacién y tran-
scripcién del DNA mitocondrial, asi como los elementos y proteinas implicadas. La
mitocondria posee, asimismo, su propia maquinaria para la sintesis de las proteinas
codificadas en su genoma.

La genética del DNA mitocondrial difiere de la del DNA nuclear en una serie
de propiedades. En particular, el genoma mitocondrial se hereda exclusivamente
de la madre que lo transmite a todos sus hijos. En los tultimos anos, se han descu-
bierto mutaciones en el DNA mitocondrial que originan enfermedades causadas por
defectos en el sistema de fosforilacion oxidativa.

Nuestro grupo de investigacién ha tenido una participacién muy intensa y defini-
tiva en la obtencién del conocimiento bésico sobre la expresién del genoma mito-

condrial y en el estudio de las enfermedades mitocondriales.

PALABRAS CLAVE: Mitocondria; DNA mitocondrial; Expresién Genética; Heren-

cia Materna; Enfermedades mitocondriales

1 Introduccién

Con motivo de la concesién del Premio de la Real Academia de Ciencias de Zaragoza
en su Seccion de Naturales, se me ha pedido que escriba una revisiéon del campo de
conocimiento en el que desarrollo mi labor investigadora, la genética mitocondrial. Este
campo ha crecido enormemente en un corto espacio de tiempo y es realmente dificil
resumirlo. Aqui, nosotros trataremos los aspectos genéticos bésicos del DNA mitocondrial
(mtDNA), su participacién en la patologia humana y la introduccién y desarrollo de esta
disciplina en nuestro pafs.

Las mitocondrias son organulos intracelulares derivados de la endosimbiosis de un or-
ganismo del grupo de las a-proteobacterias con un ancestro de las células eucariotas que
contenia un nucleo. En ellas se llevan a cabo numerosas reacciones importantes en el
metabolismo celular, tanto anabdlico como catabdlico. Sin embargo, la mayor parte de
los genes de la protomitocondria original se transfirieron al nicleo y, en los animales,
los tnicos genes que han permanecido en la mitocondria estan asociados a la funcién de

sintesis de energia en forma de ATP, a través del sistema de fosforilacién oxidativa (sis-



tema OXPHOS). Desde el punto de vista de su biogénesis, el sistema OXPHOS representa
un caso unico en la célula ya que requiere la contribucion de los dos genomas celulares,
nuclear y mitocondrial, para su formacién. La mayoria de las proteinas componentes de
la mitocondria, incluidas aquellas necesarias para la expresién de su genoma, estan codi-
ficadas en el ntcleo, se sintetizan en el citoplasma, generalmente en forma de precursores,
y finalmente se importan y procesan en el interior del organulo. Por el contrario, el geno-
ma mitocondrial codifica solamente un pequeno ntimero de polipéptidos componentes del
sistema OXPHOS y los RNAs necesarios para la sintesis de los mismos.

El genoma mitocondrial presenta una serie de caracteristicas tinicas como son la uti-
lizacién de un cédigo genético modificado, una alta velocidad de mutacién, el estar pre-
sentes en poliploidia, y el tener un modo de organizacién y expresiéon muy especifico. Sin
embargo, lo que mas llama la atencién es el modo de transmisién del mismo. Asi, el
genoma mitocondrial se hereda exclusivamente por via materna. Las mitocondrias de los
espermatozoides se degradan selectivamente en los primeros estados del desarrollo em-
brionario permaneciendo solamente las mitocondrias derivadas del 6vulo que se utilizan
para repoblar el nuevo individuo. Este modo de herencia impide la recombinacion de los
genomas mitocondriales paternos. Este hecho parece haber contribuido, junto con la tasa
de produccién de especies de oxigeno reactivas (ROS) en el interior de la mitocondria,
a la migracién de genes mitocondriales al nticleo, donde podrian sufrir recombinacién y

eliminar mas facilmente variantes deletéreas.

2 El sistema genético mitocondrial humano y la fosforilacién oxidativa

En 1949, trabajando con levaduras, se sugiri6 la existencia de DNA extracromosémico
al observar una serie de fenotipos metabdlicos que se transmitian a través de un factor
citopldsmico mediante herencia no mendeliana (1). Los indicios més tempranos apuntando
la existencia del mtDNA en vertebrados se obtuvieron en 1962 y el propio mtDNA se
descubrié en 1963 (2). Con el término de DNA mitocondrial se definen moléculas de
DNA circulares, cerradas y superenrrolladas presentes en la matriz mitocondrial. El
mtDNA humano, tomado como modelo de todos los mamiferos, consta de 16.569 pares
de bases, cuya secuencia se conoce en su totalidad (3), y codifica 37 genes: 2 RNA
ribosémicos (rRNAs), 22 RNA de transferencia (tRNAs) y 13 polipéptidos integrantes de
los complejos multienziméticos del sistema OXPHOS, siete (ND1, 2, 3, 4L, 4, 5y 6) de los
46 polipéptidos del complejo I o NADH:ubiquinona oxidoreductasa; uno (cytb) de los 11
polipeptidos del complejo III o ubiquinol:citocromo ¢ oxidoreductasa; tres (COI, II, III)
de los 13 del complejo IV o citocromo ¢ oxidasa; y dos (ATP6 y 8) de los 16 de la ATP
sintasa (complejo V) (Figura 1). Una zona no codificante de aproximadamente 1.100 bp

contiene el origen de replicacién de la cadena H (Oy), los promotores de la transcripcién



y los elementos reguladores de la expresion del mtDNA.
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Figura 1.— Mapa genético y de transcripcién del DNA mitocondrial humano. Los
dos circulos interiores representan las dos cadenas del DNA mitocondrial en las que
se indica los genes que codifican: TRNAs (rRNAs 12 S y 16 S), tRNAs, mostrados
con la abreviatura del aminodcido que les corresponde, y secuencias codificadoras de
proteinas (ND: subunidades de NADH deshidrogenas; cyt b: apocitocromo b; CO:
subunidades de la citocromo C oxidasa). Los RNAs que se transcriben se representan
en los circulos exteriores con barras negras (transcritos de la cadena pesada) y con
barras abiertas (transcritos de la cadena ligera). Hj, Ho y L indican los lugares de
iniciacion de la transcripcién de la cadena pesada y ligera, respectivamente. Opg y O,
simbolizan el origen de replicacién de la cadena pesada y ligera, de acuerdo con el
modelo de desplazamiento de hebra. Las flechas exteriores indican la direccién de la
transcripcion de la cadena pesada y ligera, respectivamente, y las que estan al lado de

On y de Or, muestran la direccién de sintesis de la cadena pesada y ligera del DNA.

En general, cada mitocondria contiene varias moléculas de mtDNA y este no se encuen-
tra como moléculas aisladas sino en asociaciéon con proteinas formando unos complejos
conocidos como nucleoides que contienen entre 2 y 10 moléculas de mtDNA (4). El factor
de transcripcion mitocondrial A (mtTFA o TFAM), la proteina de unién al DNA de he-
bra tinica (mtSSB), la helicasa Twinkle y la DNA polimerasa gamma (POLG), ademés de

otras proteinas todavia no identificadas, son parte de estos nucleoides (5). Los nucleoides
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de levaduras contienen proteinas que pueden agruparse en cuatro categorias funcionales:
metabolismo del mtDNA, importe y biogénesis mitocondrial, oxidaciéon de piruvato-ciclo
del 4cido citrico y metabolismo de aminodcidos. Asi, numerosas rutas metabdlicas celu-
lares podrian interaccionar con el mantenimiento del mtDNA.

La existencia de varias moléculas de mtDNA por mitocondria y de numerosas mito-
condrias por célula origina una situacion particular, diferente de aquella encontrada en el
nucleo, para la dosis de variantes alélicas. Asi, un mutacién en un mtDNA creard una
poblacién mezclada de moléculas de tipo salvaje y mutante. Una situacion conocida como
heteroplasmia. El porcentaje de mtDNAs mutantes puede variar entre 0% (homopldsmico
tipo salvaje) a 100% (homopldsmico mutante). En principio, el reparto de mitocondrias
a las células hijas en la division celular es al azar y esto puede provocar variaciones en los
porcentajes de mutacién a lo largo de las lineas celulares radiantes (segregacion replica-
tiva), lo que representa la base de la multisistemia caracteristica de las enfermedades
mitocondriales.

. Por qué ha permanecido un DNA en la mitocondria? No se tiene respuesta a esta
pregunta pero se ha sugerido una serie de causas: 1) las proteinas que estan codificadas
en el genoma mitocondrial presentan un alto grado de hidrofobicidad lo que dificultaria
su importe a la mitocondria; 2) estas proteinas podrian ser téxicas en el citoplasma; 3) la
existencia de un genoma en la mitocondria permitiria una regulacién local, rapida y mas
fina de la expresion de los genes que codifica; y 4) es posible que no se haya terminado
todavia de transferir toda la informacién que contiene al ntcleo, posiblemente por el
codigo genético diferente que utiliza.

Como se ha mencionado anteriormente, todas las proteinas que codifica el mtDNA
forman parte del sistema OXPHOS compuesto por la cadena respiratoria acoplada a la
fosforilacion oxidativa. La cadena respiratoria transporta electrones entre los comple-
jos respiratorios para finalmente reducir el oxigeno a agua. A la vez, los protones se
translocan desde la matriz mitocondrial al espacio intermembrana, creando un gradiente
electroquimico que sera utilizado por la ATP sintasa, reconduciendo estos protones a la
matriz, para producir ATP. Parte de la energia producida por el transporte de electrones
se libera en forma de calor y una fraccion de los electrones reacciona tempranamente con
el oxigeno produciendo ROS. Asi, una cadena estrechamente acoplada produciria ATP
con mucha eficacia y poco calor. Un cierto desacoplamiento provocado por la filtracién de
protones por lugares diferentes del canal proténico de la ATP sintasa o por deslizamiento
de electrones (cuando el transporte de electrones a través de la cadena no se acompana
de translocacién de protones), disminuira el gradiente electroquimico, lo que se traducird
en una perdida en la eficacia de produccién de ATP y en la necesidad de consumir méas
sustratos para producir la misma cantidad de ATP. Esto llevara a un aumento en el calor

liberado. Ademads, un cierto desacoplamiento facilita el transporte de electrones a lo largo
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de la cadena respiratoria y los intermediarios implicados se encuentran en un estado menos

reducido, lo que lleva a una menor producciéon de ROS.

3 Replicacion del DN A mitocondrial

3.1  El modelo de desplazamiento de hebra

Este modelo, segtn el cual la replicacion del mtDNA es unidireccional y asimétrica,
fue propuesto para explicar los datos obtenidos a partir de estudios de microscopia elec-
trénica (6). El modelo sugiere que las dos hebras del mtDNA se replican, de forma
continua, a partir de dos origenes de replicacién (Og y Or) ampliamente separados y
requiere un desplazamiento extenso de una de las hebras del DNA parental durante la
sintesis de la hebra H. Este proceso comenzaria con la sintesis de un RNA cebador por la
RNA polimerasa (RNApol). Para que esta pueda acceder al DNA molde y comience la
replicacion del mtDNA, se requiere un cambio conformacional en la molécula de DNA que
consiste en su inclinacién y desenrollado inducido por la unién del factor de transcripcion
mtTFA (TFAM) al duplex de DNA. La topoisomerasa de tipo I, especifica de organelo,
relaja entonces el DNA superenrrollado rompiendo temporalmente enlaces en el esqueleto
del DNA vy la helicasa mitocondrial desenrolla la doble hebra, rompiendo los enlaces de
hidrégeno que mantienen ambas cadenas juntas, para producir moldes de hebra tnica.
Una proteina de unién al DNA de hebra tnica (mtSSB) mantiene la integridad de los in-
termediarios replicativos previniéndo su renaturalizacion y acelera la velocidad de sintesis
de DNA. Recientemente, se han descrito dos nuevos factores de transcripcién (TFMB1
y 2), que forman heterodimeros con la RNApol activandola (7). Para el cebado de la
replicacion, RNApol transcribe un fragmento empezando en el promotor de la hebra L.
La transicion de RNA a DNA tiene lugar en el origen de replicacién de la hebra H (Op)
donde el cebador precursor se escinde por una endonucleasa procesadora del RNA mito-
condrial (RNase MRP). La elongacion de la hebra naciente de DNA se lleva a cabo por la
DNA polimerasa gamma (DNApol gamma - POLG) que consta de dos subunidades, una
catalitica con actividades de polimerizaciéon 5-3" y exonucleolitica 3’-5’, y una segunda,
la subunidad accesoria pequena (b), que se une al DNA de doble hebra, incrementando
la afinidad de la enzima por el DNA confiriendole procesividad a la subunidad catalitica
y, ademas, esta implicada en el reconocimiento del cebador.

La mayoria de eventos de inicio de la sintesis de la hebra H terminan prematuramente
después de aproximadamente 700 nucleétidos y tras una secuencia conocida como secuen-
cia asociada a la terminacién (TAS). Asi, parece que los niveles de terminacién de la
replicacion juegan un papel importante en la regulacién del niimero de copias de mtDNA.
La terminacién prematura de la replicacion provoca la aparicion de una estructura cono-

cida como bucle de desplazamiento (D-loop) que consiste de la porcién de DNA duplex
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recién sintetizada mas la hebra H parental desplazada. Cuando la hebra H naciente es
capaz de pasar a través de la regiéon de terminacion prematura, su elongacion continiia de
forma unidireccional hasta que, después de recorrer dos tercios de la molécula, desplaza
una secuencia de la hebra H parental capaz de establecer una estructura lazo-tallo que
constituye el origen de replicacién de la hebra L. (Oy,) y sirve como regién de reconocimien-
to de una DNA primasa, especifica de mitocondrias, que sintetizarda un cebador corto de
RNA y después la POLG elongaré la cadena de forma unidireccional y en sentido contrario
al de la hebra H naciente (8,9). Al final del proceso de replicacién, la topoisomerasa de
tipo II introduce los superenrollamientos que mantendran la molécula en un estado fun-
cional (figura 1).En este modelo de replicacién asimétrica, la sintesis de DNA es continua

en ambas hebras y carece de fragmentos de Okazaki.

3.2 El modelo de replicacion bidireccional y simétrica

La investigacién sobre los procesos fundamentales que tienen lugar en la mitocondria
no se pueden dar por concluidos. Una prueba importante es que, recientemente, se ha
puesto en duda el modelo de replicacion de desplazamiento de la hebra y que ahora,
basandose en una técnica que utiliza geles bidireccionales, se ha propuesto que el mtDNA
se replica de un modo bidireccional y simétrico desde un tnico origen de replicacion, a
semejanza con el DNA bacteriano (10,11). Este nuevo modelo, que esta tomando bastante
fuerza, no explica la mayoria de datos que hasta ahora se habian obtenido explicando el

modelo anterior.

4 Niveles e integridad del mtDNA en la patologia mitocondrial

Las células en cultivo pueden crecer y multiplicarse en ausencia de mtDNA. Estas
células se conocen como células rho0 (py). La carencia del sistema OXPHOS en estas
células hace que sean dependientes de piruvato y uridina para su crecimiento. El primero
es necesario porque se utilizan grandes cantidades en la regeneracion de NAD+ para que
continte la glicolisis, sustrayéndole de procesos anabdlicos, y, el segundo, porque la sintesis
de novo de uridina requiere de una cadena respiratoria funcional. Sin embargo, la ausencia
de mtDNA es incompatible con la vida humana y ya en 1991 se describieron los primeros
ejemplos de un tipo nuevo de patologia mitocondrial, el sindrome de deplecion de mtDNA
en el que el nimero de copias de mtDNA estd muy disminuido. Desde entonces, se han
descrito mas de cien pacientes con esta patologia. Muchos se presentan en el periodo
neonatal con fallo hepatico progresivo y encefalopatia, otros en la infancia presentan
miopatia y un tercer grupo sufren de una enfermedad que afecta multiples tejidos como
cerebro, corazon y rinén. En los tres casos, el prondstico es muy grave y la mayoria de los

pacientes suelen morir en el primer ano de vida. Estas enfermedades se suelen transmitir
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como rasgos autosémicos recesivos y de ahi que probablemente sean debidas a mutaciones
en genes nucleares.

Como se ha indicado, en la replicacién del mtDNA estan implicadas numerosas proteinas
y mutaciones en muchas de ellas provocaran un fenotipo molecular de deplecién. Asi, un
defecto en el homologo de levadura de la RNApol se ha asociado con deplecion de genomas
mitocondriales intactos y los ratones que carecen de Tfam mueren de deplecién de mtDNA
in utero. Otro fenotipo de deplecién de mtDNA es el sindrome de Alpers-Huttenlocher,
causado por mutaciones en la POLG (12). Ademas, en levadura se ha observado la pérdida
completa del mtDNA debida a mutaciones en genes no requeridos para la replicacién del
mtDNA.

Interesantemente, un 15% de los pacientes con sindrome de deplecién portan muta-
ciones que alteran la deoxiguanosina kinasa (dGK) o la timidina kinasa 2 (TK2), las dos
enzimas limitantes de la velocidad en la ruta de salvamento de nucleétidos mitocondrial.
La primera es especifica para las purinas y la segunda para las pirimidinas. La deplecion
de mtDNA es también comin en la encefalomiopatia neurogastrointestinal mitocondri-
al (MNGIE) y se debe a mutaciones en la enzima citosdlica timidina fosforilasa (TP),
también implicada en el metabolismo de nucledtidos (13). Asimismo, se ha visto que
mutaciones deletéreas en la subunidad b de la succinil-CoA sintetasa formadora de ADP
causan también deplecion de mtDNA. Esta enzima del ciclo de Krebs estd asociada a
la ultima enzima en la ruta de salvamento de nucledtidos, la nucleésido difosfato kinasa
(NDPK), y quizés esta interaccién medie en el mecanismo patogenético (14).

Los analogos de nucledsidos utilizados en la terapia antiviral y anticancerosa son pro-
drogas que necesitan ser activadas por fosforilacion y pueden causar dano al mtDNA. Por
ejemplo, pacientes que reciben zidovudina (AZT) pueden desarrollar acidosis ldctica y
disfuncion mitocondrial. En tejidos no mitéticos el AZT es activado por TK2. El acu-
mulo de nucledtidos de AZT resulta en deplecién de mtDNA, ya que la DNA polimerasa
es particularmente vulnerable a este analogo que, ademds, compite con la fosforilacion de
timidina. La toxicidad aumenta posteriormente por la baja eficiencia de defosforilacion
por la ANT2. Otro andlogo de nucledsido, la fialuridina (FIAU), se fosforila eficientemente
por TK2 y se incorpora al mtDNA. Las pruebas terapéuticas con este agente antiviral
tuvieron que suspenderse a causa de la severa toxicidad mitocondrial y fallo hepético (13).

La identificacion a finales de los 80 de deleciones en pacientes con miopatias mito-
condriales abrié el campo de la patologia mitocondrial (15). Los fenotipos mds comunes
asociados a deleciones son la oftalmoplejia externa progresiva y crénica (CPEO); sindrome
médula/péancreas de Pearson; sindrome de Kearns-Sayre y MNGIE. A veces se ha obser-
vado la presencia de deleciones multiples y deplecién en el mismo sindrome. Mutaciones
en algunos de los genes anteriormente citados (POLG, helicasa, TP) pueden ser también

responsables de las deleciones muiltiples, asi como en otros implicados en el control de
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los niveles mitocondriales de nucleétidos como el translocador de nucleétidos de adenina
(ANT). Parece pues que cualquier condicién que afecta la velocidad de replicacién puede

ser causante de estos dos fenotipos moleculares.

5 Expresion del mtDNA

5.1  Transcripcion del mtDNA

El modelo de expresiéon de la informacion codificada en el mtDNA fue establecido a
comienzos de los 80, fundamentalmente en el laboratorio del Dr. Giuseppe Attardi en el
Instituto de Tecnologia de California (Caltech). En 1979, uno de nosotros (JM) se trasladé
a dicho laboratorio para realizar una estancia postdoctoral y alli se encargé del aislamiento
y analisis fino de los transcritos mitocondriales concluyendo con el establecimiento del
modelo de transcripcion y de procesamiento de RNA, denominado por puntuacién por
tRNAs. De acuerdo con este modelo, la transcripcion del mtDNA se inicia a partir de tres
promotores diferentes, uno para la cadena ligera (L) y dos para la cadena pesada (H; y
H,), que dardn lugar a tres moléculas policistronicas largas que se procesaran por cortes
endonucleoliticos precisos delante y detras de los tRNAs, que actuando como senales de
reconocimiento para las enzimas de procesamiento, al adquirir la configuracién en hoja
de trébol en las cadenas nacientes de RNA, dan lugar a los rRNAs, tRNAs y mRNAs
maduros (16-20) (figura 1).

La cadena ligera se transcribe mediante una unica unidad de transcripcién que empieza
en el lugar de iniciacién L, cerca del extremo 5 del RNA 7S (poli(A)-RNA 18) (21),
dando lugar a 8 tRNAs y al unico mRNA (NDG6) codificado en esa cadena. Como se
ha indicado en el apartado 3.1., el inicio de la sintesis de DNA depende también de la
actividad de esta unidad de transcripcién que sintetiza el cebador de la replicacion. La
poliadenilacion de este corto RNA quizas pueda participar en la regulacion de la frecuencia
de inicio de la sintesis de mtDNA. La cadena pesada se transcribe mediante dos unidades
de transcripcién solapadas en la regién de los rRNAs (19). La primera, que se transcribe
muy frecuentemente, comienza en el lugar de iniciacién Hy, situado por delante del gen
tRNAPPe termina en el extremo 3’ del gen para el rRNA 16S y es responsable de la sintesis
de los TRNAs 12S y 16S, del tRNAY2 y del tRNAVY2L, Un factor de terminacién (mTERF)
actia uniéndose en el gen del tRNA" en una secuencia inmediatamente posterior al gen
del rRNA 16S (22-25). El segundo proceso de transcripcién, mucho menos frecuente que
el anterior, comienza en el punto de iniciacién Hs, cerca del extremo 5 del gen rRNA 128,
se extiende mas alld del extremo 3’ del gen rRNA 16S y produce un RNA policistrénico
que corresponde a casi la totalidad de la cadena pesada. Los mRNAs de los 12 péptidos
y 14 tRNAs, codificados en esta cadena, se originan por procesamiento de este RNA

policistrénico. Para llevar a cabo este proceso de transcripcién se necesita una RNA
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polimerasa especifica (h-mtRPOL), codificada en el DNA nuclear (nDNA) (26,27), dos
factores de transcripcién implicados en la iniciacién (mtTFA y mtTFB) (28,29), y uno de
terminacion (mTERF) (22,24,25), todos ellos codificados en el nDNA.

El modelo de transcripcién descrito muestra como la iniciacién juega un papel muy
importante en la regulacién de la expresion génica y explica el modo de sintesis diferen-
cial de rRNAs y mRNAs (19). En esta regulacién parece jugar también un papel muy
importante la fosforilacién del factor de terminacion mTERF (25,30).

Como se deduce del modelo anterior, las dos cadenas del DNA se transcriben comple-
ta y simétricamente (Figura 1) y los productos de transcripcién del DNA mitocondrial
humano aislados incluyen los 2 rRNAs (rRNA 12S y 16S), su precursor, los tRNAs y 18
RNAs poliadenilados en el extremo 3" (poli(A)-RNAs), la mayoria de los cuales corre-
sponden a los RNA mensajeros (mRNAs) (19). La mayor parte de los RNAs maduros
corresponden a un tnico gen. Sin embargo dos de ellos, los mRNAs de los genes para las
subunidades 6 y 8 de la ATP sintasa y ND4 y 4L, contienen dos genes cada uno con el
marco de lectura solapado. Los tres poli(A)-RNAs mayores (RNAs 1, 2 y 3) y el menor
(RNA 18), asi como 8 tRNAs, son productos de transcripcién de la cadena ligera del DNA
mitocondrial mientras que el resto lo son de la cadena pesada (Figura 1).

El andlisis estructural de los RNAs mitocondriales mostré unas caracteristicas muy
unicas. Asi, los rRNAs se caracterizan por estar metilados, aunque el grado de meti-
lacion es mas bajo que el de los rTRNAs citoplasmicos, y por estar oligoadenilados en su
extremo 3’ con 1 a 10 adeninas no codificadas en el DNA (21). Los tRNAs, en general
mas pequenos que sus homologos del citoplasma, tienen un tamano que varia entre 59 y
75 nt y su estructura presenta numerosas desviaciones con respecto al modelo considerado
como invariable de los sistemas no mitocondriales. Asi, la mayoria de los tRNAs care-
cen de los nucledtidos constantes y el tamano del bucle "DHU” varia considerablemente
llegando incluso a desaparecer en el tRNAST(AGY)  Aparte del CCA del extremo 3, no
codificado en el DNA, la tnica region que ha conservado las caracteristicas generales de
los tRNAs es la regién del anticodén. Con la excepcion del tRNASer(AGY), todos los
tRNAs mitocondriales pueden plegarse en la caracteristica hoja de trébol. Sin embargo,
parece que estos tRNAs se estabilizan con menos interacciones terciarias que los tRNAs
citoplasmicos.

Los 13 polipéptidos codificados en el mtDNA tienen un tamano que varia entre 70 y
610 aminodcidos. Los mRNAs que los codifican contienen exclusivamente la secuencia del
patrén de traduccion y una cola de unos 55 adenosinas en el extremo 3’. Los mRNAs
mitocondriales humanos comienzan directamente por el codon de iniciacion AUG, AUA o
AUU o tienen muy pocos nucledtidos (1 a 3) delante de los mismos. Carecen por tanto de
uno de los caracteres tipicos de los mRNA de otros sistemas, como es la presencia de un

tramo no codificante en el extremo 5’ (17). Tampoco contienen la capucha en el extremo
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5’. Asimismo, el extremo 3’ de la mayor parte de los mRNAs carecen de una regién no
codificante y finalizan U o UA generdandose el codon de terminacién completo (UAA)
por la poliadenilacién postranscripcional (16). Estos mRNAs carecen de una secuencia

indicadora de poliadenilacién.

5.2  Traduccion de los mRNAs mitocondriales

Los mRNA mitocondriales se traducen en el interior de las mitocondrias. Estos
orgédnulos contienen ribosomas especificos con los componentes proteicos (78 proteinas
ribosémicas) codificados en el nDNA y los RNA en el mtDNA. La economia genética del
mtDNA también ha propiciado otras caracteristicas especiales en los sistemas de traduc-
cién. Los rRNAs son mas pequenos que los citosolicos o procarioticos y se han reclutado
nuevas proteinas para sustituir las funciones perdidas con los segmentos de rRNA elimi-
nados. Asi, los ribosomas mitocondriales son especialmente ricos en proteinas. Por otra
parte, el cédigo genético utilizado por la mitocondria es algo diferente del codigo univer-
sal. Asi, en la mitocondria humana el codon UGA codifica triptéfano en lugar de ser uno
de los codones de terminacion, los codones AUA y AUU se utilizan, al igual que AUG,
como codones de iniciacion, y AGA y AGG, codones de arginina en el codigo universal,
son senales de terminacion.

Los polipéptidos sintetizados en la mitocondria interaccionan con los componentes
del sistema OXPHOS codificados en el nDNA, sintetizados en ribosomas del citosol e
importados a la mitocondria para producir el sistema OXPHOS. Asi, la biogénesis de este
sistema depende de la expresion coordinada de los genomas mitocondrial y nuclear.

Muchas proteinas de localizacién mitocondrial se traducen en polisomas unidos a la
membrana externa mitocondrial. Las secuencias 3’-UTR de estos genes contienen senales
que dirigen estos mRNAs a la mitocondria. Curiosamente, estos genes tienen mayoritaria-
mente un origen procariotico mientras que los genes traducidos en polisomas libres son de
origen eucaridtico. De un modo andlogo, los mRNAs mitocondriales también parecen que
se traducen en ribosomas unidos a la membrana interna mitocondrial. Se ha demostrado
que el dominio carboxi terminal de la proteina Oxal se une al ribosoma mitocondrial y
acopla fisicamente el aparato de traduccién mitocondrial al complejo de insercién en la

membrana interna.

6 Patologia mitocondrial por mutaciones en genes implicados en la expresién
del mtDNA

La primera mutacién en genes de los tRNAs o de los rRNAs se describié en 1988.
Esta mutacién en la posicién 8344 en el tRNAMS causa el syndrome MERRF (epilepsia

miocldnica y fibras rojo rasgadas). Desde entonces, se han descrito decenas de mutaciones
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patoldgicas en los mt-tRNAs (www.mitomap.org). Aunque en menor nimero, también se
han descrito mutaciones en el rRNA 12S. En particular, mutaciones en las posiciones
1494 o 1555, que se encuentran enfrentadas inmediatamente adyacentes a una estructura
tallo del rRNA, provocan sordera no sindrémica. Esta sordera mitocondrial esta asociada
al uso de antibidticos aminoglicésidos. La razén parece ser debida a que cualquiera de
estas mutaciones reconstruye un par de bases Watson-Crick, alargando el tallo del rRNA
y haciéndolo mas similar a la estructura bacteriana y por lo tanto més sensible a dichos
antibiéticos.

Recientemente se han descrito mutaciones en genes nucleares implicados en la expre-
sién de la informacién del mtDNA (31). Asi, un paciente con agénesis del cuerpo calloso,
dismorfismo y acidosis lactica neonatal fatal, que presenta una disminucién marcada de
las actividades del complejo I y IV, de los niveles de rRNA 12S y de la traduccién mi-
tocondrial, portaba en homozigosis una mutacién sin sentido en el gen para la proteina
mitocondrial MRPS16. Dos hermanos con hepatoencefalopatia y un defecto severo en la
traduccion mitocondrial y niveles reducidos de los complejos respiratorios con subunidades
codificadas en el mtDNA, tenian una mutacion en el dominio de uniéon del GTP al factor
de elongacién G1, un factor de la traduccién mitocondrial y mutaciones en la pseudourid-
ina sintasa (PUS1) encargada de la pseudouridilacion de los tRNAs se ha asociado con

miopatia mitocondrial y anemia sideroblastica (MLASA).

7 Regulacién de la expresion del mtDNA

A pesar del gran conocimiento que se ha llegado a obtener sobre el mtDNA y su
expresion, se tiene muy poca informacién acerca de la regulacién de su expresion y de
la coordinacion con la expresion del genoma nuclear. Con el fin de avanzar en este
conocimiento, al regreso de Estados Unidos, creamos un laboratorio, en el Departamen-
to de Bioquimica y Biologia Molecular y Celular de la Universidad de Zaragoza, para
el estudio de la regulacién de la expresién del genoma mitocondrial. Para ello, se puso
a punto una metodologia de trabajo consistente en utilizar a las mitocondrias aisladas
como modelo de trabajo in vitro. Esta técnica permitia trabajar con mitocondrias libres
de la influencia del nicleo-citoplasma y, por tanto, poder estudiar la accién directa de
distintos efectores sobre la transcripciéon mitocondrial. En primer lugar se comprobd que
las mitocondrias aisladas transcriben el mtDNA y procesan el RNA de un modo similar a
como sucede in vivo. Con este modelo se ha demostrado que las mitocondrias son capaces
de mantener su capacidad transcripcional durante varias horas después de ser aisladas de
su entorno celular, y de modular la transcripcién en respuesta a situaciones fisiolégicas
tales como la demanda energética celular, la falta de aporte de factores citoplasmicos,

u hormonas (32,33). En particular se ha demostrado que las hormonas tiroideas tienen
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un efecto directo sobre la transcripcion mitocondrial regulando los niveles de mRNA y
rRNA mediante la seleccion del lugar de iniciacion de la transcripcion en Hy o Hy (33).
Asimismo, se ha visto que la regulacién posttranscripcional de la expresiéon génica mi-
tocondrial incluye el procesamiento de los transcritos primarios (32,34) y la estabilidad
diferencial de los transcritos maduros (32,35). Como se ha indicado, la regulacién trans-
cripcional puede realizarse a nivel de iniciacién pero también a nivel de terminacién del
proceso. En este tltimo aspecto, recientemente hemos demostrado que el control de la
sintesis de rRNA se verifica también por fosforilacién del factor de terminacion mTERF y
su posible unién a la zona de los promotores (25,30), Asi, el factor estaria siempre unido
a su secuencia de unién en el tRNAM" justo después de la regién del rDNA, y provo-
caria la terminacién de la unidad de transcripcién pequena cuando estuviera fosforilado,
sintetizando fundamentalmente los rRNAs. La desfosforilacién del mismo permitiria a la
RNA polimerasa avanzar y transcribir la cadena H completa. La union simultdnea, o a
través de otras proteinas, de mTERF a la zona de los promotores formando un bucle en
el DNA, haria que, en su forma fosforilada, provocase la iniciacién en H; y terminacién
en el extremo 3’ de la zona de los rRNAs, de este modo, la frecuencia de eventos de la

unidad de transcripcién pequena seria mas elevada que cuando comienza en Hy (25,30).

8 Enfermedades causadas por mutaciones en el DNA mitocondrial

Como hemos visto anteriormente la biogénesis del sistema OXPHOS asi como la repli-
cacion y expresion del sistema genético mitocondrial dependen de genes codificados tanto
en el genoma mitocondrial como en el nuclear. A lo largo de esta revision, en la de-
scripcion de los procesos que llevan al mantenimiento del mtDNA y a su expresién, se
ha hecho hincapié en diversas mutaciones en genes nucleares que causan enfermedades
mitocondriales. Sin embargo nada se ha mencionado sobre mutaciones en el genoma mi-
tocondrial. El mtDNA codifica solamente proteinas componentes del sistema OXPHOS
y los RNAs necesarios para su expresion. Por tanto, las enfermedades mitocondriales
originadas por mutaciones en el mtDNA son un grupo de patologias que tienen en comun
el estar producidas por un defecto de sintesis de ATP. De este modo, dentro de las enfer-
medades producidas por defectos del metabolismo mitocondrial, son enfermedades origi-
nadas concretamente por defectos de los componentes de los complejos multienzimaticos
I, 1L, IV y /o V del sistema OXPHOS. Las primeras mutaciones en el mtDNA asociadas a
enfermedades humanas se describieron en 1988 y desde entonces el nimero de mutaciones
y el espectro de enfermedades por ellas producidas ha crecido enormemente.

Una de las caracteristicas de la patologia mitocondrial es su complejidad. Asi, en
general son multisistémicas, muchos érganos o tejidos se ven afectados y no es raro que

una misma mutacién de lugar a fenotipos muy diferentes o que distintas mutaciones
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produzcan el mismo fenotipo. A pesar del gran avance conseguido en estos 17 anos en el
diagnostico de las mitocondriopatias, muy poco se conoce todavia sobre los mecanismos
patogenéticos y menos aun sobre las terapias a emplear.

Las sintomas de estas enfermedades son muy variados y en muchos casos estdn so-
lapados entre diversos sindromes. Ademas, muy frecuentemente afectan a ninos en los
que la determinacion de la patologia que padecen es, muy a menudo, muy complicada
porque no han desarrollado todavia la mayoria de los sintomas que hacen que se puedan
encuadrar en un tipo de sindrome determinado. Por ello, es bastante habitual que estas
enfermedades se clasifiquen en base a las caracteristicas genético-moleculares de las mu-
taciones mas que con respecto a los sintomas clinicos, a pesar de que, en algunos casos,
como ya se ha mencionado, una misma mutacién pueda dar lugar a fenotipos clinicos
diferentes. De este modo, las enfermedades producidas por danos en el mtDNA se pueden
dividir en tres grandes grupos segin estén asociadas a: 1) mutaciones puntuales tanto en
genes codificantes de proteinas como en tRNAs y rRNAs; 2) reorganizaciones (deleciones
y duplicaciones); y 3) deplecién de mtDNA (disminucién de nimero de copias).

Entre las enfermedades causadas por mutaciones puntuales en genes codificantes de
proteinas nos encontramos con la neuropatia 6ptica hereditaria de Leber (LHON), los
sindromes de Leigh de herencia materna (MILS), de neuropatia periférica, ataxia y re-
tinitis pigmentosa (NARP), de intolerancia al ejercicio, y otros. Las mutaciones pun-
tuales en genes de tRNAs causan mayoritariamente los sindromes de MELAS (ence-
falomiopatia mitocondrial con acidosis lactica y accidentes cerebro-vasculares), MERRF
(Encefalomiopatia mitocondrial con fibras rojo-rasgadas), cardiomiopatias, diabetes de
herencia materna con sordera, etc. En los genes codificantes de TRNAs también se han
encontrado mutaciones puntuales asociadas fundamentalmente a sordera inducida por
aminoglicosidos y sensoneural. Todas estas mutaciones son habitualmente de herencia
materna.

Deleciones del mtDNA se han encontrado en sindromes como CPEO (oftalmoplegia,
crénica progresiva externa), de Kearns-Sayre, en el de médula y pancreas de Pearson,
MNGIE (encefalopatia neurogastrointestinal mitocondrial), etc. Se desconoce como se
producen estas deleciones si bien, en algunos casos, se han encontrado de herencia ma-
terna y, en otros, parece que se deben a mutaciones en genes nucleares que afectan al
metabolismo de nucle6tidos mitocondriales.

La disminucion del nimero de copias del mtDNA se ha encontrado en los sindromes de
deplecién de los que se han descrito fundamentalmente dos tipos, la forma hepatocerebral
y la miopatica. En ambos casos, como se ha citado en un apartado anterior, parece
que esta disminucién del nimero de copias del mtDNA se debe a mutaciones recesivas
en genes nucleares que afectan al metabolismo de nucledtidos. Sin embargo, también se

han encontrado en el sindrome de Alpers causadas por mutaciones en la DNA polimerasa
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gamma que replica el mtDNA.

En la tabla 1, se muestran las mutaciones mas importantes asociadas a los sindromes
indicados anteriormente.

Las enfermedades mitocondriales, tomadas en su conjunto, son uno de los tipos de
enfermedades genéticas mas frecuentes. En algin estudio realizado, se ha encontrado
que uno de cada 8.000 habitantes padece o es portador de una mutacién en el mtDNA.
Este ntimero es, posiblemente, muy bajo debido a que estas enfermedades solo se pueden
diagnosticar bien en centros especializados y, por tanto, pasan desapercibidas en muchas
centros sanitarios. Ademéds, como se ha mencionado en apartados anteriores, las enfer-
medades del sistema OXPHOS, pueden estar causadas también por mutaciones en genes
nucleares, ya que una gran parte de las proteinas de este sistema estan codificadas en
el genoma nuclear. Asi, mutaciones en genes nucleares codificantes de proteinas mito-
condriales, de proteinas que participan en el ensamblaje de los complejos respiratorios,
de las proteinas implicadas en el importe de las mismas a la mitocondria, etc., pueden
dar lugar también a enfermedades mitocondriales y todas estas no estan contabilizadas
en las cifras de prevalencia antes mencionadas. Por todo ello, se deduce que estas enfer-
medades genéticas pueden contarse entre las mas frecuentes de las enfermedades genéticas
metabdlicas. De todas las maneras, hay que mencionar que, cada una de ellas, tomadas

por separado, presentan una prevalencia baja.

9 La patologia mitocondrial en Espana

En 1988 se describieron las primeras mutaciones en el mtDNA, consistentes en dele-
ciones, mutaciones puntuales en los genes codificantes de proteinas y en tRNAs. Un
poco mas tarde, en 1991, se describieron los primeros casos de deplecién. En 1990, y
anticipando la importancia futura de este campo en la medicina, creamos en nuestro lab-
oratorio la primera unidad en Espana de diagnéstico genético-molecular de enfermedades
mitocondriales en la Universidad de Zaragoza. Desde entonces, este servicio ha crecido
mucho y, actualmente, se reciben muestras de diversos hospitales que abarcan una amplia
zona geografica de Espana, de Italia y de diversos paises de América latina. En él se
realiza el diagnostico de rutina en patologia mitocondrial analizando las mutaciones méas
comunes asociadas a cada una de las enfermedades. Cuando los resultados son negativos
y se tienen todos los indicios de que se trata de una mitocondriopatia, se lleva acabo un
estudio de investigacion con el fin de poder encontrar mutaciones nuevas que originen
la enfermedad. El hallazgo de una mutacién nueva implica que hay que determinar si
realmente es patolégica. Como el indice de mutacién del mtDNA es muy alto, es bastante
posible encontrar un gran nimero de mutaciones puntuales. Sin embargo, la mayoria son

mutaciones silenciosas, polimorfismos, que no van a causar ningin tipo de defecto. Para
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Tabla 1.— Mutaciones en el DNA mitocondrial y enfermedades asociadas. Una lista
actualizada de mutaciones asociadas a distintos fenotipos puede encontrarse en MIT-

OMAP: A Human Mitochondrial Genome Database, 2005 http://www.mitomap.org

Enfermedad Mutacién Gen

LHON G3460A ND1
G11778A ND4
T14484C ND6

NARP T8993G ATP6
T8993C ATP6

Leigh T8993G ATP6
T8993C ATP6

MELAS A3243G tRNALeu(UUR)
Diversas tRNALen(UUR)

MERRF AR344G tRNALys
G8363A tRNALys
Diversas tRNALys

Diabetes y Sordera A3243G tRNALen(UUR)

Cardiomiopatia (MICM) A4269G tRNAle
A4300G tRNAle

Sordera inducida por aminoglicésidos A7445G tRNASer(UCN)
7471insC tRINASer(UCN)

Sordera sensoneural T7510C tRNASer(UCN)
T7511C tRINASer(UCN)

Lipomatosis multiple simétrica AR344G tRNALys

CPEO A3243G tRNALeu(UUR)
G5920A COI

Intolerancia al ejercicio G11832A ND4
G12334A tRNALeu(CUN)
Diversas Citocromo b
T9176C ATPase 6
T14487C ND6

Necrosis Bilateral del estriado G14457A ND6

Pearson Delecién tnica

Kearns-Sayre Delecién tnica

MNGIE Deleciones multiples
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que una mutacion pueda ser considerada como patogénica requiere que cumpla los sigu-
ientes criterios: 1) estar presente solamente en pacientes y nunca en individuos controles;
2) afectar a poblaciones étnicas diferentes; 3) encontrarse en lineas mitocondriales difer-
entes; 4) existencia de una correlacién entre el porcentaje de la mutacién y el fenotipo;
5) segregar junto con el fenotipo; 6) afectar a una base muy conservada evolutivamente;
7) afectar a dominios funcionales importantes; 8) presencia de un porcentaje mayor de la
mutacion en fibras cox negativas (ver més adelante); y 9) trasmision del defecto molecular
a lineas celulares transmitocondriales. Sin embargo, no siempre se cumplen todos estos
criterios y puede tratarse de mutaciones patoldgicas.

En muchos casos, para poder demostrar que la mutacién tiene un efecto fenotipico,
se procede a la utilizacion de modelos celulares con cibridos transmitocondriales. Estas
lineas celulares se construyen mediante fusién de células rho cero, que carecen de mtDNA,
con plaquetas del paciente que portan mitocondrias con el mtDNA mutado. Después de
una seleccion de las lineas de interés, se realizan estudios de medida de respiracion, de
actividades de los complejos del sistema de fosforilacion oxidativa, de crecimiento, etc,
para ver si la mutacion ha originado una deficiencia de actividad. Una mutacién en un
gen codificante de proteinas suele crear lineas celulares con defectos en el complejo del cual
forma parte el polipéptido mutado. En el caso de mutaciones en tRNAs, es la sintesis
de proteinas mitocondriales lo que se ve afectada, con una disminucién de la sintesis
total de las mismas y la consiguiente disminucion de la actividad de varios complejos
respiratorios. Esta disminucién de la sintesis de proteinas por mutaciones en tRNAs
puede estar originada por muchas causas, entre ellas se ha descrito una disminucion de la
aminoacilacién de los tRNAs, es decir, de unién del aminoacido al extremo 3’ del tRNA.
Las mutaciones en los rRNAs también afectaran a la sintesis de proteinas, pero esto esta
menos estudiado.

A pesar del gran avance conseguido en estos 17 afios en el diagndstico de las mitocon-
driopatias, muy poco se conoce todavia sobre los mecanismos patogenéticos y menos aun
sobre las terapias a emplear.

En estos anos, nuestro servicio ha analizado més de 1.700 muestras, entre pacientes y
familiares relacionados por via materna, y se ha encontrado que solamente alrededor de un
16% de los mismos presentan alguna de las mutaciones conocidas. Se trabaja intensamente
en la busqueda de nuevas mutaciones asociadas a enfermedades o nuevas enfermedades
que puedan estar causadas por mutaciones en el mtDNA. Asi, en nuestro laboratorio se
ha encontrado numerosas deleciones nuevas asociadas a los clasicos sindromes de CPEQO,
Kearns-Sayre y Pearson (36), y mutaciones puntuales nuevas como la T14487C asociada a
necrosis bilateral del estriado y distonfa, o mutaciones en el tRNA™* asociadas a lipomato-
sis multiple simétrica (37-39) o a otras enfermedades que cursan con esta sintomatologia

como una mas de las caracteristicas de las mismas. Con todos estos resultados se han
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presentado cuatro Tesis Doctorales sobre patologia mitocondrial y se han publicado més
de 50 articulos en revistas cientificas.

El apogeo de las enfermedades mitocondriales ha llevado a otros grupos en Espana a
establecer otros centros de diagnédstico, fundamentalmente en Madrid y Barcelona, si bien
nuestro servicio es el que méas muestras recibe. Desde hace tres anos, estos y otros centros
se han reunido en una red tematica de investigacion cooperativa sobre enfermedades del
sistema OXPHOS (Red Mitoespana) con el fin de aunar esfuerzos, unificar protocolos de
diagnéstico clinico, histoquimico, bioquimico y genético, y de, si es posible, enfrentar una
terapia de las mismas.

Ademas, desde finales de los anos 90, se viene observando que la variacion genética
poblacional en el mtDNA es un factor importante en el desarrollo de las enfermedades
multifactoriales asociadas a la edad y en la longevidad y recientemente se estan acumulan-
do evidencias acerca del papel de las mutaciones en el mtDNA y el desarrollo del cancer.
Nuestro grupo también ha sido pionero en el desarrollo de este campo. Asi a mediados
de los 90, se comenzd a estudiar la influencia de estos polimorfismos mitocondriales en
distintos fenotipos y se pudo detectar que el haplogrupo T esta sobre representado en la
astenozoospermia moderada (40).

Nuestro trabajo de mas de 15 anos en mitocondriopatias y fenotipos multifactoriales
nos esta permitiendo plantearnos retos mas ambiciosos como la farmacogenémica mitocon-
drial y el sistema OXPHOS como diana farmacolédgica en las enfermedades multifactoriales

y el céncer.
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Premio a la Investigacion de la Academia 2005. Seccion de Quimicas

Resumen.- En el presente articulo se ofrece una vision del estado del arte en la
sintesis de compuestos que contienen cadenas lineales de atomos de metales de
transicion discretas (oligdmeros metélicos) y se revisan los escasos compuestos con
cadenas infinitas unidimensionales de rodio e iridio. Dentro de los oligbmeros
metalicos se encuentran dos tipos de compuestos. En uno de ellos, la estructura
metalica esta soportada por ligandos puente que envuelven y alojan a los metales.
En el otro, los metales estan unidos por un enlace metal-metal policéntrico,
deslocalizado a lo largo de la cadena y no soportado por ligandos puente. La vision
se enmarca en un panorama mas general de busqueda de sistemas con propiedades
fisicas anisotropicas y de miniaturizacion de conductores eléctricos de posible

utilidad como componentes electronicos.
1 Introduccion

Los materiales mono-dimensionales y “pseudo” mono-dimensionales han fascinado
durante afos a fisicos y quimicos tanto por sus curiosas propiedades como por sus
posibles aplicaciones, en particular, en la industria electrénica. El estudio de estos
materiales tiene, ademads, la ventaja de ser mas faciles de tratar mediante modelos

teoricos que los sistemas bi- o tri-dimensionales.

La caracteristica estructural fundamental de los sistemas mono-dimensionales
consiste en un apilamiento de moléculas o motivos a lo largo de una direccién
privilegiada, que conlleva una conductividad eléctrica notablemente anisotropica y

maxima en la direccion del apilamiento. Sin embargo, estos compuestos presentan una
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inestabilidad intrinseca debido a su caracter monodimensional, y sufren, a una
temperatura mas o menos baja, una distorsion estructural periddica que se traduce en

una transicién hacia un estado semiconductor o aislante descrito por Peierls.[1]

Mediante el dopado de algunos sistemas que han sufrido dicha transicion pueden
crearse estados solitonicos capaces de interaccionar entre si dando lugar a estados
superconductores. Por otra parte, si dicha inestabilidad de tipo estructural puede
evitarse, el sistema puede llegar también a ser superconductor, si bien por otros

mecanismos (BSC).[2]

Durante el periodo 1960-80 tuvo lugar una explosion en este campo con la
aparicion de numerosos trabajos en la literatura. Fisicos y quimicos reconocieron que
tanto las cadenas de valencia mixta organicas como inorganicas, mostraban propiedades
eléctricas poco usuales y, de hecho, el término “molecular metal wires” (cables
metalicos moleculares) ha llegado a ser de uso comun en las ultimas décadas. La
principal meta en éste area ha sido preparar “metales sintéticos”, sin descartar la
posibilidad de estabilizar el estado superconductor en materiales de baja
dimensionalidad. Este interés fue alimentado a lo largo de los afios por la teoria de
superconductividad propuesta por W.A. Little en 1964,[3] y por el trabajo sobre
fluctuaciones superconductoras en el compuesto, que actGla como un metal
monodimensional, (TTF)(TCNQ) (TTF = tetratiafulvaleno, @TCNQ =
tetracianoquinolidato) descrito en 1973[4] por Heeger y colaboradores. La teoria de
Little, que estd basada en un mecanismo de acoplamiento electron-polarizacion
(excitoén), predice que se pueden conseguir materiales superconductores con un valor de
la temperatura critica proéxima a la temperatura ambiente en sistemas
monodimensionales formados por un esqueleto conductor y cadenas laterales activas
fotoquimicamente. Sin embargo, la teoria aun no ha sido demostrada debido a la
ausencia de un sistema quimico adecuadol5] y gradualmente ha ido cayendo en la

oscuridad.

La contribucion de la Quimica de la Coordinacion en esta €época encuentra su

principal exponente en las denominadas sales de Krogmann.[©]

Su estructura se caracteriza por columnas de aniones tetracianoplatinato (figura 1)
donde la configuraciéon plano-cuadrada del 4tomo de platino unida a la pequefia

demanda estérica de los ligandos cianuro permite la interaccion de los centros metalicos
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a través de los orbitales d,2 y p, en la direccion perpendicular al plano formado por los

ligandos cianuro.

Las distancias Pt-Pt en este tipo de compuestos es del
orden de 2.88 A, ligeramente mdis larga que la
distancia Pt-Pt en platino metal (2.77 A). La
sugerencia de que este tipo de compuestos podria
presentar nuevas propiedades eléctricas basadas en su
estructura y quizas, a su brillo metélico, fue confirmada
por Zeller.l’] La conductividad eléctrica a lo largo de
la cadena es del orden de 300 S cm-!, altamente

anisotropica (en la direccion perpendicular a la cadena

la conductividad eléctrica es 103 veces menor que en la
) direccion de la cadena), su dependencia con la
Figura 1. Pt (). )y P
temperatura es consistente con una estructura de

bandas metélica.

En estos compuestos, de formulacion general K,[Pt(CN)4]X 3:(H,0), (X = Cl, Br)
el comportamiento metalico es consecuencia de la deslocalizacion electronica sobre los
orbitales 5d,2 solapados de los dtomos de platino y por la formacién de una banda de
valencia parcialmente llena inducida por la oxidacion parcial de los centros metélicos.
Estos materiales representan los primeros “wires” sintéticos basados en moléculas
inorganicas y han sido objeto de numerosas modificaciones quimicas asi como de
multiples estudios fisicos y tedricos.[0¢] Sin embargo, y hasta la fecha, ninguno de estos
compuestos ni de sus modificaciones quimicas, tales como las sales derivadas del anion
bis(oxalato)platinato,[9] mantienen el comportamiento metélico a bajas temperaturas. A
pesar de ello, merece la pena sefalar que, en los Gltimos afios, una nueva familia de

cadenas de platino basadas en cationes y aniones alternativos del tipo [Pt(CNR),4]2" (R
= i-Pr, ¢-CyyHy3, p-(CoH5)CgHy y [PH(CN)4]2- estan siendo estudiadas como nuevos
sensores vapocromicos.[%]

Tras el aparente fracaso de los materiales basados en cadenas de atomos de platino
se inicid el desarrollo de una ruta alternativa basada en compuestos puramente

organicos. En este campo, el primer metal orgénico conductor es el compuesto

(TTF)(TCNQ) comentado anteriormente. Este material presenta dos tipos de columas
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monodimensionales, una de moléculas de TTF y otra de moléculas de TCNQ (figura 2),
produciéndose una transferencia de carga parcial entre ambas desde el donor (TTF) al

aceptor (TCNQ), lo que produce la formacion de las bandas de valencia parcialmente

s S
NG CN > (

TCNQ TTF

llenas.

Figura 2.

Este resultado fue el inicio de un importante esfuerzo en la preparacion de
compuestos relacionados[10] pero hasta 1980 ninguno de ellos retuvo las propiedades
metalicas a baja temperatura. Como en el caso de las sales de Krogmann, todos ellos
sufren una transicion metal-aislante al disminuir la temperatura. En 1980, Bechgaard
utilizd6 una molécula derivada del TTF, el TMTSF (tetrametiltetraselenofulvaleno,

figura 3) para preparar sales radicales del tipo (TMTSF),X (X = PF¢, ClOy, etc). Por lo

menos, el objetivo inicial se vio realizado y la especie (TMTSF),PF¢ fue el primer

compuesto molecular que es superconductor bajo presionl! 1] mientras que el compuesto

(TMTSF),ClO4 representa el primer “superconductor molecular” a presion

atmosférica.[12] Posteriormente, otra modificacién quimica del TTF, el BEDT-TTF
(bis(etilenoditio)tetratiafulvaleno, figura 3) también dio lugar a superconductores a

temperatura ambiente del tipo (BEDT-TTF),X donde X es el anion triyodurol!3] o
aniones inorgéanicos del tipo [Cu(NCS),]" [14] o [Cu{N(CN),}][Y] (Y = Cl, Br),[13]
siendo la fase x de este ultimo (Y = Cl) uno de los metales moleculares

superconductores de mayor temperatura critica (Tc = 12.8 K, 0.3 Kbar).[16]

S
Me” —SSe Se™ “Me s g 34\\3
TMTSF BEDT-TTF

Figura 3.

A partir de finales de los 90 se observo un declive del area. Una posible
explicacion a esta tendencia es, sin duda, el hecho de que el interés en esa época se

centr6 en la busqueda de materiales que mostraran superconductividad a alta
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temperatura y ordenacién magnética, una propiedad que, como hemos comentado
anteriormente no parece asociada a los materiales unidimensionales y el tema
evoluciono6 hacia el estado sdlido y la sintesis de 6xidos metalicos mixtos. No obstante,
como en muchas tendencias de la ciencia, esta situacion es ciclica y, en la actualidad,
nos encontramos ante un resurgimiento de la investigacion en la preparacion y
caracterizacion de nuevos materiales con alta anisotropia y dimensionalidad restringida,
que constituyen una via de entrada a una nueva era de nanociencia y tecnologia. La
razon para ello es muy simple: pequenios fragmentos de materia presentan propiedades
opticas, magnéticas y conductoras poco comunes debido a su tamafio miniaturizado. De
hecho, gran parte de la atencion en el area de nanociencia esta dirigida al estudio de
“pequetios dominios” en la forma puntos cudnticos, nanotubos y moléculas eléctrica o
magnéticamente biestables. En este sentido, un excelente trabajo, recientemente
publicado, por Schon y colaboradores sobre la superconductividad de peliculas del
polimero regioregular poli(3-hexiltiofeno) ha despertado la especulacion sobre la teoria

de Little y sobre las propiedades de los polimeros monodimensionales en general. [17]
2 Oligomeros y cadenas metalicas

En este apartado describiremos el reciente renacimiento del area de oligdmeros 1-D
basados en centros metélicos sobre la que existe un esfuerzo sistematico en varios
laboratorios encaminado el disefio de cadenas lineales de atomos metalicos de metales
de transicidn, que podrian considerarse como pequeias piezas “nanowires” de un cable
molecular (“molecular wire”).[18] En términos generales podemos suponer que un hilo
de atomos puede proporcionar un camino de conduccion para los electrones y, en
consecuencia, el interés obvio en estos compuestos proviene de la posibilidad de
utilizarlos como conductores en nanocircuitos.[191  Ademas, si consideramos la
posibilidad de controlar su resistencia, aparecen otras aplicaciones como resistores

reostatos o interruptores.

En el mundo macroscopico, un “wire” seria un cable metalico, es decir, una pieza
larga y estrecha de un metal recubierta de un aislante. Con el objetivo de la
miniaturizacion en mente, la maxima reduccion en tamaiio de este cable consistiria en
una cadena de atomos metalicos rodeados de una, proporcionalmente fina, capa de
aislante, que estaria formada por los ligandos que mantienen la estructura metélica. Esta

miniaturizacion implica un factor de reduccion de 10-7 (figura 4).
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Figura 4.

Amén de la cuestion evidente de como conseguirlo, la simple existencia de este
objetivo en el mundo cientifico lleva implicita otras cuestiones y consideraciones. Por
ejemplo, ;cudl es el comportamiento estereoelectronico de una cadena simple de atomos
metalicos?. Para el caso de una cadena infinita esta cuestion ya fue apuntada por Peierls,
como hemos comentado en la introduccion, y una cadena infinita es mas estable cuando
las distancias entre los 4&tomos que constituyen la cadena son, alternativamente, corta y
larga, lo que en general conlleva a una transicion desde el estado conductor al estado
aislante. Aunque a primera vista esta situacion parece indicar la presencia de una
“enfermedad” inherente a la hora de construir “wires”, como los recogidos en la figura
4, ésta podria ser inefectiva, ya que el resurgimiento del que hemos hablado al principio
esta dirigido hacia la preparacion de oligbmeros, y no de cadenas infinitas, por lo que
las condiciones de contorno pueden ser diferentes. Sin embargo, el planteamiento
mostrado en la figura 4 es mas complicado de lo que pudiera parecer a primera vista ya
que la capa aislante (ligandos) son moléculas organicas con su propio comportamiento
quimico (incluido el relacionado con el transporte de electrones) que puede modificar el
comportamiento de la cadena metalica. En otras palabras, la capa de aislante no es
exactamente “inocente”. En este contexto se sitia el desarrollo y estudio de las cadenas
de atomos metalicos extendidas (“extendended metal atom chains, EMACs de aqui en

adelante) que comentaremos a continuacion.

Para conseguir este nuevo objetivo existen, de forma general, dos tipos de
aproximaciones sintéticas. Una de ellas tiene como fundamento para la colocacion de
atomos metalicos en una disposicion lineal la utilizacion de ligandos polidentados
especificamente disefiados con esta finalidad. Mediante esta metodologia se ha
demostrado que es posible preparar oligdmeros metéalicos formados por un numero
predeterminado de centros metalicos. La segunda aproximacion se basa en una idea
completamente diferente: unir pequefias piezas mediante la formacion de enlaces metal-

metal no soportados por ligandos puente.
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2.1 Oligomeros metdlicos basados en ligandos polidentados.

El descubrimiento en los afios 90 de que el anidon derivado de bis(a-piridil)amina
(Hdpa, figura 5) podia servir para estabilizar cadenas lineales de tres centros metalicos,
con distancias intermetalicas que sugerian la presencia de interacciones enlazantes entre
los centros metalicos, fue el punto de partida para el desarrollo de esta linea. Este tipo

de compuestos presenta la formulacion general [M3(p-dpa)4(X),] (figura 5) donde X es

un monoanidn y el &tomo metalico es Co,[20] Cr,[21] Cu,[22] Ni,[23] Rh[24a] y Rul?4]

y representan el prototipo mas simple de los EMAC:s.

En estos compuestos los centros metalicos pueden interaccionar de dos maneras, ya
sea formando una ordenacion simétrica con las dos distancias intermetalicas similares, o
bien formando una ordenacion asimétrica con una distancia corta y otra larga (figura 5).
Parece razonable suponer que los primeros presenten un sistema de enlace metal-metal
deslocalizado entre los tres centros metalicos mientras que los segundos pueden ser
considerados como complejos que presentan un enlace metal-metal y una unidad aislada

X-MN,.

N X

U

N Y
(L L) e, e —
N N NT NI NN X——— —X

N _N_ N

Hdpa ‘ N ‘ h

F Z

[M3(u-dpa)sXo]
Figura 5.

La diferencia de energia entre ambas situaciones debe de ser pequeia y de hecho,
pequeiias perturbaciones en el cristal, cambios en los ligandos auxiliares o en el indice
de oxidacion de los metales producen transiciones de una a otra. Por ejemplo, el

complejo de cobalto [Coz(p-dpa)4(Cl),] (1) cristaliza de disoluciones de diclorometano

como dos tipos de cristales diferentes: 1:CH,Cl, y 1:2CH,Cl,. El primero de ellos

presenta una disposicion de los metales simétrica, mientras que en el segundo la

disposicion es asimétrica con un enlace sencillo Co-Co y el tercer atomo de cobalto sin
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participacion en el enlace. Esta pareja de compuestos representa un elegante ejemplo de
los denominados “bond-strech isomers” y pone de manifiesto que sutiles cambios en la
composicion del cristal (en este caso el nimero de moléculas del disolvente de
cristalizacion) afectan de manera considerable la distribucion electronica de la

cadena.[25]

Otro ejemplo lo constituyen los complejos relacionados de cromo [Crz(p-
dpa)4(Cl);] y [Crz(p-dpa)4(Cl)(BF,4)], donde el paso de idénticos ligandos axiales (Cl,
Cl) a dos diferentes (Cl, BF4) conlleva un cambio drastico en las caracteristicas

estructurales y electronicas de la cadena de tres atomos de cromo, desde una estructura
simétrica (ordenes de enlace metal-metal 2 y 2) a una muy asimétrica (ordenes de enlace

metal-metal 0 y 4).[26]

La tendencia del i6n Cr(II) a formar la ordenacion asimétrica puede atribuirse la
favorable formacion de un enlace cuadruple entre dos iones d4-Cr dejando al tercero en

un entorno pentacoordinado de pirdmide de base cuadrada.

Con respecto a cambios en el estado de oxidacién de los metales existe una gran
diversidad de comportamientos. Asi, la oxidacion de [Crz(p-dpa)s(Cl);] a [Crz(p-
dpa)4(Cl),](BF,) produce solamente especies asimétricas[27] en las que el tercer 4tomo
de cromo se encuentra aislado de la unidad Cr-Cr enlazada, mientras que la oxidacion
del complejo [Niz(pn-dpa)4(Cl),] a [Niz(p-dpa)s](PFg)3 conlleva un cambio profundo en
la estructura de enlace del esqueleto Niz. EI compuesto no oxidado contiene tres 4tomos
de Ni(I), los externos de alto spin y diamagnético el central, mantenidos proximos por

los cuatro ligandos puente. Tras el proceso de oxidacidén con intercambio de un electron

se obtiene una unidad Nij con un sistema de enlaces metal-metal deslocalizado sobre
los tres atomos de niquel.[28] Si bien en este caso el proceso de oxidaciéon va
acompafiado con una reduccion de la distancia intermetalica, en el caso de cobre la
oxidacion de [Cus(p-dpa)s(Cl),] a [Cus(p-dpa)s(Cl),](SbClg) se acompafia con un
alargamiento de las distancias Cu-Cu, un comportamiento explicable como
consecuencia de un aumento en la carga electrostatica entre iones metalicos no

enlazados cargados positivamente.[2%]

En el caso del complejo de niquel este comportamiento sugiere la posibilidad de

crear “nanointerruptores” mediante la manipulacién de los potenciales en el electrodo.
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Aunque en este caso particular el hecho de que el potencial de oxidacion sea alto unido
a la baja estabilidad quimica de la especie oxidada hace que la propuesta sea inviable,
un reciente estudiol30] ha mostrado que la incorporacion de grupos etilo al ligando dpa

disminuye el potencial de oxidacion y, mas importante, la especie oxidada es estable.

La incorporacion de una funcion fenilamina en la posicion orto de uno de los
anillos de piridina en Hdpa conduce al ligando N-fenildipiridildiamina (H,Phdpda) que
presenta una disposicion de atomos dadores apropiada para la preparacion de complejos
tetranucleares lineales (figura 6). Dentro de esta familia, el unico representante hasta la

fecha es el compuesto de niquel [Nig(u-Phdpda)4]31] con cuatro ligandos puente.

X X N
e _ _

N N NHPh T N N NPh
H

H,Phdpda
Figura 6.

La sintesis en 1997 del compuesto N,N’-bis(a-piridil)-2,6-diaminopiridina,[32]
mas comunmente llamado tripiridildiamina (Hptpda, figura 7) abri6 la puerta a la
preparacion de cadenas de cinco atomos metalicos (figura 7) siempre y cuando el
ligando dideprotonado se coordine con la conformacion syn-syn-syn. En este sentido, la
preparacion de este tipo de compuestos se complica porque la conformacion anti-anti-
anti produce complejos mononucleares del tipo recogido en la figura 7. En la actualidad

se conocen cadenas pentanucleares de Cr,[33] Nil34] y Co.[35]

(AL

Hotpda
X
(] ‘
| | | -
N/ N N/ N N/ " T \
2RSS o
_ \_/
syn-syn-syn anti-anti-anti
Figura 7.

37



El complejo de cromo [Crs(u-tpda)4(C1),][33] presenta distancias alternadas

corta/larga que se corresponden con dos enlaces metal-metal cuadruples entre el primer
y segundo, tercero y cuarto atomos de cromo, quedando el quinto sin interaccionar con
los restantes. Los derivados de niquell34]  descritos se corresponden con una

formulacion [Nis(p-tpda)y(X),] (X = Cl, CN, N;, NCS). Todos ellos son

isoestructurales con los cinco atomos de niquel en una disposicion practicamente lineal
envueltos helicoidalmente por los cuatro ligandos y, de acuerdo con un estudio de
orbitales moleculares,[32] no existen interacciones de enlace entre los atomos de niquel.
En estos compuestos existen dos tipos de distancias Ni-Ni, las terminales son mas largas
y varian en funcion de los ligandos auxiliares mientras que las internas son mas cortas y
permanecen aproximadamente constantes en todos ellos. Los atomos de niquel de los
extremos son de alto spin mientras que los tres centrales son de bajo spin, existiendo un
acoplamiento antiferromagnético en los dos atomos de niquel terminales. Para las

especies pentanucleares de cobalto, de formulacion [Cos(p-tpda)s(X),] (X = Cl, CN,

N;, NCS, OTf) [35] la disposicion de la cadena es simétrica, con distancias Co-Co

similares, si bien la distancia central Co-Co es ligeramente mas corta (en unos 0.06 A)
que las otras. A diferencia del sistema trinuclear de cobalto, para el que existen las
estructuras simétrica y asimétrica, en los complejos pentanucleares caracterizados
cristalograficamente solo se ha descrito la distribucion simétrica que es coherente, de

forma cualitativa, con un modelo de enlace deslocalizado.

En lo que respecta al estudio de las reacciones de transferencia de un electron, la
oxidacion del compuesto [Crs(u-tpda)s(F),](BF,) a [Crs(u-tpda),(F)(OTH)](OTH)[332]
estd asociada a la oxidacion de uno de los centros de Cr(II) a Cr(III), permaneciendo los
otros cuatro como Cr(II). De acuerdo con distancias encontradas en el complejo oxidado
la estructura queda descrita por la presencia de dos enlaces cuddruples entre los atomos
de cromo adyacentes y el quinto, mas alejado, sin interaccionar con los otros. Para el
complejo de cobalto, el proceso de oxidaciéon da lugar a compuestos con una
estructural35] que no difiere significativamente de los complejos sin oxidar. Por Gltimo,
la oxidacién de los compuestos pentanucleares de niquell36] conduce en unos casos a
una disposicion asimétrica, en la que uno de los 4tomos de niquel terminales es de alto

spin estado (S =1) y los otros cuatro son de bajo spin,[36a] y en otros a una disposicion
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simétrica con una estructura electronica deslocalizada, un electrén desemparejado y
enlaces niquel-niquel parciales que no presentan los compuestos sin oxidar. [36b]

La preparacion de los ligandos tetrapiridiltriamina  (Hstepta) vy
pentapiridiltetramina (H4peptea) ha permitido la preparacion de dos nuevos compuestos
heptanucleares [Ni;(u-tepta)4(Cl),][31] y [Cro(u-tepta),(Cl1),][37]1 y del nonanuclear
[Nig(u-peptea)(CI),][38] (figura 8) que representa el oligdmero mas largo preparado

hasta la fecha mediante esta metodologia.

Figura 8. Ni (), C1 (®), N (@), C (®).

2.2 Oligomeros metalicos basados en polienos conjugados.

Otra alternativa para la preparacion de este tipo de materiales consiste en
acoplar sistemas con electrones n deslocalizados, como es el caso de los polienos, con
cadenas de atomos metalicos, de tal manera que la parte organica haga de sandwich de
la parte metéalica. Esta metodologia, que combina las propiedades de las cadenas
metalicas de metales de transicion con las de compuestos como poliacetileno, ha
permitido la preparaciéon de modelos simples de tres, cuatro y cinco atomos de paladio.

Una cadena desnuda de Pd,2*, hipotética y que no se ha aislado como tal, serfa una

cadena discreta con (n-1) enlaces Pd-Pd y 2(n-1) electrones de enlace.[391 En teoria,
¢sta seria accesible por una combinacion de atomos de paladio(0) y paladio(Il) {1Pd(II)
+ (n-1)Pd(0)}, ya que el Pd(II) puede ser visto como un contribuyente de 0 electrones y
el Pd(0) con un contribuyente de dos electrones a los enlaces Pd-Pd en la direccion de la

cadena. La figura 9 muestra la hipdtesis de partida para el ensamblaje de sustratos de

39



paladio mononucleares, portando el nimero correcto de electrones, junto con el polieno

correspondiente para estabilizar la cadena de atomos de paladio.

(n-1) Pd(0) yon
+

1 Pd(ll) v 2 W Aépdﬁ

Figura 9.

El desarrollo de esta idea ha conducido a la preparacion de un compuesto de
cuatro atomos de paladiol40] mantenidos en proximidad mediante dos unidades trans-
1,8-difenil-1,3,5,7-octatetraeno (DPOT), cuya estructura cristalina se muestra en la
figura 10 junto con el polieno que hace de sandwich de los atomos de paladio. En este
compuesto, el dieno presenta una coordinacion n3:mn2m2:m3 en estado solido. Sin
embargo, se trata de una especie fluxional en disolucion, lo que podria implicar un
camino ficil hacia un tipo de coordinacién n2:n2:n2:n2. De hecho, la adiciéon de
piridina al complejo anterior conduce al derivado con dos moléculas de piridina
coordinadas en posiciones axiales a cada uno de los atomos de paladio de los extremos

de la cadena, en el que los dienos presentan el segundo tipo de coordinacién.[40]

Figura 10. Pd (' ), C (®).

Este tipo de compuestos es relevante como posibles materiales para comprobar
la teoria de Little, puesto que la cadena organica podria ser fotoactiva, y en el ambito de
los catalizadores metalicos soportados sobre carbono asi como en el conocimiento de

como agregados polinucleares de metales enlazados podrian acomodarse en fragmentos
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formados por carbonos sp? tales como grafito, carbon o nanotubos de carbono.[41] En
este sentido, merece la pena destacar un compuesto preparado recientementel42] que

incorpora perileno formando un sandwich con cuatro atomos de paladio (figura 11).

Figura 11. Pd (), N (@), C (®).

2.3 Oligomeros metalicos basados en enlaces metal-metal no soportados por ligandos

puente

Dentro de este grupo, tal vez los mas conocidos tanto por ser los primeros que
se describieron como por las propiedades que presentaban, sean un conjunto de
compuestos de platino conocidos como ‘“azules de platino”. A principios del siglo
pasado, en 1908, Hofman y Buggel#3] describieron la transformacion de cis-
[PtCl,(NCMe),] en un compuesto de un intenso color azul marino al tratarlo con agua y
nitrato de plata. Este material intrigante, inicialmente por su color andémalo en
compuestos de platino, fue llamado “platinblau” por sus autores y formulado como el
complejo [Pt(NHCOMe),(H,0)]. Curiosamente, el ligando acetamidato resulta como
consecuencia de la hidratacion de acetonitrilo. A pesar de numerosos intentos de
conocer la naturaleza de los “platinum blues” preparados con diferentes amidas,[44]
tanto su estructura molecular como su estructura electrénica fueron desconocidas
durante muchos afios y objeto de una gran controversia.[45] A mediados de 1970, tuvo
lugar un acontecimiento que revitalizo el area y que fue el descubrimiento por parte del
grupo de Rosenberg[46] de las propiedades antitumorales de algunos “azules de platino”
que incorporan bases pirimidinicas, como timina o uracilo, que carecian de la fuerte
nefrotoxidad de cis-[PtCly(NHj3),], mas conocido como cis-platino. Sin embargo la
ausencia de muestras cristalinas para su estudio por difraccion de rayos-X y la ausencia

de rutas de sintesis reproducibles paraliz6 el desarrollo de este tema. Afortunadamente,
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usando ligandos amidato mas sencillos como a-piridonato (CsH4NO) el grupo de
Lippard[47]  consiguié aislar el complejo [Pts4(CsH4NO)4(NH;3)g](NO3)s, bautizado
como “a-piridonato-azul de platino”, que representa el primer complejo completamente
caracterizado que se supone es un analogo de los “azules de platino”. La figura 12
muestra la estructura esquematica de a-piridonato y del correspondiente compuesto de
platino.

§ 0 NH;  NH, _‘ 3+

N
| N0 NH; | -NHs
Pt Pt—ONO,

- e

-

O,NO Pt- Pt
7T N 2 /
N @ O H3N/ H3N/ O\_———N/
a-piridonato NH; NH3 O\/N
Figura 12.

Este compuesto presenta una cadena lineal de cuatro atomos de platino
consecuencia de la formacién de un enlace platino-platino entre dos unidades
binucleares y es paramagnético con electron desemparejado. En cada una de las
unidades binucleares los ligandos o-piridonato adoptan una configuracion cabeza-
cabeza (HH en adelante), lo que genera entornos de coordinacién diferentes de los
atomos de platino, unos coordinados a dos nitrégenos y otros coordinados a dos
oxigenos. El enlace platino-platino central, no soportado por ligandos puente, se
produce entre los platinos O,0-coordinados, esto es, entre aquellos menos impedidos
para su aproximacion desde un punto de vista estérico. La preparacion posterior de otros
“azules de platino”[48] que, sistematicamente, presentaban esta configuracion dio lugar
a la creencia generalizada de que los isdmeros cabeza-cola (HT en adelante) eran
inapropiados para la formacioén de cadenas metalicas.[49] En todos ellos los 4tomos de
platino presentan un estado de oxidacion formal de +2.25, que se corresponde con un
enlace metal-metal deficiente en electrones de 1-electron/4-centros por lo que, la
reaccion clave para obtener estos compuestos, es el proceso de oxidacion de las
unidades binucleares. Desde un punto de vista simplificado, una combinacién lineal de
cuatro orbitales atomicos d,2 deberia dar lugar a cuatro orbitales moleculares donde los
tres primeros estarian llenos mientras que el cuarto tendria un solo electron. Esta vision
proporciona una explicacion sencilla del paramagnetismo asi como del intenso color
azul observado en estos compuestos, consecuencia de una excitacion del electron de uno

de los orbitales llenos al altimo semiocupado. De acuerdo con esta vision, la abstraccion
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de un electron sobre estos compuestos deberia dar lugar a una cadena con cuatro atomos
de platino con un estado de oxidacién formal de +2.5 y, en consecuencia, a un
reforzamiento de los enlaces platino-platino de la cadena, la cual fue preparada por el

grupo de Matsumoto.[50]

Algunos resultados recientes, relevantes en el crecimiento de este tipo cadenas
mediante el proceso de oxidacion antes comentado, incluirian la interesante cadena

octanuclearl51] de platino [Ptg(MeCONH)g(NH3)14](NO3);og y la cadena infinital52]
{[Pt,(MeCO,)»(NH3)4](NO3)5 4} En la primera de ellas los 4tomos de platino

presentan un estado de oxidacion formal de +2.25 mientras que en la segunda el estado

de oxidacion promedio es de +2.20.

Un tipo de compuesto de platino diferente de los anteriores y mas proximo a las
cadenas de paladio basadas en polienos conjugados (Seccion 2.2) lo constituyen los

compuestos homo y heterometalicos [PtgMp(u-dpmp)4(XyINC)2](PFg)4 (M = Pt, Pd;

dpmp = bis(difenilfosfanilmetil)fenilfosfina) descritos recientemente.[93] La cadena
hexametalica (figura 13) estd formada por dos unidades trinucleares soportadas por
ligandos tridentados puente y unidas por un enlace central M-M no soportado por
ligandos y con metales en estados de oxidacion 0 y II. Evidentemente, el tipo de &tomos
dadores de los ligandos propicia la estabilidad de estas cadenas con metales en bajo

estado de oxidacion, a diferencia de las anteriores.

B —@—

Figura 13. Pt (), Pd (®), P (®), N (@), C (®).

A pesar de que las cadenas metalicas tienen su mayor exponente en el platino
como metal base,[492] sus vecinos en la Tabla Periddica son metales con los que
también se podria acceder a este tipo de compuestos, por sus propiedades quimicas y

estructurales.
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Con respecto a iridio, un precedente que se adelantd a su época es la
sorprendente cadena de cuatro 4tomos de iridio (figura 14), con un estado de oxidacion
formal de los metales de +1.5, obtenida mediante la oxidacion con yodo del complejo
dinuclear [Ir,(C7H4NS,),(CO)4] en tolueno, que cristaliza como un sélido de aspecto y
brillo metalico aunque es dicroico purpura/azul marino/verde cuando estd finamente

pulverizadol34]

benzotiazol-2-tiolato

Figura 14.Ir ( ), [ (@), S (®), N (@), C (®).

La eleccion de las condiciones de reaccion fue fundamental para el aislamiento

de este compuesto diamagnético de formula HH,HH-[Ir4I,(C;H4NS,)4(CO)g], puesto

que si la reaccion se efectiia bajo la luz solar y en diclorometano se obtiene el
compuesto de iridio(II) [IrpI,(C7H4NS,),(CO)y4] también diamagnético. La estructura
del primer “azul de iridio” es similar a la descrita para los “azules de platino” donde el
enlace iridio-iridio no soportando por ligandos puente tiene lugar a través de los 4tomos
de iridio S,S-coordinados, es decir la cara menos impedida estéricamente para la

aproximacion axial de dos entidades dinucleares.

Una clave para la preparacion de compuestos con cadenas metalicas estd en los
requerimientos espaciales de los ligandos puente en los materiales de partida. Parece
evidente que éstos no deben presenten impedimentos estéricos en la aproximaciéon de
unidades dinucleares a lo largo del eje metal-metal para que pueda formarse la cadena

metalica. Un ligando con estas caracteristicas, el a-piridonato (CsH4NO, O-N en la

figura 15), ha permitido abordar con éxito la preparacion de compuestos de iridio con
cadenas lineales mediante la oxidacidon controlada de complejos dinucleares de iridio(I).

Asi, la oxidacion de [Iry(CsH4NO),(CO)4], un compuesto muy sensible al oxigeno, con

yodo no solamente da lugar a la cadena tetranuclear HH,HH-[Ir4I,(CsH4NO)4(CO)g],
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con dos unidades cabeza-cabeza enlazadas por un enlace iridio-iridio sin soportar, sino
también a su isomero HH,HT-[Iryl,(CsH4NO)4(CO)5],153] demostrando asi que los

isomeros cabeza-cola pueden participar en la formacion de este tipo de cadenas en

contra de la opinion establecida antes comentada.
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HH,HH-[Iry(CsH4NO)4(CO)g] HH,HT-[Iry(CsH4NO),4(CO)s]

Figura 15.

Por otra parte, el propio complejo dinuclear de partida, [Iry(CsH4NO),(CO)4],

presenta en estado solido una estructura, que es un esbozo de la cadena tetranuclear.
Esta formada por un dimero de complejos dinucleares de configuracion HH, que se
aproximan por los atomos de iridio coordinados al oxigeno en la direccion de los ejes Ir-
Ir, como se muestra en la figura 16. La interaccion entre los atomos de iridio de dos
unidades dinucleares, que es suficiente para mantener el dimero en estado so6lido, no se
puede atribuir a un enlace metal-metal y, de hecho, la separacion entre los atomos de
iridio (2.989A) estd fuera del rango de distancias de enlace Ir-Ir. No obstante, el

compuesto de iridio(I) [Irp(CsH4NO),(CO)y4] existe en disolucidn como una mezcla
equimolecular de los isomeros HH y HT en equilibrio, de la que cristaliza solamente el

dimero de unidades HH debido probablemente a esta interaccién metal-metal.[56]

Figura 16  Ir( ),N(@),0(®),C(®).

Como consecuencia de la formacion de enlaces metal-metal debida a la
oxidacion, todas las distancias Ir-Ir se acortan unos 0.2 A, como se observa al

compararlas con su correspondiente especie oxidada. El isomero HH,HT-
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[Irgl,(CsH4NO)4(CO)g] es el producto cinético de la reaccion de oxidacion del
complejo dinuclear [Iry(C5H4NO),(CO)4] con yodo, que puede ser aislado puro. Este se
transforma en el producto termodinamico, el isomero HH,HH-[Ir41,(CsH4NO)4(CO)g],
por calentamiento de disoluciones del primero a temperaturas proximas a la
ambiente.[56]

La eleccion cuidadosa de las condiciones de reaccion, teniendo en cuenta el
equilibrio entre especies del material de partida, y la metodologia de oxidacién con

yodo de entidades dinucleares de iridio(I) también ha permitido la preparacion del

compuesto HH,HT,HH-[Irgl,(CsH4NO)4(CO)y,], que presenta la unica cadena
hexanuclear hecha con atomos de iridio (figura 17) y que se aisl6 como un solido

cristalino con aspecto de cobre metalico.[57]

Figura 17.Ir (), 1 (@), O (@), N (@), C (®).

La pieza clave en esta cadena es sin duda el eslabon central, un dimero con la
configuracion cabeza-cola. Esta configuracion HT no solamente puede implicarse en la
formacion de cadenas tetranucleares, para lo que se habia declarado inadecuada, sino
que, como se muestra en la estructura, es la base para unir dos unidades HH. Este
oligdbmero unidimensional es un fragmento molecular de un “cable metalico” que tiene
una estrecha relacion con las cadenas metdlicas infinitas de valencia mixta. La
estabilidad del complejo hexanuclear, que tiene un enlace de 2-electrones/6-centros es
destacable. Otro aspecto destacable del compuesto es el estado de oxidacion de los
atomos de iridio (+1.33) que suministra una nueva unidon en al secuencia electronica

mostrada en el esquema 1.
{Ir(+1)}2 —— {Ir(+1.33)}g —— {Ir(+1.5)}4 —— {Ir(+2)}
Esquema 1. Estados de oxidacion y composiciones de compuestos que contienen

enlaces iridio-iridio.
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Puesto que esta metodologia para el crecimiento de cadenas no tiene otra
limitacion que la estabilidad termodindmica de las mismas, parece plausible imaginar la
preparacion de oligdbmeros de mayor nuclearidad por incorporacion sucesiva de
unidades dinucleares. Sin embargo, a medida que crece el nimero de atomos de la
cadena decrece el estado de oxidacion promedio de los metales, llegando en el extremo
a un estado de oxidacion entero (I), como en el complejo dinuclear, que Gnicamente
muestra interacciones iridio-iridio sin ninguna otra estabilizacion adicional para la
cadena infinita. En este sentido, estudios tedricos sobre este tipo de compuestos,
sugieren que la estabilidad de los mismos disminuye a medida que crece la cadena.[56]
Sin embargo, la interacciéon metalofilica observada en el complejo dinuclear es de efecto
opuesto a la disminucién del indice de oxidacion de los metales en este crecimiento y
podria compensar la inestabilidad termodindmica predicha para cadenas largas. Ello
abre un rayo de esperanza para su sintesis en contra de las predicciones tedricas.
Ademas, la experiencia indica que las predicciones en quimica son hipdtesis de trabajo
y tengo la conviccidn de que la cinética también puede jugar su papel favorable en este
proyecto.

Es interesante indicar que la accesibilidad de estas cadenas de 4tomos no esta
restringida al uso de ligandos puente del tipo N-C-X (X = O, piridonato; S, benzotiazol-
2-tiolato) ni al metal iridio, sino que otros complejos dinucleares, aunque aparentemente
a priori poco apropiados, permiten acceder a la estabilizacion de enlaces iridio-iridio o
rodio-rodio no soportados. Tal es el caso de los complejos dinucleares
[M,(C3H3N,),(CNBut)4] (M = Rh, Ir) con ligandos pirazolato (C3H35N,) puente. En
particular, la reaccién de oxidacién con ferrocinio del complejo de rodio da lugar al
“azul de rodio” [Rhy(C3H3N;)4(MeCN),(CNBut)g](PFg), cuya estructura cristalina se
muestra en la figura 18. De igual manera se puede preparar el correspondiente

compuesto de iridio [Irg(C3H3N,)4(MeCN),(CNBut)g](PFg),, que es mas estable frente

a reacciones con nucleéfilos que el de rodio. La oxidacion del compuesto de rodio
conlleva una tremenda contraccion de la distancia Rh-Rh de aproximadamente 1.2 A,
que pasa de ser la mas larga en complejos dinucleares de rodio con pirazolatos puente
(3.8996 A) a una distancia tipica de enlaces Rh-Rh (2.722 A). En la estructura del
compuesto de rodio cabe destacar también la distorsidn que experimentan los entornos
plano-cuadrados de los 4atomos centrales (y los ligandos pirazolato y terc-

butilisocianuro) para permitir la formacion del enlace rodio-rodio no soportado, lo que

47



indica que, si la termodinamica lo permite, en los casos posibles los efectos electronicos
superan los posibles impedimentos estéricos que puedan interferir en la formacion de

determinados compuestos.[58]

Figura 18. Rh (), N (@), C (®).

Los compuestos de rodio e iridio con cadenas metalicas lineales conocidos, que
con una excepcion[>9] todos ellos han sido preparados en nuestro laboratorio, son
diamagnéticos, a diferencia de la mayoria de los azules de platino, y sus disoluciones en
disolventes organicos son suficientemente estables para poder ser caracterizados y

estudiar su comportamiento por diferentes espectroscopias (IR, V-UV, RMN).

2.4 El enlace en oligomeros metdlicos basados en enlaces metal-metal

Los compuestos con cadenas metélicas de rodio, iridio y platino tienen varias
singularidades comunes que permiten definirlos como una clase de compuestos
llamados “blues” o “azules” independientemente de su color: una disposicion
aproximadamente lineal de un numero par de 4tomos metalicos en estado de oxidacion
fraccionario y enlaces metal-metal no soportados por ligandos puente.[00] El enlace
entre los atomos metalicos de la cadena puede interpretarse facilmente mediante un
esquema cualitativo de calculo de orbitales moleculares Extended Hiickel (EHMO) con

todas las combinaciones posibles de orbitales d,2 procedentes de los metales. El nimero

de orbitales moleculares frontera ¢ deslocalizados de una cadena de m 4tomos metalicos
es justamente m. Su energia aumenta con el nimero de nodos en la cadena y todos ellos
estin doblemente ocupados excepto el de mayor energia, que tiene un cardcter
antienlazante entre cada par de metales adyacentes. Por ejemplo, la figura 19 representa
los orbitales moleculares frontera ¢ para las cadenas de iridio y rodio. La vacante de

éste orbital molecular ¢ es responsable del enlace de la cadena metalica. Para cadenas
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tetranucleares, este esquema suministra un enlace ¢ deslocalizado (de 2-electrones/4-
centros) y soporta una distribucion uniforme la carga formal +6 a lo largo de la cadena
que produce el estado formal de oxidacion de los metales de 1.5. Para la cadena
hexametalica los seis OM o estdn doblemente ocupados excepto el de mayor energia

que esta vacio, lo que proporciona un enlace ¢ de 2-electrones/6-centros.

LUMO
ChO @ie o eje Clo eje
LUMO HOMO
o eje O eie Choeie oo cio eje o
L L < O = e cto = eie
HOMO sle s® oo e se ClO Closie ee
oo oje
cnaiesi® e sle@i@eie CioCOck
sie S0 SO8® s e
(M—m)* [M—M—M—M] [M—M—M—M—M—M|*
n=1 n=2 n=3

Figura 19. Orbitales frontera ¢ deslocalizados de cadenas de Ir y Rh.

En general, para un hipotético compuesto de rodio o iridio de 2n-4tomos, la
carga formal positiva de la cadena metélica sera 2n+2, lo que corresponde a un total de
16n-2 electrones de los metales. Puesto que todos los orbitales procedentes del set tp,
estan ocupados, los 4n-2 electrones que restan se acomodaran en los OM
o deslocalizados de la cadena. Si hubiera 4n electrones disponibles para el enlace, todos
los OM o estarian ocupados y la cadena se romperia o, al menos, experimentaria un
importante aumento de las distancias M-M debido a la desaparicion del enlace
deslocalizado. Por tanto, en cadenas de este tipo reales o imaginarias, el enlace
deslocalizado que las soporta se debe a la eliminacion de dos electrones del
conjunto.[56] Es légico suponer que, con estas previsiones, este enlace es tanto mas

débil cuanto mayor sea el nimero de atomos metdlicos que es del orden 2-

electrones/2n-centros.

Por otra parte, una fuente del enlace metal-metal en la cadena debe esperarse de
la transferencia de densidad 5d — 6sp para iridio y 4d — Ssp para rodio, un proceso de
donacién mutua/retrodonacion, que es responsable, en parte, de la interaccion

metalofilica entre atomos metdlicos con una configuraciéon de capa cerrada. Esta

49



transferencia de densidad es activa a lo largo del eje z y debe incrementar con la

poblacion de los orbitales dadores d,2, por lo que es maxima en los precursores en

estado de oxidacion 1. En las especies oxidadas la poblacion de los orbitales d,?
individuales de los metales aumenta con el tamafo de la cadena metalica como
consecuencia de la mayor proporcion de OM o doblemente ocupados y el
correspondiente descenso del estado de oxidacion de los metales. Por tanto, es esperable
que las interacciones metalofilicas contrarresten en parte la esperada disminucion de la

fortaleza del enlace deslocalizado 2-electrones/2n-centros.[56]

2.5 Cadenas metalicas infinitas de rodio

Si bien todos los oligomeros descritos en el apartado anterior 2.3 se han
preparado mediante reacciones de oxidacidon sobre precursores adecuados de rodio(I),
iridio(I) o platino(Il) otra alternativa, particularmente util en el caso de rodio, es la
reduccion de compuestos de Rh(II). Tal vez por la metodologia o tal vez por la
naturaleza intrinseca del precursor, el hecho es que el resultado de esta estrategia
conduce a la formacion de cables metalicos. El primero de ellos fue preparado por
Dunbarl6l] en 1996 por reducciéon electrolitica del complejo dinuclear de rodio(II)
[Rhy(MeCN)ol(BF4)4 que conduce al primer compuesto de rodio con una cadena

monodimensional infinita, {{[Rh(MeCN)4](BF4); 5},- Sin embargo, este compuesto se

descompone al disolverse y no puede ser recuperado de sus disoluciones. La misma

estrategia sintética aplicada a precursores adecuados de rodio(Il), tales como [Rhy(p-
0,CMe),(bipy),1(BF4), y utilizando reductores quimicos, como el etanol, ha permitido
la preparacion de los posteriores cables moleculares[62] de rodio de formula [Rhy(u-
0,CMe),(N-N),](BF4) (N-N = bipiridina o fenantrolina). La figura 20 muestra la
estructura cristalina de uno de ellos, {[Rh,(n-O,CMe),(bipy),](BF4)} ., un compuesto

que, como los de esta familia, presenta los metales en estado de oxidacion +1.50 y
muestra un comportamiento de semiconductor cuando se mide la resistencia del solido

en polvo.[63]

Los compuestos de esta familia de carboxilatos de rodio con cadenas metalicas
unidimensionales son sensibles al aire, particularmente en disolucién, pero pueden

cristalizarse como s6lidos dicroicos muy oscuros, a diferencia de la cadena de Dunbar.
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Figura 20. Rh (), O (®), N (@), C (®).

Es sorprendente que todavia no se conozcan compuestos de iridio de
composicion definida que presenten cadenas metalicas unidimensionales. Realmente,
hay descritos carbonilos de iridio parcialmente oxidados de composicion indefinida y
pobremente caracterizados que podrian pertenecer a la misma clase de compuestos. Sin

embargo, los datos adicionales para establecer su naturaleza son escasos.[64]

3. Conclusion

El tema de los materiales unidimensionales se ha revitalizado motivado por la
intencion de preparar metales sintéticos, establecer el estado semiconductor en
materiales de baja dimensionalidad o miniaturizar componentes electronicos. En este
resurgimiento, los quimicos preparativos han dado los primeros pasos para establecer
las sintesis racionales de compuestos que poseen cadenas de atomos metalicos
unidimensionales desde distintas aproximaciones. En la actualidad, las sintesis se
enfrentan al problema del crecimiento de las cadenas, o al problema del control del
crecimiento infinito. Entre ambas situaciones aparecen resultados inesperados en
ocasiones que indican nuevas posibilidades sintéticas.[05]  Alternativamente, los
quimicos preparativos pueden modificar sus sistemas acoplando las cadenas a otras
especies con electrones deslocalizados para buscar nuevas propiedades. En cualquier
caso, se han marcado unas pautas que pueden llevar a la construccion de materiales con
nuevas condiciones de contorno intermedias entre las de especies moleculares y las de
la materia a tamafio macroscopico. Cabe esperar que el avance en esta experimentacion
en el futuro produzca el desarrollo de un campo que posiblemente se encuentra en sus

comienzos.
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Holografia, Ciencia y Arte*

Manuel Quintanilla Montén

Departamento de Fisica Aplicada

Facultad de Ciencias, Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza

1 Introduccién

Deseo comenzar mi disertacion agradeciendo profundamente, al Sr. Decano de la
Facultad de Ciencias y a su equipo de gobierno, al haberme invitado a participar en este
solemne acto. Celebramos la festividad de nuestro patrono San Alberto Magno. Con ese
motivo honremos a los profesores que se jubilan. Honores a los estudiantes y graduados
premiados. Animos a los estudiantes que se incorporan a nuestra Facultad. Sé que ha
sido la incorporacion, por vez primera, de los alumnos de ()ptica y Optometria lo que ha

propiciado mi eleccién para esta disertacion, bienvenidos todos.

Muchas gracias Senor Rector por el decidido apoyo que ha otorgado a la implantacion

de los estudios en ()ptica y Optometria

Un patrono como San Alberto enorgullece y anima con su ejemplo, escribié sobre
casi todas las Ciencias Naturales, incluso sobre 6ptica. Realizé una experiencia sobre
dispersién cromatica, descrita de la siguiente forma: “Si en un interior tomamos un cristal
de roca y lo sostenemos ante nosotros de modo que esté en parte a la luz del sol y en

parte a la sombra, lanzard sobre la pared un bello arco iris”*.

Otra observacion tiene que ver con la propagacion rectilinea de la luz, es una argu-
mentacién sobre la esfericidad de la Tierra, dice: “La sombra siempre redondeada que la
Tierra proyecta sobre la luna sélo se puede explicar por su figura esférica”. Esta claro que
en sus mas de setenta libros y tratados hay una gran aportacion a las ciencias naturales,
dejo constancia de su curiosidad cientifica, contrastando con experiencias propias el saber

transmitido, lo que da testimonio de su afan investigador.

*Conferencia leida en el Paraninfo de la Universidad de Zaragoza, el 14 de noviembre de 2005, con

motivo de la festividad de San Alberto Magno.
1 Brigit Steib y Roland Popp. “Alberto Magno, el gran curioso” Investigacién y Ciencia, 68-75, junio.

2004.

57



Son muchos los gratos recuerdos que asocio a este edificio. Aqui empecé, hace ahora
cincuenta y un anos, mis estudios de Fisica. Disfruté del magisterio de mis Profesores y
de la amistad de mis companeros. Un recuerdo especial para mi maestro el Profesor Jus-
tiniano Casas, que se incorporé a nuestra Facultad en el mismo ano que yo comencé, trajo
nuevas formas de ser y estar en la Universidad y nos animé a desarrollar la investigacion.
Recuerdo a mis companeros Profesores Lacasta, Moneo, Javier Goni y José M2 Saviron,
con quienes comencé la tarea de investigacion, y a quienes guardo una gran admiracion y

carino.

2 HOLOGRAFIA, CIENCIA Y ARTE

En julio de 1970 asisti al Symposium Internacional sobre Aplicaciones de la Holografia
en Besangon (Francia), participaron més de cuatrocientos investigadores de todo el mundo
con aplicaciones muy diversas e interesantes. Al ano siguiente, en diciembre de 1971,
Dennis Gabor recibia el premio Nobel de Fisica “por la invencion y desarrollo del método

holografico”.

La observacién de una escena reproducida de un holograma causa asombro y ad-
miracion, tanto por la exacta reproduccion tridimensional como por la bella reproduccion
cromatica. Se hacen retratos holograficos de personas, se hizo uno del profesor Dennis
Gabor y son muchos los personajes famosos que han querido ser registrados por este

método.

Hay curiosidad por conocer los fundamentos y aplicaciones de esta técnica, no es

inusual la pregunta ;y esto como se hace?. Pretendo responder en esta disertacion.

3 MOTIVACION PARA INVENTAR LA HOLOGRAFIA

En 1947 Gabor estaba muy interesado en la microscopia electrénica, que habia mejo-
rado en cien veces el poder resolutivo de los mejores microscopios con luz y se habia
llegado muy cerca de resolver las estructuras atémicas. La longitud de onda de Louis
de Broglie asociada a los electrones rapidos, alrededor de una décima de Angstron, era

suficientemente corta, pero la éptica no lo suficientemente perfecta.

El limite teérico, en aquel tiempo, se estimaba en 4 A justo el doble del necesario para

resolver las estructuras atémicas, mientras que el limite practico lo era de 12 A.

Ante este problema, inherente a las caracteristicas de los objetivos del microscopio
electrénico, tuvo la idea de soslayar la dificultad, de la siguiente forma: ;por qué no tomar
una mala imagen electrénica, pero una que contenga la informacién “total”, reconstruir

la onda y corregirla por métodos épticos?.
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Conocia que la informacion “total” sélo la podia obtener con haces de electrones
coherentes y no mediante la toma de una exposicién simple, sino anadiendo un fondo
coherente. La interferencia de la onda objeto y el fondo coherente u “onda de referen-
cia” produciria franjas de interferencia, seran maximos donde las fases de ambas ondas
coincidan y minimos donde estén en contrafase. Si se hace un registro positivo, de modo
que solo transmita en los maximos, cuando el registro se ilumine con una onda como la
de referencia, onda de reconstruccion, en esos lugares se tendran maximos como cuando
estaban superpuestas las dos ondas. Si nos atenemos al principio de Huygens, detras
apareceran dos ondas como si la distribucién de intensidad proviniese de la superposicion

de ambas, tendremos reconstruida la onda objeto.

El proceso propuesto seria de dos-etapas: la primera, con el microscopio electronico,
para producir la figura interferencial entre el haz objeto y el fondo coherente, es decir,
la parte no difractada del haz de iluminacién. Al interferograma asi obtenido lo llamd
“Holograma”, de la palabra griega “holos”, el todo, ya que contiene la informacion total
(la amplitud y la fase). En la segunda etapa, utilizando luz, reconstruiria el frente de

onda y lo corregiria para obtener una buena imagen.

3.1 Fundamentos

Los fundamentos se encuentran en la naturaleza ondulatoria de la luz, que fue de-
mostrada por Thomas Young con uno de los experimentos mas bellos de la Fisica. Cuan-
do se superponen las ondas provenientes de dos fuentes puntuales, iluminadas con la luz
de una llama que contiene pequenas cantidades de sal comun, sobre una pantalla coloca-
da paralela a la linea de unién de los dos orificios, se producen franjas claras y oscuras
regularmente espaciadas. Este es el primer experimento en el que se demuestra que la
superposicion de luz puede producir oscuridad. A este fenémeno es lo que llamamos

interferencias.

Con este experimento se corroboraban las ideas intuitivas de Christian Huygens res-
pecto al caracter ondulatorio de la luz. Proponia que la luz monocromatica presentaba
oscilaciones regulares sinusoidales que se propagaban en el medio, necesariamente sélido

e intangible, que constituia el ether.

Para que se produzcan interferencias la luz tiene que ser coherente, es decir, muy
monocromatica, ello permite que en los experimentos interferenciales aparezcan muchas
franjas de interferencia. Coherencia es una medida adecuada de la diferencia de camino,
entre dos rayos de la misma fuente, para que se puedan producir interferencias con un
contraste apreciable. A esta propiedad se le llama longitud de coherencia y fue Albert
Michelson quien entendié que era una medida reciproca de la anchura espectral de una

raya de emision.
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La idea de utilizar el fondo coherente de luz transmitida, aparece en el trabajo de Frits
Zernike sobre “el microscopio de contrate de fase”. Mostrando como podia utilizar, para
objetos de fase débilmente absorbentes, el fondo coherente e invertir su fase en ,2antes
de anadirla a la luz difundida. Esta idea permite ver muestras de seres microscopicos en

todos sus detalles sin necesidad de pigmentarlos.

El experimento que realiz6 Gabor con luz no fue féacil, el mejor compromiso entre
coherencia e intensidad lo encontré en las lamparas de alta presion de mercurio, que
presentaba para la raya verde una longitud de coherencia de sélo 0,1 mm. suficiente para
producir 200 franjas. La coherencia espacial suficiente la obtenia iluminando un orificio
de 3 micras de didmetro. En estas condiciones tenia luz suficiente para hacer hologramas
de objetos de alrededor de 1 cm. de diametro, con exposiciones de algunos minutos, en

las emulsiones fotograficas mas sensibles de que disponia.

La baja longitud de coherencia le obligé a realizar un montaje en linea. La recons-
truccién no resulto perfecta y ello estaba causado por el registro cuadratico en amplitud.
Cada punto objeto junto al fondo coherente produce una figura interferencial en forma
de zonas circulares de Fresnel. Lo que se conoce como lentes de Soret. Una tal lente
posee dos focales una positiva y otra negativa, por lo que en el proceso de reconstruccion
aparecen dos imagenes en linea “iméagenes gemelas” que sélo se separan por enfoque y
esta separacién nunca es perfecta. El primer holograma resulta un homenaje a Huygens,
Young y Fresnel, utilizé estos nombres como objeto. Después de estos trabajos y algunos

otros practicamente se paro la investigacién en el tema.

3.2  El laser un revulsivo

La holografia se reactivé de forma explosiva en 1963, con la publicacion sobre el primer
holograma realizado con luz laser por Emmet N. Leith y Juris Upatnieks, quienes habian

trabajado en el “radar de observacion lateral”.

La técnica del “radar de observacion lateral” es holografica, se realiza con ondas elec-
tromagnéticas, longitud de onda 100.000 veces mayor que las de la luz. En el proceso de
registro se ilumina el terreno con el haz radar desde un avién que lleva velocidad uniforme,
la senal de vuelta se recoge y mezcla con un oscilador local con lo que registra informacion

de la amplitud y fase.

Con esta senal demodulada se emplea por un procedimiento original, para modular
la intensidad del haz de barrido de un tubo de rayos catddicos. Esta senal luminosa se
emplea para generar un holograma sobre una pelicula que se desplaza horizontalmente.
El proceso de reconstruccion se hace con luz y utiliza éptica anamorfica adecuada para
producir iméagenes del terreno con resolucion mejor que un metro. Se utiliza en cartografia

de alta precision.
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Con la luz laser Leith y Upatnieks propusieron la técnica de “haz de referencia in-
clinado”, con el que soslayaron el problema de la doble imagen y ello gracias a la alta
coherencia longitudinal, un factor del orden de miles de veces respecto a la luz de la
lampara de mercurio. Pudieron separar el haz de referencia del haz de iluminacién. El
resultado fue que las dos imagenes reconstruidas no sélo estaban separadas en profundi-
dad, sino también angularmente por dos veces el dngulo del haz de referencia. También
la intensidad de la luz ldser excedia a la de la lampara de mercurio en varios cientos de
miles de veces. Con ello se conseguia iluminar objetos mayores, utilizar emulsiones de
grano mas fino y emplear tiempos de exposicion muy cortos que reducen los problemas

de estabilidad durante el registro.

Con esta técnica, utilizando ondas de referencia de diferente inclinacién y procesos de
blanqueo de las emulsiones, se consiguen registrar varias escenas sobre la misma placa
y reproducir las escenas sin mezcla alguna con las otras. A esta propiedad se la llama

selectividad angular y es la base de las memorias épticas holograficas.

Otra propiedad fue la del registro con laseres pulsantes, pulsos del orden del nanose-
gundos, lo que permite registrar eventos ultrarrapidos y reproducir estas imégenes tridi-
mensionales congeladas en el proceso de registro. Es la utilizacion de laseres pulsantes la
que permite el registro de hologramas retratos, pues la alteracion de la escena a registrar

es practicamente nula durante el tiempo de duracion del pulso.

3.8 Interferometria hologrdfica

Una aplicacién menos espectacular, pero cientificamente mas interesante, ha sido la
interferometria-holografica que permite obtener informacién a escala interferencial éptica
de deformaciones de objetos que no presentan calidad 6ptica. Mediante estas técnicas se
pueden visualizar las deformaciones correspondientes a los modos de vibracion de instru-

mentos musicales o de complicadas estructuras.

El primer resultado positivo de la holografia con electrones se producia en 1979,
aparecia publicado un trabajo de Endo, Matsuda y Tonomura en el que aplicaban la
inteferometria holografica, y la técnica de amplificacion de diferencias de fase, para medir

espesores de particulas de berilio de hologramas tomados con un microscopio electrénico.

Mientras la interferometria holografica permite la deteccién de muy pequenas defor-
maciones, del orden de una décima de longitud de onda (unas 50 m). Esta técnica es
demasiado fina para el estudio de piezas de trabajo mecanico. Otra técnica “la de gene-
racién de lineas de nivel es mas apropiada y produce franjas con diferencias en posicién de
25 m. Se puede realizar, utilizando para el registro dos longitudes de onda muy préximas,
o modificando ligeramente el indice de refracciéon del medio ambiente, variando la densidad

por aumento de presién, entre dos exposiciones consecutivas.

61



3.4 Holografia arte

Frente a las aplicaciones técnicas, en 1962 aparece otra importante aplicacion de la
holografia, en ese ano el fisico soviético Yu N. Denisyuk publicé un trabajo en el que
unia las técnicas holograficas con el original método de fotografia en color de Gabriel
Lippmann (Premio Nobel 1908). La técnica de Lippman consistia en proyectar la imagen
creada por el objetivo fotografico sobre una emulsion de grano muy fino a la que habia
adosado una superficie de mercurio como espejo. La luz reflejada en el espejo junto a
la incidente producia ondas estacionarias. Los granos de plata se precipitaban en los
maximos de intensidad y se formaban superficies separadas aproximadamente la mitad
de la longitud de onda. Después de reveladas, al iluminar con luz blanca, las complejas
superficies reflejaban sélo luz en una banda estrecha alrededor del color original, ya que

s6lo para este color las ondas difundidas en las superficies de Lippman se anaden en fase.

Quiero indicar que esta técnica fotografica la practicé y desarrolld, con gran éxito, el
gran cientifico y Premio Nobel Santiago Ramén y Cajal. Queda recogido en el capitulo
Método Interferencial de su libro “Fotografia de los colores”, editado en Madrid en 1912.
Hace un analisis claro del fundamento y un trabajo experimental concienzudo sobre las
ldminas de Zenker, que observa al microscopio (lo que hemos llamado superficies de Lipp-
man). Este estudio le lleva a indicar que, una buena emulsién, debe inscribir por lo
menos de seis a ocho ondas estacionarias, para reproducir bien los colores. Fabricd sus
propias placas, en su libro da consejos y el método utilizado para obtener placas de espesor

uniforme y buena sensibilidad.

Después de este inciso, sigamos con la holografia de Denisyuk. La onda objeto y la
referencia inciden por las caras opuestas de la emulsion, las superficies de Lippmann se
producen, pero ahora son bisectoras del angulo formado por los dos frentes de onda. Si
ahora, como indica Denisyuk, la emulsion revelada es iluminada por la onda de recons-
truccién de luz blanca, el objeto aparece en posicién original y del mismo color (siempre

que no haya contraccién de la gelatina).

Esta técnica, utilizando tres laseres con longitudes de onda en las zonas de los tres
primarios, ha permitido el registro y reconstruccién de imégenes de objetos de arte con
una calidad impensada. La técnica de Denisyuk se utiliza para sustituir a los objetos
originales por hologramas en exposiciones itinerantes. La fidelidad en la reproduccién de
formas, colores y brillos es tan espectacular que, dificilmente puede decidirse si lo que se

ve es el objeto mismo, detras de una ventana de vidrio, o una reproduccién holografica.

El Museo de Holografia de Paris contiene colecciones de una riqueza y diversidad
unicas, contiene hologramas gigantes, visibles tanto con luz blanca como con luz laser y

una importante coleccion de representaciones holograficas del Museo del Hermitage y del
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Museo Histérico de Kiev.

3.5 Memorias Optz’cas

La posibilidad de utilizar el registro holografico para almacenar informaciéon éptica
ha ganado en los ultimos anos. La selectividad angular, que aumenta con el espesor del
medio de registro, permite almacenar la informacién de varias paginas de datos en un
solo holograma. Esta multiplexacion se realiza cambiando el angulo del haz de referencia
en cada toma. La lectura se realiza cambiando la direccion del haz de reconstruccion,
de esta manera se han registrado y leido, sin intromisiéon de datos, unas 10.000 paginas
en un cristal de Niobato de Litio de seis milimetros de espesor. La fabricacion de mod-
uladores espaciales de luz, utilizando las propiedades de las pantallas de cristal liquido,
para la presentacién de datos binarios de 1024x1024 pixel, y la consecucién de matrices
de detectores para la lectura del mismo niimero de pixel, ha relanzado la experimentacion

en estas técnicas.

En 1995 la compania Holoplex anuncié la aplicacion de un aparato, con memoria
holografica, para la identificacién de huellas digitales. Los hologramas se registraron en
un medio polimérico y el conjunto de hasta cien huellas digitales, podian compararse
opticamente en un segundo. Este dispositivo se ha empleado como llave de entrada en

instalaciones de alta seguridad.

El que esta tecnologia pueda aplicarse a las memorias de las computadoras, depende
de los materiales de registro. Tienen que poseer: gran capacidad de almacenamiento, alta
sensibilidad acompanada de tiempos de lectura y grabado muy bajos, baja volatilidad (es
deseable anos), amplio rango dindmico, reversibilidad, estar libres de deformaciones en el

proceso de formacién y muy baja relacién de error.

Se ha investigado en un amplio nimero de medios de registro. Uno de los mate-
riales que ha dado una alta productividad de investigacion lo constituyen los cristales
fotorrefractivos, materiales en los que cambia el indice de refraccién en funcién de la

exposicion.

El Niobato de Litio ha sido el que maés se ha utilizado en las demostraciones de alma-
cenamiento holografico, pero no es lo suficientemente sensible para aplicaciones practicas.
Esta sujeto a borrado parcial de la informacion durante la lectura. La utilizacién de dos

longitudes de onda distintas en el registro, elimina la volatilidad durante la lectura.

Los fotopolimeros orgdnicos son prometedores como medios irreversibles de almace-
namiento. Pueden ser muy sensibles, permitiendo adquirir datos con rapidez y tienen un

amplio rango dindmico. Como problemas presentan una alta produccién de luz difusa,
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lo que dificulta utilizar espesores mayores de una décima de milimetro y se producen

distorsiones épticas por la contraccion del material.

La investigacion de nuevos materiales es una faceta de la investigacion actual, de la
que se espera ese medio de registro ideal. Si bien son muchas las aportaciones que se han
realizado en este campo de la 6ptica, aun hoy sigue habiendo contribuciones interesantes,
como la holografia digital. Donde se ha sustituido el medio de registro por las matrices
de sensores Opticos y la propagacion de la luz, en el proceso de reconstruccién, por una

recreacion matematica.

Para terminar quisiera indicar que, en la Facultad de Ciencias de Zaragoza, hay tres
grupos de trabajo que mantienen una investigacion fundamental y aplicada en el campo

de la Holografia.

1. El dirigido por el profesor Rafael Alcald, que trabaja sobre nuevos materiales, co-
mo los polimeros cristal liquido y polimeros funcionales, para su utilizaciéon como

materiales 6pticos holograficos.

2. El liderado por la profesora M2 Pilar Arroyo, que desarrolla técnicas de interfer-
ometria de moteado y de holografia digital para el estudio experimental en dinamica

de fluidos y deformaciones en sélidos.

3. Y el que llevo yo mismo, que realiza aportaciones en el diseno y construccién de

elementos hologréficos, para su incorporacion a diferentes dispositivos opticos.
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Abstract

The present study tries to establish, for human populations in a job environment,
the relations between two variables (19 risk categories and 19 injury categories);
they are the components that we have defined to characterize the labour accident.
The object in establishing these relations focusses on distinguishing groups of re-
lated categories, which contributes distinctive criteria for both the occurrence and
the inter-group relations. The diverse obtained associations individual-environment
characterize the system, distinguishing these two elements components of the same

one. We have distinguished three groups of risks and three groups of injuries.

Key words: Labour Accidentability, Factor Analysis, Risks, Injuries, Classifica-

tion.

1 Introduccién

Los estudios tedricos existentes hasta la actualidad sobre el accidente en poblaciones
laborales, no han pasado de la fase empirica. La observacion directa y el estudio primario
de los registros obtenidos, son los 1inicos elementos considerados para el analisis y el control
del problema. Los esfuerzos invertidos en el desarrollo legislativo, de normas técnicas y
de sistemas de gestién preventivos, no estan alcanzando el grado de eficacia deseado. La
poca fiabilidad y acierto de las anteriores acciones con respecto al control y minimizaciéon
del accidente, se explica por el elevado grado de subjetividad de las mismas y porque en
su diseno no se han incluido aquellas caracteristicas biologicas propias de las poblaciones

humanas.

Se ha intentado abordar la prevision del accidente en poblaciones a partir del desarrollo
de unos modelos filoséficos deterministas, modelos de contraste entre lo subjetivamente
observado y unas “categorias” ponderadas mediante un valor, cuya finalidad es identificar

riesgos potenciales y asociarlos con posibles lesiones de una forma subjetiva y aleatoria.
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En este sentido el modelo més difundido y utilizado ha sido el de Fine(1), denominado
como “método de evaluacién del riesgo”, que no representa la realidad del mismo. Al
fenomeno natural, que es el accidente, se debe asociar una componente aleatoria que es
preciso identificar, analizar y reducir, y cuyo comportamiento va a ser clave a la hora de

establecer las previsiones para su control.

El presente estudio trata de establecer las relaciones existentes entre los elementos
secuenciales que consideramos(2) son los componentes bésicos del accidente laboral, los
riesgos y las lesiones. Esta caracterizacién, de tipo matemaético, la hacemos mediante el

analisis factorial, aspecto no considerado en la literatura.

Estas relaciones permiten obtener los posibles resultados asociados a la materializacion
del accidente laboral, pudiendo distinguir ademas tres grupos de riesgos y otros tres de
lesiones, que representan una clasificacion del fenémeno. Esta clasificacion se establece
segun un valor medio de materializacién de las categorias asociadas al grupo y de su

distribucion, del origen del riesgo en su caso, o del tipo de lesion resultante en el suyo.

Esta caracterizacién la habfamos obtenido previamente (3,4) mediante andlisis factori-
al de correspondencias, técnica estadisitica que utilizada de forma tnica no deja suficien-
temente claros los limites, qué categorias pertenecen a cada grupo, entre la segunda y la
tercera de las tres agrupaciones anteriores. Utlizamos el analisis factorial como un método
complementario y aleatorio al de correspondencias, que emplearemos para optimizar el
proceso de dilucidacion de las categorias pertenecientes a cada grupo, posibilitando estudi-
ar mediante andlisis separados, por un lado, los riesgos y, por otro, las lesiones, realizando

asi un doble analisis.

La aplicacién final de estas ideas es el desarrollo de un nuevo método de “tipo de con-
traste” (5) que hemos denominado ACSOM ( “accidents soma” o “cuerpo de accidentes”)
con el que poder prever situaciones futuras, basandonos en los datos de accidentes reales

ocurridos.

2 Material y Métodos

Este estudio trata de relacionar “riesgos materializados” con lesiones materializadas,
conceptos que caracterizan a los accidentes laborales ya ocurridos. No se trata pues
de relacionar “riesgos potenciales” con “posibles lesiones”. La diferencia como se puede
deducir, estriba en la referencia temporal, en el pasado, en el caso del estudio que presenta-
mos, o en el futuro, en el caso de la potencialidad de materializacién de riesgos y lesiones,
objeto este tultimo de los estudios actuales de prevencién denominados “evaluaciones de

riesgos”.
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Partimos inicialmente de “tablas de contingencia” (matrices bidimensionales) que reco-
gen las distribuciones de frecuencias riesgo-lesion; 11 tablas que representan los registros
anuales de los periodos comprendidos entre los anos 1990 y 2000, ambos incluidos. Estas
tablas estan deducidas de los registros individuales, en donde a cada individuo registrado
(accidentado con “baja laboral”) se le ha identificado un solo riesgo, el riesgo principal pro-
ductor de la lesién observada y consecuentemente la lesion principal causante de la “baja
laboral”. Asi es como se presentan los resimenes oficiales de “accidentalidad laboral” en
Espana, cuya elaboracién se establece en base a los “partes de accidente de trabajo” (los
modelos de “parte de accidente” a partir de los que se han elaborado las tablas resumen
base para este estudio, son los definidos en la O.M. 16-12-87, MTSS), documento este
ultimo que sigue la filosofia antes indicada. En este sentido, cada individuo registrado
estara caracterizado por un solo riesgo y una sola lesién, obteniéndose de esta manera
una tabla formada por dos variables nominales con “categorias” mutuamente excluyentes
y exhaustivas. Para el caso de que exista mas de una lesion de gravedad suficiente como
para considerarla también causa de la “baja laboral”, existe la categoria denominada en

este estudio Lig y definida como lesiones miltiples, que resuelve esta situacion.

Consecuentemente pretendemos identificar las relaciones de maxima afinidad de ries-
gos y de lesiones, caracterizando parejas riesgo-lesion que nos ayuden a comprender la
realidad fisica del accidente laboral; obviamente este modelo es una representacion sencil-
la del modelo real que deberia abarcar todas las relaciones individuo-entorno; pero, por lo
menos se ha rebajado en su interpretacion, la componente aleatoria asociada a la inicial

interpretacién tedrica.

Para facilitar el andlisis de los datos, definimos el “ano medio” (tabla 1), como los
valores medios de las frecuencias poblacionales obtenidas a partir de los registros de los
periodos indicados. Estos valores medios son valores cuantitativos (se caracterizan indi-
vidualmente por representar el valor medio de los registros que componen la serie temporal
seleccionada para el estudio, y por establecer una desviacion de cada periodo considerado
con respecto a este valor medio). Los presentamos segiin una métrica discreta mediante
el redondeo de los valores medios obtenidos en una métrica continua. Se ha verificado la
representatividad e idoneidad del anio medio como sustituto de la serie temporal inicial de
11 anos, mediante el estudio de la estabilidad temporal de las frecuencias de registro(6).
La estabilidad se ha confirmado mediante la aplicacion del andlisis de correspondencias al
estudio de las relaciones de interdependencia riesgo-lesion para cada periodo considerado,
obteniendo para cada uno de ellos modelos factoriales reducidos y puntuaciones factoriales

casi idénticas.

Al representar las variables segiin una métrica cuantitativa, ya que el “ano ficticio” no

representa las variables nominales originales sino los valores numéricos medios obtenidos
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a partir de ellas, se ha creido oportuno el verificar las hipétesis de normalidad, lineal-
idad y homocedasticidad. Para ello se han analizado las distribuciones de riesgos y de
lesiones respecto al “ano medio”. Estas distribuciones para cada riesgo y para cada
lesion, caracteristicas de la poblacion de accidentes, presentan coeficientes de variacion
elevados, lo que plantea el alejamiento de la normalidad indicando ademas, que no se
verifican las condiciones de linealidad y homocedasticidad; el incumplimiento de estas dos
ultimas condiciones se podria resolver adoptando una representacién logaritmica de las
variables(7).

No obstante, hemos preferido utilizar “métodos blandos” de anélisis (métodos mul-
tivariantes aplicables a “conjuntos de datos” que incumplen las anteriores hipdtesis(8)),
para el estudio de las variables riesgo y lesion, ya que en este caso, no se exigen unas condi-
ciones estrictas en cuanto a las condiciones de distribucion los datos, incumplimiento que

se traduce en una ligera disminucién de las correlaciones observadas(9).

2.1 Andlisis de Componentes Principales

Como el objetivo de este estudio no es el obtener un modelo inicial y tnico riesgo-
lesion a partir del analisis factorial, sino complementar el obtenido a partir del analisis de
correspondencias, se ha seleccionado el métodos de extraccion de factores mas coonven-
cional, el de componentes principales (el que por defecto aplica SPSS), y el procedimiento
ortogonal de rotacién de ejes mas utilizado, varimax, que trata de minimizar el niimenro
de variables (categorias) que hay con los pesos oa saturaciones elevadas en cada factor.
Ademads, el modelo factorial obtenido mediante componentes principales presenta un 15%
(para los riesgos) y un 14% (para las lesiones) de los residuales calculados superiores a

0’05, lo que nos indica una buena representacién factorial de las observaciones.

Utilizamos el andlisis de componentes principales como un método exploratorio, al
igual que se hizo previamente con el andlisis de correspondencias. La finalidad no es el
replicar de una forma exacta los resultados de correspondencias mediante componentes
principales, sino el obterner a partir de este ultimo método unos resultados, que junto
con los obtenidos por analisis de correspondencias, permitan establecer con claridad cada
grupo y justificarlo ademas desde el punto de vista fisico-natural, llegando a representar

mediante su uso conjunto las caracteristicas generales del fenémeno en estudio.

Para valorar la idoneidad de aplicacién del andlisis factorial, se han aplicado dos de
los cinco filtros clasicos(10): la matriz de correlacién y el valor del determinante de la
misma. El test de esfericidad de Barlett no se ha aplicado porque el objeto del mismo es
averiguar que la matriz de correlaciones no es una matriz identidad. Como el determinante
de la matriz de correlaciones es aproximadamente cero, se desestima que la matriz de

correlaciones pueda ser una matriz identidad.
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La prueba KMO y los valores MSA representados en la diagonal principal de la matriz
antiimagen, estan planteados para averiguar el grado de dependencia existente entre las
diversas variables (categorias en nuestro caso) a analizar. Dado el cardcter complemen-
tario de nuestro andlisis y dados los valores obtenidos en la matriz de correlaciones y de su
determinante que manifiestan claramente la dependencia existente entre las diversas cat-
egorias a analizar, no hemos considerado de interés la realizacion de las mismas. Ademéds
la aplicacién informética utilizada (SPSS) para su realizacién tampoco las calcula, por las

razones anteriormente indicadas.

Las variables que consideramos (Riesgo (R) y Lesion (L)) son las que aparecen detal-

ladas en la pagina siguiente.

Como hemos aplicado el andlisis de componentes principales de manera doble a riesgos
y lesiones hemos denominado con 2 y 3 las matrices de correlaciéon de Pearson, nomen-

clatura que hemos seguido a los largo del anélisis.

Finalmente, las puntuaciones factoriales rotadas, se han proyectado en un gréfico de
dispersién, utilizando para ello una hoja de célculo (EXCEL). Se han contrastado todos
los pares posibles de factores (ejes o dimensiones factoriales) correspondientes al modelo
factorial reducido, habiendo seleccionado aquellas representaciones, para riesgos y para

lesiones, que mayor dispersién presentaban para las categorias analizadas.

El nimero de factores lo tomamos igual a los que tengan valores propios mayor que
1 (tablas 4 y 6). Posteriormente, obtendremos la matriz de los nuevos factores con sus
correspondientes pesos factoriales (tablas 5 y 7). La correlacién obtenida entre los di-
versos factores y las categorias, puede ser utilizada para estimar la correlacion entre las
categorias. Estos coeficientes de correlacion asi estimados, son los que presentaremos en
la parte inferior de correlaciones reproducidas (tablas 8 y 9). La diferencia entre estos
coeficientes de correlacién y los coeficientes de correlacién observados, es la que aparece

en la parte superior de la diagonal principal de la matriz reproducida (residuales).

2.2 Caso de las Variables Riesgo y Lesion

En la tabla 2 se observa la existencia de valores superiores a 0,3 (correlacién minima
aceptable), excepto para Rig y Ri4. Estas “categorias” estardn mal representadas por lo
que tendremos que contrastar los resultados de las mismas con su realidad empirica. El
valor del determinante de la matriz da un valor aproximadamente cero (—5,6 x 1073),
lo que indica la viabilidad del andlisis. La tabla 3 presenta valores superiores al antes
indicado, excepto para Li; v Lig. Con las oportunas precauciones interpretativas el
andlisis es igualmente viable para este grupo. En este caso el determinante es 3,6 x 10723,

lo que indica también la viabilidad de su analisis.
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Caidas de Personas a Distinto Nivel
Caidas de Personas al Mismo Nivel
Caidas de Objetos por Desplome
Caidas de Objetos en Manipulacién
Caidas de Objetos Desprendidos

Pisar sobre Objetos

Choques contra Objetos Inmoviles
Choques contra Objetos Moviles
Golpes,Cortes por Objetos o Herramientas
Proyeccion de Fragmentos o Particulas
Atrapamiento por o entre Objetos

Acc. con Maquinaria Movil y de Trafico
Sobreesfuerzos

Exposicién y/o Contactos Térmicos
Contactos Eléctricos

Interaccion con Sustancias Agresivas
Exposicién a Radiaciones

Explosiones e Incendios

Acc. causados por Seres Vivos

Fracturas

Luxaciones

Torceduras, Esguinces, Distensiones
Lumbalgias

Hernias Discales

Conmociones y Traumatismos Internos
Amputaciones y Pérdida Globo Ocular
Otras Heridas

Traumatismos Superficiales
Contusiones y Aplastamientos
Cuerpos Extranos en los Ojos
Conjuntivitis

Quemaduras

Envenenamientos e Intoxicaciones
Efectos Ambientales

Asfixias

Efectos Eléctricos

Efectos por Radiaciones

Lesiones Multiples
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Total | Lesién L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L1l  L12 L13 Li4 Li15 L16 Liv Li18 LI19
Riesgo | 683615 63688 14766 184772 62701 995 10282 2569 118680 33253 127549 35781 5107 14591 1024 299 237 586 185 6550
R1 59243 11496 2013 21362 1012 45 1518 44 3441 3114 13174 155 32 137 15 17 23 8 2 1635
R2 67195 9431 2207 29058 1184 46 1205 44 4524 3562 14937 126 27 204 10 21 3 5 2 599
R3 9478 1612 197 1112 179 7 278 24 1614 690 3404 96 18 48 2 3 6 1 0 187
R4 44618 9018 819 4756 293 34 714 128 8969 3346 14908 488 95 804 8 10 3 4 2 219
R5 4863 724 83 500 41 2 129 12 944 418 1649 205 21 54 1 1 1 1 0 7
R6 39361 2068 544 27370 320 13 268 28 5185 791 2505 65 15 98 3 10 1 3 1 73
R7 28452 2407 665 4727 226 16 815 47 7499 2731 8686 325 62 99 6 10 2 2 3 124
R8 16512 1468 349 2414 111 11 420 112 5378 1428 4289 209 38 89 2 6 1 1 1 185
R9 131419 11837 1632 13566 693 66 1882 503 51294 10141 37011 1552 334 361 18 35 3 10 6 475
R10 42887 221 42 327 76 7 133 27 5357 677 768 31064 2549 1503 18 0 7 35 14 62
R11 45490 7778 561 3273 112 22 414 1510 13938 2582 14651 123 23 221 4 22 10 3 2 241
R12 18776 2896 447 3889 287 16 657 68 1478 1352 5420 79 20 96 1 11 4 5 32047
R13 153039 2236 5097 71552 58099 706 1613 0 6286 2026 5075 0 0 0 0 50 12 0 0 287
R14 6677 0 0 0 0 0 43 2 458 0 0 0 0 6064 0 75 3 0 9 23
R15 2181 16 8 52 14 1 7 3 84 12 32 102 380 935 4 2 2 502 12 13
R16 7178 0 0 33 2 1074 78 0 1098 1054 2783 867 0 134 0 14 41
R17 704 0 0 6 1 84 10 0 0 402 82 1 3 0 0 112 3
R18 1314 32 4 42 0 25 6 115 27 51 45 21 851 19 6 15 6 1 43
R19 4228 448 98 772 49 3 122 8 958 268 989 49 16 162 45 17 7 0 1 216

Valor del Ano Medio = 683612; Valor del Redondeo = 683615; Error de Redondeo = +3
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R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 RS R9 RI0O RIl RI2 RI3 R4 RI5 RI6 RI7 RI8 RI9
R1 | 1,000
R2 | ,9829 1,000
R3 | ,7221 6537 1,000
R4 | ,7015 6252 9890 1,000
R5 | 6752 6137 ,9907 ,9869 1,000
R6 | ,8250 9003 ,3205 3046 2979 1,000
R7 | ,6923 6777 9286 ,9269 9493 4657 1,000
R8 | ,6041 5910 8669 ,8869 ,9019 4286 9793 1,000
RO | 4909 4723 8360 ,8651 ,8794 3117 9495 9887 1,000
R10 | -,1183 -,1042 -0513 -,0348 0448 -,0586 -0085 0188 ,0394 1,000
R11 | 5583 4975 9320 ,9588 9517 2371 9396 ,9483 9559 -0133 1,000
R12 | ,8876 8328 8994 8612 ,8624 5521 8165 7228 6414 -,1240 7399 1,000
R13 | 5872 6590 ,1482 1065 ,1038 7518 2378 1953  ,1022 -1074 0373 3430 1,000
R14 | -,1260 -,1109 -,1038 -0637 -,0868 -,0693 -0896 ~-,0716 -,0583 -0197 -0716 -,1359 -,1006 1,000
R15 | -,1799 -1543 -1784 -1434 -1598 -,0891 -1635 -,1502 -,1303 0372 -,1510 -2152 -1395 8224 1,000
R16 | -,2357 -2059 -,1331 -0748 -,0685 -,1095 -0510 ,0094 0518 3335 -,0203 -2454 -1944 8280 7671 1,000
R17 | -,1849 -,1633 -,1298 -1059 -,1117 -,0934 -0793 -,0452 -0117 ,0015 -0581 -,2007 -,1479 1223 3826 ,3912 1,000
RI8 | -,0716 -,0594 -0385 0018 -,0169 -,0306 -0200 -0020 0079 ,0190 -0071 -,0685 -0876 ,9954 8156 8455 1221 1,000
R19 | ,7714 7520 ,9025 9085 9139 5715 9713 9598 9172 -0304 ,9093 8605 3136 -,0065 -,1091 0063 -,0933 ,0680 1,000
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L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 LS8 L9 L0 L1l Ll12 L13 L4 L5 L6 L17 L18 LI19
L1 | 1,000

L2 | ,4420 1,000

L3 | ,2795 9460 1,000

L4 |-,0429 8494 8576 1,000

L5 | ,0494 8900 8824 9952 1,000

L6 | ,7818 8164 6714 4521 5320 1,000

L7 | 4411 0108 -,0787 -0924 -,0553 ,1429 1,000

L8 | ,6204 2570 ,1324 0099 0880 6227 4624 1,000

L9 | 8241 4272 2612 0443 1368 8207 ,3759 ,9275 1,000

L10 | ,8886 ,3821 ,2071 -0263 ,0681 ,7859 4831 ,8964 9835 1,000

L11 | -,1578 -,1411 -,1342 -0674 -0744 -1438 -,0648 ,0240 -,0704 -,1204 1,000

L12 | -2297 -2202 -2133 -1120 -,1251 -2285 -,1013 ,0185 -,1100 -,1630 ,9202 1,000

L13 | -,2790 -2728 -2568 -,1352 -,1615 -3349 -1352 -1485 -2481 -2529 1268 2180 1,000

L14 | -,1871 -1559 -,1415 -0706 -,0892 -2032 -0943 -1003 -,1623 -,1699 -0149 3219 3290 1,000

L15 | ,1904 4664 4296 4351 4549 3802 ,1307 2570 2628 2443 -1991 -2962 5377 -,2026 1,000

L16 | -,1316 -0751 -,0742 -0069 -,0233 -1387 -0665 -1220 -1607 -1611 -0175 ,3020 ,3130 ,9830 -,1717 1,000

L17 | -,1850 -,1535 ~-,1390 -0694 -0862 -2112 -0903 -,1157 -1658 -1679 ,0038 ,1014 ,0293 -,0699 -,1860 ~-,0917 1,000

L18 | -,2360 -2074 -,1917 -0992 -1212 -2657 -,1094 -1231 -1953 -2023 ,0360 ,1918 -,0006 0318 -,1631 -0106 ,0181 1,000

L19 | 4699 2598 1635 -0109 0283 4866 0058 0454 2612 2895 -1256 -2031 -2484 -1322 0400 -,0544 -,1397 -,1844 1,000




Variable-R Comunalidad Factor | Valor Propio Proporcién Proporcién
(Categorias) | (VAR. Condensada) | (Eje) | (Eigenvalue) VAR. Explicada VAR. Acumulada
Ry 1,00000 0,93281 1 9,76389 51,4 51,4
Ry 1,00000 0,96671 2 3,67739 19,4 70,7
Rs 1,00000 0,95379 3 2,30273 12,1 82,9
R, 1,00000  0,96300 | 4 1,08837 5,7 88,6
Rs 1,00000 0,96997 5 0,99195 5,2 93,8
Rs 1,00000 0,92372 6 0,56009 2,9 96,8
Ry 1,00000 0,96851 7 0,26749 1,4 98,2
Rs 1,00000 0,92743 8 0,18612 1,0 99,1
Ry 1,00000 0,90405 9 0,07070 0,4 99,5
R 1,00000 0,83144 10 0,04720 0,2 99,8
R 1,00000 0,97499 11 0,03524 0,2 100,0
Ris 1,00000 087208 | 12 0,00611 0,0 100,0
Ris 1,00000 0,77141 13 0,00134 0,0 100,0
Ry 1,00000 0,95075 14 0,00088 0,0 100,0
Ris 1,00000 0,83936 15 0,00039 0,0 100,0
Ri 1,00000 094683 | 16 0,00009 0,0 100,0
Riv 1,00000 021114 | 17 0,00001 0,0 100,0
Rig 1,00000 0,94949 18 0,00000 0,0 100,0
Rig 1,00000 0,97491 19 0,00000 0,0 100,0

Tabla 4.— Obtencion del Modelo Factorial Reducido, “Categorias-R”

3 Resultados

3.1  Variable Riesgo

La tabla 4 muestra que el nimero de factores a extraer son cuatro. Estos cuatro
factores explican el 88,6% de la varianza total de las categorias, valor muy aceptable.
La tabla 6 representa la matriz de los cuatro factores, aproximando la agrupacién de
categorias que realiza. Queda por debajo de 0,5 la categoria Ry; correspondiente al factor
de menor comunalidad de la tabla 4.

En la tabla 8, parte superior de la diagonal principal, contabilizamos 26 residuales
superiores a 0,05 lo que representa el 15% de todos los residuales calculados, situacién
que indica un buen ajuste del modelo resumido a los datos de partida. Se advierte, que
la categoria Rj; tiene un valor de comunalidad muy bajo, aspecto que nos indica su
independencia con respecto al resto de las categorias; esta por lo tanto mal representada
por este modelo.

Como la interpretacion del significado de los factores en la matriz de pesos factoriales
anteriormente obtenida no estd clara (tabla 5), para interpretarla obtenemos la matriz de

factores rotados (tabla 10). Asi, el primer factor agrupa los riesgos Ry1, Rs, R4, Rs, R7,
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Categorias-R | Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4
Rig 0,97362  0,16216  0,00552  0,02561
Ry 0,96698  0,11467 -0,13713  0,03890
R3 0,94825 0,07328 -0,19651 -0,10312
Rs 0,94378  0,12212 -0,25326 -0,01407
Ry 0,94194  0,12837 -0,22654 -0,08917
Rs 0,92602  0,15572 -0,19641  0,08424
R 0,91342 -0,06309  0,12894 -0,13090
Ry 0,90620  0,16522 -0,35380 -0,03628
Ry 0,87285  0,19525 -0,31061  0,08712
Ry 0,83467 -0,12469  0,46952 -0,01174
Rs 0,80270 -0,11959  0,55298  0,04790
Rie -0,16443  0,92586  0,05281  0,24453
Ris -0,08288  0,92472  0,24205 -0,17008
Ry -0,15277  0,90631  0,24993 -0,20869
Ris -0,23511  0,85380  0,22501 -0,06695
Ri7 -0,15493  0,34899 -0,07363  0,24478
Ris 0,34877 -0,23582  0,75703  0,14517
Re 0,57172  -0,11991  0,73628  0,20090
Ry -0,05324  0,15241 -0,17790  0,87962

Tabla 5.— Matriz de Factores, “Categorias-R”

Ry, Rg, Ri9, R1s; el segundo factor agrupa a Rig, R4, Ri5, Rig; €l tercer factor a Rg, Ri3,

Ry, Ry; finalmente el cuarto factor agrupa Ry, Ri7.

3.2 Variable Lesion

En la tabla 6 vemos que el nimero de factores a extraer son seis, que explican el 84,7%
de la varianza total de las “categorias”. La tabla 7 nos representa la matriz con los seis
factores, quedando por debajo de 0,5 las “categorias” L7, Li7 v Lig, factores de menor
comunalidad (tabla 6).

En la tabla 9 y en la parte superior de la diagonal principal contabilizamos 25 residuales
superiores a 0,05 lo que representa el 14% de todos los residuales calculados, planteando
esta situacién un buen ajuste del modelo resumido a los datos de partida. Se advierte,
que las “categorias” L7 v Lig tienen valores de comunalidad muy bajos, aspecto que nos
indica su independencia con respecto al resto, estando por lo tanto mal representadas por
este modelo.

Para interpretar la matriz de pesos factoriales (tabla 7) rotamos los factores (tabla
11). Asi, el primer factor agrupa las lesiones Lo, L3, Ly, Ls; el segundo factor Ly, Lg, L7,
Lg, Lg, Lqg; el tercer factor Lq4, Lig; €l cuarto factor Lq1, Lio; el quinto factor Lq7, Lig,

L1g; finalmente el sexto factor Lq3, Lis.
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Variable-L Comunalidad Factor | Valor Propio Proporcién Proporcién
(Categorias) | (VAR. Condensada) | (Eje) | (Eigenvalue) VAR. Explicada VAR. Acumulada
Ly 1,00000 0,86577 1 6,13595 32,3 32,3
Ly 1,00000 0,98101 2 3,31724 17,5 49,8
Lj 1,00000 0,92409 3 2,22169 11,7 61,4
Ly 1,00000 0,96689 4 1,77156 9,3 70,8
Ls 1,00000 0,97146 5 1,53722 8,1 78,9
Lg 1,00000 0,95693 6 1,10388 5,8 84,7
L, 1,00000 0,48732 7 0,97913 5,2 89,8
Lg 1,00000 0,89580 8 0,84922 4,5 94,3
Lg 1,00000 0,94866 9 0,63779 3,4 97,7
Lyg 1,00000 0,98432 10 0,28909 1,5 99,2
Ly, 1,00000 0,97726 11 0,09004 0,5 99,6
Lo 1,00000 0,99183 12 0,03419 0,2 99,8
Ly3 1,00000 0,94482 13 0,01548 0,1 99,9
Ly 1,00000 0,99058 14 0,01327 0,1 100,0
Lis 1,00000 0,96295 15 0,00301 0,0 100,0
Lis 1,00000 098928 | 16 0,00097 0,0 100,0
Ly7 1,00000 0,17996 17 0,00024 0,0 100,0
Lig 1,00000 0,30051 18 0,00001 0,0 100,0
Lyg 1,00000 0,76900 19 0,00000 0,0 100,0

Tabla 6.— Obtencion del Modelo Factorial Reducido, “Categorias-L”
4 Discusién

4.1 Andlisis de los Riesgos

Como se observa en la grafica 1, se distinguen tres grupos de riesgos. Un primer grupo
proximo al origen del mapa perceptual (tridngulos), que proyecta un conjunto de riesgos
de valores bajos, como puede comprobarse en la tabla 1. Estos riesgos son Ry4 (exposicién
y/o contactos térmicos), Ry5 (contactos eléctricos), Ryg (interaccién con sustancias agre-
sivas) y Ry7 (exposicién a radiaciones). Representan los procesos de interaccién ambiental
“poblacion-entorno”. Estos entornos presentan anomalias energéticas o materiales positi-
vas, con caracter puntual (puntos de emision de calor, conductores eléctricos, recipientes
con productos quimicos agresivos y fuentes puntuales de emision de radiaciéon no ion-
izante o ionizante) o disperso (campos de radiacién infrarroja, campos electromagnéticos
intensos, dispersiones coloidales agresivas y radiacién de fondo ultravioleta o ionizante).
Configuran puntos, areas o espacios inhdspitos por exceso de concentracién algin agente
fisico y/o quimico, capaces de producir una lesién a un individuo en un breve espacio de
tiempo. Aunque la accidentalidad asociada a estas exposiciones es baja, la gravedad de

las lesiones resultantes de las mismas suele ser elevada. En este grupo distinguimos unos
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Categorias-L | Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4 Factor-5 Factor-6
Lg 0,95094 -0,03273  0,12309  0,03687 -0,14095 -0,12327
Ly 0,83597  0,50603  0,09784  0,07256 -0,10162  0,00509
Ly 0,80183 -0,50352  0,20273  0,05999  0,05085  0,07017
Lqo 0,78781 -0,57435  0,16060 -0,00390  0,04387  0,07793
Ly 0,76395 -0,49465 0,07037 -0,07943 -0,11855 -0,11033
Ls 0,71760  0,62373  0,05202  0,08185 -0,10055  0,02433
Lg 0,64973 -0,52598  0,28565  0,12227  0,21025  0,23716
Ly 0,52509  0,80166  0,09652  0,12518  0,01461  0,15268
Ls 0,60179  0,74798  0,11050 0,12785  0,00974  0,14551
Ly 0,31017 -0,46631  0,05825 -0,06771  0,20351  0,35252
Lg -0,25954  0,12416  0,77229 -0,45394 -0,31047  0,08736
Ly -0,32032  0,08119  0,76745 -0,44273 -0,27765  0,13898
Ly -0,36672  -0,05882  0,65834  0,63938 -0,00285 -0,10805
Ly -0,24093 -0,06045  0,44058  0,79323  0,09564 -0,28825
Lis 0,48769  0,28482  0,05455 -0,26061  0,73339 -0,18771
Lis -0,34790  0,11607  0,38975 -0,31034  0,69531 -0,28043
Lqg 0,38772 -0,14990 -0,12593 -0,13829 -0,43329 -0,61113
Lig -0,29998  0,01308 -0,03836  0,18850 -0,01155  0,41619
Ly -0,22972  0,01945 -0,17544  0,19442  0,02455  0,24006

Tabla 7.— Matriz de Factores, “Categorias-L”

maximos en los valores medios de distribucién de las lesiones, y que son para cada riesgo
indicado las siguientes: quemaduras para Ry, quemaduras y efectos eléctricos para Ry,

quemaduras y heridas para Rig, y conjuntivitis para Ri;.

También dentro de este grupo-1 hemos incluido los riesgos Ry (proyeccién de frag-
mentos o particulas) y Ris (explosiones e incendios). El hecho de incluirlos en el mismo
se justifica porque si en vez de tomar un hiperplano 4-dimensional para representar la
estructura latente de las categorias asociadas a la variable riesgo, tomamos un hiperplano
3-dimensional, obtenemos también un grado de explicacion de la varianza del conjunto
de las categorias riesgo muy aceptable (82,9 % de la varianza total). En este modelo de
representacion mas reducido, estas dos categorias comentadas se asocian a los anteriores
riesgos, por lo que hemos optado por incluirlas en este grupo al ser el mas afin a las mis-
mas. En este caso los valores medios pertenecientes a cada categoria riesgo son mayores
y estan mas distribuidos con respecto a las lesiones que producen, aunque por otro lado
tienen un maximo muy bien definido, Riy con cuerpos extranos en los ojos y Rig con

quemaduras.

Los valores medios asociados a las categorias riesgo consideradas en este grupo son
bajos, con un maximo que se asocia al menos, a una “categoria” lesién, siendo esta la que

concentra la principal masa de toda la distribucién. Las lesiones comunes mayoritaria-
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8L
[-ser1089ge)),, ‘seprnpoldoy] SOUOIDR[ILIO)) 9P ZIIJR]N — '8 B[R],

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 RS R9 RI0O RIl RI2 RI3 R4 RI5 RI6 RI7 RI8  RI9
Rl | 09328 ,0389 0308 ,0366 ,0214 -0104 -0356 -0561 -,0663 ,0389 -0117 0552 -0869 -,0053 ,0162 -0049 ,0253 -0027 -,0233
R2 | ,9439 09667 0149 0140 0115 0102 -,0107 -0290 -0373 0129 -0127 0270 -0746 -0081 0152 -0041 0317 -,0080 -0143
R3 | ,6912 6387 09537 0327 0356 -0473 -0196 -,0525 -0580 ,0437 -0125 0497 0014 0022 ,0192 -0094 0023 0023 -0288
R4 | ,6648 6112 9563 0,9630 ,0236 -,0337 -0261 -0423 -0446 0338 ,0006 ,0265 -0072 0018 0134 -0050 ,0003 ,0008 -,0258
R5 | ,6537 6022 9551 9632 0,9699 -0376 -,0114 -0396 -0456 0437 -0138 0389 -,0027 0069 0138 -,0096 -0233 0072 -,0229
R6 | ,8354 8900 3679 3384 3356 09237 0198 0455 0472 -0556 0066 -,0462 -0623 -0154 -0045 0075 0420 -0164 0251
R7 | 7279 6885 9482 9531 9608 4459 0,9685 0357 0371 -,0331 -0026 -,0367 ,0257 -0035 -,0006 -,0005 0108 -,0061 0110
RS | ,6603 ,6201 9194 9292 9415 3830  ,9435 09274 0817 -,0646 0170 -,0768 0455 -0046 -,0156 0073 0088 -0073 0318
R9 | 5573 5097 8940  ,9098 9250 2644 9123 9070 10,9040 -,0757 0259 -,0921 0663 -0061 -,0160 ,0097 0111 -,0102 0352
R10 | -,1572 -,1172 -0950 -,0687 ,0010 -0029 ,0246 ,0834 1151 0,8314 -0213 0723 -0459 0620 -,0065 -,0219 -2883 0664 -0248
R11 | 5700 5102 9446 9581 9655 2305 ,9423 9313  ,9299 0079 09749 -0364 0333 -0021 -,0019 0032 0074 -,0053 0031
R12 | ,8323 8057 8496 8347 8235 5984 8532 7996 7335 -,1963 7764 08720 -,0690 0012 0155 -,0116 0042 0120 -0158
RI13 | 6742 7337 1497 1138 ,1066 8142 2120 1497 0358 -0614 ,0039 4120 0,7714 0074 -0167 ,0057 0085 ,0007 0043
R14 | -,1207 -,1028 -,1060 -,0655 -,0938 -0539 -0861 -,0670 -0522 -0817 -0695 -1371 -1081 0,507 -,0574 ,0016 -,1481 0487 -,0007
R15 | -,1962 -,1696 -,1976 -,1568 -,1736 -,0845 -,1629 -1346 -,1142 0437 -1491 -2308 -1227 8799 0,8393 -0574 0811 -0592 -,0182
R16 | -,2307 -2017 -,1236 -,0698 -,0589 -1170 -,0505 ,0021 0421 3555 -,0235 -2338 -2002 8264 8246 0,9468 -0133 0045 ,0097
R17 | -,2102 -,1950 -,1321 -,1062 -,0884 -1354 -0901 -,0540 -0228 2898 -0655 -,2050 -,1565 2704 3014 4045 02111 -1539 -,0050
R18 | -,0688 -,0514 -0408 0009 -,0242 -0142 -0139 0053 0182 -,0473 -0017 -0805 -0884 9467 8748 8409 2761 0,9494 0018
R19 | ,7947 7664 9313 9343 9369 5464 9603 9279 8819 -,0055 9062 8764  ,3092 -0057 -,0909 -,0034 -0883 0662 0,9749




6.
JT-Ser108o3e)),, ‘sepronporda}] SOUOIIR[OLIO)) 9P ZLIFRIN — 6 ©[]e],

L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 Lo LIl L12  LI3 L4  L15 L16  L17 L8 L19
L1 | 08657 0410 ,0334 -0258 -,0207 ,0031 ,0271 -0954 -0331 ,0048 0078 0135 ,0435 -0090 ,0004 0104 0573 0618 -0213
L2 | ,4009 09801 ,0091 -0129 -0113 ,0096 ,0055 -,0366 -0076 ,0027 ,0013 0055 ,0157 -0011 ,0036 ,0043 ,0329  ,0235 -,0069
L3 | ,2460 9368 0,9240 -0366 -,0347 -0111 0039 -0152 -0121 -0055 ,0051 ,0022 ,0022 ,0027 -0011 -0018 ,0035 -,0093 -0319
L4 | -0171 8624 8943 09668 ,0306 -0165 ,0646 ,0082 -0115 -,0071 ,0083 ,0006 -,0116 -0033 -,0039 ,0032 -,0088 -,0355 0347
L5 | ,0701 9014 9171 9646 0,9714 -0147 0556 0066 -,0098 -,0053 ,0067 0007 -,0083 -0029 -0041 0029 -0032 -0307 0319
L6 | ,7787 8068 6825 4687 5467 0,9569 -,0998 0069  ,0304 0141 -0222 -0000 ,0266 0038 0089  ,0008 0553 0673 -,0027
L7 | 4140 0052 -0826 -,1570 ~-,1110 2427 04873 -,1191 -1504 -0750 ,0919 0285 -,0595 -0242 ,0084 ,0285 -0762 -,1397 1172
L8 | 7158 2936  ,1476 0016 0813 6158 5815 0,8958 0491 0093 -0257 -,0141 -0144 0108 -,0034 -0086 0079 -,0297 0036
L9 | 8573 4348 2733 0559  ,1466  ,7903 5263 8783 10,0486  ,0226 -0292 -,0097 0131 0106 -,0043 -0098 0339 0196 -,0263
L10 | ,8837 3793 2126 -0192 0735 7718 5582 8870  ,9609 0,9843 -0147 -0026 ,0153 0053 -,0035 -,0043 0333 0164 -,0157
L11 | 1657 -,1425 -1393 -0757 -0811 -1216 -,1567 ,0498 -0412 -,1057 09772 ,0002 -,0228 -0075 -,0059 ,0020 -,0603 -,0469 -0107
L12 | -,2432 -2257 -2156 ~-1126 -1259 -2284 -1299 0326 -1003 -1604 ,9200 0,9918 ,0108 0012 0119 0045 0355 0323 0343
L13 | -,3226 -2885 -2591 -1235 -1531 -3615 -,0756 -,1340 -2613 -2682 ,1496 ,2072 0,9448  ,0037 0096  ,0068 1261  ,0916 0399
L14 | -,1781 -1548 -1442 -0673 -,0863 -2071 -0700 -,1111 -1730 -,1753 -0074 ,3206 ,3253 10,9905 ,0029 -,0021  ,0490 -,0134 0041
L15 | ,1899 4627 4308 4391 4590 3713 1223 2604 2671 2479 -1931 -3081  ,5281 -2055 0,9629 0031 0077 ,1172 0675
L16 | -,1421 -0795 -0724 -0102 -,0263 -1395 -0950 -,1134 -1509 -,1567 -0196 2075 ,3062 9852 -,1748 0,9892 0566 -,0148 0181
L17 | -,2422 -1865 -,1425 -0606 -,0830 -2665 -,0140 -1237 -1998 -2012 0642 0659 -,0967 -1190 -,1937 -1483 0,1799 -,1940 1143
L18 | -,2978 -2309 -,1823 -,0637 -,0904 -3331 0302 -0934 -2149 -2188 0830 ,1595 -,0923 0453 -2803 0042 2121 0,3005 2044
L19 | ,4912 2668 ,1955 -0456 -,0035 4894 -1114 0418 2876 3052 -1148 -2374 -2883 -1364 -0274 -0725 ~-2541 -3888 0,7690




Categorias-R | Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4
Ry 0,98682 -0,03224  0,00944 -0,00722
Rs 0,97538 -0,05492  0,12439 -0,01073
Ry 0,96798 -0,03369  0,13142 -0,08715
R3 0,95232 -0,07790  0,16661 -0,11423
R 0,95133 -0,04139  0,24777  0,01934
Ry 0,94261 -0,00254  0,05400  0,11230
Rs 0,94205 -0,01740  0,18161  0,08173
Rig 0,91605  0,04051  0,36607 -0,01026
Ris 0,77700 -0,11912  0,45706 -0,21273
Ris 0,02951  0,97196 -0,00220 -0,06244
Ry -0,03930  0,96875 -0,02733 -0,09985
Ris -0,12084  0,90618 -0,04519  0,03931
Rie 0,00904  0,88892 -0,11971  0,37716
Re 0,22423 -0,01785  0,93413  0,02293
Ry -0,00757 -0,09125  0,87266 -0,03860
Ry 0,50592 -0,07342  0,83265 -0,10983
Ry 0,56614 -0,09636  0,76052 -0,15691
Rio 0,01532  0,00932 -0,02905  0,91120
Ry -0,05290  0,30538 -0,13412  0,31159

Tabla 10.— Matriz de Factores Rotados, “Categorias-R”

mente producidas por los riesgos asociados al grupo son dos: quemaduras (R4, Ris, Ry,

Ryg) y lesiones oculares (Ry7, Ri).

El segundo grupo, distinguido en la matriz rotada de puntuaciones factoriales, esta
graficamente préximo al factor-3 (cuadrados). Representa unos riesgos de valores eleva-
dos pero con una distribucién de frecuencias muy heterogénea (asimetria). Los riesgos
que componen este grupo son: R; (caidas de personas a distinto nivel), Ry (caidas de
personas al mismo nivel), Rg (pisar sobre objetos) y Rz (sobreesfuerzos). Representan
aquellos riesgos en los que el individuo es el elemento principal y la parte dinamica de
la interaccion. Los méaximos en las frecuencias de registro de distribucién de las lesiones,
corresponden con los siguientes riesgos: torcerduras, contusiones y fracturas para Ry,
torcerduras, contusiones y fracturas para Ry, torcerduras, heridas y contusiones para R,
y torceduras y lumbalgias para Ry3. Las lesiones comunes a este grupo y que mayoritaria-
mente producen los riesgos componentes del mismo son dos: torceduras (R, R, Rg, Ri3)

y lumbalgias (Ry3).

El tercer grupo estd méss proximo del factor-1 (circulos). Es un grupo que también
presenta valores elevados, pero en este caso estan mas homogéneamente distribuidas. Los
riesgos de este grupo son: Ry; (atrapamientos), Ris (accidentes con maquinaria mévil y de

trafico), R (accidentes causados por seres vivos), R3 (caidas de objetos por desplome), Ry

80



Categorias-L | Factor-1 Factor-2 Factor-3 Factor-4 Factor-5 Factor-6
Ls 0,98308  0,00078 -0,01126 -0,02666 -0,01289  0,06340
Ly 0,97516  -0,08407 -0,00176 -0,02694 -0,05282  0,07321
Ls 0,93430  0,08630 -0,05318 -0,07822  0,11846 -0,02672
Ly 0,91960  0,24323 -0,04919 -0,07081  0,25875 -0,03001
Lqo 0,07811  0,94780 -0,07370 -0,04950  0,26484 -0,04341
Lg 0,07992  0,93487 -0,03179  0,09895  0,00102  0,06809
Ly 0,15368  0,92418 -0,07280  0,01898  0,25321 -0,03417
Ly 0,08140  0,77655 -0,07812 -0,10927  0,47055 -0,12911
Ly -0,12359  0,64352 -0,02082 -0,14521 -0,18283  0,05464
Lg 0,56641  0,61893 -0,08860 -0,04417  0,48252 -0,10203
Lis -0,01569 -0,09555  0,98628  0,05927  0,04641  0,03849
Ly -0,07801 -0,08893  0,98465  0,06496 -0,02717  0,04577
Ly -0,05842 -0,04941 -0,08321  0,98105 -0,04239  0,01499
Ly -0,10084 -0,04648  0,24736  0,94343 -0,16724 -0,01662
Lio 0,02066  0,06639 -0,09076 -0,08051  0,82608 -0,25892
Lig -0,08617 -0,08546  0,02134  0,05770 -0,50510 -0,16391
L7 -0,08180 -0,12391 -0,14426  0,02902 -0,34759 -0,12426
L3 -0,20639 -0,19638  0,24583  0,13727 -0,01014  0,88560
Lis 0,40927  0,19732 -0,17995 -0,18345 0,15863  0,81567

Tabla 11.— Matriz de Factores Rotados, “Categorias-L”

(caidas de objetos en manipulacién), Rs (caidas de objetos desprendidos), R; (choques
contra objetos inméviles), Rg (choque contra objetos mdviles), Ry (golpes, cortes con
objetos o herramientas). En este caso se observa que el factor principal en la produccién
de la lesion es compartido, ya que influye tanto el individuo como el entorno. Este grupo

se caracteriza por los efectos mecanicos como factor principal de produccién de lesiones.

Distinguimos los valores maximos de las categorias lesion, asociadas a los siguientes
riesgos: contusiones, heridas y fracturas con Ri;, contusiones y torcerduras y fracturas
con Ryy, contusiones, heridas y torceduras con Ri9, contusiones, heridas y fracturas con
R3, contusiones, fracturas y heridas con R4, contusiones, heridas y fracturas con Rj,
contusiones, heridas y torceduras con Ry, heridas, contusiones y torceduras con Rg, y
heridas, contusiones y torceduras con Ry. Las lesiones comunes al grupo son: contusiones
(heridas y torceduras) para Ry, Ri2, Rig, heridas (contusiones y torceduras) para Ry,

Rs, Ry, y contusiones (heridas y fracturas) para Rz, R4, Rs.

4.2 Andlisis de las Lesiones

Como se observa en la grafica 2, se distinguen tres grupos de lesiones. Un primer
grupo, que graficamente comparte los factores-1 y 2 (tridngulos), y que proyecta un con-

junto de lesiones de valores bajos, como puede comprobarse en la tabla 1. Estas lesiones
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Figura 1.— Distribucién de las “Categorias” Riesgo

son: Ly; (cuerpos extranos en los 0jos), Lis (conjuntivitis), L3 (quemaduras), L4 (en-
venenamientos e intoxicaciones), L5 (efectos ambientales), Lig (asfixias), Li7 (efectos
eléctricos), Lig (efectos por radiaciones). Representan los resultados de la interaccién
ambiental “poblacién-entorno”. Este grupo-1 de lesiones se relaciona con el grupo-1 de
los riesgos antes indicado. Distinguimos para el grupo unos valores maximos de registro en
la distribucién de los riesgos, y que son para cada lesion indicada las siguientes: proyeccion
de fragmentos o particulas para Li;, proyeccién de fragmentos o particulas e interaccion
con sustancias agresivas para Ljs, exposicién y/o contactos térmicos e interaccién con
sustancias agresivas para Lj3, interacciéon con sustancias agresivas para L4, exposicion
y/o contactos térmicos para Lis, interaccién con sustancias agresivas para Ljg, contactos

eléctricos para L7, exposicién a radiaciones para Lig.

Los valores asociados a las categorias lesion consideradas en este grupo es baja, con
un maximo que se asocia al menos, a una categoria riesgo, siendo esta la que concentra
la principal masa o frecuencia de toda la distribucién. Los riesgos comunes y de los que
proceden mayoritariamente las lesiones asociadas al grupo son: proyeccion de fragmentos
o particulas (L1, Lq2), exposicién y/o contactos térmicos (Li3, Lis), interaccién con

sustancias agresivas (L4, L1g), contactos eléctricos (L17) y exposicién a radiaciones (Lig).

El segundo grupo, esté graficamente préximo al factor-1 (cuadrados). Representa unas
lesiones de valores elevados y con una distribucién respecto a los riesgos, muy heterogénea
(asimetria). Las lesiones que componen este grupo son: Lo (luxaciones), Ls (torceduras,

esguinces y distensiones), Ly (lumbalgias), L (hernias discales), Lg (conmociones y trau-
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Figura 2.— Distribucién de las “Categorias” Lesién

matismos internos). Representan principalmente aquellas lesiones asociadas a alteraciones
de tipo musculo-esquelético. Los maximos en los valores de registro de distribucién de
los riesgos, corresponden con las siguientes lesiones: sobreesfuerzos y caidas de personas
para Lo, sobreesfuerzos, caidas de personas y pisar sobre objetos para L3, sobreesfuerzos
y caidas de personas para Ly, sobreesfuerzos para Ls, y sobreesfuerzos, caidas de personas

y golpes-cortes con objetos o herramientas para Lg.

El grupo-3 se localiza graficamente junto al factor-2 (circulos). Este grupo también
presenta valores elevados, pero estan mas homogéneamente distribuidas. Las lesiones
asociadas al grupo son: L; (fracturas), L; (amputaciones y pérdida del globo ocular), Lg
(otras heridas), Lg (traumatismos superficiales), L1y (contusiones y aplastamientos), Lig
(lesiones multiples). Representan principalmente aquellas lesiones asociadas a alteraciones
de tipo traumaético. Los méximos en los valores de registro de los riesgos corresponden a
las siguientes lesiones: caidas de personas y golpes-cortes por objetos o herramientas para
Lq, atrapamiento por o entre objetos para L7, golpes-cortes por objetos o herramientas
y atrapamiento por o entre objetos para Lg, golpes-cortes por objetos o herramientas y
caidas de personas para Lg, golpes-cortes por objetos o herramientas y caidas de personas

para Ljg, accidentes con maquinaria mévil y de trafico para Lig.

5 Conclusiones

El estudio mediante andlisis factorial de la distribucién bidimensional media (afo
medio) de categorias riesgo-lesiéon para Espana, nos ha permitido verificar e identificar

los resultados obtenidos anteriormente para los mismos mediante analisis de correspon-
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dencias. Los tres grupos de riesgos y tres grupos de lesiones obtenidos, complementados
con los distinguidos por el andlisis de correspondencias, definen perfectgamente las cate-
gorfas asociadas a cada uno de los mismos, permitiendo establecer de una forma clara y

contrastada la relacion categoria-riesgo.

Para la variable riesgo distinguimos: un grupo-1, en el que el riesgo se localiza princi-
palmente en el entorno y estdn representados por los factores 2 y 4; un grupo-2, en el que
los riesgos se localizan principalmente en el individuo y estan representados por el factor
3; un grupo-3, en el que los riesgos se comparten por los dos componentes del sistema,
individuo y entorno, estando representados por el factor 1. Las principales lesiones que se
asocian a estos grupos son: quemaduras y lesiones oculares para el grupo-1; torceduras y

lumbalgias para el grupo-2; contusiones y heridas para el grupo-3.

Para la variable lesion, distinguimos: un grupo-1 de lesiones asociadas a efectos am-
bientales y que estan representadas por los factores 3, 4, 5, 6; un grupo-2 de lesiones de
tipo musculo-esquelético, que estdn representadas por el factor 1; un grupo-3 de lesiones
de tipo traumatico, que estan representadas por el factor 2. Los principales riesgos que
se asocian a estos grupos son: exposicion a atmosferas “andémalas” y a campos de energia
para el grupo-1; sobreesfuerzos y caidas de personas para el grupo-2; choques-golpes-

cortes-atrapamientos para el grupo-3.
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Abstract

In this note we have obtained an extension of a bilateral generating function of
modified Hypergeometric polynomial from the existence of a quasi bilateral gener-

ating relation by group-theoretic methods.

1 Introduction

In [1], the “quasi bilinear” generating function for the special function p{*(x) is given
by
G(z,u,t) Zanpn i (u)t". (1)

In this note we proceed to prove the existence of a more general generating relation from
the existence of a quasi bilinear generating relation involving certain special function.
In [2], the following theorem on bilateral generating function involving Hypergeometric

Polynomial has been obtained by group-theoretic method.

Theorem 1 If
'UJ) = Z G, 2F1(_n7 B? v; x)wn7
n=0

then

(1 —w)" V(1 - zw) PG (% ) Zw Zaq U+)1' o Fy (—n, ;v — n; x)v.
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Here we have obtained the following extension of the above result from the concept of

quasi-bilinear generating function by group-theoretic method.
Theorem 2 If there exists a quasi bilinear generating relation of the form

G(x,u,w) Zanzﬂ —n, B;v; ) o F1 (—m, By n; u)w",

then
(1= w)~™(1 +w)" V(1 + 2w) G (%’ u+ (1 —u)w, 1livw>
o0 o0 00 n+p+q
- Z Z Z n T oA 1)q(—U + 1)(1 X (2>
n=0 p=0 ¢q=0 pq
X (n + m()s)(n - ﬁ)p 2F1(—(n + Q),B; v —(q,; x) 2F1(_m7ﬁ; n + p; U)
Proof

At first, we consider the following two linear partial differential operators Ry and R,,
3, 4]:
0 0
Rl—l’(l—l')y Za—+28—y—(xﬁ+ ) -
0 0
Ry = (1 —u)t=— +t*—
2= (1=t + o+ (m = ),

such that

R1(2F1(_n>ﬂ;v;x)yvzn) = (’U - 1)2F1(_( ) ﬁa 7 ) v 1Zn+17

(n +m(n - 3))

Ro(oF1(—m, B;n;u)t") = JFi(—m, Bin+ 1; u)tn+17

and

(14 zw/y)
(14 z2w/y)

exp(wRy) f(u,t) = (1 —wt)P~™f <u + (1 — utw), ﬁ) :

exp(wR) f(z,y. 2) = (14 zuw0/y) " (1 + zw/y) S ( (1t 2 fy), ) ,

Let
G(z,u,w) ZaMFl —n, B;v;x) o Fy (—m, B;n; u)w”. (3)

Now replacing w by wztv and then multiplying both sides of (3) by 3", we get
y'G(x,u,w) Z tn 2 1 (=, B;032) Y 2" o Fi (—m, By n; u)t”™ (wo)™. (4)
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On operating both sides of (4) by exp(wR;) exp(wR3), we get

exp(wRy) exp(wRy)(y'G(x, u, wztv)) =

= exp(wR) exp(wR,) io: an (2F1(=n, B;0;2) y°2") o F1 (—m, B5n; u)t™ (wo)".

n=0

The left member of (5) becomes

_ _ , 14+ zw/y) wztv
1 (1 5(1 = wty-my G (- 2UY) 1 — u)tw, —— |.
(14 2w/y) "1+ zzw/y) P (1 —wt)’ ™y x(1+xzw/y)’u+( ) w, T
(6)
On the other hand, the right member of (5) becomes
- n+p+q (n+m)p(n — B)yp

(=1 (=v+ 1),

S

n=0 p=0 q=0 pq' (n)P (7)
X 2P (=(n+q), Bv — g 2)y* " 12"y Fy (—m, Bin + pyu)t™P
Now, equation (6) and (7) then using y = z =t = 1, we get Equation (2), which is
our desired result.

Particular Case: If we put m = 0, we notice from our theorem that G(x, u, w) becomes

G(z,w) for o F1(—m, B;n;u) at m = 0 becomes 1. Hence, from our theorem, we obtain

<1—qu+wwhw1+mmwG(ﬂl+w) wv>

l+zw  1—w
n+q %)
ZZ% (=) (=v+1)q 2F1(=(n+q), Biv Z
n= Oq 0 ! p=0
_ )n+q _ oy v \" 3
Zzan U+1)q2F1( (TL—F(]),ﬁ,U Q7I) 1 —w (1 UJ) :

n=0 g=0
At first we replace (—v/(1 —w)) by v and then w by (—w), we get
— )01 — gt (P W)
(1—w) (1 —2w) G(l—xw7wv

n+q

= ZZan i (—v+1) 2B (—(n+q), B;v — ¢;x)v"

n=0 q=0

> —v+1),_
—Zw Zaq —q)) ~—— R (—n, B0 — n+ g o),

which is Theorem 1.
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Normal cones and strictly real algebra structure
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Abstract

The notion of an s-normal cone, introduced here, allows different characteriza-
tions of strictly real Banach algebras. The normality of H, the cone of positive
elements, makes of the algebra a function algebra. The nuclearity of Hy implies

finite dimensionality.

Key words: Real Banach algebras, convex cone, s-normal cone, normal cone,

nuclear cone

1 Introduction

Characterizations of strictly real algebras have been examined in [5]. The specificity
of our approach lies in the use of properties of normal cones. We first show that a real
Banach algebra with a convex cone which is s-normal (see Definition 2.1) and contains all
squares is necessarily strictly real. As a consequence, a real Banach algebra is strictly real
if, and only if, the cone Ky of finite sums of squares is s-normal (Corollary 2.5). Other
characterizations are obtained. The normality is stronger than the s-normality. As a
matter of fact a real Banach algebra H is isomorphic to an algebra C(X, R), of continuous
functions on a compact space X if, and only if, its cone H, of positive elements is normal
(Theorem 3.1). In the commutative case, we have the same result with the cone K,. The
strength of nuclearity of a convex cone is illustrated here by the fact that it implies finite
dimensionality (Theorem 4.1). Different consequences are obtained.

Let (E,|.]|) be a normed space. A subspace K, of E, is said to be a convex cone
if r+y € K and axr € K for every z,y in K and a > 0; it is said to be salient if
KN (—K) = {0}. A partial order, on FE, is associated to K by z < yif y — 2z € K.

A convex cone is said to be normal (respectively nuclear) if there is a > 0 (respectively
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a continuous real linear form f on FE) such that ||z| < «/y|, whenever 0 < z < y
(respectively ||z|| < f(z), for every x € K). Let now (H, ||.||) be a real Banach algebra
and designate by Ho = H + ¢H the complexification of H. Recall that, by definition,
Spaxr = Spugx, for every x € H, where Spz stands for the spectrum. In the sequel,
we denote by p the spectral radius given by p(z) = sup {|A| : A € Spyx}. Also, C(X, R)
stands for the algebra of real continuous functions on the compact space X with the usual
operations and the norm defined by ||f|| = sup {|f(¢)| : t € X}.

2 Spectrally normal cones and strictly real structure

The convex cone of positive elements, in a strictly real algebra, is not always normal as
it is shown by the algebra C! ([0,1], R), of class C! functions, with the usual operations
and the norm defined by || f]l; = | fll + I /|l - However one has p(f) < p(g) whenever
0 < f < g. This fact suggests the folowing definition which allows a characterization of

strictly real algebras among real ones.

Definition 2.1. Let A be an algebra and K a convex cone in A. We say that K
is spectrally normal (s-normal in short) if there is an o > 0 such that p(z) < ap(y),

whenever 0 < z < .

Proposition 2.2. Let (H,|.||) be a strictly real algebra and K a convex cone in H

which is stable by product. If K is normal, then it is s-normal.

Proof. K being normal, let @ > 0 such that [|z|] < a|jy||,f 0 <z < y. But K
is stable by product, hence it follows, by induction on n, that 0 < z?" < y?", for every

1 1
n € N*, whenever 0 < z < y. So 0 < z < y implies Hx2nH2 < a7 y2”H2 , for every

n € N*. Whence the conclusion by convergence.
Let (H, |.]|) be a real Banach algebra with a convex cone K. We consider the following
conditions which are satisfied by the cone of positive elements in a strictly real algebra.
(P)) h? € K, for every h € H.
(P,) The cone K is s-normal.

The following result is somehow a converse of this fact.

Theorem 2.3. Let (H,|.||) be a unitary real Banach algebra and K a (non void)
convex cone in H. If K satisfies (P;) and (P), then (H, ||.||) is strictly real.
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Proof. Let Ho, the complexification of H, be endowed with the involutive anti-
morphism * : h+ik —— h—ik, for h, k in H. By (P), there is o > 0 such that p(u+v) >
ap(u), for every v and v in K. If x = h + ik € Hg, with hk = kh, then zz* = h* + k*
with A%, k? in K. One, then, shows that there is 3 > 0 such that p(xz*) > Bp?(x). Writing
this for z” and using the normality of z, we obtain p%(z) > p(zz*) > 3w p?(x). Whence
p(zz*) = p*(z), for every normal element x in Ho. Now let h € H. If a+1i3 € Spgh with
«a and ( real, put a = h + it with ¢ a real number. Then «a is a normal element, of H¢,

such that o +i(8 +t) € Spy,a. Since aa* = h* + t2, it follows that
o+ (B+1)* < pla)® = p(aa”) < p(h)* +¢*.

Whence a? + 32 + 203t < p(h)?, for each t € R. This implies that 8 = 0.

Remark 2.4. None of conditions (P;) or (F») alone is sufficient. Indeed, in any real
algebra, the cone Ky = {Zﬁnite h?, he H } satisfies (P;); and in any commutative real
algebra the cone H, = {x € H : Spyx C R*} satisfies (P,). In fact we have the following.

Corollary 2.5. The algebra (H,|.||) is strictly real if, and only if, the cone K is

s-normal.

Corollary 2.6. The algebra (H, ||.||) is strictly real if, and only if, Ky = H,; where

K, is the closure of K.

Now, it is worth to establish a link between s-normality and real strictness for a convex

cone, in general.

Proposition 2.7. Let (H,|.||) be a unitary real Banach algebra and K a closed
convex cone, in H, satisfying (P;). The following assertions are equivalent.

i) K is s-normal and stable by product.

ii) p(y) > p(x), whenever y > x > 0.

iii) H is strictly real and K = H,.

Proof. i)==ii) Since K is stable by product, one has y?* > 2" > 0, for every n € N*,
if y > 2 > 0. But, K being s-normal, there is o > 0 such that p(x) > az%p(y), for every
n in N*, if y > = > 0. Whence ii) by convergence.

ii)==1iii) By theorem 2.3, the algebra H is strictly real. By (P;), we obtain H, C K.
Now, if x € K and r > 0 are such that —r € Spgyz, then p(z) > p(x)+r which is absurd,;
the inequality follows from ii) for p(z), p(z) — z and p(z) — (p(x) — x) are in K.
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iii)==1) By theorem 4.8 of [7].
Combining (P;) et (FP2), one obtains characterizations of real strictness.

Theorem 2.8. Let (H, ||.||) be a unitary real Banach algebra. The following assertions
are equivalent.

i) (H,|.||) is strictly real.

ii) p(h* + k?) > p(h?); h,k € H.

iii) There is a > 0 such that p(h% + k%) > ap(h?); h,k € H.

iv) There is a > 0 such that p(h? + k?) > ap(h?®); h,k € H with hk = kh.

In [5], L. Ingelstam defines, in non unitary Banach algebras, a modified exponential
function by e* = — 37,4 %; and gives a sufficient, but not necessary, condition for a real
Banach algebra to be strictly real. Here are some conditions which are necessary and

sufficient.

Proposition 2.9. Let (H,|.||) be real Banach algebra. The following assertions are
equivalent.

i) H is strictly real.

i) ple=*"*) < 1; h € H, a > 0.

i) (Vh € H) (36> 0): p(e=) < 3; a > 0.

In the unitary case, i), ii) and iii) are also equivalent to

i)
iv) p(h?* — k*) < max(p(h?), p(k?)); h,k € H.
v) Jda > 0: p(h? — k*) < amax(p(h?), p(k*)); h,k € H.

3 Normal cones and function algebra structure

The cone of positive elements H, in a strictly real algebra H is not normal in general

(cf section 2). It turns out that this condition is a strong one as the following result shows.

Theorem 3.1. A unitary and strictly real Banach algebra (H, ||.||) is isomorphic to
C(X, R) if, and only if, H, is normal.

Proof. Only sufficiency has to be shown. Since H is strictly real, one has 0 <
h(p(h) + L)7t + e < 2e, for any h € H and any n € N*. So, H, being normal, there is
a > 0 such that p(h) > «||h||, for every h € H; hence H is semi-simple. But then, it is

commutative by theorem 4.8 of [7]. And so, its complexification H¢, endowed with the
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involution * : h + ik — h — ik, is a hermitian Banach algebra such that p(h) > «a ||k,
for every h € H. Hence, Hs is a C*-algebra for an equivalent norm, by theorem 8.4 of
[12]. We conclude by the well known Gelfand-Naimark theorem.

Proposition 3.2. Let (H,||.||) be a unitary real Banach algebra and K a convex
cone, in H, closed and stable by product. If K is normal and satisfies (P;), then H is
isomorphic to an algebra C(X, R).

Proof. cf. propositions 2.2 and 2.7.

Corollary 3.3. Let H be a unitary and commutative real Banach algebra. It is

isomorphic to an algebra C(X, R) if, and only if, the cone K is normal.

Proof. It is sufficient to notice that the closure of Kj is also normal and apply propo-

sition 3.2.

Remark 3.4. In the three previous results, one can not expect the isomorphism
between H and C(X, R) to be an isometry. Indeed, the normality of a convex cone does

not depend on the norm defining the topology.

Now, we reconsider theorem 2.4 of [8]; it appears, in particular, that commutativity

is implicitely contained in hypotheses.

Proposition 3.5. Let (H,|.||) be a unitary real Banach algebra. The following
assertions are equivalent.

i) H is isomorphic to an algebra C(X, R).

i) (3o > 0), (36> 0) : ||h2|| > a||h||” and ||h2 + k2| > B ||h2||; b,k € H.

iii) H is strictly real and H, is normal.

Proof. All what we have to show is ii)==iii). Since ||h%|| > «||h||*, for every h in
H, one obtains, by iteration, and convergence that p(h) > «||h||, for every h in H. Now
p(h? + k*) > a||h? + k?|| > afp(h?), for every h and k in H. Hence H is strictly real, by
theorem 2.9. On the other hand, for every u € H, there is v € H, such that u = v? ([9],
theorem 2.2). Hence the relation ||h* + k2|| > (|h?| is nothing else than the normality
of Hy.

Corollary 3.6. Let (H,|.||) be a unitary real Banach algebra. If ||h? + k2|| > ||h?]|,
for every h and k in H. Then H is isometrically isomorphic to C(X, R).
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4. Nuclear cones and finite dimensionality. The nuclearity of a convex cone,
introduced in [6], is stronger than its normality. This fact is illustrated here by the fol-

lowing result.

Theorem 4.1. Let (H,||.||) be a unitary strictly real algebra. If the cone H. is

nuclear, then H is of finite dimension.

Proof. The cone H,, being nuclear, is normal and hence H is isomorphic to an al-
gebra C(X, R). Now, by theorem 3.4.3 of [11], the algebra H is nuclear; and hence finite

dimensional for it is a normed space.

Corollary 4.2. Let H be a unitary strictly real algebra. If there is, on H, a real

scalar product (.,.) such that ||z|| < (z,e), for every x € H, then H is of finite dimension.

Finally, here, are some particular cases of normality and nuclearity which characterize

the algebra R of real numbers.

Proposition 4.3. Let (H,|.||) be a unitary strictly real algebra of unit e such that
|le|]| = 1. The following assertions are equivalent.

i) H is isometrically isomorphic to R.

ii) There is a real scalar product (.,.), on H, such that (e,e) = 1 and ||ju|| < (u,e),
for every v in H,.

iii) There is a real linear form f, on H, such that f(e) =1 and |ju|| < f(u), for every
win Hy.

iv) There is a real linear form f, on H, such that f(e) = 1 and |Ju||=f(u), for every
win H,.

v) ||v|l > ||lu|| , whenever v > u > 0 and u # v.
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Abstract

This paper deals with the Gevrey regularity of pseudo-differential operators in

C*°. We prove that a result of Taylor [12], remains true in the Gevrey case.

Key words: L?-continuity, pseudo-differential operators

1 Introduction

Many authors have been interested in the generalisation of the fundamental theorems
on the L? and H* continuity of pseudo-differential operators in C* and analytic classes.
We can quote, Beals [1], Calderon and Vaillancourt [4], Coifman and Meyer [5], Hwang
[8] and Rodino [11]. Boulkhemair [2] gave a survey of these results and improved several
of them. To our knowledge, the Gevrey regularity of these operators is relatively slightly
explored. Boutet de Monvel and Krée [3]|, Hazi [7] and Matsuzawa [10] have tackled it.
The starting-point of this study is a result mentionned in Taylor [12]. More precisely, we

have reconsidered it in the Gevrey case and see if it remains true. The answer is positive.

In the sequel, we will use the following conventions:

- R™ is the n-dimensional vector space in which every point x is defined by its n
coordinates 1, T, ..., Tp.

- ) denote, unless expressed otherwise, an open set of R".

- ¢ + y is the point of coordinates x1 + y1, 22 + Y, ..., Tp, + Yn.

- dx refers to the element of hypercube dx dz;...dx,

- The order of a system of integers p = {p1, pa, ..., Pn} IS |[p| = p1 + P2 + ... + Dn
Do j—lal e 9% gen

a7y R an -
Ox ' Oz, Oxn,
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D= R et B

-pl = pilpa!.py!

- u stands for the Fourier transform of w.

- A* is the adjoint of the operator A.

- £(R™) is the space of indefinitely differentiable functions on R™.

- D(Q) is the space of indefinitely differentiable functions on R™, with compact support
in Q.

We set in ([7], [6]):

Definition 1 Let s a real number greater than or equal to 1. A real function f in C*°(Q)

1s said of Gevrey class with order s if, for any compact subset K C ), there exists a
constant C > 0 such that Yo € N" [|[Df|| < CloHL (|af!)®.

Definition 2 Let m € R and p,d two real numbers such that 0 < 6 < p < 1. We say
that a real function a = a(x,&) in C°(Q x R™), is a Gevrey symbol with order s of type
(m, p,0) on Q if, for any compact subset K C €, there exist positive constants Cy, Cy, B
such that

o a s s %(m— la|+318])
sup  |DED%a(x,€)| < CoO T (lally (18]1)° (1 + [¢?)* 7 (1)
(z,£)€(R™ xXR™)

for any & € R™ with || > B |a|® and any o, 5 € N".

The vector space of such symbols, somtimes called usual or classical symbols, is refered
to as 55505 4 (2 X R™).

We are concerned with the class of symbols (m,1,1). Let us to point out here that
the function a(z,£) = a is taken of Gevrey class with order s in = and § whereas, often
in the literature (see in particular [3]), it is taken of Gevrey class with order s in x and

analytic (s = 1) in & (which amounts to take s = 1 in the factor (|a|!)).

The following theorem gives the asymptotic extension of a symbol.

Theorem 1 Let a; a symbol of,)’(;S(mG];S)(Q xR™), where (m;); is a real sequence decreasing
to —oo. Then, there exists a symbol a ofp,(;S("éO’s)(Q x R™) such that, for any N > 0, there
holds

N-1

a— Y aj €p5 i (X RY).
0

oo
We also write in this case a ~ ) a;.
0
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A pseudo-differential operator of class s, A = a(z, D), associated to a symbol a of the

space .69 S)(Q x R™) is defined, relatively to the standard quantization, by the formula

a(z, DYu(z) = (27)" / e"a(z, )A(E)ds,  u e D(RY).

n

We write A = opa and say that A belongs to OppﬁS(%’s)(Q x R™).
The distribution-kernel T" of a(x, D) is defined by

T(x,y) = (27r)_”/ ei(x_y)ga(x,ﬁ)df.

n

2 Chronological recall of some results.

Among the considerable results devoted to the L? continuity of pseudo-differential

operators in the case of C>°—quantizations, (see [2] in particular), we recall
Theorem 2 A = a(x, D) sends continuously L*(R™) in itself whenever
|D2Dgale, ) < Cas (2)

for all multi-indices o, B such that ||, |B] < 3n+4 (C,p being a positive constant).

In addition, if we set

[Allg="sup Caug
|, 8| <3n+4

where Cyg are given by (2), then
la(@, D)ull p2@ny < CllAll Ul 2ggn)
where C' is a positive constant depending only on n.
Theorem 3 a(z, D) defines a bounded operator on L*(R™) whenever
DiDga(z,£) € L™(R™ x R")

for all multi-indices a, B such that |a|, |8 < [2] ora, 8 € {0,1}". ([u] denotes the integer
part of the real u.)

In 1972, Calderén and Vaillancourt, [4], proved the following result :
Theorem 4 a(z, D) is bounded in L*(R™) if there exists § such that 0 < § <1 and
6% 6 — |
|DIDga(, &) < Clgl

for
5%0)

4(1-0)

|a|§n+2[g} and |B| <2N, with N >
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In 1978, Coifman and Meyer, [5], improved this result:

Theorem 5 an opa is bounded in L*(R™) if there exists § such that 0 < § <1 and

_la n
|D{Dga(w, )| < C gD forfal |8 < [ 5] +1.

In 1987, Hwang, [8], proved that:
Theorem 6 an opa is bounded in L*(R") if there exists & such that 0 < § <1 and
a 6(|18]—|e
}DfDéa(x,f){ < C¢] (181=lel)

fora;=0o0rland3;=0o0rlifn=1andB; =0,1 or2 in general.

3 Our problem

In what follows, we will prove
Theorem 7 Assume a(z,§) €55 Sig (2 X R"), m <0,0<6 <1, and
o e s s m—45(|al—[8])
sup | DY Dga(, €)] < GoCI™ (Jalt)” (181" (1+ 1¢P) (3)

for any & € R™ with |§| > Bla|® and |al,|f] < 3n+4 = N.
(B is the constant in the relation (1)).
Then, the operator A = a(z, D) acts continuously from L*(Q) in itself.

Moreover, if
[Als = sup_CoCY™ (Jaf!)* (I811)°

|, BI<N

we get
la(z, D)ull 2 gny < C1AL5 1ull 12y

where C' is a positive constant depending only on 9.

Proof. It is sufficient to prove this theorem for a €55 Sg. (2 x R™). We make use of two
results. The first of which is due to M. Cotlar and E. Stein, on sums of almost orthogonal

operators.

Definition 3 (Almost orthogonal operators) We will call a familly of continuous

operators {A; : i € Z} almost orthogonal, if they satisfy the following conditions:

IAT ANl < aliyg), [ Aid]

S b(/L7 j)?
where a(i,7) and b(i, j) are non negative symmetric functions on Z X Z which satisfy

lall %), = sup Y~ a*?(i,j) < oo, YL, = sup D B2(6, ) < oo
i€z o i€z S
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Lemma 1 Let Ay, A, ..., Ay be bounded operators from a Hilbert space Hy to another

H, such that
Sovlasad < a4l < M, (4)
k k

where M is a positive constant. Then, there folows that || Y A;|| < M.
k

Proof If A =3 A;, we have || A||> = ||A*A||, and more generaly, by the spectral theorem,
|P||*™ = ||(A*A)™| . We expand in a sum and use the fact that

AL A A A<

min (I!Ajl 145 I 1145, 11A;

A4, A, A, )

Taking the geometric mean of the two estimates and noting that ||A;|| < M. y hypothesis,

J2 H Joam—1 ]2m

we obtain
AP < A 37 145, A I 1AL A3 e 145, A
The sum is taken over ji, jo, ..., jom. If we use (4) to estimate successivley the sum
OVer Jom, J2, -, j2,then only the sum over j; is left over and we see that
HA”Qm — NMQm.
Taking 2m-th roots and, letting m tends to oo, we get ||A|| < M, as expected. O

We also need the following

Lemma 2 Let X be a measurable space. Assume K(x,y) to be a kernel-distribution
satisfying
[iKGala<cn K@yl s<a,

with Cy and Cl being two positive constants.

Then Pu(z) = [ K(z,y)u(y)dy defines a continuous operator on L*(X); moreover

| P|| < VCoCh
Proof We have

[(Pu, o)l < [IE @, y) [ [u@)[[o(y)lldedy

J (VIEG @) (VK@ )lllo)] ) dedy

< JTIE @ o)llluC)2dydey/ [ 115, y) o) [2dedy
< Vol VT 2,
and the claim follows. ]

Let us turn back to the proof of our main theorem. We shall put the operator A under

the form of a sum of quasi-orthogonal operators A = ) A; . To this end, we shoose a
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partition of the unity ¢; on [0,00[ ,—1,0,1,2,... such that ¢_; has support in [0, 1], ¢;
has support in ]2771, 271 5 > 0, and that

, N i .
p;(t) =1, if |t—23|§12]; j >0, and cp;»)(t)ngQ]k, j>0.

Such partition exists. Set

(0.9 = (€ (41! atw.),

for a certain constant C' > 0.
We aim to apply lemma 1. Firstly, we estimate the norm of the operator a;(z, D). On

the support of a;(z,§), we have
. s .
2L <O (14 1¢7) <27

As a consequence, Eq. (3) yields

a ~|lo s s (18] —lex
sup | Dz Das ()| < CoCl™ M () (I510* (1+ Py, )

where C is a positive constant depending on j. Now, let us consider U; the unit operator
on L*(R™), defined by

Upi(x) = 2% §(2'a).
There follows that B; = UrA;U; is a pseudo-differential operator of Gevrey symbol
type bj(xz, &) = a;(277x,29¢), of class s, and (2.3) implies

Sup 1Dg Db (2, €)[| < CoCL* N () (118]1)° (6)
Theorem 2 yields ||A;]] < CH, where

H= sup CoCi" (o)) (18]1)° .

laf,|B|<N

Now, we give estimates of the norms of the operators A; A; and A;A;, with ||k—j| > 4.
In each case, the symbols A; and Aj; have disjoint supports, and A;A; and A;A; admit
regular kernels. Hence, we may expect to obtain convenient bounds for their norms by
elementary tools.

For k — j >4, if ax(x,n) a;(y,&) # 0, then

g
2

é .
(L4 [nl?)* ~ 28 and (14 ig]%)* ~ 2
and simultaneously, this implies
e —nll > C@ + 29 (14 e —nl?)F, with 5= (7)
B | 5L+ 9)
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Now, AfAju(z) = [ F(z,y)u(y)dy, where

Fla,y) = / an(@, &)y (=, ) TEE I g e,

An integration by parts gives

Fla,y) = / bi(, g, 2, €, ) g e .

(5)
with
by €)= (4o =) (=g
(1= AN (1= AYHIE — nll?*(~ An) Farz E)ay (=,m).
Then
w2l < O [+ =212 5 (Lt =) E el @+ 2] (9)

Hence, in Supp (by), if ||k — j|| > 4 , the relation (7) is plausible. Substituting into
(9), yields

[br(@,y 2 &) < €[ (14l — 2)2) 3

L y ) 2L
(L+ 2= yl?) 75 (1 llg = nl?) 2 (@7 + 297

(10)
If
n 3 n
L o2 0
>max<2,27,27>,

we may make an integration in (10), and with (8), we deduce

IF(z, )| < C 1+ |z —y|?) " 72 (2 + 257,

from which there folows

14RA I < C(27 + 27
provided ||k — j|| > 4. Now, for ||k — j|| < 4, we have

1ARA; | < AR 1A, < B2,

Then, in all cases, we obtain

14345 < c27 1A (11)
Estimating A;A; is easier. Indeed, mu(f) = [ x(& n)u(n)dn, where

() = / a;(z, O)an(y, Q) drdc dy,

Now, ||k — j|| > 4 implies x(x,n) = 0, then A;A; = 0 for ||k — j|| > 4. When
Ik — j|l <4, we make use the inequality

1ARA; | < AR 145 < B
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to get

14; 45 < c277 AL (12)

Combining (11) and (12) together with Cotlar-Knapp-Stein lemma, we deduce that

the operator A = a(x, D) = > A; is bounded in L?(R™).
The second statement of the theorem is straightforward. O
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Abstract

We deal with Arzéla-Ascoli type theorems in non-locally convex weighted spaces
CVo(X, E) and CV,(X, E).

Key words: Arzéla Ascoli theorem, Weighted spaces of continuous functions

1 Introduction and Preliminaries

In this paper we characterize the precompact subsets of the weighted spaces C'Vy (X, E)
and CV,(X, E) for an arbitrary topological vector space (TVS) E. This extends to the
non-locally convex setting Arzéla-Ascoli type theorems given in [12]. Whenever the space
E happens to be quasicomplete, this turns out to be characterizations of relative com-
pactness. The importance of Arzéla-Ascoli type theorems is evident. Their applications
already in the case of scalar-valued functions are numerous, namely in differential equa-
tions, in finding extremal curves, in Mazure-Orlicz criterion for the consistency of sys-
tems involving certain inequalities etc. For example, by the Arzéla-Ascoli theorem, every
bounded equicontinuous sequence in C(X), with X compact, has a uniformly convergent
subsequence. This observation is very useful in the existence of solutions of differential
equations. In [12], W.M. Ruess and W.H. Summers used effectively the Arzéla-Ascoli the-

orem for the locally convex weighted spaces to obtain a solution of the Cauchy problem
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concerning the asymptotic almost periodic behavior of motion solutions. Our results may
then provide a framework for further applications in the non-locally convex setting.

Throughout this paper, unless stated otherwise, X will denote a completely regular Haus-
dorff space and E a non-trivial Hausdorff topological vector space (TVS) with a base W
of closed balanced neighborhoods of 0. A Nachbin family V on X is a set of non-negative
upper semicontinuous functions on X, called weights, such that given u, v € V, t > 0
and x € X, there exists w € V with tu, tv < w (pointwise) and w(z) > 0. Let
C(X, E) be the vector space of all continuous E-valued functions on X, and Cy(X, E)
(resp. Cp(X, E), Co(X, E)) the subspace of C(X, E) consisting of those functions which

are bounded (resp. have precompact range, vanish at infinity). Further, let

CVy(X,E) = {feC(X,E):vf(X) is bounded in E for all v € V},
CV,(X,E) = {feC(X,E):vf(X) is precompact in F for all v € V'},
CW(X,E) = {feC(X,E):vf vanishes at infinity on X for all v € V'}

Clearly, CV4(X, E) C CV,(X,E) C CV,(X, E). The first inclusion is due to the upper
semicontinuity of the weights. When E = IK, the above spaces are denoted by C(X),
Co(X), Cp(X), Co(X), CVp(X), and CVp(X). If ¢ € C(X) and a € E, then ¢ ® a is the
function in C(X, E) defined by (¢ ® a)(z) = ¢(z)a;x € X. The weighted topology wy
[11, 4] on CV,(X, F) is defined as the linear topology which has a base of neighborhoods

of 0 consisting of all sets of the form
N(v,G)={f € CV,(X,E) :vf(X) C G},

where v € V and G € W. We mention that, in the non-locally convex setting, the
weighted function spaces C'Vy(X, E) and C'V,(X, E) have been studied by several authors

in recent years for a variety of problems; see e.g. [4, 5, 7, 8, 10, 13].

The following are some instances of weighted spaces.

L IfV = KT(X) = {Axx : A > 0}, the set of all non-negative constant functions on
X, then CVy(X, E) = Cy(X, E), CV(X,E) = Cp(X, E), CVo(X, E) = Cy(X, E), and wy
is the uniform topology o.

2. If V = S5 (X), the set of all non-negative upper semi-continuous functions on X
which vanish at infinity, then CV,(X, E) = CV,(X, E) = CVy(X, E) = Cp(X, E) and wy
is the strict topology (.

3. fV = KHX) ={ xx : A >0and K C X, K compact}, then CV,(X, F) =
CV,(X,E) =CVy(X,E) = C(X, E) and wy is the compact-open topology k.

4. 'V = Kf(X) = {Axa : A >0and A C X, A finite }, then CV4(X, E) =
CV,(X,E) = CVy(X,E) = C(X, E) and wy is the pointwise topology p.
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Clearly p < k on C(X, E) and k < y < 0 on Cyp(X, E). Moreover, the conditions on
a Nachbin family V' imply that p < wy.

Let B(E, F) denote the algebra of all continuous linear mappings 7' from a TVS E
into another F'. For any collection A of subsets of E, B4(E, F) denotes the subspace of
B(E, F) consisting of those 7" which are bounded on the members of A together with the
topology 74 of uniform convergence on the elements of A. This topology has a base of

neighborhoods of 0 consisting of all sets of the form
M(AU):={T € B(E,F):T(A) Cc U},

where A € A and U is a neighborhood of 0 in F.

Finally, we will say that a net {z, : @ € I} is a V-net if it is contained in S, ; := {x €
X :wv(z) > 1} for some v € V. Following Bierstedt [1], X is said to be a Vg-space if a
function f : X — IR is continuous whenever, for each v € V, the restriction of f to S,

is continuous. If V' = K(X), then X is a Vg-space means that X is a kg-space.

2 Main Results

For any z € X, let §, : CV4(X,E) — E denote the evaluation map d0,(f) = f(x)
at x. Clearly, 0, € B(CVy(X,FE),FE). Next, define the evaluation map A : X —
B(CVy(X, E),E) by A(x) = 6., v € X. If the subscript ¢ in B.(CV4(X, E), E) stands for
the topology of uniform convergence on precompact subsets of CV;(X, E), then one has

the following lemma given in [10], see also [1, 12]

Lemma 2.1 The evaluation map A : X — B.(CV,(X, E), E) is continuous if and only if
every precompact subset of CVy(X, E) is equicontinuous. In particular, if X is Vg-space,

then every precompact subset of C'V,(X, E) is equicontinuous.
The following theorem extends Theorem 2.1 of [12] to the general setting of TVS’s.

Theorem 2.2 Let A be a subset of CVo(X, E). Then A is precompact whenever the
following conditions hold.

1. A is equicontinuous.

ii. A(x) ={f(x): f € A} is precompact in E for each x € X.

1. vA vanishes at infinity on X for each v € V.. This is for each v € V and G € W,
there exists a compact set K C X such that v(y)f(y) € G forall f € A andy € X \ K.

If X happens to be a Vg-space, then the converse is also true.

Proof. Suppose i. — iii. hold. Since CVy(X, E) C C(X, E), by i., A is an equicon-
tinuous subset of C'(X, E). Further, since, by #i., A is p-precompact, it follows from ([14],
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p. 289) that A is a precompact subset of (C(X, E), k). To show that A is precompact in
CVo(X,E),let v eV and G € W. Choose a balanced H € W such that H + H C G. By
111., there exists a compact K C X such that

v(y)f(y) € Hforall fe Aandy € X \ K. (1)

Since v is upper-semicontinuous, ||v||, = sup{v(y) : y € K} < co. But A is precompact
in (C(X, E), k). Then there exist hq,...,h, € A such that

n

A Jhi + N(xx, (|vll, + 1)~ H)). (2)

i=1
We claim that .
AC U{hZ + N(v,G)}.

i=1
Let fe Aand y € X. If y € K, by (2), there exists j € {1,...,n} such that

v(y)(f(y) = hy(y)) € v@y)(llvll, + 1) H C H.

If y € X\ K, then, for any i € {1,...,n}, (1) gives

v(y)(f(y) = hi(y)) = v(y) fly) —vy)hi(y) € H - H CG.

This establishes our claim, and so A is precompact in C'Vy(X, E). Now, Suppose X is a
Vr-space and that A is a precompact subset of C'Vy(X, E). Let us verify ¢. —izi. Since X
is a Vg-space, by (2.1), A is equicontinuous whereby i. On the other hand, since p < wy,
H is p-precompact. Hence, for each x € X, A(z) is precompact in E. Whence ii. Finally,
let v € V and G € W and choose a balanced H € W with H + H C G. Since A is
precompact, there exist hq,...,h, € A such that

A€ U(hi+ N(w. H)). (3)

=1

Put K = U {y € X : v(y)hi(y) ¢ H}. Since h; € CVy(X, E) for each i, K is compact.
Now, let f € A and y € X \ K. By (3), there exists i € {l,...,n} such that f €
hi + N(v, H). Hence

v(y) f(y) = v(y)(f(y) — hi(y)) +v(y)hi(y) € H+ H CG.

Thus vA vanishes at infinity on X.

The following result is an extension of Theorem 2.2 of [12]. Following W.M. Ruess
and W.H. Summers, we shall set, for any A C CV,(X,E), ve V and G € W,

T.(Av,G)={ye X :v(y)f(y) —v(x)f(x) € G for all fe A}, ze€ X.
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Theorem 2.3 Consider the following assertions:
a. (1) A is equicontinuous;

(i) A(x) is precompact in E for each x € X,

(iii) givenv € V and G € W, there ezists a compact set K C X such that {T,(A,v,G) :
x € K} covers X.
b. (i) vA(X) ={v(z)f(z) :x € X, f € A} is precompact in E for each v € V;

(ii) given v € V and G € W, there exists a finite set FF C X such that {T,(A,v,G) :
x € F} covers X.
c. (i) A(z) is precompact in E for each x € X;

(ii) given v € V and G € W, there exists a finite set F' C X such that {T,(A,v,G) :
x € F} covers X.
d. A is precompact.

Then a. = b. = c¢. = d. If X is in addition a VRg-space, then also c. = d.

Proof. a. == b. Suppose a. holds. We first note that (i) and (i7) together imply, as
in the proof of (2.2), that A is a precompact subset of (C(X, E), k). We now verify b. (i)
and b (47).

For b. (i), let v € V, G € W and choose a balanced H € W such that H+ H+H+H C
G. By a. (i), there exists a compact K C X such that

X = [{T(Av,H) : z € K}. (4)
Since A is precompact in (C(X, E), k), there exist hy, ..., h, € A such that

A Ui+ N (loll, + 1)~ 1), (5)

=1

Moreover, since each vh;(K) is precompact in F, there exist {z;;};.; C K such that
vhi(K) € U (v(zig)h(zy) + H). (6)
j=1
Now, fix any y € X and f € A. By (4), y € T.(A,v, H) for some x € K and so

v(y)fly) —v(x)f(x) € H for all f € A. (7)

By (5), there exists ¢ € {1,...,n} such that
(f = h)(K) € (Jvll, + 1)~ H. (8)
By (6), there exists j € {1,...,n} such that

v(z)hi(z) — v(z;)hi(zj) € H. 9)
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By (7), (8) and (9)

v(y) f(y) — vz hi(ry) = (v(y)fly) —v(@)f(z)) +v(@)(f(x) — h(z))
+((@)hi(x) — v(wiy)hi(zis))

'@ _pipce. (10)

€ H+ ———
o]l +1

ie. vA(X) C UL, UjLy (v(@ij)hi(2i;) + G) and vA(X) is precompact in E.

For b. (i7), let v € V and G € W, and suppose these be same as in the proof of b. (7).
Also, let h; and z;; be as above. Set F' = Ul {z;; : 7 = 1,...,n;}. Then, for any fixed
ye X and f € A, (9) and (10) give

() f(y) —v(ziy) flry) = () fy) —v(wg)hi(T;))
+(v(wig)hi(wi) — v(@y) f(235))
e (H+H+H)+HCG;

that is, y € T,(A, v, G) with x € F. Hence {T,(A,v,G) : x € F'} covers X.
The implication b. = c. is trivial.

c. = d. : Suppose that c. holds. Fix any v € V and G € W and choose a balanced
H e W with H4+ H+ H C G. By c. (ii) there exists a finite set F* C X such that
{T.(A,v,H) : © € F} covers X. By c. (i), A is p-precompact, and so there exists
hi, ..., h, € A such that

n

A Uk + Nxe, (o] + D7 H). (11)

i=1
We claim that A C U, (h;+N(v,G)). Fix any f € A. By (11), there exists i € {1,...,n}
such that

(f = ha)(F) € (Jollp +1)7 H).

Then, for any y € X, y € T.(A,v, H) for some z € F and so

() f(y) —vWhily) = () f(y) —v(@)) +v(@)(f(z) - hiz))
+(v(@)hi(z) = v(y)hi(y))
v(z)
e H+ WH —H
C H+H+HCQG.

This proves our claim; i.e., d. holds.
Now, assume that X is a Vg-space and let us show that d. = a. Since A is a precompact
subset of CV,(X, E), just as in the proof of (2.2), a.(i) and a.(i7) follow. To prove a.(ii),
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let v € V and G € W. Choose a balanced H € W such that H + H + H C G. The
precompactness of A gives hq, ..., h,, € A such that

Ac |J(hi+ N(v,H)). (12)
i=1
Now, consider the function A : X — E™ defined by h(z) = (hi(z),ha(x),..., hy(x)).
This is a continuous function such that (vh)(X) is precompact, for it is contained in the
product [T, (vh;)(X) which is precompact. Hence for the neighborhood H™, there exists
a finite subset F' of X such that

(vh)(X) = UF((vh)(x) +H"). (13)
This gives
Xc |JT({h,...,h},v, H). (14)

We now show that {7T,(A,v,G) : x € F} covers X. Fix y € X. By (14), y €
T.({h;}!_,v, H) for some x € F and so

v hi(y) — v(@)hi(x) € H Yi=1,...n. (15)
Given f € A. By (12), there exists i € {1,...,n} such that f — h; € N(v, H); this is
v(2)(f(z) —hi(2) e H ¥ 2 € X. (16)
So, by (15) and (16),

v(y)fly) —v(@)f(x) = () fly)—vmhiy))

Hence y € T,.(A,v,G); i.e., a.iii) holds.

We mention that in the particular case of V = Sg(X), (2.2) and (2.3) reduce to
Theorem 3.6 of [3]. Further, the Corollaries 2.5.1(a), 2.5.2(a), 2.5.3, 2.5.4(a) of [12]

remain valid in the above general setting and are stated as follows:

Corollary 2.4 ([2/, p. 81) Let X be a kr-space and E a quasicomplete TVS. A subset
A of (C(X, E), k) is relatively compact if and only if the following conditions hold.
(i) A is equicontinuous on each compact subset of X,

(i) A(x) is relatively compact in E for each x € X.

113



Corollary 2.5 Let X be a locally compact space and E a quasicomplete TVS. A subset
A of (Co(X, E),u) is relatively compact if and only if the following conditions hold.

(i) A is equicontinuous,

(i) A(x) is relatively compact in E for each x € X,

(7ii) A uniformly vanishes at infinity on X (i.e., for any G € W, there ezists a compact
set K C X such that f(y) € G forall f € A andy € X\K ).

Corollary 2.6 ( [3/, Theorem 3.6) Let X be a kgr-space and E a quasicomplete TVS.
A subset A of (Cy(X, E), o) is relatively compact if and only if the following conditions
hold.

(i) A is equicontinuous on each compact subset of X

(i) A(x) is relatively compact in E for every x € X,

(iii) A is uniformly bounded (i.e., A(X) is bounded in E).

Corollary 2.7 Let E be a quasicomplete TVS. A subset A of (Cp(X, E),u) is relatively
compact if and only if the following conditions hold.

(i) A(X) is relatively compact in E,

(ii) given G € W, there ezists a finite open cover {K; : i =1,...,n} of X such that,
for any i€ {1,...,n} and x,y € K;,

f@)—fly) e G, VfeA
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Resumen

El hidrégeno, como la electricidad, es un vector de energia limpia, que puede
producirse a partir de diferentes fuentes de energia primaria: combustibles fésiles y
nucleares, y una extensa gama de fuentes de energia renovables tal como la energia
eblica, la biomasa y la energia solar. Cualquiera que sea la opcién elegida para
producir hidrégeno, éste puede producirse sin emisiones de diéxido de carbono o
con unas emisiones insignificantes.

La produccion de energia a partir del hidrégeno se puede conseguir a través de
tres tipos de convertidores energéticos: pilas de combustible, motores de combustién
interna y turbinas.

En las pilas de combustible, el hidrégeno se combina con el oxigeno del aire
produciendo electricidad, agua y calor. Los procesos de conversién electroquimica
no estan sometidos a las limitaciones termodinamicas que existen en la conversién de
la energia térmica en energia eléctrica y ello permite obtener en determinadas pilas
de combustibles unos rendimientos que podrian alcanzar valores del 80-90% con el
aprovechamiento del calor residual en una turbina. Las pilas de combustible son
generalmente alimentadas con hidrégeno pero también pueden utilizar gas natural,
metanol o incluso carbén, sin embargo en la mayor parte de ellas es necesario la
conversion previa de éstos combustibles en hidrégeno en un reformador o en un
gasificador de carbon.

Aunque las pilas de combustible fueron descubiertas por el Sr. William Grove en
1839, todavia en la actualidad las pilas de combustible contintian siendo consider-

adas como una opcién de futuro para la produccion de electricidad, siendo el elevado
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coste de los materiales para su fabricacién y la falta de procesos de produccién a
escala dos, entre otras, de las razones que impiden su acceso al mercado. Otros
problemas que podemos citar en relacién con la utilizacion del hidrégeno son los
de su almacenamiento por ser sus dtomos los mas pequenos de todos los elementos
quimicos y los de seguridad por su gran reactividad con el oxigeno.

La sustitucién de los combustibles fésiles y en particular del petréleo por el
hidrégeno y por las pilas de combustible es hoy en dia uno de los objetivos priori-
tarios de la Investigacién y Desarrollo de todos los paises desarrollados.

La accién politica de la Comisién en este campo se apoya a nivel comunitario en
la actividades y proyectos realizados en el marco de la Plataforma del Hidrégeno y
de las Pilas de combustible y en los proyectos financiados por la Comunidad en el
sexto programa marco, préoximamente séptimo, de Investigacién y Desarrollo de la
Unién Europea; y a nivel internacional en la participacién de la Comunidad Europea
en el Acuerdo Internacional sobre la Economia del Hidrégeno (IPHE).

La accién de la Comisién va dirigida a la consecucion del objetivo anteriormente
citado y a situar a la Uniéon Europea como lider mundial en las tecnologias del
hidrégeno y de las pilas de combustible. El presente articulo trata de explicar la

accion de la Comisién en este campo.

1 Introduction

Hydrogen, like electricity, is a clean energy vector. It can be produced from a wide
variety of primary energy sources: fossil fuels, nuclear and through a range of renewable
primary energy sources such as wind, biomass and solar energy

Depending on the means of production (it is possible to de-carbonise fossil fuels by
carbon capture, allowing for the production of hydrogen from these traditional fuels with
negligible carbon emissions), hydrogen can be produced with or without negligible carbon
dioxide emissions.

Hydrogen should be the alternative energy vector of the future, gradually replacing
fossil energy and in particular, oil, through three types of energy converters: fuel cells,
internal combustion engines and turbines.

In fuel cells, hydrogen combines with oxygen from the air to produce water and elec-
tricity. The efficiency of the electrochemical conversion processes is not limited to the
same thermodynamic constraints as the conversion of thermal energy in electric energy,
and therefore a higher efficiency can be achieved. Fuel cells generally use hydrogen as a
fuel but other fuels, such as natural gas and methanol, can also be used.

Although fuel cells were discovered by Mr William Grove in 1839, nowadays fuel cells
still remain an option of the future. The aim at world level is that fuel cells in the long

term (2050) will be the dominant technology in transport, in distributed power generation
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and in micro applications.

The action of the European Commission in the field of the hydrogen is to achieve
the above mentioned objective and to position the European Union as a world leader in
hydrogen technologies.

The European Community started to finance research projects in the field of hydro-
gen and fuel cells in 1986 through the second Research and Demonstration Framework
Programme. Nevertheless the political reflection on the role that hydrogen and the fuel
cells could play to achieve a sure and sustainable energy started in the Community only
at the beginning of the XXI century.

In this article I will discuss:
A.- Energy policy in the European Union in the XXI century.

B.- The Strategy of the Commission to implement the transition towards an economy

based on hydrogen.

C.- Hydrogen and fuel cells in the research and demonstration framework programmes

of the European Union.

D.- The Commissions proposal for the 7th RTD and in particular for Hydrogen in this

programime.

2 Energy policy in the European Union in the XXI century

Until now there has not been a common energy policy except for coal and atomic
energy in the European Union. European policy for coal was established by the European
Community for Coal and Steel Treaty (which expired in 2002), and for atomic energy, by
the EURATOM Treaty signed in 1957 which remains in force today.

Nevertheless, the political context as regards energy from the beginning of the XXI
century has been defined by:

A.1 The Commissions Communication adopted on 29 November 2000, entitled Green

Paper Towards a European Strategy for the Security of Energy Supply

A.2 The Commissions Communication adopted on June 2005, entitled Green Paper

Energy effectiveness or Doing More with Less And in indirect way by:

A.3 Commissions Communication adopted on 12 September 2001entitled ” White paper

European transport policy for 2010: time to decide

A.4 The Lisbon strategy launched in the Lisbon Council on 23-24 March 2000.
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2.1 A.1. The Green Paper: "Towards a European strategy of security of energy supply”

The two main points of this communication were:

2.1.1 A.l1.1. THE SECURITY OF SUPPLY OF THE EUROPEAN UNION

The level of energy dependence of the Union in 2000 was about a 50%. If nothing is
undertaken this dependence will increase to up to 70% by 2030.

EU2S - energy consumption and domestic energy
production,
1990-2030 (Mtoe, base line scenario)
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Figure 1.— Energy consumption and internal energy production
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Figure 2.— Share of imports in the energy consumption of the UE25

The trend is to an increase in energy consumption of about 0.6% per year between
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2006 and 2030. The reduction in production (of around 35 %), will be compensated with

an increase in imports, mainly natural gas.

2.1.2 A.1.2. THE FIGHT AGAINST CLIMATE CHANGE AND IN PARTICULAR THE
ACHIEVEMENT OF THE KYOTO TREATY, SIGNED ON 16 FEBRUARY 2005.
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Figure 3.— UE25

The Kyoto protocol entered into force on 16 February 2005 following its ratification
by the Russian Federation. The European Union committed itself under this protocol to
reducing its emissions of greenhouse gases during the period 2008-2012 by 8% in relation
to 1990 levels.

Today greenhouse gas has decreased by 2.9% in the European Union to 15 in compared
with 1990. However the trends indicate that emissions will start to increase around about
2010 if no extra measures are taken.

It should be noted that the European Union has not waited for the Kyoto protocol
to enter into force before putting legislation in place! which aims to reduce greenhouse
gas emissions. The European market for the emission trading has been a reality since 1

January 2005. It covers in particular energy producers.

!Directive 2003/87/EC of the European Parliament and of the Council at its meeting on 13 October
2003 establishing a system of exchange of quotas of emission of greenhouse gases in the Community and
amending Council Directive 96/61/EC (presenting Text of the interest in the EEA) Official Journal No.
L 275 of 25/10/2003 p. 0032 00461
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2.2 Green Paper Energy effectiveness or Doing More with Less

The Green Paper on energy efficiency outlines an ambitious programme with the
objective of harnessing cost-effective energy savings for Europe equivalent to 20% of the
EUs current energy use. This means reducing the amount we spend on energy, mainly
imported hydrocarbons, by € 60 billion per annum, equivalent to the present combined
energy consumption of Germany and Finland. Instead, this money would be invested in
energy efficient equipment and services, in which Europe is a world leader.

This Green Paper seeks to identify the bottlenecks presently preventing these cost-
effective efficiencies from being captured lack of appropriate incentives, lack of information
and lack of available financing mechanisms for example. It then seeks to identify options
as to how these bottlenecks can be overcome, suggesting a number of key actions that

might be taken.

2.8 The White Paper of the Commission on the transport policy

b}

"The European transport policy by 2010: time to decide ” stressed that transport
is a captive market for oil. 98% of the road transport market depends on oil, which is
equivalent to 70% of final oil demand. The energy consumption of transport is responsible
for 28% of CO2 emissions. If nothing is done, the increase in the CO2 emissions in this
sector will be about 40% in 2010 compared to 1990. (From 794 Mtons in 1990 to 1,110
Mtons in 2010).

Reducing the dependence of 0il and increasing energy efficiency of transport are there-

fore regarded as both an ecological need and a technological challenge.

2.4 A4. The Lisbon strategy

The Lisbon strategywas launched in March 2000 by the European Council of Lisbon
and making the European Union the most competitive area of the world by 2010 was
considered by President Barroso as the top priority, based on a sustainable economy and
on knowledge. In this context energy is a determining growth factor and the deficiencies
as regards energy can have a direct impact on the growth of the Union, and the stability
and the well-being of the citizens of Europe. The Lisbon strategy is, in fact, the pro-
gramme of the European Union which aims to find balance between economic growth,
competitiveness and employment on the one hand, and durability at the social and envi-
ronmental level on the other. Lisbon has as an objective the maintenance of the European
model of society for the current and future generations, in a context of increasing world
competition and an ageing population.

To conclude this section devoted to the energy in the European Union, I refer to article
IT1-256 of the European Constitution which establishes that the policy of the Union in
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the field of energy is:

a) to ensure the operation of the market of energy,
b) to ensure the security of energy supply in the Union, and

¢) to promote energy efficiency and energy saving and the development of new and

renewable energy.

The Commission currently recommends the following set of measures in relation to

energy:
e the control of demand;
e support for renewable sources;
e diversification of energy resources;

e dialogue with producing and consumer countries.

3 B. The Strategy of the Commission to implement the transition towards

an economy based on hydrogen

3.1 B.1. Communication in 2001 to the European Parliament, the Council, the Eco-

nomic and Social Committee and the Committee of the Regions

The Commission, made a Communication in 2001 to the European Parliament, the
Council, the Economic and Social Committee and the Committee of the Regions on
alternative fuels for road transport and on a set of measures to promote the use of bio
fuels. COM (2001) 547 final.

The communication proposed three main potential alternative fuels that could each
be developed to up to 5% or more of the total automotive fuel market by 2020. These

were:
e biofuels
e natural gas

e hydrogen
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Figure 4.— The three main potential alternative fuels proposed by the communication

3.2 B.2. The High Level Group for Hydrogen and Fuel Cells technologies and the Hy-
drogen and Fuel Cell Technology Platform

The High Level Group for Hydrogen and Fuel Cells technologies was created in October
2002 by the European Commission. The group was invited to formulate a collective
vision on the contribution that hydrogen and fuel cells could make to the realization of
sustainable energy systems in the future. In its report the high level group on hydrogen
drew up five measures to make hydrogen the energy of the future.

The measures proposed should serve as a guide for the Community action in the field

of hydrogen:

e To establish a political framework that enables new technologies to gain market entry

within the broader context of future transport and energy strategies and policies;

e To elaborate a Strategic Research Agenda, at European level, guiding community

and national programmes in a concerted way;

e To elaborate a deployment strategy to move technology from the prototype stage
through demonstration to commercialisation, by means of prestigious lighthouse
projects which would integrate stationary power and transport systems and form the
backbone of a trans-European hydrogen infrastructure, enabling hydrogen vehicles

to travel and refuel between Edinburgh and Athens, Lisbon and Helsinki;

e To establish a European roadmap for hydrogen and fuel cells which guides the
transition to a hydrogen future, considering options, and setting targets and decision

points for research, demonstration, investment and commercialisation;
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e To create a European Hydrogen and Fuel Cell Technology Partnership, steered by
an Advisory Council, to provide advice, stimulate initiatives and monitor progress
as a means of guiding and implementing the above, based on consensus between

stakeholders.

The Commission action aims at implementing these 5 measures. Two directives have been

put in force? which support hydrogens production from bio fuels.
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Figure 5.— Eskeleton proposal for European hydrogen and fuel cell roadmap

The concept of a platform of technology of hydrogen and of the fuel cell was approved

by the European Commission on 2 September 2003 in the communication entitled ” A

European partnership for a sustainable economy based on hydrogen

In this communication it is stated that hydrogen is a promising energy vector, and

fuel cells were identified as major means to help achieve security of supply, reduce effects

on the environment, combat climate change and decentralize the energys production.

Directive 2003/30/EC of the European Parliament and of the Council of 8 May 2003 on the promotion

of the use of bio fuels or other renewable fuels for transport; and Council Directive 2003/96/EC of 27

October 2003 restructuring the Community framework for the taxation of energy products and electricity
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The principal objective of the European partnership is to facilitate the development
and the deployment of a European energy system based on hydrogen and fuel cells which
are competitive on world scale, as well as the associated technologies for applications in
transport and systems of fixed and mobile energy production.

The European partnership brings together all actors and all initiatives, public and
private, interested in the formulation and the implementation of an integrated strategy
for hydrogen. It is governed by an Advisory Board.

The first General Meeting of the European platform on hydrogen and fuel cell tech-
nology (HFP), took place in January 2004 in Brussels. The platform was responsible
for delivering an integrated European strategy for hydrogen and fuel cells, which was
subsequently presented to the second General HFP meeting on 17 on 18 March 2005 in
Brussels.

The main goals fixed by the Integrated European Strategy for Hydrogen and Fuel

Cells were:

e To reduce of the costs of fuel cell systems by a factor of 10 (and up to a factor 100

for transport applications).

e To increase the performance and the durability of fuel cell systems by a factor 2 or

more for various applications.

e To reduce the costs of production and distribution of hydrogen by a factor of 3 or

more.

e To obtain a density of storage of hydrogen which will allow vehicles the same au-

tonomy as vehicles with fossil fuels.

e A financing level in the European Union for the RTD in the field of hydrogen and
of the fuel cells similar at least to the current levels of the financing of RDT in the
United States and Japan, which is about EUR 250 million/year. This figure would

require at least a doubling of current financing.

3.3 B.3. The Commission initiative on Communication for Growth (COM (2003) 690)

In November 2003 the Commission launched the European Initiative for Growth to
accelerate the economic recovery of the European Union. The Growth Initiative includes
a "Quick Start Programme” of projects of public and private investment in infrastruc-
ture, networks and knowledge. The aim is to encourage the creation of public-private
partnerships, in co-operation with the European Investment Bank.

This programme foresees a major ten year initiative for hydrogen-related research,

production and use, with an indicative total budget of 2.8 billion of public and private
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funding. The technology platform can help shape this initiative, which has already re-
ceived the political backing of Member States at the highest level.

Two projects have been selected:

e Hypogen envisages the construction of a testing facility on a large scale intended
for hydrogen and electricity production including the sequestration of coal. The

estimated budget was 1.3 billion Euros.

e Hycom aims to establish throughout the Union a restricted number of ”communities
with hydrogen” which will use hydrogen as an energy resource for heating and

electricity, and as a fuel for vehicles.

3.4 B.4. International agreements

In June 2003, hydrogen was discussed during the EU-US summit. In a joint statement
with the United States, the European Union committed to collaborate on a global scale
in accelerating the development of the hydrogen economy. Behind this collaboration is
the aim to enhance security of energy supply, increase diversity of energy sources and
improve local and global air quality.

With the aim of reinforcing this cooperation, the International partnership on the
economy of the hydrogen - IPHE, was launched on the initiative of the United States.
The partnership took practical form in the signature on 20 November 2003 of a protocol
between 15 countries, including the European Community.

The Community has also signed bilateral cooperation agreements on hydrogen with
the United States, Canada, Japan, Canada, Russia, China, Australia and Brazil. The

Community also takes part in the activities of the International Energy Agency.

4 C. Hydrogen and fuel cells in the research and demonstration framework

programmes of the European Union.

For a long time the Community has been supporting the development of hydrogen and
fuel cells technologies. The Community financing for these technologies began with the
2nd RTD? framework programme in 1986.

The principal aim of Community research is to identify and evaluate the technical,

commercial, operational, organizational, and institutional existing obstacles, which pre-

3The title XVIII of the Treaty of the EU (Articles 163-171) envisage a research policy for the Eu-
ropean Union and its financial instruments, in particular the multi-annual Research and Demonstration
Framework Programme. The Council, taking a decision by a majority qualified on a proposal of the
Commission and after consultation with the European Parliament and with the Economic and Social

Committee, adopts the Research and Demonstration Framework Programme.
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vent hydrogen technologies from appreciably entering the market; and the means to over-
come these obstacles.

The principal areas of research in the field of hydrogen and fuel cells have been:
e Systems of hydrogen production, storage and distribution;

e Development of fuel cells (low and high temperatures) for fixed and portable appli-

cations, including transport.

e Demonstration of innovative vehicle and bus fleets.

280 1 260
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130- = 1990-1994
50/ = 1994-1998
= 1998-2002
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1986- 1990- 1994- 1998- 2002- 2006-
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Figure 6.— Global Community funding 1986 2006

The 6th RTD framework programme (2002-2006) was endowed with 3.9% of the overall
Community budget, i.e. approximately of EUR 17,500 million

Seven thematic priorities were defined, and one of them was ” Sustainable development,
energy and transport”. Hydrogen and fuel cells were considered into the above mentioned

priority under the following items:
i) Development of alternative motor fuels.

ii) Development of fuel cells and their applications, in particular for transport and

hydrogen storage.

iii) New technologies and concepts for surface transport, including novel propulsions

systems, in particular fuel cells.

The priority “Sustainable development, energy and transport” was endowed with EUR
890 M€ of which 260 M€ were allocated to hydrogen and to fuel cells.
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Figure 7— The Community financing in the 5th RTD framework programme (1998-
2002) in the field of hydrogen and of the fuel cells was of EUR 145 million, covering

some 70 projects.

5 D. The Commissions proposal for the 7th RTD and in particular for Hy-

drogen in this programme

5.1 D.1. The 7th RTD framework programme

On 6 April 2005 the European Commission adopted a proposal for a RTD framework
programme for the EU. The proposal provides new impetus to increase the growth and
competitiveness of Europe, recognizing that knowledge is Europes greatest resource.

The date envisaged for the adoption of the 7th framework programme by the Council
is June 2006 and the date planned for the publication of the first call for proposals is
November 2006.

The duration of the programme will be 7 years, from 2007 2013. The budget proposed
by the Commission will be 73.2 billion euros, this budget amounts to 0.1% of the P.I.B.
of the European Union and just under 10% of the public expenditure on research and
development within the European Union.

The Commission proposes a new research framework programme articulated around

four objectives, each one of which is supported by its own programme:
e Cooperation.
o [deas.
e Persons.
e Capacities.
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Budget distribution 2002 - 2006
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Figure 8.— The priority “Sustainable development, energy and transport” was en-
dowed with EUR 890 M€ of which 260 M€ were allocated to hydrogen and to fuel

cells.

The 7th framework programme is conceived to meet better the needs of industry; it
will take as a starting point the strategic agendas of research and deployment developed

by the technological platform of hydrogen.

5.2 D.2. Activities concerning Hydrogen in the Energy Cooperation programme

Hydrogen and fuel cells.— Integrated action to provide a strong technological foun-
dation for competitive EU fuel cell and hydrogen industries, for stationary, portable

and transport applications.

Electricity production from renewable energy resources.— Technologies to increase
overall conversion efficiency, driving down the costs of electricity production from
indigenous renewable energy resources, and the development and the demonstration

of technologies suited to different regional conditions.

Renewable fuel production.— Integrated conversion technologies: to develop and
drive down the unit cost of solid, liquid and gaseous fuels (including hydrogen)
produced from renewable energy resources, aiming at the cost effective production

and use of carbon-neutral fuels, in particular liquid biofuels for transport.
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5.8 D.3. Activities concerning Hydrogen in the topic Transport of the Cooperation pro-

gramme

The greening of surface transport.— Reduction of environmental and noise pollu-
tion; development of clean and efficient engines, including hybrid technology and the
use of alternative fuels for transport applications; end of life strategies for vehicles

and vessels.

Ensuring sustainable urban mobility.— Innovative organisation schemes, including
clean and safe vehicles and non-polluting means of transport, new public transporta-
tion modes and rationalisation of private transport, communication infrastructure,

integrated town planning and transport.

5.4 D.4. The Hydrogen Joint technology Initiative

In its proposal for the 7th Framework Programme, the Commission has introduced the
concept of Joint Technology Initiatives as a new way of realising public-private partner-
ships at European level. The European Commission has defined such possible initiatives
in six areas of high industrial and policy interest, one of them is Hydrogen and Fuel Cells.

The Joint Technology Initiative are considered by the Commission as key elements
to create the necessary long-term public-private partnerships so as to develop and ap-
ply technologies and guide future large-scale investment; being the overall aim to create
an industrial base at European level able to compete globally and capitalise on future
opportunities for new job creation and economic growth.

The overall objective of the Hydrogen Joint Technology Initiative is to define and
execute a target-oriented European programme of industrial research, technological de-
velopment and demonstration on hydrogen and fuel cells in the most efficient manner, to
prepare for the deployment of these technologies; being the specific objective to deliver
hydrogen and fuel cell technologies developed to the point of commercial take-off in 2015,
with a view to large-scale mass market roll-out by 2020, for transport applications; and
to provide the technology base to initiate market growth for stationary fuel cell (domestic

and commercial CHP) and portable applications from 2010-2015.
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Abstract

The Dioscorides’ book “Plants and medical remedies (De Materia medica)” in-
cludes references to body fossils, chemical fossils and recent animals, in which fossils
remains were also included. The body fossils are ivory (Arabic Stone), echinoids
(Jewish Stone) and bivalvian mollusca (Ostracita Stone). Chemical fossils are as-
phalt, jet (Gagas Stone) and bituminous soil. Finally, recent animals are represented
by river crabs, deer antlers and corals. These are some of the oldest fossil references

which appear within the magical and curative context of the ancient tradition.

1 Introduccién

Las referencias sobre foésiles son frecuentes en los escritos de autores presocraticos
griegos. Muchos de estos fosiles, los mas parecidos a seres vivos, fueron correctamente
interpretados como organismos que vivieron en el pasado y que al morir quedaron en-
terrados, por alguna causa, entre el barro. Como se ha enfatizado recientemente, estas

interpretaciones se dieron en las més diferentes culturas [1].

Sin embargo, existen fosiles que debieron ser dificiles de encuadrar dentro de los ani-
males y plantas conocidos en la antigiiedad. Aun hoy en dia, y como ha venido sucediendo
durante todo el siglo pasado, hay una gran reticencia a incluir como auténticos fosiles los
grupos que aparecen por primera vez y cuyas morfologias se encuentran muy alejadas
de la imagen que tenemos en nuestro cerebro de lo que debiera entenderse por un ser
vivo. Para el estudio histérico de este tipo de fésiles, debemos buscar sus referencias e

interpretaciones entre los textos de poesia, mitologia, geografia, historia y dramaturgia

*Académico numerario
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que se han conservado; pero también en las leyendas, cuentos y tradiciones populares
que perviven en el folclore de los diversos pueblos y que, de una manera criptica, o si

preferimos indirecta y sesgada, nos han transmitido nuestros antepasados.

La Criptopaleontologia es una disciplina a caballo entre la paleontologia, la arqueologia
y la historia que investiga en los escritos antiguos tratando de encontrar referencias veladas
sobre los fésiles y el significado que le dieron las sucesivas culturas [2]. Para emprender
estudios criptopaleontolégicos son necesarios, ademas de buenos conocimientos historicos
de la época en que se escribieron originalmente los textos, conocimientos amplios de
paleontologia y una cierta familiaridad con los diferentes grupos sistematicos que aparecen
en las sucesivas capas de la corteza terrestre desde hace 3.800 millones de anos; grupos
que fueron progresivamente evolucionando hasta nuestros dias para dar el contenido de
la biosfera actual. Cuando se piensa en los fésiles, lo normal es hacerse una imagen de
cadaveres de organismos que han fosilizado por petrificacion tras su enterramiento. Pero
como sabemos, estos cuerpos fosilizados no son sino un tipo de fésiles, llamados fosiles
corporales o cuerpos foésiles que incluyen individuos con o sin esqueleto mineralizado.
Otros tipos de fésiles son las pistas fésiles, los fosiles quimicos y los moldes. Las pistas
fosiles son estructuras producidas por organismos del pasado que interaccionaron con un
sustrato organico (como pueden ser las hojas) o inorganico (sedimentos o rocas) durante
su comportamiento vital. Los fésiles quimicos son un tipo de sustancias bidfilas, ya sea
gaseosas, como por ejemplo los gases producidos durante la fotosintesis y atrapados en
rocas impermeables, ya liquidas como el petréleo o sélidas como el asfalto, el carbon o el
ambar. Esta distincién previa de los tipos de fésiles es sumamente til en los estudios de

Criptopaleontologia.

Uno de los campos menos estudiado de la Criptopaleontologia son los lapidarios o tex-
tos antiguos sobre las piedras a las que se les atribuye valor medicinal y, no pocas veces,
poderes magicos. Recientemente, han sido estudiados los diferentes manuscritos conser-
vados sobre antiguos textos griegos, hoy perdidos, que fueron, a su vez, probables copias
de remotos originales procedentes de Persia y Mesopotamia [3]. La obra de Dioscérides
estudiada aqui, representa la originalidad de ser un compendio de plantas animales y
fosiles que se usaron como remedios en Medicina en el imperio romano. En general, se
diferencia de los lapidarios griegos en que son escasas las connotaciones magico-religiosas
que se encuentran en ella y por lo tanto con mas o menos acierto recoge un compendio

de medicina natural del drea mediterrdanea.

El médico Pedanio Dioscérides Anazarbeo nacié en fecha desconocida en la ciudad
de Cilicia (hoy Tarsos, al Sur de Turquia). Los personajes que menciona en su obra,
todos ubicados en el siglo I, el hecho de que Galeno (S. IT d. C.) use su obra y que

Erotiano lo mencione en su obra escrita en torno al ano 60 d.C., permite suponer que
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Dioscorides escribiria su obra “Plantas y remedios Medicinales” unos anos antes bajo el
mando de Nerén [4]. Fue médico militar en la armada romana durante el tiempo de
Claudio y Nero6n, lo que le permitié viajar por los diferentes estados integrados en el
Imperio romano y conocer aspectos médico-medicinales amplios que tendria ocasién de
cotejar. Su obra lleva el mismo titulo que la de su predecesor Sexto Niger, actualmente

perdida, y en la que supuestamente se baso.

La obra fue escrita en griego y compuesta en cinco libros. En el primero se menciona al
asfalto que se incluye entre los fésiles quimicos. El libro IT contiene referencias a animales
con concha y esqueleto como el erizo marino y terrestre, las caracolas, la almeja de mar,
la concha de puirpura, el caracol terrestre, la piedra de golondrina (II 56), la limadura de
marfil y la cornamenta de ciervo. El libro V es un tratado sobre el vino y los minerales
donde se encuentran alusiones a fésiles quimicos (la piedra de Gagas, la tierra bituminosa),
a cuerpos fésiles de animales (la piedra judaica, la piedra ostracita y la piedra ardbiga) y

a animales pétreos como la esponja, el coral y el antipatés (un probable coral negro).

En la traduccién espanola sobre la que se basa este estudio [4] destacaremos los distin-
tos tipos de fésiles que seglin su conservacion se reconocen en paleontologia y la propuesta

de Dioscoérides sobre sus aplicaciones en medicina.

2 Relacion de Fésiles corporales

LA PIEDRA ARABIGA (V 131). “La llamada piedra ardbiga se parece al marfil sin man-
cha. Molida y aplicada como cataplasma; seca las almorranas; quemada es un dentifrico”.
Coincide con la asignacién de Plinio (XXVI 315,) a marfil {6sil.

Dioscorides la separa de la LIMADURA DE MARFIL (II 57) que corresponde a marfil
actual. “La limadura de marfil que procede del colmillo, aplicada como emplasto, cura los

panadizos, porque tiene virtud estiptica”.

LA PIEDRA JUDAICA (V 137). Del Griego ludaikds lithos. “La piedra judaica procede
de Judea. Tiene forma de bellota ‘glandis’, blanca, de bastante bella proporcion, con unas
lineas paralelas, como hechas con torno. Desleida queda desprovista de cualidad al gusto.
Deshecha en la aguzadera como colirio, en cantidad de un garbanzo, y bebida con tres
ciatos de agua caliente, tiene virtud de socorrer para la disuria (dolor al orinar) y de

desmenuzar los cdlculos de la vejiga”.

Un grupo f6sil parecido a una bellota alargada es el de los Belemnites. Estos fésiles
se encuentran en Judea y, a priori, pudieran ser la piedra a la que se refiere Dioscorides.
Tienen forma de bala en cuyo extremo puntiagudo pueden aparecer estriaciones paralelas,
pero normalmente son lisos por lo que no parece exista una relacién evidente. Las puas de

erizo, llamadas equinites [5] que pueden alcanzar un tamano considerable, se ajustan mas
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a esta descripcion morfoldgica y ornamental. Algunos autores recientes han relacionado
glans, glandis con la cabeza del miembro viril que es parecida a los erizos fésiles de simetria
bilateral. Los cruzados trajeron estos equinidos de Judea a occidente, a los que en la Edad
Media se les llamo piedra judaica, término que perduré hasta el siglo XVIII en Europa.
La traducciéon de glandis por glande estaria mas relacionada, desde el punto de vista de la
tradicion de la medicina simpatica, con el remedio que se le atribuye de eliminar calculos
en la vesicula. A este respecto, Plinio (XXXVII 184) la denomina tékdlithos (de tekein
= disolver); es decir piedra de eliminar célculos. Es citada también por Galeno XII 199)
e Isidoro (XVI, 4, 12). En resumen, esta piedra parece corresponder a equinodermos de

simetria bilateral y a grandes radiolas estriadas.

LA PIEDRA OSTRACITA (V 146). “La piedra ostracita es semejante al barro cocido
(dstrakon), facil de hender y laminosa, la usan las mugeres en lugar de piedra pomez, para
arrancar los pelos. Bebida con vino, en cantidad de un dracma, retiene los menstruos. Si
se beben dos dracmas, durante cuatro dias, después del periodo menstrual, produce este-
rilidad. Aplicada con miel, suaviza los pechos inflamados y ataja las llagas corruptivas”.

Ostrakon, palabra griega de la que deriva ostracita significa tanto concha, caparazén o
costra (de molusco, tortuga, huevo), como vajilla o vaso de tierra cocida. Este fue también
el nombre que se did, por su forma de concha y por estar hechos de arcilla, a los tejuelos
que los atenienses utilizaban para condenar a uno de sus conciudadanos al destierro por el
método conocido como ostracismo. Lapis ostrachitis se encuentra también en la “Historia
Natural de Plinio” (XXXVI 139; XXXVII 151 y 157) y en las “Etimologias” de Isidoro
(XVI, 4, 25). Aparece en el “Lapidario Damz’gerdn—Evam” como ‘lapis ostrakitis’, en la

carta inicial del rey Evax al emperador Tiberio, pero no se describen sus propiedades.

Ostracita fue el nombre cientifico dado a los ostreidos fésiles en el siglo XVIII por la
escuela de Werner [6]. Sin embargo, todos los moluscos bivalvos son conchas laminadas,
facilmente hendibles con una navaja, a la vez que consistentes y de bordes lo suficiente-
mente cortantes como para utilizarlos en depilacion, por lo que en esta piedra se debieron
de incluir las conchas fésiles y actuales de bivalvos. El interés despertado por las conchas
fésiles desde tiempos remotos vendria a apoyar esta suposicién. Asi, en diversos yacimien-
tos paleoliticos aparecen junto a conchas actuales, diferentes especies de conchas fosiles
[7] v es frecuente verlas en las necrépolis ibéricas con un orificio para ser engarzadas. Su
empleo en la farmacopea de la época imperial romana, seria retomado por la darabe. A este
respecto, es significativo que en algunas férmulas magistrales contenidas en el “Libro de la
disposicion médica para aquéllos que no son capaces de saberlo por si mismos” del médico
cordobés Abulcasis (siglo X), se utilicen conchas molidas o requieran una preparacién y

maceracion sobre éstas [8]. Quizd una reminiscencia de su pasado mégico-medicinal.

Aunque es poco probable, no podemos descartar que ademéas de conchas fésiles se
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incluyera también algin otro grupo de animales fésiles en forma de plato, como por

ejemplo las esponjas.

3 Relacion de fésiles quimicos

AsrarLTO (I 73). Se citan yacimientos en Fenicia, Palestina, Sidén, Babilonia y Zante

(isla del mar Joénico).

El mejor asfalto para Dioscérides es el de Judea que reluce como la pturpura y es de
olor fuerte y pesado. También recoge asfalto liquido (petréleo) en Sicilia llaméndolo “6leo
siciliano” y en Apolonia, en la costa griega del mar Adridtico, llaméndolo “pisasfalto”. Fue
uno de los materiales empleado, con el ladrillo, en la fortificacion y adorno de Babilonia y
sus jardines colgantes por Nabucodonosor y Nabonido (cf. Flavio Josefo, Contra Apiano,

[, 111-112), reyes que fueron de Caldea y Babilonia, pero también de Egipto y Arabia.

El asfalto es una especie de panacea en el libro de Dioscorides quiza con reminiscencias
magicas debido a su virtud de arder. Asi, tendria virtudes antiflogisticas, cicatrizantes,
diaforéticas y molificativas. Seria eficaz contra las sofocaciones y desplazamientos de
matriz cuando se aplica, se da a oler o se administra en sahumerios. Bebido con vino y
con castoreo provoca los menstruos y es un socorro contra la tos cronica, para asmaticos,
contra dipneas, mordeduras de serpientes, dolores de ciatica y de costado. A los que
tienen flujo de vientre se les administra en pildoras. Bebido con vinagre, disuelve los
trombos de la sangre y, deshecho en una tisana, se echan clisteres contra las disenterias.
En sahumerio cura los catarros y, aplicado en emplasto, mitiga las odontalgias. El asfalto
seco, calentado por medio de una sonda, confirma los cabellos. Aplicado en cataplasma,

con harina de cebada, con cecera y nitro, es 1til contra la podagra y la artritis.

El pisasfalto posee para Dioscérides cuantas virtudes tiene la pez y el asfalto mezclados.
Una secrecion blanca del asfalto de Babilonia, porque también la hay negra, es llamada
nafta. Es también citada por Plutarco (Vida de Alejandro 35) y se emplearia contra
el leucoma y las cataratas. Tiene la virtud de atraer el fuego, de modo que incluso a
distancia lo arrebata. Una descripciéon criptica del petréleo a través de sus propiedades

ignifugas y emanaciones gaseosas que emite.

LA PIEDRA DE GAGAS (V 128). “Del azabache debe ser preferido el que se enciende
rapidamente y el que tiene olor a betun. Es comiunmente negro y seco, ademas de laminado
y muy ligero. Tiene virtud molificativa y resolutiva. Aplicado en sahumerio descubre a
los epilépticos. Reanima a las que sufren sofocaciones de la matriz. Su humo ahuyenta
las serpientes. Se mezcla también en los medicamentos para la podagra. Se engendra en

Licia y se halla en la desembocadura de un rio en el mar. Se llama el lugar “Gagas”.

LA TIERRA BITUMINOSA (V 160). “La tierra bituminosa a la que algunos llaman
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‘pharmakitis’ (de pharmakon = remedio) se engendra en Seleucia de Siria, debe elegirse
la negra y la parecida a carbones largos de pino, un tanto astillosa y brillante; ademds,
que no tarde en derretirse, cuando, una vez mojada, se enjuga con un poco de aceite. La

fina, cenicienta, y la que no se deshace debe considerarse de inferior calidad”.

4 Relacién de animales que se han entremezclado con fésiles

LOS CANGREJOS DE Rio (IT 10). “La ceniza de los cangrejos de rio quemados, en
una cantidad de dos cucharaditas, con otra de raiz de genciana, bebida tres dias con vino,
socorre eficazmente a los mordidos por perro rabioso. Con miel cocida, mitiga las grietas
de los pies y las del ano, los sabanones y los tumores. Los cangrejos, majados crudos y
bebidos con leche de burra, son utiles contra las mordeduras de serpientes, punturas de
tardantulas y de escorpiones. Cocidos, comidos con su caldo, son beneficiosos a los tisicos
y a los que tomaron la liebre marina. Majados con albahaca y aplicados a los escorpiones,
los matan. Los cangrejos marinos tienen las mismas virtudes, excepto que son menos

eficaces que los de rio”.

Torrubia (XIII, p. 83) cita y figura como piedras de cangrejo de las Indias cangrejos
fosiles de China y Filipinas que recogi6 él mismo (figs. 1 y 2) y que creia quedaban
petrificados al meterse en el lodo de la parte de la isla de Hainan donde vivié el Santo
apostol San Francisco Xavier. Segun é€l, los aborigenes tienen a estos cangrejos pétreos
por milagrosos y no encuentra motivo para despojarlos de este ciego culto. También
cita que los cangrejos fésiles de la Isla de Luzén son recogidos en la playa y llevados
a las boticas de Manila por medacién de los misioneros. En la pagina 108 les confiere
propiedades medicinales “La virtud, que en estos Cangrejos hemos experimentado, (fuera
de ser notorios absorventes) es la de ser sazifragos. Pdonense enteros en la agua que se
bebe, y el que padece piedra, siente el efecto de disolucion, que confirman las arenas, que
diariamente se expelen. Yo he experimentado este beneficio, y el mismo publican en Cadiz
dos hombres de entera fé, y verdad, quales son Don Santiago de Yrissarri, y Don Juan
Joseph Arambide, que la han usado con felicidad, y los guardan con aprecio”. También
denomina piedra de cangrejos espanoles a los primeros trilobites espanoles procedentes

del Ordovicico de Molina de Aragén (Guadalajara).

Las reminiscencias magicas previas al empleo farmacoldogico de este animal y de las
piedras que lo representan se encuentra en el relato de uno de los doce trabajos de Hércules,
cuando Hera mandé contra el gigante un formidable cangrejo (Carcino) que el héroe maté

con una clava.

LA CORNAMENTA DE CIERVO (II 59). Aunque llamado en los lapidarios como cuer-

no de ciervo, hoy sabemos que las protuberancias craneales de cérvidos no son ni por
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composicion ni por origen auténticos cuernos, sino apofisis craneales; por eso se prefiere
traducir como cornamenta o como cuerna que es en realidad como se la denomina en

espanol, por su gran tamano.

“La cuerna de ciervo, quemada y lavada, bebida la cantidad de dos cucharadas, con
tragacanto, es adecuada a los hemopticos, disentéricos, celiacos, ictéricos, contra los do-
lores de vejiga; para los flujos de la mujer, con algin licor conveniente para tal dolencia.
Se quema en un horno, echada y majada en una cazuela de barro crudo, tapada alrededor
con barro hasta que se vuelva blanca. Se lava como la cadmia. Asi es conveniente contra
las fluziones de ojos y las llagas, y limpia los dientes, si se frotan con €él. Quemada cruda,
con sahumerio, ahuyenta las serpientes. Hecha hervir con vinagre y enjuagada, alivia los

dolores de muelas”.

En los lapidarios orféicos se habla de la piedra cornamenta de ciervo y se diferencia
bien de la de los ciervos actuales. Sin embargo, ésta piedra fésil desaparece en la farma-
copea posterior, probabemente ante la falta de material fésil, y queda reemplazada por
la cornamenta actual, pero ya con otras propiedades medicinales distintas [5, pag. 29] [9,

pags. 108 y 289] [3], remedio medicinal que atin perdura en la farmacopea asidtica.

EL coraL (V121). “Al coral algunos le llamaron drbol de piedra ‘Lithddendros/;
parece que es una planta marina que se endurece, cuando sale de lo profundo del mar, al
tocar nuestro aire circonfuso. Se encuentra abundantisimo en el promontorio de Siracusa,
llamado Paquino. Es optimo el de color rojo... Es fragil en si mismo, igual en toda su
constitucion; ademds, de olor semejante al musgo y al de las algas marinas; hay que
anadir, es poblado de ramos y semejante al cinamomo en la forma de las matitas. Se
tiene por malo el que es como piedra en su constitucion, sarnoso en la superficie, poroso
y hueco.

Tiene virtud estiptica y refrigera con moderacion. Reprime las excrecencias, limpia
las cicatrices en los ojos, encarna las cavidades y cicatriza. FEs bastante eficaz contra las
expectoraciones de sangre. Es conveniente para los disuricos. Bebido con agua reduce el

bazo”.

Es citado por todos los lapidarios sin excepcion, con mencion explicita a la creencia
fantdstica de su poder petrificante. Por eso se relaciona en los lapidarios orféicos con las
Gorgonas, tres seres monstruosos de la mitologia romana, hijas de Forcis y Ceto, capaces
de petrificar con la mirada. Como en el caso de las conchas, en las regiones de interior

debié utilizarse indistintamente el Coral actual y el fésil de yacimientos cercanos.

Aparece con frecuencia en los tratados arabes de medicina de entre los siglo IX y XI
como componente de formulas magistrales para los problemas de digestivo y oftalmologia,
en especial en el “Libro de la disposicion médica para aquéllos que no son capaces de saberlo

por si mismos” de Abulcasis (siglo X) [8].
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EL ANTIPATHES (V122). Debe tenerse por coral, aunque tiene una diferencia es-
pecifica. Es de color negro, también éste es arboreo y bastante ramoso. Tiene igual

virtud que el anterior.

5 Conclusiones

La obra de Dioscérides “Plantas y remedios medicinales” contiene algunas alusiones de
fosiles tanto corporales (vertebrados e invertebrados) como quimicos, de los que el autor
se preocupa mas por determinar sus tedricas propiedades medicinales que por dar una
buena descripcion con vistas a su posterior identificacion. Esto indica que los diferentes
tipos de fosiles fueron, como los minerales y las plantas, corrientemente utilizados como

remedios medicinales en la farmacopea del mundo romano.

El texto, aunque hace énfasis en las supuestas propiedades medicinales, no pocas veces
fantésticas (como que la raspadura de la piedra de afilar de Naxo, es decir un esmeril segiin
Plinio XXXVTI 54 y Galeno XII 206, tenga la propiedad de restituir el cabello e impedir
que crezca el pecho de las jévenes cuando se aplica en ungiiento), presenta todavia alguna
reminiscencia magica del uso de piedras como amuleto o talisman que tan tipicas son en
los lapidarios. Este es el caso de las piedras encontradas en el estomago de los polluelos de
golondrina que atadas a la muneca o al cuello dentro de un pellejo de ternero o ciervo son
utiles a la epilepsia; o la cornamenta de ciervo que quemada, como sahumerio, ahuyenta
las serpientes; igual que la piedra ofites (V 143) o piedra de serpiente que llevada al cuello
ahuyenta a los ofidios. Por todo ello, aunque ya es una obra moderna que, como la de
Teofrasto, se aleja del mundo maégico-mitolégico de los lapidarios clasicos, en un sentido

lato puede ser considerada dentro de ellos.
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ABULCASIS

“Libro de la disposicion médica para aquéllos

que no son capaces de saberlo por si mismos”.

TRATADO XVII: ACERCA DE LAS PASTILLAS LAXANTES Y NO LAXANTES.
TRATADO XX: ACERCA DE LOS REMEDIOS DEL OJO.

(XVIIL. 2.2. Pastillas de rosa astringentes y eficaces para las tilceras producidas

en el estémago... medio dirhem de coral quemado).

(XVII 2.3. Pastillas de clarién, astringentes y de fuerza fria, que benefician la
disenteria de estémago, el vomito y la diarrea causada por la bilis amarilla...

un dirhem de coral quemado).

(XVII 2.6. Pastillas de fuerza fria y astringentes, beneficiosas para las tlceras

de estémago y del intestino... un dirhem de coral quemado.)

(XVII 2.12: Pastillas de fuerza fria y extraordinario efecto astringente,
desecador y nutritivo, que benefician toda clases de esputo de sangre, la diarrea

biliosa y la disenteria intestinal.... dos dirhemes de coral quemado).

(XVII 2.18. Pastillas de coral quemado que son eficaces contra el vémito de

sangre y el vomito normal: se cogen dos istdres de coral quemado....)

(XVII 2.20. Pastillas de dmbar, segiin receta de Hunayn B. Ishaq [siglo IX],

que benefician la hemorragia y la diarrea: se cogen cinco dirhemes de ... coral)

(XVII 2.28. Pastillas que compuso Ibn al-Yazzar [m. 1004-05] de constitucién
suave pero de fuerte accion y muy eficaces. Han sido probadas en cortar
hemorragias de arriba y de abajo, asi como las causadas por haberse abierto
o roto los orificiosde las venas del pecho y de los pulmones.También han sido
experimentadas en las disenterias, en las heridas del ano y de los intestinos,
en las menstruaciones de las mujeres y en la orina con sangre. La componen

veinte farmacos y sus ingredientes son ... tres dirhemes de ... coral quemado).

(XVII 3.32. Pastillas de Colchicum autumnale que compuso al-Yazzar [siglo
X] para el hipo causado por los gases rudos y por el frio en el estémago.
También se han curado con ellas muchas clases de dolencias y enfermedades del
estémago producidas por los gases, el frio y la humedad flematica: se coge....
Se trituran los medicamentos, se tamizan, se amasan con coral aromaético y

bueno y se hacen unas pastillas de un dirhem de peso cada una).
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Abstract

The genus Lolium, Gramineae widely distributed around the temperate areas
and characterized by only bear upper glume, consists of about eight reconognised
species. The aim of this study is to review the morphologic relationship among the

species, to provide a dichotomous key of the genus for use in the field.

1 Introduccién

Lolium pertenece a la subfamilia Festucoideae de la familia de las gramineas o Poaceae.
Las hierbas del género Lolium se caracterizan por su espiga. Las espiguillas se en-
cuentran de lado, de forma alterna a lo largo del raquis. Todas las espiquillas, excepto
la terminal tienen una tnica gluma. La espiguilla tiene de 2 a 22 flores. Las blumas son

membranosas y tiene de 3 a 9 nervios (Stace y Cotton, 1980).

Este género esta formado por ocho especies (Terrell, 1968) nativas de Europa, norte
de Africa y Asia occidental, se han distribuido en area templadas de todo el planeta. Tres
de estas especies tienen importancia econémica. Lolium perenne y L. multiflorum son

hierbas forrajeras europeas y L. rigutdum puede convertirse en una mala hierba.

2 Divisiones del género Lolium

A lo largo de los dos tltimos siglos el género Lolium ha sido divido en diferentes
subgéneros y secciones. En 1823 Dumortier publicé que el género estaba formado por tres

secclones:

— seccidén Ctenium Dum. Flores sin aristas.

— seccién Dolathera Dum. Raquilla flexulosa.
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— seccién Craepalia (Schrank) Dum. Este fue descrito como un género por Schrank
(1789). Para Dumortier esta seccién tenia las flores con aristas rectas, pero no esta de
acuerdo con la descripcion hecha por Scharnk para el género Craepalia, en el cual todas
las espiguillas llevan dos glumas. Scharnk debié describir una planta del género Festuca,

y la confundié con Lolium temulentum L.

Grenier y Gordon (1848) describieron dos secciones para el género Lolium:

— seccion Craepalia (Scharnk) Gord. Seccién caracterizada por la forma lanceolada
de las espiquillas. Aqui estaria L. temulentum.

— seccion Fulolium. FEsta ultima seccidén se caracteriza por la forma eliptica de las

espiguillas. A esta seccién pertenecian L. perenne y L. multiflorum.

Doll (1857) divide este género en dos subgéneros, basandose en el ciclo vital:
— Lobeter contiene especies anuales.

— Dasycholo contiene especies perennes.

Ascherson y Graebner (1902) distinguen cuatro secciones: ademds de Craepalia y
FEulolium, anaden:

— seccion Crypturus (Link) Asch. & Grab. Esta seccion se refiere al género intro-
ducido por Link en 1843 pero con el nombre de Rottboellia. En 1914, Handel-Mazzetti
consideré Rottboellia sinénimo de Lolium loliaceum.

— seccién Monerma (Beauv.) Asch. & Grab. En esta seccién se identificaban las
plantas que tuvieran una flor por espiguilla. Terrel (1968) considerd a esto un nombre

suplerfuo.

Nevski (1934) establece series dentro de las secciones. Dentro de la seccién Craepalia
hay una tnica seccion: Temulentae Nev., que se caracteriza por tener glumas iguales o més
largas que la espiguilla. En la seccion Eulolium hay tres series: Rigidae Nev., Multiflorae
Nev. y Perennes Nev. Estas tres series se separan de acuerdo a la longitud de su ciclo

vital y de la presencia o ausencia de aristas.

El uso de estas divisiones es dificil ya que caracteres como la presencia o ausencia de
aristas, la forma de la espiquilla y otros caracteres son muy variables dependiendo de las

poblaciones de las especies de Lolium.

Estos sistemas de clasificacién son debidos a dos razones:

— la adaptabilidad de las especies de Lolium al ambiente. Esta adaptabilidad causa
una gran variacion de formas que en el pasado fueron descritas como nuevas especies de
Lolium.

— las especies pueden cruzarse y dar hibridos en la naturaleza.
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3 Especies del género Lolium

Toda esta tendencia a crear divisiones, secciones y series se puede explicar en parte
porque mas de 480 nombres de taxones distintos han sido publicados en los dos ltimos
siglos dentro del género Lolium.

Terrel (1968) puso orden este género reconociendo sinomimias, nombres suplerfuos...
Este sélo reconocié ocho especies dentro del género Lolium. Estas son:

L. perenne L.

. multiflorum Lam.
. rigidum Gaud.

. remotum Schrank

L

L

L

L. temulentum L.
L. persicum Boiss. & Hoh.
L. subulatum Vis.

L

. canariense Steud.

Otras especies descritas dentro del género son:
L. loweii Menezes
L. edwardii Scholz, Stierstorfer & Gaisberg.

L. grandispicum Fei

Lolium perenne L. (rye-grass inglés)

Esta especie y L. temulentum fueron originalmente descritas por Linneo en Species
plantarum (1753). Linneo diferencié las dos en base a la presencia de aristas. L. perenne
no tenia aristas.

Se encuentra en campos, caminos y praderas. Cultivado en Inglaterra desde 1677.
Distribuido por Europa del norte, Asia occidental hasta la India, norte y oeste de Siberia
y norte de Africa. Se cree indigena de Europa, Asia y norte de Africa, ha sido introducida

en todos los continentes y muchas islas.

Lolium temulentum L.

Fue descrita por Linneo en 1753. A pesar de ser descrita con aristas, Linneo conocia
que podia presentarse con y sin aristas (por ejemplo L. verum sinénimo de L. temulentum
(Morrison, 1699) ). Existe la variedad arvense (With.) Junge sin aristas.

Mala hierba de campos de trigo y otros cereales. Presente en Europa y Asia templada,

India, Nepal y China. También se encuentra en el este y norte de Africa.
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Lolivm multiflorum Lam.

En 1778 Lamark describié una tercera especie de Lolium, Lolium multiflorum. Se
diferencia de las otras dos especies en el elevado nimero de flores en cada espiguilla y
ademds era aristada.

Se cultiva y a veces se considera una mala hierba. Nativa de Europa, se comenzé a
cultivar en Lombardia (Italia, s. XIII-XIV). Se encuentra en toda Europa, norte de Africa

y Asia.

Lolium remotum Schrank

En 1789, Schrank describe una cuarta especie, Lolium remotum. La lejana posicion de
cada espiguilla en la espiga y las semillas cortas son usados como caracteres de diagnéstico.
En posteriores descripciones, otros caracteres mencionados son la estructura compacta de
la espiguilla y que esta contenga de 5 a 8 flores. Conocida como una mala hierba de
campos de lino o campos yermos. Se encuentra en el norte de Europa, ausente o rara en
la regién de Mediterraneo (presente en el norte de Espana y Portugal; Creta y Sicilia; en

el norte de Africa sélo en Marruecos y Canarias).

Lolium riguidum Gaud.

L. rigidum fue anadido al género por Gaudim en 1811. Los caracteres de diagnostico
para esta especie fueron: espiguillas con pocas flores, la longitud de las glumas y de
la cana, su gran extension y su ciclo anual. Otros caracteres fueron la cana rojiza, las
espiguillas comprimidas y las flores no aristadas.

El grado de presién de sus glumas puede variar bastante. Para Terrel (1968) L.
rigidum, L. strictumy L. loliaceum se deberian considerar la misma especie. Terrel (1968)
describe dos variedades dentro de L. rigidum: L. rigidum var. rigidumy L. riguidum var.
rottbollioides Heldr. Ex Boiss. (la cual es sinémina de Rottboellia loliacea Bory & Chaud.,
y segun Terrel también es sinénima de L. loliaceum Hand-Mazz). Segin Terrel (1968) la
diferencia entre ambas variedades esta en el raquis mas grueso, las canas mas cortas y de
crecimiento postrados de L. rigidum rottbollioides.

Es una de las malas hierbas més comunes en el sur de Europa y del Mediterraneo.

Lolium subulatum Visiani

Este Lolium fue descrito por Visiani en 1842. Sus caracteres eran: espiguilla oblogo-
lanceolada, tres flores por espiquilla sin aristas, la gluma presiona fuertemente contra el
raquis y tiene planta es de crecimiento anual. Segun Terrel (1968) es sinénimo pro parte

de L. loliaceum.
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Esta distincion de Terrel entre L. rigidum rottbollioides y L. subulatum es cuestionada
por otros autores (Loos, 1994). El que L. rigidum rott. y L. subulatum se diferencien en
otros caracteres como que el primero tenga de 2 a 4 nudos por debajo de la espiga y el
segundo de 1 a 2 o que la longitud de la espiga varie de 3 a 11 (20) cm en el primero y de
16 a 25,5 cm en el segundo no son buenos criterios para Loos ya que estos caracteres se
solapan en los pliegos que estudio.

Otro caracter diferente son los hébitats de crecimiento (Terrel, 1968). L. subulatum
se encuentra en campos de Chipre, Israel, Libano, Siria, la exYugoslavia. L. rigidum
rottbollioides se encuentra por el Mediterraneo, Oriente Medio y Norte de Africa, en
campos pero también en regiones costeras. Para Loos (1994) la delimitacién de ambos
taxa no esta clara, este se cuestiona si L. subulatum y L. rigidum rottbollioides no son
simplemente la version grande y pequena del mismo taxon. De Lolium se sabe que tiene
una gran variabilidad dependiendo de los distintos habitats de crecimiento. Hay autores
(Bor, 1968, 1970; Kloot, 1983) que tratan ambos taxa con el mismo nombre L. loliaceum
(Bory & Chaud.) Hand.-Mazz.

Von Handel-Mazzetti describié esta especie (L. loliaceum) en 1914, refiriendise a Rot-
tboellia loliacea Bory & Chaud como basiénimo y a L. subulatum como sinénimo. Sennen
(1933) en su catalogo de la flora del Rif llama a R. loliacea, L. lepturoides Boiss., L.
riguidum rottboelliodes Heldr. con el nombre de L. rigidum lepturoides. Stace y Cotton
(1980) en Flora Europea reconocen dos subespecies de L. rigidum: subsp. rigidum y

subsp. lepturoides, dudando de que L. subulatum sea diferente de esta tltima subespecie.

Lolium persicum Boiss. & Hoh

L. persicum fue descrito en 1853 por Boissier y Hohenacker. Se describe como planta
de crecimiento erecto, con 5-7 espiquillas dispersas en el raquis, flores aristadas y una
gluma igual o casi igual a la espiguilla. El hébitat de esta planta son campos, lugares
yermos, alrededores de tierras cultivadas, riveras y zonas embarradas. Aparecen desde

Georgia, Turquia, Iraq, Iran hasta Afganistan.

Lolium canariense Steud.

Steudel (1854) describi6 la especie como anual, aristada, con glumas mas cortas que la
espiguilla y con un drea muy restringida: las islas Canarias. Terrel (1968) anadié algunos
caracteres mas: flores largas y estrechas y aristas y glumas de gran longitud. El tamano
de las flores es muy variable. Caracteres distintivos son:

— glumas estrechas y largas que en la parte baja de la espiga son iguales o ligeramente
mas largas.

— aristas 1 o 2 veces més largas que las lemas que las llevan.
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— espiguillas con 4-10 flores.

Otros Lolium que se pueden mencionar:

Lolium lower Menezes

Descrita en Madeira como Arthrochortus loliaceus Lowe. Para Terrel (1968) es sindnima
de L. rigidum y semejante a L. subulatum. Se distingue por tener unas largas (20-30 mm)
y endurecidas glumas caracteristicas y engrosados nudos en el raquis, muy parecidos a

como los tiene L. canariense.

Lolium edwardii Scholz, Stierstorfer & Gaisberg.

Planta endémica de las Islas Canarias (Isla de El Hierro) descrita por Scholz et al.
(2000). Es un Lolium que se encuentra en habitads sombreados. La clave propuesta por
sus descriptores es la siguiente:

— lemas 6-10 mm de largo, que en la base tienen un redondeado o agudo callo. Anteras
de 2,5 a 4 mm. de longitud. L. edwardzi.

— lemas de 4-6,5 mm de largo, que el la base tienen un truncado o inexistente callo.

Anteras de 1,5-2,5 mm de largo. L. canariense.

Lolium grandispicum Fei
Descrita como nueva especie en Hubei (China) por Y.J. Fei (1999). Se trata de una
planta con una espigas muy grandes (50-56 cm), con 5-11 flores por espiguilla (Podria

tratarse de un hibrido con Festuca).

Se han descrito varios hibridos entre Festuca y Lolium que reciben el nombre de = Festu
Lolium (Asch. & Graebn.):

z Festulolium braunii (Richt.) Camus = Festuca pratensis x Lolium multiflorum
z Festulolium loliacewm (Huds.) P. Fourn. = Festuca pratensis x Lolium perenne

z Festulolium holmberg (Dorfl) P. Fourn. = Festuca arundinacea x Lolium perenne

4 Relaciones intraespecificas del género Lolium en base a su morfologia

L. perenne L., L. multifiorum Lam., L. rigidum Gaud. y L. canariense Steud. son

polinizados por el viento, tienen reproduccién cruzada (alogamia). L. remotum Schrank,
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L. temulentum L., L. persicum Boiss. & Hoh. (L. loliaceum fue descrita como auto-
gama) son especies que se autopolinizan (autogamia). Todas las especies son diploides
(2n=14), pero en las especies cultivadas (ryegrass inglés o italiano) pueden existir es-
pecies tetraploides. Han sido descritos hibridos naturales entre las especies con reproduc-
cién cruzada. Experimentos de entrecruzamiento (Jenkin, 1954) han mostrado que los
cruzamientos son faciles de hacer, dando semillas que germinan sin problemas.

Hibridos de especies autogamas no han sido descritas en la naturaleza, pero son posi-
bles (Jenkin, 1954). Hibridos naturales entres especies aldgamas y autégamas no se cono-
cen, pero su cruzamiento ha sido descrito (Jenkin, 1954).

El género Lolium puede ser dividido en dos grupos basandose en el sistema reproduc-
tivo (especies alogamas y especies autéogamas). Dentro del grupo de las autégamas estas
pueden ser separadas en base a sus diferencias morfolégicas (Kloot, 1983) y bioquimicas
(Bulinska-Radomska y Lester, 1985). Pero la distincién de especies dentro del grupo de
los alégamas no es tan facil ni morfoldgica (Vasek y Ferguson, 1963; Kloot, 1983) ni bio-
quimicamente (Bulinska-Radomska y Lester, 1985). Por eso algunos autores concluyen
que las especies alégamas no deberian ser consideradas especies distintas (Essad, 1954;
Naylor, 1960; Bulinska-Radomska y Lester, 1985).

Los anélisis de los datos morfolégicos de siete especies de Lolium conducen a recono-
cer dos grupos dentro del mismo género (Loos, 1993). Un grupo contiene dos especies
autégamas (L. temulentum y L. persicum) claramente diferenciadas de las otras especies.
Las especies alégamas (L. perenne, L. rigidum 'y L. multiflorum) forman otro grupo. Loos
encontré pocas diferencias entre estas especies, pero puede distinguirlas. Dos especies
autoégamas, L. remotum y L. loliaceum, eran distintas una de la otra y de los grupos. L.
loliaceum tenia una aislada posicion y estaba mas relacionada con L. rigidum. L. remotum
tiene una posicion intermedia entre alégamas y autégamas.

Las plantas autogamas son plantas méas pequenas (altura a los 30 dias de salir la
espiga: L. temulentum 49,4 + 14,5 cm; L. persicum 46.9 £+ 11.1 c¢m), tienen menos flores
por espiguilla (L. temulentum 6.4 + 1,9 flores/espiguilla; L. persicum 6,1 £ 1,5) y las
espigas emergen antes (dfas a partir del 1 de mayo: L. temulentum 22,5 + 10,1; L.
persicum 22.1 £ 7.2).

Las especies alogamas son muy similares. Se pueden diferenciar en base al tamano de
la planta (altura a los 30 dias de salir la espiga: L. rigidum 81,0 £ 17,3 cm; L. multiflorum
104.8 4 17.2 cm; L. perenne 73,7 = 12,4 cm; longitud de la espiga: L. rigidum 28,4 +
7,4 cm; L. multiflorum 37.8 + 8,0 cm; L. perenne 28,0 £+ 7,8 cm), el nimero de flores por
espiguilla (L. rigidum 10,7 + 1,8; L. multiflorum 14,0 + 3,1; L. perenne 12.9 + 2.2) y la
presencia o ausencia de aristas en la flor (+ 9,8; L. multiflorum 55,2 £+ 33; L. perenne 0,1
+ 1,1).
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Entre las especies autogamas L. loliaceum se separa claramente de L. temulentumy L.
persicum en base a es de menor tamano, no es aristada y tiene un crecimiento postrado.
L. remotum tiene caracteres intermedios entre L. loliaceum por un lado y L. temulentum
y L. persicum por otro, respecto a la talla y al habito de crecimiento, pero las flores no

son aristadas o si lo son, son muy pequenas.

Un estudio posterior (Bennett, 1997) separa claramente las especies autogamas (L.
perenne, L. multiflorum y L. rigidum) de L. temulentum pero no de L. remutum ya que
este tiene tan amplia la variacién de caracteres que se solapa entre otras especies (L. temu-
lentum'y L. multiflorum). Para la autora L. rigidum tiene claramente dos subespecies: L.
rigidum rigidum y L. rigidum rottbollioides. Esta ultima subespecie tiene las espiguillas
hundidas en el raquis y més cortas las espigas. La longitud de las hojas maduras para L.
rig. rigidum era de 10 £ 3,6 cm y la anchura de la espiguilla varia de 1,4 a 4 mm, para
L. rmg. rottbollioides la longitud de los hojas era de 6,7 & 2,5 y la anchura de la espiguilla

variaba entre 0,5-2 mm.

5 Claves para la determinacion de las especies del género Lolium

Para la elaboracion de estas claves se han tenido en cuenta la elaborada por Terrell
(1968) y utilizadas por Stace y Cotton en Flora Europea (1980), los estudios de Loos
(1993) y Bennett (1997) y las comparaciones de visu con los ejemplares conservados en el

Herbario de Kew.

1. Planta perenne con espiguillas de 2 a 10 flores o planta anual (a veces bianual) con

espiguillas de 11 a 22 flores.

(a) Planta perenne; espiguillas de 2 a 10 flores. Glumas que sobresalen 1/3 la

espiguilla. Lema generalmente sin arista. Lolium perenne
(b) Planta anual o bianual; espiguillas de 11 a 22 flores. Glumas que pueden llegar
a la mitad de la espiguilla. Lema normalmente aristada. Lolium multiflorum

2. Planta anual con espiguillas de 2 a 11 flores.

(a) Cariépsides maduras gorditas y densas, solo de dos a tres veces mas largas que

anchas.

i. De 6 a 7 flores por espiguilla (+ 2). Las flores més bajas de la espiguilla
tiene una longitud de 5,2 a 8,5 mm y la lema de 4,6 a 8,2 mm, esta

generalmente aristada. Lolium temulentum
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ii. Unas 10 flores por espiguilla (£ 2). Las flores méas bajas de la espiguilla
tienen un longitud de de 3,5 a 5,2 mm y la lema de 3,5 a 5,4 mm, pudiendo

ser aristada o no. Lolium remotum
(b) Cariépside madura tres veces més larga que ancha.

i. Lema sin aristas (y si las tiene de menos de 3mm de longitud). General-

mente el nimero de espiguillas por espiga superior a 13. Lolium rigidum

ii. Lemas con méas de 3 mm de longitud. Ntumero de espiguillas por espiga

inferior a 13.

A. Flores mas bajas de la espiguilla de 5 a 6.5 veces mas larga que anchas.
Palea mas larga que la lema o igual que ellas. Anchura de las hojas

2,3 £ 1,2 mm. Lolium canariense.

B. Flores mas bajas de la espiguilla de 4 a 10 veces mas largas que anchas.
Palea de igual longitud que la lema. Anchura de las hojas 3,9 + 1 mm.

Lolium persicum.
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Figura 1.— Lolium multiflorum Lam., pliego del Herbario de los Reales Jardines
Boténicos de Kew (Reino Unido), procedente de Népoles, 1906 (Fotografia de Manuel

Pimentel).
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Figura 2.— Lolium loliaceum (Bory & Chaud) Hand-Mazz. Pliego de plantas obtenidas
a partir de semillas (Dr. Jenkin, Aberystwyth, 1937) conservado en los RJB de Kew
(Foto de Manuel Pimentel).

Figura 3.— Lolium lowei Menezes. Ejemplares procedentes de Madeira, 1875. Herbario
de R.T. Lowe, en los RIJB-Kew (Foto de Manuel Pimentel).
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Figura 4.— Lolium persicum Boiss & Hoh. Plantas obtenidas a partir de semillas,
1948. Herbario de los RJB de Kew (Foto de Manuel Pimentel).

Figura 5.— Lolium canariense Steud. Ejemplar procedente de La Gomera (Islas Ca-

narias), 1993. Herbario de los Reales Jardines Botédnicos de Kew.
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Nota Necrologica

Prof. Dr. Klaus Sdzuy
(Berlin 1925- Gerbrunn 2005)

El Prof. Klaus Sdzuy habia nacido el 21 de agosto de 1925 en Berlin. Entre 1947 y 1954
estudié Geologia en una Alemania devastada por los acontecimientos bélicos; primero en
la Universidad de Wamberg y luego en la de Wurzburgo donde se doctoré en Julio de ese
ultimo ano con una Tesis sobre la fauna de trilobites y equinodermos del Frankelwald (Die
Fauna der Leimitz-Schiefer (Tremadoc) publicada en el ano 1955 en Abh. senckenberg.
naturf. Ges. En 1955 es también nombrado asistente del Prof. Lotze en la Universidad
de Miinster y lo acompana a su visita a Espana, De los paisajes, costumbres y ser de
sus gentes quedaria fuertemente impresionado. En 1956 acepta una beca de la Deutsche
Forschunge-gemeinschaft para trabajar con los esposos Richter en el Senckenberg-Museum
de Frankfurt, con el fin de estudiar los importantes yacimientos Cambricos de Espana que
el trabajo del Prof. Lotze y sus discipulos estaban descubriendo. A final de 1958 decide
cambiar un puesto estable en el Museo por una plaza como Profesor de la Universidad
de Wiirzburg. En 1961 publica junto al Prof. Lotze “El Cambrico de Espana” un libro
clasico que pone el conocimiento del Cambrico espanol a la maxima altura cientifica de

la época.

Klaus Sdzuy y su esposa

Cuando en 1962 es huésped por siete meses de la Academia de Ciencias de la antigua
Unién Soviética, conoce a su entranable esposa Irmgard, a la sazén primera secretaria
de la embajada alemana en Moscti y desde entonces su companera inseparable . FEn

1964 obtiene la catedra de la Universidad de Wurzburgo que obstenta hasta su jubilacién
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voluntaria en 1987, siendo Decano de la Facultad de Ciencias en 1974. Durante esos anos
forma en el Instituto de Geologia y Paleontologia de esa universidad uno de los mejores
equipos de paleontologia del Paleozoico, a cuyo renombre acuden numerosos estudiantes
de diversos continentes. Los cientificos espanoles que acudimos a ampliar estudios nos
encontramos con un rincén espanol en el corazén de Franconia y la més cédlida acogida

que pueda uno imaginarse.

Especialista de renombre mundial en trilobites y equinodermos cambricos y miembro
correspondiente de la Subcomisién Internacional de Estratigrafia del Cambrico dependi-
ente de la UNESCO y de la Unién Internacional de Ciencias Geoldgicas (IUGS), se siente
desde su primera visita el 24 de Agosto de 1955 muy vinculado a Aragén donde desarrol-
lara diferentes estudios sobre las faunas cambricas, y donde potenciara que estudiantes
de diversas universidades alemanas realicen hasta una veintena de tesis de Licenciatura y
una decena de Tesis Doctorales de incalculable valor para el conocimiento de la Geologia
y la Paleontologia del Paleozoico aragonés, cuyos resultados seran el punto de partida de
los estudios modernos realizados por la Seccién de Geologia de la Universidad de Zaragoza

a partir de 1974, ano de su creacion.

De su dedicacion a la paleontologia espanola es buena muestra las numerosas especies
nuevas definidas en nuestro suelo entre las que cabe senalar nombres como Badulesia
paschi (alusién al pueblo de Badules), Hamatolenus ibericus, Pardailhania hispanica o
Paradoxides mureroensis (alusién al pueblo de Murero). También definié Edades ge-
olégicas en el Cambrico con nombres espafnioles como son los de Ovetiense, Marianiense,
Bilbiliense, Leoniense y Caesaraugustiense que hoy son aceptadas internacionalmente. En
la historia de la paleontologia del Cambrico, sus trabajos en Europa le ponen a la misma
altura que los de Charles D. Walcot en América o Pierre Hupé en Africa. En atencién
a sus relevantes méritos fue nombrado Miembro Honorario de la Real Sociedad Espanola
de Historia Natural (1999) y Académico Correspondiente de la Real Academia de Cien-
cias de Zaragoza (2001). Poco antes de su muerte doné al Museo Paleontolégico de la

Universidad de Zaragoza sus colecciones espanolas de paleontologia.

Descanse en paz el gran cientifico, el maestro que ensend a sus discipulos a conocer
y a amar a esta tierra, y el hombre que doné una parte de su vida y su esfuerzo al

conocimiento geoldgico de Espana.

Eladio Linan Guijarro

Académico numerario.
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VIDA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS,
QUIMICAS Y NATURALES DE ZARAGOZA EN EL ANO 2005

Sesiones:

Durante el afio 2005 la Real Academia de Ciencias de Zaragoza celebré ocho Sesiones.
De ellas cuatro fueron Ordinarias y cuatro Extraordinarias, tres con motivo de Discursos
de Ingreso de nuevos Académico Numerarios y una de Entrega de Premios de Investi-
gacion.

Las Ordinarias tuvieron lugar los dias 7 de abril, 21 de abril, 6 de octubre y 15 de
diciembre.

Las Extraordinarias con Discurso de Ingreso tuvieron lugar en las fechas que se indican

junto con el titulo del correspondiente discurso:

— 12/5/2005. Discurso del Académico Numerario Ilmo. Sr. D. Manuel Tamparillas
Salvador: Progresos en genética Humana del Envejecimiento y Longevidad. Le res-

pondié en nombre de la Academia el Excmo. Sr. D. Horacio Marco Moll.

— 3/11/2005. Discurso del Académico Numerario I[lmo. Sr. D. Manuel Doblaré Castel-
lano: Sobre el modelado en Biomecdnica y Mecanobiologia. Le respondié en nombre

de la Academia el Ilmo. Sr. D. Antonio Elipe Sanchez.

— 24/11/2005. Discurso del Académico Numerario Ilmo. Sr. D. José Luis Marqués
Insa: Una vision complementaria sobre el futuro de Aragon. Le respondié en nombre

de la Academia el Ilmo. Sr. D. Luis Oro Giral.

Nuevos Académicos Numerarios:

— Ilmo. Manuel Tamparillas Salvador, Académico Numerario (Seccién de Naturales)

con la Medalla N¢ 34.

— Ilmo. Sr. D. Manuel Doblaré Castellano, Académico Numerario (Seccién de Exac-

tas) con la Medalla N2 19.

— Tlmo. Sr. D. José Luis Marqués Insa, Académico Numerario (Seccién de Quimicas)

con la Medalla N¢ 37.
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Nuevos Académicos Correspondientes:
— Ilmo. Sr. D. José Angel Docobo Durédntez (Seccién de Exactas).

— Ilmo. Sr. D. Sylvio Ferraz-Mello (Seccién de Exactas).

Nuevos Presidentes de Seccidn:

— Ilmo. Sr. D. Rafael Nunez-Lagos Rogld, de la Secciéon de Fisicas. Sustituye al
Ilmo. Sr. D. Luis J. Boya Balet, quien cesa a peticién propia por ser también

Vicepresidente de la Academia.

Baja de Académico Correspondiente:

Por fallecimiento, causa baja como Académico Correspondiente:

— Ilmo. Sr. D. Klaus Sdzuy

Publicaciones de la Academia:
— Los tres Discursos de Ingreso citados en el apartado de Sesiones.

— Volumen 27 de la serie Monografias de la Academia de Ciencias con el titulo Finstein

y el Ano Internacional de la Fisica.

— Volumen 60 de la Revista de la Academia de Ciencias de Zaragoza.

Organizacién de Congresos y Conferencias:

La Academia ha colaborado en 2004 en la organizacion de los siguientes eventos:

— Ano Internacional de la Fisica. en colaboracion con la Facultad de Ciencias, sobre
la vida y obra de Albert Einstein y problemas relacionados con sus teorfas. En él,
y bajo la direccién del Académico Profesor Boya se han impartido las siguientes

conferencias:
1. Einstein y el Ano Internacional de la Fisica. Dr. José Gracia Bondia, de la
Universidad Complutense de Madrid.

2. Albert Einstein, su vida su obra y su mundo. Dr. José Manuel Sanchez Ron,

de la Universidad Auténoma de Madrid.

3. Mads alld de la relatividad especial. Dr. José Luis Cortés, de la Universidad de

Zaragoza.
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4. FEinstein en Espana. Prof. Javier Turrion, del IES V. Pilar de Zaragoza.

5. Einstein y la Fisica Estadistica. Dr. Luis Navarro, de la Universidad de

Barcelona.

6. La teoria general de la relatividad. Dr. Enrique Alvarez, de la Universidad

Auténoma de Madrid.

7. Finstein y la Mecdnica Cudntica. Dr. Guillermo Garcia Alcaine, de la Univer-

sidad Complutense de Madrid.
8. El legado de FEinstein. Dr. Antonio Fernandez-Ranada, de la Universidad
Complutense de Madrid.

— También ha colaborado en la organizacién del Ciclo de Conferencias Cita con la

Ciencia. Espacio Facultad 2004-2005 en la Facultad de Ciencias.

— A propuesta de la Academia y en colaboracién con la Facultad de Ciencias, se ha
iniciado un ciclo de conferencias Origen y evolucion de la vida, bajo la direccién del

Académico Profesor Boya cuya primera parte consta de las siguientes conferencias:
1. Ochoa y el desarrollo de la Bioquimica en Espana. Dra. Margarita Salas, del
Instituto de Espana.

2. Geologia de la Tierra primitiva y los fosiles del Precdimbrico. Dr. Eladio Linan,

de la Real Academia de Ciencias de Zaragoza.

3. La vida como consecuencia de la Evolucion del Universo. Dr. Juan Pérez
Mercader, Instituto de Astrobiologia INTA-NASA.

4. El genoma, registro fosil de la vida. Dr. Jaume Bertranpetit, Universidad

Pompeu Fabra de Barcelona.

— La Academia ha colaborado con la CREA de Aragén y otros organismos en la

organizacién del ciclo de conferencias La Fisica en el Mundo Actual.

— Dentro de la celebracion mundial del Ano Internacional de la Fisica, el Dr. Nunez-
Lagos ha impartido varias conferencias de divulgacion en distintas instituciones
aragonesas:

1. FEinstein: La Paz y La Guerra. Centro Ibercaja
2. FEinstein y la Energia Nuclear. Andorra (Teruel) Programa Ciencia Viva

3. La Fision Nuclear y el Proyecto Manhatan. Academia General Militar . Catedra

Miguel de Cervantes.
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4. La radiactividad que nos rodea. Ambito Cultural de El Corte Inglés.

5. Einstein y la Energia Nuclear. Teruel.

— Se ha colaborado en la organizacién de las IX Jornadas Zaragoza-Pau de Matemdtica

Aplicada.

— También en la organizacion del Congreso Groups, Geometry and Physics, celebrado

en Zaragoza los dias 9 y 10 de diciembre.

— La Academia particip6é en los Actos de Homenaje al Ilmo. Sr. D. Julidn Bernal
Nievas, que fue Académico Numerario hasta su fallecimiento, con motivo de la

creacion de la Catedra Bernal-Castejon.

Dentro de la habitual participacién de Académicos en numerosos Congresos nacionales
e internacionales, y en conferencias en el &mbito de la difusion de la ciencia, cabe destacar

las siguientes actuaciones.

El Dr. Luis Oro fue conferenciante invitado en las siguientes reuniones cientificas: XX/
International Conference on Organometallic Chemistry, XXX VI International Conference

on Coordination Chemistry y 14th International Symposium on Homogeneous Catalysis.

El Dr. Eladio Lindn inauguré el Ciclo de Conferencias de Primavera celebrado en
Madrid por la Real Sociedad Espanola de Ciencias Naturales y el Museo Nacional de
Ciencias Naturales, y fue ponente invitado de las XXI Jornadas de la Sociedad Espanola

de Paleontologia celebradas en Sevilla.

El Dr. Mariano Gasca fue conferenciante plenario invitado del Congreso Internacional
6th International Conference on Multivariate Approximation celebrado en Bommerholz-

Dortmund, Alemania.

El Dr. José Urieta ha sido conferenciante invitado en el Curso Monogrdfico de Técnicas
Experimentales para la Medida de Propiedades Termofisicas de flurdos del “Centre d'Inno-
vacié Tecnologica en Revalorizacié Energetica i Refrigeraci¢” (CREVER) de la Universi-

dad Rovira i Virgili.

El Dr. José Luis Viviente Matéu fue invitado especial del rectorado de la Universidad
de Barcelona en el acto del nombramiento de Doctor Honoris Causa del Profesor Jean

Pierre Serré, premio Abel 2003 de Matemaéticas.

El Profesor Javier Sesma fue conferenciante invitado en la International Conference

Special Functions: Asymptotic Analysis and Computation, celebrada en Santander.
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El Profesor Carlos Gomez-Moreno Calera fue Presidente del Comité Organizador del
XXVIII Congreso de la Sociedad Espanola de Bioquimica y Biologia Molecular, celebrado

en Zaragoza.

El Dr. D. Antonio Elipe fue miembro del Comité Cientifico de las VIII jornadas de
mecanica celeste organizadas por la Universidad de Santiago de Compostela. También
fue conferenciante invitado en el The Malcolm D. Shuster Astronautics Symposium en
Grand Island, New York. Ha sido el director del Curso Retos de la Fisica en el siglo XXI

de la Universidad Internacional Menéndez Pelayo.

La Profesora Maria Teresa Lozano Imizcoz fue Conferenciante invitada del Ciclo Ci-
clo Ferran Sunyer 2005 sobre Problemas del Milenio en Sabadell (Barcelona), con la

conferencia La Conjetura de Poincaré. Agujeros y esferas.

El Profesor Mateo Gutiérrez Elorza organizé la VI International Conference on Geo-
morphology celebrada en Zaragoza. Fue también conferenciante invitado en la actividad
de Promocién de la Cultura y en el Seminario Cambio Climdtico y Riesgos Geoldgicos,
organizados por la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. En este ano

ha sido publicado por la Editorial Elsevier el libro Climatic Geomorphology.

El profesor Rafael Nunez-Lagos Rogla participé como representante espanol en la
Asamblea General de la Unién Internacional de Fisica Pura y Aplicada (IUPAP) celebrad
en El Cabo (Sudéfrica).

El Profesor Manuel Doblaré Castellano fue miembro del Comité Cientifico del Con-
greso de Métodos Numéricos en Ingenieria 2005 celebrado en Granada y de la Second
(IASTED) Internacional Conference on Biomechanics celebrado en Benidorm. También
fue miembro del Comité Organizador del II Internacional Congreso on Computational
Bioengineering (Lisboa). Impartié una Conferencia Plenaria en el Internacional Confer-

ence on Fracture and Damage and Damage Mechanics IV celebrado en Mallorca.

Varios Académicos colaboran con cursos propios en la Universidad de la Experiencia

que organiza la Universidad de Zaragoza

Premios de investigacion 2005

Se convocaron los Premios de Investigacion 2004-2005 de la Academia correspondientes
a las secciones de Quimicas y de Naturales, de acuerdo con las nuevas bases. En la
primera, el Premio fue para la Dra. Cristina Tejel Altarriba, del ICMA de Aragén. En la
seccion de Naturales, le correspondié al Profesor Julio Montoya Villarroya, del Depto. de
Bioquimica de la Universidad de Zaragoza. Los premiados expusieron sendos trabajos de

investigacion en la Sesion Extraordinaria de la Academia celebrada el 27 de octubre en
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la que recibieron el Premio, con los titulos respectivos de Oligomeros Metdlicos Lineales
y Biogénesis y Patologia Mitocondrial. Los trabajos se publican en el volumen 60 de la

Revista de la Academia.

Se ha iniciado el proceso para los Premios 2005-2006 en las Secciones de Exactas y de

Fisicas.

Distinciones a Académicos.

El Dr. D. Luis Oro Giral ha sido nombrado Doctor Honoris Causa por la Universidad
de Rennes (Francia).

El Dr. D. Rafael Nunez-Lagos Rogla ha recibido la Medalla de la Real Sociedad
Espanola de Fisica, y ha sido elegido Vicepresidente del Comité Espanol del Consejo
Internacional de la Ciencia (ICSU).

Otros datos.

La Real Academia de Ciencias de Zaragoza ha sido subvencionada exclusivamente
por el Ministerio de Educacion y Ciencia a través del programa de apoyo a las Reales
Academias asociadas al Instituto de Espana, siendo la subvencion para 2005 de 12.500

euros.

Se ha continuado poniendo al dia la pagina web de la Academia, cuya direccion es

http://www.unizar.es/acz/

Zaragoza, diciembre de 2005
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REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS
EXACTAS, FISICAS Y NATURALES DE ZARAGOZA

Abstract

La Revista de la Real Academia de Ciencias publishes original research contri-
butions in the fields of Mathematics, Physics, Chemistry and Natural Sciences. All
the manuscripts are peer reviewed in order to assess the quality of the work. On
the basis of the referee’s report, the Editors will take the decision either to publish

the work (directly or with modifications), or to reject the manuscript.

1. Normas generales de publicacién

1.1  Envio de los manuscritos.

Para su publicacion en esta Revista, los trabajos deberan remitirse a

Académico-Director de Publicaciones
Revista de la Academia de Ciencias
Universidad de Zaragoza
50009 Zaragoza

o bien electronicamente a la cuenta elipe@unizar.es.

La Revista utiliza el sistema de offset de edicién, empleando el texto electrénico faci-
litado por los autores, que deberan cuidar al maximo su confeccion, siguiendo las normas
que aqui aparecen.

Los autores empleardn un procesador de texto. Se recomienda el uso de LaTeX, para
el que se han diseniado los estilos academia.sty y academia.cls que pueden obtenerse
directamente por internet en http://www.unizar.es/acz/ o por peticién a la cuenta de

correo electronico: elipe@unizar.es.

1.2 Dimensiones

El texto de los trabajos, redactados en espanol, inglés o francés, no debera exceder de 16
péaginas, aunque se recomienda una extension de 6 a 10 paginas como promedio. El texto

de cada pagina ocupara una caja de 16 x 25 cm., con espacio y medio entre lineas.
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2. Presentacion del trabajo.

Los trabajos se presentaran con arreglo al siguiente orden: En la primera pégina se

incluiran los siguientes datos:

a) Titulo del trabajo: Conciso, pero ilustrativo, con mayisculas.

b) Autor: Nombre y apellidos del autor o autores, con miniscula.

c¢) Centro: Centro donde se ha realizado, con su direccién postal.

d) Abstract: En inglés y con una extensién méxima de 200 palabras.

e) Texto

A) Los encabezamientos de cada seccién, numerados correlativamente, seran escritos
con letras minusculas en negrita. Los encabezamientos de subsecciones, numerados en

la forma 1.1, 1.2, ..., 2.1, 2.2, ..., se escribiran en cursiva.
B) Las férmulas estaran centradas y numeradas correlativamente.

C) Las referencias bibliogéficas intercaladas en el texto, deben ser facilmente identifi-
cables en la lista de refencias que aparecera al final del articulo, bien mediante un nimero,

bien mediante el nombre del autor y ano de publicacion.

D) Las figuras y tablas, numeradas correlativamente, se intercalaran en el texto. Las
figuras se enviaran en formato EPS, o que se pueda convertir a éste con facilidad. Los

apéndices, si los hay, se incluirdn al final del texto, antes de la bibliografia.

G) Las referencias bibliogréficas de articulos deberdn contener: Autor: ano de publi-
cacion, “Titulo del articulo”, revista naimero, paginas inicial-final. En el caso de libros,
debera incluirse: Autor: ano de publicacién, Titulo del libro. Editorial, lugar de publi-

cacion.

3. Notas finales

Por cada trabajo publicado, se entregaran al autor o autores un total de 25 separatas. La
Revista permite la inclusion de fotografias o figuras en color, con un coste adicional que

correrd a cargo de los autores.

Antonio Elipe

Académico Editor

166



RELACION DE REVISTAS NACIONALES QUE RECIBE EN INTERCAMBIO
LA BIBLIOTECA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS

ACTA BOTANICA BARCINONENSIS

ACTA QUIMICA COMPOSTELANA - Departamento de Quimica Analitica
AFINIDAD - Revista Quimica Tedrica y Aplicada

ANALES DE BIOLOGIA - Seccién de Biologia General (Murcia)

ANALES DEL JARDIN BOTANICO DE MADRID

ANALES DE LA REAL ACADEMIA DE DOCTORES

ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE MURCIA

ANALES DE CIENCIAS - Facultad de Ciencias (Quimicas y Matematicas) (Murcia)
ANALES SECCION DE CIENCIAS - Colegio Universitario de Girona

ANUARIO DEL OBSERVATORIO ASTRONOMICO - Madrid.

BELARRA. SOCIEDAD MICOLOGICA. Baracaldo.

BLANCOANA - Col. Univ. “Santo Reino” Jaén

BOLETIN DA ACADEMIA GALEGA DE CIENCIAS - (Santiago de Compostela)
BOLETIN DE LA ASOCIACION HERPETOLOGICA ESPANOLA

BOLETIN GEOLOGICO Y MINERO

BOTANICA COMPLUTENSIS - Madrid

BUTLLETI DEL CENTRO D’HISTORIA NATURAL DE LA CONCA DE BARBARA
COLLECTANEA BOTANICA - (Barcelona)

COLLECTANEA MATEMATICA - (Barcelona)

ESTUDIO GENERAL - Revista Colegio Universitario (Girona)

EXTRACTA MATHEMATICAE - Universidad de Extremadura

FACULTAD DE CIENCIAS EXPERIMENTALES DE JAEN. Monografias.

FOLIA BOTANICA MISCELANEA - Departamento de Botanica (Barcelona)
GACETA DE LA REAL SOCIEDAD MATEMATICA ESPANOLA

INDICE ESPANOL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA -

INSTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE ESPANA

INVESTIGACION E INFORMACION TEXTIL Y DE TENSIOACTIVIVOS (C.S.1.C.)
- Barcelona

LACTARIUS.- BOL. DE LA ASOCIACION MICOLOGICA - Jaen

LUCAS MALLADA - Inst. Est. Altoaragoneses.
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MEMORIAS DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS Y ARTES DE BARCELONA
MISCELANEA ZOOLOGICA - Museo Zoolégico - Ayuntamiento de Barcelona
NATURALIA BAETICA - Jaen

PIRINEOS

PUBLICACIONES PERIODICAS DE LA BIBLIOTECA DEL MUSEU DE ZOOLOGIA
- (Barcelona)

REBOLL.- Bull. Centro d’Historia Natural de la Concha de Barbera.

REVISTA DE LA ACADEMIA CANARIA DE CIENCIAS

REVISTA REAL ACADEMIA GALEGA DE CIENCIAS

REVISTA DE BIOLOGIA DE LA UNIVERSIDAD DE OVIEDO

REVISTA ESPANOLA DE FiSICA

REVISTA ESPANOLA DE FISIOLOGIA - Pamplona

REVISTA ESPANOLA DE HERPETOLOGIA

REVISTA IBERICA DE PARASITOLOGIA

REVISTA MATEMATICA COMPLUTENSE - (Madrid)

REVISTA DE OBRAS PUBLICAS

REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y NATU-
RALES DE MADRID — Matematicas

REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS - QUIMICA - Madrid

RUIZIA - Monografias del Jardin Botanico (Madrid)

SCIENCIA GERUNDENSIS

STUDIA GEOLOGICA SALMANTICENSIA - Universidad de Salamanca

TRABAJOS DE GEOLOGIA - Universidad de Oviedo

TREBALLS DEL CENTRE D’HISTORIA NATURAL DE LA CONCA DE BARBERA.
TREBALLS DE L'INSTITUT BOTANIC DE BARCELONA

TREBALLS DEL MUSEU DE ZOOLOGIA DE BARCELONA

ZOOLOGIA BAETICA. UNIVERSIDAD DE GRANADA.
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RELACION DE REVISTAS INTERNACIONALES QUE RECIBE EN
INTERCAMBIO LA BIBLIOTECA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS

ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS - Cérdoba. Argentina

ACADEMY OF NATURAL SCIENCES OF PHILADELFTA

ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCIEI - Notiziario

ACCADEMIA UDINESE DI SCIENZI LETTERS ED ARTI.

ACTA ENTOMOLOGICA MUSEI NATIONALIS PRAGAE

ACTA FAUNISTICA ENTOMOLOGICA MUSEI NATIONALIS - Pragae

ACTA GEOLOGICA POLONICA - Warszawa

ACTA MATHEMATICA HUNGARICA

ACTA MATEMATICA SINICA - New Series China

ACTA MUSEI NATIONALI PRAGAE

ACTA ORNITHOLOGICA - Polska Akademia Nauk Warszawa

ACTA PHYSICA - Academia Scientarum Hungaricae

ACTA SOCIETATIS ENTOMOLOGICA BOHEMOSLOVACA

ACTA UNIVERSITATIS - Series: Mathematics and Informatic — University of Nis —
Yugoeslavia

ACTA ZOOLOGICA FENNICA

AGRONOMIA LUSITANICA - Est. Agr. Nac. Sacavem - Portugal

AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN

ANALES DE LA ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y
NATURALES DE BUENOS AIRES

ANALES DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLOGICAS. México
ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA

ANALES DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLOGICAS - México
ANIMAL BIODIVERSITY CONSERVATION

ANNALEN DES NATURHISTORICHEN MUSEUMS IN WIEN

ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - I Matematica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - IT Chemica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - IIT Geologica Geografica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - IV Physica - Helsinke
ANNALES HISTORICO NATURALES - Musei Nationalis Hungarici
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ANNALES DE IINSTITUT FOURIER - Université de Grenoble

ANNALES DE IINSTITUT FOURIER - Gap

ANNALES DE LA SOCIETE SCIENTIFIQUE - Serie I - Science Mathematiques Physiques
Bruxelles

ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sectio A Mathemat. - Sklodowska
ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sklodowska - Sectio AA Chemica. Lublin.
ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sklodowska - Sectio AAA Physica. Lublin.
ANNALES ZOOLOGICI FENNICI - Helsinki
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