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UNA CARACTERIZACION
DE LAS ALGEBRAS DE BANACH LOCALES
DE DIMENSION FINITA

P OR
J. M. ORTEGA

Departamento de Teoria de Funciones.
Facultad de Ciencias. Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract
Let A be a unitary local conmutative Banach algebra and M its maximal ideal. The
aim of this note is to study the relation between the condition of being A of finite

> A
dimension and the condition of being M = Img (M ® M— M) of finite codimension
in M. The main result is that if A is a local Banach algebra that satisfies the last

condition and ) M* = {0} then A is a finite dimension. The condition M = {0} is
k k

independent of the condition of being M of finite codimension in M and both are
necessary for A to have a finite dimension.

Introduccién
A. M. Gleason (4) prueba que si M es un ideal maximal de un &lgebra de Banach A
conmutativa, con unidad, sobre C y éste es finito generado como A-médulo, existe un

A
espacio analitico V y un homeomorfismo ¢ de V sobre un entorno de M tal que 1 -t es
analitica sobre V para cada f de A.

A. Browder 1) generaliza el resultado en el sentido de que si A es algebra de Banach
~ A
conmutativa con unidad, M es un ideal maximal de la misma y M = Img (M @, M —> M)

(aplicaciéon inducida por el producto); entonces si M tiene codimensién r en M existe
m > 0, un espacio analitico V en el polidisco abierto A (0; »), un entorno U de M en la
topologia métrica de Spec A y un homeomorfismo ¢ de V sobre U tal que f - ¢ es anali-
tica sobre V para cada f de A.

Ferreira y Tomassini (3) prueban que si A es un algebra de Banach local cuyo ideal
maximal es finito generado como A-médulo, entonces A es un espacio vectorial de di-
mension finita.

El motivo de esta nota es estudiar la relacién entre la condicion de que un algebra
de Banach sea de dimensién finita y la de que M sea de codimensién finita en M. El re-
sultado principal al que se llega es que si un algebra de Banach local verifica que M
es de codimensién finita en M y () M* = {0} entonces el algebra es de dimensién finita.

o k =
La condicién () M* = {0} es independiente de la de que M sea de codimensién finita en
k

M y ambas son necesarias para que la dimensién de A sea finita.

—Cma




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

Sea A un algebra de Banach conmutativa, con unidad y local. Sea M su ideal maximal
y M= Img (M éﬂM—> M), aplicacion inducida por el producto.

Observemos en primer lugar que la condicion de que M sea de codimensién finita
en M es mas débil que la de que M sea finito generado como A-modulo, ya que en este

~ i,
caso M?, es de codimensién finita en M y por tanto M que contiene a M? también lo
serid. De hecho puede afirmarse algo mads, asi se tiene la siguiente proposicion:

Proposicion

Sea A un dlgebra de Banach conmutativa con unidad y local. La condicién M de codi-
mensién finita en M es estrictamente mas débil que la de que M sea finito generado
como A-moédulo.

Basta tener en cuenta la existencia de algebras de Banach locales sin derivaciones no

triviales, es decir, con M?> = M y de dimension infinita. Se tendra M = M mientras que
del teorema de Ferreira-Tomassini M no puede ser A-médulo finito generado.

Un tal ejemplo de algebra es conocido; basta considerar el espacio de todas las fun-
ciones medibles complejas sobre R* tales que

Rl =f £ |f (8)] de < + oo
0

con el producto de convoluciéon
t
(f*g) (@) =f f(s)g(t—s)ds.
0

Se trata de un algebra de Banach conmutativa y radical y posee una aproximacién de la
unidad acotada, y por un resultado de Cohen (2) se sigue que M? = M. Adjuntando la
unidad a esta algebra obtenemos el resultado.

El resultado principal es el siguiente:

Teorema

Sea A un algebra de Banach local conmutativa con unidad. Sea M su ideal maximal y

'~ A
M = Img (M ®, M—> M). Entonces A es un espacio vectorial de dimensién finita si y
solo si

1) M es de codimensién finita en M.
2) N M= {01
g {04
Obsérvese que 2) es necesaria e independiente de 1) segiin el ejemplo de la proposi-
cién anterior. El que 2) tampoco implique 1) es trivial a partir del teorema y de la exis-
tencia de 4lgebras de Banach locales de dimensién infinita con () M* = {0}. Una tal al-
k

gebra es, por ejemplo, la de las series formales

Dea,
n>0
tales que

2 ](l,,l o << OO

T
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donde

n
>0 GumbiTdncom Y Naa—>0
con la norma ]

(D3 e =Y [anl On

y el producto de convolucién. Se cumple que () mk = {0} yva que los elementos de mk
k N

poseen las primeras kK —1 componentes nulas. £

Obsérvese por tultimo que si A es un algebra local multiplicativamente localmente con-
vexa y completa pero no Banach las condiciones 1) y 2) no tienen por qué implicar que el
espacio sea de dimensién finita; es suficiente considerar el algebra de las series formales
C [[ X1 ] con la topologia de la convergencia de las coordenadas); es un algebra de Fréchet
que verifica 1) y 2) y no es de dimensién finita.

Para demostrar el teorema precisamos del siguiente lema que es una variante del
lema 4 de Browder (1). Veamos antes algunas notaciones. Sea A un algebra de Ranach

=~ A
conmutativa con unidad, M un ideal maximal con M = Img (M Q_M —> M) de codimen-

sién finita en M; sea wj, .., w, que induzcan una base en M/AZ. Sea B la bola unidad
cerrada de M; existe una constante C tal que cada f€ B puede expresarse en la forma

MW+ D, & B
i
con g, h, de B, y,, A de Cy
3 M+ 3 | =C
= =

Este resultado constituye el lema 1 de (1). Como en el mismo definamos constantes C,
para cada o = (ay, -, an) a: € N con [a! . 1 por recurrrencia, en la forma:

si |¢|=1C,=Cy para
Falaie 20 S e

o
B+y=a
Lema

Sea A un &algebra de Banach conmutativa con unidad. Siguiendo las notaciones ante-
riores para cada f de B y cada entero r positivo existen constantes 3,

|2 | =C,
para cada q,
[latjiE=r iy R
de Mr+! tal que
f= S awe+F,

la| <r

Probamos el lema por induccién sobre 7.
Para r = 1 la proposicién es trivial a partir del lema 1 de (1) pues

> 1y 8k h € M

Supongamos que el lema es cierto para r—1. Sea f de B,

7 == DL WARESS s ol
k=1

la] =1

S R
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con g, y h, de B para cada k y
lal < r o
2 |lul +k§l|”k!éc'

la] =1

Por hipétesis de inducciéon para cada k podremos escribir:

g= 3 Vgpw +G, G e M [k =ies
laf < r

= > VM aw* + H, HkG_M' |)‘”ak[écm
la] <r

Sustituyendo tendremos:

ol <r

donde

Ay = kzl W ( 2 7",316 )“”‘Yk) 1= I o I =1,
de donde

2| =€,
y : :
F = ?L lp_k F,

con:

F,‘ = 2 l’Bk ‘/\'”Yk WB+'Y + Gk 2 xnuk wea +

1B8+y| > r

+ H, > )"uk we + G H,
o

El primer sumando es de M™*!, el segundo pertenece a M” M C M+, el tercero ana-

logamente y el cuarto pertenece a M’ M’ (C M. Luego F pertenece a M ™. Queda de-
mostrado el lema.

Pasemos ya a la demostracién del teorema. La serie 3 A, W* es convergente pues el radio
espectral de las w; es 0 y segtin el lema 3 de (1) la serie formal 3 C, z* converge ab-

laf > 1
1
s o.—_] .
4nC?

Veamos que de la condicién 2) del teorema se sigue que

solutamente en

f= T, we
a
En efecto, veamos que la diferencia f— > A, W* pertenece a M* para cada k.
= 2

f—Si,wi=f— 3 A, we i 3 A wes

lal <r -1 la| > r

=F + 3 ), wieM

la] > r

ya que segtn el lema anterior F,e M' y Ay wa e M. La condicién 2) implica enton- ‘
lal > r & g
ces que f = D) we 2 i

gt
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1

De aqui que la aplicacion de H ( A [0, ) ) en A quea fle hacemos corresponder

4nC?

1
f (wy, ..., w,) es exhaustiva, por el teorema de la aplicacién abierta por ser[ A (0, ) ]
4nC?
1

espacio de Fréchet A es isomorfo a un cociente de H ( A (0, ) ) Por ser este ulti-

4nC*
mo nuclear se-sigue que A es espacio- vectorial de dimensiéon finita.

Corolario 1 :
Para toda algebra de Banach local A no finita con () m' = {O}, el espacio de las de-
iEN
rivaciones de A en C es de dimension infinita.
Corolario 2

Sea A un algebra de Banach‘ semisimple y regular; M un ideal maximal e I el ideal
de nulidades cerrado correspondiente al ideal maximal M. Condicidon necesaria y suficien-

te para que A/I sea de dimensién finita es que M + I sea de codimension finita en M y
que I = N M.
iEN
Demostracion
Supongamos que 1\74- I sea de codimensién finita y que I = () M:. Existiran e, ..., e,

iEN
elementos de M tal que todo elemento del mismo admitira una expresion:

o xiei+2,1bj riti+ b
i=1 iEN
donde

_2 ] 22} | e

i€EN
r;yt;sonde My

7] = 0, i}l — 0

y b pertenece a I.

De aqui que todo elemento de M/I se expresa como
>3 he + » ,pﬁ;,'z;
iEN i€N

luego

Img (M/I ®_ M/I — M/I)

es de codimensién finita en M/I. Por otra parte si N es el ideal de nulidades correspon-
diente al punto M, M ON = M> D) N> = N, luego M D I y en general M D I. De la
relacion I = ﬂ M y teniendo en cuenta que (M/—15‘ = AT/I, es decir que la adherencia en
A/l de (M/I) ‘coincide con la imagen canénica de M en A/I se sigue que O(m)‘ = {O}
A/I esta entonces en las condiciones del teorema y por tanto A/I es espacio vectorial de

dimensién finita.

= nfi
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Reciprocamente, sea A/I de dimension finita. Se verificara que para un i € N

(M/Iy = {0} luego Mi(_ I y por tanto Mi = I de donde I = N M.

iEN
M . M M
Img | —Q, ——>—
I I I

Por otra parte por ser

M
de codimensién finita en —— se tiene que todo elemento de M/I es del tipo
I

i M=

ME+ T ohh cm R |w|<+oln)—>0 [[F=0
1

i=1 i €N

De aqui se sigue que todo elemento de M es del tipo > p, e + > w; 7 tj+ b con
i=1 iEN

*; y t; representantes de 7; y f; respectivamente con r; — 0, t;—> 0; b€ I. Luego M1
es de codimensién finita en M.
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DESARROLLO EN SERIE DE FOURIER-TOEPLITZ de 1/z"

PO R
M. ALFARO

Departamento de Teoria de Funciones.

Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract

We study the expansion of 1/z" (h € N) in series relative to a sequence of orthogonal
polynomials on the unit circle. As a result, with the help of the parameters t, ([4]), we
distinguish in a simple way the so-called cases C and D in the classical theory.

I. Introduccién

En el estudio de polinomios ortogonales (PO) sobre la circunferencia unidad (U), de-
sempeiian un importante papel las funciones 1/z" (2 € N). Asi el ejemplo clasico emplea-
do para poner de relieve que en el caso C hay desigualdad de Bessel y en el D igualdad
de Parseval, es el examen de 1/z ([31, [9]) 6 1/z" con k € N ([9]).

Nuestro propésito es estudiar el desarrollo en serie de Fourier-Toeplitz de 1/z*, con lo
que, como se indica en [7], queda resuelto el de cualquier pseudopolinomio. Este estu-
dio nos permitira distinguir de forma sencilla los casos C y D, en términos de los pa-
rametros t, introducidos en [4] y considerados mas detalladamente en [5]; lo que justi-
fica de nuevo el interés y utilidad de tales parametros.

Para una mejor comprension de la situacién, antes de atacar el caso general se consi-
deraran el caso 1/z y, conjuntamente, los 1/z2 y 1/z. Ello pondra de manifiesto un méto-
do de recurrencia natural y permitira abordar mas facilmente el caso 1/z". Ya en el es-
tudio de 1/z}, la complicacién algoritmica indica la casi imposibilidad de desarrollar el
caso general directamente, sin haber considerado previamente los 1/z (i = 1, 2, 3).

Sea T una matriz hermitiana definida positiva -de Toeplitz; en [8] se ha construido a
partir de T una funcién de distribucion g (§) sobre U, tal que el producto escalar que g
define en el espacio vectorial JT de los polinomios sobre €, tiene como matriz asociada,
precisamente T. Designaremos con {P,,, (2) }o> la sucesién de polinomios ortonormales re-

lativa a T.
Dada cualquier funcién fe Lg‘, como los polinomios son funciones acotadas en U, esta

definido el producto escalar

2T
f(2)eP, (2) = f f(2) P, (2) d o (6) (z =€) VneN.

0

S
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Se puede pues enunciar:

Teorema 1

«Toda funcién f € L 6‘ posee un desarrollo en serie respecto del sistema ortonormal
{P.(2)}
f(2) ~3 a,P,(z)
0
donde a, = f (z)° P, (2), VneN".
Tal desarrollo en serie sera llamado de Fourier-Toeplitz (SFT).
SifeL . se verifica, evidentemente, la desigualdad de Bessel

2

(P =3 [

Si ademds, f es continua, los coeficientes a, pueden expresarse mediante una férmula

de interpolacién. En efecto, en [8] se ha expuesto que, dadas f y g continuas en C se
verifica

F(2)og (@) =Hm S D 1 (om) & )

m k=1

donde p,,. son las constantes de Christoffel y 4,, las raices de un polinomio tipico
P!, (2z) ([5] y [13]). Tomando g (z) = P, (z) resulta:

Teorema 2

Los coeficientes del desarrollo en SFT de una funcién continua verifican

a, = lim é Diom T (atam) Pry (cthm)>-

m k=1

II. Desarrollo de 1/z
Consideremos el desarrollo de 1 en la base {zPi(z)}a"-‘ U P.*(z) ([5]1)
n—1
1="3 a2 P, (2) + aP,* (2).
0

Aplicando los resultados obtenidos en [7] se llega a

a =10z P, (z) = 74y 7=0,..,n—1
o, =V e
(siendo e, los excesos).
Asi resulta
=1 oL
1= 5:2P;(2) + Ve, P> (2) ; (1)
0
o bien
Lt s RPN (Z)
——r= 2'[,‘+|P,'(Z)+‘\/en—‘ )
Z 0 z
1
La SFT de — en la base {P,(z)} es pues:
z
1 Zoase
e Tj+1 P,‘ (2).
Z 0

—=h)




DESARROLLO EN SERIE DE FOURIER-TOEPLITZ DE 1|z

Proposicion 3

«Los momentos de los transformados de la base por el operador multiplicacion
Af = zf ([6]) son: i) los conjugados de los coeficientes de la SFT de 1/z. ii) los para-
metros T,».

LEHPAS
Teniendo presente que 1 = e, P,* (0), puede escribirse (1)
=1 A P.* (z2)— P, (0)
02tf+1 P;(Z)=——_ VnEN 3)
z

Nota. — Esta expresiéon puede obtenerse a partir de las férmulas de recurrencia; el
método es mdas breve, pero no pone de relieve la situacién ortonormal subyacente.

Tomando normas en (2) y pasando al limite resulta

2

00

2 .
=len =2 IT,'-HIZ + lim e, = 3} |1Z,'+1‘2 + € 4)
0 0

1

Z

Asi se obtiene de nuevo la igualdad
L=<
&—e = 2 Ifi+1l2,
0 =

ya considerada en [5], pero esta vez con un significado preciso.

Proposicion 4

«La aproximacién 6ptima en media de 1/z por un polinomio de grado n viene dada
por
1 e 2
l ‘ e T P (2) = Eny1?.
il z 0

Si en (4) distinguimos los casos e =0 y e> 0 se tiene:

Caso C (e>0)

1 ||2 1 2 1 2
. = SFT — +e> || SFT — desigualdad de Bessel
k4 Z 74
Caso D (e = 0)
1 ]2 1 2
_ = || SFT — igualdad de Parseval
Z 7

lo que concuerda con los resultados de la teoria clésica, ddndoles una mayor precision.

III. La funcion =n(z)

Es conocido ([2], [9]) que en el caso C la sucesion {P,‘* (z) Y= converge uniformemente
en cada compacto contenido en el circulo unidad abierto A. Siguiendo la notacién de [10],
llamamos

m(z)'=1lim P.,*(z) (z€e A)-

TR
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Segtin el teorema de Weierstrass (ver p. ej. [1]1), = (z) es analitica. Asi, en el caso C
es licito tomar limites en (3), resultando:

Proposicion 5

«Si e>0y zEA\{O} = Ao Se cumple

1 Ver(z) ol 1
— = = 2 Tj+1 Pi (Z) = SFT —
7 Z 0 %

siendo la convergencia uniforme en cada compacto de Ag».
Aplicando el citado teorema de Weiertrass a las derivadas sucesivas de P,* (z) y = (2)
se deduce:

Proposicion 6
«En el caso C, las sumas simétricas g, de las raices de P, (z), forman una sucesién

convergente con limite (—1)* /e a,, donde a, es el coeficiente de z" en el desarrollo en
serie de potencias de = (z)».
Mediante un céalculo formal, vilido en todo caso, se obtiene:

n—1

: Tj+1
o= > &V — oG (5)
j=k—1 4/8,—
Okn— Ok, n—1 = (— 1) —— On—k, n-1 (6)
Ve,
que para k = 1 se reducen a:
Tt il Tj+1 Tj
o= D @
Ve i=1 NVe; €1
Tn Tn—1
Oin=—01,n-1 = —
Ve, —1€42

Como hemos indicado, en el caso C, podemos tomar limites en (5) y (6) llegdndose a:

: Sl e . Ti+1
mg, =(—1faye= 3 D——on;
n j=k—1 Ve
0 =lim (—1)*! On—k» n—1
: = Ve,
asi pues,
] 1
=20, [_‘—] V n E N
Ve, Ftioe
Teorema 7 1 i

«Los coeficientes a, del desarrollo en serie de potencias de # (z) vienen dados por

1 = . T+
a = (—1)" (—1) Oj—k+1, i) ».

V (4 j=k—1 V e,

= 14 =
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IV. Desarrollo de 1/2% y 1/2°

A. — La SFT de 1/2

Si comparamos el desarrollo de 1 en la base ({2*P,(z)}"? zP%  (2), P% (2))

n—2

1=3 o2 2 P,(2) + o, , 2 P%, () + a?, P*(2) ®)
h=0

con (1) y operamos, se obtiene facilmente:

g it
aiE == e)

nn

5 —
a(n—-l,n = N/en—l O1n

& (s = —_— € —_= ==
Ly = Thi2 + Th+1 O1, ht1 = Th+2 + Th+1 01, h+2 (h=0,1,.,n—2)
€n €hi1
(Como 4 es independiente de n para h =0, .., n—2, en lo sucesivo escribiremos

simplemente o7 ).

Llevando estos valores a (8) y tomando normas resulta:

n—2
e =23 |af’ + -1 |ou|* + e
de donde ;

2
p)

o
&> > |as?
0

pudiendo también asegurarse:

Proposicion 8

«Existe siempre lim e, |o,,,12 que, evidentemente, es no negativo».
Ademas, operando con las dos expresiones de q;? se llega a que en todo caso

o, ni1=0|——1|, > =0
| Tost | ' o Vee, [ s |

Por otra parte, dividiendo por z* en (8), se tiene

= 3 w® Py(2) + Ve om——— + Ve,
2 2
Z 0 Z Z

1 w2 P*. _, (2) 2 lPi(z)

Como ¢, es independiente de n

1 ©
~ 3 o’ Py (2).
z 0
Es inmediato que
|2 2
—|| =||SFT + Hm [e, s | 0w | + €]
2 Z w

lo que comparado con el resultado analogo para 1/z nos permite escribir

—S —
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Proposicion 9
«Se verifican las desigualdades

()

2
»,

2
=

1
SFT | —
ZZ

P>

Mas exactamente

1 ‘ 2 1 2
€ = SFT (— R SFT | — + lim e, , |Ul"|z + e
. 2 | | z il .
Caso C
Seguin la proposicién 6,
lim g, = —a, Ve

luego '
lim €n—1 |01n|2 = |al|z ezx
n

que llevado a las expresiones anteriores nos da

: S
i z

que nos asegura la desigualdad de Bessel en este caso, ddndonos la diferencia entre las
1 P
normas de — y de su SFT.
ZZ
De paso se tiene la siguiente acotacién para a;:

2
+ |a)2e + e

2
= €y =

1

ZZ

ve,—e
|a| =
e

Por ultimo, como en el apartado II, se prueba:

i Proposicion 10

«En el caso C, la SFT de 1/7* es convergente en A, con suma la serie entera

= S 1—Ve(nz+ 1) n(2)
20 a2 Py(2) =
ZZ

siendo la convergencia uniforme en cada compacto K Ao».

Caso D
i La proposicién 8 asegura la existencia de.

lim Iq“ 12

n—-1,n
n

en todo caso. Estudiaremos ahora la existencia de

lim a(i_ll = lim e, ; o
n n

El | 5AE
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en el caso D. Recordando (7) y operando,

S S

lim ve,_; o1, = —lim vVe,, 3 ——;
n 1
: Ve e

por aplicacién del criterio de Stolz, resulta que
limé /e gii— 0

excepto en el caso

Tn—1

en que dicho limite es indeterminado sin poder resolverse, en general, la indeterminacién.
Este resultado, unido al hecho de ser lim e, = 0, nos permite asegurar:

Teorema 11

«En el caso D y si

es valida la igualdad de Parseval

1 |

SET

-

22
B. — La SFT de 1/7Z

Siguiendo un proceso similar al empleado en el apartado anterior se prueban los si-
guientes resultados:

i)

n=3 X
1 =N o ZP(2) it 22 PE (@) e CONZ B ii(2) it o G R (Z)

hn n—-2, n n—1, n
h=0

donde como en los casos anteriores

a(fm = Ve ‘1(.:41, == N ey O
Por otra parte
O1n O2n
(&) N/
a = €2
ek = 1 01, n—1
: (Pl
I €ht1 0 h Ly T e, 4 0 3
= 2 = e —
@y, = e, 0.(,,“'" + BT 2 Th+l y asey- 10
A e
A femi1 ‘\/e,' €4

ii) Proposicion 12. «En todo caso existe

Hm €,; |01 o1, i1 — Om|* > 0.
5

T e
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iii) La SFT de 1/7z viene dada por

1 0
i 2 ax® Py (2),
Z 0
Ademads, su norma satisface
1 |2 2 1 12
e> || SFT — ~ ||SFT >~ || SFT —
Z z Z

iv) Proposicion 13. «En el caso C, la SFT de 1/z® converge en A, siendo la conver-
gencia uniforme en cada compacto K (C Ag. Su suma esta dada por la serie entera

w 1— Ve [2 lim (o1, o1, ne1— 02) — & Vez + 117 (2)
S @ Py(z) = ».
ZB

En este mismo caso,

v) Proposicion 14. «En el caso D, lim 4,_, = 0 y, por tanto, se cumple la igualdad
de Parseval:

2

1

ZS

2
+e(l + |a|?e + Um |61 o1, n-1— 024|%)-
0

1
SFT —
zS

0 | 2 1 2
e = SFT — 5
2 Z
excepto cuando
ok Tn
lim = 4 oO».
Ta-1

V. Desarrollo de 1/z"

Sea la base ortonormal de 1T,

BE= {2 B @b cUile By i@

n—h+i

El desarrollo de 1 segiin B es

n—h 5
V=3 o222 Ri(2) + SV o 221 P (2) ®)
i=0 T=n=hel

Calcularemos los coeficientes “(;; ( =0, .., n) en funcién de los parimetros 7; y de los
coeficientes o%~! del desarrollo de 1 en la base B~ (este desarrollo da lugar a la SFT de
1/z*-') que, por hipétesis de induccién, se suponen conocidos.

Comparando las expresiones de 1 en ambas bases resulta

(R =R L
ol = a'l j=n—h+2,.,n

SR
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Para obtener los términos
aff,=102" P;(2) (G =0,..,n—h)

(son independientes de n, por lo que pondremos g;*) restamos los citados desarrollos
de 1, llegando a

n—h n—h+1 ¥
!20 a'i'h 2 P’ (2) + a'(:—-h+l,n Pt—h+l @) = 2 a'(ih—‘ P’ (2) (10)
= i=0

Multiplicando escalarmente por z P;(z) y simplificando, se tiene

(h—1 (h—1
€j41 ay o Ti

(S j i
a;l* = “(/':11 + T = O=j=n—n)
Ve Ve e
) i=1; M€ €y
Por tultimo se deduce que
ot n—h+1 ai{h—-l 4
h TR — =
a‘n-—h#—!, n = ~/e"-h+’ — 2
& it \/e; €1
Oin O2n O3p coeeveeee Oh-3, n Oh-2, n Oh—1. a
1 O1, n—1 02, n—1 +22e- Oh—4, n—1 Oh-3, n—1 Okr-2, n—1
0 1 O1, n—2 seeeee Oh-5, n—-2 Oh—4, n—-2 Oh-3, n—2
Ty 0 | e Sl = e
= Ve, n 0 Oh—6, n—3 Oh-5, n—3 Oh—4, n-3
0 0 (S 2 O1, n—-h+4 02, n—h-+4 03, n—h+4
0 (| R ik £+Hy—1 19 02, n—h+3
0 0 0l 0 1 s

la primera igualdad se halla a partir de (10), mientras que la segunda se prueba por in-
duccién.

Una vez conocidos los coeficientes, tomando normas se tiene

n—h
Gy SRR i el Bl e B 0t R el
: o
luego :
Aol
&= 3 o
ji=0
Como las sucesiones {la‘,’::},“,"]z}, = {la(:_x,.‘ | Ia,(n‘nlz} se sabe, por induccién de

los casos anteriores, que son convergentes, resulta que también lo es {[a‘:_h e
podemos escribir

2}y

Zéo

n—h+l, n

& > lim Iq,"'

Einfgs




Proposicion 15

«En todo caso, existe

Lim 1rvfl—lx+l,n .
Dividiendo por z* en (9) resulta
1 g Pt-hﬂ (Z) P’:X-—’:*'r: (Z) Pn* (Z)
SR (h (h g ST S TEl
7" A ,_5‘:' P (@) + & B, z = a(:-:‘u, n 2 o S l(nn 7"
1
Como o;* =102"P;(2) = oP,(z) la SFT de es
Zh Zh
1 [-=)
S D e (D)
2zt i=o0
Asi pues,
[l 1 ’ 2 1 2
‘\ _;,| =~ 'l SET (——) (desigualdad de Bessel)
Iz 255
0 mas precisamente,
I 1 1‘2 | 1 2
i L= fiSFT z") hm[ it ,,T,n +| ‘,’l“hunz +...+|a‘,}"|2]
i
de donde
| 1] Il 13 (12
| SFT | — | | —IJSFT | = lim [arj;_“ﬂzéo.
[ 2= ' \ 2" [ I Z 0
Teorema 16

«La sucesién

l

1
| SFT | —
Zh

i

es no creciente y, por tanto, convergente, con limite no negativo».
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(11)

(12)

Caso C
Como el limite de (12) es necesariamente positivo, la desigualdad de Bessel es efec-
tiva
[ 1 2 [
' l SFT ( ]
[ zh

Ademss, lim P,*(z) = 7 (z) en A, luego pasando al limite en (11) resulta:

o0
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Teorema 17
1

«En el caso C, la SFT de es convergente, al menos, en A, y uniformemente con-
zh
vergente en cualquier compacto contenido en A,. Ademaés
1
n—h+l, n n—-h+2, n nn
»

5 . lm of" Hm o=t lim o
SER + e S COLe
zh Zh Z ZZ zh

1

Es inmediato que SFT es holomorfa en A,.

zh
Caso D

Se sabe que existe siempre lim ’ai"‘_hﬂ = ‘2< &. Queremos estudiar la existencia y el
5

valor de lim «* .,  , que se reduce a estudiar
n
n—htl o (k=1 <

1
Im've g D ———

" =1 Neje

Tomando médulos, aplicando el criterio de Stolz y operando se llega a que, si existe,

(h—1
T o : !1n—h+l | Cn_h+1
lim lg-n_h-y-l, n| = Hm 1+ ¥
X = I‘cn_h“ | €n_h
Ve, s
Como
Iim |q(®! =0 y 1+
3 l n—h+1 I <2,
se tiene que
{ (¢ e
lim o 1:—Ix+1, AT 0
5
excepto si
I‘L‘n-h+ll
Hl’l’l — e ) 0,
v
condicién que equivale a
— €n—h+1
lim — =1
n €n—n
Podemos pues enunciar:
Proposicion 18
«Si
(h—1
I O hit, n
Iim ——— =0 *)
n I Tn—h+1 I

Ven—l!
T
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se tiene
lim a”:—h+l, =0 (13)

En particular, esto ocurre cuando

2 ! Te—h+1 I
im ———— > 0».

En_n

Ese resultado puede mejorarse de la forma siguiente: Operando con las férmulas de
recurrencia que hemos llamado Ry—2 y Ry—3 en [5] (coinciden respectivamente con
(3.6) de [111 y (V. 1.19) de [9]) se llega a

Tn—h+1

(h sl s €n_h+1
an—h, n el T e a(k (14)
N/en—k €un n—h+1, n
Tn—h+1
ol A5 €n—h+1 o o {5)
n—h+1, n —
£ > e QU S O
&len_h Cnn n—h, n—1 n—h+i, n

Como los primeros miembros de estas desigualdades son infinitésimos, también lo
son su suma y su diferencia, lo que nos conduce a

lim (h —ur(R=1 —
(a' n—h, n—1 @ ni1, n) =0
n
€n_hi1
; (h (h o
lim I— f— (1n_h. e aECa e )| =0
b €n_n

de donde se sigue

Proposicién 19

«En el caso D y salvo cuando lim

= 1, se cumple
en—l

m o, ,,, =0
o, equivalente, se verifica la igualdad de Parseval

1

zh

SFT

Il

».

zh

Es de resaltar que las férmulas (14) y (15) constituyen dos férmulas de recurrencia
1

para los coeficientes de SFT ——. Andlogamente, a partir de R, — 1 Yy Ry—4 ([5]), se
Zh
obtienen dos nuevas férmulas de recurrencia

(h—1 = (h h

Y € ni 0Tt n = ¥l L
(k-1 = (h 3

¥ €n_ O hit, e = V €n_ni1 Lo g, Ta—h+t a(n_,,“_ =

gnl
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Nota. — En la teoria de Szeg6 ([12], [9]) por métodos tedrico-funcionales se demues-
tra que {P,, (2)} es un sistema ortogonalmente completo si y sélo si lim e, = 0, es decir,
en el caso D; asi (13) es cierta siempre aunque por nuestro procedimiento queda sin de-
mostrar en el caso extremo cuasitipico

=

Notemos que la condicién (*) de la proposicién 18 es mas fuerte de lo necesario, pues

previamente se han tomado médulos y se ha aplicado el criterio de Stolz. Seria intere-

sante obtener una demostracién directa completa de (13), que se sospecha complicada y
1

en relacién con una acotacién de los coeficientes de SFT

Ti
a*t'= o i}
Q/el-l

BIBLIOGRAFIA

del tipo
Zh—l

[11 L. V. Aurrors: Complex Anmalysis, 22 ed. Mc Graw-Hill, Nueva York, 1966.

[2] N. I. Axuiezer: The classical Moment Problem. Oliver and Boyd, Londres, 1965.

[31 N. I. Axmezer; M. G. KReIN: Some problems of the theory of moments. Am. Math.
Soc. Trans. Math. 1968.

[4] M. Arraro: Actas de las 1= Jornadas Matemdticas Luso-Espaniolas, Madrid, 1973,
pp. 125-32.

[5]1 M. Arraro: Rev. Acad. Cien. Zaragoza. Tomo XXIX, num. 1, 1974, pp. 5-79.

[6]1 M. ArFaro: El operador multiplicacion en la teoria de PO sobre U. Comunicacién a
las 2. Jornadas Matematicas Hispano-Lusitanas, Madrid, 1973.

[7]1 M. Arraro: Rev. Acad. Cien. Zaragoza. Tomo XXX, nums. 1-2, 1975, pp. 17-24.

[81 M. Airaro: A positive distribution on {z€C; |z| = 1}. Pendiente de publicacién.

[91 G. Freub: Orthogonal Polynomials, Pergamon Press, 1971.

[10]1 Ya. L. GeEroNiMuUSs: Orthogonal Polynomials, Consultants Bureau, New York, 1961.

[111 Ya. L. GEroniMUS: Polynomials Orthogonal on a Circle and their applications. Am.
Math. Soc. Series and Approximation, 1968.

[12]1 G. SzeGo: Orthogonal Polynomials, Am. Math. Soc. Vol. Pub. Vol. XXIII. Nueva
York, 1959.

[13] L. ViciL: Rev. Acad. Cien. Madrid. Tomo LXIII, 1969.

STi9gEEs




PRODUCTO DE CLASES DE FITTING.
INYECTORES EN GRUPOS = - RESOLUBLES

POR
A. ALvARezZ DotU

Departamento de Algebra y Fundamentos
Facultad de Ciencias. Zaragoza (Espaia)

Abstract

In this paper, following essentially the line of results obtained in solvable groups by
P. Lockett in [4], the injectors are characterised in =-solvable finite groups with respect
to a Fitting class product of both the other z-saturated, through the injectors with
respect to Fitting classes factors. At the beginning of each Fitting class F and each set
of primary numbers g, as auxiliary element of work is introduced a r-saturated Fitting
class F° whose elements are those msolvable groups such as one of its F-injectors con-
tains an Hall g-subgroup.

I. Preliminares

Sea r un conjunto de numeros primos y =z’ su complementario; se llama grupo
mresoluble a aquel que admite una serie normal en la que cada factor es un #’-grupo o
un mgrupo resoluble, donde mgrupo es aquel cuyo orden es solamente divisible por
primos en 7. Todos los grupos considerados en el presente articulo se suponen finitos
y mresolubles. Cualquier clase de grupos que se considere es no vacia, y si un grupo G
pertenece a la clase, también pertenecen todos los isomorfos a G. Dada una clase K de
grupos, llamaremos K-grupo a todo grupo de la clase K. Una clase de grupos K deter-
mina univocamente un conjunto de numeros primos, llamado su caracteristica, formado
por aquellos primos p para los que existe un K-grupo cuyo orden es divisible por p.
Se escribira «car K».

Una clase de grupos K se dice extensible si cuando G/N y N < G son K-grupos se tie-
ne que G pertenece a K.

Un operador clausura es una aplicacién que asocia a cada clase de grupos X una clase
AX de tal forma que si X C Y, entonces

X C AX C AY = A(4Y)

Una clase X se dice A-cerrada si X = AX.

La clase de grupos F se dice clase de Fitting si es (N,, Sy)-cerrada, siendo S, y N, los
operadores definidos mediante:

S~X={H|HsG/\GeX}
NDX={H|H=N,...N, con NeX y N;sGi:l...r}

e} e
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Una clase de grupos H se dice un Homomorfo si es Q-cerrada, donde Q es el opera-
dor clausura dado por

QX = {G/N|N < G,GeX}

Una formacion es un homomorfo R,-cerrado donde
RX = {G/M |M= AN, N, <GAG/N.€X}
i=1

Dada una clase de Fitting F y un grupo G, se llama F-radical de G y se escribe G, al
subgrupo
Gr = (H[Hs!G/\HEF)

es decir, al producto de los subgrupos normales de G que pertenecen a la clase F. Para
cada grupo G y cada clase de Fitting F, G, es Unico; es por tanto un subgrupo caracte-
ristico de G, que coincide con G si y sélo si G esta en la clase F.

Para dos clases de Fitting F;, y F,, la clase producto F, F, es €l conjunto de grupos G
tales que G/Gy, € F,. En el caso de que F, sea ademas un homomorfo, la COIldlClOIl ante-
rior es equivalente a la existencia de un N < G, NgF, tal que G/NEF,. El “producto
F, F, es también clase de Fitting y se verifica F, C F, F,. Ademds para este producto es
valida la propiedad asociativa.

Siendo F una clase cualquiera y G un grupo, un subgrupo H de G se dice F-maximal
si HEF y H=V =G, VeF implica H = V. Un subrgrupo V de G se dice F-inyector
de G si para todo subgrupo subnormal N de G, V(N es F-maximal en N. En particular
un F-inyector V de G esta en F, y si F es clase de Fitting, contiene a G;.

II. Clases de Fitting r-saturadas

Una clase X de grupos se dice saturada si para todo grupo G tal que G/® (GEX se
tiene también G€ X (@ (G) es el subgrupo de Frattini de G). Una formacién F de gru-
pos finitos se dice n-saturada si

i) F es saturada.
ii) Si G/O_ (G) es F-grupo, entonces lo es G.

En [5] se introduce el concepto de clase de Fitting n-saturada. Una clase de Fitting F
se dice m-saturada si O (G)gF implica G € F. Esta condicién equivale a que F = FU ..

La teoria de clases de Fitting de grupos =resolubles depende de los siguientes resul
tados, cuyas demostraciones pueden verse en [5].

(2.1) Teorema

Sea F una clase de Fitting msaturada. Todo grupo finito z-resoluble posee meecto-
res, estos son de z-indice y conjugados en G.

(2.2) Lema

Sea F una clase de Fitting =saturada y G un grupo finito mresoluble. Sea N un sub-
grupo normal de G tal que G/N es un #’-grupo (o un =-grupo y nilpotente). Si W es
F-subgrupo maximal de N y V;, V, F-subgrupos maximales de G verificando W=vViNV,
entonces V,; y V, son conjugados en G.

Ol
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(2.3) Teorema

a) Sea N < G tal que G/N es n’-grupo o grupo nilpotente. Supongamos que V, F-sub-
grupo maximal de G, contiene a W F-inyector de N. Entonces es V un F-inyector de G.
b) Sea G un grupo finito rresoluble y

1=G,2G, 2. 2G,, 2 G, =G

una serie de G tal que

i) Los grupos factores G;,,/G; son mgrupos o =’-grupos (i =01, .., n—1).

ii) Si G;.,/G; es un =-grupo, pertenece a la clase de los nilpotentes.

Entonces V es F-inyector de G si y sélo si G;(\V es F-subgrupo maximal en G; para
i= 0,1, Seey e

c¢) Sea G un grupo finito rresoluble y V' un F-inyector de G. Si se verifica V —<=H =G,
es entonces también V F-inyector de H.

(24) Lema

Sea G un grupo y V F-subgrupo de G. Supongamos que para M < G se verifica:
i) MV es F-inyector de M.

ii) G = MV.

Entonces V es F-inyector de G.

El lema que sigue a continuacién establece una cota inferior en funcién de la carac-
teristica y la clase de los grupos nilpotentes para las clases de grupos mresolubles. que
son clases de Fitting.

(2.5) Lema
Sea F una clase de Fiting de grupos rresolubles y ¢ su caracteristica. Entonces

NAU CF U

TOT

Demostracion

Sea p€ M. Por ser F Sy-cerrada existe un F-grupo H y K < H tales que [H/Kl = p.
Consideremos el grupo G = H x (H/K). En él, H* = { &, xK) | xEH} es un subgrupo
isomorfo a H. Ademds H* es normal en G, pues dado (x, x, K)€ G,

(x5, %, K) 1 (%, x K) (%1, %, K) = (%! xx,, %, xx, K)
esta en H* cualquiera que sea (x, x K) € H*, ya que al ser H/K abeliano
Hlax K =xK = x 1 xx, K.
Para todo (x,y K)€ G se tiene
(%K) = (5,yK). 07" x, 1K) e H*.(H x (K/K))

luego G = H* (H x (K/K)) de donde GEF y a fortiori H/K € F, es decir F posee un gru-
po de orden p para cada primo p€ ¢ 7

Puesto que todo p-grupo finito puede ser sumergido subnormalmente en un p-grupo
finito generado por subgrupos subnormales de orden p, podemos asegurar que F posee
todo p-grupo finito (p €t =), y finalmente, teniendo en cuenta que un grupo es nilpo-
tente si y sélo si es producto directo de sus subgrupos de Sylow, F posee todo (¢ (=)
grupo nilpotente. }

El contenido F U, es trivial. //

Ly A
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Sea ahora F una clase de Fitting respecto de la cual todo grupo mresoluble posee
F-inyectores y son conjugados, y ¢ un conjunto de numeros primos contenido en .
Notemos que si G es rresoluble y ¢ C m, G es g-resoluble. Disponemos por tanto en G
de los resultados de la teoria de Hall para los conjuntos de nimeros primos g y ¢’
(V 0 © m). Definimos la clase F¢ como la de todos los grupos G en los que un F-inyector
de G contiene un g-subgrupo de Hall de G. Esto es claramente equivalente a la exigen-
cia de que un F-inyector de G cubra todos los g-factores principales de G. Trivialmente
se tiene para todo GE€F, G € Fe, que equivale a F C Fe.

Observacion

Si la clase de Fiting F de partida es n-saturada, entonces por (2.1), en cada grupo
mresoluble G perteneciente a F¢ se dispone de la siguiente situacion

donde V es F-inyector de G, G_. € Hall_(G), G €Hall (G) vy G, € Hall_(G). Notar que
si ¢ = =, entonces F7 = Fr — F. En efecto, sea V F-inyector de G; GEFv si y sélo si V
es de (' | o)'-indice en G, lo cual equivale a decir que V es de (x () ¢’ )-indice en G, lue-
gosig=x,V=GyGEF.
En general, para todo conjunto de niimeros primos ¢  m, F¢ es clase de Fitting que
verifica =
B GIEGUL =R = (Fo)

de donde resulta que F° es g-saturada y en consecuencia r-saturada.

(2.6) Proposicion

Las siguientes condiciones son equivalentes:

i) Para cada G, los F-inyectores de G tienen g-indice en G.

ii) F = Fo.

iii) F =FU,.

Las demostraciones de estos resultados referentes a la clase Fo pueden verse en [5].

Sea F una clase de Fitting n-saturada, GE Fe y V un F-inyector de G. Puesto que V
contiene un 7’-subgrupo de Hall de G debido a la msaturacién de F, y un og-subgrupo de
Hall de G por definicién de Fe, el indice de V en G es un ¢’ ()= numero. Como
o’ 7 C =, en todo grupo wresoluble tiene sentido la teorfa de Hall para ¢’ ()7 y para

(6" N 7) =6 U #'. Asi V contiene un (g 7’ )subgrupo de Hall de G. El conjunto de
nimeros primos g|J =  se representarad mediante la letra r.

Damos ahora una nueva versién de [6], pag. 55.

(2.7) Proposicion

Sea F una clase de Fitting n-saturada y M un subgrupo normal de G, M € Fo; entonces
todo F-inyector V de M es normalizado por un ¢-subgrupo de Hall de G.

—oRi
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Dewmostracion

Por el Argumento de Frattini G = MN;(V), y de aqui |G: Ne (V)| = ]M: M N Ng (V)|
que divide a |M: V|, ¢'-numero. Asi |G: Ng(V)| es un t’-namero, por lo que N (V) con-
tiene un t-subgrupo de Hall de G. //.

III. Producto de clases de Fitting. Inyectores en grupos =-resolubles

Sean X e Y clases de Fitting #saturadas.

El producto F=XY es clase de Fitting y X C F. Tomemos g=r(\carY y t=cUnr’'=
car Y| J«’. Siendo X r-saturada, si G es un X°-grupo, cualquier X-inyector I' de G con-
tiene, segtin se ha visto, un y-subgrupo de Hall de G y |G: T] es un g namero.

(3.1) Proposicion

Sea G un Xv-grupo y T un X-inyector de G. Entonces T es un F-inyector de G.

Dewmostracion

La propsicién es trivial si |G| = 1 y razonaremos por induccién suponiendo que es
valida para grupos de orden menor que |G|. Sea N un subgrupo normal maximal de G.
Siendo G/N factor principal de G, T cubre o evita (v. [5], pdg. 291) a G/N. Ademdas TE F,
pues X C F, y por induccién T (N es un F-inyector de N.

Si T cubre a G/N, entonces por (24) T es un F-inyector de G. Supongamos pues que
T evita a G/N. En esta situacibn G/N es un <t'-grupo, y al ser G rresoluble,
|G/N | =p€+v = y por tanto T —=N, con lo cual, por la hipétesis inductiva, T es
F-inyector de N. Demostraremos a continuacién que T es F-maximal en G, con lo cual
quedard probada la tesis en virtud de (2.3 a)). En efecto: sea HEF tal que T —=H|'=G.
Por la F-maximalidad de T en N, T = HN\N < H, y siendo T X-maximal en G se reduce
Hy =T. Asi H/T es un Y-grupo. Ademas H/T = H/(H(\N) = (HN)/N <=G/N y como
IG/N] = p€’, de donde p ¢ car Y (C 1, se concluye |H/T[ =1, es decir H=T. //

En lo que sigue, G sera un grupo finito wresoluble, 7 un X-inyector del Xc-radical
de G, Gxg, vy se tendra la situacién representada en el siguiente diagrama

G
T
N, (1) :
b

F X 16

D= }:nGza- = Fn(;xc-
GE‘
G
T
GX

donde G_ es un t-subgrupo de Hall de G normalizando a 7, cuya existencia esta asegura-
da en virtud de (2.7). Por ser T X-inyector de Gxo € X° T es F-inyector de Gxg (3.1);

o0l




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

asi T esta contenido en un F-inyector F de G y en un X-inyector X de G, de forma que
T =F(NGxog=X{\Gxo, v ademds T < F y T < X. Finalmente T contiene al X-radical

de Gxgo _Que es precisamente el X-radical de G, pues X (= 2.4, T es un Xv-inyector
de G.

(3.2) Proposicion

Si Ge€ X of°, donde J° representa la clase de los grupos nilpotentes, entonces
T G, es un F-inyector de G.

Demostracion

Puesto que GEX "’ y X = X° U, G/Gyg es un g-grupo nilpotente. Demostrare-
mos en primer lugar que T G_ es un F-grupo y que TG.NGxo =T. En efecto: como
T 2 Ne(T) y G, = Ns(T), podemos asegurar que existe G € Hall , (G) tal que G, =
T N G.. Teniendo en cuenta que (T'G)/T = G/(T ) G.), por consideraciones de indices
en el diagrama

TG
0 =grupo
&0 TG,
X X
(o 'AT)-indice
=grupo
L
= o (MNT)-indice
m G
o

se deduce que T G_()Gxo = T. Entonces

TGy = TGT/TGTﬂGXG =TG.Grol, =Gl _

0 =
y siendo los g-grupos nilpotentes, homomorfo s-cerrado, se concluye que
TGTEX(C/I/’QUG) EXYi=F
en virtud de (2.5).

Como T G_ contiene un ¢-subgrupo de Hall ‘de G, TG, cubre a G/Gyg, y siendo

T G. N Gxo = T F-inyector de Gxg (3.1), aplicando (2.4) se tiene que T G_ es F-inyector
de G. //

Sea K/Gy ¢ €l subgrupo de Fitting (radical nilpotente) de G/Gy ¢ y hagamos K1=K NG,
que es un g-subgrupo de Hall de K. En el diagrama

G

Hy(m)
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T K_ es F-inyector de K en virtud de la proposicién anterior, pues K € X of/.

(3.3) Proposicion

El subgrupo T es X-maximal en K.

Demostracion

Supongamos que existe un subgrupo T* X-maximal en K y verificando T' = T*. Enton-
ces como T* contiene a T X-inyector de Gy g < K, siendo K/Gy ¢ nilpotente y T* X-ma-
ximal en K, aplicando (2.3 a)) resulta que T* es X-inyector de K, y ya que T*.=Gxo
T* =K, por (2.3 c)) T* es un X-inyector de Gy ¢ I*, subgrupo que designaremos por S.

|S: T*[ = ]GxoT*I T*I = |Gxo: T*NGxo| = [Gxg: T|

es un ¢’-nimero, y teniendo en cuenta la definicién de X¢ se sigue que S¢€ X¢. Ahora
bien, por ser Gxg =S =K y K/Gx ¢ nilpotente, la serie S < Ng (S) < Nx(Nx(S)) < ... al-
canza K, es decir, S es subnormal en K, con lo que S es subgrupo de Gy ¢ y esto implica
que T* =Gxg y por tanto T* =T. //

(3.4) Proposicion

Con la notacién anterior, bajo cualquiera de las hipétesis siguientes
a) TK_—HEF.

b) TK. =H=TG,_.

se tiene Hy = T.

Demostracion

Probaremos sucesivamente los siguientes apartados

ii) T = KN Hx.

iii) Hy centraliza K/Gy g.

iv) Hy=T.

i) Evidentemente T —=H(\Gxoc <H. En el caso a) H{\Gyg es F-subgrupo de
Gxg y T es F-maximal en Gyg, (3.1), luego se tiene la igualdad. En el caso b) T .tiene
t-indice en H, pues este indice divide a |7G_: T| = |G : T(‘;GTI que €s un -nUmero, y
por definicién de X°, T tiene t’-indice en Gy, luego T = H NGk o.

ii). Por el apartado anterior, T es un X-subgrupo normal en H, luego T'—<H, y se
tiene

= x
x hx e x

N(HNEK) = (an)x = Ay NK

vy

Por X-maximalidad de T en K resulta 7' = Hy() K. ;

iii) Por ser K/Gx ¢ nilpotente y X°¢ clase de Fitting g-saturada, K/Gy ¢ €s un g-grupo,
y puesto que g C =, para todo G_g Hall_(G) existe G_€ Hall (G) tal que G, € G, con
lo cual K _ contiene a G N K € Hall (K) y por tanto K = K_ Gx ¢-

By
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Bajo cualquiera de las dos hipdtesis, trivialmente se tiene K. = H =G N H =
N¢(Gx o) N Ne(Hy) y en virtud de [3] pag. 267 tenemos

[K , Hxl = [KTGXO » Hyxl = [K1 ,» Hxl [Gxo , Hxl.

Pero [Gx g, Hx] = Gx ¢, por ser este ultimo subgrupo normal de G, y ademaés
[K., Hxl [KNH, H = [KN H, Hxl = K n H N Hx =T, siendo vélida la ultima
desigualdad por ser K () H y Hy subgrupos normales de H; por tanto [K, Hy] = TGX G =
Gyx ¢ que prueba que Hy centraliza K/Gxgo.

iv) Al ser Xo g-saturada, (O (G/Gxo) =1, y ya que K/Gx ¢ es mgrupo (g-grupo) nil-
potente, el subgrupo de Fitting sobre = (v. [2]) de G/Gx ¢ es

F_(G/Gx o) = O, (K/Gx o) = K/Gx ¢

Por iii) y [2] resulta Hy = K y puesto que T = K\ Hx (ii), queda demostrado que
Hy=T. /]

(3.5.) Lema.

Con la notacién anterior, la aplicacién candnica induce una aplicacién biyectiva entre
el conjunto de los F-subgrupos de IG,_ conteniendo TK_y el conjunto de los Y.subgru-
pos de TG /T conteniendo TK /T.

Demostracion:

Si TK,'éHéTGT, por (34) Hy =T, luego HEF si y s6lo si H/ITE€Y. //
Pasamos ahora:a ver el teorema principal de esta seccidon que caracteriza los F-inyec-
tores de cualquier grupo G.

(3.6) Teorema

Con la notacién anterior, sea V/T un Y-inyector de 7G_/T; entonces V es un F-inyec-
tor de G y cada F-inyector de G es de esta forma.

Demostracion

Sea H un F-inyector de G. Pasando a un conjugado si fuese necesario, podemos supo-
ner que H contiene a TK , puesto que segun (3.2) este es un F-inyector del subgrupo nor-
mal K de G. Por (34) Hy =T, de donde H/T en un Y-grupo y por tanto ¢-grupo; por
ser TG /T -subgrupo de Hall de No(T)/T, T = H y la conjugacién de los inyectores y
subgrupos de Hall, podemos escoger H tal que

T =TK —=H =TG_=N(T)

y asi H es F-inyector de 7G_, por lo que, en virtud de (3.5) H/T es un Y-inyector de
TG_/T y por consiguiente conjugado del subgrupo V/T construido en el enunciado del
teorema. Asi V es un F-inyector de G como afirmabamos. Que cada inyector de G es de
esta forma, se sigue de la conjugacién de los F-inyectores, completando la demostra-
cién. //
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VI. Egquivalencias en el producto de clases

A partir de la hipétesis de msaturacion adoptadada sobr la clase Y en el parrafo pre-
cedente se deduce, por la asociatividad del producto de clases de Fitting, que F es =-sa-
turada, condicién suficiente para asegurar la existencia de F-inyectores, incluso cuando
la clase de Fitting X no es r-saturada; sin embargo, la técnica de trabajo seguida ante-
riormente utiliza de forma esencial la existencia de X-inyectores y que ésos sean de
mrindice, es decir, que X sea r-saturada. En algunos casos en los que X no es g-saturada
pueden caracterizarse también los F-inyectores imponiendo a Y nuevas condiciones que
permitan factorizar el producto XY en la forma F (X) Y, donde F (X) es (v. [1]) la me-
nor clase de Fitting msaturada que contiene a X. Tales son el caso en que la clase de
Fitting Y es ademas una formacion z-saturada, y el caso en que Y es clase de Fitting ex-
tensible conteniendo a todos los #’-grupos, como vamos a ver a contiuacion.

(4.1) Proposicion

Dadas X, Y clases de Fitting, siendo acemas Y formacion r-saturada, la clase produc-
to XY coincide con la F (X)Y.

Demostracion
Teniendo en cuenta que F (X) = XU ¢, resulta
F(X)Y =XU_Y = XY

por ser el producto de clases de Fitting asociativo e Y formacién r-saturada. //

(4.2) Proposicion

Dadas X, Y clases de Fitting, Y extensible y conteniendo a los #'-grupos, la clase XY
coincide con la F (X)Y.

Demostracion
De U c Y e YY =Y se sigue U Y & YY = Y,ipor lo que
XY, & F(X)Ye = XU Y i XY

de donde XY = F(X)Y. //

(4.3) Corolario

Sean X e Y clases de Fitting, Y msaturada y extensible. Entonces se verifica
XY = F(X)Y.

V. Aplicaciones

Tenemos como X la clase de los grupos r-resolubles de wlongitud menor o igual que
k, y como Y la clase F (x, S) de los grupos =-cerrados con g-subgrupo de Hall resoluble.
Ambas son clases de Fitting r-saturadas. La clase de Fitting F = XY sera justamente la
de los grupos mresolubles de n-longitud igual o menor que k + 1.

g gpiy
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Puesto que ¢ =car Y| Jn' es en este caso el conjunto de todos los ntimeros primos,
c=nNt==y Uy =U_, con lo cual, segin (2.6), X = X.
Sea G un grupo finito =-resoluble y

1=P,(G) = Ny(G) =P, (G) ..

su r-serie ascendente. Sabemos que Gy g = Gy es precisamente N, (G). Por ser ¢ el con-
junto de todos los nuimeros primos, G posee un unico t-subgrupo de Hall, que coincide
con G y trivialmente normaliza a Gyxg = N;(G), que es X-inyector de si mismo.

Los Y-inyectores de G/N,(G) son (v. [1]) los subgrupos de la forma
O.n’ (G/Nk(c)) g (G/Nk(G))," = (Pry1 (G)/Nk((;)) 0 (G,,’ N (G)/Nk(c)) = P, (G) G“:/Nk(G)

donde G € Hall  (G), y aplicando el teorema (3.6) P (G).G, » €s un F-inyector de G
y todos los F-inyectores de G son de esta forma.

Pasamos ahora a caracterizar los inyectores de un grupo G rresoluble respecto de la
clase producto de F (x, S) por si misma » veces con n 2, que designaremos F (m, S)",
factorizando esta clase en la forma XY con X = F(x,S)"! ¢ Y = F(x,S). En este caso
gt =car Y= es también el conjunto de todos los ntimeros primos, con lo que X7 = X.

Dado G =resoluble, sea

1=N,(G) 2P (G)<N,(G) =P, (G) = ...

su n’-serie ascendente. El Xo-radical de G serd N, (G), y razonando de un modo ani-
logo a como se ha hecho en el ejemplo anterior, los F (r, S)-inyectores de G serdn los

subgrupos de la forma P, (G)G,, donde G, € Hall, (G).
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CLASES DE GRUPOS R-CERRADAS RELATIVAS
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JSS O TAYL

Departamento de Algebra. Universidad de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

If JP is a class of groups, and for a group G we denote for G* the intersection of all
normal subgroups of G whose factor groups in G are J°-groups, we know that P is
R-closed (that is to say residually closed) if and only if G/G*¢€ P for all group G.

In this paper we study the anterior property only for some groups, and we define
classes of groups residually closed in relation to others; moreover, we give conditions
for generating classes when the considered groups are locally finite groups and we
extend certain properties of finite groups to such classes. .

The note concludes with the discussion of some results on clases R-closed in general,
as the varieties of groups, the residual classes of groups and others.

1. Introduccién

Si P es una clase de grupos, un grupo G se dice que es residualmente JP-grupo si
posee una familia de subgrupos normales {N: < G | i€ I} tales que G/N.€ P Vi€l e
(\ N: = 1. La totalidad de estos grupos forma una clase que se denota R /2. Una clase

cie grupos /° se dice que es R-cerrada si /27 =R J° o, equivalentemente, si para todo
grupo G y toda familia de normales {N: < G | i€ I} tales que G/N;€ )P Vi€l se tiene
que G/(N N:;)€ . Introduciendo el JP-residual de un grupo G:

i

G*=N{NG|G/Ne}

una clase J° es R-cerrada si y sélo si para todo grupo G se tiene que G/G*€ 2.

Los ejemplos mds importantes de clases R-cerradas son las variedades y las clases re-
siduales de grupos (véase [7] a este respecto). Estas clases son muy amplias por su pro-
pia naturaleza y, generalmente, no soportan condiciones adicionales sin ser triviales.
Por contra son mucho mdas abundantes las clases R,-cerradas, es decir las que verifican
la condicién de clausura residual finita: G/N;€ Q° i=1, 2 implica siempre que
G/(N, () N,) € J°. Sin embargo para una clase J° R,-cerrada no tiene por qué ser valido
que G/G*€ 2 para todo grupo G.

Si todos los grupos considerados son finitos, entonces una clase (° de grupos finitos
es R-cerrada si y sélo si es R,-cerrada; en esta situaciéon los ejemplos son muy abundan-
tes, sobresaliendo por su interés las formaciones de grupos, es decir clases Q y R, -cerra-
das. Estas clases pueden poseer un buen numero de propeidades adicionales mas, lo que
las hace muy utiles para atacar diversos problemas.

g
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El objetivo de este trabajo es tratar de conservar estas ventajas de las clases R-cerra-
das de grupos finitos al estudiar clases de grupos arbitrarios. En la ultima: seccién de
este trabajo demostramos que no es posible trabajar de forma absoluta, y debemos es-
tudiar la propiedad G/G* € 2 sélo para ciertos grupos. Esta es la idea germen del tra-
bajo. Con ello se demuestran un buen numero de propiedades de clausura y se trasladan
resultados de grupos finitos. La nota contiene, asimismo, un estudio de ejemplos en el
caso de que el universo considerado sean los grupos localmente finitos, y, como ya se
ha dicho, un analisis de las clases R-cerradas y de la imposibilidad material de afiadir
alguna condicién mas, lo que en definitiva viene a subrayar el interés de las clases
R-cerradas relativas.

Todos los grupos considerados en este trabajo son arbitrarios. Las notaciones de gru-
pos, subgrupos y operaciones de clases de grupos son, generalmente, las de [7], con la
salvedad de que la clase de los grupos cociente de J°-grupos se denota por Q J°. A lo
largo de estas notas denotaremos por g la clase formada por el grupo trivial y por
la de todos los grupos. & sera la clase de los grupos finitos y of°, R las clases de gru-
pos nilpotentes y resolubles, respectivamente.

2. Clases R-cerradas relativas

Sean 2, > dos clases de grupos. La mnocién clave de este trabajo es:

(2.1) Definicion
La clase J° es R-cerrada con respecto a >, si para todo >l-grupo G se tiene que

G/G* g -

(2.2) Teorema

Si P es R-cerrada con respecto a >, entonces R 2 ) > = &2 N 3. Reciprocamen-
tesiRPNS=LN>Sy > es Qcerrada, entonces ° es R-cerrada con respecto

a >.

Demostracion: Sea GER 2 ()} >.. Entonces G/G*€ J° y como G € R /P deducimos
que G* =1, por lo que G ¢ 2.

Reciprocamente, si G € >, entonces G/G* € R 2 y S = & //.

Observemos que si 2 es R-cerrada con respecto a >y > = Q 3, entonces la clase
L NS =R L N es Rcerrada con respecto a >, porque

REZNIDINZ=RLLNARINIZ=LNX
y se aplica (2.2). Adema4s:

(2.3) Corolario

En las condiciones anteriores para todo S-grupo G se tienen las igualdades:

Demostracion: De las relaciones R X N\ D=L NS = L —= R P y de ser to-
das clases R-cerradas con respecto a >}, deducimos para todo S-grupo G que
R M= R P R
G a?__é Ga?AGa? n =G a,ﬂE_ Pero G/G ;EERQ’,’{)E, por Q-clausura

y de ahi se deducen las igualdades //.

de 3, lego 6 L0121 KL
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(24) Corolario

Sea =03 v &2, &L, clases R-cerradas con respecto a ). Entonces G¥,=G*, para
todo Y-grupo GsiysélosiR 2, N > =R L, N -

Demostracion: ) Es consecuencia de (2.3).

=) Sea GER 2, N > entonces G*, =1 por lo que G*,=1 y GEL,ND=RL,N>.

Esto prueba que R 2, N X = R ;Ez () > y cambiando los papeles de ;(fl y de a?z
se obtiene la igualdad //.

Observaciones

(1) Trivialmente, toda clase es R-cerrada con respecto a si misma y més generalmen-
te con respecto a cualquier subclase suya. Ademas toda clase R-cerrada es R-cerrada con
respecto a la clase de todos los grupos, y por ello con respecto a cualquier clase de
grupos.

Sin embargo una clase R-cerrada relativa no tiene que ser necesariamente R,-cerrada.
Para ver esto basta tomar como J° = >, una clase, como la de los grupos simples, que
no sea R,-cerrada.

(2) Es evidente que la introducciéon de (2.1) tiene por objeto restringir el campo de
trabajo de los grupos en estudio. Como muchos de los problemas que se pueden plantear
proceden de los grupos finitos, > representa en muchos casos una condicién de finitud,
es decir una clase que contiene a & . Por ejemplo si 3 es la clase de los grupos que
satisfacen la condicién minimal sobre subgrupos normales, la proposiciéon 1.E4 de [4]
indica que & es R-cerrada con respecto a >.. En la seccién siguiente se estudia el caso
especial > =L &.

(3) Si 3 =Q > los corolarios (2.3) y (2.4) nos dicen que la parte de 2 que es ba-
sica en este estudio es ;2 () 3. Esta clase es R-cerrada con respecto a >, si J° lo es,
es subclase de > y hereda las propiedades de (0 relativas a .

Vamos a dedicar un breve espacio para ampliar (3).

(2.5) Lema

Sea >} =Q >). Tomemos una clase 2 R-cerrada con respecto a > y pongamos
L'=R PN X =L N D Sea A una operacién entre clases de grupos. Entonces si

AN D=L N> sesigue que P’ =A P’ () >. Ademas si 3 es A-cerrada, tam-
bién lo es JP’.

Demostracion: Tenemos que A ' N D = A L NASI N D=L N D =2 de
donde 2" =A 2’ N X. Si ademas 3 es A-cerrada, se tiene:

A =4axnx=LnX=& /.

Dentro del estudio de extension de las formaciones de grupos finitos, la nocién maés
interesante es:

(2.6) Definicidn

Sea 3 una clase de grupos. Una -formacion es una subclase g2 de 3! tal que
QX=XyRLNI=22L

Con esta terminologia una formacién de grupos finitos es una & -formacién; asi este
proceso generaliza tales clases.

i
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Sid=Q3>, £=Q LYy XL es Rcerrada con respecto a 3 por (2.5) la clase [P’ =
L N > es una >-formacién. Tenemos asi una correspondencia entre clases de grupos
con las caracteristicas sefialadas dada por 2 —> JP’, que ademads es suprayectiva. Todas
las clases J° que se aplican sobre 2’ es decir que tienen igual su parte comun con 3,
proporcionan el mismo P-residual para cualquier 3-grupo. Lo que se hace asi es, como
ya se ha apuntado, fijarse en la parte de esas clases que es comun con 3.

Unas observaciones finales con respecto a las >-formaciones. Habitualmente 3! suele
ser Q-cerrada para que todo el proceso funcione con regulardiad y porque tal condi-
cién es bastante razonable. Por comodidad, y abusando del lenguaje, se suele hablar de
>-formaciones sin que sean subclases de 3}, es decir clases J? para las que
L N S sea una >-formacion.

Para finalizar esta secciéon vamos a resumir una serie de propiedades del residual con
respecto a las condiciones que tengan las clases.

(2.7) Proposicion

Sean 2, > clases de grupos.

(1) Si N < G, entonces G/N € 0 implica que G* —= N. Reciprocamente, si
&L =Q 2 es R-cerrada con respecto a >, G g 3 y N < G tal que G* = N, se sigue
que G/N € 2.

(2) Si G € I entonces G* = 1. Reciprocamente, si (0 es R-cerrada con respecto a !
y G € >, G* =1 implica G g 2.

3B) Si X =0Q > y I es una > -formacién, entonces para todo G € 3! y N 4 G se
tiene: (G/N)* = G* N/N.

(4) Sea 2 R-cerrada con respecto a 3. Si 2 =S P (respectivamente )2 = S, J2),
H = G (respectivamente H < G)y G € Y, se tiene que H* —= G*.

(5) Sea P una >-formacién S,cerrada. Sean M, N < G tales que M, N y MN perte-
necen a >\. Entonces N, J° ( 3 = 2 implica (MN)* = M* NX.

Demostracion: (1) y (2) son consecuencia inmediata de las definiciones.
(3) En primer lugar (G/N)/(G* N/Ny =~ G/G* N es JP-grupo por el reciproco de (1).

Por tanto: (G/N)* —= G* N/N. En segundo lugar poniendo (G/N)* = E/N y teniendo pre-

sente que G/N es >-grupo, vemos que G/E € L, por lo que G¥ = @

(4) Por hipétesis G/G* € 2. Por tanto si H =Gy Q=S J° se sigue que H/(H N
G*) € 2 y de ahi que HX = GX.

La demostracién para subgrupos normales y clases S,-cerradas es analoga.

(5) Como MN es >-grupo, usando (4) se deduce que M* NX = (MN)*. Por otra parte
el grupo MN*/M* N* = M/(M ( M* N¥) es JP-grupo ya que MX = M (Y MX* N*y M es
>-grupo. Entonces MN/M* N* = (MN*/M* N¥) (NM*/ M* NX) es producto de dos sub-

grupos normales que son /P-grupos. Por tanto él mismo es JL-grupo y de ahi
(MN)* = M* N* //.

(2.8) Corolario

HXSi ag: Q =R 2, para todo grupo G, si N < G: (G/N)* =G*N/N, y si H = G:
G

Demostracion: Tal clase por el teorema de Kogalovskii [5] es una variedad de gru-
pos y por tanto es S-cerrada. Para obtener el resultado, basta aplicar (2.7) “4)yy 5y //.
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3. Caso especial: > =L &

La clase de los grupos localmente finitos es un universo especialmente apto para bus-
car ejemplos sencillos de clases R-cerradas relativas. La idea para hacer esto es intentar
que las propiedades de /2, bien ellas mismas o bien con respecto a &, se traduzcan en
propiedades de L /P2 con respecto a L & . A este fin, vamos a estudiar en primer lugar
lo que entendemos por L .

La clase L )P esta formada por todos aquellos grupos G que tienen la propiedad de
que cualquier subgrupo H de tipo finito estd contenido en un /P-subgrupo de G. Esta
definicién hace que L sea una operacion clausura entre las clases de grupos. Sin embar-
go otros autores, como Kurosh [6], usan el término «local» de una forma mds restrin-
gida. Se dice que un grupo G pertenece localmente a una clase 2, si todo subgrupo de
G de tipo finito es un JP-grupo. Esta nocién no define siquiera una operacién de clases,
porque un JP-grupo no tiene por qué pertenecer localmente a 2, por lo que es prefe-
rible la definicién anterior. Sin embargo, es facil ver que si G pertenece localmente a
JC, entonces G € L 2, y que ambas nociones son equivalentes si J° es S-cerrada.

Vamos a comentar alguna de las propiedades de /2 que son heredadas por L /2. Por
lo dicho anteriormente, esta clase es siempre L-cerrada.

(3.1) Proposicion

Si A es una de las operaciones S, S, 6 Q, entonces A )P = P implica A(L P)=L .
Si P es S-cerrada, entonces J° = R, J° implica que L J? es R,-cerrada, pero no nece-
sariamente R-cerrada.

Finalmente, las implicaciones anteriores no son ciertas, en general, si A es N, 6 P.

Demostracion: Si 2 =S 2, L J° es la clase de los grupos que pertenecen local-
mente a J° y ésta es, evidentemente, S-cerrada.

Si P=S.20L GeLJP, NGy H es un subgrupo de N de tipo finito, deducimos
que H estd contenido en un JP-subgrupo K de G. Por tanto H = NN K =NyN N K
es normal en K, por lo que N ) K es J2-grupo y L 2 S,cerrada.

Sea ahora 2 =Q °,Ge L P, N < Gy H/N=<MhN, .. h N> un subgrupo de

G/N de tipo finito. Se sigue que H = HN donde H = <Hh, ..., h,> estid contenido en un

JP-subgrupo K de N. Entonces la imagen H/N de H por el epimorfismo canénico
G —> G/N esta contenida en la de K y ésta es JP-grupo. De este modo L J° es
Q-cerrada.

Supongamos ahora que > =S =R, I y que G € R, (L J2). Tomemos N;, ..., N,
< G tales que G/N; € L /P para todo i, e M) N; = 1. Si H es un subgrupo de G de tipo
finito, entonces para todo i: H/(H Y\ N) € 2 eY(H N N;)=1; por tanto H € P ¥
L 2 es Rycerrada. El examen de la clase L & nos permite ver que L J°? no tiene por
qué ser R-cerrada.

Por ultimo la clase P = Q de los grupos resolubles, es un ejemplo de clase P ¥y
N,cerrada tal que L QR no hereda ninguna de esas propiedades; en efecto, si heredase
alguna de ellas, siempre seria N,cerrada y por tanto, al ser local, N-cerrada, lo que no
es cierto //.

Entre las clases de la clase de la forma L 2 hay dos que poseen alguna propiedad
mas y que aqui vamos a comentar. La clase L & de los grupos localmente finitos es
extensible, esto es P-cerrada, segun afirma un teorema de O. J. Schmidt (véase [8], teo-
rema 6), y en consecuencia es N, y N-cerrada. Por otra parte la clase L of? de los gru-
pos localmente nilpotentes no es extensible, porque /° no lo es, pero si es N,-cerrada,
como afirma el célebre teorema de Hirsch-Plotkin.
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Ahora nuestro objetivo es ver cémo se pueden engendrar las L & -formaciones de la
forma L [P e intentar caracterizarlas. En lo que sigue si J° es una clase de grupos, re-
presentaremos por (2* = P N & la clase de los 2-grupos finitos.

(3.2) Lema

Si P es R-cerrada con respecto a 3y & = >, entonces J0* es R,-cerrada. Ademas
JC* es Rcerrada si y solo si J° es R-cerrada con respecto a & .

Demostracion: Cualquiera que sea la clase J° se tiene:

RL*=RLNF =RLNF

como facilmente se puede comprobar, debido a la finitud de los grupos involucrados y
a la R,clausura de & .

Por tanto si J° es R-cerrada con respecto a > se sigue de (22) que R 2 () > =
2 N 3 v por tanto que R (P N F = A2*. Por lo tanto J0* es R,cerrada. Ademas las
relaciones apuntadas anteriormente nos permiten ver que son equivalentes el que JP*
sea R,-cerrada con que J° sea R-cerrada con respecto a & //.

(3.3) Teorema

Sea /P una clase S-cerrada. Si J° o J2* es R,cerrada, entonces L (° es R-cerrada
con respecto a L &F.

Demostracion: Si J° =R, I ¥ G € R, J°* se sigue que G es un -grupo finito, lue-
g0 J°* es R-cerrada. Por tanto en las condiciones del enunciado y segtin (3.2) podemos
afirmar que J° es R-cerrada con respecto a & . La tesis se sigue ahora con una demos-
tracién standard similar a las realizadas y que puede verse en el lema (3.9) (i) de [1] //.

(3.4) Corolario
Si =02 =S =R, °, entonces L J°* es una L & -formacién S-cerrada.

Demostracion: Es consecuencia inmediata de lo anterior //.
Como resumen de todos estos hechos, el corolario anterior indica que, inducida por
la operacién clausura L, estd definida una aplicacién.

a: {F -formaciones S-cerradas} — {L G -formaciones S-cerradas}

dada por ¢ ($¢) =L .

Reciprocamente si P es una L & -formacién S-cerrada, entonces se puede demostrar
que la clase 2* es una clase S, Q y R,cerrada, por lo que es una & -formacién; asi se
tiene una nueva aplicacién:

B: {L & -formaciones S-cerradas} ——> { & -formaciones S-cerradas}

dada por B(P) = IP*

Evidentemente, si ¢ es una & -formacién S-cerrada, se tiene que B« (F) =
L H=LFNF =%, por lo que o es inyectiva. Sin embargo, si J° es una
L & formacién S-cerrada, o B(L)=L P* =L 2 NL F =L QP y vemos que
P = o« B (2), pero no que sea cierta la igualdad en general. Esta es valida si
Q2 es de la forma L 2., pero no hay informacién precisa en el caso general. Asimismo
tampoco es posible, aparentemente, suprimir la condicién de S-cerrada en todo el proce-
so. Lo que parece que impide caracterizar la forma de todas las L & -formaciones S-cerra-
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das es la amplitud de la clase L & . Esto es accesible cuando se afiaden propiedades adi-
cionales; por ejemplo Tomkinson en [9] tomando como 3! la clase de los FC-grupos pe-
riédicos localmente resolubles prueba 2 =L J2* M > lo que equivale a decir que la «
anterior es biyectiva en ese caso.

4. Discusion final

Hemos hecho notar en lo anterior como existen abundantes ejemplos de clases R-cerra-
das relativas, bien que en una situacién particular, y cémo tales clases pueden poseer
un buen ntimero de condiciones adicionales. Lo que ahora queremos destacar es que las
g-formaciones, es decir las variedades de grupos, y otras clases R-cerradas ya citadas,
no permiten que se les afiadan condiciones, sin ser triviales. Esto hace que las clases
relativas introducidas aqui se justifiquen aun mas. Las condiciones que vamos a comen-
tar son la N clausura, la P-clausura y una cierta condicién de extensibilidad: ser clase
raiz. Una clase 2 de grupos se dice que es una clase raiz si dados K < H < G tales
que G/H y H/K pertenecen a 2, se cumple que existe L <1 G tal que L = Ky G/L g€ .

Es inmediato que toda clase raiz es extensible; en ocasiones se verifica el reciproco:

(4.1) Lema

SiP=QP =R P =P 2, entonces ° es una clase raiz.

Demostracion: Sean K | H (| G tales que G/H, H/K € . Sea K la clausura nor-
mal de K en G. Entonces K — H y tenemos que H /I? € L, por ser cociente de H/K, y
que I_(/K € L, por ser subgrupo de H/K y la Sclausura de la clase (Teorema de Koga-
lovskii citado). Asi del isomorfismo G/H = (G/I?)/(H/I-(-) y de la Pclausura de P dedu-
cimos que G/K € .

Sea L = Core K; éste es un subgrupo normal de G contenido en K. Observemos que
para todo g € G se tiene que K¢ < K y que I_{/Kg € L. Luego E/L € P por ser

P R-cerrada. Volviendo a usar la P-clausura de JP2 y el isomorfismo G/K = (G/L)/(K/L)
se tiene que G/L € P //.

Sin embargo estas clases y otras, vamos a probar de un modo conjunto que son tri-
viales. Para ello, en lo que sigue admitiremos que la N clausura obliga a ser una clase
cerrada para el producto de un numero finito de subgrupos subnormales.

(4.2) Teorema

Sea 2 =Q 2 =R P una variedad de grupos. Si ademas J° es extensible, clase
raiz o N,-cerrada (en el sentido anterior) /P debe reducirse a la clase formada por el gru-
po trivial o ser la clase de todos los grupos.

Demostracion: Supongamos que (P =~ J. Vamos a dividir esta demostracién en va-
Tios pasos.

Paso I: Si 2 =Q 2 =R P, existe un primo p tal que C,, grupo ciclico de orden
p, esta en JP.

Sea 1 = G € 0 y tomemos 1 =~ g € G. Entonces <g> g 2. Si<g> es ciclico infi-
nito, entonces para todo primo g, <g?> es normal en <g> y da cociente ciclico de or-
den g que debe estar en J°. Si <g> es ciclico finito, sea p un divisor primo de su orden
y sea h ¢ <g> un elemento de orden p. Se sigue que C, =~ <h> € .
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Paso 2: Si ademas de lo anterior, J° es extensible, clase raiz o N,cerrada, entonces
contiene a todos los p-grupos finitos.

Sea H un grupo de orden p". Vamos a probar la tesis por recurrencia sobre #n. Para
n =0, 1 esto es claro.

En virtud de (4.1) las condiciones de extensibilidad y clase raiz son, en este caso,
equivalentes. Supongamos que vale una cualquiera de ellas, que n>1 y que el aserto
es valido para p-grupos de orden menor que p". Sea h € H un elemento de orden p;
entonces H/<h> y <h> estan en ° luego, por extensibilidad, también H.

Supongamos, ahora, que J° es cerrada para el producto finito de /J2-subgrupos sub-
normales. Siguiendo a Hartley [2], sabemos que H se puede incrustar en un p-grupo fini-
to que estd engendrado por subgrupos subnormales de orden p. Por lo tanto H € .

"~ Paso 3: Tesis final.

Un teorema de Iwasawa [3] afirma que para todo primo g, todo grupo libre es resi-
dualmente un g-grupo finito. Como para un cierto primo p, /° contiene todo p-grupo fi-
nito, deducimos que los grupos libres son 2-grupos y, por Q-clausura de /2, que todo
grupo debe ser un 2-grupo //.
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A NOTE ON AN INCLUSION THEOREM

BY

P. CHANDRA

School of Studies in Mathematics and Statistics, Vikram University
Ujjain, M. P. (India)

Abstract

A theorem of Hardy on two summability methods is improved by replacing a condi-
tion, and using a different technique than Hardy.
1.

Introduction. — Concerning the inclusion relation between (N, p.)t and (N, q.)

summability methods, Hardy ([1], Theorem 14) proved the following theorem:
Theorem A. Let

2.>0, ¢,>0, > p, = 3 g, =x 1 (1.1)
n=20 n=0
qn
—_ is monotonic increasing with # and (1.2)
Dn
ay Q.
— = H ; (1.3)
Dx P,
where H is positive constant,
”n L)
P,= > pn and Q,= > G
m=0 m =0
Then (N, p,) C (N, 4.).

The objects of this note are the following:
Firstly to replace the condition (1.2) by

( gn
g
pn

(14)
monotonic increasing with »n in Theorem A. Secondly to give the proof of the generalised

version of Theorem A by using a different than Hardy’s technique used in the proof of
Theorem A.

1 For the definition of (N, p,) see Hardy [1], p. 57.
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It is easy to observe that (1.2) implies (1.4) but the converse is not necessarily true.

q!l
Also il follows by (1.1) and (1.3) that {—— n_l}tends to infinity; as n tends to infinity
Dn
We throughout assume that P_, = p_, = 0 and write

A fu = fn - fn+l
for any sequence {f,}.

We prove the following:
Taeorem. Let (1.1), (1.3) and (1.4) hold. Then (N, p,)C (N, a.).
Remark. The proof of the theorem holds good even if we replace (1.4) by

g :
{ —_ P,,-,}is monotonic with n for n > n, (finite). (1.5)
Pu

2. We use the following lemmas in the proof of the theorem:

Lemma 1. Let g,>0 and Q,—>0o0; as n—>oco. Then s,—>s; as n—>o0 implies that
T,—>s; as n—> o0, where

n
o tSm

m=0

QH

T, =

This is due to Hardy [1], Theorem 12.
Lemma 2. Let the sequences {p.} and {a.} satisfy (1.1), (1.3) and (1.4). Then s,—-0;

as n—> oo implies that
"1 q.
2 S Nl ==0P "

mien Do

— 0; as 1 —> x.

Qn
Proof.
n—1 (7 ni—1 qm n—1 qm
2 Spe A ('——' m—1 ) ’ l 2 S A (—'— Pm—l] I l 2 A (_' Pm~l J I
m=0 Dm m =10 DPom m=0 D
Q. SA e | 0,
=
m =0 pm

By Lemma 1, the first factor converges to zero; as n tends to infinity. And the second
factor is equal to

dn Pn—l
p. Q,

which is bounded by (1.3). Hence the poof of Lemma 2 follows.
3z Proof of the theorem. Let
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and
1 n
T,=— D dn Sm (3.2)
Q- =g¢
and let
Hm: 1 =5t
n —3» ‘00
Then we have to show that
lim T,=t
n—> o0
We write
t,=t+ 1, (nx0) and t,=r,=0,
S| (33)
where
r,—0; as n —> co.
Now
IR e
T, = D DS
Q. D
S
—_ = 2 e A ([m—l Pm—l)
O
(by (3.1))
L i,
= — S — P,y A(taoy)
O =0 Din
1 n
+— > G ln
nmn m=0

=T, + T,®, say.

Since the sequence {q.} satisfies the condition of Lemma 1 therefore T, tends to ¢
as n tends to infinity, by Lemma 1. Further, the theorem will be established if we prove

T.W =o0(l); as n —> oo,
Now, by (3.3), we have
Alimi = ATy,
therefore
1 n qm
I = S —— Puy A(Tmoi)
(O} Ay
[ e (S
e P.iA(rpy)———A (S
Qn m=0 Pm pn Qn
Also since
A Am qy:
A P T = Poy A1) 4+ T A 1
Dom Pm Pm
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we have

Therefore

By Lemma 2, T‘"‘} —> 0; as n —> oo. And since, by (1.3),

1 n—1 G
s 2 — P,y A7)
Q=i Dr

) Sl Im
=—— 3 A{— Py Ty
Qn m=0 Dm

1 n—1 qm
+ 2 m A [_ m—l)

Dm

nm m=10

dn Pn—-l 1 mod Am
= Yooy + 2 s\ Pm—l]
Dn Qn Qn m =10

1 Rt Am i Qn Pn—l
Tn“) = 2 m A [_ Pm—l] 4 Tn
Do

m m=0
=4 K6D) (1)
= Tn’l + T"IZ, say.
qn Pn—l

P. Q.

is bounded we follow

that TV —> 0; as n —> 0.

This terminates the proof of the theorem.
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SUMMABILITY OF FOURIER SERIES
BY EULER MEANS

BY

P. CHANDRA

School of Studies in Mathematics and Statistics, Vikram University
Ujjain, M. P. (India)

Abstract

It is proved a thorem on summability of Fourier series by Euler means that genera-
lizes two former theorems of the author.

1. Definition and Notations. Let 2 a,l be given infinite series with the sequence {s,,}

of partial sums of first (# + 1) terms. The Euler means of the sequence {s.} are defined by

= n
=(g+ 1" > ( ] g -k s
k

for g > 0. If t, — s; as n —> oo, we say that {s,} or 2 a, is summable (E, g) (g > 0)

to s or symbolically we write {s.} € s(E, q), for g > 0. See Hardy [2], p. 180.

It is evident that (E, 0) is equivalent to the convergence.

Let f be 27 periodic function and integrable in the sense of Lebesgue over the
interval (—#, n) and let its Fourier series at the point x be

(a, cos nx + b, sin nx) = f} A, (x).

1 n=0

M8

3@+

n

We for 0 < g <1, use the following notations:

D) =Ff(x+ 1) +flx—1)—2s. j (1.1)
t
@ (1) =f |® ()| du. (1.2)
0
P(g,t) =1+ @* + 2 g cost. (1.3)
Q(g,t) = tan*! {sint/(q + cost)}. 1.4)
n n
E(nt) = X [ ] g"* sin kt. (1.5)
k=0 \ Kk

2. Introduction. Recently the present author [1], also see Math. Student, Vol. 39 (1971),

p. 262 has proved the following result concerning the summability of Fourier series by
Euler means:

)

By il
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Theorem A. If
1

(p(t) log— =0 (1); as t —> 0, 2.1) |
t
then
S A, (x)es(E q) for 0<g<L.
n=0

Concerning the summability for Fourier series, at a point ¢ = x, by Borel’s exponential
method or (B)-method (see Hardy [2], p. 182), the following theorem is due to Takahashi
and Wang [5], and Sahaney [4]:

Theorem B. If

t
(1) = [ 1]; as t—>0, 2.2)

then
io A, (x) € s (B).

The condition (2.1) implies the condition (2.2) and the summability (E, q) is implied
by the summability (B), in view of Lemma 2 of this note.

Generalising Theorems A and B, we prove the following:

TeEOREM. The condition (2:2) implies that i A, (x)es(E, qg), for g > 0.

n=0
3. We use thé following inequalities:
E (n,t) = [P (g, 1)]"/* sin (nQ (g, 1)). (3.1)
ngq 12 T
(I + g)"[P(q, )" = O { exp (— ] } ; for 0<t—=—o. (32)
27 2

For the proof of (3.1), compare with Chandra [1], (3.2). And for the proof of (3.2), see
Ray [3], Lemma 2.

4. We shall use the following lemmas:

n=20 n=0

1. If 3 a.€s(E, q), for g0, then 3\ a,€s(E,q’), for g’ > g. See Hardy
[2], Theorem 119. : :

Lemma 2. If 3 a,€s5(E, g) (¢ 0) then i a, € s (B). See Hardy [2], Theorem 128.
n=0

n=20

5. Proof of the theorem. In view of Lemma 1, we take 0 < g <1, without loss of ,
generality, for the proof of the theorem.

We have

S, (x) =32a,+ > (a,cosmx + b, sinmx)

m =1

1 = sin(n 4 $) ¢
=— —(f(x + t) + f(x—1) ) dt.
27 Jo sin} ¢

A=
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Hence

1 © sin(n + 3)t

Sp(x)—s=— - op@)adt
27 Jo sin % ¢
1
- — cot % t sin nt ¢ (¢) dt
2
1
+ — o (2) cos nt dt
1 ™ cos 3t 1
= o (t) sin nt —__—] dt
2 sin § ¢ 5t
1 T
4+ — @ (t) cos nt dt
2
1 T sin nt :
+——f @ (t)y——dt |
T Jo t
1 ™ 2
= — o (1) [cot 3 t-—-—] sin nt dt
27 t
1
1 : 1 B sin nt
+——f g (t) cos nt dt+—— () — dt
211' 0 m 0 t

ey

sin nt 1 ™ sin nt
+— m(t)———dt+—— o () —— dt
t

=11+Iz+13+14+15; say.

where 1 is defined below:
Given &> 0; there exists ), depending upon ¢, such that

L
d()<e———— for 0<it=m. (5.1)

1
log —
gt

m
We also choose n to be less than —.
2

2
Since g (%) [cot 3 t—-—] and ¢ (#) both are integrable in the sense of Lebesgue
t

therefore by Riemann-Lebesgue theorem I; (i =1, 2) tend to zero; as n tends to infinity.

=g =
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And
nyps
lI;|é—f“ Iq;(t)l dt
T Jo

€
== oz (by (5.1)),

which tends to zero; as m —> oo. Therefore the Euler means of I, (i = 1, 2, 3) will tend
to zero; as n —> oo, by Lemma 1.
(2)

P
Again for each fixed 1, € L (v, =) and hence I; tends to 0; as n tends to oo. Thus

on fixing ) first and lettin # —- oo, the Euler-means of /5 will also tends to 0, by Lemma
1. Therefore for the proof of the therefore we only require to prove that the (E, g)-trans-
form of I, tends to 0; as n tends to oo.

For some fixed B in 0< B8 <3, we further split up the integral I, in the following

form:
1 = :
; sin nt
1 np sin nt 1
dt
L= —— t dt + — ? ()
4 = . ltp( ) . + 7‘_ f' t
1
= — (L, + L), say.
T
Now,
gt
ne | (t)
P
| Z44] éf l l dt
1 t
1
nB
=nfd(nP)—nd(n') + 2 (t) dt
1
1
1 P e
<e (1 + —) (logm)*+¢ § ¢! (log -—) dt
B 1 t
(by (5.1))
1+ L
=P log——+ B °
B log n
Therefore
lim Sup [Iml
n—3 oo
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may be made arbitrarily small by choosing & sufficiently small. Hence we follow that

lim Sup |7y,

n—>» o

where J, is (E, g)-transform of I,;, may be made arbitrarily small by choosing ¢ sufficien-
tly small. Thus to complete the proof of the theorem, we only require to prove that

1 ()
=01+ q)"'f E (n, t) dt,
1 t

nB

where I, is (E, g)-transform of I,,, tends to zero as n-—>oo.
By (3.1), we have

l]zl =1+ q)"

1 o (2)
[P (g, )1** sin (nQ (g, t))dt
n-8 t

n e (2)]
=0+ g) —— [P(g, )1/ dt

n-# t

1 (1) ng t?
=O{f s |exp (— ] dt}
n-8 t 2 7

_o ) [ M
'® €xXp
e = )}
gni—2PB
+O{n3®(n")em[ )}
2 7
ng t*
+ 0 f ——tp(t)exp (— ]dt}
n-8 2 2 7

|

o (28]} ofom (-5
ol 2ty (2]}

|

|

(by (3.2))

(Integrating by parts)

=0

+

by (5.1))

B
vof(es)” [ foo (23 «)
cofen (<227 sof e (- 22 )]

which tends to zero as n tends to infinity after fixing .
This terminates the proof of the theorem.
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AUTOMATAS BILINEALES

POR
P. MARTINEZ, J. BARQUILLAS y J. CANTERO
Departamento de Electricidad y Electrénica

Facultad de Ciencias de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

The purpose of this work is to study the problems related to behaviour and interac-
tions of Probabilistic Automata from a Multilinear Algebra point of view, defining the
concept of Bilinear Automata. This description turns out to be especially atractive since
it permits the use of Theory of Vectorial Spaces and their matricial representation in
dealing with said problems (1).

I. Autématas bilineales

Un Autémata Bilineal de dimensién finita es una 5-tupla (X, Q, Y, v, 1) tal que:

— X, Q, Y son espacios vectoriales de dimension finita definidos sobre el cuerpo de los
numeros reales R y denominados espacio de entradas, de estados y de salidas respecti-
vamente; sus dimensiones seran designadas por M, N, y L.

—1: X.Q—>Q es bilineal y se denomina funcién de transicion.

—2%:Q—Y es la funcién de salida y tiene caracter lineal.

Si suponemos fijas las bases ortonormales de cada espacio y las designamos por
%, q; € 7, respectivamente, podemos indentificar los vectores por sus coordenadas, esto
es, X=|R¥, Q = | R¥, Y = | R%, de modo que cualquier vector de dichos espacios podra
representarse por:

%= (01, dys seroeer @pp) 5 @ ER
W= (85 [ e MBS By bR
yE(w‘lLl' g =cesee ’ l""L) o g B R

La funcién de transicién y puede representarse por medio de un temsor [Pi],
N
(Gi=B1582, 5 MG iy, ke — 15 2 NS con Al (et v a;) s =5 Pl »ix

i=1

En efecto:

M N M N
T=v& 71')=1|)(_2_,1as?f, S B,@-) -3 S whvET) =

i B; Plix - Qe

1

Il
uMI
1M =

N
pY
ji=1

k

a5 5
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=

Asi pues, la componente k-ésima del estado g’ vendra dada por

M N
Bi=3 3 aiBiPh

i=1 jml
donde Pi; es la probabilidad de que el sistema pase del estado g al ¢* bajo la entrada
%,. De acuerda con ello, la proyeccién del tensor [P;] para una entrada fija X; es una
matriz cuyo significado es andlogo al de las matrices de transicién de la Teoria de
Autématas.

Analogamente la funcién salida puede describirse mediante una matriz S cuyos tér-

minos vienen definidos por:

Sh= @) G =125 M), (=1,2,.., L)

La interpretacién dindmica del Autémata Bilineal en una escala cuantificada de tiem-
po es, evidentemente, la dada por:

q (t+ 1) =y (= (), g)
g () =21r(q @)

II. Autématas probabilisticos como autématas bilineales

Un Autémata Probabilistico tipo Moore (2) es una 5-tupla M = (X, Q, Y, {A(x) }, h),
donde:

—X, Q, Y son, respectivamente, los conjuntos finitos de las entradas, estados y sali-
das. Sus respectivos ntiimeros de elementos seran designados por |X [, [Q[, [Y[

—{A(x)} es un conjunto de |X| matrices estocisticas de dimensiones IQ] Y ]Q] Su
significado es el siguiente: A;; (x;) es la probabilidad de que el sistema pase del estado
S; € Q en el instante £ al S; en ¢ + 1, al recibir la entrada x, € X; A(x;) corresponde,
pues, a la matriz de transicién asociada a la entrada x;.

—h:Q — Y es la funcién salida.

Para una entrada x, y un estado S; en el instante ¢ no conocemos el estado que va
al alcanzar el sistema en t + 1, pero si tenemos univocamente determinado su vector
de probabilidad (3):

(An (x1), Ap (Y y Ajio (1))

Esto induce a ampliar el conjunto de estados a los vectores (a,l, Lgr eeer alel), con

12|
w0y S =1

i=1

Si consideramos el conjunto Q como la base natural del espacio vectorial R!2:

g —— > R0
S§§———————5(0,0,..,0,1,0, .., 00=7,

el conjunto de estados es ampliado a las combinaciones convexas de la base natural de

R|?|, conjunto que designaremos por C (R|?]). Los vectores base del espacio vectorial los
denominaremos g;, (j =1, 2, ..., |Q|).

De acuerdo con lo anterior, la evolucién temporal del autémata puede ser descrito de
la forma siguiente. Supongamos que el sistema en el instante ¢ estad en el estado q, y

msA

i) P R f:-,-uly:i!eﬁ;ﬁw

=
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su entrada x; se mantiene fija en el tiempo. Los sucesivos estados predecibles vendran
dados por:
E(t + 1) = 'i]',.A(x,)
q @t+2) =q-{AX) Y =g +1).A(x)
Esta tultima expresion indica que una entrada fija en el tiempo x; define una apli-
cacién f;
C(RI®)) ————— C(R[)

que puede ser extendida de modo tnico a un endomorfismo lineal ¥, de matriz A (x)),
como muestra el diagrama conmutativo:

C(R’Q') il C(dm)
Fig.1

De modo anilogo, es conveniente ampliar el conjunto de entradas para estudiar la
conexién de autématas. Una situacién tipica es la conexién en cascada de dos autématas,
M, y M,, de modo que las salidas de M, son las entradas de M,. En este caso dichas en-
tradas son sélo conocidas mediante sus vectores de probabilidad.

Asi pues, resulta util ampliar el conjunto de entradas a las combinacioncs convexas
de la base natural de R'*!, del mismo modo que se hizo con el conjunto de estados.

Bajo una entrada X=(f;, B .., B|x|) es fécil de demostrar que el comportamiento
de un autémata viene descrito por una matriz de transicién:

AX)=pB1.A(Z) +6:-AF) + ...... + Bix - A (Xx|)

siendo X;, i =1, 2, .., |X|, los vectores base del R'*!.
Asf pues, cada entrada X= (3, B, ..., B|x|) define una aplicacién fz : C(R!?) — C(R|2),

que puede ser extendida de forma univoca a un endomorfismo lineal _f-; de matriz
1X]|
AX) = 3 B:A(x:;) como muestira el diagrama conmutativo:

i=1

(et} Ix [Ql
R 1x R

|

R I tX cR™M

Fig.2

Bajo una entrada X = (i, B --»» Bjx|)} ¥ un estado = (g, g2 ..., giq1) en el instante ¢,
el estado en ¢ + 1 vendra dado por

(a, @', .., q’lql)Eﬁ' (t+1) =7q().A(x),con AX)=8:. A(X) + B:. A(Z) + ... + B«
A Zpx)
x| ol

| X| 12|
DY ,31- q;. Ay (76'/) = > Bi-Rj con Ryp= > q;.4; (%)
- i=1

i=1 i=1

a’

j=1

NEE S
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De acuerdo con esta expresién un estado §= (g, @z, .-, qlo|) define una a.,plica..cién
g—: C(RI*]) — C(R[?]) que puede extenderse de forma univoca a una aplicacién lineal
q
g= de matriz R, con

il : 3
Ry = gyt 2 X G s o)

i=1

como muestra el diagrama conmutativo:

Rm aq RY

5 e
C(REE ol MR

Fig.3

Procediendo de forma andloga es ficil demostrar que la funcién salida #: Q — Y pue-
de extenderse de forma univoca a una aplicacién lineal 7 : R[] — RJY|.

De lo deducido anteriormente podemos afirmar que cualquier Autémata Probabilistico
M= (X, Q Y, {A(x)},.h) puede ser descrito de forma univoca por un Autémata Bilineal

M = (RI¥, RI9, R|Y], y, A) tal que:

g =9 VgeC R[]

fr=vy (& —)VZeC RF)
A="h

La analogia existente entre Autématas y Redes de Neuronas Formales (4) permite la
descripcién de estas tltimas mediante la Teoria de Autématas Bilineales. Ello resulta es-
pecialmente atractivo para el estudio de problemas asociados con la interconexién y
evolucién temporal de dichos sistemas, tales como estabilidad, oscilaciones, procesos de
aprendizaje (5).
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Abstract

A new equipment of measure of compicx dielectric constants for liquid and solid
specimens in the centimetric and metric range is described. It can operate between
—80°C and + 250°C. Values are given of the dielectric properties of pur products.

1. Introduction

La détermination des permittivités diélectriques complexes dans le domaine des
hyperfréquences repose sur l’étude de la propagation des ondes électromagnétiques en
guides d’onde rectangulaires ou en lignes coaxiales.

Nous avons choisi la méthode de RoBerTs et VoN HippEL (1) que nous avons adaptée
a des montages destinés principalement aux études thermiques et qui présente dans ce
cas de nombreux avantages (2, 3, 4, 5).

L’exploitation des données s’effectue a partir de deux relevés expérimentaux par utili-
sation des abaques de DELB0s-DEMAU (6) a fréquence fixe pour des épaisseurs d’échantillons
constantes (7).

Apres un bref rappel de la méthode de mesure, nous décrivons le schéma de l’apparei-
llage et des cellules thermostatées pour les fréquences micro-ondes (9,25 GHz en guides
d’ondes rectangulaires) et V. H. F. (200 MHz en ligne coaxiale). Nous donnerons les
résultats expérimentaux obtenus pour les différents alcools primaires normaux dans leur
phase liquide.

2. Methode de mesure

Dans la méthode du court-circuit on mesure l'impédance reflective Z d'un échantillon
diélectrique taillé en forme de lame a faces paralleles, immédiatement suivi par un

geTis
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miroir métallique. Le systéme n’est plus «unilame» quand on utilise une lame secondaire
d’'un autre diélectrique qui joue le role de fenétre, comme le montre la figure 1.

Court-cireuit Court -circuit

Echantillon Fenétre  Echantillon
E E
- Z% - o
" El B c
L-e,-.L—ez—-J

el
Systeme unilame Systeme bilame

Fig. 1.

Pour que le systéme bilame soit identique au systeme unilame, la matrice de transfert
T, doit étre identique a la matrice unité, compte tenu des conditions limites d’existence
des champs sur le court-circuit. Cette égalité se trouve vérifiée lorsque sk Y, &= 0 (ou
Y, =, + iB ]) est la constante de propagation de l-onde relative au milieu I et e, est
I’épaisseur de la fenétre) elle implique la double condition d’équivalence:

A
@,=0 e=K— (K entier positif)
2

qui se traduit par la réalisation d’'une fenétre en diélectrique non absorbant et dont
I'épaisseur est un nombre entier de fois la demi longueur d’onde guidée Ay

La fenétre habituellement utilisée est réalisée en silice fondue, et son épaisseur demi
onde est donnée par la formule:

Ay A ) 12
g =¢e =K— (c’-———)
2 XCZ

ou K =1, }_est la longeur d’onde de coupure en guide rectangulaire, cette grandeur est

prise égale a linfini en ligne coaxiale. Cette lame demi onde ne joue alors qu'un réle
passif.

2.1. Guide d’onde rectangulaire

Les équations de propagation de l'onde électromagnétique pour le mode T E, Dper-
mettent de lier la permittivité complexe relative €* = e’ —j ¢” (par l'intermédiaire de la
constante de propagation guidée Yag dans le diélectrique) a l'impédance réflective réduite
Z par la relation:

th'Yza €, 3 A
=—i—1z M

Yag & 2me

dans le cas d'une fenétre demi onde non absorbante,
Les relevés expérimentaux § et d,, sont liés & I'impédance z par la formule:

2nd,
1—jotg -——]
Aog

L= (I1)
2xd,
o
hog

fegEg
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longueur d’onde guidée
e ... épaisseur de l’échantillon
d,=m'—m + e avec
ml
m

Ao

... position d'un minimum a vide (M. O. S.)
.. position d’un minimum adjacent en charge
¢ valeur du T.O.S. corrigé.

La relation (II) est une équation transcendante qui a été programmée pour des épais-
seurs d’échantillons fixées préalablement limitant ainsi le domaine des valeurs (g, £’/
mesurables a la fréquence de 9,25 GHz.

2.2. Ligne coaxiale

Pour une ligne coaxiale on montre que la relation (I) reste encore utilisable en
écrivant ), = 00, ko, = h- La formule liant la constante de propagation guidée Wi a la
constante di€lectrique £* se simplifie:

1 EX NS 2D i
Yag =2 (-—2 e ) = )
% Ao Ao

Dans le cas de deux milieux (fenétre et échantillon), I’épaisseur de la fenétre demi-onde
pour le banc de mesure & 200 MHz serait de 38,48 cm. Les nombreux problemes liés a
la réalisation technique d'un corps de cellule de cette longueur ainsi que l'impossibilité
technique de réaliser des lames de silice cylindriques aussi longues nous ont fait préférer
I’emploi d’une fenétre d’épaisseur arbitraire beaucoup plus faible dont les caractéristiques
seraient prises en compte lors du calcul des impédances.

La méthode expérimentale détermine l'impédance reflective réduite z, de l'ensemble
échantillon-fenétre, alors que le calcul de la constante di€lectrique néccessite la conaissan-
ce de I'impédance réflective z, sur la face d’entrée B de l’échantillon seul (Fig. 1). En
fonction de z, et des différentes caractéristiques du montagne, compte tenu de ces con-
sidérations, la formule générale donnant z, s’écrit:

T 2n— K
7. représente 'impédance réflective de la fenétre seule court-circuitée, de valeur:
2w =7 Ktg(Be)

ou K dépend uniquement de la constante diélectrique du milieu 1 utilisé et de la longueur
d’onde.

D’autre part la formule (II) permet de tirer:

Im = f(e: d) 2y, = f(eml dm) (v)

ou 0§, d sont les valeurs expérimentales effectivament mesurées et §,, d. les valeurs que
nous obtiendrions pour l’échantillon seul sans fenétre.

En remplagant z,, et z, dans (IV) il s’agit de calculer le taux d’ondes stationnaires
0 = 11(0, d) et la valeur de d,, (distance d’'un minimum & la face d’entrée de l’échantillon
diélectrique) que l'on aurait s'il n'y avait pas de fenétre en silice pour laquelle nous
avons choisi 1'épaisseur e; = 32,94 mm.

ol e
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2.3. Taux d’ondes stationnaires

5

Pour la détermination des T.O.S. réels produits par une charge a travers une ligne
a pertes, on utilise la formule de correction suivant (8) (6):

1 1 1

0y Om 0o

dans laquelle g,, et 6, sont les T.O.S. en charge et a vide mesurés au méme niveau de la
ligne et pour le méme numéro de frange. Le taux d’ondes stationnaires a vide est donné
par une courbe d’étalonnage préalablement établie pour le déplacement d’'un minimum

repéré du train a vide.

3. Appareillage utilise

On a mis au point deux ensembles de mesures des permittivités complexe en bande
X (9,25 GHz) et en bande V. H.F. (200 MHz). Ces montages couvrent une plage thermique
comprise entre —80°C et 250°C. :

Le schéma général du montagne en guide d’onde rectangulaire (standard R 100) a
composants SIVERS-LAB est donné dans la figure 2. Le signal provenant d'un oscillateur
Gunn, avec que puissance de 18 mW est modulé a 1 KHz.

Alimentation

Modulateur

Fig. 2.

La ligne coaxiale d’impédance caractéristique 50 Q est composée d’éléments RoOHDE et
Scuwarz. Nous rencontrons succesivement:

— Le générateur SLSV couvrant une plage de fréquence de 25 MHz a 470 MHz. Le
signal V. H. F. provenant d’un tube triode est modulé & 1 KHz. La stabilité en fréquence,
assurée par un dispositif de régulation est environ 2.10-°. Ce générateur délivre approxi-
mativement une puissance de 80 mW.

— L'atténuateur permet d’atténuer de 10 dB a 19,9 dB et contribue également 2 isoler
la source de la ligne coaxiale.

— La ligne coaxiale fendue est munie d’'un M. O.S. comprenant la sonde et le circuit
d’accord suivi de la diode de détection V.H.F. dont la zone quadratique est supérieure
a 30 dB. Le signal détecté est ainsi directement amené au Tosmeétre.

Les systemes de régulation en température sont communs aux deux ensembles de
mesure:

— Unité de réfrigération (NESLAB, SEcAsJ) permettant de réguler de + 10°C a —80°C
grace a une circulation de méthanol.
—Bain thermostaté (Laupa, HAAKE) & circulation d’huile type Ruoporsin 47-Y-20. II

comporte un systéme électronique de régulation de température par thermomeétre 2
contact au 1/10° de degré.

s

Pour effectuer les mesures & température ambiante, nous avons mis au point une
unité de réfrigération autonome associée au bain thermostaté. D’autre part pour le

—t00—=
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controle des températures des échantillons, on reléve la température du bain avec un
thermocouple Fer-Constantan préalablement étalonné.

4. Descripction des cellules de mesures

Dans le montage micro-onde en bande X la partie interne du corps de cellule a été
usinée par électroérosion dans un alliage Fe-Ni a faible coefficient de dilatation (Invar
Standard), aux dimensions du guide standard R 100, puis argentée sur couche primaire
de cuivre afin d’assurer une bonne conductivité électrique. Le hublot demi onde
(e; = 8,94 mm) a été réalisé en silice fondue Pursil 453 (¢’ = 3,79, €’ < 10-*) puis collé
dans le bloc d’acier.

La cellule comporte trois parties.

Le corps de cellule B sert de transition entre le guide et la cuve a échantillon E avec
son court-circuit C.

Dans la figure 3 on peut observer que des joints toriques assurent l’étanchéité entre
le corps de cellule et le court-circuit. Deux petits orifices latéraux a l'intérieur du corps
de cellule permettent l'arrivée du liquide aux cuves.

Un jeu de quatre cuves a liquide formant cales d’épaisseur
de 1,30 mm, 2,05 mm, 3,5 mm et 5,00 mm a été réalisé. On cou-
vre ainsi les domaines de permittivités suivants:

_isints torigues
orifices de remplissage

1<e’ <150 001 <e’” <50

La thermostatation des échantillons est assurée par une cir-
culation & grand débit d’'un fluide régulé en température, dans

les tubulures en cuivre placées dans le corps de cellule et le ..,.;.,fﬁ,:.

court-circuit. poutiers [
D’autre part dans le montage en bande V. H. F. la fenétre ‘ﬂ I

en Silice fondue (Pursil 453) assure également l'’étanchéité, sup- fo s/

porte, et centre l'ame de la ligne coaxiale. g 1t el fo 2
La curve a échantillon présente l'aspect d’un tube de section TR\ S v

circulaire terminé par le court circuit. Ce dernier a la forme |

d’un piston de méme section que le diameétre intérieur de la cuve \

contact & ressort

et porte d’'un coté un flasque permettant de I'adapter a la cuve
et de 'autre c6té 'axe coaxial. La longueur détermine 1’épaisseur
de l’échantillon. Le piston est muni d’une rainure pour lintro-
duction des liquides dans la cuve. L'’ensemble est entouré d'un
circuit permettant la circulation du fluide de thermostatation.
Dans la figure 4 on donne le schéma de la cellule.

CORPS DE CELLULE

COURT-CIRCUIT

Fig4
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Deux cuves de conception identique de longueurs différentes, ainsi qu'un jeu de quatre
pistons correspondant aux épaisseurs de 34,08 mm, 68,16 mm, 102,30 mm, et 187,50 mm
permettent de couvrir un domaine étendu de permittivités.

2<e’ <130 001 <e”’ <62

5. Resultats experimentaux

On donne & titre d’application de la méthode les résultats obtenus a 0,2 GHz et
9,25 GHz pour quelques alcools primaires normaux.

€ a:PENTANOL e" & b:ETHANOL
L . & cIPROPANOL 1
S d:BUTANOL 1

e :NONANOL

e :PENTANOL1
4 1 :DECANOL

Fig.5.(Bande X )

Fig.6. ( Bande V.H.F )

Les résultats indiqués par les graphiques 5 et 6 sont en bon accord avec les valeurs
de la littérature (9,10).

6. Conclusion

Les dispositifs expérimentaux décrits montrent les différentes possibilités offertes
par la méthode de la ligne court circuitée pour la détermination des permittivités com-
plexes des liquides ou solides en fonction de la fréquence et la température. Ces mon-
tages en guide rectangulaire ou en ligne coaxiale peuvent facilement étre étendus a
d’autres fréquences micro ondes ou U.H.F.

Ils contribuent a fournir des reseignements complémentaires pour 1’étude des tran-
sitions de phase ou d’état. L’analyse du comportement diélectrique nous permet
d’atteindre également les différentes fonctions de distribution des temps de relaxation,

les fonctions d’autocorrélation de la polarisation d’oirentation et les densités spectrales
a travers les transformées de Fourier de ces fonctions,
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LONGITUDINAL RELAXATION OF OPTICALLY PUMPED
CESIUM ATOMS IN THE PRESENCE OF ARGON

by
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Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract

The <S,> relaxation of cesium has been measured in the presence of argon, by use
of the detector beam technique. The variation of the relaxation time with the buffer gas
pressure and cell temperature has been studied. The <V,> disorientation and self spin-
exchange cross sections have been found to be, respectively, 92.(+ 4.) x 10-2 cm? and
29(+ .3) x 10-* cm?

Diffusion coefficient for cesium in argon has been evaluated to be.12 (4 .04) cm?/sec.
The contribution of molecular formation to the relaxation also has been evaluated.

I. Introduction

In a previous paper! we centred our attention on obtaining diffusion coefficients. In
the present paper we study the relaxation of the observable <S> in a cell of cesium
plus argon in order to show that, analysing experimental data according to the actual
theoretical knowledge of the different relaxation mechanisms, one can obtain the <V,.>
disorientation and self spin-exchange cross sections agreement with those obtained by
others authors from the study of equivalent and self spin-exchange cross sections, the
diffusion coefficient, and the contribution of the formation of Cs-Ar Van der Waals mo-
lecules to the relaxation.

The inclusion in this analysis of the spin-exchange and quasi-molecules formation
effects, allows us not only to evaluate their contributions from the study of <S,> -rela-
xation measurements, but also an improved knowledge of binary collisions and diffusion
characteristic quantities are derived.

II. Experimental technique

The experimental arrangement and methods used in this work are the same as those
reported elsewhere?. The uncoated sphericall cell (& =5 cm) of pyrex glass containing
the Cs-Ar mixture is situated in the common of two pairs of Helmholtz coils, one of
which which creates a homogeneous static magnetic field (H, = 1G) in the direction of
the pumping beam, directed along the horizontal component of the earth’s magnetic field,

* Present address Departamento de Fisica- Fundamental, Universidad Auténoma de Barcelona.
Bellaterra (Espaiia). 2
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whose vertical component is compensated for by the other pair of coils. The temperature
range for the measurements lies between 18 and 32°C (temperature stability better than
+ .2 degrees). Presures of argon between 20 and 150 torr are used.

III. Evaluation of the Contributions

In our case the relaxation of <S> is due to the following uncorrelated processes:

i) Binary collisions with the argon atoms®, actiong on the electronic spin.

ii) Collisions againts the wall of the cell after diffusion trough the foreing gas®.

iii) Spin-exchange collisions between cesium atoms®.

iv) Three-body collisions (mainly Cs-Ar-Ar) leading to the formation of Van der Waals
molecules®).

To be able to interpret measured signal theoretically we must take into account the
contribution of each of the previous processes to the relaxation of <S,>, which is done
by a linear combination of the observables <V,> and <I.>.

Our way of obtaining two time constants from the <S> experimental relaxation
curve, tends to give the greatest and the least of the constants, presents in the signal
and corresponding to” ®.

YTy = 1T + VT2 + 1/32 1T + 1T, (1)
17, =1/T® + 1/T.> + 21/32 T.. + 1/T,,. )

Where 1/T,™ is the contriution of the diffusion in the mode #; 1/7,? and 1/T.” are the
relaxation rates of '<I,> and <V,> respectively; 1/T.. is the relaxation rate due to spin
exchange. and 1/T,, is the contribution of the quasimolecules formation.

The validity of expressions (1), (2) requires a small excess population of the Zeeman
sublevels and complete mixing in the excited state”, requirements that in our case are
fulfilled by use of a weak pumping light and adequate pressure range respectively.

IV. Results and discussion

From the least squeares fit to the surfaces

T, = YT, (o, T), (3
1T, = 1T, (p, T), (C)]

p being the pressure and T the temperature (fig. 1), we can obtain the characteristic
parameters of the interaction processes. In table I our results, together with those
previously published are shown,

TABLE 1. — Gs- Ar mixture

Reference (1) @) (10) (11) (12) This paper
D (CIN2/SE) e e caelose 145 — 134 — 11 116 (£ . 04)
0. (1022cm?) s — 94. — — 108. 99.(+ 4.)
Oex (107" cm?) .. ... oo vee 29 (£ 3)
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The relative magnitude of the four mechanisms cited above is discussed in some papers,
concluding that the first two effects are the most signifiant and being often ignored the
contributions of the spin-exchange and three-body collisions. A detailed study of diffusion
and binary collisions effects compels to perform a measurements in a wide pressure range;
so one needs take into account all relaxation mechanisms because there is a pressure
values where spin-exchange and quasimolecules formation are not negligibles in compa-
rison with the others one.

[tia
280 |
sec! |
220 |
160 |
100 f
i) 1 1 ] L 1 1 1
20 60 100 120
torr
b
sec—!
240}
200}
160}
{ 1 1 1 1 1 L =
291 295 299 303
K

Fic. 1. a) 1/T, versus buffer gas pressure at 294 K.

b) 1/T, versus temperature at a buffer gas
pressure of 100 torr.

Another relaxation processes as motion in an inhomogeneous magnetic field or
disorientation by the detection beam light are not present. The hyperfine pumping effects
in our case are also negligible: ratio of the two hyperfine components of the Djline
i,/i_ = 1.1, an they are equally absorbed at these temperatures by a Cs-Ar mixtures®.

The value of D, obtained agrees with a theoretical value of .095 cm?/sec better than
this previously given by us (1). In previous works because of related reasons were not
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included all the relaxation mechanisms, and being additive their contributions to the
relaxation rate, an artificially larger value of D, was obtained.

Having a low magnetid field and being our value of g, closely to the value of

o <TS>.—I>>=104. x 10-2 cm? given in (9), we concluded that the motion narrowing is present
in our experiment and 1/T,%, 1/T.> are effectively the contributions of weak collisional
interactions®. Despite the relaxation of <S,> is not very sensitive to the self spin-exchan-
ge processes there is a measurable dependence of the relaxation rates on the tempera-
ture. This dependence can be satisfactory explained in quantitative form only considering
the effects of spin exchange (fig. 1b).

The contribution of quasi-molecules formation is evaluated to be ~ 1. sec! at 0 Gauss
but there is a great uncerteinity in its determination.
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VIOLURATO COMPLEJOS DE LOS METALES
DE TRANSICION

II. Estudio en disolucién, aislamiento y caracterizacién del anién
complejo tris(violurato)ferrato(Il). (1)

POR
J. Faus, J. MoraTAL, J. BELTRAN

Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valencia (Espafia)

Abstract

The spectrophotometric study of the interaction between violuric acid and Fe(II) in
aqueous solution, in the pH range 4-8, shows the formation of a complex 1:3 (Fe: V-)
with a stability constant of B; = (6 + 2).10® (‘u, =02, t =25° + 0,2°C). The addition of
trioctilmetilammonium chloride to the solutions of the complex precipitates a blue solid
which can be recristalized in ethanol yielding deep blue needles of (C:;H;;):(CH;)N[FeV.].
This compound is stable to the air and it is not altered by heating up to 100°C. In N,
atmosphere it undergoes an exothermic decomposition at 200°C. It is diamagnetic and
its electronic absorption spectrum shows a charge-transfer transition at 615 nm (£=1,28 10%).

Introduccién

El 4cido violiirico interacciona en disolucién acuosa con las sales ferrosas originando
una coloracién azul muy intensa. En 1926 W. Kuster (2) aislé6 un compuesto azul de as-
pecto pulverulento al adicionar alcohol y éter a una disolucién acuosa de acetato ferroso
y 4cido violtrico en relacién molar 1:2 (Fe:V-), formulando el compuesto a partir de los
datos analiticos como FeV,. En 1932 Cambi y Caganasso (3) describen la preparacién del
violurato ferroso de Kuster por un procedimiento diferente, formulando el compuesto
obtenido como FeV,.2H,0; medidas de susceptibilidad magnética a diferentes temperatu-
ras ponen de manifiesto que el compuesto es paramagnético. Afios mas tarde, en 1957,
P. Cerny (4) estudia la formacion del complejo azul en disolucién acuosa por el método
de las variaciones continuas a pH = 8,75-8,80, encontrando una estequiometria metal: li-
gando 1:2. Sin embargo P. A. Leermakers y W. Hoffman (5) utilizando el mismo método
de estudio encuentran una relacién estequiomeétrica 1:3 para el complejo en el intervalo
de pH 4-8 y sugieren que el compuesto aislado por Kuster debe ser realmente la sal ferro-
sa del ani6n complejo [FeV;]- esto es Fe[FeV,l,.

Debido a los resultados contradictorios encontrados en la bibliografia, hemos reinves-
tigado el sistema Fe(II) — V- en disolucién acuosa estableciendo sin ambigiiedad la este-
quiometria de la especie compleja existente en la misma y determinando su constante
de estabilidad. Ademas hemos aislado, en forma de sélido cristalino, y caracterizado el
complejo, estudiando sus propiedades térmicas, magnéticas y espectroscopicas.
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Método experimental

Hemos utilizado acido violirico Merck y Eastman Kodak y FeSO,.(CH,NH,),S0,.4H,0
Merck (patrén primario). Todos los demds reactivos eran Merck P. A. Las disoluciones se
preparan con agua destilada exenta de oxigeno y se les afiade una cantidad suficiente de
hidroguinona para evitar la posible oxidaciéon del Fe(Il) durante las experiencias.

Los espectros de absorcién se registraron en un espectrofotometro UV-V Pye Unicam
SP-700 a temperatura ambiente 20° + 1°C. Las medidas puntuales de absorcion optica se
efectuaron en un Beckman D. U. con cubetas de 1 cm. de espesor termostatadas. Las
medidas de acidez se realizaron con un pH-metro Radiometer 26.

Sintesis del tris (violurato) ferrato (II) de trioctilmetilamonio. — A una disolucién
acuosa de violurato de sodio dihidrato (6,8 gr.) y sal de Mohr (4,1 gr.), sometida a una
agitacion enérgica, se le adiciona lentamente una emulsién de cloruro de trioctilmetilamo-
nio preparada disolviendo 3,8 gr. de la sal en 75 ml. de etanol y adicionando 75 ml. de
agua, obteniéndose un precipitado de consistencia adquitranosa dificil de manipular; una
vez filirado se dispersa en agua sometiéndolo a fuerte agitacién durante unos minutos
y volviendo a filtrar. Se seca el producto y se repite la operaciéon anterior con éter etilico
dos o tres veces. Al final se obtiene un sdélido en forma de polvo muy fino de color azul,
insoluble en agua y éter y soluble en etanol. El compuesto se puede cristalizar dejando
evaporar lentamente una disolucién etandlica a temperatura ambiente, obteniéndose her-
mosos cristales de color azul oscuro en forma de agujas.

Los datos analiticos permiten formular el compuesto obtenido como

(CsHyp)s(CH;)N[FeV,].

El contenido de Fe se determiné por absorcién atémica y colorimétricamente con orto-
fenantrolina, y el contenido en C, H y N por andlisis elemental. Obtenido: Fe 6,20 %;
C 49,48 %; H 6,78 %; N 1540 %. Calculado: Fe 6,26 %;C 49,78 %; H 6,73 %; N 15,70 %.

Propiedades térmicas. — El estudio se ha realizado en una termobalanza Setaram en
atmosfera de nitrégeno y con registro simultaneo de las curvas T. G., D. T. G. y A. T. D.

Propiedades magnéticas. — Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado
por el método de Gouy utilizando un electroimdn NEWPORT acoplado con una balanza
Mettler H51GD. La intensidad del campo magnético se regula mediante un amperimetro
de precisién.

Resultados. Discusion

1. Espectros de absorcion

Con el objeto de caracterizar las posibles especies complejas que se forman en la in-
teraccién entre el Fe(II) y el anién violurato en disolucién acuosa, hemos registrado los
espectros de absorcién en el visible de disolucién es de Fe(II), 4cido violtirico y mezclas
de ambas a distintas relaciones molares x = [HV]y/[Fe(I)1; = 1, 2, 3. Los resultados ob-
tenidos se indican en la Grafica 1. En el rango de concentraciones y pH estudiado se pue-
de considerar despreciable la absorcién de los reactivos frente a la de la especie com-
pleja.

Los espectros se caracterizan por presentar una sola banda de absorcién, muy intensa,
en la zona del visible con j... = 610 nm, lo que pone de manifiesto la formacién de una
sola especie compleja, por lo menos en el intervalo de valores de x estudiado. El com-
plejo cumple la ley de Lambert-Beer en un intervalo amplio de concentraciones.

e
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0.8

S

1
600

A nm

GrAr. 1. — Espectros de absorcién: disolucién acuosa

de 4cido violturico a pH = 6,0; curvas 1, 2 y 3 mezclas

de Fe(II) y &cido violircio a pH = 6,0 (Fe(Il)) =

=4x10* M y (VH) =4x10-* 8x10~* y 12x10* M
respectivamente.

1. Determinacion de la estequiometria y de la constante de estabilidad

En la Grafica 2 se representa la curva de Job para el sistema violurato-Fe(II) a 605 nm.
Los resultados ponen en evidencia que la especie azul debe ser el trisquelado complejo
[FeV;]-, ya que el maximo en la curva aparece a n = 3. La aplicacién del método en
otras condiciones de concentracién y pH (en el intervalo 4-8) conduce al mismo resulta-
do, en estricta concordancia con los resultados obtenidos por Leermakers y Hoffman. La
curva presenta un maximo redondeado lo que indica que el complejo no es fuerte. Este
hecho queda claramente reflejado en la grafica 3 (curva de saturacién) de la que se de-
duce que sélo para valores de x> 60 esta el Fe(II) totalmente complejado. La curva de
saturacién permite calcular el coeficiente de extincién molar del complejo € (615 nm) =
=1,28.10* cm~! (mol/I)-'.

Los resultados anteriores indican que el complejo formado es de estabilidad media.
Para contrastar los resultados del método de Job hemos aplicado el método de la recta
de Asmus (6) que es valido para complejos de este tipo.

La aplicacién del método (Gréfica 4) muestra que el complejo formado en disolucién
acuosa es el [FeV;]-, ya que s6lo para n = 3 se verifica la linealidad de la ecuacién de
Asmus. El método se ha aplicado en otras condiciones de concentraciéon y pH (en el in-
tervalo 4-8) obteniéndose los mismos resultados.
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GRAAF. 2. — Curva de Job. Diso-
luciones equimolares de Fe(Il) y
de Aacido violdrico 2,5 x 10— M.
Las muestras se preparan por D
adiciéon de x ml. de la disolucién
de 4cido violurico a (10 —x) ml. 10
de la de Fe(Il) y 5 ml. de diso-
lucién tampén de pH = 5,0
(t=20° + 02°).
0.8+
0.6
04 r
02 1 1 1
3 5 7 9
D cc. VH
751
1.0r
05}
GRAF. 3. — Curva de saturacién.
Densidad 6ptica de disoluciones
(1:30) (1:60) 1,0 x 10-* M en Fe(II) a diferen-
0 10 20 tes relaciones molares Fe(II):VH
(pH =58 t=25° + 02°C;
A = 615 nm.).
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(@ l/v); Grafs
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GRAF. 4. — Representacién de Asmus. La concentracion de
Fe(II) de las distintas muestras era 1,0 x =* M. La disolu-
cién de 4cido violiirico de partida era 2,54 x 10-2 M. (pH =6,0).

De la ordenada en el origen para n = 3 hemos determinado la constante de estabilidad
global del complejo [FeV;]-; teniendo en cuenta el error maximo cometido por la aproxi-
macién introducida por Asmus en su método, hemos obtenido un valor B; = (6 + 2) . 10*
(n=02; t=25°+ 0,2°C). Leermakers y Hoffman (5) han determinado, por un método
diferente, la constante de estabilidad para el complejo andlogo con dimetilvioliirico, ob-
teniendo un valor de B; = 1,4.10°. La mayor estabilidad de este complejo estd de acuer-
do con lo que cabe esperar, ya que los sustituyentes metilo deben aumentar la capaci-
dad dadora del ligando.

La estequiometria obtenida para el complejo azul, aplicando los métodos de Job y
Asmus coincide con la obtenida por Leermakers 'y Hoffman. Los resultados de P. Cerny,
que supone la existencia de un complejo neutro FeV, en disolucién y responsable del
color azul de las mismas es erréneo y probablemente se debe a que el estudio se realiza
a un pH muy préximo a 9, al que las disoluciones son poco estables, como indica el pro-
pio autor, produciéndose la oxidacién a Fe(III) que eventualmente precipita en forma de
hidréxido.

La naturaleza anidnica del complejo azul se pone de manifiesto también facilmente
por el simple hecho de ser retenido por resinas de canje aniénico.

3. Sintesis y caracterizacién

Como hemos indicado ya, el primer intento de aislar de sus disoluciones el violurato
complejo de Fe(II) se debe a W. Kuster. Tanto este autor como mas tarde Cambi y
Caganasso obtienen un sélido de color azul de composicién FeV,. Ya que el estudio en di-
solucién no pone de manifiesto la existencia de un complejo de esta estequiometria, e
indicando el color azul la presencia del anién complejo en el sélido, debe tratarse de la
sal ferrosa del complejo 1:3 Fe[FeV;l, lo que viene apoyado por la interpretacién de
sus propiedades magnéticas (ver mas adelante).

Nosotros hemos intentado aislar el complejo de la disolucién en forma de su sal pota-
sica a partir de disoluciones acuosas concentradas de una sal ferrosa y violurato de
potasio en relacién molar 1:3; sin embargo en todos los casos, utilizando diversos proce-
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dimientos experimentales, nuestros esfuerzos resultaron infructuosos pues de las diso-
luciones cristaliza violurato. potasico en vez del compuesto esperado.

La razén de este fracaso hay que atribuirlo probablemente a inhibiciones reticulares
(7) no siendo el ién potasio un contraién adecuado para aislar el anién voluminoso FeV;-
y asi la menor solubilidad del violurato de potasio desplaza en sentido contrario el equi-
librio de formacién del complejo. En las ultimas décadas se ha ido reconociendo de for-
ma creciente la necesidad de eliminar las inhibiciones reticulares, en el aislamiento como
sélidos de complejos existentes en disoluciéon, mediante la adecuada seleccion del con-
traién no reaccionante. Esto ha sido establecido explicitamente por F. Basolo (8) en un
articulo de revisién en el que subraya la importancia de las relaciones de tamano y carga
de los contraiones. Asi los aniones complejos grandes se aislan mejor con contraiones de
la misma carga (pero opuesta) y tamafio. Entre los cationes preferidos como contraiones
estan los iones tetraquilamonio RN+ debido a que se preparan facilmente en una varie-
dad de tamafios y son muy inertes pues no disponen de orbitales vacios de baja energia
ni pares de electrones solitarios (7).

Nosotros hemos probado varios cationes R,N+ habiendo obtenido resultados satisfac-
torios con el voluminoso trioctilmetil amonio (C;H;;),(CH;)N* que precipita totalmente de
sus disoluciones al [FeV;]- en forma de R,N [FeV,].

El compuesto es estable al aire no observdndose ninguna alteracién en el mismo por
tiempo indefinido; se puede calentar a 100°C sin que sufra la menor oxidacién por el O,
atmosférico.

En la Gréfica 5 se observan los resultados del estudio de sus propiedades térmicas.
El compuesto es térmicamente estable en atmdsfera de N, hasta los 200°C aproximada-
mente; a esta temperatura se descompone de forma violenta.

Graf 5

perdida mg.

~
S

GRAF. 5. — Curvas TG, DTG y
ATD de una muestra de 26,2 mg 208°
de producto. Velocidad de ca- =

G

lentamiento 1,4 mV/hr. : . 15 mv
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La mayor parte de los complejos de Fe(II) son octaédricos por lo que siendo el anién
violurato un ligando bidentado (1) cabe esperar que el FeV;~ sea un anién seudooctaédri-
co. Las medidas de susceptibilidad magnética en una balanza de Gouy indican que el com-
plejo es diamagnético. Siendo el Fe(II) un ién d¢, la configuracién electrénica del com-
plejo debe ser t,° (término fundamental 'A,;). Este resultado es interesante ya que no se
conocen muchos complejos de Fe(II) de spin bajo porque se requieren campos cristali-
nos intensos. La inspecién del diagrama de Tanabe-Sugano correspondiente a la configura-
cién d® muestra que la transicién spin alto (°T,,) — spin bajo ('A;;) se produce en el Fe(II)
a valores de A ~ 20.000 cm~, lo que indica que el anién violurato en el FeV;~ produce un
desdoblamiento A > 20.000 cm—*.

Ademaias los datos de susceptibilidad magnética tienden a confirmar que el «violurato
ferroso» de Kuster debe ser en realidad la sal de hierro (II) del tris (violurato) ferrato (II).
Cambi y Caganasso miden una susceptibilidad magnética y, = 5.406.10-¢ a 291°K para el
supuesto FeV,.2H,0. Si esta formulacién fuese correcta el complejo podria se tetraédri-
co [FeV,].2H,0 o mas probablemente octaédrico [FeV,(H,0),]; en ambos casos exis-
tirfan 4 electrones desapareados (€'t y t%; e, respectivamente). Los escasos complejos
tetraédricos de Fe(II) conocidos exhiben un momento magnético efectivo comprendido
entre 5.3-5,5 M. B., mientras que en los mucho mas numerosos complejos octaédricos
Loy Oscila entre 5,1-57 M. B. El calculo de y,, para el FeV,.2H,0 a partir del valor de
Yot da un valor de 3,6 M. B., mucho mas bajo de lo esperado. Sin embargo el valor
de y,, se ajusta mucho mejor al valor de y ., que cabe esperar para la sal ferrosa del
complejo FeV;~ ya que en ese caso de cada tres atomos de Fe sélo uno contribuye al
paramagnetismo.

El espectro visible presenta una banda de absorcion soélo, a 615 nm y de una gran
intensidad (g ~ 10*) por lo que debe corresponder a una transicién electrénica de trans-
ferencia de carga; las transiciones d —d deben quedar enmascaradas y no se observan.

cacién.

Conclusiones

El estudio espectrofotométrico de las disoluciones acuosas de acido violdrico y Fe(II)
en el intervalo de pH 4-8, revela la formacién de un complejo de estequiometria n = 3. El
complejo es de estabilidad media, con una constante de estabilidad global B;=(6 + 2).10°
(w=02; t=25%+02°C). El anién complejo FeV;~ se ha aislado en forma de tris (violu-
rato) ferrato(II) de trioctilmetilamonio, sélido azul que no se oxida al calentarlo a 100°C
al aire. En atmodsfera de N, las curvas TG DTG y ATD indican que el complejo no se
altera hasta los 200°C, temperatura a la que se inicia una descomposicién violenta. El
compuesto es diamagnético, lo que no es frecuente en los complejos de Fe(II) poniendo
de manifiesto que el anién violurato es un ligando de campo fuerte. Su espectro electré-
nico de absorcién, en disolucién, muestra una banda muy intensa (¢ = 1,28.10%) a
605-615 nm correspondiente a una transiciéon TC.
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Abstract

The facile displacement of the two AsPh; groups in X(CF;s) Pd (AsPh;), by bidentate
ligands offers a new route for the preparation of complexes of the type X(CsFs) Pd (L —L).

Some of the new complexes are of the type X(C.F;)Pd (L—L),s and are therefore
likely to be binuclear and pentacoordinated.

Introduction

It is known that the reaction of complexes of the X,PdL, type with organolithium
or organomagnesium compounds leads to organopalladium complexes according to
scheme (1)

RM RM
X,PdL, ——~ XRPdL, ———>= R,PdL, (1)

where RM represents an organolithium or organomagnesium compound. The former,
being more reactive, generally conduces to complexes of the R,PdL, type, whereas the
latter which is less reactive only results in -XRPdL, unless a very large excess is
present.

Both methods have been used!- for the preparation of a small number of pentafluoro-
phenyl palladium (II) complexes. A large excess of LiC(F; has always produced (C,F;),PdL;*#,
whilst for example!, the reaction of CLPd (PEt;), and LiC/Fs in a 1:2 molar ratio has
given a 9 % yield of trans-Cl(C,F;) Pd (PEt;),. This yield can be improved by increasing
the value of the above ratio.

Complexes of the X(C.F;)PdL, type are better prepared with the organomagnesium
BrMgCF;. Thus, a 72 %-yield preparation of Cl(C,F;)Pd(PMePh,), was reported®. The found
carbon (52,57 %) does, however, not too closely correspond to the calculated value
(54,18 %). In this type of reactions we have found that part of the chlorine is frequently
substituted by the bromine of the Grignard compound (C calculated for
Br(C¢F;)Pd(PMePh,), = 50,98 %) and that mixtures of both compounds are obtained. The
same halogen interchange process was previously reported® for organoplatinum com-
plexes.

Recently®, we have described an indirect method, which allows the preparation of
complexes of the X(C.F;)PdL, type in 70-90 % yields. The first step of the reaction
between CLPdL, and BrTI(C(F;), in refluxing benzene leads to mixtures of CI(C,F;)PdL,
and CLPd,(CF;s),L, according to process (2)

2 CLPdL, + 2 BrTI(C(Fs), —> 2 TIBr + 2 CIC(Fs +
+2(1—x)L + 2x CI(CFs)PdL, + (1 —x) CLPd,(CéFs)L, 2)

2 e
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The resulting binuclear complex can then quantitatively be transformed into the
mononuclear one, by the addition of an excess of ligand L

CLPdy(CiFs).L, + 2L ——> 2 CI(C,F)PdL, 3)
L = PPh,, PMePh,, AsPh,.

We do. however, still not know whether this process may be considered a general
one. In view of the proposed mechanism® it seems doubiful whether -reaction (2) also
takes place in the case of complexes of the type CLPd(L—L), (L—L) being a chelate.

The. present paper studies the preparation of this type of complexes, the difficulties
and limitations of the synthesis, along with a new route which may be of some interest.
The properties and characteristies of the new complexes are reported.

Resulis and discussion

(a) Reaction of complexes CLPd(L — L) with BrMgCF;

The reaction of BrMgC,Fs with CLPd(L—L), (L—L) being 2,2-bipyridine or
1,2-bis (diphenylarsino)ethane, in a 2:1 molar ratio leads to mixtures of compounds, which
can either be separated according to their different solubility (bipy) or, where this is not
feasible, by chromatography (As — As). The separation yields in both cases approx. 20 %
of the unchanged starting product, some 30 % of X(CF;)Pd(L —L), X being either CI or
Br, according to the aforementioned halogen interchange reaction, and about 20 % of
(CFs),Pd(L—L).

The increase of the BrMgC:F;:CLPd(L —L) molar ratio only results in a higher yield
of (CJFs).Pd(L —L) but not in an appreciable increase of the CI(C,F;)Pd(L —L) yield. This
method is therefore not suitable for the preparation of this type of complexes.

(b) Substitution reactions of trans-X(CiFs)Pd(AsPh,), with monodentate
and bidentate ligands

In view of the aforesaid, the preparation of X(C/F;)Pd(L —L) can also be attempted
by starting from X(C.F;)PdL,, obtained by other methods, which undergoes reaction with
an excess of (L —L) according to egn. (4).

X(CF)PAL, + (L—L) ——> 2L + X(C.F.)Pd(L —L) @)

As may be seen in the Experimental Section the preparation of complexes
X(C:Fy)Pd(PPh;), and X(CFs)Pd(AsPh;). is not free from difficulties, the yields are less
than 409%, and the simultaneous formation of (C.F;),PdL, is unavoidable, when using
organolithium or organomagnesium compounds.

The synthesis of CI(CsF;)Pd(AsPh;),, however, can be accomplished by processes (2)
and (3) in a 90 % yield. The reaction according to egn. (4) was therefore carried out by
starting from this complex and with (L—L) being 1,2-bis (diphenylphosphino)ethane,
22"-bipyridine, 1,10-phenanthroline and N, N, N’, N'-tetramethyethylenediamine. The reac-
tions with N, N'-diphenylethylenediamine and dimethylpiperazine proved unsucessful, and
the unchanged starting products were recovered.

It is interesting that reactions with (L —L) being ethylenediamine and isopropylenedia-
mine lead to compounds, whose stoichiometry coincides with that of CI(CiF;)Pd(L —L), s,
which are virtually insoluble in any solvent and whose IR spectra lacks the y(Pd—Cl)
vibration, that can be observed in all the other complexes. The two complexes are
probably binuclear and pentacoordinated, with their two square planar moieties bridged
by a diamine molecule whose niirogen atoms occupy the fifth coordination position of
each palladium atom.

—
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Attempts to join two square planar units of the CI(C,F;)Pd(L — L) type by the reaction
with (en) proved unsuccessful. Actually, the addition of 1 mmole of (en) to 2 mmole of
CI(CFs)Pd(bipy) resulted in the precipitation of CI(C,F)Pd(en),s, in spite of the (en)
deficit. The addition of new quantities of (en) led to a quantitative precipitation of the
palladium in the form of the pentacoordinated complex.

Attempts to accomplish process (4) by starting from CI(C,F;)Pd(PPh;), and bidentate
ligands did fail with (L —L) being 2,2’-bipyridine and 1,10-phenanthroline.

On the other hand, the introduction of monodentate ligands (pyridine, quinoline,
triphenylamine and triphenylphosphine) via process (4) was only successful with
triphenylphosphine, whilst no interchange reaction took place with the nitrogen
ligands.

Since palladium is a «b» class metal” it is only logical to espect that phosphor ligands,
but not monodentate nitrogen ligands will displace the AsPh; of the starting complex.
This seems, however, too rough an approach since in a similar, though cationic species
[(CsFs)Pd(AsPh;),py]l* the reaction with an excess of pyridine conduces to the complete
substitution of the triphenilarsine®

[(CF)Pd(AsPh;),pyl* + 2 py ——> [(CsF;)Pdpy;]* + 2 AsPh; (5)

The decreased eleciron density on the Pd atom of the cationic complex obviously di-
minishes the «b» character of the metal. Therefore, the bonding to N-donors is likely to
become stronger.

N-donor chelates, however, are able to displace also the two AsPh; molecules of
trans-Cl(C,F;)Pd(AsPh;), but since the resulting complexes must be the cis-isomers, a
rearrangement of the configuration has to take place. The chelating effect is doubtlessly
responsible for this displacement.

On the other hand, the variation of any of the ligans can drastically alter the situa-
tion. We have alredy mentioned that the nitrogen chelates bipy and phen are not able
to displace the two PPh; molecules of CI(C.Fs)Pd(PPh;), which however may be displa-
ced? (for eample by phen) in complexes of the CI(NCCH,)Pd(PPh;), type.

(c) IR spectra

Table 2 lists absorptions due to the Pd-Cl vibrations of the complexes, which have
been assigned my comparision of their IR spectra with those of the respective
Br(C,F;)PdL, and (C.F;),PdL,.

As may be seen, the localization of the bands due to the stretching vibration depends
on the ligand I°-2 {rgns to the halogen. Their frequencies generally decrease with in-
creasing trans-influence of the ligand, which suggest that the trans-influence of the C/F;
group is greater than that of the N-atom.

The absence of the (Pd—Cl) stretching vibrations in the CI(C/F;)Pd(en);s and
CI(C,E-)Pd(pn), s species could indicate that they are either ionic or pentacoordinated
complexes. The first hypothesis must, nevertheless be dismissed, since they are non-
conducting in acetone solution (see Table 5).

Some absorptions due to the C,/F; group are collected in Table 3. The bans around
1500, 1060 and 950 cm~! are generally assigned to that group’ * ¥, The single band in the
800 cm™! region is that expected for a square planar complex with a single C/F; group,
and is in good agreement with our former observations®.

The presence of ligands L in each complex is conformed by the absorptions due to
the different ligands, which are shown in Table 4.

The absence of the bands at 690(s) and 450(s) cm~!, which are characteristic of the
AsPh; group, proves the substiuttion of the AsPh, by the ligands in the reaction products
[egn. (4)].

= ool
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TABLE 1
ANALYTICAL RESULTS

Complex c H N c1 Pd
Cl(CgFz)Pd(bipy) 41.40 - 1.88 5.76 7..55 23.11
(41.32) (1.73) (6.02) (7.62) (22.87)

C1(CgF;)Pd(phen) 44.11 1.82 5.69 7.16 20.83
: (44.20) (1.65) (5.73) (7.24) (21.75)
C1(CgF;)Pd(tmen) 33173 3.60 6.41 8.13 24,47
(33.90) (3.79) (6.58) (8.34) (25.02)

C1{CFg)Pd(en)y ¢ 27.52 =330 10.41 B.31 26.95
e {27.19) (3.03) (19.53) (5.88) (26.66)
Cl(CeF-)Pd(pn), 5 39.3) 3.62 10.18 8.15 25.51
; (39.02) (3.60) (19.00) (8.43) (25.33)

C1(C F )PA(PPh,), 60.32 3.60 - 4,11 12.50
(60.52) “(3.62) - (4.25) (12.76)

C1(CgF5)Pd(R-P) 54.27 4.27 - 4.98 14.34
(54.34) (3.42) - {5.01) (15.08)

Br(C_F_)Pd(As-As) 45.74 3.00 = = 12.16

65
(45.77) (2.88) - - (12.67)
(CgFg),Pd(As-As) « 48.97 2.63 - - 10.98
3 (49.24) (2.61) - - (11.48)
(CeF5),Pd(AsPh,), 54.23 2.34 - - 9.96
(54.75) {2.87) - - (10.19)
bipy=2,2 -bipyridine; phen= 1,10-phenanthroline; tmen= N ,1,N % -tetramethylethylen=diamine;

en= ethylenediamine; pn= 1,2- propylenediamine; ?Ph]: triphenylphosphine;

P-P= 1,2- bis{diphenylphosnhino)ethane; As-#s= 1,2-bis{diphenylarsino)ethane; As?h3= triphenylarsine

Complexes CI(C.Fs)Pd(bipy) and CI(C.F;)Pd(phen) obtained by method (b) (see Experi-
mental) which initially crystallize with benzene exhibit a single band at ~ 675 cm-! assig-
nable to the presence of the benzene. This band disappears after heating the complex for
3 h to 120° C.

Complex CI(C¢F;)Pd(bipy) obtained by method (a) cristallizes initially with acetone. It
shows a single band at 1720(s) cm™! due to y (C-O) which can also be observed in the free
acetone. If the acetone were coordinated one would expect to observe signicant shifts to-

ward lower energies, relative to the free acetone. Therefore the acetone is likely to be
filling some lattice interstices.

(d) Conductivities and melting points

All the complexes melt under decomposition. The conductance studies in approx.

5.10—*M solutions are collected in Table 5, and show that all the complexes are non-
conducting.
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TABLE 2

Absorptions assigned to » (Pd-C1)

Complex Frequencies (cm'il
Lrans-C1{CoF,jpd(Phiu,), 310
ELQQE-CI(CGFS}PJ(Aana)Q %
LI{LGFSJPd(uipy) 335
CI(CSFS)PJ(HHEHE 340
C]LCEFb)Pd{tmenj 318
LT{EaYJme[ﬁm).D,ﬁﬁenﬂf H
CUQLﬁFS}PQkpm).U.S(pM} e
L]LCEFSJPugP-P) &

L*) Jdo assignation was posible in tie region because of
absorptions of tne otner ligands.

(**) ilo avserption could be observed in the region where tihe

v (Pd-C1) Stretching vibration is tg be expected.

TASLL 3

Absorptions assigned to the CGFE group of in X(C FS)PGLZ

and (Can)ZPdLZ

L](tan)Pd(PPn3)z 1500 1052 850 790
EI(CBFs}?d{ASPHEJZ 1500 1655 950 790
i]{CéFS}Fuﬂuiij 1503 1070-19055 350 768
L]{téFSJPd{anW) 1505 1075-1065 950 792
CﬂiﬁﬁFS}Huinwﬁmﬂ 1500 {**) 955 790 (*)
Lﬂ%ﬁﬁf‘ﬁPdﬁﬂ.ﬂeﬂﬁ 1500 950
L}@E&FﬁﬂWdil,ﬁﬂwﬁ 1500 950
L]{LafﬂﬁwﬂﬂP-P} 1505 1356 550 775 (*)
mr{L@FsﬁPw{k:—msﬁ (2*) 950 770 (*)
(C F5),Pdlhs-hs) (%) 955 (**)
{C, 2/(){".;?,!,3} 1495 {(**) 950 780-770

¢ because of the
i

gand L-L in the

=
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TABLE 4

Apsorptions assigned to the neutral ligands in CI(C(.)FE‘)I’«JL2

F.)_'r’JLZ

and (LG 5)y

Er_an_;—L'A(CGFb)}'d(PPh.J)Z 1160(s) 695-680(s)(a) 430-530 (b) (16)

iiiﬂi-tl(cst)Fd(AsPhB)z 6490(s) 450(s) (16)
C1(C F ) Pd{vipy) 1602(s) 763(s) (14)
C1(cgFg)Pd(phen) 8413(s) (15)
C1{L F ) Pd(tuen) 1128(m) 1012(m) (4)
C1(CF )Pdlen) ) o 3340(m) 3180-3060(s,br) 1600 (s) (16)
cl(chS)Vu(pn)]_5 3310(m) 3160(s,br) 1595 (s) (16)
CI(CBFS)Pd(P-P) 690(s) 530(s) 475 (s) ( 4)
or (CgFg)Pd(As-As) 1080(s) 998(s) 470-440(s)(b) (16)
(L‘er)de(As—As) 1080(s) 998(s) 470-440(s)(b) (16)
(CgFs) Pd(AsPS), 475(s) 320(s) (16)
(a).- double band.

(b).- a broad absorption due to tie overlapping of several bands.

1ABLE 5

Conductivities and melting points

Complex J\Mohm‘]cmz o) m.p.(°C)
trans-C\(CGFS)Pd(PPl13)2 2,4 (b) 230 (c)
trans-c'l(Cst)Vd(l\sPha)2 3,2 (b) 250 (c)
C](CéFb)rd(uipj) 0 (a) 285 (c)
Cl(Cst)Pd(phen) 0 (a) 300-320 (d)
C1(C,Fy)pd{tuen) 0,35 (a) 230 (c)

e d
CI(CEFSPd(e")l.S 8,51 (b) 180-190 (d)
C\(CGFS)Pﬂ(pn)’.5 1,72 (b) 220-240 (d)
Cl(CsFS)Pd(P-P) 0,89 (a) 230-240 (d)
Br (CGFS)Pd(As-As) 0,32 (a) 173 (c)
(CGFS)ZPU(As-As) 0,27 (a) 201 (c)
(CEFS)ZPd(ASPHB)Z 1,40 (b) 175-185 (d)
(a).- in nitromethane. (b).- in acetone.

(c).- melts under decomposition. (d).- decomposes before meltina.

— 80 —
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Experimental

IR spectra were recorded on a Beckman. IR 20A spectrophotometer (over the range
4000250 cm~') using Nujol mulls between polyethylene sheets.

Conductivities were measured in approx. 5.10-* M solutions with a Philips PW 9501/01
conductimeter.

C, H and N analyses were made with a Perkin-Elmer 240 microanalyzer. The analytical
results are in reasonable agreement with the proposed formulae if the difficulties which
arise from the presence of F in our samples are taken into account”. For determination
of Pd two different methods were used: a) the complex was transformed into metallic
palladium by incineration in a porcelain crucible and the palladium was weighed. b) in
some cases the samples were dissolved in fuming nitric acid whereupon the palladium
was precipitated with dimethylglyoxime®. Cuantitative Cl analyses were performed as
described by White?, a few milligrams of sucrose being added to the samples to facilitate
their combustion. The analytical results are listed in Table 1.

I. CI(C¢Fs)Pd(AsPhs),

a) The preparation of the complex according to the method described inf gave 90-95 %
yields of the required product. This method was therefore used for the preparation of
complex (I) since the the Grignard method (b) produced much poorer yields.

b) Grignard method.

To a magnetically stirred ether solution of BrMgC:Fs (3,81 mmol) at 0° C was added
CLPd(AsPh;), (1,27 mmol) and while the solution was slowly allowed to warm to room
temperature it was still stirred for 8 h. After 6 h refluxing the ether was evaporated, water
was added to destroy the Grignard compound and the organic layer was separated. The
residue was washed with water, dried in vacuo over P,0; and extracted with benzene to
yield white crystals whose analysis coincides perfectly with that of CI(C:F;)Pd(AsPh;),
(13% yield).

The solid which can be obtained from the filtrate is a mixture of three compounds,
which may be separated by successive recrystallyzations from chloroform-ether. The first
fraction consists again of a mixture of CI(C(F;)Pd(AsPh;), and Br(C.F;)Pd(AsPh;),, whilst
further fractions yield 27 % of (C,F;),Pd(AsPh;),.

On reducing the amount of the organomagnesium compound in order to obtain less
(CF;5),Pd(AsPh;), no reaction took place and the unchanged starting compounds were re-
covered.

II. CI(C4Fs)Pd(bipy)

a) A solution of 2,2-dipyridine (0,31 g, 2 mmol) in 10 ml of benzene was added to
a warm benzene solution (50 ml) of complex (I) (0,92 g, 1 mmole). A yellow precipitate
formed while the mixture was refluxed and stirred for 2 h. The solid was filtered, washed
with benzene and hexane and vacuum-dried. The C, H, N analyses of the yellow compound
coincide well with those of CI(C:F;5)Pd(bipy) .0,47 benzene (Found: C, 45,06; H, 224;
N, 5,49; Calcd.: C, 45,06; H, 2,16; N, 5,58 %). Its IR spectrum shows a band at 680-690 cm™*
assignable to the benzene; which disappears after 6 h heating to ~ 100° C. The analyses
of the resulting compound are in good agreement with those of complex (II) and are
given in Table 1. (86 % yield).

b) To a suspension of 2,01 g (6,05 mmol) of CLPdbipy prepared according to the
method described in literature?, in 20 ml of dry ether was added BrMgC.F;, prepared ac-
cording to® from 2,30 ml (16 mmol) of BrC,Fs. The mixture was stirred for 30 min. at
0° C, then for 2 h at room temperature and finally for 1 h at reflux temperature. Whereu-

Siggies
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pon it was evaporated to dryness and the solid was extracted with boiling acetone. The
insoluble residue consisted mainly of the unchanged starting complex (about 20 % of the
starting product). A drab-yellow solid was crystallized from the acetone solution by par-
tial evaporation and cooling to —30° C. After further recrystallization the yellow product
still contained acetone (see IR spectra) which was eliminated by heating to 120° C to
yield 0,48 g of a mixture of CI(C.F;)Pd(bipy) and Br(CF;)Pd(bipy)*+*.

III. CI(C.F);Pd(phen)

To a solution of complex I (0,92 g, mmol in 50 ml benzene was added an ethanol
solution (10 ml) of orthophenanthroline monohydrate (0,4 g, 2,01 mmol). The magnetically
stirred mixture was refluxed for 1 h to accomplish the precipitation of a yellow solid,
which after washing with benzene and hexane was identified as complex (III) (91 %
yield).

IV. CI(C¢Fs)Pd(tmen)

To a solution of complex I (1,53 g, 1,60 mmol) in 40 ml of benzene was added a so-
lution of N, N, N’, N'-tetramethylethylenediamine in 10 ml of the same solvent. The mag-
netically stirred mixture was refluxed for 2 h to yield a yellow precipitate, which was
recrystallized from chloroform solutions by partial evaporation and addition of a few ml
of ether. (99 % yield).

V. CI(C.Fs)Pd(en), s

To a solution of complex I (1,55 g, 1,68 mmol) in 40 mls of benzene was added ethyle-
nediamine (0,112 ml, 1,68 mmol) and the magnetically stirred mixture was refluxed for
4 h. The resulting white precipitate was filtered, washed with benzene and ether and
finally dried at 130° C. The same results were obtained under changed conditions (diffe-
rent proportions of reagents, different solvents and changed methods of purification).
(74,8 % yield).

VI. CI(CFs)Pd(pn),s

Isopropylenediamine (0,13 ml, 1,53 mmol) was added to a magnetically stirred chloro-
form solution (30 ml) of complex I (1,42 g, 1,53 mmol) which was refluxed for 4 h. The
white precipitate was filtered, washed with ether and dried at 130° C. The variation of
the conditions did not influence the result. (76 % yield).

VII. CI(C¢Fs)Pd(P-P)

1,2-bis(diphenylphosphino)ethane (0,845 g, 2,12 mmol) were added to a solution of com-
plex I (1,18 g, 1,28 mmol) in 40 ml of benzene. The mixture was stirred for 1 h at reflux
temperature and then for 3 h at room temperature. The white precipitate was filtered,
washed .with benzene and ether and vacuum-dried. (83 % yield).

VIIL. CI(C¢Fs)Pd(PPhs),

0,270 g (1,03 mmol) of PPh; was added to a magnetically stirred solution of complex I
(0,708 g, 0,77 mmol) in 30 ml of benzene and refluxed for 4 h. A white precipitate was
obtained after partially evaporating the benzene and adding a few ml of ether. (96 %
yield). The properties of complex VIII are in perfect agreement with those reported pre-
viously® for this compound.
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IX. Br(CsFs)Pd(As-As)

X. (CFs),Pd(As-As)

To a suspension of 2,2 g (3,3 mmol) of CL,Pd(As-As), prepared as described in the li-
terature?, in 20 ml of ether at 0° C was added an ether solution of BrMgCF; prepared
according to® from 0,86 ml (6,6 mmol) of BrC,F;. The mixture was stirred for 1 h at 0° C
and for 7 h at room temperature. After evaporating to dryness and treating with water
the solid was again dried and finally extracted with 150 ml of benzene. The insoluble re-
sidue was identified as unchanged CLPd(As-As) (19 % of the starting compound).

The partial evaporation of the benzene and the addition of a few ml of ether precipi-
tated a yellow solid, which was identified as a mixture of complex IX and X.

The mixture of both products was separated by column-chromatography (silica gel as
adsorbent and benzene as eluant). The first fraction was crystallized by partially evapo-
rating the benzene and addition of a few ml of ethanol, and was identified as complex
X (15 % yield).

When using acetone as an eluant a tail-fraction was extracted which after evaporating
partially and addition of a few ml of ethanol rendered the yellow cristals of complex
IX (12 % yield).

New portions of mixtures of both complexes were obtained from the mother liquors
of the first crystallization by successive recrystallization. They were also separated by
chromatography. The yield of complex IX did nevertheless not exced 30 %.

XI. Reactions of CI(C,Fs)Pd(AsPh,), with different mono and bidentate ligands

On refluxing a benzene solution of complex I with an excess of ligand L (L being
pyridine, quinoline, triphenylamine, N, N’-diphenyl-ethylenodiamine and 1,4-dimethylpipe-
razine) for 2 h, no reaction could be observed, and the unchanged complex I was
recovered after partially evaporating the benzene and addition a few ml of ether.

XII. Reaction of Cl(C.Fs)Pd(PPh,), (complex VIII) with 2,2-bipyridine and
1,10-phenanthroline ‘

On refluxing a benzene solution of complex VIII prepared as described in the litera-
ture® with either 2,2-bipyridine or 1,10-phenanthroline in a 1:2 molar ratio for 2 h, no
reaction could be observed. The unchanged complex VIII could be recovered after partially
evaporating the benzene and addition of a few ml of ethanol.

XIII. Reaction of CI(CiFs)Pd (bipy) with ethylenediamine

Ethylenediamine (0,024 g, 0,37 mmol) was added to a magnetically stirred solution of
complex II (0,35 g, 0,75 mmol) in 50 ml of dichloromethane and refluxed for 5 h while
a gradual decolouration of the solution could be observed. A white precipitate was
separated by centrifugation, which was identified by analyses as complex V. (Found:
C, 2721; H, 3,13; N, 10,72; Calcd.: C, 27,10; H, 3,03; N, 10,52 %). The physical properties
of the resulting product do also perfectly coincide with those of complex V.
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PENTAFLUOROFENIL COMPLEJOS NEUTROS
Y CATIONICOS DE Pt (II)

POR
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Departamento de Quimica Inorgénica
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Abstract

The preparation of I(CsFs;) Pt (AsPh;), and its transformation into O;CIO(CFs) Pt (AsPh;),
is described. Reactions of the latter lead either to neutral complexes of the X(C/Fs)PtL,
type or to cationic complexes of the [L(C,Fs) Pt (AsPh;),1C10,, [(C:Fs)PtAsPh;l,] ClO, and
[(C,Fs) PtL;] ClO, type. The discussion of their structure is based on their conductivities
and IR spectra.

Introduccién

La preparacién de complejos organometélicos de elementos de transicién, derivados
del radical pentafluorofenilo (— C.F;) viene siendo objeto de estudio en los tltimos afios,
debido a la marcada estabilidad que confiere el radical perfluorado en comparacién con
sus homoélogos no perfluorados' ?* y que ha sido confirmado por difraccion de rayos
X, ya que la distancia M-C es menor en perfluoroalquilderivados que en los alquilderiva-
dos andlogos* *¢.

La sintesis de cis-(C.Fs); Pt (AsPh;), y trans-(C(F:), Pt (AsPh;),” y el estudio de su reac-
cién con I, conduce a la preparacién de I (C.F;) Pt (AsPh;),; por reacciones de sustitucién
del I en el complejo anterior se han obtenido nuevos pentafluorofenil derivados neutros
y catidnicos de platino (II) que se describen a continuacion.

Resultados y discusién

a) Preparacién de los complejos

1. Reactividad del cis-(CFs), Pt (AsPh,), con I,. Preparacién del I(C.F;)Pt (AsPhy),

El comportamiento de los derivados organometilicos de platino (II), de estequiometria
R,PtL, frente a los hal6genos puede ser encuadrado en uno o varios de los tres esquemas
siguientes:

a) Adicién oxidativa del halégeno con formacién del derivado organometilico de pla-
tino (IV). :

RPiL, + X, —> X,R,Ptl, (1)

i gel
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b) Ruptura de enlaces Pi-C

X; +X;
R,PiL,+ X; —> XR+XRPil, ——> XR+X,PtL, —— X,Ptl,

¢) Isomerizacién y ruptura de enlaces Pt-C

cis-R,PiL; + X; ——> trans-X,PtL, (3)

Ensayos realizados por nosotros con anterioridad’-® han puesto de manifiesto que el
I, no es capaz de producir la oxidacién de este tipo de derivados sin ruptura de los en-
laces Pt-C, de modo que los productos obtenidos son I,PtL, o LPtL, cuando el derivado
de platino(IV) no es estable. La actuacién del I, como catalizador de isomerizaciones,
fenémeno relativamente frecuente en complejos de platino (II) ha sido también compro-
bada en los correspondientes bis-(pentafluorofenil) derivados®:°.

En el caso de cis-(CiFy), Pt (AsPh;),, el resultado de la reaccién con iodo, depende de
la temperatura de reaccién y del tiempo de tratamiento, de modo que aunque no se
constata la presencia de complejos de platino (IV) si se observa el proceso de isomeriza-
cién v ruptura de enlaces. En el siguiente esquema se resume el comportamiento del com-
plejo frente a I,

cis-(C¢F;), Pt (AsPhs),

Tolueno xileno
— Ig + I‘.Z
; 110°C 140°C

trans{CF.), Pt (AsPh), trans-(CFs), Pt (AsPh;),
+ I, | tolueno + 21, | xileno
—ICF; | 110°C —2ICF: | 140°C

I(CF) Pt (AsPh:). trans-I,Pt (AsPh.),

De acuerdo con las experiencias realizadas, a la temperatura de reflujo del tolueno, no
se produce mas que la ruptura de un enlace Pt-CF; aun cuando se emplea I, en exceso,
sin embargo, cuando se usan temperaturas mas elevadas, la ruptura de un enlace
Pt-C;Fs va seguida de la ruptura de un segundo enlace, incluso a costa de gque quede
(C:Fs), Pt (AsPh,), sin reaccionar.

Este ha sido por lo tanto, el método utilizado para la preparacién de I(C,F.) Pt (AsPh),
lo que evita el problema, que plantea el uso del derivado organclitiado u organomagne-
siano, de formacién de mezclas del derivado mono y di sustituido y que hemos estudia-
do con detalle para complejos de paladio (II)™.

2. Preparacién del (0.Cl10) (CF,) Pt (AsPh,),

L3 reaccién de-I(Ct.Fs)Pt (AsPh,), con AgClO, en cloroformo anhidro y ausencia de Iuz
candu_c:e a Ia-;?rectpitatién de Agl y a Ia formacién del perclorato complejo covalente. La
gran insolubilidad del Agl permite irabajar en condiciones muy suaves y con tiempos
de reaccién muy cortos.
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3. Preparacién de X(C.F;) Pt (AsPh;),

La preparacién de los complejos de esta estequiometria se ha llevado a cabo haciendo
uso de la escasa capacidad coordinativa del grupo perclorato, de modo que por reaccién
del perclorato complejo covalente con sales inorgéanmicas del tipo XM, en acetona, se ob-
tienen los complejos de estequiometria X(C.F;) Pt (AsPh;), de acuerdo con el proceso (4).

(O;CIO) (C/Fs) Pt (AsPh;), + XM —— X(CF;) Pt (AsPh;), + CIOM 4)
(XM = BrK, CIK, NO;K, SCNK y CH;— COONa)

" Se trabajé a temperatura de reflujo, excepto en el caso del acetato complejo que se
obtiene a temperatura ambiente para evitar su descomposicién, durante periodos de
tiempo de 5 a 12 horas de modo que la reaccion sea completa.

Para evitar la presencia de CIO,M, algo soluble en acetona y el exceso de sal XM, una
vez acabada la reaccién se evapord la disolucién a sequedad y el residuo sélido fue ex-
traido con benceno.

4. Preparacién de los complejos catidénicos

El tratamiento del perclorato complejo covalente con ligandos neutros lleva a la pre-
paracién de los correspondientes complejos catidnicos, de acuerdo con la reaccién (5).

(O,CIO0) (C(Fs) Pt (AsPhs), + L —— CIO,[(C.F) Pt (AsPh;), L]

L = py, PPh;, AsPh;, OPPh,, SPPh; y CO. )

Sin embargo cuando el ligando L se adiciona en exceso sobre el tedricamente requeri-
do, no sélo se produce la sustitucién del grupo perclorato, que es el proceso inicial, sino
que una vez formado éste, la presencia de L en el medio de reaccién hace gue se esta-
blezca una competencia entre L y AsPh; pudiendo dar lugar a sucesivas sustituciones
esquematizadas por las ecuaciones (6) y (7).

+L
(CIO,) [(C{F:) Pt (AsPh;), L] ————— (CIO)) [(C/Fs) Pt (AsPh;) L;] (©6)
— AsPh,

+L
(C1O,) [(C/F;) Pt (AsPh;) L,] ——— (CIO,) [(C.Fs) Pt L] )
— AsPh,

El punto final de la reaccién depende no sclamente de la naturaleza del ligando L
cuya influencia es fundamental, sino también de las caracteristicas del entorno del i6n
metalico gue conforman mas suavemente el comportamiento de éste en cuanto a su ca-
pacidad de enlace con cada tipo de ligando.

Con ligandos L = CO, SPPh, y OPPh; el producto final aun en presencia de exceso de
ligando L es el complejo de estequiometria (ClO;) [(C/F;) Pt (AsPh;),L].

Cuando L = PPh; y se usa en exceso, se produce la sustitucién total de Iz AsPh; y for-
macién del (CIO,) [(C/F.) Pt (PPh;);], mientras que el empleo de ligando L = py lleva a la
obtencién del (CIO,) [(C/F;) Pt py; AsPh;], sin que se consiga desplazar la molécula res-
tante de AsPh,.

Estos resultados pueden ser razonados haciendo uso de la clasificacién de elementos
de Chatt* 2. El i6n platino (II) queda alli clasificado como elemento de 1a clase «b> y la
fortaleza de los enlaces formados con los 4tomos donores del grupo Vb sigue la secuen-

=gt
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cia N <<P> As> Sb, por lo tanto resulta claro que la trifenilfosfina produzca el despla-
zamiento total de la AsPh;.

De otro lado, no existe una comparacién directa entre N y As en su tendencia a enla-
zarse con el platino (IT), aunque hemos comprobado que ligandos N donores monodenta-
dos no son capaces de desplazar a la trifenilarsina en complejos neutros de platino (II),
de lo que se puede concluir que la fortaleza debe de ser N < As para este tipo de com-
plejos. Sin embargo, en nuestro caso, la reaccién ha sido llevada a cabo sobre un catién
[(CFs) Pt (AsPh;), L]* y en estas condiciones la densidad electrénica en torno al platino
es menor que en un compuesto neutro, lo que acerca al platino (II) hacia las caracteris-
ticas de los elementos de la «clase a» y por tanto favorece el fortalecimiento del enlace
Pt—N y el debilitamiento del Pt—As, es decir, la sustitucion. La formacién de
[(C:Fs) Pt (AsPh;) py,]* produce un incremento de densidad electrénica en el platino, al
cambiar un ligando fundamentalmente aceptor = por otro esencialmente donor g. De
acuerdo con esto, el enlace Pt — As serd ahora més fuerte que en [(C/Fs) Pt (AsPh;), pyl*,
al tener el platino (II) mayor capacidad de retrodonar densidad electrénica y haber aho-
ra sélo una molécula de AsPh, capaz de retirarla. Este efecto es, segin parecen indicar
los resultados, suficiente para que el enlace Pt—As sea de nuevo mas fuerte que el
Pt—N y no prosiga la sustituciéon, y contrasta con los resultados encontrados para el
complejo analogo de paladio, donde el producto final obtenido es [(CsFs) Pd py,]*.

b) Conductividades y puntos de fusién

Los datos analiticos, puntos de fusién y conductividades de los complejos preparados
se dan en la Tabla I.

Tabla I.- Resultados analiticos) puntos de fusion y conductividadss de los compiejos preparades

Camplejo Analisis &nc. (Calc.) (%)

c H c1 ar u

45,79 2,76
(45.80) (2,74)

1 x(cstﬁ:{As?'.-.J)z

b 43 (oiczcbicsrs)r:{.xs?hgz 220(2) 124,23 78,09 28,36 2,50 3,41
(ss,98]  (2,81) (3.20)
1r aw(egF)Pe{aseh,), 273 1,45 c.79 47,79 2,95 7,71
(47,83)  (2,85) (7,58)
bys cx(c‘_’rs)n (Aspny), 273 0,00 0,74 43,52 2,98 3,45

(43,94) (2,93) (3,56)

Vo (80,)(cF,)exlasra,), 235 0,50 15,38 47,92 3.07 1,16
2 (s3,65) (2,32) 1,35)
¥r (sz"'“ts‘rs]f:(“?h;)z 28 0,31 0,31 493,33 3,02 1,14
(50,01} (2,92) (1.35)
VID (cny-ceo) (C )P (aspa,) 138 0,03 0,42 50,33 3,20
(51,313}  (3,22)
vIIr c;o‘[h:&FiJ1':[‘«::-“::372;7] 232 129,51 78,85 48,04 2,57 3,14 1,42
(48,95)  (3.05)  (3.07) G(,21)
x :;o‘[(:ér--,);?:(;\:;::3};;2] 205 . 120,56 87,60 44,42 2,36 2,82
(#3,10) (2,72) (3.02)
x caea[‘%"a”""“‘""y‘e :3’?33)] 254 124,41 74.43 3,54

54,21 2,63
(53,53) (3,33) (2.65)
xx Exc,‘iCé’}}F:»;rs'a:)i] 2200 137,36 87,35 57,56 3.62 2,94
(57,725 (3,63} (2,84)

xir cuo e R prctasen )] 242 325,73 97,28 52,36 3,7 68
(52,32) (3,29)  (2.57)
203 122,42 23,89 53,43 3.54
(53,23) (3.35) (2.62)

133 130,61 23,96 53,43 3,0 2,50
(52.65) (3.31) (2.59)

85,43 45,03 37 3,15
(46,86) (2,73} - (3,71)
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Todos los productos son sélidos blancos estables al aire a temperatura ambiente. Fun-
den sin descomposicién, excepto el perclorato complejo covalente, a temperaturas eleva-
das, lo que da idea de su estabilidad.

Los complejos neutros resultan ser no conductores en acetona y nitrometano, con ex-
cepcién de (0;ClO)(CFs) Pt (AsPh;),, donde el disolvente es capaz de forzar el desplaza-
miento y producir el correspondiente complejo catiénico (ClO,) [(CFs) Pt (AsPh;), S], que
presenta por tanto la conductividad correspondiente a un electrolito 1:1; sin embargo, su
conductividad es nula en benceno.

Los complejos catiénicos presentan conductividades correspondientes a electrolitos
1:10%,

c) Espectros L. R.

Todos los complejos muestran las absorciones caracteristicas del grupo C/JF®, La
asignacién completa de las absorciones debidas a la trifenilarsina, asi como al resto de
los ligandos neutros se hace imposible, debido a su superposicién en muchas zonas del
espectro.

En la Tabla II se recogen algunas de las absorciones de los diferentes ligandos que
aparecen en zonas limpias y suficientemente nitidas para su identificacién.

Las absorciones debidas a las vibraciones Pt —Br y Pt —I no son visibles por apare-
cer por debajo de 250 cm—! ¥ mientras que las absorciones Pt — Cl aparecen enmascara-
das por las de la trifenilarsina.

Tabla II.- Absorciones de los diferentes ligandos,

Camplejo

AstJ

CGFS

X{(CgF)Pe(Aseh,),
(0,C10) (C,F, )Pt (asPh,),
2r(CgF )Pt (AsPh,)
CL{CGFIPE(AsPhy) s
(40, (C F5)PE(AsPh, ),
(scx) (C6P5)P= (As?ha)z

(CES-CDO_) (CEPS)Pt(MPh3)2

1080(s),1000(s), 690(vs)
1080(s),1000(s),650(vs)
1078(s),1025(s), 690(vs)
1080(s),1020(s),650({vs)
1080(s),1020(s),650(vs}
1075(s),1020(s),685(vs)

1080(s),1025(s),685(vs)

1500(vs), 951 (vs),802(s)
1500(vs},948(vs),803(s)
1500(vs), 951 (vs),800(s})
1502(vs),952(vs),795(s)
1500(vs),951 (vs},802(s)
1500(vs),950(vs),8c0(s)

1500(vs),952(vs),800(s)

1160(s),1015(s),850(s)

1270{vs)
2080(vs)

1630{vs),1320(vs)

CGPS

c10JcF.)pe(asen;) py]
tc10,)fic 7 et aszi,)py]
c10,§c Po)Pt(asrh,) prh, |
cio fc F. )be(ern,), ]

no&csrs)p:(s.s?hs);l

ClD‘ISCGPb)Pt('\s?h3)2(0??h3¥

c10 i(ceﬁ'i)P:(AsPha) HEW |

cxo‘ﬁcsvs)rt(uphz)zi:o]

1020(s),650(vs)
1020(s),630(vs)

1025(m)

1025(m),7000(s),840(s}, 680(vs)

1025(m),955(s),690(vs)
1000(s),840(m),680({vs)

1020(m),750(s),685(s)

1500{vs),958(vs),753(vs)
1500(vs),550(vs),753(vs)
1502(vs),955(vs),730({v=)
1500(vs),955(vs),790{v=}
1505(vs),950(vs),790(vs)
1500(vs),955(vs),810(s)

1500(vs),950(vs),755(s)

1500(vs),953(vs),802(5)

1610(s),760(5) %2
1610(s),760(s)
530({vs),303(s)

§50(vs},520(vs),505(s)

1150(vs),530(vs) 222
530(vs),520(s),435(s) 2%

2100(vs), 500(=)
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El nitrato complejo (V) muestra una banda en 1270 (vs) cm™!, asignable a la vibracién
Vaim NO; ; para el sulfocianocomplejo (VI), la frecuencia de stretching v (CN) del grupo
SCN que aparece en 2080 (vs) cm™!, sugiere coordinacién Pt— N2 .20,

Las bandas de absorcién del perclorato complejo (II) son las caracteristicas del gru-
po monodentado O;ClO (C;,). Todos los complejos catidnicos VIII al XV muestran una
banda ancha ~ 1100 (vs) cm~! y un pico de absorcién en ~ 615 (s) cm~!, debidas al grupo
ClO;~ (Tad)*®.

Las absorciones caracteristicas de los ligandos neutros L’ introducidos en los com-
plejos catidnicos se resumen en la Tabla II; cuando L’=0PPh; y SPPh; las absorciones de-
bidas a las frecuencias de stretching vy (P—0) y v (P—S) aparecen aproximadamente 50 cm™!
por debajo del valor que presentan en el ligando libre % #2429,

Para L’ = CO, la vibracion de streiching v (CO) aparece a 2100 cm~!; la absorcién a
500 cm™! se asigna tentativamente a la vibracién de deformacién § (Pt— CO) fuera del
plano.

Las modificaciones que sufre la absorcidon asociada al grupo C¢Fs que se presenta
aproximadamente a 800 cm~' parece sugerir que este grupo se encuenire en posicién
trans- al ligando L’ [L’ = CI, Br, SCN, CH,COO, I, NO,, 0,CIO, PPh;, AsPh;, py, SPPh;, CO,
OPPh;] ya que, como sabemos esta absorcion resulta muy sensible a las variaciones de
densidad electronica en torno al atomo metalico®® y que el efecto de los ligandos en po-
sicion cis- es practicamente nulo®@”.

Experimental

Los andlisis de C, H y N se llevaron a cabo en un microanalizador Perkin-Elmer 240;
los analisis de Cl y Br fueron realizados por el método de White®™, afiadiendo unos mi-
ligramos de sacarosa a la muesira para facilitar la combustién.

Las conductividades se midieron en soluciones aproximadamente 5 x 10-*M con un
conductimetro Philips 9501/01. Los puntos de fusién se determinaron con un aparato
Reichert (Austria). Los espectros L.R. se han obtenido con un espectrofotémetro Beckman.
IR. 20A que cubre el rango de 4000-250 cm—..

Preparacion de I(CiFs) Pt (AsPhy), (I)

Se disuelve 1.00 grs. (0.876 mmol) de (CF), Pt(AsPh;), en 100 mlis. de tolueno y se
anaden 0,52 grs. de I,, manteniendo la mezcla a reflujo durante 16 horas. Al cabo de este
tiempo, la disolucién se evapora a sequedad y el residuo se extrae con acetona a reflujo.
Por evaporacién parcial de la acetona y enfriamiento cristaliza un sélido blanco (I) que
se recristaliza de benceno-éter y se lava varias veces con éter dietilico. Rendimiento,
0,75 grs., 80 %.

Cuando la mezcla de reaccién en tolueno se mantiene a reflujo durante 10 horas se
obtienen (CFs), Pt (AsPh;), e I(C,F;) Pt (AsPh;),, mientras que cuando la reaccidén se lleva
a cabo en xileno a temperatura de reflujo durante 13 horas se obtiene L,Pt(AsPh,),.

(0:CI0) (CiF) Pt (AsPhs), (II)

0,550 grs. (0.50 mmol) de (I) se disuelven en 50 mls. de cloroformo anhidro y se ana-
den 0,208 grs. (1.0 mmol) de ClO,Ag. Se mantiene agitando durante dos horas en ausencia
de luz y humedad y al cabo de este tiempo se filtra la disolucién y por adicién de bence-
no se obtiene (II). (Rendimiento, 0,38 grs., 72 %).




PENTAFLUOROFENIL COMPLEJOS NEUTROS Y CATIONICOS DE Pt (II)

Complejos neutros (III-VII)

Los complejos neutros (III al VII) se preparan por adicién de un ligero exceso de
sal XM a una disolucién en acetona del complejo II. Después de varias horas a reflujo,
excepto en el caso del acetato complejo (VII) que se mantiene a temperatura ambiente,
se evapora a sequedad y el residuo se extrae con benceno, del que se cristalizan los
compuestos neutros. Finalmente se recristalizan de diclorometano-etanol. Los rendimien-
tos oscilan entre 80-90 %.

Complejos cationicos

Se obtienen por adicién del ligando L’ a disoluciones en diclorometano del complejo
(II), en cantidades estequiométricas, excepto para los complejos (IX y XI), que se afade
en gran exceso. Los complejos cristalizan de la disolucién por adicién de benceno, con
rendimientos ~ 80 %.

Los complejos neutros son solubles en cloroformo, benceno, acetona y nitrometano e
insolubles en etanol, hexano y agua. Los complejos catidnicos son solubles en acetona,
cloroformo y nitrometano e insolubles en benceno y agua.
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CAPACIDAD COORDINADORA
DE LA TETRAMETILETILENODIAMINA CON Ni
EN RELACION CON LA DE OTRAS ETILENODIAMINAS
C-SUSTITUIDAS*

POR
F. GOMEZ-BELTRAN y A. LARENA

Cétedra de Quimica Inorgéinica Estructural
Facultad de Ciencias, Zaragoza (Espaiia)

Abstract

A critical review of the different Ni(II) bis (ethylenediamine C-substituted) complexes
known at present and of the different arguments used to explain the C-substitutens
influence on the coordination tendency of the ethylenediamine with nickel is done. Bis-
complexes of tetramethylethylenediamine with Ni(II) and anions CIO,-, Cl-, CH;-COO-,
CIH,-COO-, CL,CH-COO, CLC-COO- and F;C-COO-, have been prepared and characterized.
The axial vacancgin the 1Ni(tetrameen),qz* ion is quantitatively evalued and the non exis-
tence of steric hidrance in tetramethylethylenediamine to form octaedral complexes with
Ni(II) for different axial ligands is proved. The stabilities of different Ni(II) bis (ethyle-
nediamine) C-substituted complexes is verified and discussed.

Introduccién

Se han publicado hasta la fecha un cierto ntimero de trabajos de investigacién en los
que se estudian las propiedades de los complejos que forma el Ni(II) con diferentes eti-
lenodiaminas C-sustituidas’®,

El interés de estos complejos radica en la gran variedad de formas estructurales que
pueden aparecer sin mas que modificar la C-sustitucién de la etilenodiamina o la naturaleza
de los ligandos anibénicos que, junto con la amina, forman el compuesto en cada caso.
Tales cambios estructurales van acompafiados a veces de modificaciones drésticas en las
propiedades oépticas (color, espectros electrénicos..., etc.) v magnéticas (diamagnetismo.
paramagnetismo..., etc.) por lo que, no es extrafio, que se hayan llevado a cabo intentos
de relacionar estos cambios con el grado de C-sustitucién toda vez que, estos compues-
tos, parecen ser buenos materiales para poner de manifiesto la «influencia que en las
propiedades donoras de los grupos ligantes» (etilenodiamina) ejercer el «resto de la mo-
lécula» del agente complejante (sustituyentes en los carbonos).

El nimero de articulos dedicados a este tema es ya lo bastante grande para que el
cotejo y relacion de los datos experimentales que presentan permita aportar indicios so-
bre las caracteristicas de las influencias buscadas, asi como suministrar bases para
sustentar interpretaciones sobre los mecanismos productores de dichas influencias.

Las etilenodiaminas C-sustituidas para las que se han preparado complejos de Ni(II)
son las que aparecen en la tabla I, ordenadas en orden creciente de C-sustitucién. Para
todas ellas hemos recogido y analizado en especial los datos existentes en la bibliogra-

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral de A. Larena,
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fia sobre los complejos que forman con Ni** los aniones nitrato, perclorato y haloge-
nuros, asi como la serie de los aniones acetato, monocloro, dicloro y tricloracetato y los
ligandos neutros agua y piridina. Hemos elegido estos aniones pues, son los que princi-
palmente se han empleado en el estudio de la coordinacién de las etilenodiaminas con
niquel aunque también, en ocasiones, algunos autores han preparado complejos para
algunas de ellas con aniones tales como sulfato!, tetrafenilborato y selenocianato!: .
Hemos considerado sélo los complejos formados con los ligandos indicados pues pensa-
mos que son representativos de todas las posibilidades coordinativas del anién o ligando
neutro y pueden poner de manifiesto la diferente capacidad coordinadora de cada etile-
nodiamina con niquel.

TABLA 1. — Serie de etilenodiaminas C-sustituidas

CH2-NH,
etilenodiamina (en)
CH,-NH,

CH y~CH-NH,
propilenodiamina (pn)
CH,-NH,

C¢Hs-CH-NH,
feniletilenodiamina (fenen)
CH,~NH,

CH3-CH-NH,
butilenodiamina (bn)
CH,;-CH-NH,

CHz-CH2
g \CH—NHZ

2
ciclohexanodiamina (chxn) |

2C CH-NH,
\CH,~CH,”

J .C¢Hs—~CH-NH,
stilbenodiamina (stien)
C¢Hs-CH-NH,

: (CH; ) ,~CH-NH,
isobutilenodiamina (ibn)

CH,-NH,
g 5 (CH3~CH, ), ~CH-NH,
dietiletiletilenodiamina (dietil-en)

CH,-NH,

CH,
|
i S S CHy~CH,~CH,-C-NH,
metilpropiletilenodiamina (metilpropil-en)
CH, -NH,

A DA ! (CH;),-C-NH,
trimetiletilenodiamina (trimeen)

CH;-CH-NH,
2 ) 5 (CH3)2 -C-NH,
tetrametiletilenodiamina (tetrameen)
(CH;),-C-NH,
S R e e (CH,),~C-NH,
trimetiletiletilnodiamina (etiltrimeen)
-CH,-CH, -C-NH,
CH,
CHs
P e s CH3-CH2-C-1Ha
dietildimetiletilenodiamina (dietildimeen)
CH3~-CH2-C-NH2

Cily
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Al cotejar los datos recogidos se observa que a medida que aumenta el grado de
C-sustitucién de la etilenodiamina aumenta la tendencia a la formacién de iones com-
plejos tetracoordinados, diamagnéticos y amarillos mientras que al disminuir el nimero
de C-sustituyentes es mayor la tendencia a la formacién de complejos hexacoordinados,
paramagnéticos y azules.

Asi, para las primeras etilenodiaminas de la serie de la tabla I se llega a la forma-
cién exclusiva de complejos hexacoordinados como formas estables, y sélo con ligandos
aniénicos de pequefia capacidad enlazante, perclorato por €j., se llega a la formacién de
un complejo tetracoordinado inestable. Al ir aumentando el grado de C-sustitucién
(fenen p. ej.) se obtienen formas tetracoordinadas estables con los aniones de pequefia
capacidad enlazante, y formas hexacoordinadas con los de mayor capacidad enlazante.
Para etilenodiaminas intermedias de la serie se puede llegar con los aniones acetato, mo-
nocloro, dicloro y tricloroacetato, serie de aniones en los que disminuye el caracter do-
nor al ir del acetato al tricloroacetato, a ambas formas, tetra y hexacoordinadas, siendo
mas o menos estables unas u otras segun el anién y la etilenodiamina utilizadas; inclu-
sive, en ocasiones, se llega a un complejo formado conjuntamente por moléculas tetra y
hexacoordinadas. De acuerdo con lo anterior, para las ultimas etilenodiaminas de la se-
rie, las que tienen mayor grado de C-sustitucién, seria de esperar la formacién exclusiva
de complejos tetracoordinados y planocuadrados como formas estables.

Como consecuencia de todas estas observaciones, pensamos que la causa determinante
de la conducta fisico-quimica de los complejos en estudio debe de ser la propia etileno-
diamina presente en cada caso. No obstante, parece que también interviene en este com-
portamiento, aunque en segundo lugar, el anién que actia como ligando, en funcién de su
fuerza 4cida y consiguiente capacidad ligante. Finalmente, otro posible factor a tener en
cuenta en estos comportamientos es el del disolvente cuando los complejos estan en
disolucién pues, asi por €j., con una misma etilenodiamina y anién puede llegarse a la
formacién de iones complejos tetracoordinados en disolucién acuosa y hexacoordinados
en disolucién piridinica.

Los diversos autores que han estudiado estos complejos han dado una serie de razo-
nes tendentes a explicar los comportamientos coordinativos observados. Asi se ha in-
tentado llegar a un acuerdo entre los valores de algunas magnitudes fisicas de los ligan-
dos y las propiedades fisico-quimicas de los complejos formados, relacionando, por ejem-
plo los valores de las constantes de disociacién basica de las diaminas®* o los de
las constantes de formaciéon de los complejos* ¥ con el grado y simetria de la
coordinacién presente en cada caso, pero los valores de estas magnitudes no difieren
entre si lo bastante para ser un indicador claro del fenémeno. Se han intentado relacio-
nar también los valores de ciertos parametros del campo cristalino, p, A, Dq, para dife-
rentes complejos®:?® y el tipo de complejo obtenido pero sin llegar a dilucidar
claramente cudl es la causa determinante de los comportamientos observados. Se deberin
pues considerar otros factores que pueden intervenir en la determinacién de la capaci-
dad coordinadora de cada etilenodiamina C-sustituida con niquel.

Dentro del contexto anterior, algunos autores consideran que es el efecto inductivo
producido por los sustituyentes sobre los nitrégenos aminicos el que determinaria la
diferente capacidad coordinadora® ¥ de cada etilenodiamina, mientras que otros conside-
ran que ella es consecuencia de la existencia de un impedimento estérico que crece con
la C-sustitucién y que imposibilitaria materialmente la entrada de los ligandos axia-
les* #: 31, Concretamente, para el caso de la tetrametiletilenodiamina se considera que
esta seria la causa de la no existencia de complejos hexacoordinados y de tris-complejos
de niquel.

Las etilenodiaminas mas fuertemente C-sustituidas son las que menos han sido estu-
diadas hasta ahora en su coordinacién con el i6én niquel (II). Concretamente, para la
tetrametiletilenodiamina, primera etilenodiamina totalmente C-sustituida de la serie sélo
hemos hallado referencias en la bibliografia respecto a sus complejos de niquel con los
aniones nitrato, cloruro y ioduro. Para ellos, los autores indican tinicamente que son de
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color amarillo y presentan el espectro de absorcién en la zona de 560-360 my, del nitrato
complejo’. Sin embargo se han hecho muchas especulaciones que no estdn apoyadas
en ningun hecho demostrado.

Por todo ello, pensamos que el estudio de la capacidad coordinadora de la tetrametile-
nodiamina (tetrameen) con niquel utilizando un espectro de ligandos mas amplio en
cuanto a sus capacidades donoras se refiere, puede aportarnos un numero mayor de da-
tos en orden a dilucidar las cuestiones antes enunciadas y en cuanto a poder situar a
esta etilenodiamina en la posicién que le corresponde dentro de la serie de etileno-
diaminas.

Resultados - Discusiéon

Se prepararon los complejos de tetrameen con niquel (II) y los siguientes aniones:
perclorato, cloruro, acetato, monocloro, dicloro, tricloro y trifluoroacetato en presencia
de agua y también de piridina en algin caso particular (cloruro).

Los complejos obtenidos, una vez cristalizados, eran anhidros salvo los preparados

con acetato, monocloroacetato y cloruro, que cristalizaron con seis, dos y dos moléculas
de agua respectivamente. Estas moléculas de agua entran a formar parte del complejo
como agua de cristalizacion como se pone de manifiesto en sus espectros infrarrojos.
en los que aparecen las bandas de absorcién correspondientes a la vibracién de tensién
del H,0 a la frecuencia de 3450 cm~' es decir, en la posicién que corresponde al agua
no ligada. De los complejos cristalizados como hidratados se llegé, mediante un proceso
de deshidrataciéon, a obtener los correspondientes complejos anhidros, excepto en el caso
del acetato complejo, para el que no se consiguié la deshidratacion total (se llegd tinica-
mente al complejo monohidratado).
. Todos los complejos preparados, tanto anhidros como hidratados, son de color ama-
rillo. Los resultados de sus andlisis de N, C, e H y las medidas de conductividad realiza-
das sobre ellos nos indican que, todos, son bis-complejos de la amina y que se trata de
electrolitos 2:1. Asimismo, las medidas magnéticas prueban que todos ellos son diamag-
néticos.

El color amarillo y el momento magnético de todos estos compuestos responden a lo
que se podria esperar de una estructura molecular con el niquel (II) rodeado por un
campo planocuadrado de simetria D,,. Se realizaron los espectros de absorcién en ia zona
visible-ultravioleta por reflectancia difusa de los complejos Ni(tetrameen),C1,2H,0 y
Ni(tetrameen),(CH;-COO),6H,0, en los que aparece una banda de absorcién a 23.150 cm™!.
Ello estd de acuerdo con las predicciones de la teoria del campo cristalino para esta si-
tuacion. Esta estructura planocuadrada se conserva en disolucién acuosa y piridinica, in-
dependientemente del anién que forma el complejo.

Para los complejos Ni(tetrameen),CL,2H,0 y Ni(tetrameen),(Cl0,), se realizé el espectro
visible-ultravioleta por transmisién de sus disoluciones acuosas, espectro que presenta
una banda de absorcién en, exactamente 23.150 cm~! con un coeficiente de extincién de
68,7, lo que revela su caracter de transicién d-d.

La respuesta espectral de las disoluciones en piridina de estos complejos es débil (se
realizaron los espectros para los complejos Ni(tetrameen),CL2H,0 y Ni(tetrameen),(CHs-
C00,)6H,0) ya que la solubilidad que presentan en este disolvente es pequefia, dando di-
soluciones muy diluidas de coloracién amarilla muy tenue. Sin embargo, en los espectros
realizados aparecié una banda débil a la misma frecuencai que en los espectros anterio-
res en disoluciéon acuosa.

Los colores del resto de los sélidos preparados, asi como los de sus disoluciones
acuosas y piridinicas, fueron en todos los casos iguales a los de aquellos para los que
se llevaron a cabo los espectros antes citados, por lo que se consideré ocioso recoger
sus espectros visible-ultravioletas, ya que no iban a suministrar informaciones diferentes
a las resefiadas.

igetits




CAPACIDAD COORDINADORA DE LA TETRAMETILETILENODIAMINA

Jorgensen”? hace referencia a una comunicacién privada de F. Basolo en la que
este ultimo dice haber aislado de una disolucién amoniacal de Ni(zetrameen),Cl, un sélido
azul, no identificado, pero que supone pudiera ser un complejo de férmula |[Ni(zetra-
meen)z(NH3)2[ CL. Ahora bien, el mismo Jorgensen, estudia la espectroscopié visible-
ultravioleta de la disolucién azul del Ni(zetrameen),Cl, en hidréxido aménico, indicando
que presenta las bandas de absorciéon correspondientes al i6on hexamino niquel (II).

Nosotros, a fin de comprobar estos ultimos resultados, realizamos el espectro, por
transmision, del complejo Ni(tetrameen), (CH; — COO),6H,0 en disolucién de hidréxido
amoénico a diferentes concentraciones en amoniaco. En pequefia proporcién de amoniaco,
la disolucién toma una coloracién verde-amarillenta, presentando su espectro por trans-
misién la banda correspondiente al i6n complejo tetracoordinado |Ni(z‘etrameen)z|Z+ y
con menor intensidad las bandas correspondientes al ién complejo hexacoordinado
INi(NHs)qz‘f. Al ir aumentando la proporcién en amoniaco, la disoluciéon va tomando co-
loracién azul, y presenta con mayor intensidad las bandas correspondientes al i6n hexa-
mino niquel (II), y, con menor, las correspondientes al ién tetracoordinado planocuadra-
do de niquel y tetrameen. Finalmente, a porcentajes en amoniaco superiores al 5.5 al co-
lor de la disolucién fue azul intenso, presentando tnicamente las bandas correspondientes
al ién hexamino complejo. Es decir las moléculas de amoniaco no producen perturba-
cién axial sobre el ion ]Ni(tetrameen)z]”, sino que desplazan al tetrameen de dicho i6n
complejo formando el |Ni(NH;)|*.

Como comprobacién de la planocuadraridad de los complejos préparados con tetrameen
y niquel (II) se llevé a cabo por difraccion de rayos X la resolucién de la estructura cris-
talina del complejo Ni(tetrameen),CL,2H,0* cuyos resultados demostraron que se tra-
taba de un complejo i6nico formado por iones cloruro y el catién complejo planocuadra-
do |Ni(tetrameen)zlz+.

Asi pues, puede afirmarse que el Ni** y el teframeen, en la proporcién 1:2 forman
el i6n complejo |Ni(tetrameen)z|2+ aun en presencia de agua, piridina, NH,OH diluido
(<3 %), Cl-, ClOo,-, CH;—COO-, CICH,— C00-, CLCH—COO y CLC—CO0O- y F.C—
COO-, espectro de ligandos lo suficientemente amplio desde el punto de vista de sus
capacidades donoras, para poner de manifiesto la fuerte tendencia del fetrameen a for-
mar complejos planocuadrados.

A la vista de este comportamiento, y no disponiendo por el momento de mas datos
sobre complejos de niquel y etilenodiaminas con grados de C-sustitucién comparables al
del tetrameen, aue el hecho de que el compuesto Ni(dietil dimeen),Cl, es de color amarillo®,
podemos considerar que dentro de la serie de etilenodiaminas de la tabla I el teframeen
representa el caso de una «tendencia maxima» a la exclusiva formacién de complejos
tetracoordinados y planocuadrados.

Hay dos posibles razones capaces de explicar los resultados obtenidos.

1. La existencia de impedimentos estéricos para la entrada de dos nuevos ligandos.

2. La capacidad coordinativa del tetrameen que, al ser mayor que cualquier otra de
las etilenodiaminas con menor C-sustitucién, determina que sean suficientes dos
moléculas de fetrameen para compensar la carga nuclear efectiva del Ni**, pro-
duciendo asi iones complejos de férmula ]Ni(tetrameen)zi“.

Como se puede deducir inmediatamente, la primera de las razones enunciadas es ex-
cluyente de la segunda por lo que merece la pena considerarla en primer lugar.

Como ya hemos indicado en la introduccién, algunos autores, a pesar de los pocos
datos conocidos en el pasado, avanzaron la teoria de que existe un impedimento estérico
en las etilenodiaminas mas altamente C-sustituidas que impide que sean ocupadas en sus
bis-complejos las quinta y sexta posiciones de coordinacién® *-. Tal impedimento
pudiera ser posible pero lo cierto es que maguetas a escala, construidas con modelos
atéomicos Courtland”, del i6n complejo ]Ni(tetrameen)z]“ no parece que ponga de
manifiesto la absoluta existencia de tal impedimento tanto en el caso de un cis-complejo
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(figura 1 a), como en el de un trans-complejo (figura 1 b). Ahora bien, como este argu-
mento no es una prueba cuantitativa, lo hemos reforzado mediante las conclusiones de-
ducidas del manejo matematico de los datos que disponemos sobre la estructura cristalina
del compuesto Ni(tetrameen),CL,L2H,0%.

Segtin estos datos, el cloruro de bis-tetrametiletilenodiamina niquel (II) dihidratado
es un compuesto idénico en el que el i6n }Ni(z‘ez‘rameen)zl2+ posee una configuracién pla-
nocuadrada.

b)
F1c. 1. — Maquetas del i6on complejo:

a) cis-|Ni(tetrameen),|**, b) trans-]Ni(tet;‘ameenb[“,
construidos con modelos atémicos Courtlan.

En la figura 2,.se dan las posiciones atdémicas, para toda la molécula, presentadas en
proyeccion sobre el plano Z = 0, correspondiente al definido por los nitrégenos aminicos

y el niquel. Los numeros entre paréntesis son las distancias de los atomos a dicho
plano.

ol 311185)
C201-0257) s015(-2599)

23 21(0139)
C17(1.M3\09) N6 C21

Cizttes) 3(1.975)

C8reerd) C16-1801)
C18ios0r  NZio)

Q9iz.509) C19t0253)

o Cl2(-1844)
1A
—_—
F1G. 2. — Posiciones atémicas, en pro-
yeccién sobre el plano Z = 0, para la
molécula del complejo Ni(tetrameen),
CL2H,0.

Para la formacién, a partir de este catién plano, de un complejo octaédrico seria
preciso colocar en posiciones perpendiculares al mismo dos nuevos ligandos, cosa que
seria o no posible dependiendo del hueco existente sobre y debajo del niquel central.
Es decir, la comprobacién de si es o no posible la formacién de un complejo octaédrico
de Ni** fetrameen y otro u otros ligandos depende del hueco que existe en la normal
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al Ni** relativa al plano definido por este i6n y los nitrégenos aminicos («<hueco axial»).
Conocido a diferentes alturas con respecto a dicho plano el hueco libre existente y cono-
ciendo la longitud de diferentes enlaces Ni-ligando axial posibles a formar parece podria
deducirse si materialmente cabe o no en tal hueco alguno de estos ligandos.

A fin de llevar a cabo los cilculos pertinentes referimos las coordenadas de todos
los atomos a un nuevo sistema de ejes (U, V, W) los definidos por las direcciones de los
enlaces Ni-N7, Ni-N6 y la normal al plano definido por las coordenadas de estos tres ato-
mos. Las coordenadas atémicas en el nuevo sistema asi definido se calcularon mediante
las correspondientes matrices de transformacién, obteniéndolas con un error relativo
mejor que 3 x 1073, salvo en el caso de las de menor valor absoluto en que este error
fue sélo mejor que 3 x 102

Una vez localizados los atomos de la estructura, como es légico faltando las posiciones
de los hidrégenos, estdbamos en situacion de calcular las densidades «atémicas» a dife-
rentes alturas sobre el plano base sin mas que utilizar los valores mds plausibles posibles
de los radios «atémicos» y de los radios de «grupo» implicados en la estructura.

En principio, un complejo de coordinacién como el ién |Ni(zetrameen),|** posee en-
laces intermedios (ni covalentes ni i6nicos) entre el i6n central y los ligandos y depen-
derd mucho del grado de covalencia que tenga este enlace, el valor del radio que tenga-
mos que asignar en nuestro caso a cada uno de los dtomos que forman el complejo.

De la resolucidén citada de la estructura cristalina® deducimos que a este comple-
jo se le puede asignar sin duda la férmula ”Ni(Ietrameen)zﬂ“ZCI‘ZHZO por lo que al radio
a asignar al cloruro debe ser el radio iénico y el radio del oxigeno el correspondiente a
este 4tomo en una molécula de agua®.

Para determinar el radio que debe poseer el Ni** y los nitrégenos aminicos en este
complejo hemos recopilado valores de las distancias Ni— N en una serie de complejos
de bis (etilenodiamina C-sustituida) niquel (1I) con simetria O, y Dy, valores que aun-
que no constituyen una relacién exhaustiva si pueden ser representativas® ##. Una
vez promediados resulta para la distancia Ni— N en los bis-complejos de simetria Oy, un
valor de 2.08; A, y para la existente en los bis-complejos de simetria Dy un valor de 1.90, A.
Comparando estas distancias con los valores de los radios covalentes de nitrégeno y ni-
quel? encontramos que la suma de estos radios covalentes Ry; =115 A y R, =075 4)
vale 190 A, valor practicamente igual a la distancia experimental Ni— N en los com-
plejos diamagnéticos de niquel (II). Este hecho, que revela el fuerte enlace covalente
que debe de unir al Ni** con los cuatro nitrégenos del tetrameen, nos lleva a considerar
los radios covalentes del niquel y nitrégeno como una buena representacién de la situa-
cién real en el complejo.

Los hidrégenos en la molécula estdn formando parte de los grupos metilo, amino y
agua, y su posicién no viene determinada en la resolucién que hemos hecho de Ia estruc-
tura cristalina por rayos X. Estos hidrégenos se hallan foymando parte de un tetraedro
en el caso de los metilos v de los grupos amina. Vamos a considerar a los grupos metilo
como una esfera con centro en el punto de coordenadas del carbono metilico y de radio
igual a la suma de los radios covalentes del carbono e hidrégeno (Res, = 141 &) vy, de
forma analoga vamos a considerar una esfera para los grupos amino de radio
Ruu, = 139 A (suma de los radios covalentes del nitrégeno e hidrégeno). Esto nos va a
perfnitir representar la posicién de los hidrogenos metilicos y aminicos que, pueden con-
siderarse situados dentro del espacio comprendido entre dos esferas concéntricas: una
correspondiente al radio del 4tomo de carbono o nitrogeno y la otra correspondiente al
radio del grupo metilico o amina, respectivamente. Un razonamiento anilogo podria ha-
cerse con respecto a la molécula de agua (rm,o = 137 A).

Calculadas y representadas las «densidades atémicas» presentes en diferentes planos a

+1, £ 115, + 15, +2, +25 43y 4325 A pues se ha compro-
+ 35 A ya no estd presente ningin atomo de la molécula.

% Se han tomado W =0,
bado que a partir de =
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distancias W* sobre y por debajo del plano formado por el niquel y los cuatro nitrége-
nos de la diamina hemos podido observar graficamente los espacios vacios existentes en
la direcciéon normal al i6n planocuadrado |Ni(tez‘rameen)z|2+.

Con el fin de representar en forma visual y cuantitativa el «hueco axial» en el ién
complejo que nos ocupa hemos obtenido las figuras 3 y 4 en las que se representan algu-
nos de los ligandos que pudieran unirse al i6n central (oxigeno, cloro, molécula de agua
y un ligando hipotético de radio 1 A) y los «volumenes ocupados» por los carbonos C 13,
C17, C16, C12 y sus respectivos grupos — CH; (representados en la figura 3 por lineas
de trazos denominadas HC), carbonos que son los que, de producirlo alguien, serian los
causantes del impedimento estérico buscado. De las dos, la figura 4 es la que da una
mejor visién espacial del «hueco» y, en ella, se ve que hasta un ligando cloruro cabria
dentro de él. :

minima distancia

tibre posible (A)

Fic. 3. — Representacién del espacio

vacio en la direccién axial del i6n com-

plejo |Ni(tetra1'neen)z|2+ con algunos li-
gandos en coordinacién axial.

Como radios del oxigeno, cloruro y agua hemos tomado los valores de R, = 0.73 A,
Ry =120 A y Ry,o=137 A en la direccién del angulo de 105°%. Las razones que nos
han llevado a elegir estos valores son las siguientes:

a) Respecto al oxigeno de un carboxilato conviene decir que, en este grupo, el radio
covalente del oxigeno debe de ser menor que 0.73 A, radio covalente del 4tomo en la mo-
lécula de agua. Esta diferencia se basa en el hecho de que las distancias cristalograficas
C—O0 en los grupos — COO- son del orden de 1.20 a 1.30 A es decir, menores que las
que daria la suma R, + Rc = 1.50 A, Por otro lado, conviene indicar también que en el
complejo |Ni(stien)2(ClzCH—COO)ZI, cuya estructura cristalina es conocida?, la dis-
tancia Ni— O al oxigeno del CLCH — COO- es de 2.08 &, lo que supone para el oxigeno
un valor un poco mayor que el del radio covalente, pues la suma de radios covalentes
Ny + Ro, es de 1.85 A. Sin duda ello significa que el oxigeno estd en forma de i6n — O-
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Fic. 4. — Representacién espacial del hueco axial
en el i6n complejo |Ni(tetrameen)1|l+ con un ién
cloruro unido covalentemente como ligando axial.

y que también el niquel tiene un radio algo mayor que su radio covalente. De cualquier
modo, aun achacando todo el exceso al oxigeno, su radio seria del orden de 0.93 A, valor
menor que el «hueco libre» presente en la estructura del |Ni(zetrameen),|**. Queda sin
embargo el problema de si la existencia en el —COO- del otro oxigeno, situado a unos
222 A del primero, podria impedir la colocaciéon adecuada del carbdxilo y ser por tanto
la causa del impedimento estérico. Ahora bien, tal cosa no existiria con los ligandos
H,0 y CI-. )

b) Como radio del cloruro ligando hemos tomado R = 1.20 A. Este valor lo hemos
estimado teniendo en cuenta que para una serie de bis-complejos de Co(III) con etile-
nodiaminas y iones cloruro, en los que estos son los ligandos axiales®™, la distancia
media Cl—Co es del orden de 2.35 A. Esta distancia, menos el valor del radio covalente
del niquel, nos da los 1.20 A utilizados como radio del cloruro en nuestra representacion.
Es verdad que el radio del Co(III) debe de ser menor que el de Ni(II) pero también
lo es que al ser el enlace Co(III)— Cl posiblemente menos covalente que el Ni(II)— Cl,
en funcién de la menor carga nuclear efectiva del Co(III) frente al Ni(II), la contraccién
de los iones cloruro sera menor en la uniones Co-Cl que en las Ni-Cl, por lo que un valor
de 235 & para la distancia Ni-Cl no parece muy absurdo. En apoyo de esta interpreta-
cién se puede decir que la estructura del NiCl,6H,0, en la que el niquel estd rodeado
octaédricamente por cuatro moléculas de agua en el plano ecuador y por dos cloros en
las posiciones axiales, presenta unas distancias Ni— CI de 2.38 A%

c) Para el agua hemos tomado como radio la suma del radio covalente del oxigeno
y del diametro del hidrégeno R, + 2Ry = 1.37 A con esta magnitud aparece dibujada en
la fig. 3 la molécula de H,O.

La figura 4 representa en perspectiva la situacién relativa de los dtomos Ni, C12, C13,
Cl6 y C17, estos tultimos con la de sus correspondientes grupos metilo, los primeros en
lineas de trazo continuo y los ultimos en un trazo discontinuo. Para ello, hemos tenido
en cuenta que las parejas de 4dtomos C12-Cl13 y C16-Cl17 forman cada una de ellas un
plano con el eje W (planos 3, II), dichas parejas de 4dtomos forman rectas (ejes ¢ ¥ «)
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que pasan por el origen (Ni). En la misma figura se representa un ién cloruro de
R =120 A, es decir, unido covalentemente al ién Ni*t.

En conclusién, del estudio cuantitativo realizado se infiere que el «hueco axial» exis-
tente en el ién |Ni(tetrameen),|** permite materialmente la cabida de ligandos axiales
tales como moléculas de agua o adtomos de cloro unidos covalentemente al ién niquel,
es decir, parece pues que no es €l impedimento estérico la causa de la no formacion
de complejos hexacoordinados (octaédricos) de tetrametiletilenodiamina con niquel (II).

A la vista de lo anterior nos queda pues como unica explicaciéon plausible para los
efectos observados la de que son las capacidades complejantes, medidas en el sentido
de Pauling, de la tetrametiletilenodiamina las responsables de que sus complejos con
niquel divalente sean tetracoordinados y planocuadrados. Parece que cuatro nitrégenos
de dos de estas diaminas son suficientes para formar el ién complejo estable encontrado
y que la forma planocuadrada (trans) es la preferida a la tetraédrica también posible
en principio. Si esto es asi, es claro que los enlaces del tetrameen con el Ni(II) deben
de ser mas fuertes que los que forman otras etilenodiaminas menos C-sustituidas con el
mismo catién.

Para dilucidar esta cuestién se verificaron una serie de reacciones de sustitucién
de diaminas C-sustituidas, concretamente: en, pn y Stien, por tetrameen en complejos
de férmula Ni(diamina),anién,. En todos los casos el tetrameen desplazaba a dichas
etilenodiaminas de sus complejos de niquel formando los correspondientes bis-complejos
planocuadrados de tetrameen niquel (II). Es interesante observar que dicho desplaza-
miento se producia estando el fetrameen frente a las otras etilenodiaminas desplazadas
en la proporcién molar de 1:2, lo que elimina toda posibilidad de que fuese un efecto
de concentracién el responsable de las reacciones observadas, e inclusive el tetrameen
fue capaz de desplazar a la etilenodiamina de un complejo de férmula Ni(en); (anién),.

Como el desplazamiento de estas etilenodiaminas por tetrameen se produjo tanto
sobre complejos octaédricos (con etilenodiamina y propilenodiamina) como planocua-
drados (stilbenodiamina), ello no puede ser un efecto del ién Ni** pues, si asi fuese,
tanto en como pn formarian complejos tetracoordinados con este catién, cosa que a
duras penas hacen. Tampoco se puede achacar a un efecto de solubilidad, pues los bis-
complejos de tetrameen y niquel (II) son tan solubles en agua como los formados por
en y pn. Ademas, estos resultados indican también que la capacidad del tetrameen para
formar complejos planocuadrados no se debe a que haya impedimentos estéricos en el
i6n |Ni(tez‘rameen)1|Z+ pues, si ello fuera cierto y el tetrameen no fuese un mejor com-
plejante que en y pn, no sustituiria a estas diaminas de sus complejos de niquel. Tam-
poco parece ser consecuencia de un efecto «hidrofobo» pues no hay razén para que tan
vaga accién actuase sobre el i6n acetato. Si se forman los |Ni(en)1(C13—COO)2| y
Ni(pn),(Cl,C — COO,| un llamado efecto hidréfobo no debiera impedir la formacién de
Ni(tetrameen)z(CHg—COO;)] en un entorno octaédrico.

Como consecuencia de todo lo dicho es evidente que sélo la que puede ser la mayor
polarizacién de los nitrégenos del tetrameen en relacién con la de los existentes en
otras etilenodiaminas es la tUnica razén capaz de explicar que bastan dos moléculas
de tetrameen para «satisfacer» los requerimientos de carga negativa del Ni?* (sentido
de Pauling) mientras que la menor polarizabilidad de los existentes en en y pn no
son suficientes para ello.

El que los complejos obtenidos aparezcan siempre como tetracoordinados y plano-
cuadrados y no como tetraédricos habra que achacarlo a las energias de estabilizacién
por «campo de los ligandos» de ambos tipos de simetria en el caso del Ni+2.

Como final es interesante decir que se comprobé también la mayor capacidad enla-
lazante del stien respecto a la que poseen en y pn. La stilbenodiamina fue igualmente
capaz de desplazar a en y pn de sus complejos octaédricos de niquel (II) (concreta-

mente con el anién cloruro) formandose el correspondiente bis-complejo planocuadrado
de stien-niquel (IT).
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Parte experimental

1. Reactivos utilizados

La tetrametiletilenodiamina (2,3 dimetil-2,3 diamino butano) —teframeen— no se ha en-
conirado como compuesto comercial, por lo que se procedié a su obtencién. Su pre-
paracion se halla descrita en la literatura por algunos autores segiin diversos méto-
dos®: 3%, Nosotros la hemos realizado partiendo del compuesto 2,3 dimetil-23 dinitro buta-
no cuya sintesis también la hemos tenido que llevar a cabo. Para la preparacion del deri-
vado dinitrado se siguié el método de R. Sayre* y el producto una vez obtenido se re-
cristalizé en etanol. Forma finas agujas.

La sintesis del tetrameen se llevé a cabo por reduccion del compuesto dinitrato, con

‘acido clorhidrico conc. y estafio granular. Para ello se siguié el método de R. Sayre®.

La diamina se obtuvo asi en forma de una capa liquida de la que la extrajimos con eter
sulfarico. La diamina se consiguié tras una evaporacion a vacio del disolvente.

Para la preparaciéon de los complejos se emplearon cloruro y carbonato de niquel
de calidad reactivo p. a. Igualmente lo fueron los &4cidos iodidhrico y carboxilicos em-
pleados.

2. Preparacion de complejos

El método de preparacién seguido para todos los complejos obtenidos fue el siguiente:

Sobre una disolucion acuosa de la sal de niquel correspondiente a cada anién afa-
dimos feframeen en disolucién acuosa en la proporcién molar de 1:2. Se mantuvo la
mezcla de reaccién en agitacién magnética y temperatura de 50-60 °C durante varias horas.

Para el cloruro y perclorato de niquel se partié directamente de disoluciones acuosas
de sus sales respectivas en las que, previamente, se habia valorado el contenido en Ni**.

En la preparacién de los restantes complejos se partié de carbonato de niquel y del
acido correspondiente a cada i6n. Se mezclaron ambos en la proporcién molar de 1:2
en medio acuoso y, con agitacién, se consiguié la disolucién total del carbonato por
desplazamiento del i6n CO;-, llegandose con desprendimiento de CO, a la formacién de
la sal de niquel correspondiente a cada acido. Se utilizé6 este método preparativo para
obtener in situ sales de niquel correspondientes ya que, salvo el acetato, no existen
tales sales como productos comerciales.

Tras la adicién del fetrameen se llegdé finalmente a una disolucion amarilla de la que
por cristalizacién se obtuvieron en forma de monocristales de color amarillo los si-
guientes complejos:

[ Ni( tetrameen)zi (C10y),

!Ni( tetrameen), | C1,2H,0
jNi(tetrameen)zl (CH; — CO0),6H,0
[Ni( tetrameen)zi (CICH, — C0O0),2H,0
|Ni(tetmmeen)z| (CL,CH — C00),
|Ni(zetrameen),| (CL,C— C0OO0),
[Ni(tetrameen),| (F.C— COO),

Los resultados analiticos de N, C e H, de los complejos preparados (tabla II) co-
rresponden a los de las férmulas resefiadas*. Por espectroscopia infrarroja se comprobé
la ausencia o presencia de agua en los complejos obtenidos.

* Se llevaron a cabo en un analizador elemental Perkin Elmer, modelo 240.
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Los complejos hidratados se sometieron a un proceso de deshidratacién, mantenién-
dolos a vacio en presencia de pentoxido de fésforo durante varios dias. De esta forn_la
se llegé a los complejos de cloruro y perclorato anhidridos, segin revelaron también
sus resultados analiticos (tabla II) y la espectroscopia infrarroja. Estos complejos an-
hidros se muestran bastante estables, s6lo con una larga permanencia al aire recuperan
el agua de cristalizacidn.

Sin embargo, por este camino no se llegé al acetato complejo anhidro, por lo que
se intensificé el procedimiento de deshidratacién calentando el compuesto a 100 °C y a
vacio durante tres dias, llegando tunicamente al complejo monohidratado correspon-
diente.

TABLA II

Porcentajes analiticos de los complejos preparados

Andlisis elemental Contenido en N, C e H
Complejo experimental segun formula

% N % C % H % N % C % H

Ni (tetrameen),(ClO;), 11.46 29.72 6.80 11.42 29.38 6.53
Ni (tetrameen),C1,2H,0 14.06 36.44 9.41 14.07 36.17 9.04
Ni (tetrameen),Cl, 14.95 39.85 8.93 15.46 39.74 884
Ni (tetrameen),(CH; — CO0),6H,0 10.45 37.01 9.35 10.83 37.13 9.67
Ni (tetrameen),(CH; — COO0),H,0 13.13 44.90 9.50 13.11 4491 9.36
Ni (tetrameen),(CICH, — CO0),2H,0 10.82 3747 8.05 10.89 37.35 7.18
Ni (zetrameen),(CICH, — COO), 11.62 40.16 6.75 11.71 40.17 7:53
Ni (tetrameen),(CL,CH — COO), 10.40 35.48 6.10 10.27 35.25 6.23
Ni (tetrameen),(CL,C — CO0), 9.39 30.63 5.29 9.09 31.13 6.19
Ni (tetrameen),(F;.C — C00), 10.62 36.65 5.92 10.83 37.13 6.19

Todos los bis-complejos preparados presentan una marcada solubilidad en agua, sien-
do menor para los trifluoroacetato y perclorato complejos. Son bastante solubles en me-
tanol y hexanol. Su solubilidad en piridina es pequefa y, en todos los casos, las disolu-
ciones obtenidas son de color amarillo, incluso en caliente. Son insolubles en disolventes
como acetona, cloroformo, dioxano y tetracloruro de carbono.

De las disoluciones en piridina por eliminacién del disolvente se obtienen precipitados
cuyos analisis elementales y espectros infrarrojos demuestran que los complejos perma-
necieron inalterados con la disolucién. Unicamente, en el caso del tricloroacetato de bis
tetrameen no se recuperd el producto inicial. Posiblemente ello se debe a una reaccién
existente entre el anién tricloroacetato y las moléculas de piridina que no creimos intere-
sante investigar dados los objetivos de nuestro trabajo.

3. Medidas conductimétricas
Las medidas de conductividad se realizaron sobre disoluciones acuosas de los comple-

jos preparados en concentraciones del orden de 55 a 3 x 10~* M. El conductimetro uti-
lizado fue un Philips, modelo PW 9501.

4. Medidas magnéticas

Las medidas de suceptibilidad magnética de los complejos se llevaron a cabo utilizan-
do el método de medida de Faraday en una balanza ya existente en nuestro laborato-
rio®,
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5. Espectiros infrarrojos

Se llevaron a cabo en un especirofotometro Beckman modelo 20A y en un Perkin El-
mer modelo 577, utilizando como medio dispersante nujol o, en algunos casos, hexacloro-
butadieno. Se emplearon siempre ventanas de cloruro sodico.

6. Especiros visible-ultravioletas

El espectrofotémetro utilizado fue un Cary modelo 17. Los espectros realizados por
reflectancia difusa se hicieron sobre las muestras finalmente pulverizadas utilizando
como blanco difusor éxido de magnesio en la zona de 1.700 a 750 my, y carbonato de
magnesio para la de 750 a 300 my. Los espectros se llevaron a cabo sobre disoluciones
acuosas que contenfan unos 3000 y de producto por c.c.

7. Reacciones de sustitucién

Las reacciones se llevaron a cabo segun el siguiente mecanismo:

Ni (diamina A), anién, + diamina B> Ni (diamina B), anién, + Ni(diamina A); anién,

en el que Ia diamina A es una etilenodiamina con menor grado de C-sustitucién que la
diamina B. La proporcién molar diamina B a diamina A fue siempre 1:2. La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitacién magnética a la temperatura de 40°C durante varias
horas.

Las reacciones llevadas a cabo fueron:

A) Adicién de una disolucién acuosa de feframeen sobre la disolucion acuosa del
complejo octaédrico Ni (en),Cl,. Los productos de reaccién fueron el complejo planocua-
drado Ni (fetrameen),CL2H,0 y el tris-complejo Ni(en);Cl,2H,0.

B) Adicién de una disoluciéon acuosa de tetrameen sobre la disolucion acuosa del
complejo octaédrico Ni(pn),CLAH,0. Los productos de reaccién fueron el complejo pla-
nocuadrado Ni (feframeen),C,2H,0 y el tris-complejo Ni (pn),CL,2H,0.

C) Adicién de disolucién acucsa de tetrameen sobre la disolucién en agua-acetona del
complejo octaédrico Ni(stien),(F;C—COO0),4H,O (hay que tener en cuenta gque el ién existen-
te en la disolucién de este complejo es el ién complejo planocuadrado {Ni(stienz[“). Los
productos de reaccion fueron el complejo planocuadrado Ni(fetrameen),(F.C-COO), y el
tris-complejo Ni (stien),(F;:C — CO0).3H,0.

D) Adicién de stien a la disolucién acuosa del complejo octaédrico Ni(en),Cl,. Los
productos de reaccién fueron el complejo planocuadrado Ni (stien),CL2H,0 y el tris-com-
plejo Ni (en);CL2H,0.

E) Adicién de stien a la disolucién acuosa del complejo octaédrico Ni (pn),CLAH0.
Los productos de reaccién fueron el complejo planocuadrado Ni (stien),CL,2H,0 y el tris-
complejo Ni (pn);Cl,2H,0.

F) Adicién de en a la disolucién acuosa del complejo octaédrico Ni (pn),BrdH,;0. Los
productos de reaccién no se lograron aislar en buen estado de pureza.

En todas estas reacciones la caracterizacién de los productos finales se llevé a cabo
mediante anilisis elemental cuantitativo de C, N, e H y por espectroscopia infrarroja.
Comparando los espectros IR de los supuestos compuestos finales con los correspondien-
tes a complejos de la estequiometria esperada preparados ad. hoc. Sé6lo en el caso del
Ni (stien),(F;C — CO0),3H,0 no se pudo hacer tal cosa pues este compuesto no era pre-
viamente conocido ni nos ha sido posible obtenerlo por reaccién directa de stien con
trifluoroacetato de niquel.
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LAS TERRAZAS DEL RIO GALLEGO
EN SU CURSO MEDIO-INFERIOR.
I. ASPECTOS MORFOLOGICOS Y SEDIMENTOLOGICOS

POR
J. GoNzALEZ MARTINEZ y F. ARRESE SERRANO

Departamento de Cristalografia y Mineralogia.
Universidad de Zaragoza (Espafa)

Abstract

The Gaéllego river terraces have been studied from the Pantano de la Pefia to its mouth
at the Ebro river (Huesca and Zaragoza provinces).

Five different terraces have been cartographied, although from the oldest one, only
isolated parts remain.

We have made mechanical analysis for particles whose diameter is lower than 2 mm.
Afterwards, several granulometric indices have been calculated. We have emphasized
about the indices intimately conected with sorting degree, mean and frequency curve
asymetry.

Carbonates content for particles lower than 2 mm. has also been analyzed.

From the results can be inferred some conclusions about the following points:
morphological aspects, river course, hydrodynamic regimen and climatic conditions.

1. Intiroduccién

Las terrazas del rio Gallego han sido objeto de una breve nota de BoMeR (1) en la que
se presenta un esquema cartografico a escala aproximada 1:350.00, y se hacen algunas
consideraciones en torno a su mecanismo de formacién. Este trabajo es el tinico que co-
nocemos en la bibliografia que trate especificamente el tema.. Anteriormente, HERNANDEZ
PaceEco (2) hace una breve referencia a las terrazas del Gallego en Puipullin y alrededo-
res de Zaragoza.

Por otra parte, y en relacién con el alto valle del Gallego, PaNzER (3) puso de mani-
fiesto la presencia de glaciares cuaternarios que excavaron la artesa de Biescas, y acu-
mularon la morrena de Senegiie.

Hay que citar también las distintas hojas publicadas del Mapa Geol6gico Nacional a
escala 1:50.000, concretamente los numeros 247 (Ayerbe), de ALmELA y Rios (4), 323 (Zuera)
v 355 (Lecifiena), de QUIRANTES (5 y 6), v del Mapa de Sintesis a escala 1:200.000, niimeros
22 (Tudela) y 32 (Zaragoza), de RiBa (7 y 8), que cartografian las terrazas del Géllego
como un todo, sin distinguirlas entre si.

BoMmer (1) describe las terrazas del Gallego como terrazas-glacis, es decir, como cons-
tituidas por una terraza «sensu stricto», recubierta por un manto aluvial cuyos materia-
les provienen fundamentalmente de aguas arriba, y un glacis, que se puede describir

* Trabajo realizado con una beca del Plan de Formacién de Personal Investigador. Parte de la
tesis doctoral de J. GoNzALEZ MARTINEZ.
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como un amplio plano inclinado con cierta concavidad, y que viene a enlazar con el an-
tiguo lecho del rio, estando constituido el revestimiento de estos glacis por materiales
de origen local. Distingue cinco terrazas distintas, y, a partir del estudio detenido de los
perfiles longitudinales de las mismas, deduce un origen de tipo climatico por la alternan-
cia de periodos pluviales e interpluviales a lo largo del Cuaternario.

A pesar de la calidad de la breve nota de BoMER es evidente que quedaban muchos as-
pectos por estudiar; en este trabajo presentamos una cartografia mas detallada de las
terrazas, que modifican algunos puntos de la ofrecida por BoMER, hacemos en base a ella
algunas consideraciones morfolégicas, estudiamos la granulometria de los materiales de
tamafno inferior a 2 mm. que forman parte del recubrimiento aluvial de las distintas
terrazas, y el contenido en carbonatos de estos mismos materiales. En un trabajo poste-
rior presentaremos el estudio de los minerales pesados de las arenas, asi como el de los
minerales de la fraccién arcilla, relacionédndolos con la litologia de la cuenca.

Habria sido muy interesante estudiar el rio a todo lo largo de su curso, pero entre
Sabifidnigo y el Pantano de la Pena recorre una sucesién de desfiladeros y pequefios
valles, en una distancia de unos 40 Km., que hace imposible relacionar los materiales de-
positados aguas abajo del citado pantano con los depositados antes de Sabindnigo. Esta
pérdida de continuidad, para un tramo tan largo, entre los materiales aluviales de las
distintas terrazas, hace, por el momento, muy dificil atribuir un origen fluvio-glaciar a las
terrazas del Gallego.

Sin embargo, aguas abajo del Pantano de la Pefia aparecen una serie de terrazas a
distintas alturas, y bastante desarrolladas, que permiten establecer correlacionss entre
ellas dada su perfecta individualizacién. Etas consideraciones nos han llevado a centrar
nuestro estudio en el curso medio-inferior del rio, es decir, desde el Pantano de la Pena
hasta la confluencia con el Ebro en Zaragoza.

2. Descripcién regional

El rio Gallego nace en un estrecho sector entre Canfranc y Vignemale. Los rios Sallent
y Caldares son sus dos cursos progenitores. No presenta afluentes importantes, pudiendo
citarse el Guarga y el Sotén, ambos por su margen izquierda.

En su largo recorrido atraviesa distintas unidades geolégicas: la Zona Axial Pirenaica,
en la que nace, el Prepirineo, con sus Sierras Interiores, Depresién Central Intermedia
y Sierras Exteriores, y la Depresién del Ebro.

En su curso alto es un tipico rio transversal del Pirineo, cortando normalmente la
estructura E-W de la cordillera. Pierde su marcada direccién N-S, desvidndose hacia el
W, para atravesar las Sierras Exteriores por La Pefia, tras rodear los potentes conglome-
rados de los Mallos de Riglos. Al entrar en la Depresién del Ebro vuelve a seguir su cur-
so sensiblemente N-S hasta su confluencia con el Ebro en Zaragoza.

En cuanto al régimen fluvial, ha sido estudiado por Masacas (9). Dada la longitud del
curso del rio, el régimen varia a lo largo de él. En el curso alto presenta un méximo de
caudal en verano, como consecuencia de las aguas de fusién. A medida que se desciende
en altitud, aparece un pequefio maximo en noviembre, aunque atin predomine la reten-
cién nival de época fria, y las altas aguas de fusién de primavera y principios de verano.
Ya en la Depresién del Ebro presenta un unico maximo de caudal en primavera.

La litologia de la cuenca sera comentada en el trabajo de préxima aparicién, referente
a la mineralogia de los materiales aluviales de las terrazas.
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3. Métodos de trabajo

3.1. Cartografia

Hemos hecho la cartografia de las terrazas a partir de un estudio fotogeoldgico pre-
vio. Las terrazas mas altas estdn perfectamente individualizadas en su borde interno,
pero, en muchos casos, no fue posible cartografiar de un modo preciso su borde externo,
ya que, como hemos dicho antes, enlazan con glacis de acumulacién sin aparente solu-
ciéon de continuidad. Cuando este limite lo hemos marcado por fotogeologia, lo hemos
situado donde se pierde la concavidad de la superficie topografica, pasando a una forma
plana; pero no es un limite preciso ni facil de apreciar, por lo que lo hemos sefialado
como contacto interpretativo.

El estudio sobre el terreno resuelve este problema, al presentar los materiales de las
terrazas un caracter poligénico que no tienen los de los glacis, ya que éstos son mas
locales por estar formados por los materiales que forman el abrupto externo. Ademas,
Jlos cantos de las terrazas estdn mucho mdas rodados que los de los glacis.

Particularmente dificil se hace delimitar el contacto entre terrazas y glacis cuando
estos ultimos estan formados a expensas de terrazas superiores. Asi ocurre en la margen
izquierda en una amplia zona que va desde Alcald de Gurrea hasta San Mateo de
Gallego.

Hemos encontrado cinco terrazas distintas a las que hemos llamado 1.2, 22, 32 42 y
5.2, numerandolas desde la inferior a la mas alta.

3.2. Andlisis granulométrico

Hemos realizado el analisis granulométrico de las particulas de tamafio inferior a
2 milimetros. Con algunas muestras especialmente detriticas se amplié este tamafo has-
ta didmetros inferiores a 3 milimetros. Se ha seguido la técnica operatoria clésica: eli-
eliminacién de carbonatos con CIH 1:1 en frio, lavado hasta pH neutro, eliminacién de
materia orgénica con H,0, al 6 % durante des horas en frio, y posteriormente al bafio
maria hasta evaporacién, y dispersién de la muestra en agua destilada con 10 ml. de
solucién de hexametafosfato s6dico, que actiia como agente dispersante.

Para tamafios inferiores a 50 micras se ha empleado la pipeta de Robinson, y para
particulas de tamafio superiores, el tamizado mecanico por un lote de tamices de dia-
metro de malla decreciente; se ha utilizado una tamizadora Retac, empleando un tiempo
de 20 minutos.

La utilizacién de ambas técnicas nos ha permitido separar las fracciones cuyos didme-
tros de particulas, expresados en milimetros, son superiores a: 1, 0.750, 0.500, 0.400, 0.250,
0.120, 0.075, 0.060, 0.050, 0.032, 0.016, 0.008, 0.004 y 0.002, e inferiores a 0.002.

Aunque con los datos del andlisis granulométrico se han construido las curvas acumu-
lativas, los indices granulométricos investigados se han obtenido por computador, utili-
zando el programa de cilculo realizado por GonzALez (10). A partir de los pesos corres-
pondientes a los distintos tamices y extracciones de la pipeta de Robinson, calcula los
porcentajes, deducidos los carbonatos y materia organica eliminada. De estos datos se
obtienen los porcentajes acumulados, y con ellos se calculan los distintos puntos de la
curva acumulativa. Asi se obtienen los didmetros correspondientes a determinados por-
centajes de peso. Todos los didmetros se calculan en milimetros y en la escala ¢ de
KrumBEIN (11).

Los porcentajes en peso para los que el programa calcula los correspondientes diame-
tros son: P;(centilo), P;, P;, Ps, P, Pis, Py, P, Py (Q; 0o primer cuartilo), Py, Pis, Py,
Ps, P, (Md o mediana), Ps, Py, Ps, Pn, Ps (Q; o tercer cuartilo), Py, Pg, Pis, P, Pos,
P97, ng.
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Los indices granulométricos investigados han sido los siguientes:
Q,—0Q,

2
— Clasificacién o Sorting de Trask (12), So.
— Asimetria o Skewness de Trask (12), Sk.
— Media de Mc CammoN (14), M.
— Angulosidad o Kurtosis, Ag.
— Medida de Mc Cammon (14), M..
— Desviacién en g o inclusive Graphic Standard Deviation, de Fork y Warp (15), ¢ I.
— Asimetria en ¢ de INMAN (16): o -

— Desviacién de cuartilos: QDA: =

3.3. Calcimetrias

La determinacién del porcentaje de Co;Ca, como calcita, contenido en las muesiras,
se ha realizado con el calcimetro de Bernard, con la técnica operatoria habitual.

4. Exposiciéon de resultados
4.1. Caracteristicas litolégicas

De un modo general, valido para las cinco terrazas, podemos decir que los materiales
del revestimento aluvial de las terrazas estan constituidos por cantos de granito, cuarcita
y caliza. Los cantos calizos son los mas abundantes en numero, con una buena repre-
sentacién de calizas de alveolinas. En una proporcién menor aparecen los granitos, pro-
cedentes de la Zona Axial Pirenaica; las cuarcitas y areniscas se presentan con menor
frecuencia. Hay ademas cantos de difente litologia, aunque su abundancia no es signifi-
cativa; en la parte septentricnal de la zona de nuestro estudio, concretamente por Agiie-
ro y Riglos, cabe destacar la presencia de bloques de conglomerados en las terrazas in-
feriores.

Generalmente los bloques mayores son de granito, estando representadas las calizas
y areniscas por cantos mas pequefios. De ahi que, si bien en nimero de cantos el gra-
nito no es preponderante, alcance la maxima importancia si se considera en volumen, en
detrimento de las calizas.

El diametro medio de los cantos varia entre 10 y 20 cm. En cuanto a su forma, esta
condicionada por la propia litologia; las areniscas presentan el maximo indice de aplana-
miento, seguidas de las calizas y el grantio; en general todos los cantos aparecen bien
rodados, como consecuencia de la longitud del transporte y de la eficacia de los procesos
morfogenéticos del rio Gallego.

Son frecuentes en todas las terrazas las costras calcireas en la parte alta del manto
aluvial. Parece que progresan de abajo a arriba, sugiriendo para su génesis un mecanis-
mo de exudacién.

En las terrazas superiores se observa un mayor grado de alteracién en los cantos de
granito, aunque, a veces, esta alteracion se ve dificultada por la fuerte cementacién cal-
carea de dichas terrazas.

42. Morfologia de las terrazas
Podemos decir con BoMER (1) que el espesor de los mantos aluviales es mayor en las
terrazas més antiguas, asi como que, dentro de cada terraza, aumenta en el sentido de

la corriente fluvial; puede variar entre 2 y 12 metros.
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La terraza (T,) se encuentra representada a todo lo largo del rio en la zona estudiada,
si bien hay que hacer notar que desde el Pantano de la Pefia hasta Riglos su desarrollo
es minimo, ensanchandose en las dos curvas que describe el rio en ese tramo. Hacia el
S. toma mayor desarrollo, presentando la maxima extensién en la margen izquierda, en
la zona de El Temple y Ontinar del Salz, asi como en la margen derecha desde Zuera
hasta Zaragoza.

La terraza media-inferior (T,) aparece en pequefios retazos en la zona de Riglos; se
trata de una terraza muy degrada cuya cartografia se hace dificil. La encontramos nue-
vamente en Santa Eulalia de Gallego, y, en la margen izquierda, hacia Biscarrués. Mas
al S., se la puede seguir desde Puendeluna hasta San Mateo de Gallego, y desde Peia-
flor hasta Zaragoza. En la margen derecha la encontramos al N. de Villanueva de Ga-
llego siguiendo hasta Zaragoza.

La terraza media (T;) se encuentra mas recortada; el primer testigo lo encontramos
en la margen izquierda entre Puendeluna y Marracos; otros retazos los encontramos tam-
bién en la misma margen izquierda al W. de Alcald de Gurrea, y al E. de Ontinar del
Salz. Son fragmentos muy recortados, con el borde interno muy rebajado por la ero-
sién. A la altura de San Mateo de Gallego se encuentra a ambos lados del rio, si bien
en la margen izquierda apenas estd insinuada, por lo que no la hemos representado
en la cartografia.

La volvemos a encontrar al S. de San Mateo de Gallego, en los cerros de la Pallaruela.

De la terraza media-superior (T,) s6lo se econservan dos retazos, ambos en la margen
izquierda. Aparece al W. de Alcala de Gurrea, el unico sitio donde se encuentran las cin-
co terrazas, y, mas al S., al W. de Zuera. BoMER (1) dice encontrarla por encima de la
Academia General Miltiar, cerca de Zaragoza; pero la ausencia de cantos de granito en
estos aluviones citados por BOMER, asi como el estudio granulométrico y mineraldgico de
una muestra tomada de ellos nos lleva a pensar que se trata mas bien de una terraza
alta del Ebro.

De la terraza superior (Ts) sélo quedan restos aislados, también en la margen izquier-
da; el primero en la Aatalaya, al SW. del embalse de Tormos, y el segundo en la Sarda,
al E. de El Temple. En ambos casos se trata de materiales muy cementados y esto es
la causa de que, a veces, se ponga de relieve no sé6lo el borde interno de las terrazas,
junto al valle, sino también el borde externo. En efecto, los glacis estdn formados por
materiales tiernos terciarios que protegen peor de la erosion el substrato terciario, que
los cementados aluviones de las terrazas altas. De este modo, éstas quedan elevadas,
dstacando sobre los materiales terciarios circundantes. Se observa de un modo muy no-
table en la Atalayeta.

Respecto a las alturas relativas de las distintas terrazas, parece un dato de poco
valor para caracterizarlas. BoMER (1) da un cuadro de alturas relativas de las distintas
terrazas en diferentes puntos, que pone de manifiesto la convergencia de los perfiles
longitudinales de las mismas hacia la desembocadura. Una vez maés, se evidencia la
ineficacia de los métodos de estudio de las terrazas basados en observaciones puntuales
de altitudes relativas.

4.3. Anilisis granulométrico

Con los indices granulométricos investigados, podemos estudiar las distintas caracte-
ristcias de la muestra; las mas interesantes son la asimetria de la curva de frecuencia
y el grado de seleccion. La primera viene medida por la asimetria (SK) y la asimetria
en o (ag); €l grado de seleccién por la desviacién de cuartilos (QDA), el sorting (So),
el Qd ¢ y la desviacién en g (¢ I).

La asimetria en ¢ (o) de INMAN (16) es mas representativa de la asimetria de la cur-
va de frecuencia, que la asimetria o skewness (SK) de Trask (12). En cuanto al grado de
seleccion, el indice que mejor lo representa es la desviacién en ¢ (¢ I) de Fork y Warp (15).
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4.3.1. Lecho mayor

En la tabla 1 se recogen los indices granulométricos investigados.
La figura 1 muestra las curvas granulométricas acumulativas de algunas muestras del

lecho mayor.

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

Muestra QDA So Qd ¢ SK Ag M3 ol ad

001 0.077 2.011 -1.008 1.217 0.195 3.699 1.979 0.217
002 0.104 1.921 -0.942  0.911 0.130°  2.894 1.774 0.237
003 0.056 1.370 -0.455  0.829 0.235 2.893 1.081 0. 564
004 0.077 1.644 -0.718 0.817 0.185 3.339 1.979 0.391
005 0.137 2.415 -1.272  0.677 0.263 3.474 2.502 0.437
006 0.038 2.970 -1.570  0.344 0.223 5.640 2.870 0.604,
007 0.049 2.185 -1.127 0.795 0.215 4.581 2.214 0.375
008 0.187 2.522 -1.334  0.663 0.227  3.374 2.909 0.477
009 0.083 2.728 -1.448 1.472 0.188 4.599 2.888 0.237
010 0.053 2.345 -1.230 1.244 0.180  4.666 2.590 0.001
011 0.145 2.199 -1.137. 0.710 0.174 2T 1.910 0.320
012 0.034 2.760 -1,465 0,622 0.240  5.873 2.907 0.506
013 0.051 ., 2.564 -1.358  0.833 0.247 5.290 2.676 0.382
014 0.129 1.633 -0.707  0.869 0.230  2.268 1.339 0.345

La asimetria en

Tabla 1.- Indices

ACUMULADO

PORCENTAJE
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granulométricos de las muestras del lecho mayor.
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...... Muestrs 007 e e M e 009
. 1. — Curvas granulométricas acumulativas de al-

gunas muestras del lecho mayor.

@ varia entre el valor de 0,001 (curva casi matematicamente simétrica)
para la muestra 010, y, 0,604 para la muestra 006. Todos son valores positivos, lo que nos

dice que predominan «los finos» en la mezcla.
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LAS TERRAZAS DEL RIO GALLEGO EN SU CURSO MEDIO-INFERIOR

En cuanto a la desviacién en @ toma valores. comprendidos entre 1,081 para la
muestra 003, y 2,909 para la muestra 008. Segiin Fork y WARD (15) estos valores correspon-
den a materiales «pobremente seleccionados». Si nos fijamos en los valores de sorting,
serian materiales «normalmente seleccionados». Asi queda ilustrado el valor muy relativo
del sorting, que sélo tiene en cuenta los cuartilos, frente a la desviacién en @, €n que
intervienen mas puntos de la curva. Por otra parte, observamos que no hay grandes dife-
rencias entre los valores de la desviacion en ¢ de las distintas muestras del lecho
mayor.

4.3.2. Terraza inferior (Ty)

Los resultados correspondientes estdn recogidos en la tabla 2; la figura 2 ofrece las
curvas granulométricas acumulativas de algunas muestras de esta terraza.

Muestra QDA So Qdd SK Ag M3 oI ad

101 0.182 3.084 -1.625 0.816 0.179 34225 2.511 0.260
102 0.176 3.463 -1.792 0.754 0.172 3.469 2.714 0.199
103 0.229 3.466 -1.793 0.556 0.224 3.231 2.833 0.360
104 0.146 3.157 -1.658 0.737 0.140 3.874 3.129 0.283
105 0.069 5.001 -2.322 0.355 0.202 5.723 4.063 0.543
106 0.097 1.797 -0.846 0.940 0.097 3.041 1.970 0.230
107 0.096 3.374 -1.754 0.581 0.228 4.687 3.240 0.468
108 0.245 2.125 -1.088 0.999 0.247 2.166 1.932 0.279
109 0.090 1.818 -0.863 0.981 0.210 3.206 1.813 0.306
110 0.044 1.778 -0.830 0.752 0.250 4.276 1.759 0.484
111 0.094 3.466 -1.793 0.680 0.246 5.027 3.707 0.552
112 0.146 2.330 -1.220 0.619 0.216 3.251 2.466 0.4;6
113 0.120 3.653 -1.869 0.525 0.143 4.323 3.291 0.359
114 0.460 3.521 -1.816 2.111 0.419 2.447 2.196 -0.036
115 0.043 5.878 -2.553 2.916 0.050 6.466 3.975 -0.083
116 0.139 6.304 -2.656 0.264 0.188 4.936 4.001 0.49?
117 0.070 5.558 -2.474 0.237 0.202 5.817 4.174 0.598
118 0.429 4.317 -2.110 0.285 0.390 2.787 3.409 0.660
119 0.171 2.200 -1.138 0.938 0.165 2.531 1.853 0.158
120 0.180 2.614 -1.386 0.423 0.244 2.943 2.235 0.546
121 0.012 4.956 -2.309 0.474 0.256 8.122 3.476 0.416
122 0.124 5.160 -2.367 0.802 0.150 5.098 4.129 0.403
123 0.053 3.331 -1.736 2.384 0.136 4.997 2.575 -0.345
124 0.020 2.098 -1.069 0.927 0,214 5,589 2,300 0.405
125 0.075 7.782 -2.960 0.289 0.200 6.030 4.335 0.477
126 0.093 3.488 -1.802 0.344 0.262 4.963 3.728 0.64(_)
127 0.045 4.893 -2.291 0.753 0.235 6.452 3.890 0.408
128 0.029 4.705 -2.234 0.438 0.121 6.666 3.718 0.429

Tabla 2.- Indices granulométricos de las muestras de la
terraza inferior (Tl).

Podemos observar que la desviacién en ¢ toma valores comprendidos entre 1,759 para
]a muestra 110, y 4,335 para la muestra 125, que corresponden a materiales «pobremente
seleccionados» y «seleccionados con extrema pobreza», respectivamente.

Podemos asociar el aumento del valor de la desviacién en ¢, €s decir, el menor grado
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de seleccién, con la localizacién de la muestra. Parece deducirse que en esta terraza
la desviacién en @ Dresenta valores comprendidos entre 1,7 y 3,5 excepto en las zonas
afectadas por aportes laterales de algiin barranco o arroyo afluente, aunque éste sea
poco importante. La influencia de los aportes laterales se pone de manifiesto también
en las curvas acumulativas correspondientes.
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F16. 2. — Curvas granulométricas acumulativas de al-
gunas muestras de la terraza inferior (T,).

Muestra QDA So Qdd SK Ag M3 oI od
201 0.210 2.671 -1.418 0.791 0.207 2.888 2.462 0.336
202 0.094 3.306 -1.725 0.768 0.177 4.622 3.030 0.270
203 0.196 2.689 -1.427 0.793 0.191 3.069 2.639 0.317
204 0.079 3.026 -1.593 0.578 0.234 4.655 2.755 0.366
205 0.202 2.801 -1.486 0.502 0.196 3.001 2.629 0.450
2006 0.182 2.417 -1.273 0.540 0.182 2,798 2.293 0.497
207 0.083 6.337 -2.664 0.327 0.178 5.640 4.126 0.470
208 0.105 2.611 -1.354 0.812 0.185 4.050 2.803 0.356
209 0.355 6.848 -2.776 1.003 0.322 3.910 3,548 0.075
210 0.028 1.815 -0.889 0.944 0. 201 4.990 1.914 0.321
212 0.118 2.987 ~1.579 0.411 0.273 3.814 2,572 0.552
213 0.117 4.538 -2.182 0.408 0.109 4.461 3.412 0.261
214 0.123 4.429 -2.087 0.229 0.131 4.627 4.053 0.675
215 0.119 2.997 -1.584 0.318 0.352 3.555 2.150 0.556
216 0.133 2.142 -1.099 0.334 0.135 3.018 2.245 0.404
217 0.130 5.476 -2.453 0.243 0.126 4.690 3.754 0.492
218 0.086 3.858 -1.948 0.254 0.239 5.105 3.947 0.699

Tabla 3.- Indices granulométricos de las muestras de la te-
rraza media-inferior (TZ)'
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Respecto a la asimetria en ¢, cabe resefiar que, excepto en las muestras 114, 115 y
123, las curvas de frecuencia estdn desplazadas hacia los «finos».
4.3.3. Terraza media inferior (T,)

Los resultados correspondientes estan recogidos en la tabla 3; las curvas granulomé-
tricas de algunas muestras de esta terraza estdn en la figura 3.

ACUMULADO

PORCENTAJE
s

$F #0870 88 4 EH A 1§ § fomm
Mussve 214 ——m.m Muestra 216 Muestrs 218
...... Muestre 218 ——— Muestrn 21T
F1G. 3. — Curvas granulométricas acumulativas de al-

gunas muestras de la terraza media-inferior (T,).

Los valores de la desviacién en @ varian entre 1,914 para la muestra 210 y 4,126 para
la muestra 207.

También en esta terraza los valores mayores de la desviacién en @ S€ encuentran en
las muestras tomadas en la proximidad de un afluente. Asi ocurre con las muestras 207
y 209, afectadas por los aportes del rio Sotén, y la muestra 214, que podria estarlo por el
baranco que sale al S. de San Mateo de Gallego. Los altos valores que presentan las
muestras 217 y 218 no son faciles de interpretar, aunque se podria pensar en posibles
barrancos existentes cuando se depositaron los materiales de esta terraza, hoy des-
aparecidos. ;

Respecto a la asimetria en ¢, o, toma valores comprendidos entre 0,075 para la
muestra 209 y 0,699 para la muestra 218; es decir que en todas ellas la curva se desplaza
de la moda hacia la regién de los «finos».

Otro dato a destacar es la forma de la curva acumulativa (fig. 3) de la muestra 215,
claramente bimodal, lo que hace pensar en la presencia de dos «poblaciones»; la del rio
Gallego y la del barranco del S. de San Mateo de Gallego.

4.34. Terraza media (T;)

Los resultados del estudio de las muestras de esta terraza estdn recogidos en la ta-
bla 4 y en la figura 4.

La desviacién en ¢ presenta valores comprendidos entre 1,252 para la muestra 308, y
2,680 para la muestra 303, que son mas bajos en conjunto que los de las muestras de las
terrazas hasta ahora estudiadas. Son ya materiales «pobremente seleccionados» (FoLK y
WarD) (15). Se observa también que el grado de seleccién se va haciendo mejor en el
sentido de la corriente fluvial.

La asimetria ¢ también toma valores positivos como en la mayoria de las muestras
estudiadas.

Las curvas acumulativas son las tipicas curvas sigmoideas de TRICART (17), caracteris-
ticas de una acumulacién libre (figura 4).
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Tabla 4.- Indices granulométricos de las muestras de la terraza

. 4. — Curvas granulométricas acumulativas de al-

Muestra QDA So Qd¢ SK Ag Mj oI ad
301 0.492 3.473  -1.796 1.051 0.240  1.969 2.332 0.080
302 0.419 3.194  -1.676 0.928 0.238  2.067 2.290 0.202
303 0.238 2.710  -1.438 1.005 0.222 . 2.911 2.680 0.205
304 0.152 2.273 -1.185 0.895 0.149 3.158 2.563 0.309
305 0.128 2.064  -1.045 0.943 0.159 3.233 2.399 0.325
306 0.090 1.847  -0.886 0.939 0.190  3.267 1.987 0.405
307 0.096 1.528 -0.611 0.736 0.195 2.398 1.269 0.404
308 0.110 1.570  -0.650 0.803 0.149 2.2006 1.252 0.240

Los resultados correspondientes se presentan en la tabla 5 y en la figura 5. En la tabla
citada figuran ademas los resultados obtenidos con la muestra A-1, cogida en las proxi-

Tabla 5.- Indices granulométricos de las muestras de la terraza
media-superior (T4) i
-

— 118 —

Muestra QDA So Qd% SK Ag Ma oI o

401 0.132 2.454 ~1.205 0.619 0.167 3.665 3.016 0.545
402 0.162 3.895 -1.962 0,473 0.079 4.025 3.756 0.428
403 0.195 3.781 -1.919 0.435 0.133 3.763 3.469 0.444
404 0.497 5.249 -2.392 1.413 0.233 3.203 3.800 0.055
A-1 0.058 5.157 -2.366 0.724 0.116 5.960 4.146 0.383
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midades de la Academia General Militar, en lo que BoMmER (1) considera cuarta terraza
del Gallego, y que a nosotros nos parece una terraza alta del Ebro que enlaza con un
glacis hacia el NW.

ACUMULADO

PORCENTAUJE
8

Musatra 401
______ Musitre 402

Fic. 5. — Curvas granulmétricas acumulativas de al-
gunas muestras de la terraza media-superior (T,).

Consecuencia de los pocos restos que quedan de esta terraza es el pequefio numero
de muestras tomadas de ella; por eso es dificil obtener conclusions validas. Sin embargo,
podemos observar que los valores de la desviacién en ¢ estdn bastante préximos (varian
entre 3,016 y 3,800), y son relativamente altos, lo que habla de una mala seleccién.

El estudio granulométrico de la muestra A-1 confirma que no es asociable a esta terra-
za. Asi se deduce, sobre todo de la desviacién en ¢, es decir, ¢I, y de la media M;, que
son mas altos que los que presentan las otras muestras de la terraza.

4.3.6. Terraza superior (Ts)

Los resultados correspondientes se presentan en la tabla 6 y en la figura 6.

Podemos observar que, aunque la seleccién es pobre, los valores de la desviacién en
@ 1o son tan altos como en las terrazas anteriores, asi como que los valores de la asime-
tria en ¢ presentan valores mas proximos a cero que en las demas muestras.

Muestra QDA So Qdé SK Ag }13 ol ad

501 0.180 1.931 -0.949 1.062 0.135 281112 1.727 0.041
502 0.093 1.669 -0.739 0.953 0.237 2.786 1.296 0.255
503 0.179 2.129 -1.090 0.743 0.174 2.511 1.932 0.317
504 0.241 2.865 -1.519 1.238 0.118 2.672 2.692 0.021

Tabla 5.- Indices granulométricos de las muestras de la
terraza superior (Tg).

Como resumen de los datos granulométricos podemos decir que los materiales depo-
sitados por el rio Gallego en las distintas terrazas estan probremente seleccionados, dis-
minuyendo localmente el grado de seleccién como consecuencia de los aportes laterales
de los distintos arroyos y barrancos afluentes.
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También puede observarse que las terrazas mas altas presentan curvas de frecuencia
menos asiméiricas, y que, de un modo general, la media M; disminuye para las terrazas
mas altas, es decir, que el tamafio medio de las particulas aumenta.

8

ACUMULADO
2
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8

— Mueare30l oo Mussira 503

______ Myestre502  ____ Mussira 304

Fic. 6. — Curvas granulométricas acumulativas de
la terraza superior (Ts).

44. Contenido de carbonatos

Los posibles carbonatos presentes en las muestras pudeden encontrarse tanto en los
granos como en la matriz o en el cemento. Con la técnica utilizada determinamos el con-
tenido total de carbcnatos solubles en CIH 1:1, sin especificar si pertenecen al cemento,
a la matriz o a los granos.

En el lecho mayor varia entre 26 % para la muestra 013 y 46,6 % para la muestra
003, tomando la media de las distintas muestras un valor de 35,7 %.

En la terraza inferior el contenido varia entre limites mas amplios: 27,4 % para la
muestra 128, y 66,5 % para la muestra 115. Pero este valor extremo es poco representativo,
pues el inmediatamente inferior es de 55.2 % para la muestra 101. Probablemente el alto
porcentaje de la muestra 115 sea debido a los aportes calcareos del rio Sotén. La media
de los distintos valores de esta terraza es de 42,1 %.

El contenido de carbonatos de la terraza media inferior varia entre el 18 % para la
muestra 207 y el 63,4 %, que presenta la muestra 214. El valor obtenido para la muestra
207 resulta extremadamente bajo respecto a los de las demds muestras. El contenido
medio es de 43,4 %.

En la terraza media obtenemos valores mas préximos en todas las muestras ya que
los porcentajes extremos son 36,7 % para la muestra 306, y 51,5 % para la 303. El valor
medio es de 44,5 %.

Las muestras de la terraza media superior presentan los valores m&s altos para el
contenido en carbonatos. Varian entre 60,7 % para la muestra 401, y 72 % para la mues-
tra 404. El valor medio es de 67,5 %.

En la terraza superior los valores oscilan entre 33,5 % para la muestra 503, y 53 %
para la muestra 502, con un valor medio de 44,6 %.
Podemos observar, por tanto, un aumento gradual del contenido en carbonatos a me-

dida que consideramos terrazas superiores, si bien la terraza media superior (T,) presen-
ta valores mas altos que la terraza superior (Ts).
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5. Discusion

El trazado del curso del rio, que ha sufrido modificaciones a lo largo del Cuaterna-
rio, estd condicionado en parte por la litologia de los materiales que atraviesa. Desde el
Pantano de la Pena hasta las proximidades de Riglos, el rio atraviesa materiales duros
(calizas, areniscas y conglomerados mesozoicos y/o eocenos) en los que va fuertemente
encajado, lo que explica que sélo se presenten en esta zona pequenos restos de la terraza
inferior.

Entre Riglos y Puendeluna el Gallego atraviesa una litologia formada por margas y
areniscas alternantes; el trazado es casi rectilineo, el valle se ensancha y aparecen restos
de las dos terrazas inferiores.

Hacia el S. de Puendeluna, las margas pasan a ser dominantes, y, a la altura de Marra-
cos empiezan a ser margas yesiferas, es decir, los materiales por los que discurre el rio
se vuelven mas blandos, lo que permitié que el Gallego divagara por esta zona.

Es precisamente en el sector comprendido entre Puendeluna y San Mateo de Gallego
donde se conservan los restos de las tres terrazas superiores, y siempre en la margen
izquierda. La presencia de restos de la terraza superior en la Atalayeta, al SW. del Pan-
tano de Tormos, y a unos 5 Km. del cauce actual, y, al S., en la Sarda, a unos 8-10 Km.
de dicho cauce, nos permite asegurar que el curso mas antiguo conocido del Gallego des-
cribia una amplia curva hacia el E. en dicha zona. A lo largo del Cuaternario el rio se
ha ido aproximando a su actual cauce casi rectilineo buscando su perfil de equilibrio,
y este desplazamiento paulatino hacia el W. explica la disimetria del valle, que se hace
méaxima en el tramo cmprendido entre Puendeluna y San Mateo de Gallego. En efecto,
la ladera E. presenta un perfil mucho mas tendido que la W.

También parece evidente que la confluencia con el Ebro ha sufrido notables despla-
zamientos, dada la gran extension de la terraza media inferior al S. de Penaflor y Villa-
nueva de Gallego.

En cuanto al origen de las terrazas estamos de acuerdo con BoMER (1) al afirmar que
son de tipo climatico, producidas como consecuencia de la alternancia de periodos plu-
viales e interpluviales a lo largo del Cuaternario.

El andlisis de los valores de la desviacién en ¢ nos indica que los materiales de las
distintas terrazas estdn mal clasificados, de lo que se deduce que el régimen hidrodina-
mico del rio ha sido variable, lo cual es perfectamente l6gico, ya que pequefias variacio-
nes climaticas o cambios locales del perfil longitudinal, modifican el régimen de la
corriente fluvial.

La mayoria de las posibles modificaciones del régimen no las hemos podido poner
de manifiesto, pero si son muy llamativas y facilmente observables las debidas a apor-
tes laterales de rios, arroyos o barrancos.

En cuanto al tamafio medio de las particulas, medido por la media M; de Mc CAMMON
(14) se observa, légicamente, que disminuye dentro de cada terraza en el sentido de la
corriente (M; aumenta), y que, de un modo general, aumenta a medida que se consideran
terrazas mas altas (M; disminuye). Se puede afirmar, por tanto, que el rio ha ido dis-
minuyendo su capacidad de transporte a lo largo del Cuaternario. Tedricamente hay dos
factores que han podido influir en ello: la disminucién del caudal, y la suavizacién de
la pendiente. No tenemos datos precisos para invocar el primer factor, pero BoMER (1)
ha demostrado que los perfiles longitudinales de las distintas terrazas convergen hacia
la desembocadura.

Ya hemos visto en 44 que los materiales depositados por el Géllego en las distintas
terrazas presentan un elevado contenido en carbonatos, aunque no sea posible decir si
se encuentran en los granos, en la matriz o en el cemento.

También veiamos que las terrazas mas antiguas estan méas cementadas y presentan
un porcentaje mas alto de carbonatos. El hecho de que la cementacién progrese de abajo
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a arriba, encontrandose las mas importantes costras calcareas hacia el techo, nos lleva
a pensar en un mecanismo de exudacién como explicativo de su génesis.

Las aguas de lluvia, ligeramente acidas, pueden disminuir mas su pH por la acciéon
de la cobertura vegetal, aumentando su contenido en CO,, y haciendo posible la disolu-
cion parcial de los materiales calizos. En las terrazas del Gallego las condiciones fueron
excelentes para ello; basta pensar que, ademas de la presencia importante de cantos de
calizas en las terrazas, los glacis son esencialmente calizos, y, con su :topografia ligera-
mente inclinada que enlaza con las terrazas casi planas, enviarian a estas aguas carga-
das en (CO;H),Ca. La posterior ascension de estas aguas calizas por capilaridad precipi-
taria el CO;Ca al ponerse en contacto con el aire que tiene menor presiéon parcial de CO,.
Si ademdas pensamos en un aumento de la evaporacién o de la evapotranspiracién, el
mecanismo se exalta.

Birot (18) sugiere para la formacién de estas costras calcareas un clima de tipo medi-
terrdneo; o incluso mas seco, en el que las lluvias no coincidan con la estacién fria.
Estas condiciones climdaticas son similares a las que presenta la zona estudiada en la
actualidad. El hecho de que las terrazas mas antiguas se presenten mas cementadas pue-
de justificarse por dos causas diferentes. Hay que considerar, por una parte, el mayor
tiempo en el que han podido estar sometidas a este mecanismo, como unico causante del
mayor grado de cementacién de tales terrazas. Se podria invocar como segunda causa, la
posibilidad de que las condiciones climaticas reinantes anteriormente fuesen atin mas
favorables para ello, es decir, que el clima fuera mas calido y himedo que el actual. No
tenemos datos precisos para poder afirmar esta hipdtesis, y si, en cambio, para decir
que si esto fue asi, no pudo serlo en un grado importante, pues, como veremos en un
trabajo de préxima publicacién, en la fraccién arcillosa no hemos encontrado caolinita
ni gibbsita que se habrian formado en un clima de tales caracteristicas.

6. Conclusiones

a) El rio Gallego, en su curso medio-inferior, desde el Pantano de la Pefia hasta su
confluencia con el Ebro, presenta cinco terrazas diferentes siendo los restos de ellas tan-
to méas escasos cuanto mas antiguas sean las terrazas consideradas.

b) EIl rio Gallego no ha presentado siempre el trazado casi rectilineo que ofrece aho-
ra. La situacién de los restos de las terrazas mas antiguas demuestra que el rio describia
una amplia curva hacia el E. entre Puendeluna y San Mateo de Gallego, y que esta curva
se ha ido rectificando a lo largo del Cuaternario.

c) El régimen hidrodinamico del rio Gallego ha sido poco estable a lo largo del Cua-
ternario, manifestandose en un bajo grado de seleccion de los materiales depositados
por él.

d) El régimen hidrodinamico del rio se ha ido haciendo més cambiante a lo largo del
Cuaternario, como lo prueba que el grado de seleccién es menor en las terrazas mas
recientes.

e) La presencia de un afluente se traduce en una disminucién del grado de seleccién.

f) Al presentar las terrazas mas modernas menor pendiente longitudinal, disminuye
el tamano medio de las particulas de los mantos aluviales de dichas terrazas.

g) Los materiales depositados por el rio en las diferentes terrazas son ricamente
carbonatados. Las terrazas mas antiguas tienen mayor contenido en carbonatos y estan
mas cementadas hacia el techo, lo que se puede explicar por un mecanismo de exuda-
cién con un clima ligeramente cdlido y htimedo en el que no coincidan las lluvias con la
estacién fria.
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PENTAFLUOROFENILCOMPLEJOS DE ORO (I) Y ORO (III) CON DIFOSFINAS

R. UséON, A. LAGUNA, J. VICENTE y J. GARCIA

Rev. Acad. Ciencias. Zaragoza, 31, 77 (1976).

Pag. 80, 6.* linea la férmula del compuesto debe ser

Pag. 80, la Tabla 3 debe corregirse asi:

trans-(dpm) [Au(CF;) Br:l,

2 Yau-x Yau-x

Complejo Yau-x b, asim a, sim
(dpb) [AuCl], 312m = =
(dpm) [AuCl], 329s = S
trans-(dpm) [Au(C,F;) Cl,1, — 370 m a

(dpm) TAu(C(Fs) L1, —_ 202 m 210 m

a) Probablemente esta absorcién est4 enmascarada por b, asim.
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