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GRUPOS NILPOTENTES CON RESPECTO
A UN HOMOMORFO H

H - FITTING DE UN GRUPO FINITO

P O R

V. VAREA

Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza (Espaia)

Abstract

We call a group G nilpotent with respect to an homomorph 4, if the chief factors
H/K of G with H/K ¢ &, are central. The class ¢f?, of such groups, coincides with
nilpotents, mnilpotents, supersolubles and soluble groups when G¢ is respectively {l}
=-groups, {1, C, | p prime }, or abelian groups.

We search under what conditions the class dl/’H is a saturated formation and find
an example where of = is different of the proceding ones.

Under certain conditions for ¢, we show that o/ = is a Fitting class. Then we can
define, for each group G the f?sradical, a characteristic subgroup of G which is called
the $¢-Fiting of G. We compare this radical with the F (G), F_(G) and soluble radical
of G, and see that it is different of these other radicals.

Several properties of the ¢-Fitting are obtained. They provide any well know results
(s. 4-8, 4-13) and also any ones not included in the standard literature on group theory;
for example, a characterization of the soluble radical of a group through the centralizers
of the non abelian chief factor. We think they are news.

All groups are supposed finite. We denote for £, of?, &, &, and F(G), F_.(G), S (G)
the class of abelians, nilpotents, solubles, #-groups and the nilpotent, wm-nilpotent, soluble
radical, respectively.

1. La clase o/’x

1.1. Definicion

Siendo & un homomorfo, un grupo G se dice nilpotente con respecto a ¢ si todo
factor principal H/K de G que no pertenezca a J es central (es decir, H/K —= Z (G/K)).
La clase de todos los grupos nilpotentes con respecto a §¢, la denotaremos por dl/)H.

12. Ejemplos

1) Todo grupo nilpotente es nilpotente con respecto a cualquier homomorfo.

2) La clase o es la clase de los grupos nilpotentes y los grupos de As,, son pre-
cisamente los m-nilpotentes.

3) Si & es un homomorfo verificado £ < H < &, entonces fPy= . Y si
F = {LC,|p primo} AP son los supersolubles.

4) Si ¢ es un homomorfo #-cerrado, todo grupo de ¢ pertenece a o
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1.3. Proposicién

1) La clase ¢f?, es una formacién n-cerrada, para todo homomorfo .
2) Si 9¢ es de resolubles entonces (/I/)H también lo es. Sin embargo el reciproco no
es cierto, pero si se tiene:

3) SiH Q'_' Sy JP’r C &, entonces d]/’HnS = C/l/’“.

2. Comparacion de Nx con otras clases

2.1. Existe un homomorfo H tal que:

i) c/]/’H n {n-nilpotentes} estd contenida estrictamente en las dos clases, para todo .
ii) ofPu N & esta también contenida estrictamente en las dos.

Demostracion. — Tomemos F = {G |G semi-simple }.

i) Para p~.5, p primo, el grupo alternado A, € dl/’H por (1-24) pero no es p-nil-
potente.

Para p =23 S; € d]/’H pues A; estd en ¢, sin embargo no es p-nilpotente.

Con esto vemos que = ¢ {p-nilpotentes} para ningtin p. Ademas, también se tiene
{ pnilpotentes | (L ff, para ningiin p, ya que para p=£23 S, es p-nilpotente, no tiene
factores principales en 9 y como no es nilpotente S $ dlﬁH. Y para p=2 (3),
C, ST C, con q:,._/—2 (C, Sr C; con q;&fﬁ), es 2-nilpotente (3-nilp.) y no estd en ¢fy pOr
ser resoluble y no nilpotente.

Por fin deducimos (i) de todo lo anterior y observando que los grupos D, (con p pri-
mo), son g-nilpotentes si g—£p y no son nilpotentes con respecto a .

ii) Es facil ver que of°’x N & = of° y cualquier grupo simple no abeliano estd en
oA ¥ no es resoluble. //

2.2. Proposicién

Sea ¢ un homomorfo con las siguientes condiciones:

i) mn-cerrado, ii) extensible, iii) C, estd en H siempre que p ] |A], A un grupo simple no
abeliano perteneciente a .

Entonces, son equivalentes:

1) G es nilpotente con respecto a .

2) G es extensién de un f-grupo por un grupo nilpotente.

3) G es extensién de un Ff-grupo por un grupo en ¢’ y nilp.

4) Siendo K;(G) la serie central descendente de G (i =1, ..., #, ...). Existe un entero
m tal que K,(G) es un 4f-grupo.

Demostracion. (1) = (3). Sea G contraejemplo minimal y 1 <G, <G, < ... < G, =G
una serie principal de G, sabemos por hipétesis de induccién que existe un subgrupo

normal K/G, de G/G; con K/G, en H# y G/K € - N oJ°. Ahora, si G, estd en
G, por la extensibilidad de ¢ obtenemos (3).
Luego supongamos que G, no estd en ¢, entonces

G, <Z(G) y por tanto G, =~ C, y G, € F".

Si P | |K/K;|, p dividira al orden de algtn factor principal de K/G;, luego C, € F con-
tradiccion.

Hemos deducido que ([G,], |K/G1|) =1 y aplicando el teorema de Zassenhaus tene-
mos que

JE— KK Gy NG =1
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Pero por estar G, contenido en el centro de G, L es normal en K, ademas es facil ver
que L es caracteristico en K y por consiguiente L es normal en G.

Y por fin fijandonos en que K/L es factor principal de G y que no estda en §¢, dedu-
cimos que G/L es nilpotente. (2) — (4). Supongamos que la serie central descendente se
estaciona en K, (G). Entonces, G¥ = K,,(G) y como por hipétesis K I G, K€ F vy
G/K g of°, tenemos que K,, (G) < K € J¢. (Sélo ha hecho falta que J¢ es n-cerrado).

Las implicaciones que nos faltan son inmediatas. //

2.3. Observaciones

12 Tomando en la proposicién (22) ¢ = {a-’-grupos} obtenemos unas caracteriza-
ciones ya conocidas de los grupos mnilpotentes (ver [1], prop. (2.2), pag. 789 y [3], pagi-

na 428). Basta tener en cuenta que ¢’ = {mgrupos s
22 En general, la equivalencia de las afirmaciones de (2.2) no son ciertas, o lo que

es lo mismo, solamente se puede asegurar que
My D KN D FE(FE QO N)
N
HH’
mientras que los contenidos inversos no siempre son ciertos. En efecto: i) Tomemos
F ={G|G =1, G= A;x..xA; 6 pelemental-abeliano con p =2, 3, 5}, g verifica las
condiciones i) y iii) de (2-2). El grupo C, W A; estda en la clase of°y y no pertenece a
H /. Notemos que ¢ cumple las condiciones de (34) y de (4-5), que luego veremos.
ii) Tomamos Y como el hornornprfo de los grupos perfectos, H' = &, el grupo
ASXS3Eg€3f”yA5XS3$ F(FEKON) =F N
i) Si F =A K ={1t v A N F A

3. Sobre la saturacién de la formacién /=«

3.1. Proposicion

Dado un homomorfo %, todo grupo G nilpotente con respecto a S es p-nilpotente,
para cualquier primo p que verifique: i) C, no pertenece a 4.
i) p||P|, siendo P simple no abeliano y P € .

Demostracion. — Sea GE€ of,, H/K p-factor principial de G. Si H/K es abeliano,
por i) y por ser ¢ homomorfo, no pertenece a G¢. Ahora si H/K no es abeliano,
H/K ~ Px..xP y por ii) no estd en .

En cualquier caso, H/K es central. //

3.2. Observaciones

1.2 El reciproco de (3-1) no es cierto. En efecto:

Tomemos ¢ = {G |G =1, G = A; 6 G p-elemental abel. con p =2, 3, 5, 7}. El gru-
po Ss es p-nilpotente, para todo p=£2, 3, 5, 7 luego p verifica las condiciones de (31) y
Ss no es nilpotente con respecto a ¢, puesto que As; no estd en $ y no es central
en S:.

22 La condicién (ii) impuesta a p en (3-1) no se puede suprimir totalmente, ya que
considerando la clase H = {G |si H/K es factor principal, propio, de G, se tiene
H/K ~ Cyx..xC, 6 H/K =~ Asx..xA;} que es formacién n-cerrada y extensible, todo
primo pqé;Z verifica la condicién (i) de (3-1), sin embargo el grupo C, Sr As es nilpotente
con respecto a ¢ y no es ni 3, ni 5-pilpotente.
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3.3. Teorema

Sea $ un homomorfo verificando:
@) SiC, e , también estdn en F todos los p-elementales abelianos.
(i) SiPeH yr l |P|, entonces C,€ ¢, siendo P simple.

Siendo G un grupo arbitrario y N < G con @ (G) —= N. Entonces, N/@ (G) € o/’ » impli-
ca N € oSy

Demostracion

Sea G contraejemplo minimal, luego 3N < G con N/D (G) € C/I/’H. Si M, y M, son nor-
males minimales de G, contenidos en @ (G), tenemos que N/M; < G/M; y

(N/M)/2 (G/M:) = (N/M:)/(D (G)/M:) ~ N/D (G)E Ny, (=1, 2),

de la minimalidad de G deducimos que N/M; € d]/’H (i =1, 2). Ahora si M; y M, son
distintos, por ser dlﬁﬂ formacién se sigue que N esta en dIPH.

Luego podemos suponer que existe un unico normal minimal de G, contenido en @ (G)
y por tanto @ (G) es p-grupo, para algin primo p.

1= caso. Si C, € 9¢, entonces todos los factores principales de N por debajo de @ (G)
pertenecen a J¢ por (i) y N seria nilpotente con respecto a .

2:°8caso. iS1HC, $ ¢, entonces el primo p verifica las condiciones de (3-1) y
N/@ (G) € d]/’H, luego N/@ (G) es p-ilpotente. Aplicando ahora [3], VI-6.3, pag. 689, ob-
tenemos que N es p-nilpotente y por ser @ (G) p-grupo, N g C/IPH. //

34. Corolario

Si ¢ es un homomorfo verificando las condiciones de (3-3), entonces, o/’ g €S una for-
macién saturada.

3.5. Ejemplo

Existe un homomorfo verificando las condiciones del Teorema (3-3) de manera que la

formacién saturada S8 distinta de las clases de los rnilpotentes, para todo =, y de
los grupos resolubles..

En efecto: Consideremos la clase ¢ de todos los grupos cuyos factores principales,
propios, sea p-elementales abelianos, con p = 2, 3, 5, 7, 6 de la forma A;x ... x 4;.

1. Supongamos que existe un conjunto de primos =z tal que = {ﬂ-nilpotentes}.
Ahora bien, como S, estd en o/ g ¥ 1o es 3milpotente, ni 2-nilpotente, 2 y 3 no pertene-
cen a 7. También Ds estd en 9 y no es 5-nilpotente, luego 5 $ 7. En esta situacién S; es
w-nilpotente, y como Ss no es nilpotente con respecto a ¢, llegamos a una contradiccion.

2. El grupo 4; estad en C/V’H y no es resoluble.

4. Sobre el radical de la clase o/’
Relacién con el F(G), F.(G) y con el S(G)

4.1. Proposicién

Sea ¥ un homomorfo y G un grupo finito cualquiera. Entonces, el subgrupo normal
de G

FH (G) = N {Cs (H/K) | H/K es f. princip. de G y H/K ¢ H}
es nilpotente con respecto a F¢.
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Demostracion. — Para simplificar, denotaremos aqui FH (G) por T.

Seal =G, < G, < .. < G, una serie principal de G, si T; =T N G, i=1,..,n, [ =
=T,=——=T, =T es una serie invariable de T. Consideremos un factor principal de T,
H/K entre T;,, y T; como

Tii/T; = Ti11/Tia N Gi = (Ti11 G))/G: 2 Gin/G,,

T §
si H/IK ~ Ax..xA, con A simple, entonces G;,,/G; =~ Ax..xA s> r y por consiguiente

al ser $¢ homomorfo, si H/K ¢ ¢, tampoco G.,,/G; estd en G luego T = C;(G:1/G)
y esto implica que [T, G111 = G:.

Entonces [H, T] =< [Ty, T] = [Gisy, T1 =< G; y como por otra parte [H, T]1 =T,
tenemos

[H,T1=G:NT = T: =K es decir H/K =Z(T/K) Y H/K¢ . //

4.2. Corolario

Dado un homomorfo ¢ cualquiera, un grupo finito G es nilpotente con respecto a ¢
si y sélo si FE (G) = G.

4.3. Definicién

Dado un homomorfo 9 y un grupo G, al subgrupo de G que hemos denotado por
FH (G), en la proposicién (4-1), le llamamos 4¢-Fitting de G.

EJEMPLOS:
1.° Para H = {l}, el g¢-Fitting de un grupo G cualquiera, es precisamente el Fitting
de FH (G) = F (G).

2.° Si # es un conjunto de primos, tomando ¢ = |=-grupos} obtenemos que un
grupo G cualquiera, FE (G) = F_(G).

En particular, si = = {p} tenemos FH (G) = F, (G).

4.4. Proposicion

Sea ¢ un homomorfo cerrado para productos directos de grupos simples isomorfos,
G un grupo finito arbitrario y N < G. Entonces,

Si N es nilpotente con respecto a S, N = FH (G).

Demostracion

Supongamos que H/K es un factor principal de G y que H/K no pertenece a 4¢.
Veamos que N = C;(H/K). Podemos suponer que K = 1.

1= caso. Si NNH =1, [N, H] =1 y esto significa que N = C; (H), como queremos.
2tk casoss St NﬂH:)&l implica que H .= N. Consideramos un subgrupo normal R,
minimal de N por debajo de H, como H =~ Ax...r..,xAﬁgf’ entonces es R =~ Ax...s...xA,
s —= r deducimos que R no pertenece a G¢ por consiguiente R —= Z(N). Ahora,

1<Z(N)NH=<=H, Z(N)(H < G luego por la minimalidad de H, H —=Z (N) es decir
N =G (H). //
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4.5. Corolario

Si ¢ es un homomorfo cerrado para productos directos de grupos simples isomor-
fos entonces,

1.° la clase ¢f, es una formacién de Fitting.

2.° En cualquier grupo G, el $¢-Fitting de G es el radical de la clase o a €0 G,
luego FH (G) es un subgrupo caracteristico de G.
Un caso particular importante resulta al aplicar (4-5) a la clase de los grupos abelia-

nos, puesto que se obtiene la siguiente caracterizacién del radical resoluble de un grupo
finito.

4,6. Corolario

Si G es un grupo finito culquiera y S (G) su radical resoluble, se tiene

S(G) = N {Cs(H/K) ] H/K es f. princip. de G, no abeliano }

Demostracion

Basta aplicar la parte 2.2 del corolario (4-5), a la clase de los abelianos, ya que /" A
son los grupos resolubles y entonces F4 = S (G). //

47. Comparacién entre los subgrupos. F(G), F_(G) y S(G) de un grupo G,
con el F¥(G)

1.> Dado un grupo G, F (G).< FH(G) para todo homomorfo .
FE(G)=F_(G), con = ={p | »|P| P, simple en H}
vsiFENA=1 F(G)=FE(G)NS(G).

2.° Existe un homomorfo ¢, cumpliendo la condicién de (4-5), y un grupo G en el
que el subgrupo caracteristico FE (G) es distinto de los subgrupos caracteristicos, F (G),
S(G) y F_(G) para todo .
(As S, C,), s = 1A6| y al no estar G en o’y deducimos de (4-4) queM — (A4 S«- Gl X
N A;. Como A S, C, es nilpotente con respecto a ¢, también lo es el subgrupo de G,
M= (As §, C) % o % (A5 §, ), s = |A| yal o estar G en of?,, deducimos de (44) que
FH (G) = M. Por tanto FH (G) es distinto del F (G) y del S (G).
Ademés, M nunca puede ser un =Fitting de G para ningin =, porque si M es g-nilpo-
tente para algin =z, M necesariamente tiene que ser un r’-grupo y entonces (A4 Sr C,)
% As es también »’-grupo, luego G es wmnilpotente. Por consiguiente:

O (G) £ FH(G) 20, (G) Y= FH(G)=£GH
FE(G)=£F_(G) Vr y F(G)=£FH(G)=LS(G).

4.8. Teorema

Sea ¢ un homomorfo verificando las condiciones:

(i) SiC, e J, estan en J todos los grupos p-elementales abelianos.
(i1) Si un grupo simple no abeliano P estd en ¢ y p | |PJ.

Entonces C, € .

Para un grupo arbitrario G finito, se tiene:

FE(G/2 (G)) = FH (G)/2 (G).

ST
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Demostracion

Es facil ver que FE (G/@ (G)) = N/@ (G), siendo N = N {CG (H/K) } H/K es f. princip.
de G, HIK ¢ & v @ (G) =K |. Ademas por (4-1), N/@ (G) es nilpotente con respecto a
¢, luego aplicando el teorema (3-3), deducimos que N también pertenece a N ot

Por otra parte, consideremos un factor principal H/K de G no perteneciente a 4.
Debe ocurrir uno al menos, de los dos casos siguientes:

1.5 caso. H/K es G-isomorfo a un factor principal R/S de G con @ (G) =< S, entonces
N = C; (H/K).

2.° caso. H/K es G-isomorfo a un factor principal U/V de G con U = @ (G), entonces
U/V es pelemental abeliano y por la condicién (i), C, ¢ ¢. Sea ahora T/V factor princi-
pal de N con V<T =U, por ser ¢ homomorfo T/V no estd en ¢ y como hemos visto
antes que N es nilpotente con respecto a H, T/V — Z (N/V) y por tanto 1<<Z (N/V)
N (U/V) de aqui se deduce

U/V = Z (N/V) equivalentemente [U N]1.=V, es decir N —=C; (U/V) = Cc(H/K).

En cualquier caso, hemos demostrado que N —=FH (G). El otro contenido es inme-
diato. //

4.9. Definicién

Dado un homomorfo ¢, un grupo G diremos que es resoluble con respecto a ¢ si
todo factor principal de G que no pertenezca a ¢, es resoluble.
La clase de todos los grupos resolubles con respecto a H, la denotaremos por fu.

4.10. Ejemplos

1) Todo grupo resoluble es resoluble con respecto a cualquier homomorfo.

2) La clase $( es la clase de los grupos resolubles.

3) Dado un conjunto de primos =, los grupos de &f (' gupos SOR precisamente los gru-
pos m-resolubles.

4) Todo grupo nilpotente con respecto a un homomorfo ¢ es resoluble con respecto
al mismo 4¢.

4.11. Proposicion

La clase &y es una formacion n-cerrada y saturada, para cualquier homomorfo H.

En [4] se prueba que existe un homomorfo H, de manera que fy es una clase de
Fitting distinta de la clase de los grupos z-resolubles Y .

La proposicién siguiente generaliza una propiedad esencial del grupo de Fitting de un
grupo resoluble y del #-Fitting de un grupo mresoluble.

4.12. Proposicion

1.° Sea g un homomorfo y G un grupo arbitrario. Si N es normal-minimal de G, N
abeliano y no perteneciente a ¢, entonces N = Z (FE (G)).

2.° Sea ahora ¢ un homomorfo verificando:

1} G¢ n-cerrado y extensible.

ii) Si un grupo A simple pertenece a ¢ y p | |A], también C, estd en F¢.

Entonces, F (G/G,) = FE (G) /GH siendo G arbitrario.

3.° Sea ¢ un homomorfo cumpliendo las mismas condiciones indicadas en (2.°).

— 135 —




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

Dado un grupo G, sea C/GH el centralizador en G/GH de FH (G)/GH.

Entonces G/FE (G) no posee subgrupos normales, distintos del neutro, resolubles con
respecto a $¢ contenidos en (CFH (G))/FH (G).

En particular: Si G es resoluble con respecto a §¢, entonces C.—= FH (G).

Demostracion
1. Por ser N normal-minimal y no estar en &,
FH(G) =C; (N) y entonces [N, FH(G)] =I[N,C; (N)] = 1.

Pero ademdas N es abeliano, por consiguiente N —= Z (FH (G)).

2. En este caso J¢ cumple las condiciones de la proposicién (2-2) y como FH(G) es
nilpotente con respecto a { F? (G)/(Gy) en nilpotente luego F#(G)/Gy |= F (G/Gy).

Ademés si F (G/G,) = N/G,, Ne F of° v por 23.2) N € of°, ¥ por fin aplicando
(4-4), tenemos que N —<FH (G).

3. Una vez demostrado (2), podemos aplicar [3], satz 4.2, pag. 277, al grupo G/GH
y deducir que sus normales resolubles contenidos en CFH (G)/FH (G), se reducen al ele-
mento neutro. (También se puede demostrar directamente).

Supongamos ahora que existe un normal-minimal K/FE (G), de G/FH (G) por debajo
de CFE (G)/FH (G), en g¢. Entonces como K = (K N C)F%(G), (K N C)/(C N FiG) =
~ K/F%(G) € H ademas tenemos que [C, F¥ (G)] = G,. Asi se ve féacilmente que K () C
es nilpotente con respecto a J¢, y se sigue de (44) que K (y C = C( FZ(G) y en conse-
cuencia K = FZ(G).//

4.13. Observaciones

1* Tomando J = {1} vy $ = {=-grupos} en la proposicién anterior (4-12), obtene-
mos resultados ya conocidos para el F(G) y el F_(G) de un grupo, respectivamente.

(Ver [3], satz 4.2, pag. 277 y [1], props. 2.4, 2.5, pag. 790). Basta tener en cuenta (4-3) y
(4-10).

22 Si hacemos ¢ = &, entonces s =S, FS(G) = Gs = S (G) en un grupo G. Aho-
ra en (4-12), obtenemos resultados inmediatos para el radical resoluble de un grupo.

32 Hacemos constar que la clase = {G l los f. princip. de G son del tipo
A;x...xA; 6 p-elementales abelianos con p =2, 3, 5, 7 6 triviales} es una formacién
n-cerrada y extensible, por lo tanto verifica todas las condiciones de (4-12) y que en el
grupo G = A; Sr As; tenemos: F# (G),—#FK(G) para todo 7.

S (G) == FH(G) =£F (G).

Ademass, FH (G) = GH pero sin embargo GHqéOﬂ, (G) V¥ n. (La demostracién de esto
es analoga a la de (4-7.2)).
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CLASES DE OBJETOS RESIDUALMENTE CERRADAS

P O R
J. OraL Cinca
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Abstract

In this note we define, in a certain category (2, subdirect products and classes of
objects residually closed. We obtain: «A class of objects y is residually closed if and only
if subdirect products of y-objects are y-objects.

Introduccién

Todas las nociones previas pueden encontrarse en [1]. Sélo se han introducido unos
cambios minimos; asi la composiciéon de dos morfismos ¢ y B se denota por 8 z ¥y se
llama epi conormal, producto directo, a lo que en [1] se denomina epimorfismo normal,
unién directa, respectivamente. En ocasiones, el objeto cociente de un ideal B de un ob-
jeto A se escribe A/B.

Con el fin de evitar problemas de tipo légico se supone que la categoria (2 conside-
rada es local y colocalmente pequefia. Ademds posee objeto cero, productos directos,
intersecciones arbitrarias y satisface las dos condiciones siguientes:

A) Todo epi conormal posee nucleo.

B) Todo morfismo ¢ se descompone como producto de un epi conormal &€ por un
mono gui o= £

Es inmediato que la descomposicién dada en (B) es tnica salvo isomorfismos. Otras
consecuencias que se deducen son:

— La interseccién de ideales, es un ideal. La interseccion de un ideal con un subobje-
to es un ideal en el subobjeto.

— Todo ideal posee coniicleo.

— La composicién de epi conormales es epi conormal. Ademas, si B ¢ es epi conormal,
lo es B.

Ejemplos de tales categorias son, principalmente, los Q-grupos. También distintos ti-
pos de algebras.

1. Productos subdirectos

(L.1.) Definicion. — Sea (4;);,,; una familia de objetos de 2. Un producto subdirecto
de ella es un objeto A junto con una familia de epi conormales {4:: A — A,.},»E, tales
que:

gio = q;: B paratodo i€l = a=4
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(1.2.) Consecuencia. — Si A es producto subdirecto de la familia (4;); ¢ ;, €s subobjeto
de su producto directo (P, p;).

Dem.: Si y: A —> P es el tinico morfismo tal que p;p = g:V i se sigue que p es
mono. // ;

Conviene notar que no todo subobjeto de P es un producto subdirecto, por ejemplo
el subobjeto nulo. La siguiente proposicién proporciona un criterio para decidir este
punto:

(1.3) Proposicién. — Sea (4;); ¢ ; una familia de objetos de @ y sea (P, pi) su producto
directo. Para un objeto A son equivalentes las siguientes afirmaciones:

(1) A es producto subidrecto de tal familia.

(2) Existe p: A —- P mono, tal que p; y es epi conormal para todo i€ I.

Dem.: Que (1) — (2) se ha visto en (1.2). Reciprocamente si cada p; w es epi co-
normal, llamado ¢g; = p, se verifica sin dificultad la condicién de (1.1). //

(1.4) Corolario. — Si (A,n)=(B,c)=P y A es producto subdirecto, también Ilo
es B.

Dem.: Sea y =ort. Entonces p;u = (i) v de donde p; ¢ es epi conormal para todo
ie L/

(1.5) Corolario. — La propiedad de ser producto subdirecto es transitiva. Es decir si
A es producto subdirecto de (4;);e; y cada A; es producto subdirecto de (A,»,-),.e,‘,, en-
tonces A es producto subdirecto de (Aff),f'.?};

Dem.: Sean {a:: A — Ai},- ery {q;: A — Ai,-}i €5 las familias de morfismos que
hacen de A y de A; productos subdirectos. Para cada i€ I, j€J; el morfismo:

g;;q:: A—> Ay

es epi conormal. Si suponemos ¢;; ;o = g;; q; B para todo i, j entonces g;o = g; 3 para
todo 7, luego o = B.//

A continuacién se da el pocedimiento méas interesante de construccion de productos
subdirectos.

(1.6) Proposicion. — Sea (K;, v;), i€, una familia de ideales de un objeto A. Sea
(K, v) su interseccién (9, A/K) = Coker v y (0:;, A/K;) =Coker v;. Entonces A/K es produc-
to subdirecto de la familia (A/K;); ¢ ..

Dem.: Sea (P, p;) el producto directo de tal familia. Sea & el unico morfismo de A
en P tal que p; & = §; para todo i. Es facil ver que (K, y) = Ker ¢, por ser y la intersec-
cién de los vy;. Si € = w’ € es la descomposicion de & segun (B), entonces (K, y)=Ker e’
luego ¢ y €’ definen cocientes de A que son equivalentes. Se deduce entonces la existen-
cia de un monomorfismo g: A/K —~ P tal que € = ¢ 0.

Por tanto p; € =0; = (p;c) 6. Asi p; ¢ es epi conormal y usando (1.3) sale la tesis. //

2. Clases residualmente cerradas

Entendemos que una clase de objetos de la categoria (2 es una subcategoria plena de

C, ¥, que contiene al objeto cero y con un objeto todos sus equivalentes. Un miembro
de una clase y se denomina y-objeto.

(2.1) Proposicion. — Sea y una clase de objetos. Para un objeto A son equivalentes las
siguientes afirmaciones:
(1) La intersecciéon de todos los ideales de A que dan cociente y-objeto, es cero.
(2) A es producto subdirecto de y-objetos.

Dem.: Sea (K, v;), i€, la totalidad de los ideales de A que dan cociente x-objeto.
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Si (K, v) es la interseccion de tales ideales, por (1.6). A/K es producto subdirecto de la
familia de y-objetos (A/K;); ¢, Si suponemos (1) es (K, v) = (O, o) luego en este caso A
es producto subdirecto de y-objetos. Sea ahora (4;);e; una familia de y-objetos de la
cual A es producto subdirecto. Si (P, p;) es el producto directo de tal familia, entonces
existe y: 4 —> tal que p; p, es epi conormal para todo i Sea (K;, v;) = Ker p;*. Al cons-
truir la interseccién de p con cada y; aparece una familia de ideales de A: (N, ‘PL.')’
i € I, tal que (p; p, 4) = Coker y,. Sea (N, ¢) = ﬂ (Ni, w,). Entonces (N, p o) =

n (N;, P«’H) Para cada i se tiene que wi; = v, Luego (N, i 0) = ﬂ (K, v;). Como

esta ultlma interseccién vale cero deducimos que ¢ = 0. Con mayor razon Ia totalidad de
los ideales de A que dan cociente y-objeto posee interseccién nula. //

(22) Definicion. — Sea y una clase de objetos. Un objeto A se llama yresidual si
satisface una de las dos condiciones de (2.1).

Claramente todo y-objeto es y-residual. El objetivo es ahora caracterizar las clases
para las que las dos nociones coinciden.

(2.3) Definicion. — Una clase de objetos y se llama residualmente cerrada (o R-cerra-
da) si dada una familia de ideales de un objeto con la condicién de dar cociente y-objeto,
se cumple que la interseccién de tal familia da cociente y-objeto.

(24) Teorema. — Una clase de objetos y es residualmente cerrada si y sélo si los
objetos y-residuales son, precisamente, los y-objetos.

Dem.: Sea (K, v;), i€1, la totalidad de los ideales de un objeto A que dan cociente
y-objeto. Si y es R-cerrada entonces (4/ n K;) es y-objeto y si A es y-residual se tiene
que n K; = 0. Por consiguiente A es XobJeto

Remprocamente, sea (N, Mf)' i € I, una familia de ideales de un objeto A que dan co-
ciente y-objeto. Si N =/ N; segiin (1.6) A/N es yresidual, luego por hipétesis
i€l
y-objeto. Por lo tanto y es residualmente cerrada. //

Dada una clase y y un objeto A denotamos por A* al objeto interseccién de todos los
ideales de A que dan cociente y-objeto. Con esta nomenclatura los resultados (2.1) y (2.4)
pueden expresarse del siguiente modo:

(2.5) Corolario. — Un objeto A es y-residual si y sélo si sucede que A* = 0. Una clase
de objetos y es residualmente cerrada si y sélo si para todo objeto A el cociente A/A* es
y-objeto. //

El teorema (2.4) y las propiedades de los productos subdirectos sugieren la construc-
cién de una nueva clase asociada a una clase dada y. Llamaremos R y a la clase de los
objetos que son producto subdirecto de y-objetos. Claramente se tienen que y C R y ¥
por (2.4) la igualdad es valida si y sdlo si y es R-cerrada.

En general la clase R y viene caracterizada del siguiente modo:

(2.6) Proposicion. — R y es la menor clase residualmente cerrada que contiene a y.

Dem.: Que R y es Rcerrada es una consecuencia inmediata de (24) y de (1.5). Por
otra parte si y C x, entonces es facil ver que R y € R X1’ luego si X, €S R - cerrada
Ry © xa- 1/

* Al verificarse (B) cada p, es epi conormal (ver [1] 14.2) por lo tanto posee micleo.
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UN TIPO DE FUNCIONES QUE ENGENDRAN TOPOLOGIA
EN UN ESPACIO VECTORIAL
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Abstract

Let a vector space E over a valued field K and a multiplicative subgroup S of K.
We give in this paper the conditions that must verifier a mapping of E into R, absolutly
homogeneous for the elements of S, in order to induce a compatible topology with the
algebraic structure of E.

Sea E un espacio vectorial sobre un cuerpo valorado K. Se dice que una aplicacién
p: E—> R,
es absolutamente homogénea si
p(ax):[a]p(x) VagKk VxgE

Sabemos que una familia {p:} de funciones absolutamente homogéneas definidas so-
bre E engendran una topologia compatible con la estructura algebraica de E si y sélo si
para cada p existe una subfamilia finita I, € I y un numero real positivo g tales que

p (% + ) = ¢ max {p:(®) + p: ()} Vxy€EE
i€r

(véase [1]). Naturalmente, si la familia se reduce a una sola aplicacién, ésta engendra to-
pologia compatible si y sélo si es una cuasiseminorma.

Vamos a estudiar aqui las condiciones que tiene que verificar una aplicacién que sea
homogénea en valor absoluto para los elementos de un subgrupo multiplicativo S de K¥*,
para engendrar una topologia compatible con la estructura de E.

En lo que sigue, supondremos que S es no trivial.
1. DEerINICION: Llamaremos aplicaciéon S-homogénea a una aplicacién

p: E—>R
que verifica:

i) p() =0AP )0V xcE.
i) p(ax)=|a|p(x) VaeSAV xegE.

2. DEFINICION: Sea p una aplicacion S-homogénea. Diremos que p engendra una topo-
logia en E si la familia

V ={V,..|e>0}, Vo= {*€E|px)<e}
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es base de entornos de una topologia compatible con la estructura algebraica de E. Dire-
mos que esta topologia es la engendrada por p.
Como uno de los conjuntos de 9} es precisamente

V,={x€E|px) <1}

vamos a empezar caracterizando el hecho de que V, sea absorbente.
Representaremos por A, = {|a| |a€ KiA p (@ x) > 1}. Como este conjunto estd acotado

inferiormente por 0, tendra infimo en R. Sea B: = inf A,

3. ProposiCiON: . V, es absorbente si y sélo si 8. = inf A,#O, V x€E.

Demostracion: Supongamos que V, es absorbente, y sea y ¢ E. Entonces existe o, > 0
tal que si |a| = «,, entonces ay g V,. Por tanto p (ay) < il

Si A, = @ no hay problema. Supongamos que Ay:,& @. Entonces existe b ¢ K tal que
p (by) > 1. Por tanto cualquiera que sea b cumpliendo lo anterior, b[ > oy, ¥y por tanto
By = nfEA e i 01

Supongamos ahora que inf A, = 8,=£0,V y € E. Sea x € E. Si p(ax) =0,V a € K, re-
sulta trivial que V, absorbe a {x}. Consideremos, pues, €l caso de que existe a g K tal
que p (ax)=~0. Entonces J b € S tal que p(ax) >~ |b| Asi p(ab~'x)~1 y por tanto
]ab“] € A, con lo cual A,q& 7. Sea JBE= inf A, y ceK tal que |c] =B

Como |c| — B. tiene que verificarse que p (cx) <1y por tanto V, es absorbente. :ﬁ:

En lo sucesivo, representaremos por [S, H.1] la condicién

[S, H.1] B,=40 Vy€eE.
K\{O}). Se verifica:

4. PROPOSICION: Sea y € K* x (K*
i) A. =@ siy sélo si 4, = @.
i) Si A.=£ @ y se verifica que y = ¢ x, entonces 4, = ]a| A,. Por tanto B, = [a[ /o35,

Demostracion: i) A.= @ es equivalente a p(ax) =0V a € K, lo cual es equivalente
a que p(by) =0, VbEK, o lo que es lo mismo, 4, = @.

ii) Supongamos que A.—~ 9 e y = o %, « € K*. Sea r€ A.. Entonces existe ¢ ¢ K tal
que |a| =7 A p(ax) > 1. Entonces p (¢ 'ay)>1 y por tanto |a a“] g A, esto es,
|a| € || 4, Asi 7 € |a| A, y entonces 4, C |«| 4,

De forma similar se ve el otro contenido. Asi 4, = |a] A

Si p verifica SH.1, podemos definir una aplicacién que nos va a ser muy util, ya que
sera absolutamente homogénea:

5. DEFINICION: Si p verifica SH.1 definimos

g: E—> R
asi:
Q(x)=0 si si A,=®
q@®) =B si A2

6. Prorosici6N: La aplicacién g que acabamos de definir es absolutamente homogénea.
Demostracion: Sea a € K. Sia=0

q(ax) = q(0) =0= |a| q(x)
Supongamos que a € K*. Si A, = &, entonces A,, = @ y por tanto
g (ax) =0 = |a| g (x)
Si A.—£ @, tenemos que |a| A = A, ¥ asi |«| B.. = B~ Entonces.
Bl=|a|B}=la|lakx) H
— 142 —
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7. PROPOSICIGN: g engendra una topologia compatible en E si y sélo si existe M >0
tal que

B, =MIB + B3] Vxy€E

Demostracion: Es evidente, notando que g es una cuasiseminorma si y sélo si se ve-
rifica esa condici6én. 4

Representaremos por [SH.2] la condicién

[SH2] IM >0 tal que B, =MI[B}+B;'1y x,y € E

Xty —
Sea U, = {x€E E | qgx)< 1}. Podemos demostrar el siguiente contenido:

8. Proposicion: U, c V,.

Demostracion: Sea x € U,. Si q(x) =0, A, = @ y asi p(x) =0. Si g (x) 5 0, entonces
qi(x)i= "B =B el cdsolideque iy (0) =10, eV, Si p(x);/:O, supongamos que
p(x)> 1. Como p(ex) = p (x) > 1 resulta que ]e[ ~ B.>1. Por tanto p(x)<<1 y asi
2 eV, H

Para demostrar un contenido en el otro sentido tenemos que imponer una nueva con-
dicién:

[SH. 3] inf {B.|x € V,} >0

9. PRrOPOSICION: Sea 0 <s<inf{B.|x € V,}. Entonces V, — a U, para todo a € K tal
que |a| > s

Demostracion: Sea x € V,. Si A. = @, entonces g (x) =0, luego x € U,. Si A. =+ 9,
entonces 8, > s y por tanto

g(x) =B <s'=|a

Asi x € {x|q(x)< la|} =a{x|q(x)<1} —la U,
Las condiciones que hemos ido imponiendo no son todas independientes. Asi se veri-
fica que:

10. ProposicioN: SH.3 — SH.1.

Demostracién: Sea x € E*. Existe b € S 5 p (x) < |b| y por tanto p (b~'x) < 1. Asi
b~ x € V, y por tanto B,_;, > 0. Asi 8.>0. 4
Ahora ya estamos en condiciones de demostrar el resultado que buscabamos.

11. PROPOSICION: Sea p una aplicacién S-homogénea definida sobre un espacio E. La
aplicaciéon p engendra una topologia compatible con la estructura algebraica y localmen-
te acotada si y sélo si verifica SH.2 y SH.3.

Demostracion: Supongamos que se verifican SH.2 y SH.3. Por verificarse SH.3, se
cumple SH.1, y podemos definir, como en 5, una aplicacién g absolutamente homogénea.
Por verificarse SH.2, g es una cuasiseminorma, por lo cual engendra una topologia local-
mente acotada. Basta aplicar 8. y 9. para ver que p engendra la misma topologia que g.
Por tanto p engendra una topologia localmente acotada.

Reciprocamente, supongamos que no se verifica SH.3. Entonces inf {,BL | x € V,,} = 0.
Asi, para todo &£ > 0, existe x¢ V, tal que 8. <<e. Por tanto, existe a € K tal que p (ax) > 1
vy |ai —¢. Como el espacio es localmente acotado, se ve facilmente que V, es acotado.
Por tanto, dado b € S, |b| < 1, bV, absorberd a V, y asi, existe « >0 tal que |¢| =«
implica ¢V, C bV,. Tomemos & = g. Tenemos que |a|—=¢ A p(ax) > 1, pero como
|a| — & = g, entonces aV, C bV, esto es ax g bV, luego p (ax) < |b| <1, en contra de
que p (ax) > 1. Asi resulta que inf {,6; XE V,,} > 0.

Por verificarse SH.3, podemos definir una aplicacién g como hicimos en 5., que es
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absolutamente homogénea, y que engendra la topologia de p. Entonces g tiene que ser
| una cuasiseminorma, y por tanto, existe M > 0 tal que

q(x +y)=MIlg(x) + g ()] Ve W E
Por tanto p verifica SH2. ot
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SEUDOBORDISMO CON MODELOS ADMITIENDO COLLAR
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Abstract

In [1] I was an ordinary geometric homology theory which is a singular bordism of
singular pseudomanifolds. In this paper it is show that this theory is the same as the
bordism of singular pseudomanifolds which bords are collared.

Una wn-seudovariedad cerrada es un poliedro euclideo que admite una triangulacién
finita K de forma que todo simplice principal de K es de dimension n y cada simplice de
dimension #— 1 es cara de dos n-simplices exactamente. Una n-seudovariedad con borde
es un poliedro euclideo P que admite una triangulacién finita K de forma que todo sim-
plice principal de K es de dimensiéon 7, todo simplice de dimensiéon #—1 es cara de
dos n-simplices como maximo y el conjunto de los que son cara de un n-simplice exac-
tamente constituyen una seudovariedad cerrada de dimension n—1 (se le llama el borde
de P, @ P). Diremos que dichas seudovariedades estan orientadas si cada n-simplice tiene
una orientaciéon de forma que si dos de ellos tienen una (72— 1)-cara comun, las orienta-
ciones que inducen sobre ellas son opuestas. Si P es una seudovariedad orientada, por
—P representaremos a dicha seudovariedad con la orientacién opuesta. Una #n-seudovarie-
dad singular sobre un par de espacios topolégicos (X, Y) es un par (P, f), siendo P una
n-seudovariedad orientada con borde @P y f: (P, @ P) — (X, Y) una funcién continua.
Dos n-seudovariedades singulares (P;, f;) vy (P, f,) sobre (X, Y) son seudobordantes si
existe un par (Q, F) siendo Q una (#+ 1)-seudovariedad orientada con borde Qo P;{J— P,
de tal forma que P, P, = @ y F: (Q, Q) — (X, Y) es una funcién continua cumpliendo
que F | P, =f;, para i =1 y 2. Las clases de n-seudovareidades singulares sobre (X, Y),
bajo la relacion de seudobordismo, con la reunién disjunta forman un grupo conmutati-
vo, SQ,(X,Y), llamado el n-grupo de seudobordismo singular orientado. Si prescindimos
de las orientaciones obtenemos el n-grupo de seudobordismo singular no orientado
S"L. (X,Y). En [1] se demuestra que, dichos grupos, constituyen teorias de homologia
singular con coeficientes en Z y Z, respectivamente.

Si (P,Q) es un par de poliedros euclideos, un collar de Q en P es una pl-inmersién
c:Q x I —P de forma que su imagen es un entorno topolégico de Q en P y c(x,0) = x
para todo x€ Q (para los detalles ver [2]). Es facil observar que el borde de una seudo-
variedad no tiene por qué admitir collar; por ejemplo, el cono sobre dos simplices dis-
juntos de la misma dimensién. Por otra parte, la exigencia de existencia de collar para
el borde de una seudovariedad no cambia el tipo de singularidad; por ejemplo, el cono
sobre el borde de dos simplices disjuntos de la misma dimensién. Asi pues, la clase de
las n-seudovariedades con borde admitiendo collar contiene estrictamente a las n-seudo-
variedad en el sentido clésico; es decir, aquellas que ademas cumplen que para todo par
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de (1 —1)-simplices A y A’ existe una cadena de wn-simplices {By -, B,} de forma que:
1) B; y B;, tienen una (n — 1)-cara comun para todo i g {1, S r—l}, 2) A es cara de B;
y A’ es cara de B,.

El objeto de este trabajo consiste en demostrar que los grupos de seudobordismo se
pueden definir tomando como modelos geométricos, seudovariedades con borde admitien-
do collar, para lo cual bastard realizarlo solamente en el caso orientado, Por comodidad
prescindiremos de las palabras singular y orientada.

1. Nota. — En [3] se demuestra que toda célula poliedral C admite una triangulacién
sin introducir nuevos vértices. Para ello se ordenan los vértices de dicha célula; cada
cara de C se considera como un cono A = x B, donde x es el primer vértice de A y B
la reunién de las caras de A que no contienen a x. Entonces el resultado se deduce por
induccion sobre la dimension creciente de las caras de C.

2. Lema. — Dados dos simplices orientados A y B, sobre |A| x |B| existe una orien-
tacién candnica, llamada orientaciéon producto, inducida por las orientaciones de A y B.

Demostracion. — Dados A = (a, ..., a,) ¥y B = (by, ..., b,.,), representantes de las orien-
tacién de dichos simplices, vamos a determinar una triangulaciéon R (4, B) de la célula
|A| x |B| sin introducir nuevos vértices. Sobre los vértices de dicha célula definimos la
ordenacién: (a;, b;) = (a, b;) si b; <b; o bien b;=b; y a;' = a,. Observemos que gA} e iBl
es el cono con vértice (a, b,) sobre

| @, @) | % [B] U |A] X | B, s Das) |

Entonces basta demostrar por induccion sobre m + n + 1, lo que es una simple com-
probacién (ver [1]1-1-7), que los simplices de R (4, B) de dimensiéon m + n + 1 son de
la forma

R (m; iy ooy 1) = (c0°, cl", o e B (B 05 (Bl (el e D)
0 o

10+|’ 22, in in m
donde ¢,/ = (a;, b;). Entonces, si sobre dichos simplices consideramos las orientaciones

iy i : .
(=1) "R (m; g, .., 1)

es obvio que obtenemos una orientacién compatible sobre R (4, B), teniendo en cuenta
que los (2 + n)-simplices que son cara de dos (#z + n + 1)-simplices exactamente son
los que se obtienen a partir de R (#; i, ..., i,) prescindiendo de un vértice Ch-'n para A1
o un c%! para h —=mn

Veamos que dicha orientacién es independiente de las ordenaciones escogidas en los
simplices A y B; por lo tanto, bastara considerar los casos en que dim A >~ 2o0dim B> 2.

Supongamos que dim B2 y sea B’ = (by, by, by, ..., b,.). Consideremos los simplices
orientados

(il E Gy vty Gy, (G525 e (G,
en R(4, B) y

(Clw coo’ czo, = C'Bﬂ: can' 4t C',"_’“)

en R (A, B’). Puesto que se trata de un mismo simplice con orientaciones opuestas, se de-
duce que las orientaciones inducidas en |A| x |B| por (4, B) y (4, B’) son opuestas. Como
dos ordenaciones de un simplice que definen la misma orientacién difieren en un ntimero
par de transposiciones, el resultado se deduce de lo anterior. En el caso en que dim A X 2,

se considera A’ = (a;, a4, @, ..., a,) y la demostracién es aniloga tomando los simplices
orientados

0 0 0 +
(cintieioicinim Bl e oiveh c';nrl)

m m’
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en R(4, B) y
(el ciuiicy s el e i iets)
en R (A" B)
3. Nota. — Por A x B representaremos la célula |A| X [B] con la orientacién produc-

to. Si C un una (m + n)-cara de A x B, por [A x B: C] representaremos la orientacién
inducida por A x B sobre C.

4. Lema. — Para todo par de simplices orientados A y B se cumple que

Ax(—B)=—((AxB)=(—A) xB

Demostracion. — Si dim A X~ 2 o dim B ~ 2, el resultado se deduce de la demostra-
cién del lema anterior. Supongamos que B = I = [0, 1], el intervalo unidad de los ntime-
ros reales con la orientacién determinada por su orden natural. Entonces

[Ax (—I): Ax0]=—A
[AxI:Ax0]=A

(ver [1]-I-7) de donde se deduce que A x (—I)=—(A x I). Si A=1
[(—I)x B:1x B]=—B
s Béi 1 Bili =B
de donde se deduce que (—I) x B =—(I x B).
5. Lema. — Sean R = (ay, ..., a,,) ¥ B = (b,, ..., b,) dos simplices orientédos. Entonces:
a) Si B’ es una (n—1)-cara de B.
[Ax B:Ax B]=A x [B: B]
b) Sea A’ una (m —1)-cara de A. Si n es par
[Ax B: A/ x Bl]=[A: A] x B

¥y si n es impar
[Ax B: A”x B] =—[A: A] x B

A
Demostracion a) Sea B’ = (—1)* (by, ..., by, ..., b,). Un (m + n)-simplice de R (4, B)
pertenece a R (A, B’) si y sélo si es de la forma

. g ;s 0 0 0 1 1 k— '3 -
R (s iy i— (els e prisacli e ess i eln s Hehd Rt inala ets! e ieny)
0 0 9 k=1 k—1 n=2 n—-2

que es cara de

TEERCER T Sy AT e SR

0 k-2 k41 =1 . . o . o
(—1) I e s ) e )
La orientacién que induce sobre €l es
ot tiy i Fig Fati

k
(_ 1) R (m; 1y, -, i,_2)
Pero, segun el lema 2, ella es la orientacién de
R (m; iy, ..., 1,-2) €n R (A, B’).
B) Sea A’ = (—1)* (a, ...,/c}k, v @y). Un (m + n)-simplice de R (A, B) pertenece a
R (A’, B) si y sblo si es de la forma

; e : ;
R(m—1, iy, ..., 1a1) = (c§, -, crs c;;‘ o ot B B ) c';:f ; c;:fl, o)
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que es cara de
ar s At § ;
(=1 RI(; 2oy ove niet)
La orientaciéon que induce sobre él es

toti thktr+l

i n Rilm— 1 iy i)

y su orientaciéon en R (4’, B) es

AP A el e e R e L 3 5
(—1) R (m—1; iy, wue, 1,)

de donde se deduce que dichas orientaciones coinciden o son opuestas segun que n Sea
par o impar respectivamente.

6. Proposicion. — Para i = 1 y 2, sea P; una seudovariedad orientada de dimensién #;
y con borde @ P;. Entonces P, x P, es una seudovariedad orientable, de dimensién n; + n,,
con borde P, x @ P, {J @ Py x P, y de forma que admite una orientacién candnica induci-
da por las de P; y P,.

Demostracion. — Seguin el teorema de caracterizaciéon I-2 de [1], existe un subpoliedro
SP; de P, de dimensiér n; —2, tal que: a) P; =CIL(P;,— S P;), donde CI(——) represen-
ta la clausura topoldgica; b) P;,— S P; es una n-variedad con borded P,— S P;; c) @ P; es
una (#; — 1)-seudovariedad cerrada con conjunto singular @ P; (| S P..

1) Veamos que P; x P, es una (#; + #,)-seudovariedad con borde P; x © P,{JO Py x P,
Si consideramos

S(P; x P,) =SP; x P,{P; x SP,
O(P; x P,) =0@P; x P,{JP; x 9P,

entonces es obvio que cumplen las condiciones a) y b). Por otra parte, podemos suponer
por induccién que @ P, x P, y P, x @ P, son seudovariedades de dimensién n; + n,—1,
con borde @ P; x @ P,. Por lo tanto, @ (P; x P,) es el pegamiento de dichas seudovarieda-
des por sus bordes. Luego @ (P; x P,) es una seudovariedad cerrada de dimension
n + n,—1 (ver I-6 de [1]).

2) Parai=1y 2 sea K; una traingulacién orientada de P;. Si sobre las (n; + n,)-célu-
las de K, x K, consideromos las orientaciones producto, segiin los dos lemas anteriores,
se deduce que si dos células principales de K, x K, se cortan en una (1, + 1, — 1)-cara,
las orientaciones que inducen sobre ella son opuestas. Por lo tanto, la orientacién pro-
ducto induce sobre cada subdivisién simplicial de K; x K, una orientacién compatible;
es decir, P, x P, es una seudovariedad orientable que admite una orientacién candnica
inducida por las de P; y P,.

7. Nota. — La seudovariedad orientada P x I definida en [1] es, segtin las definicio-
nes de este trabajo, la seudovariedad producto de P por —I.

8. Teorema. — Toda wn-seudovariedad (P, f) sobre (X, Y) es seudobordante a una
n-seudovariedad (P’, ) de forma que @ P/ admite collar.

Demostracion. — Consideramos un simplice orientado B = (b,, by, b,) y sea J el inter-
valo unidad de los numeros reales con la arientacion opuesta a la determinada por su

orden natural. Entonces P x J es una (n + 1)-seudovariedad orientada, que segun el lema
5 tiene un borde orientado.

AP x (=N U Px0y (—P) x1

(ver [1]-I-7), donde consideramos sobre @ P la orientacién inducida por la de P, Ademas,
2P x B es una (n + 1)-seudovariedad orientada con borde orientado.

QP x (by, b)) U (—0@P) x (by, b;)IJD P x (bg, by)
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Entonces, segin [1]-I-6, el pegamiento de P x J con @ P x B segun la identificacién

h:0P x I ———> 0P x (b, by)
(%, 1) ——> %, (L—1) by + t b2))

es una (n + 1)-seudovariedad orientada Q con borde
P’ {J(—P) x 1 U@P x (by, by)

siendo P’ el pegamiento inducido sobre P x 0 (J @ P x (b, by).
Observemos que P’ | P x 1 =@ y que el borde de P’ admite collar. Definimos la
funcién continua
F:(QoOP x B) —— (X, Y)

de la siguiente forma
F(xt) =f(x) si (xt)eP xJ
F(y,a)=f(@) si (y,a)g@P x B
entonces (Q, F) es un seudobordismo entre (P, f) y una seudovariedad (P’, F | P’) cuyo bor-
de admite collar.

9. Teorema. — Sean (P, f) v (P/, f) dos n-seudovariedades seudobordantes sobre (X, Y)
de forma que sus bordes admiten collar, entonces existe un seudobordismo (Q’, F’) entre
dichas seudovariedades de forma que @ Q’ admite collar.

Demostracion. — Sea (Q, F) un seudobordismo entre dichas seudovariedades. Dada la
orientacién sobre @ Q inducida por la Q, consideramos sobre @ Q x [ la orientacién pro-
ducto (lema 2). Sea Q' el pegamiento de Q con @ Q x I segun la identificacion

h:9Q ——>0Q x 0
x——> (x, 0)
y F’: Q' — X la funcién continua definida por

FF(x)=F(x) si x€Q
F'(y,t)=F(y) si (y,t)€0Q x I

entonces (Q’, F’) es el seudobordismo deseado.
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NOTA SOBRE COMPUESTOS DEL Sn(IV) CON EL ACIDO
FENILARSONICO

P O R
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Abstract

The stoichiometry of the precipitates formed when solutions of 3 fenylarsonic acid
(FA) are added to Sn(IV) agueous solutions depends from the precipitation temperature.
Below 27.8°C is Sn(IV):FA, 1:2, above 30.5°C, 1:1.

The formulas of the Sn(IV)/FA precipitates are proposed.

Introduccién

Los precipitados que forma el Sn(IV) con el 4cido 4 hidroxi-3 nitrofenol arsénico
(4H3NFA) poseen una composicién diferente segin la temperatura a que se verifica la
reaccién, como demostramos en un trabajo anterior (1).

Este hecho nos indujo a realizar el estudio de la precipitacion de Sn(IV) con &cido
fenilarsénico (FA). Los resultados de que damos cuenta en esta comunicacién, confirman
que también con este acido sucede lo mismo.

Parte experimental

Si sobre una disolucién de tetracloruro de estafio 0.1 M que sea 0.6 M en HCI, a tem-
peratura ambiente, se afiade una disolucion de FA2 x 102 M en exceso, se forma al
cabo de un cierto tiempo un precipitado de aspecto cristalino blanco. Dejado en reposo
durante una hora, se filtra y lava hasta desaparicién de la reaccién de cloruros. Se
deseca a 100°C y se mantiene en desecador sobre H,SO, hasta peso constante.

Realizado el anélisis como indicaremos méas adelante, el precipitado posee la este-
quicmetria Sn(IV):FA = 1:2, que coincide con la del producto obtenido por Portnov (2)
en las mismas condiciones.

Si procediendo en las mismas condiciones, una vez formado el precipitado, se calienta
a ebullicién, procediendo después como se ha detallado antes, la composiciéon del preci-
pitado (que tiene el mismo aspecto que el antes descrito) es la correspondiente a
Sn(IV):FA = 1:1. Siendo este resultado igual al que se observé con el 4H3NFA procedi-
mos a determinar la temperatura a partir de la cual cambia la composicion de los pre-
cipitados.

Para ello utilizamos métodos conductimétricos (conductimetro Radiometer CDM3 y
celda Philips PP1042), manteniendo la constancia de la temperatura durante cada experien-
cia con un ultratermostato Colora NB 34598.
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Anilisis de los precipitados

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad r. a. El1 Sn se determiné gravimétri-
camente como Sn0, obteniendo por pirdlisis cuidadosa (pues el producto deflagra en
torno a 300°C si la calefaccién es demasiado rapida), llevando la temperatura a 1075-1100°C
(horno Heron modelo MBM).

El As se determiné disgregando una muestra por fusién con K,CO; + Na,0,. En el
extracto acuoso se determinan los iones arseniato y yodimétricamente.

Los resultados fueron:

Sn(IV)/
0 0

% Sn % As Ac. FA
Compuesto obtenido a 20°C ... ... 22.7 289 915
Compuesto obtenido en -caliente. 35.7 223 gl

Determinaciéon del intervalo de temperaturas en que se forman los compuestos

Los métodos conductimétricos permiten determinar con més rapidez que el analisis,
la estequiometria de los compuestos formados a distintas temperaturas.

En la grafica sigiuente se reproducen los resultados de dos conductimetrias realizadas
en las siguientes condiciones: se determinan las variaciones de conductividad producidas
por la adicién de FA 1.9 x 10-2 M sobre disoluciones de Sn(IV) 103 M de 100 cc. La tni-

ca diferencia es que la experiencia I corresponde a la precipitacién a 18.2°C mientras que
la IT se realiza a 45.2°C.

Lo
Dm,;l

cml

25

5 10 cc FA

F1G. 1. — Variacién de conductividad por adi-
ci6én de FA 1.9 x 102 M.

I = temperatura de 18.2 °C
II = temperatura de 45.2 °C

Los puntos angulares sefialan las estequiometrias 1:1.9 y 1:0.98 respectivamente para
los dos casos.
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Confirmada la validez del método conductimétrico se obtuvieron los siguientes resul-
tados a otras temperaturas

Temperatura ... ... ... 452 30.5 29.1 278 18.2
Sn(IV)/BEAR S 15l ekl 1:14 12

—
[\

Por tanto la temperatura de transicién de una a otra estequiometria estd comprendi-
da entre 27.8 y 30.5°C.

Formulas correspondientes a los compuestos

El compuesto cristalizado a temperaturas inferiores a la zona de transicién coincide
con el descrito por Pornov, el cual propuso-la férmula

0= A's <g> Sn <z> A|s -0

para el mismo.

Para estudiar el precipitado obtenido por encima de la zona de transicién se obtuvo
una muestra abundante. Se dividié en dos porciones. Una de ellas se lavé reiteradamen-
te con agua y después con dioxano, manteniéndola 15 dias sobre CaCl,, dando su analisis
los siguientes resultados

% Sn % As % Cl
333 212 0.98
33.5 211 1.8

Por tanto se aproxima en su composicién a la del compuesto

~OH

l 0 OH
0= As <O>SD<OH
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de composicién 33.6 y 21.2 en Sn y As respectivamente. Este compuesto es procedente de
la hidrélisis casi completa de un compuesto de férmula

_~0H

I 0 OH
0=As <o>s” <C[

lo que explica el contenido en cloruros. (Ver (1)).

La otra porcién, se lavé igualmente con agua y dioxano y se deseco en estufa a 100°C
hasta constancia de peso. Su analisis dio

% Sn % As % Cl
35.5 22.1 indicios
352 224 i
que conducen a la férmula
~0OH

|
0=As <§> ShE=20

de composicién 352 y 22.2 en Sn y As respectivamente,

Conclusiones

Los precipitados que se forman por la reaccién entre el ac. FA y el Sn(IV) tienen
estequiometrias que dependen de la temperatura de precipitacién. Hasta 27.8°C se obtie-
ne la especie descrita por Portnov. :

Por encima de 30.5°C se forman compuestos de estequiometria 1:1, no descritos en
la bibliografia, cuyas férmulas proponemos.
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REACCION ENTRE EL Sn(ll) Y EL Sn(IV) EN DISOLUCION
ACUOSA Y PRESENCIA DE HCI
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Abstract

Of the stoichiometric ratios (Sn(II)/Sn(IV)) reported in the literature for the Sn(II)-
Sn(IV) interaction product (1:1 and 1:4), it is found that only the first is true for the
adduct formed by Sn(II) and Sn(IV) 0.01 M in 0.2 M HCI aqueous solutions. These dis-
crepances can be explained, if it is admitted that in the adduct formation don’t partici-
pate the Sn(II) and Sn(IV) ions directly but its hydrolysis products, as experimentally
proved.

Introduccién

Cuando el Sn(II) reacciona con el Sn(IV) en disolucién 4cida se forman productos de
interaccién de color amarillo en ciertas condiciones (1). La bibliografia contiene datos
contradictorios acerca de la estequiometria de estos productos. Asi, N. Davidson y col. (2)
estudiando disoluciones de Sn(II) y Sn(IV) de concentraciones entre 0.1 y 0.5 M en pre-
sencia de HCI 3 y 10 M, llegan a la conclusién de que la especie responsable de la colora-
cién anormalmente intensa, es un complejo dimero formado por un atomo de Sn(II) y
otro de Sn(IV).

Posteriormente, A. D. Paul y col. (3) en condiciones experimentales algo diferentes, con
concentraciones de Sn total del orden 0.01 M y para una acidez en HCI entre 0.1 y 0.2 M,
determinan una estequiometria algo diferente, Sn(II)/Sn(IV) = 1:4, aplicando el método
de Job de las variaciones continuas.

Esta discrepancia nos llevo a realizar nuestros estudios, en los que primeramente, apli-
canclo el método de Job en las mismas condiciones que A. D. Paul, llegamos a la misma
cenclusién. Sin embargo, trabajando en identidad de condiciones, pero aplicando el mé-
todo de Asmus (4) se llega a la conclusiéon de que la estequiometria es 1:1. El método
de Asmus o de las rectas, tiene la ventaja de que es aplicable en aquellos casos en que
por cualquier circunstancia sean desconocidas las concentraciones de las disoluciones que
se utilizan. En cambio en el método de Job es necesario conocer las concentraciones. Otra
ventaja de aquél es de que se puede aplicar aun en el caso de que no se cumplan las con-
diciones ideales para la aplicacién del método de Job, consistentes en la formacién de un
s6lo complejo con una constante de estabilidad muy grande.

En el caso de que los complejos tengan constantes de disociacién grandes, la repre-
sentaciéon de Job no esta constituida por dos tramos rectos, sino que presenta una cur-
vatura continua y en lugar de un punto de interseccién se obtiene solamente un maximo,
lo que puede dificultar el establecimiento de la estequiometria real.

— 155 —




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

Como demostraremos en la parte experimental, la discrepancia entre los resultados
obtenidos aplicando el método de Asmus y el de Job se debe a que el proceso de interac-
cién Sn(II)-Sn(IV) no se produce directamente entre los iones sino que requiere la in-
tervenciéon de productos de hidrolisis de los mismos. La concentracién de estos produc-
tos de hidrélisis depende no sélo del pH del medio, sino también del tiempo transcurrido
desde la preparacién de las disoluciones, tiempo que a veces puede ser muy largo.

Sin previa hidrélisis no se produce la interaccién, y ademas siendo tan extraordinaria-
mente lento el proceso de hidrélisis en las condiciones de acidez senaladas no puede
considerarse que entre el Sn(IV) y los productos de hidrdlisis exista un estado de equi-
librio que relacione la concentracion de ambas especies. En estas condiciones para obte-
ner resultados validos por el método de variaciones continuas se deben considerar no las
concentraciones de Sn(II) y de Sn(IV) sino las de Sn(II) y productos de hidrélisis del
Sn(IV). Esta concentracién de producto de hidrdlisis de Sn(IV) es desconocida. Atn asi,
es posible aplicar el método de Asmus que no requiere conocer las concentraciones de
las especies reaccionantes, pero no es posible aplicar el método de Job.

Ya A. D. Paul habia sugerido que «siendo maxima la intensidad del color en las diso-
luciones de percloratos y para todos los aniones tanto mayor cuanto menor es la acidez
del medio, ello indica que el color puede ser debido a polimeros de hidrélisis de Sn(II)-
Sn(IV) en que los iones Sn(II) y Sn(IV) se encuentran enlazados por puentes oxo e
hidroxo».

Nuestros resultados demuestran que la hidrélisis debe preceder a la formacién del
aducto coloreado y que ello invalida la aplicacién del método de variaciones continuas.

Parte experimental

Se preparan disoluciones de Sn(II) a partir de SnClL,.2H,0 r.a. Merck y UCB, y su
disolucién en HCI diluido.

Las disoluciones de Sn(IV) se obtienen a partir de SnCl; . 5H,0 r.a. UCB y su disolucién
en agua o en HCI diluido.

El analisis de la disolucién de Sn(II) se realiz6 mediante adicién de I, en exceso ¥y
valoracion posterior de éste con disolucién de tiosulfato. También se ha determinado si-
guiendo el método de Donaldson y Moser (5).

El analisis de la disolucién de Sn(IV) se realizé colorimétricamente con acido 4 hidro-
xi 3 nitrofenolarsénico (6) o mediante el método de Donaldson y Moser.

La absorbancia se midié en un espectrofotémetro Beckman DU y en un PYE Unicam.
Las medidas de pH se realizaron en un PHmetro PHM 22 de la casa Radiometer.

Resultados

Aplicando el método de variaciones continuas de Job usando disoluciones de Sn(II) y
Sn(1V) 0,01 M y de acidez 0,24 M, trabajando fuera del contacto del aire, se obtienen los
resultados que se representan en la grafica I.

Las medidas en el espectrofotémetro se realizaron inmediatamente después de mezcla-
das las disoluciones. El punto de interseccién sefiala la estequiometria 1:4 para Sn(II)/
Sn(IV) coincidente con los resultados de A. D. Paul.

Seguidamente se aplica en las mismas condiciones el método de Asmus. Manteniendo
constante la concentraciéon de Sn(II), se hacia variar la de Sn(IV). Las disoluciones de
Sn(II) y de Sn(IV) eran ambas de 0,1 M. Tomando 1 cc. de la disolucién de Sn(II) y de
2 a 99 cc. de la de Sn(IV) y enrasando a 100 cc. con HCl de modo que la concentracién
final en 4cido sea 0,24 M, las medidas de absorbancia dieron los siguientes resultados
para 350 nm.
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Sn(IV) 0,1 M ... ... ... 2 5 10 20 30 40 50 60 80
Absorbancia ... ... .. 0.082 | 0.130 | 0.185 | 0.300 | 0.354 | 0.417 | 0461 493 .555
99
0,578
kY%
10
D

A ;

25 50 ccSnfVjoooM © / 25 5.0 VD

F1G6. 2. — Método de Asmus.
Sn(II) 1 cc 0,1 M

Fic. 1. — Método de variaciones
continuas. Sn(II) 0,01 M y 0,24 M en

HCI; Sn(IV) 0,01 My 024 M en HCIl HCI 0,24 M

Sn(IV) de 2 a 99 veces mayor

Estos resultados se representan de acuerdo con el método de Asmus, obteniéndose la
grafica II.

Puede apreciarse que la relacién estequiométrica obtenida es Sn(II)/Sn(IV) = 1:1, es
decir la misma que obtuvieron N. Davidson y col. en condiciones diferentes de concen-
traciéon y acidez.

Dada la participacién de los procesos de hidroélisis en la formaciéon del aducto creimos
interesante comprobar si la estequiometria del producto de interaccién variaba en fun-
cién de la intensidad de la hidrdélisis de las disoluciones de Sn(IV).

Aplicando el método de Asmus a disoluciones mantenidas hasta 144 horas, se demos-
tré que la estequiometria permanece constante, como puede apreciarse en la figura III.

Puede apreciarse como las lineas correspondientes a # = 1 se mantienen rectas en
el intervalo de 144 horas. )

El método de Asmus puede aplicarse manteniendo constante la concentracién de Sn(IV)
y haciendo variar la de Sn(II). Mezclando 1 cc. de la disolucién de Sn(IV) 0.1 M con can-
tidades crecientes de Sn(II), manteniendo constante e igual a 0.24 M la concentracién de
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HCI y el volumen de las muestras constante a 50 cc. se obtienen los resultados que se
dan en la tabla, midiendo las absorbancias para 350 nm.

wn
10

|
f ///

V/

25 50 1D

Fic. 3. — Método de Asmus para dis-

tintos tiempos con una disolucién de

Sn(II) 0.001 M y de Sn(IV) de concen-
tracién de 2 a 99 veces mayor.

HCI 024 M
ccSn(IN02M . .| 1 | 5 10 15 20 25 30 35 40 49
Absorbancias . .| — | — | 0002 | 002 | .006 | 010 [ .010 | 019 [ .02 | .025

Es sorprendente, en principio, que a pesar de que la suma de las concentraciones de
Sn(II) y de Sn(IV) es la misma que cuando se afiade a un volumen constante de disolu-
cién de Sn(II) cantidades crecientes de Sn(IV), los valores de las absorbancias son tan
bajos que el método resulta inaplicable. Esto demuestra claramente que la interaccidén
tiene lugar no entre el Sn(II) y el Sn(IV) sino entre el Sn(II) y un producto de hidré-
lisis del Sn(IV). Al tomar un volumen de Sn(IV) relativamente pequefio, la concentra-
cién de producto de hidrdlisis es tan baja que no aparece una coloracién observable con
precisién. El-Sn(II) estd tan poco hidrolizado en medio 0.24 M de HCI que la presencia
de un exceso del mismo no aporta los necesarios productos de hidrdlisis. Debemos ad-
mitir por tanto que en las disoluciones de Sn(IV) sélo una parte pequefia que se encuen-
tra hidrolizada tiene capacidad para reaccionar inmediatamente con el Sn(II) para for-
mar el aducto coloreado.
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Critica de la aplicacion del método de variaciones continuas

Si admitimos esta hipdtesis, y ademas que el proceso de hidrélisis es lento en las
condiciones de trabajo para el Sn(IV), resultara que el Sn(IV) y el Sn(IV) hidrolizado
se comportaran como especies independientes en el sentido de que si el Sn(IV) hidroli-
zado es consumido por la formacién del aducto, el Sn(IV) tardarid en restablecer la con-
centracién del producto de hidrdlisis. Al aplicar el método de Job no podrad utilizarse la
concentracién de Sn(IV), sino la del Sn(IV) hidrolizado y tanto las relaciones de concen-
tracién como la suma de concentraciones se referirdn al Sn(II) y al Sn(IV) hidrolizado.
Asi, si admitimos por ejemplo, que la proporcién de Sn(IV) que estd hidrolizado es 1/10
de la concentracién de Sn(IV) una experiencia construida segiin el esquema de la corres-
pondiente a la figura I.

Sn(II) 0.02M . .| 450 | 4.00 | 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.75 0.50
Sn(IV) 0.02M . .| 0.50 | 1.00 [ 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.25 4.50

pasa a convertirse en

Sn(ll) e 450 | 4.00 | 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.75 0.50
Sn(IV) hidr. .. .| 0.05| 0.10| 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.42 0.45

y deja de cumplirse la condicién bésica del método de variaciones que se refiere a la
constancia de la suma de la concentraciéon de Sn(II) y de Sn(IV) hidrolizado. Natural-
mente suponemos que el Sn(II) no se hidroliza practicamente al pH a que se realizan
las medidas.

Desconociendo la concentracion de Sn(IV) hidrolizado no es posible aplicar el método
de variaciones continuas. Sin embargo, admitiendo que el contenido de Sn(IV) hidroliza-
do es proporcional al contenido en Sn(IV) total, pueden realizarse experiencias en que se
mezclen los volimenes de Sn(II) con volimenes de Sn(IV) de la misma concentracion
tales que la relaciéon Sn(IV) hidrolizado/Sn(II) pueda llegar a valer 1 (relacién deducida
por el método de Asmus) y asi, admitiendo la mencionada hipétesis Sn(IV)/Sn(IV) hidro-
lizado = 10, tendriamos que mezclar

S(QD) b oo om0 4.50 | 4.00| 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.75 0.50
Sn(IV) hid. . . .| .50 1.00 | 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.25 4.50
Sn(IV) to. . ... 5.00| 10 15 20 25 30 35 40 425 45

Asi procedimos a aplicar el método de variaciones, mezclando volumenes de Sn(II)
con los voliimenes de Sn(IV) total calculados suponiendo una sucesién de valores Sn(IV)-
Sn(IV) hidrolizado = a;, a, ... a; (por ejemplo, 4.88, 7.3, 11 y 20), observando que hasta
que no se alcanzé la relaciéon Sn(IV)/Sn(IV) hidrolizado = 20, los resultados de la aplica-
cién, desde luego incorrecta, del método de Job no dieron el valor 1:1, desplazdndose el
maximo de las curvas progresivamente hasta obtener esa relacién.

Esa relacién nos indica que la proporcion de Sn(IV) hidrolizado con respecto al
Sn(IV) total es 1/20, para disoluciones de pH igual a 1.60.
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Naturalmente cuando el pH del medio es distinto, la proporcién debe variar, como se
aprecia comparando las lineas de la grafica siguiente que corresponden a disoluciones
de Sn(II) y Sn(IV) 0.02 M y para valores de pH 1.60 y 125, siendo el factor Sn(IV)/

Sn(1V) hidrolizado igual a 4.88.

e
L

02 °

0.1

*
5 10 ccSn(llo.02M

F1G. 4. — Método de variaciones para

disoluciones de Sn(II) 0.02 M Sn(IV)

0.02 M, factor 4.88 y distintos valores
de pH.

i
.
4

s \\

S0h.
5 10 cc Sn(l)o.02M

0.

g

F1G6. 5. — Variacién con el tiempo de

las muestras, del método de Job para

disoluciones de Sn(II) 0.02 M, factor
7.3, pH de la disolucién 1.60

x pH = 1.25 o pH = 1.60

Puede apreciarse a partir de la grafica que el maximo de la curva de Job en el caso
de las muestras mas 4cidas se encuentra desplazado hacia la zona de mayor concentra-
cién de Sn(IV) total, lo que era esperado puesto que un aumento de ac1dez disminuye la
proporcién de Sn(IV) hidrolizado.

Mediante la interpretacién dada al sistema, es posible también explicar la evolucién
de la curva de Job con el tiempo. En la figura siguiente se observa dicha variacién cuan-
do las concentraciones de Sn(II) y de Sn(IV) eran 0.02 M, siendo el factor Sn(IV)/Sn(IV)
hidrolizado 7.3 y el pH del medio se mantuvo a 1.60.

Cuando hay una pequefia cantidad de Sn(II) tal que la de Sn(IV) hidrolizado exceda
a la correspondiente al equilibrio de formacion de la interaccion, ésta adquiere la con-
centracién de equilibrio que le corresponde y no se observa variacién posterior. Por el
contrario, en la zona donde hay un gran exceso de Sn(II), se va produciendo paulatina-
mente Sn(IV) hidrolizado, con lo cual la absorbancia de la disolucién aumenta conside-
rabiemente.

Finalmente, para confirmar nuestra hipétesis quedaba realizar el método de Asmus
cuando la concentracién de Sn(IV) se mantiene constante. De acuerdo con las caracteris-
ticas del sistema, se aplica el método teniendo en cuenta que la proporcién de Sn(IV)
hidrolizado es muy pequefia frente a la concentracién de Sn(IV) total. Para ello se colo-
caron en matraces de 25 cc., 20 cc. de Sn(IV) 0.02M y cantidades de Sn(II) 0.02 M varia-
bles, pequenas frente al Sn(IV) total pero no frente al Sn(IV) hidrolizado; estas canti-
dades de Sn(II) aumentaban de 0.3 a 1.5 cc. El pH de las disoluciones se mantenia a 1.60
y las medidas de absorbancia se realizaron inmediatamente después de preparadas las
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muestras. La grafica que se obtiene operando de acuerdo con el método de Asmus es la
siguiente:

yvn

s 6 VD

F1c. 6. — Método de Asmus. 20 cc de
Sn(IV) 002 M y de 04 a 15 cc de
Sn(II) 0.02 M. Volumen total de 25 cc.

El resultado obtenido confirma de nuevo la hipétesis realizada, en cuanto a que sélo
una parte del Sn(IV) total, la del Sn(IV) hidrolizado, interviene en la formacién del
aducto Sn(II)-Sn(IV) que presenta coloracién amarilla.

Conclusiones

La estequiometria de la interaccién Sn(II)-Sn(IV) en medio acidificado con HCI es 1:1.

La interaccién requiere la participacién de productos de hidrdlisis del Sn(II) o del
Sn(IV) o de ambos.

La lentitud de los procesos de hidrélisis invalida la aplicacién del método de Job para
la determinacién de la estequiometria.

Una modificacién del sentido del método de Job permite determinar la concentracién
de Su(IV) hidrolizado presente en una disolucién de acidez determinada y en un mo-
mento dado, a partir del de su preparacidn.
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REACCION ENTRE EL Sn(ll) Y EL Sn(lIV) EN DISOLUCION
ACUOSA Y EN PRESENCIA DE HCIO.. DETERMINACION
ESPECTROFOTOMETRICA DE LA CONSTANTE
DE ESTABILIDAD

POR

J. BELTRAN, V. BERENGUER y J. BORRAS

Departamento de Qufmica Inorgidnica. Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valencia (Espaia)

Abstract

The reaction between the Sn(II) and Sn(IV) solutions acidified by HCIO, acid, is
studied. The stoichiometric ratio Sn(II)/Sn(IV) for the interaction product is 1:1 and the
stability constant 9.5 litr. mol-! in HCIO, 6 M aqueous solution.

The differences between interaction product in HCI and HCIO, aqueous solutions are
studied.

Introduccién

En trabajos anteriores (1,2) se ha estudiado la formacién de productos de interaccién
Sn(IT) - Sn(IV) en med clorhidrico. En dicho medio, la presencia de clorocomplejos y
sus correspondientes productos de hidrélisis dificulta los equilibrios de hidrélisis de los
iones que dan lugar z .a formacién de la especie de coloracién amarilla. Ya A. D. Paul (3)
habia observado que uno de los factores que modifica la formacién de los productos de
interaccién Sn(II) - Sn(IV) era la raturaleza de los aniones presentes en la disolucién.
Con el fin de evitar la presencia de especies que dificultan los equilibrios de formacién
de la interaccién, realizamos el estudio con disoluciones de perclorato estannoso y per-
clorato estannico. :

En primer lugar, comprobamos que la interaccién Sn(II) - Sn(IV) absorbe en la mis-
ma zona de longitud de onda en un medio y otro por lo que podemos suponer que se
trata de la misma especie y que el anion sélo va a presentar efectos secundarios. Nues-
tro trabajo va dirigido a establecer :a estequiometria de la interaccién en medio acidifi-
cado con HCIO,, asi como a observar las diferencias de la formacién de la interaccién
entre el medio acidificado con HCl y HCIO, y a obtener la constante de estabilidad del
producto de interaccién formado.

Parte experimental

Existen varios métodos de preparaciéon de las disoluciones de perclorato estannoso y
perclorato estannico.

Para el perclorato estannoso hemos utilizado, entre otros, el método de Noyes ¥y
Toabe (4) aunque presenta el inconveniente ue ser lento y la dificultad que supone la
filtracién del cobre coloidal.
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También se ha utilizado el tratamiento directo del 6xido estannoso con acido perclo-
rico (5) que es mucho més ripido pero exige partir de un 6xido exento de cloruros, si
se quiere excluir totalmente a éstos.

Normalmente, hemos utilizado el método consistente en disolver el hidréxido estanno-
so recién preparado con HCIO, en caliente. La obtencién del hidréxido estannoso se rea-
liz6 afiadiendo una disolucién saturada de Na,CO;a una disoluciéon de SnCl, 2H,O r. a.
Merck hasta conseguir un pH entre 4 y 5. La eliminacién de los iones cloruro se realizd
por repetidos lavados con agua destilada seguidos de separacion del precipitado por cen-
trifugacién. Si no se demora mucho el proceso, la disolucién del precipitado con HCIO,
concentrado y caliente es practicamente instantanea.

Finalmente se utiliz6 un procedimiento electroquimico. Aplicando una tensién de 04 V
entre el anodo de estafio y un cdtodo de platino, sumergidos en HCIO, (1:1), se llegan
a alcanzar facilmente concentraciones de Sn(II) del orden de 0.01 M.

Las disoluciones de perclorato estannoso se guardaron en atmdsfera inerte y protegida
de la luz.

Las disoluciones de Sn(II) se valoraron yodimétricamente y las de Sn(IV) gravimétri-
camente con cupferrén o yodimétricamente previa reducciéon a Sn(II).

Para las medidas de densidad Optica se han utilizado un espectrofotémetro Beckman
DU y un PYE Unicam: modelo SP 700 A.

Resultados

Se ha trabajado siempre con disoluciones de perclorato estannoso y de perclorato es-
tanico, y no a partir de sélidos. Por lo tanto, no podemos establecer la influencia de los:
procesos de envejecimiento inicial de las disoluciones, como ya se hizo con disoluciones
de cloruro estannoso y cloruro estannico.

Cuando se trabaja con disoluciones de perclorato estannoso y de perclorato estdnnico,
Ia aparicién del color se produce inmediatamente y dentro de un campo de acidez mucho
mayor que en el caso de las disoluciones clorhidricas de Sn(II) y de Sn(IV). Es inmedia-
ta cuando se mezclan disoluciones con concentraciones en Sn(II) y Sn(IV) desde 10-* M
a 0.5 M y para acidez 6 M en HCIO,. La formacién del aducto se deduce de la compara-
ciéon de los espectros de absorcién correspondientes a las disoluciones de perclorato es-
tannoso y perclorato estannico en presencia de HCIO, y el espectro correspondiente a
una mezcla de perclorato de Sn(II) y de perclorato de Sn(IV), como se aprecia en la
figura siguiente.

D
1 Snl
2 Snw)
3  Snl)+Snlv)
050
3
025
N F1c. 1. —0.3 cc. Sn(II), 0.02 M +
\\ 5.4 cc. HCI, 70 9/ en 10 cc.
2.—2 cc. Sn(IV) 0.5 M + 5.4 cc. HCIO, 70 9 en 10 cc.
‘12\\‘& 3.—0.3 cc. Sn(II) 0.02 M - 2 cc. Sn(IV) 0.5 M + 5.4 cc.
350 375 400 nm HCIO, 70 9, en 10 cc.
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La absorcién se da en la misma zona de longitudes de onda que en medio acidificado
con HCIl como se comprueba comparando con el espectro dado por N. Davidson y col. (6)
Suponemos, por tanto, que es la misma especie responsable del color amarillo en un me-
dio y en otro, no dependiendo de los aniones presentes. Este hecho se confirma porque
los resultados de la aplicacién del método de Job (7) y del método de Asmus (8) (éste
a concentracién de Sn(IV) constante) son los mismos que en medio acidificado con HCI
(ver (2)).

La grafica representada en la fig. 2, corresponde a los resultados de la aplicacién del
método de variaciones (en las condiciones indicadas) con muestras recién preparadas,

D

0.70

0.35

F1G. 2. — Método de variaciones. Sn(ClO,), 0.012 M
Sn(Cl0,), 0.012 M. HCIO, 6 M 350 nm. \

(65

5 10 ceSn(i)o.012M

Los resultados en medio acidificado con HCIO, coinciden con los obtenidos en medio
acidificado con HCl y aunque parecen sefialar la estequiometria Sn(IV)/Sn(II) = 4:1, de-
ben interpretarse como se indicé en (2).

Para aplicar el método de Asmus manteniendo constante la concentracién de Sn(IV)
se prepararon muestras que contenian 0.25 cc. de Sn(IV) 0.01 M y volimenes crecientes
de Sn(II) 0.5 M enrasando a 10 cc. manteniendo la acidez 6 M en HCIO,. Las medidas
vienen dadas en la tabla siguiente.

Sn(LE)=0:5 Mol 0.4 0.6 0.8 1.0 1.5 2.0

Absorb. (350 nm) .. ... 0.116 0.116 0.145 0.135 0.152 0.155

Como puede apreciarse los valores obtenidos son del mismo tipo que los que se ob-
tienen en medio clorhidrico y deben interpretarse del mismo modo: sélo una parte del
Sn(IV) presente intervienen en la formacién de la interaccién.

Aplicando el método de Asmus, manteniendo la concentracién de Sn(II) constante y
variando la de Sn(IV) en las condiciones sefialadas en la fig. 3, que reproduce los resul-
tados de la experiencia, se deduce que la estequiometria Sn(II)/Sn(IV) es 1:1.

Para poder aplicar el método de Asmus manteniendo constante la concentracién de
Sn(IV) se ha de partir de cantidades mucho mayores de Sn(IV), porque sélo una parte
pequena, tiene capacidad de reaccién. Asi se confirma mediante la experiencia reprodu-
cida en la fig 4. que conduce también a la estequiometria 1:1.
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Aunque no hay diferencias entre los resultados en medio clorhidrico y en medio per-
clérico, debemos senalar sin embargo que, la evolucion del sistema en medio perclérico
presenta valores de absorbancia que estdn mucho mads estabilizados, lo que constituye
una ventaja importante para el estudio experimental.

wn 14N
3
/
3
n=2
2
n=1
5 2
n=05 —
1 T
— 3
/‘/‘7
A
/,/ ‘ ;
1 2 T
05 15 1p
F1G. 3. — Método de Asmus. 0.25 cc. de Sn(II) Fic. 4. — Método de Asmus. 2 cc. de

0.03 M Sn(IV) de 20 a 133 veces mayor. Vo-

Sn(IV) 0.2 M HCIO, 6 M Sn(II) 0.02 M
lumen constante 10 cc. HCIO, 6 M

de 0.2 a 1.5 cc. Volumen constante 10 cc.

Con el fin de comprobar en qué zona de acidez es mayor la estabilidad del producto
de interaccién se realizé la experiencia siguiente:

0.25 cc. de Sn(II) 0.1 M, 1 cc. de Sn(IV) 021 M y cantidades de HCIO, para obtener
en 10 cc. las concentraciones de acidc que se especifican en la tabla. Medida a 350 nm.

Tiempo (min.)
HCIO, 15 60 90 120 160
1M 0.986 0.954 0.984 0.986 0.960
2 M 0.751 0.788 0.788 0.796 0.778
4 M 0.483 0.515 0.526 0.529 0.518
6 M 0.375 0.400 0.401 0.410 0.415

Los resultados muestran una mayor estabilidad en la zona de mayor acidez. Destaca
la mayor estabilidad de este sistema frente a la que se da en medio clorhidrico.

La permanencia de las medidas de absorbancia durante intervalos de tiempo grandes
permite obtener la constante de estabilidad de la interaccién siguiendo el método de
Asmus (8). Salvo con disoluciones de Sn(II) de concentraciones menores de 10-* M, los
valores de las absorbancias son bastante estables con el tiempo, al menos durante dos

o tres horas. Normalmente las lecturas se realizaron al cabo de una hora después de
mezclar los reactivos.

La buena reproductibilidad de los resultados puede apreciarse en la tabla siguiente
donde se dan las medidas de absorbancia de tres experiencias distintas a 350 nm. Estas
disoluciones presentaban una concentracién final de 8.8 x 10-* M de Sn(II) y Sn(IV) de
11,4 a 114 veces mayor, siendo la acidez 6 M en HCIO,.
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Sn(IV)/Sn(II) Absorbancias (350 nm.)
114 0.154 0.154 0.148
22.8 0.277 0.264 0.269
45.6 0.458 0.465 0.473
57.0 0.575 0.540 0.545
68.4 0.642 0.616 0.628
91.2 0.750 0.730 0.739
114.0 0.845 0.835 0.825

A continuacién resumimos los resultados de 9 experiencias realizadas a partir de so-
luciones de perclorato estannoso de distintas concentraciones, dando los valores de la
constante de estabilidad, obtenida a partir del método de Asmus y manteniendo en todas
las muestras una acidez de HCIO, 6 M.

Sn(II) Coefic. regres. K lans
(M) x 10~* SuUIV/ S (I recta litros . mol~*
8.0 de 40 a 100 0.999 10.6
8.2 de 10 a 50 0.999 8.9
8.8 de 10 a 100 0.999 10.2
8.8 de 10 a 100 0.999 11.4
8.8 de 10 a 100 1.000 9.6
11.0 de 10 a 100 0.999 8.8
14.0 de 10 a 70 0.999 9.1
14.0 de 10 a 70 0.999 8.3
18.0 de 10 a 80 0.999 8.6

La constante de estabilidad obtenida a partir de estas experiencias es 9.5 con una des-
viacién standard del 11 %.

La precisién de los resultados obtenidos estd de acuerdo con la permitida por el mé-
todo a un nivel de probabilidad del 90 %, de acuerdo con el tratamiento matemaético
del método del modelo de bandas de confianza de una funcién lineal (9).

Conclusiones

La estequiometria de la interaccién es Sn(IV)/Sn(II) = 1:1, como en medio clorhidrico.

La constante de estabilidad del producto de interaccién es 9.5 litr. mol-! obtenida por
el método de Asmus.

En la reaccién entre el Sn(II) y el Sn(IV) en medio percldrico sélo interviene el
Sn(IV) hidrolizado, como en medio clorhidrico por lo que el método de Job no es
aplicable.

Las absorbancias en medio acidificado con HCIO;, en condiciones semejantes de acidez
y concentracién, son méas estables que en medio acidificado por HCI, lo que implica
la intervencién de los iomes cloruro en procesos de hidrélisis que interfieren con los
de formacién del producto de interaccién.
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SINTESIS DE COMPUESTOS DEL TIPO
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Abstract

In this paper we report the preparation of carboxilato rhodium compounds of the
type [(1,5— C;Hy,) Rh (R — C00)],, (R = — CH;, — C,H; and — CF;). These compounds can
be made by reaction of [(1,5— C;H,,) RhCl], or [Rh (1,5— CsH,;),] C1O, with sodium carbo-
xilates or either by reaction of [(1,5— C;H;;) RhCl], with silver carboxilates, with yields
in the last two cases better than 90 %. The infrared and nuclear magnetic resonance
spectra have been recorded.

Introduccién

La capacidad del 1,5-ciclooctadieno (COD) de formar complejos con metales del grupo
VIIIa fue particularmente estudiada por Chatt et al. (1), siendo el primer compuesto
sintetizado, [COD RhCl], interesante compuesto diamagnético y dimero que permitié la
preparaciéon de otros complejos binucleares o mononucleares por reacciones de sustitu-
cién o ruptura de los atomos puente, pudiéndose incluir dentro de ellos el complejo
[COD Rh (CH; — CO0)],, compuesto en el que los grupos a.etato forman puentes simétri-
cos a través de los dos atomos de oxigeno que se enlazan con dos atomos de rodio y
que puede ser preparado a través de la reaccidén de bis (1,5-ciclooctadieno)-y y-dicloro-
dirodio con acetato potasico.

Resultados y discusién
a) Preparaciéon de los compuestos

En este articulo, describimos la preparacién de complejos carboxilatos de rodio (I) del
tipo [COD Rh (R — COO)]1, para los que tres posibilidades pueden utilizarse (ver esque-
ma 1).

La primera posibilidad es la reacciéon directa de bis(1,5-ciclooctadieno)-u p,’-dicloro—
dirodio con benzoato o acetato sédico, siguiendo el procedimiento de Chatt y Venanzi (1)
para dar lugar a la formacién de bis (1,5-ciclooctadieno)y y~diacetato o dibenzoato-
dirodio (I).

El segundo método utilizado es la reaccién de [COD RhCl], con los correspondientes
carboxilatos de plata. Tras filtrar el precipitado insoluble de cloruro de plata, queda
una solucién transparente de la que por evaporacién se obtienen con rendimiento practi-
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camente cuantitativo los compuestos [COD Rh (R — C0O0)], donde R es — CH;, — CH;
o — CF..

El tercer método es a través de la formaciéon del compuesto catiénico perclorato de
bis (1,5-ciclooctadieno) rodio (I)*, preparado directamente a través de la reaccién de una
solucién en diclorometano de bis (1,5-ciclooctadieno)-y, y/-dicloro-dirodio (I) con perclorato
de plata en presencia de un exceso de 1,5-ciclooctadieno. Una vez filtrado el precipitado
de cloruro de plata, se anade a la solucién éter etilico para dar lugar a la formacién de
ClO,~[Rh (COD),]* que ha mostrado ser uniunivalente en acetona y que presenta las ban-
das tipicas del perclorato iénico, bajo simetria Td (3). Disoluciones de este compuesto
en diclorometano reaccionan con acetato o benzoato sédico, produciéndose un sensible

Esquema 1
R-CO0! i
Na R = OH,, J{
R
3 I
c1 10 A T c i
iz Pt & e 2] 0 N 2
l R Ru LS oo i EI\R}/I I—I 000K B E Rhe R x}
lrz ey 1,5-CH 7 1 ReCH ., Cf v~ "o NIE
[ R
—-CO =
R-COOAg R = OH,, CH,,CF,

cambio de color de naranja a amarillo tras lo cual se afiade éter etilico y se procede
a la filiracién con lo que se obtienen soluciones de los correspondientes carboxilatos, de
las que pueden separarse por evaporacion con rendimientos superiores al 90 %.

Intentos de obtener carboxilatos i6nicos del tipo (R — COO)- [Rh (COD),]* operando
con carboxilatos de plata en presencia de 1,5-ciclooctadieno de un modo semejante al des-
crito en el perclorato iénico de bis (1,5-ciclooctadieno) rodio (I) conducen siempre a la
formacién de los carboxilatos neutros ya comentados.

b) Espectroscopia infrarroja

Podria pensarse que la vibracién de tensién y(C = C) de las olefinas coordinadas pro-
porcionara informacién acerca de la robustez del enlace metal-olefina. De hecho, durante
los tultimos afios ha habido controversia acerca de la asignacién de dichas frecuencias
de tensién (4, 5, 6, 7). De acuerdo con las observaciones de Powell (8), puede decirse que
las dos bandas de 1,5-ciclooctadieno méas afectadas por coordinacién son las bandas de
1658 cm.!, en el infrarrojo (Banda I) y la banda de 1280 cm.~! en el Raman (Banda II),
que al coordinarse descienden para el complejo bis (1,5-ciclooctadieno)m u-dicloro-dirodio
(I) a 1475 cm.™! (infrarrojo) y 1241 (Raman), mostrando ademis que la Banda I, visible
en el infrarrojo, es fundamentalmente debida a la tensién y (C=C), de modo que para una
serie de complejos isoestructurales de 1,5 ciclooctadieno, cuanto mayor es.el enlace metal-
olefina menores son las frecuencias de tensién de dichas olefinas. En consecuencia los da-
tos de la Tabla I revelan pocas diferencias en el enlace metal-olefina, con valores muy

* El catién [Rh (1,5-C;H,,),]+ ha sido previamente descrito (2).
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similares para los complejos con acetato y benzoato, y un valor de v (C = C) algo menor
para el complejo trifluoroacetato que implicaria un enlace algo mas robusto. Por otra
parte las diferencias entre las frecuencias de tension asimétrica y simétrica de los grupos
carboxilato son compatibles (9) con carboxilatos puente, como lo corroboran las determi-
naciones de pesos moleculares.

Tratamiento con monéxido de carbono del perclorato de bis (1,5-ciclooctadieno) rodio
(I) no conduce a sustitucion de la diolefina. Esto mismo sucede para el compuesto
bis (1,5-ciclooctadieno)y, p,-dicloro-dirodio (I), aunque en este caso la reaccién inversa es
viable, de modo que el ciclooctadieno es capaz de desplazar al monédxido de carbono (1):

COoD
[(CO), RhCl], ———> [COD RhCl],

Finalmente es conveniente destacar que no se observan notables diferencias en el com-

portamiento de los tres carboxilatos estudiados, a pesar de las caracteristicas tan distin-
tas que presentan sus acidos carboxilicos.

TABLA 1. — Datos infrarrojos (cm.™)

Compuesto Banda I vas (COO) vsim (COO)
COD 1658 (8) — —
[COD RhCl], 1475 (8) — —_
[COD Rh(CF; — C0O0)], 1474 1677 1448
[COD Rh(CH; — C0OO0)], 1478 1572 1424
[COD Rh(C{H; — COO0O) 1, 1479 1566 1400

Parte experimental

Preparaciéon de los compuestos

Fl material de partida bis (1,5-ciclooctadieno)1u ‘u'-dicloro-dirodio (I) se preparé segun
el procedimiento previamente establecido (1).

Las preparaciones segun el primer método se realizaron de un modo similar al método
usado por Chatt y Venanzi (1) para la formacién de [COD Rh (CH; — COO)], pero utilizan-
do benzoato y acetato sédico (en lugar de potasico).

Como ejemplo de preparaciones a través del segundo método relataremos el siguiente
compuesto:

Bis (1,5-ciclooctadieno)y, y/-ditrifluoroacetato-dirodio (I):

0,20 gramos de [COD RhCl], se disolvieron en una pequefa cantidad de cloroformo,
afiadiendo a continuacién 0,18 gramos de CF;— COOAg, manteniéndolo en agitacién, en
ausencia de la luz, durante una hora. A continuacién se filtré y la solucién se evaporé
a sequedad dando un sélido amarillo de composicién C,H,O0,F,Rh, (encontrado: C, 37,7 %;
H, 3,9 %; Calculado: C, 37,04 %; H, 3,70 %). Su espectro de resonancia magnética proté-
nica muestra resonancias en 5,68 ¢ (ocho hidrégenos metilénicos) y 8,08 ¢ (restantes ocho
hidrégenos metilénicos).

El tercer método utilizado implica la preparacién previa del complejo catidnico:

Perclorato de bis (1,5-ciclooctadieno) rodio (I):

0,29 gramos de [COD RhCl], se disolvieron en diclorometano, adicionando a continua-
cién 0,7 mls. de 1,5-C;Hy, y 025 gramos de ClO,Ag. Se agit6 durante quince minutos, se
filtr6 el cloruro de plata precipitado, quedando asi una solucién roja a la que se le
anadié éter etilico que precipit6 el complejo, que fue separado por filtracién. C,H,,0,CIRh
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(encontrado: C, 455 %; H, 5,6 %; calculado: C, 45,87 %; H, 5,73 %). A (acetona) =
= 132 Q! cm.? ml.-!. Su espectro de resonancia magnética nuclear muestra ocho hidré-
genos olefinicos en 4,62 ¢ y dieciséis hidrégenos metilénicos en 7,42 ¢, mientras que el gru-
po perclorato iénico presenta sus dos bandas infrarrojas caracteristicas en 1091 y 618 cm.~!
(espectro en diclorometano).

A partir de este compuesto puede procederse a la preparaciéon de los carboxilatos
puente. Asi:

Bis (1,5-ciclooctadieno) W p’-dibenzoato-dirodio:

A una solucién en diclorometano de ClO,~ [Rh (COD),]* (0,16 gramos) se le afiadieron
0,66 gramos de benzoato sédico. Se agité durante quince minutos, se afadié éter etilico,
y se filtré. La solucién obtenida se evaporé a sequedad y el compuesto residual se purifi-
c6 por precipitaciéon al anadir éter de petréleo a soluciones cloroférmicas. CyH;O,Rh,
(encontrado: C, 51,8 %; H, 5,1 %; calculado: C, 50,60 %; H, 5,12 %). Peso molecular de-
terminado en solucién bencénica: Encontrado 680, calculado para el dimero 664. El es-
pectro de resonancia proténica muestra resonacias en 2,08 ¢ (cuatro hidrégenos en posi-
cién ¢ al grupo carboxilato) 2,66 ¢ (restantes seis hidrégenos arométicos) 5,67 ¢ (ocho hi-
drégenos olefinicos) 7,17 ¢ (ocho hidrégenos metilénicos) y 8,14 ¢ (restantes ocho hidré-
genos metilénicos).

Medidas fisicas

Los espectros infrarrojos se realizaron en un espectrofotémetro Beckman IR20A, en
fase dispersa (nujol y hexaclorobutadieno) o en disolucién de diclorometano o bence-
no. Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un Perkin-Elmer
R-12B, 60MHz, en CDCl;, estando los desplazamientos quimicos referidos a tetrametilsila-
no como standard. Las conductividades se realizaron sobre disoluciones aproximadamente
5.10*M, en un conductimetro Metrchm A. G., y las determinaciones de peso molecular
en soluciones bencénicas con un aparato Hitachi-Perkin Elmer 115.
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REACCIONES CON MONOXIDO DE CARBONO DE COMPLE]JOS
BINUCLEARES DE 1,5-CICLOOCTADIENO-RODIO (I)
CONTENIENDO PUENTES HALOGENO, CARBOXILATO
Y ALCOHOLATO
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Abstract

In this paper we report the reaction with carbon monoxide of several binuclear
compounds of the type [(1,5-C;H;;,) RhX], (X = Br, I, R-COO and OR).

In these compounds, the 1,5-cyclooctadiene is easily expelled by bubbling carbon mo-
noxide through its solutions. Interestingly the presence of water induces reduction of
the binuclear compounds with carboxilato and alcohoxy bridges with formation of
Rh,(CO);, and Rh(CO);.. A new method for the preparation of Rhy(CO), is proposed.

Introducciéon

Ha sido descrito (1) que la interaccion de diolefinas ciclicas con complejos cisdicarbo-
nil-rodio (I) puede producir tres distintos tipos de compuestos: formacién de un aducto
pentacoordinado, desplazamiento de un solo grupo carbonilo y desplazamiento de ambos
carbonilos. En cuanto a la reaccidon inversa, es decir desplazamiento de la diolefina por
monoéxido de carbono sobre compleios de rodio (I), es algunas veces viable, presentin-
dose dos de estas posibilidades:

a) Formacién de aductos pentacoordinados. Por ejemplo:
[(diolefina) Rh (P(C¢Hs)s),1* + CO ——— [(diolefina) Rh (P(C:H;);),(CO)]+ (2)
b) Sustitucion de la diolefina por grupos carbonilo. Asi:

COD RhCI (C;HsN) + CO ———> (CO),RhCI(C;H;N) 3)
[COD Rh (CsHiN),J* + CO ———> [(CO), Rh (C;HN),I+ (4)

Hasta el momento y para complejos de rodio (I) conteniendo diolefinas han sido reali-
zados estudios sobre reacciones de mondxido de carbono con especies mononucleares y
de tipo catiénico (2, 3, 4, 5, 6), pero no con especies dimeras. Por este motivo hemos
estudiado la interaccién con monoéxido de carbono de complejos dimeros de 1,5-cicloocta-
dieno (COD) con diversos grupos puente.
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Resultados y discusién

a) Reaccién con CO de compuestos [COD RhX];, (X =Cl, Br y I)

\

Es conocido (7) que el 1,5-ciclooctadieno desplaza facilmente el monéxido de carbono
del compuesto bis (dicarbonil)qy u’-diclorodirodio (I):

[(CO),RhCI], + COD ———> [COD RhCl],

Sin embargo la reaccién inversa, tratamiento con monéxido de carbono de bis (1,5-ci-
clooctadieno)y, p/-dicloro-dirodio (I), no produce modificacién alguna:. Admitiendo como
hipdtesis que el efecto trans puede ser operativo en complejos de rodio (I) (7), deberia
esperarse que la sustituciéon de atomos de cloro por atomos de bromo o iodo hiciera mas
factible el desplazamiento de la diolefina por monéxide de carbono. Efectivamente, esto
es asi, de modo que borboteo de monédxido de carbono a través de disoluciones de
bis (1,5-ciclooctadieno)-y, y/-dibromo o diiodo-dirodio (I) conducen a la sustitucién de 1,5-
ciclooctadieno y formacién de los correspondientes derivados dicarbonilados, de acuerdo
con la creciente influencia trans de los halégenos al aumentar su tamafio, entendiendo
como influencia trans el grado en que un ligando debilita el enlace trans a si mismo (8).

[COD Rh X], + CO —— [(CO), Rh X],(X = Br y I)

b) Reaccién con CO de compuestos [COD Rh (R —CO00)].
(R= —CH;, —CH; y —CF,)

Dentro de esta misma linea, simple borboteo de CO a través de disoluciones bencéni-
cas de [COD Rh (R-COO)], produce un rapido cambio de color de las disoluciones inicial-
mente amarillas a tonalidades rojizas, de modo que al cabo de veinte minutos toda la
diolefina ha sido sustituida por grupos carbonilo, formandose asi los compuestos dicroicos
[(CO); Rh (R — COO0)], que habian sido preparados previamente por Lawson y Wilkinson
(9) a través de reacciones metatéticas de [(CO), Rh Cl], con R — COO Ag. Es conveniente
resaltar que debe de tenerse especial cuidado en que los disolventes utilizados sean seca-
dos previamente y que el monodxido de carbono utilizado sea lavado con SOH,, para
evitar trazas de humedad.

[COD Rh (R — C0O0)], + CO —— [(CO), Rh (R— CO0)]1, (R = — CH;,— CiH; y — CF;)

Teniendo en cuenta las vibraciones y (C = C) de los compuestos [COD Rh (R — CO0)],
ya conocidas (10), y dado que éstas pueden utilizarse como una medida de la robustez
del enlace metal-olefina (11), es de destacar que a pesar de presentar y(C = C) en el
compuesto bis (1,5-ciclooctadieno)-y y, -dicloro-dirodio (I) un valor intermedio al presenta-
do por bis (1,5-ciclooctadieno)yy p/-diacetato o dibenzoato-dirodio (I) y bis (1,5-ciclooctadie-
no)-u’ p-ditrifluoroacetato-dirodio (I), el monéxido de carbono es capaz de desplazar la
diolefina de los tres carboxilato puente, siendo una posible explicacién que la influencia
trans del grupo carboxilato puente y del cloro puente es lo suficientemente distinta para
afectar desigualmente a los enlaces g y = retrodonor olefina-metal.

Cuando en la reaccién anterior no se toman precauciones respecto a la humedad los
espectros infrarrojos de las disoluciones ponen de manifiesto la aparicién de bandas co-
rrespondientes a carbonilos puente, produciéndose ademias la formacién de los corres-
pondientes acidos carboxilicos. Con objeto de separar los compuestos formados se reali-
zaron cromatografias en columna de gel de silice, sobre el residuo de evaporacién, pu-
diéndose comprobar que la banda mas rapida en la elucién estaba constituida por mez-
clas de Rhy(CO),, y Rhy(CO);; cuando los tiempos de paso del mondxido de carbono no
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habian sido muy largos o practicamente Rh,(CO);, cuando el borboteo de CO se realizaba
durante varias horas. Estos hechos nos demuestran que la humedad presente es la res-
ponsable del proceso pudiéndose proponer, analogamente a lo sugerido por Chini (12)
para [(CO),Rh Cl], que las reacciones que se producen son las siguientes:

2 [(CO),Rh (R—CO0)]1, + 6 CO + 2H,0 ——> Rh,(CO),, + 2CO; + 4R — COOH
3 [(CO),Rh (R — COO0)]1, + 7CO + 3 H,0 ——> Rhy(CO);; + 3 CO, + 6 R — COOH

siendo observable un apreciable aumento del rendimiento en los carbonilos de rodio (0)
si se adicionan pequefias cantidades de agua. Esto nos llevé a pensar en un posible mé-
todo de preparacion de Rhy(CO), dada la facil accesibilidad que presentan los compues-
tos bis (1,5-ciclooctadieno)y p/-dicarboxilato-dirodio (I), y que de un modo similar al
método de Chini et al. (12) no nos exige el empleo de altas presiones tipico del método
de Stone et al. (13). Asi basta un simple borboteo de monodxido de carbono durante seis
horas a través de disoluciones en metanol:agua (proporcién 30:1) de compuestos del
tipo bis (1,5-cicloctadieno), w/-dicarboxilato-dirodio (I), para que se produzca la aparicién
de un precipitado de Rh,(CO);; con rendimiento del orden del 70 %.

Creemos por otra parte, conveniente destacar que tratamiento bajo las mismas con-
diciones de los compuestos bis (1,5-ciclooctadieno), p’-dibromo o diiodo-dirodio (I) no
conducen a la formacién de carbonilos de rodio (0).

c) Reaccién con CO de compuestos [COD Rh(RO)]. (R=—CH, y —CH.)

Es bien conocido que la reaccién de bis (1,5-ciclooctadieno)-y, p/-dicloro-dirodio (I) con
metanolato sédico conduce a la formacién de bis (1,5-ciclooctadieno), :p,’-dimetanolato-
dirodio (I) (7). De un modo paralelo puede también sintetizarse el compuesto bis (1,5-ci-
clooctadienoy, p/-difenolato-dirodio (I), no previamente descrito, aunque un mejor método
preparativo lo constituye utilizar fenolato de talio (I) en lugar de fenolato sédico, debido
a la alta insolubilidad del cloruro de talio (I).

Ambos compuestos en solucién cloroférmica reaccionan inmediatamente con monoxi-
do de carbono, siendo tal la velocidad de la reaccién: que no se han podido aislar los
esperados carbonillos puente [(CO), Rh (RO)1,, R = — CH; y — C,H;(14) por producirse la
rapida formaciéon de Rhy(CO),,.

Sin embargo si el paso de monéxido de carbono se realiza sobre estos compuestos
disueltos en metanol-agua se obtiene al cabo de unas horas un precipitado de Rhy(CO)y,
hechos que ponen de manifiesto que la eleccién del disolvente permite la obtencién
selectiva de Rh,(CO);, v Rhy(CO)y.

Parte experimental

La sintesis de los compuestos bis (1,5-ciclooctadieno)-, p’-dicarboxilato-dirodio se efec-
tué por métodos anteriormente descritos (7) (10).

La preparacién del compuesto bis (1,5-ciclooctadieno) p/-dimetanolato-dirodio se rea-
lizé segiin el método de Chatt y Venanzi (7).

La preparaciéon de bis (1,5-ciclooctadien0)-u, w/-difenolato-dirodio se realiz6 del modo
siguiente:

0,040 gramos de [COD Rh Cl], se disolvieron en 20 mls. de cloroformo anhidro, afia-
diendo a continuacién 0,047 gramos de fenolato de talio (I). Se agité en ausencia de la luz
durante 12 horas y a continuacidon se filtré, y se evaporé a sequedad obteniendo un sé-
lido amarillo de composicién C,;H3;O,Rh, (encontrado: C, 55,67 %; H, 5,66 %; calculado:
C, 55,28 %; H, 5,63 %). Dicho sélido mostré por espectrometria de masas su pico molecu-
lar en 608, asi como la pérdida de un grupo — C{HO, en 517, siendo asimismo observable
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la transicién metaestable (P—> P — CH,0) en 436, asi como la ruptura del puente y for-
macién de (1,5-C;Hy,) Rh (C;H;0) en 304. Su espectro de resonancia magnética proténica
muestra resonacias en 5,23 ¢ (ocho hidrégenos olefinicos), 6,81 ¢ (ocho hidrégenos metilé-
nicos) y 7,68 t (restantes ocho hidrégenos metilénicos), ademas de los diez hidrégenos
aromaticos.

Reaccion de los compuestos de 1,5-ciclooctadieno con mondxido de carbono

A través de una soluciéon de los complejos anteriores en el disolvente adecuado (Ta-
bla I), se pasé una corriente de monéxido de carbono durante veinte minutos, produ-
ciéndose asi la formacién del correspondiente derivado dicarbonilado, identificado por
espectroscopia infrarroja.

TABLA I
Compuesto Disolvente
[COD RhBr], CHCL;, hexano
[COD RhI], CH,
[COD Rh (R — CO0)], CHCI;, C,Hy, acetato de etilo

Por simple paso de una corriente de monoxido de carbono, durante seis horas, a través
de disoluciones de cualquiera de los tres carboxilatos descritos disueltos en la minima
cantidad de disolvente (metanol-agua, 30:1), se puede obtener Rh(CO),, con rendimiento
de alrededor del 70 %.

En el caso particular de los compuestos [COD Rh (RO)], borboteo de CO a través de
soluciones cloroférmicas durante algunos minutos conduce a la formacién de Rhy(CO),,,
mientras que en el caso de utilizar metanol-agua (30:1) se produce en seis horas la apa-
ricién de un precipitado de Rhy(CO)y.

General

Los compuestos carbonilados descritos en este trabajo han sido previamente prepara-
dos (9), (13), (14), (15), (16) por otras rutas sintéticas. Su identificacién ha sido realizada
fundamentalmente por técnicas espectroscépicas y determinaciones de pesos moleculares.

Los espectros infrarrojos se realizaron en dispersiones de nujol y en disolventes va-
rios en un espectrofotémetro Beckman IR-20A. Los espectros de resonancia magnética
nuclear se obtuvieron en un aparats Perkin-Elmer R-12B, utilizando CDCl, como disol-
vente. Las conductividades se realizaion sobre disoluciones aproximadamente 5.10-% M.
en un conductimetro Metrohm A. G., las determinaciones del peso molecular en solucio-
nes bencénicas con un aparato Hitachi-Perkin Elmer 115 y los espectros de masas se
obtuvieron en un aparato A E I-M.S.9. Las separaciones cromatograficas se realizaron
en columnas de gel de silice utilizando acetato de etilo como eluente.




(1)

(2)
(3)

4)
(5)
(6)
)
(8)
(%)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)

REACCIONES CON MONOXIDO DE CARBONO DE COMPLEJOS BINUCLEARES
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ESPECTROSCOPICAS*
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Citedra de Quimica Inorgédnica Estructurai
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Abstract

Several complexes of formula Ni (1,2 propilenodiamine),L,, in which L is one of the
ligands of the series CH;— COO-, CH,Cl—COO-, CHCl,—CO00-, CCl,—COO- or
CF; — COO- have been prepared.

From the chemical behaviour and the IR and V-UV spectra of these complexes infe-
rences about the structure of the existing coordination core have been obtained.

Calculations based on the cristal-field model have been carried out and the values of
the «dipole moments» of the ligands in this way obtained have been compared with those
already existing for similar complexing molecules.

Introduccién

En trabajos anteriores (1) y (2) se describieron los complejos de niquel que forma la
mesoestilbenodiamina (m-stien), acompafiada de una serie de aniones organicos e inor-
ganicos. En especial los compuestos encuadrados en la serie de los carboxilatos de bis-
mesoestilbenodiamina niquel suministraron, por su solubilidad en cloroformo, un mate-
rial muy adecuado para ensayar la capacidad del modelo de campo cristalino para des-
cribir los datos espectroscépicos experimentales en la zona del visible-ultravioleta en el
caso de complejos con simetrias D,. Ademdas de lo anterior, los datos obtenidos, permi-
tieron avanzar algin esquema cualitativo sobre las razones que determinaban el peculiar
comportamiento magnetoquimico de los bis complejos de niquel y mesoestilbenodiamina.

Creyendo que todos los datos que se aporten en esta direccion pueden contribuir a
clarificar las cuestiones basicas planteadas en (1) y (2) asi como ayudar a clarificar el
problema de la validez del modelo del campo cristalino, hemos llevado a cabo un estudio
de los complejos que forma la 1,2 propilenodiamina con el niquel y con una serie de
aniones carboxilato.

En lo que sigue, se descrbien los resultados obtenidos en la preparacién de los com-
plejos asi como los datos de indole quimica deducibles de todo el trabajo experimental.

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral de R. Floria.
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Preparacién y caracterizacién de los complejos obtenidos

1. Reactivos utilizados

La 1,2 propilenodiamina fue un producto reactivo analitico de calidad «purisimun» de
la casa FLUKA. Se empled sin mayor purificacion.

El carbonato de niquel fue un producto de la casa UCB de calidad «reactivo de
analisis».

Los é&cidos carboxilicos fueron, en todos los casos, productos comerciales de calidad
«reactivo de analisis».

2. Métodos de obtencion

El método de preparacién fue en todos los casos anilogo. Consistié en la realizacién
en dos etapas y en medio acuoso de las reacciones:

NiCO; + 2H;0* + 2A- + 3H,0 = Ni(H,0)% + CO, T + 2A-
Ni(H,0)%* + 2A- + xpn = Ni(pn), . (HZO)zg"_k-{- 2A-

en las que A- es el anién correspondiente cuyo complejo se deseaba obtener. Por este
método, empleando las cantidades estequiométricas de reactivos, la disolucién acuosa fi-
nal contenia sé6lo el complejo buscado.

En la primera fase de la reaccién, se favorecia el desplazamiento del CO, mediante un
ligero calentamiento a 50-60°C.

En los casos en los que x = 2 es decir, en la obtencién de complejos bis, hemos obser-
vado que la adicién de amina producia casi inmediatamente el cambio a color azul oscuro
de la disolucién verde procedente de la primera fase. El1 pH de la disolucién del complejo
resulté siempre del orden de 6.

Por evaporacién al aire y a temperatura de 30-40°C de las disoluciones de los com-
plejos se obtenian sélidos cristalinos en unos casos y masas mds O menos vitreas en
otros, dependiendo en general este comportamiento de la capacidad de retencién del
agua de mojadura que presentaba cada producto final.

Como el objetivo de nuestro estudio era obtener los complejos anhidros de niquel y
1,2 propilenodiamina con cada uno de los &cidos carboxilicos indicados con el fin de
estar seguros en el estudio fisico-quimico de que sus aniones actuaban como verdaderos
ligandos del complejo, los productos obtenidos, especialmente en los casos en que se
observé que eran higroscépicos (complejos con acetato, monocloroacetato y dicloroaceta-
to), se desecaron a vacio en presencia de pentoxido de fésforo y, luego, se cristalizaron
de cloroformo.

A partir de este punto, como cada uno de los compuestos obtenidos presenté alguna
particularidad propia que merece la pena senalar vamos a hacer un breve resumen de lo
mas destacado de su comportamiento y propiedades.

2.1. Acetato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

El producto procedente de la cristalizacién en cloroformo es un sélido azul pélido
muy higroscépico, que al aire se convierte rapidamente en una pasta viscosa que no
tiene una composicién definible por analisis. Tras varios dias de secado al vacio en pre-
sencia de P,0;, el polvo seco resultante, analizado de su contenido en C, N y H en un
analizador elemental Perkin-Elmer modelo 240, dio como resultados: C = 37,08 %
N =1741 % y H = 9,63 %. Estos porcentajes de carbono, nitrégeno e hidrégeno corres-
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ponden a un compuesto de férmula Ni(pn),(CH;COQ), [Tedricos: C = 36,95 %, N = 17,23 %
y H = 8,06 %] si se acepta que, debido a su gran higroscopicidad, es muy probable que
los resultados del anilisis de hidrégeno sean altos a pesar de las precauciones tomadas
para llevarlos a cabo.

La preparacién de este compuesto en estado anhidro se describe también en (3).

2.2. Monocloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La obtencién del complejo se llevé a cabo por el método general pero, dado que el
4cido monocloroacético puede hidrolizarse facilmente conduciendo al anién HOCH, — COO-,
especialmente si se calienta la masa de reaccién o existe en el medio acido libre sin
neutralizar, realizamos la sintesis siempre en frio (temperatura ambiente) y manteniendo
continuamente en el medio de reaccién, durante la fase de producciéon del monocloroace-
tato de niquel, un ligero exceso de CO;Ni. Ademads, con el fin de que el medio fuese lo
menos hidrolizante posible, la 1,2 propilenodiamina se afadié disuelta en alcohol y se
procurd que el liguido de reaccién durante la segunda fase de la obtencién contuviera
siempre mas alcohol que agua.

El compuesto procedente de la cirstalizacién en acetona, tras su secado a vacio en
presencia de P,0;, es un sélido azul claro, higroscépico, que dio como analisis: C = 30,36 %,
N =14,01 % y H = 6,60 %. Estos porcentajes corresponden a un compuesto de férmula
Ni(pn), . (CICH, — COO), [Tedricos: C = 30,49 %, N = 1422 % y H = 6,14 %].

2.3. Dicloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La evaporacién a sequedad de la disolucién acuosa procedente de la sintesis dio lugar
a un soélido azul claro, mucho menos hidgroscépico que los correspondientes acetato y
monocloroacetato, pero que exige todavia su manejo en atmoésfera inerte.

El producto procedente de la cristalizacion en cloroformo analizado de carbono, nitro-
geno e hidrégeno dio: C = 25,9 %, N = 12,19 % y H = 4,99 %, porcentajes que corres-
ponden a un complejo de férmula: Ni(pn),(CLCH — COO), [Tedricos: C = 2595 %
N =12,10 % y H = 4,79 %].

’

24. Tricloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

El producto resultante de la evaporacién a sequedad de la disolucién acuosa proce-
dente de la sintesis es un sélido azul violdceo, no higroscépico, y que recristalizado de
cloroformo dio un compuesto cuyo analisis resulté: C = 22,55 %, N = 10,45 % y H = 3,72 %.
Los tantos por ciento resefiados corresponden a la férmula Ni(pn), (CL,C — COO), [Tedri-
cos: C=2259 %, N=10,53 % y H = 3,79 %1.

Sospechando que este producto pudiera aparecer ya como anhidro de la simple cris-
talizacién en agua, se hizo tal operacién, apareciendo como resultado unos cristales azu-
les, perfectamente estables al aire, y cuyo analisis coincide con el correspondiente al
complejo anhidro [C = 2247 %, N = 10,62 % y H = 3,78 %].

2.5. Trifluoroacetato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

El sélido procedente de la disolucién acuosa de sintesis no era higroscépico por lo
que, sin mas secado se recristalizé de cloroformo. El producto azul violdceo asi obtenido
se analizé de carbono, nitrégeno e hidrégeno. Los resultados de andlisis: C = 26,04 %,
N=1214 % y H = 4,64 % responden a un compuesto de férmula Ni(pn), (F;C — C0O0O), .
1,5 H,0. [Tedricos: C = 26,11 %, N = 12,18 % y H = 5,04 %]. Vamos a denominar a este
complejo Trifluoro I.

El hecho de que, a diferencia de lo que ocurre en los complejos de los acidos acetato,
monocloroacetato y dicloroacetato, el agua presente en la molécula responde a una este-
quiometria definida, unido a la circunstancia de que el color de! trifluoroacetato es muy
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semejante al del complejo formado por el 4cido tricloroacético, compuesto en el que,
con seguridad, el anién tricloroacetato actiia como ligando en la primera esfera de coor-
dinacién del niquel, nos llevaron a suponer que tal cosa debia de suceder también en el
trifluoroacetato. Con el fin de probar esta hipdtesis, desecamos a vacio en presencia de
P,0; el complejo hidratado descrito, obteniendo un compuesto anhidro cuyo analisis:
C = 2836 %, N = 13,22 %-y H = 4,53 % es bastante préximo al fedérico que corresponde-
ria a la férmula Ni(pn),(F;C — COQ0),. [Teodricos: C = 27,74 %, N = 1294 % y H = 4,65 %].

Ademaéas de lo anterior, pensando que la forma obtenida con 1,5 H,O pudiera no ser
la termodindmicamente estable sino la consecuencia de una «extraccion» con cloroformo
de un producto todavia mojado con agua en exceso, cristalizamos de agua el complejo
hidratado obteniendo como resultado unos cristales azul violdceos que, una vez secos al
dire, dieron como resultado de un analisis elemental los valores de C=26,59 %, N=12,35 %
y H =461 9% que se corresponden muy bien a un complejo de formula Ni(pn),.
(F,C — C0O0), . H,0. [Tedrico: C = 26,63 %, N = 1242 % y H = 491 %]. Creemos que este
es el complejo termodindmicamente estable en presencia de agua y para distinguirlo del
hidratado con 1,5 H,0 lo vamos a llamar Trifluoro II.

2.6. Acetato de tris 1,2 propilenodiamina niquel

Se preparé por el método general. La disolucién del complejo, de color violdceo se
evaporé a sequedad a 40-50°C. El sdlido resultante se recristalizé de metanol, se filtrd,
lavé con acetona y se secO a vacio sobre P,O0;. Los cristales de color rosa palido asi ob-
tenidos, algo higroscépicos, dieron como analisis elemental: C = 3513 %, N = 1921 % y
H = 9,08 %, valores que corresponden bien a un complejo de férmula Ni(pn),(CH; — COO),.
H,0. [Teérico: C = 35,88 %, N=1931 % y H = 9,26 %]I.

2.17. Perclorato de tris 1,2 propilenodiamina niquel

Se obtuvo por el mismo método que el acetato de tris 1,2 propilenodiamina ya des-
crito. Por evaporacion a sequedad de la disolucion violdcea obtenida aparecié un sélido
rosa-violaceo que, una vez filtrado y lavado con metanol varias veces se recristalizé de
agua a 70-80°C. El producto final dio como resultado de los andlisis de C, H y N los
valores siguientes: C =2252 %, N =1751 % y H = 6,30 %, valores que coinciden bien
con los tedricos que corresponden a un compuesto de férmula Ni(pn);(ClO,),.[Tedrico:
C=2252 %, N=17,60 % y H = 643 %1. Ya en (4) se describe este compuesto.

Comportamiento espectroscépico de los complejos

1. Espectroscopia infrarroja

Se llevé a cabo en la regién de 4000 a 650 cm~!, empleando la técncia del nujol y ven-
tanas de cloruro sddico, en un espectrofotémetro Beckman IR modelo 20 A.

El objetivo por el gue se realizaron estos espectros fue doble: Comprobar la presencia
o ausencia de agua en los complejos preparados y comparar entre si los diferentes es-
pectros con el fin de observar las diferencias que pudieran ponerse de manifiesto en las
zZonas en que aparecen vibraciones propias del grupo NH,.

Las frecuencias mas interesantes desde el punto de vista de nuestro estudio se recogen
en la Tabla 1.
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TABLA 1

Frecuencias de vibracion de los complejos preparados, en cm™, para la zona de

4000 a 1200 cm!

Complejo wOH)| v (NH) | v (NE) | 5 (0F) | 5 NE) | Y(CO9T)|WCO0T)

anti. sim.

Ni (pn),(CH; — COO0), —
Ni (pn),(CICH, — COO), ks
Ni (pn),(CLCH — CO0), i
Ni (pn),(CLC — COO0), — | 3356 (m)| 3300 (m)| —
Ni (pn),(F:C — COO0), — | 3289 (m)| 3205 (m)| —
Ni (pn)y(F:C — C0O0), . (3400) | 3289 (m)| 3205 (m)| —

.15H0

3268 (m)| 3135 (m) —

3356 (m)| 3205 (m) —

(1592) 1558 (£) | 1397 (f)

3268 (m)| 3155 (m)| 1750(m)? | (1613) 1587 (£) | 1377 (f)

1597 (£) | 1645 (f) | 1350 (f)
1590 (f) | 1672 (F) | 1312 ()
1603 (m)| 1684 (f) | 1429 (f)
1600 (m)| 1667 (f) | 1431 (f)

Ni (pn);(CH,COO), . H,O | (3400) | 3279 (m)| 3165 (m) | 1626 (m)| (1562) 1548 () | 1391 (f)

Ni (pn);(ClO;), — 3333 (m)| 3279 (m) —

1582 (m) — —

(f) = fuerte.
(m) = media.
(d) = débil.

TABLA 1 (continuacion)

Frecuencias de vibracion de los complejos preparados, en cm~, para la zona

de 1200 a 650 cm™!

Compuesto Vibraciones carbono haldgeno| Vibraciones de esqueleto
Ni (pn),(CH;COO), (1014), 986 (m)
Ni (pn),(CICH, — COO0), 770 (d) i (1065), 1016 (1)
Ni (pn),(CLCH — C00), 822 (m), 783 (m), 692 (m) 1048 (d), 1003 (f)
Ni (pn),(CL;C — COO0), 843 (f), 745 (m), 679 (f) 1056 (m), 1030 (m), 1000 (f)

1200 (m), 1174 (m), 1134 (m)
835(d), 797(d), 720(d)

: [ 1200 (m), 1170 (m), 1130 (m)
Ni (pn),(F;C — C00), . 1,5 HzO{ 835 (m), 797 (m), T22(d)

Ni (pn),(F;C — COO0),

1059 (m), 1027 (m), 996 (m)

1044 (m), 1028 (m), (1018)

Ni (pn),(CH; — C00), . H,0 RN
Ni (pn);(Cl1O;), RS

1071 (m), 1042 (m), 1018 (£)
1040 (m), 1010 (m)

2. Espectroscopia visible-ultravioleta

Utilizando un espectrofotémetro Beckman modelo DU, provisto cuando fue necesario
de los accesorios de reflectancia difusa, se llevaron a cabo tres clases de espectros.

2.1. Espectros en estado sdlido

Se realizaron en la regién de 8000 a 28000 cm-! empleando como patrén de reflectan-

cia carbonato de magnesio.
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En general, en el caso de los complejos anhidros, los espectros obtenidos poseian dos
bandas en la zona de 9000 a 12000 cm~!, una banda asimétrica en la zona de 17000 cm™!
y el inicio de otra en la zona de 28000 cm~!. Los niimeros de onda correspondientes a las
posiciones de los méximos reconocibles a simple vista en estos espectros se recogen en
la Tabla 2.

TABLA 2

Espectros de los complejos sdlidos en la region visible-ultravioleta proximo.
Frecuncias en cm™!

Complejo Vi V2 V3 Vs Vs
Ni (pn),(CH; — C0O0), 9950 12092 = 18050 hacia 29000
Ni (pn),(CICH, — COO0), - 10810* o 17636 »
Ni (pn),(CLCH — C0O0), 9900 = e 17793 »
Ni (pn),(CL,C — COO0), 9434 12500 13513 18018 »
Ni (pn),(F,C — COO0). 9276 12568 13245 18181 »
Ni (pn),(F;C — C00), . 9302 12076 13333 18181 »
1.1/2 H,0
Ni (pn):(CH; — CO0) . H,0| 11422 12422 = 18690 »
Ni (pn);(ClO;), 11236 = == 18348 »

* Es una banda muy ancha y asimétrica hacia la zona de bajas v.
** Es una banda muy ancha pero simétrica.

En la Tabla 2, ademas de los espectros de los complejos anhidros se recogen también
los de los tris-complejos con expresién de las transiciones observadas.

Es interesante decir que los espectros de la mayor parte de los complejos anhidros se
hicieron sobre las muestras contenidas es una célula de absorcién de cuarzo de 0,1 mm de
espesor, provistas de tape. El motivo de este montaje fue el caricter higroscopico de los
compuestos. Con esta técnica, y al menos aparentemente, no parece que hubiese cambia-
do el grado de hidratacién de los complejos durante las dos horas que, aproximadamen-
te, dura la recogida del espectro por reflexion.

22. Espectros en disolucidén acuosa

Ademas de los espectros en estado sdlido, se recogieron los espectros en disclucién
acuosa. Utilizando disoluciones de 30000, 12000 y 6000 v por centimetro ctbico y células
de cuarzo de 1 cm. de recorrido, se determinaron los coeficientes de extincién que pre-
sentan las tres bandas principales y un hombro que aparecen en todos los espectros me-
didos. Los resultados cbtenidos se resumen en la Tabla 3.

23. Espectros en disolucion clorofdrmica

Los espectros visible-ultravioleta de disoluciones cloroférmicas de los bis-complejos
anhidros de niquel con estilbenodiamina y los écidos acético y haloacéticos resultaron ser,
(2), muy interesantes como test para la teoria de Ballhausen sobre complejos con sime-
tria Dy, (5), a la vez que permitieron la deduccién aproximada de magnitudes propias de
los ligandos potencialmente capaces de poner de manifiesto las propiedades perturbantes
de las diaminas en su papel de creadoras de campos cristalinos. Parece légico que tal
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TABLA 3

Espectros en disolucion acuosa de los complejos preparados en la zona
del visible ultravioleta

Complejo ypcm™! & pcm! G vz cm™’ b wem™! e

Ni(pn),(CH; — C0O0), 10752 | 6.52 17636 | 5.33 28170 | 10.59 | (35087) 43
Ni(pn),(CICH, — COO), 10729 | 6.74 17391 | 5.13 28089 | 10.55 | (35087) —
Ni(pn),(CL,CH — COO0), 10775 | 6.78 17605 | 5.46 28328 | 11.8% | (37037) 40

Ni(pn),(CL;C — COO), 10870 | 6.86 17640 | 5.62 28250 | 10.56 | (37037) —
Ni(pn),(F;C — CO0), 10787 | 6.74 17636 | 5.44 28248 | 10.06 | (37735) 19
Ni(pn);(CH; — COO0), 11236 | 7.70 18348 | 7.12 28985 9.70 — —
Ni(pn);(Cl1O,), 11236 | 7.19 18416 | 6.90 29498 | 15.81 — —

* Estos coeficientes de extincién corresponden a bandas que aparecen como hombros de la muy
intensa banda de 40.000 cm-! que existe en todos los compuestcs que poseen grupos carboxilato por
ello, los valores dados son sélo indicativos.

posibilidad exista también en los complejos anhidros de niquel y 1,2 propilenodiamina
por lo que, a fin de disponer de datos espectroscopicos, se recogieron en un aparato
Beckman DU los espectros en disolucién cloroférmica de los complejos «dis» antes des-
critos utilizando células de 1 cm. de recorrido y disoluciones de 30000, 12000 y 6000 y por
centimetro cubico, respectivamente. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.

TABLA 4

Espectros en la region visible-ultravioleta de los complejos de niquel preparados
disueltos en cloroformo. Frecuencias en cim—!

Complejo w1 & »2 & 3 & vs* & s £s

Ni(pn),(CH; — CO0), 9662 | 3.26 | 11976 | 2.83 | 13158 | 2.32 | 17793 | 4.97 | 29411 | 22.16
Ni(pn),(CICH, — COO), 9615 | 3.24 | 12077 | 2.59 | 13157 | 2.40 | 17793 | 4.83 | 28409 | 9.39
Ni(pn),(CLCH — COO), 9569 | 3.38 | 12195 | 2.75 | 13158 | 2.37 | 17825 | 4.83 | 28409 | 10.65
Ni(pn),(CL,.C — COO0), 9551 | 3.35 (12345 | 2.72 | 13210 | 2.38 | 17825 | 4.84 | 28409 | 9.22
Ni(pn),(F;C — C0O0,) 9523 | 2.59 (12391 | 2.32 | 13210 | 1.97 | 17825 | 4.07 | 28490 | 6.78

* Esta banda es ligeramente asimétrica en la zona de las bajas frecuencias.

Comportamiento conductimétrico

Los bis 1,2 propilenodiamina complejos anhidros preparados se disuelven en clorofor-
mo dando disoluciones de color azul intenso. Tal solubilidad la hemos utilizado como mé-
todo de cristalizacién durante la preparacion de los correspondientes compuestos. Por el
contrario, en nitrometano o nitrobenceno no se disuelve ninguno de ellos, mientras que
en acetonitrilo unos son insolubles y otros solubles. Debido a todo ello, con el fin de
comparar las conductividades eléctricas en las mismas condiciones, medimos esta magni-
tud en todos los casos, en una disolucién cloroférmica de concentracién préxima a 103 M
del complejo mediante un puente Metrohm A. G. Herisau modelo E-182.

En ningtin caso, tales disoluciones, presentaron conductividades apreciables lo que
indica que, al menos en estas condiciones, existe la especie molecular Ni(pn), (anién), sin
disociar.
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Discusién de los resultados

1. Capacidad de la 1,2 propilenodiamina para formar complejos planocuadrados

El primer resultado interesante deducible del trabajo experimental llevado a cabo du-
rante la preparacion y medidas fisioquimicas realizadas sobre los complejos anhidros es
que, nunca, la 1,2 propilendiamina es capaz de dar lugar, sea cual sea el anién presente
de los de la serie utilizada (acetato y haloacetatos), a complejos tetracoordinados y pla-
nocuadrados. Por el contrario, como se ve en (1), tal cosa la realiza con cierta facilidad
el m-stien, pues en los casos de los complejos Ni(m-stien),(Cl;,C — COO), y Ni(m-stien),
(CH,COO0), aparecen complejos tetracoordinados y diamagnéticos, mientras que en los
casos de los complejos Ni(m-stien),(CLCH — COO), y Ni(m-stien),(CICH, — COO), se pro-
ducen complejos mezclados (tetracoordinados y planocuadrados y exacoordinados y octaé-
dricos), en mayor o menor proporcion de cada componente segiin el método preparativo
seguido.

A la vista de lo dicho parece pues evidente que la 1,2 propilendiamina tiene muy poca
tendencia hacia la formacién de complejos tetracoordinados y planocuadrados mientras
que la mesoestilbenodiamina si que la posee. El que tal diferencia se deba a influencias
eléctricas (inductivas o mesomeras) de los sustituyentes presentes en cada caso sobre el
grupo NH, o a impedimentos estéricos, es una cuestion dificil de dilucidar ahora y que,
seguramente, requerird una gran cantidad de trabajo antes de que sea aclarada comple-
tamente. Sin embargo, lo cierto es que tal cosa sucede asi.

Apoyando esta conclusion esta el hecho de que todos los bis-complejos de niquel for-
mados por 1,2 propilenodiamina al disolverse en agua, dan disoluciones de color azul cu-
yos espectros, segiin se deduce de los datos de la Tabla 2, presentan la disfribucién de
bandas que corresponde a saltos d —d en un ién Ni** sometido a campos cristalinos de
simetria aparentemente octaédrica muy poco distorsionada, mientras que los analogos bis
complejos de niquel y mesoestilbenodiamina dan disoluciones amarillas, en las que apare-
ce la distribucién de bandas que corresponde a complejos tetracoordinados y planocua-
drados es decir, en un medio disociante como el agua, existe preferentemente el ién
Ni (m-stien),** mientras que no lo hace el Ni(pn),*+. Por el contrario, como veremos
mas adelante, se forma facilmente el i6n Ni(pn),(H,0),** mientras que, de (1) y (2) se
deduce, que no lo hace el Ni (m-stein),(H,0),*+.

Este ultimo resultado parece que conduce a la conclusiéon de que no son los impedi-
mentos estéricos los culpables de que no exista el i6n Ni (m-stien),(H,0),**, pues en el
hueco que dejan las moléculas de stien colocadas en el plano del ecuador del complejo
caben perfectamente hasta dos grupos CLC— COO-, como lo demuestra la existencia del
complejo inestable Ni (m-stien),(CLC — COO), de color azul y paramagnético (1).

2. Valores de «momentos dipolares» del grupo —NH, en 12 propilenodiamina

Si fuese cierta la hipé6tesis hecha en (2) acerca de las razones que determinan la no
existencia del catién Ni (m-stien),(H,0),**, es evidente que en el caso del i6n
Ni (pn),(H,0),*+ los célculos tedricos segin el modelo de Ballhausen (5) debieran de dar
lugar a valores de g (momento dipolar de los ligandos del plano ecuatorial) mas proxi-
mos a los del agua(m) que los que se obtienen en (2) para los complejos de «m-stien».

Dado que se dispone de espectros del i6n Ni (pn),(H,0),**, tal célculo deberia poder
realizarse en forma directa, cosa que no es posible para el ién Ni (m-stien),(H;0),**
pues no existe. Ahora bien, la forma muy simétrica de las bandas de los espectros corres-
pondientes al i6én Ni (pn),(H,0),**, no permiten tal calculo, pues, segun ella, Wi = 2
[y, = momento dipolar de los ligandos de los vértices y p; = momento dipolar de los li-
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gandos del plano ecuatorial]. Como tal cosa parece poco probable pues, sin duda,
1 >>uy la unica explicacién posible de este comportamiento estd en que, al disolverse
en agua los complejos anhidros aqui preparados (lo que va acompanado de un cambio
en la naturaleza de los ligandos situados en los vértices del octaedro), se produce a la
vez un cambio de simetria (de trans a cis) en todo el complejo y, al pasar éste a formas
muy poco simétricas, se obtiene de nuevo la distribucién de bandas que presentan los
complejos de simetria Oy (6). Parece pues fuera de lugar aplicar a los espectros en diso-
lucién acuosa el modelo de Ballhausen (5) para simetria Dy, y, €llo, nos conduce a la ne-
cesidad de calcular w Yo utilizando tnicamente los espectros de los complejos disuel-
tos en cloroformo en los que, al no haber disociacién, y posiblemente también a causa
de la carga eléctirica de los aniones que actiian como ligandos, la forma estructural pre-
sente debe ser la misma que existe en sélido, la forma trans. Esta ultima hipétesis se
apoya fuertemente en los valores de las frecuencias y; ¥ v, de las bandas de absorcién en
el visible-ultravioleta que aparecen en las Tablas 2 y 4, valores muy semejantes entre si,
si se descuentan Ias imprecisiones en la determinacién de los méximos de absorcién dada
la anchura de los transitos d—d y el solapamiento de las bandas.

Como ya se dice en (2) los calculos realizados con el modelo de Ballhausen suponen
la adscripcién de valores definidos a las magnitudes r (distancia a la que se colocan los
ligandos) y Z,* (carga nuclear efectiva del ién central), lo que determina que todas
las diferencias perturbadoras de los ligandos se incluyan en los valores del momento di-
polar . Al ser esto asi, y siendo a la vez nuestro propdsito el comparar las capacidades
perturbadoras de las 1,2 propilenodiamina y mesoestilbenodiamina, no parece necesario
modificar estas magnitudes, a pesar de que tengamos datos de distancias Ni—N y Ni— O
para el i6n Ni (pn),(H,0),**, procedentes de la estructura cristalina del Ni (pn),Br;.4H,0
realizada sobre cristales suministrados por nosotros (7).

En este sentido, en los calculos realizados se tomard Z:;* = 7,20 y r = 3,90 u. at. (2.07 A)
de acuerdo con trabajos anteriores (2). Con estos datos, las ecuaciones que dan las fre-

cuencias de las seis posibles bandas existentes en los espectros V— UV de los complejos
seran:

vi = 0,02180493 4

v2 = 0,01752406 1y + 0,01300283 4., — 1/2 [0,00044007 2 + 0,00028234 12 — 0,00041812 1y ] 7
vs = 0,03020643 i + 0,00904243

vg = 0,01752406 g + 0,01300283 yip + 1/2 [0,0004407 yu 2 + 0,00028234 11,2 — 0,00041812 iy 11,]'f
vs = 0,02996608 iy — 0,00380017 u, + (P — °F)

vg = 0,00760034 1 + 0,03376625 i, + (3P — 3F)

Se ha tomado f = 2,37 de acuerdo con Furlani (8) y se hard (P —°F) = const, igual a
0,077458 u. at., valor comunmente empleado.

Tedricamente, en nuestros espectros debieran de aparecer seis bandas pero, debido al
poco poder separador del aparato, en especial en la zona de bajas longitudes de onda, lo
cierto es que sélo se ven cuatro de ellas de las que, la tercera es asimétrica hacia bajas
v revelando la existencia de otra banda englobada y la cuarta es, aparentemente, una
banda muy simétrica. Estas cuatro bandas son las vy, v, v4 ¥ vs de la Tabla 3.

La banda vy; de nuestros espectros creemos que corresponde a una transicién prohibida
triplete-singlete por lo que, por el momento, no la vamos a considerar. Realmente, tene-
mos pocas bases para hacer esta adscripcién a la banda de 13150-13200 cm-! pues, aparen-
temente, su coeficiente de extincién no es menor que el de la transicién vy, que supone-
mos d —d, pero el hecho de que el modelo tedrico no puede predecir un transito d —d
en esta posicién nos lleva a suponerla un transito de spin prohibido.

Por otro lado, aunque en la regién de 16000-18000 cm-! deben de existir dos bandas,
cosa que la forma de y4 pone de manifiesto, no nos fue posible asignar tales transiciones.
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Un estudio de la respuesta del modelo de Ballhausen revela que, para un dado A, el
doblete de transitos en 10000-12000 cm-! debe de estar més separado entre si que el que
aparece en 17000-18000 cm.”!, mientras que el tercero, que aparece en 28000 — 35000 cm!,
es el que separa sus bandas en forma mdas acusada de los tres. Asi, para unos ligandos
con valores de p; = 230 u. at. y uy = 1,80 u. at., tomando Z* =720, r = 3,90 u. at. y
((P —3F) = 0,077458, las seis bandas de su complejo de Ni** con simetria D,, debieran
de aparecer, respectivamente, en: 9725 cm-!, 11007 cm~!, 18240 cm~!, 183820 cm~!, 26503 cm—!
y 30625 cm~! es decir, A para el primer doblete serian 1282 cm!, para el segundo serian
580 cm—! mientras que para el tercero resultarian ser 4122 cm=! (relacién (A): (A)y: (A); =
= 1:0,45:3,2).

A la vista de esta situacién es evidente que, en principio, s6lo podriamos utilizar en
un calculo de wi Y 2 €0 nuestros complejos cuatro de las ecuaciones resefiadas. Sin em-
bargo, dada la pequefia separacién entre las dos bandas del doblete de 18000 cm-! que
predice la teoria (unas 17 my en la regién de 530-550 my) no creemos que se cometa
mucho error si a las y; y vy tedricas se les asigna la vy, experimental hallada. De cual-
quier modo, tal aproximacién no debe de variar mucho los valores que se obtengan de
py (momento en el plano ecuatorial) aunque probablemente produzca un cierto promedia-
do en los de y, (momento en el eje vertical norte-sur del octaedro distorsionado).

Parece también aceptable suponer que, en vista del comportamiento de los complejos
de m-stien paralelos descritos en (2), también en el caso de los acetatos y haloacetatos
de 1,2 propilenodiamina niquel, y; €s mayor que y, (el complejo resulta tener un campo
eléctrico en la direccién axial menor que el que posee en el plano ecuatorial del octae-
dro). De acuerdo con ello, siguiendo el criterio utilizado en (2) la y; experimental es la v,
teédrica, la vy, experimental es la y; teérica, la v, experimental es la v; tedrica, la y; expe-
rimental es la y; tedrica y la ys experimental es la 4 tedrica, no correspondiendo ningu-
na banda experimental hallada a la y5 tedrica.

Quedan asi cinco ecuaciones que relacionan p; ¥ pp con valores experimentales de y.
De ellas, tres son rectas y dos son cénicas. Resolviendo estas ecuaciones por el método
grafico descrito en (2), resultardn en cada caso diez valores de y; y diez de y, que, una
vez promediados, proporcionan los momentos dipolares que se relacionan en la Tabla S.

TABLA 5

«Momentos dipolares» en unidades atomicas para los bis complejos preparados

Complejo w1 u2
FACEtato e n Al aE Aoteliauei 58 2,24 1,79
Monocloroacetato ... ... ... .. .o . 2,27 1,71
Diclonoacetaloms il e el St e 2,28 1,70
fEricloroacetato) i i a et e i : 2,29 1,69
I flTIOTOACETATO s s tesl 2okt sl s s aoh 2,30 1,66

Los resultados de la Tabla 5 parece que destruyen en parte las esperanzas puestas por
los autores de (2) sobre los valores de los «momentos dipolares», calculados con el mo-
delo de Ballhausen, como método de racionalizar la informacién contenida en los espec-
tros visible ultravioleta. De ser cierta la hipdtesis de trabajo alli discutida, la 1,2 propi-
lenodiamina debiera de haber dado un valor de w, menor que el del m-stien (2) sin em-
bargo, aparentemente, ha sucedido, aunque en poca medida, al revés o, en el mejor de
los casos, m-stien y 1,2 propilenodiamina, cuando forman bis complejos con el i6n niquel
y los 4cidos carboxilicos de la serie aqui estudiada, actian como «dipolos» (en el sentido
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de la teoria del campo cristalino) de igual intensidad. Curiosamente también, los ligandos
carboxilato de los cinco aniones empleados parece que disminuyen su momento al ir del
acetato al fluoroacetato, cosa que también sucede en los correspondientes complejos de
m-stien, aunque los datos de la Tabla 5 destacan mucho menos este efecto.

Suponiendo que los crecientes valores de 1, ¥ los decrecientes de y, que se observan
en la Tabla 5, no fuesen otra cosa que el resultado de la accién de una serie de circuns-
tancias fortuitas, y tomando como hipdtesis mas real la de que, en los cinco bis comple-
jos de 1,2 propilenodiamina estudiados el valor de 1, €s el mismo, los 50 puntos de corte
que proporciona el método grafico de cidlculo dan para 1,, €n promedio, 2,28 + 0,06 u. at.,
con un limite de confianza del 95 por ciento. Con ello, el valor promedio de Wy = 2,26 u. at.
que se deduce para el m-stien segin (2), queda dentro de la dispersién del dato corres-
pondiente a la 1,2 propilenodiamina.

Lo dicho ultimamente parece que da muy poca validez al hecho de que Wy promedio
calculado ahora (2,28 u. at.) sea ligeramente mayor que el w, promedio calculado en (2)
para el m-stien (2,26 u. at.). Sin embargo los datos de frecuencias visible-ultravioletas
correspondientes a transitos d —d que se dan en la Tabla 2 para el catién Ni (pn)?* en
disolucién acuosa y los que se dan en (9) para el Ni(m-stien)?* parece que apoyan la
diferencia observada en el sentido observado.

Mediante el mismo modelo de Ballhausen, cuando 1; = W, S€ obtienen las ecuaciones
correspondientes al caso octaédrico perfecto. Estas ecuaciones, para Z;*=7,20, r=3,90 a. at.
y (PP —3F) = 0,077458 u. at. son:

v, = 0,021804927
v, = 0,039248868
v, = 0,026165912 y;, 4 0,077458

Aplicandolas a los datos de la Tabla 2 resulta para (h promedio de seis valores,
2,20 u. at.

Los datos de (9) dan para Ni(m-stien)?*: vy, = 10930 cm™?!, y, =17700 cm-! y
v, = 28090 cm~!, valores que conducen a un u promedio de 2,00 u. at.

Los ntimeros anteriores presentan la ordenacién w (m-stien) << i (1,2 pn) de acuerdo
con lo que indican, aunque en menor medida, los dis complejos antes discutidos.

Parece pues bastante probable que el intento de relacionar , con la «tendencia hacia
la formacién de complejos tetracoordinados», segiin se hace en (2) no sea permisible,
pues los mecanismos por los que un determinado ligando es capaz de formar un comple-
jo tetra o exacoordinado con un cierto catién no se pueden reducir sélo a la explicacion
como la que Pauling enuncia en su «principio de electroneutralidad» (10).

De cualquier modo, como la idea en si es muy sugestiva por su simplicidad y dado
que los resultados numeéricos anteriores se han deducido a través de un método de célcu-
lo en el que se han realizado varias aproximaciones, en especial, la de considerar que las
distancias |3P—3F| son 17000 cm—! en todos los casos, creemos que todavia es posible
considerar que la cuestion de si el modelo es capaz o no de representar el comporta-
miento perturbador de los ligandos en forma racionalizada no se ha dilucidado suficien-
temente, por lo que no serdn ociosas las investigaciones que se realicen en este sentido.

Ahora bien, de todo lo anterior se deduce que el método de calculo aqui empleado no
es otra que una parametrizacion de datos de frecuencias espectrales empiricas con
el intento de obtener valores de magnitudes capaces de relacionar entre si diferentes li-
gandos es decir, utilizar el modelo de campo cristalino producido por «dipolos» como
traductor de la informacion espectral experimental a una base mas simple y por ello,
es preciso suministrar al calculo los mejores valores posibles de frecuencias de las ban-
das d —d que aparecen pues, de no hacerlo asi, esta cayendo por su base la primera exi-
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gencia de la teoria. En este sentido, los métodos de asignacién de frecuencias «de visu»,
tradicionalmente empleados, no son adecuados, pues el modelo es bastante sensible a los
cambios en y.

Por otro lado, el valor de (°P—3F) debe de ser también un parametro ajustable a
partir de los datos experimentales mas bien que una magnitud constante a la que se le
da un valor «conveniente» en funciéon de razones mas o menos convincentes.

3. Informacién infrarroja

Como puede verse, aparecen en los espectros las frecuencias caracteristicas de las vi-
braciones F—C y Cl—C, en numero y posiciéon que estan de acuerdo con los datos de
la literatura (11). Igualmente, las vibraciones en la zona de 1100-1000 cm-!, casi siempre
en numero de tres, coinciden aproximadamente en forma y posicion con las que aparecen
en la misma zona en los complejos de formula Ni (m-stien), (carboxilato),.xH,0 octaé-
dricos (1) y con las que se hallan en los complejos de férmula Ni (pn),(haloge-
nuro), . xH,0 (12). Por ello, las hemos asignado al grupo (NiN,) como un todo.

Respecto a la regién de 30004000 cm-!, todos los complejos anhidros presentan dos
bandas préximas y de intensidad media, debidas a las vibraciones de tension N — H del
grupo NH,. Estas aparecen entre 3150 y 3400 cm~! y, en general, en la mayor parte de los
casos, la diferencia en sus posiciones es mayor que 100 cm~!. En los complejos hidrata-
dos, ademas de las anteriores, hay una banda de agua hacia 3400 cm~! que, por lo gene-
ral, aparece como un hombro de las anteriormente nombradas del grupo NH,.

En la regién de 1600 cm~!, se reconoce siempre la banda de deformacion del NH, aun-
que, en algin caso esta englobada dentro de la vibracién antisimétrica de tensién del
C = O, debida al grupo carboxilato.

Es interesante indicar que en el espectro IR del complejo Ni (pn), (CICH, — C0OO0), apa-
rece una banda de intensidad media, perfectamente diferenciable, en 1750 cm-!. En un
principio, dada la facilidad de hidrdlisis que presenta el acido monocloroacético, pensa-
mos que esta banda pudiera ser debida a una impureza producida como consecuencia de
un proceso de este tipo, proceso que, al final, pudiera conducir a un aldehido. Sin em-
bargo, como tras varias purificaciones por cristalizacion del producto, la banda no desapa-
recia ni disminuia su intensidad, tuvimos que aceptar que pertenecia al compuesto. Lo
cierto es que, caso de existir una impureza, ésta no influyé practicamente en los analisis
elementales del producto final.

No tenemos datos espectroscépicos IR sobre muchos complejos de niquel con el anién
monocloroacético pero en (1) y (2) se describen los complejos azules y amarillos que for-
ma la meso-estilbenodiamina (m-stien) con niquel y el anién monocloroacetato. En los
espectros infrarrojos de los Ni(m-stien),(CICH, — COO),.2H,0 de color azul, Ni(m-stien),
(CICH, — COO), anhidro, también azul, y Ni (m-stien),(CICH, — COOH), anhidro. y ama-
rillo, no aparece ninguna banda en la regién de 1750 cm-'. Por el contrario, en el comple-
jo Ni (m-stien),(CICH, — COO), anhidro, de color anaranjado, obtenido por calentamiento
a 130-140°C del complejo azul dihidratado, aperece una banda fuerte en 1750 cm-!. Los
autores de (1), atribuyeron tal banda a la aparicién por hidrélisis de acido glicélico sin
disociar, cuyo grupo > CO produciria tal absorciéon. Esta explicacién que pudiera ser
pausible en el caso del complejo «m-stien» antes resefiado ya que, tal complejo, provenia
del caldeo a vacio de un complejo hidratado, no parece que sea operante en el caso del
complejo Ni(pn),(CICH, — COO), anhidro ahora descrito, pues nunca se calenté durante
su preparaciéon y secado por encima de la temperatura ambiente.

Como consecuencia de todo lo dicho es evidente que esta banda de 1750 cm™!, presente
en ambos complejos, anhidro e hidratado, de niquel, 1,2 propilenodiamina y acido mo-
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nocloroacético, pertenece al complejo aunque no podamos asignarla a ninguna vibracién
determinada.

Finalmente, merece la pena discutir con cierto detalle la informacién referente a las
posiciones de las bandas debidas a las vibraciones de tensién simétrica y antisimétrica
del grupo carboxilato.

Como es bien sabido (13), en una serie de sales que tienen la estructura correspon-
diente a una unién monodentada del grupo carboxilato, la frecuencia de tension antisimé-
trica del — COO- aumentard y la simétrica disminuird a medida que el enlace M — O se
haga mas covalente, ya que ello disminuye las posibilidades de resonancia de los dos oxi-
genos del grupo. En este sentido, la diferencia A entre: L e del gru-
po — COO- mide el caracter covalente del enlace ligando metal.

Ahora bien, tal conclusién sélo es cierta en el caso de que se comparen entre si las
A correspondientes a compuestos en los que el ligando que suministra el grupo — COO-
sea el mismo, pues, en otro caso, las influencias de los «restos de las moléculas» sobre
el grupo funcional falsearan los resultados.

A pesar de este hecho, la diferencia A en el sentido nombrado ha sido utilizada para
establecer una cierta correlacién con el tipo de enlace presente en complejos de Ni, me-
soestilbenodiamina y acidos carboxilicos derivados del acetato (14). Dado que en los
acidos libres, del acético al tricloroacético, disueltos en cloroformo se observa que el va-
lor de A crece con la mayor sustitucién en halégeno, secuencia que es paralela con el
mayor caracter acido del grupo carboxilo presente, los autores, Zink y Drago (14), consi-
deran que un mayor valor de A en la serie significa mayor labilidad del enlace O — H.

En forma paralela, en los complejos de niquel y m-stien con acidos carboxilicos de
esta serie, los autores citados encuentran también, en los espectros IR de los complejos
disueltos en cloroformo, la misma secuencia de A cosa que, de forma paralela a lo que
han hecho en el caso de las disoluciones acidas, relacionan con la creciente labilidad de
los enlaces caboxilato-niquel. La tendencia creciente hacia la formacién de complejos
planocuadrados que aparece en la serie Ni(m-stien), (CL,CH,;_, — COQO),, al ir de Cl =0
a Cl = 3, apoya esta conclusién. Ademads, al ser paralelas las secuencias de variacién de
las vy ndtrica— Vanticiméirica del — COO- en los 4cidos dimeros (4cidos puros) y en los
complejos de niquel y m-stien, los autores concluyen que solo existe enlace g y que no
se puede hablar de «retrodonacién =» en el enlace carboxilato-metal. :

Trasladando estos resultados al caso de los complejos con 12 propilenodiamina los
valores de A en el sentido (v,,;. —vgm.) Que se deducen de los datos de la Tabla 1, res-
ponden al esquema de Zink y Drago (4) en el caso de los acidos acético y cloroacéticos
pero no en el del acido trifluoroacético. En la Tabla 6 se recogen los valores de las
constantes de disociacion acida de los correspondientes acidos, los valores de A para los
complejos con niquel y 1,2 propilenodiamina y los valores de A para las sales sddicas
de los mismos Acidos.

Evidentemente, el acido trifluoroacético, siendo el mas &cido, debiera de presentar el
mayor valor de A (complejo). Sin embargo, si se tiene en cuenta esta magnitud, el 4cido
trifluoroacético estaria entre el monocloro y el dicloracético considerando la labilidad
de su enlace carboxilato niquel.

Ahora bien, la separacién A (écido) en una serie R — COOH es funcién de los efectos
inductivos y mesémeros de los sustituyentes sobre el > C = O del grupo carboxilo, efec-
tos que permiten su mayor o menor resonancia con el otro oxigeno, el > C — 0 —H. Al
ser esto asi, el que A (4cido) tenga un valor u otro no se puede relacionar directamente
con Ka, pues los fenémenos que conducen a una mayor o menor disociacién, aunque
dependen también de los efectos inductivos y mesémeros no tienen por qué depender de
la misma forma. La correlacién Ka —~ A (4cido) es pues un hecho fortuito.
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TABLA 6

Valores de Ka, A (complejo) y A (sal sddica)*

Acido pKa A (complejo) A (sal sodica) b))
Acético ... ... At nlsne 4,75 161 164 —3
Monocloroacético ... ... ... 2,85 213 190 +23
Dicloroacelicay st s 2,11 295 259 +36
Tricloroacetico == ... ... 0,70 360 287 +73
Trifluoroacético ... ... ...[ —0,04 255 223 +32

* En esta Tabla los valores de pKa, salvo para el trifluoroacético, proceden de (14), el del F,C-COOH
se ha tomado de Grunwald y Haley, Jr. (15) que, mediante refractometria diferencial, obtienen un
valor de 1,1 + 0,3 M a 22°C. Este valor es el menor de los encontrados en la literatura pues Hood y
colaboradores (16) han obtenido a temperatura ambiente por NMR un valor de 1,8 M mientras que
Kreevoy, Mead y Covington (17) llegan a través de espectrometrfa Raman a valores de Ka todavia
mayores que los resefiados. No parece pues haber duda de que el F,C-COOH es el 4cido mds fuerte
de todos los empleados. Los datos de A (sal sédica) proceden de Lever y Odgen (18).

Pasando a los complejos, la situacién es la misma, por lo que el A (complejo) del
compuesto Ni (pn),(CF; — COO), sea mayor que el del Ni(pn),(CICH,— COO), y menor
que el del Ni (pn),(CLCH — COO), no tiene, en principio, ningin significado.

Teniendo en cuenta sin embargo, que los complejos de niquel y 1,2 propilenodiamina
que hemos preparado son compuestos covalentes, lo que si que debera de notarse en ellos
es que A (complejo) debe de ser, en general, mayor que A (sal sédica) para el mismo
4cido, pues al pasar de un compuesto i6nico (sal sédica) a uno covalente (complejo) se
debe de producir una disminucién de las posibilidades de resonancia de los oxigenos del
— COO-. Los valores de § en la Tabla 6, en el sentido A (complejo) — A (sal sddica), re-
flejan esta situacién y, ademas, dan un orden de «cambio a la covalencia» que revela
que, éste, es el minimo en el acetato y maximo en el tricloroacetato. De nuevo, en fun-
cién de estos §, el acido trifluoroacético. estd entre el monocloro y el dicloroacetato, a
pesar de ser mucho mayor su pKa. Este hecho nos prueba, de nuevo, que no es posible
relacionar Ka con la labilidad del enlace — O — Ni en los compuestos estudiados.

Con el fin de apoyar aun maés esta conclusién, preparamos el complejo Ni (m-stien),
(F,C — C00), siguiendo los métodos normales descritos en (1). Nunca obtuvimos un com-
plejo amarillo a partir de una disoluciéon acuosa, siempre aparecié un complejo azul.
Este resultado contrasta con €l que en (1) se describe para el Ni (m-stien),(CLL,C — COO),,
que siempre aparece como un compuesto amarillo salvo si se obtiene a partir de disolu-
ciones alcohdlicas por congelacién. Ademds, el complejo azul con el acido tricloroacético
se convierte espontdneamente en amarillo a temperatura ambiente. Asi pues, pese a su
mayor acidez el anién Fi:C — COO- forma con el Ni(m-stien),?* uniones mas covalentes
que el CLC— COO-.

El complejo Ni (m-stien),(F;C — CO0),, que aparece anhidro (por cientos en C, N y H:
C=539% %, N=790 % y H=445 %), presenta un espectro infrarrojo en el que
(CO0-) = 1672 cm™! y vy, = 1425 cm~' y un espectro de reflectancia difusa en la

Vanti

region V, UV con las bandas \"1 = 9174 cm? vy, = 12500 cm™!, ~3 = 13245 cm™!, 4 = 17439
cm—! y y5> 25000 cm~. ;

Los valores de las y (COO) conducen a un A (complejo) de 247 cm~!, valor que coloca
al F;C— COO- entre los aniones CL,CH — COO- y CLC— COO-, segtin se deduce de los
datos de (1). Por otro lado, los valores de v, y v, colocan al F;C— COO- en la posicién

de productor de la maxima perturbacién axial sobre el niquel, segin se deduce de la
Tabla 7.
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TABLA 7

Espectros por reflectancia difusa de complejos de férmula Ni (m-stien),L,.
Frecuencias en cm™!

Complejo v Vo vy Vs A (va —v,)
Ni (m-stien),(CH; — COO), 9756 11760 17400 > 25000 2004
Ni (m-stien),(CICH, — COO), 9434 11765 17390 29850 | 2331
Ni (m-stien),(CLCH — COO), 9750 12650 18180 = 25000 ! 2900
Ni (m-stien),(Cl;C — COO0), 10000 — 16750 27030 | —
Ni (m-stien),(F;C — COO), 9174 12500 17439 > 25000 | 3326

En la ultima columna de la Tabla 7 se dan los valores de A (v, —v,) de los que se
deduce que es en el complejo Ni (m-stien),(F;C — COO), donde se produce la mayor se-
paracién entre las frecuencias del doblete en que se descompone el primer transito d —d
del niquel por accién de la perturbacién axial superpuesta al campo cristalino octaédrico.

Este hecho, que es paralelo al hecho de que el F;C — COOH tiene la mayor Ka entre
todos los acidos del grupo aqui estudiado, no lo es, en cambio, con la circunstancia de
que Su: ... (COO)‘—Vsim, (COO0), es menor que la del tricloracetato y casi igual que la
del dicloroacetato, en forma muy parecida a como sucede en el caso de los complejos de
formula Ni (pn),L,. Otra vez nos encontramos pues con el paralelismo: labilidad del enla-
ce — O —H no es trasladable al caso del enlace — O — Ni.

En la Tabla 7 se halla el hecho curioso de que el complejo Ni (m-stien),(Cl;C — COO),
presenta la distribucién de bandas que corresponde a un «cis» compuesto. Esta circuns-
tancia, debida sin duda a razones de empaquetamiento reticular explica muy bien el que
este complejo pase espontanea y facilmente a la forma amarilla planocuadrada.

El resultado final de esta observacién infrarroja de los complejos Ni (pn),L, aqui pre-
parados revela que, pese a la acidez de algunos de los halogenoderivados del acético, el
grupo — COO- es lo bastante polarizable para formar complejos robustos con el ién
Ni (pn),** y que, en estado sdlido, la labilidad de las uniones metal-carboxilate es menor
que en el caso del i6a Ni (m-stien),>*, que también las forma con los mismos aniones.
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COMPORTAMIENTO MAGNETICO Y ESPECTROSCOPICO
INFRARROJO DE ALGUNOS COMPLEJOS DE Co(ll)
CON « - AMINOACIDOS*

POR

F. G6MEZ BELTRAN y T. ALFARO LozaNo

Citedra de Quimica Inorganica Estructural

Facultad de Ciencias, Zaragoza (Espafia)

Abstract

The infrared spectra in the 250-4000 cm~! range and the magnetic moments of the
cobalt (IT) complexes of twelve different g-aminoacids have been measured. From the
collected data the structures of the various chromophores present in those complexes
have been deduced, the Me — N and Me — O infrared stretching vibrations have been ten-
tatively assigned and diferences about the bond there existing between cobalt and the
carboxilate group have been obtained.

Introduccién

Desde hace algiin tiempo se vienen estudiando en la Citedra de Quimica Inorgénica
Estructural de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, complejos quelatos
de cobalto divalente con moléculas organicas capaces de dar lugar al cromoforo
[2N, 40, Col, (1), (2), (3). El objetivo principal de estos trabajos fue siempre el estudio de
la influencia del «resto de la molécula» en las propiedades del cromoforo, influencia que
se pretendia poner de manifiesto a través de la correlacion entre los distintos comporta-
mientos magnéticos y espectroscopicos observados en los complejos estudiados.

Con el propoésito de disponer de mas datos respecto al mismo cromotoro, procedentes
de complejos formados por ligandos distintos a los que hemos empleado hasta ahora,
se han preparado y sometido a estudio con técnicas magnetoquimicas y espectroscépicas
doce complejos de cobalto divalente de doce g-aminoacidos diferentes. Parte de los resul-
tados obtenidos se recogen en este trabajo.

Preparacion de los complejos

1. Aminodcidos utilizados

Los compuestos organicos empleados como agentes formadores de quelatos, fueron
productos comerciales de la casa FLUKA, calidad «purisimun». Se utilizaron directa-
mente sin mayor purificacién y se eligieron, con el fin de uniformidad unicamente, los
compuestos variedad levo.

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral de T. Alfaro.
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No se ha pretendido estudiar la influencia del tipo de isémero 6ptico utilizado como
ligando en las propiedades del cromoforo [2N, 40 Co] pues, creimos, que este efecto no
seria apreciable a través de los resultados que nos iban a proporcionar las técnicas fisi-
coquimicas de analisis estructural de que disponiamos.

Entre los ligandos utilizados se hallan moléculas organicas de muy variados tipos aun-
que, en todas ellas, el grupo funcional es el mismo. Segun el resto unido al grupo

«-aminoacido, se podrian clasificar en varias clases:

i) g-aminodcidos de cadena lineal.

ii) g-aminoacidos de cadena ramificada.

iii) g-aminoacidos con un resto aromatico.

iv) g-aminoécidos con un grupo funcional OH.

En la clase i) Se incluyen: glicina, l-alanina, l-w-aminobutirico, Inorvalina y l-norleu-
cina. En ellos la longitud de la cadena carbonada lineal va de C, a C..

En la clase ii) Estdn g-aminoacidos de cadena ramificada en «, 8 O vy respecto al
— COOH. Asi el g-aminoisobutirico es un ¢-ramificado, los l-valina y l-isoleucina son
Bramificados (C; y C, respectivamente) mientras que el lleucina es y-ramificado con
seis atomos de carbono.

En la clase iii) Sélo estd el l-fenilalanina (fenilo en B) y en la clase iv) se hallan los
l-serina y l-treonina (C; y C, respectivamente) con un grupo OH en los dos casos situado
en 3 respecto al grupo carboxilo.

En todos los casos, los quelatos formados seran, presumiblemente, del tipo:

\/

/\ /\\’
/\ jesch

0 /\

es decir, con dos ciclos de cinco miembros cada uno.

2. Obtencién de los complejos

Se utilizaron dos métodos preparativos distintos que, en el fondo, son muy semejan-
tes entre si. Las diferencias entre ambos métodos vinieron determinadas por la solubili-
dad en agua de los complejos obtenidos, solubilidad que depende muy directamente del
«peso» relativo que en el ligando tiene la longitud de su cadena hidrocarbonada.

Método I. — Con él se obtuvieron los complejos de cobalto con glicina, l-alanina,
l-y-aminobutirico, g-aminoisobutirico, l-norvalina, l-valina, l-serina y l-treonina es decir,
complejos con ligandos que poseen cadenas de dtomos de carbono de C, a C; y, en dos
casos, con un grupo funcional liéfilo (— OH).

El esquema de este método, cuya descripcion no existe en ninguna publicacién previa
gue conozcamos, consiste en mezclar, bajo atmésfera de argon, cantidades conocidas, en
proporciéon 2:1, de ligando organico y acetato de cobalto divalente en disolucién acuosa.
Los ligandos organicos utilizados son lo bastante solubles en agua para que unos 100 mi-
lilitros de una disolucién de concentracién apropiada en acetato de cobalto divalente, di-
suelva los 2 a 3 gramos de ligando utilizados sin que precipite ningun sélido.

Tras agitar durante algtin tiempo la mezcla asi obtenida, a las disoluciones de color
rosa a que daban lugar, se afiadia acetona en cantidad suficiente para que la proporciéon
acetona agua fuese de 4:1. Con ello, precipitaban, tras varias horas de agitacion, sélidos
de color rosa que se filtraban y lavaban con acetona bajo atmoésfera de argon. Una vez
filtrados y secos, los s6lidos obtenidos resultaron ser estables al aire, cosa que no suce-
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dia cuando estaban humedos pues, en este caso se oscurecian rapidamente indicando apa-
rentemente, bien una oxidacion irreversible o bien la formacién de sales basicas. Merece
la pena indicar que el pH de las disoluciones acuosas de las mezclas de ligando y acetato
de cobalto estaba entre 5 y 6. A pesar de su estabilidad al aire, una vez filtrados y lava-
dos con acetona, los sélidos obtenidos se secaron a 50°C en una estufa provista de atmods-
fera de argon.

Método II. — Los demés ligandos utilizados, cuyas cadenas carbonadas van de C; (I-nor-
leucina) a C, (I-fenilalanina), se disuelven por lo general peor en agua que los utilizados
en el método I pero, sin embargo, lo mas importante de su comportameinto, fue que los
complejos que formaban con cobalto divalente eran poco solubles en agua. Teniendo en
cuenta este ultimo hecho, el método de trabajo consistié en afadir a una disolucién
acuosa de acetato de cobalto de concentracién conocida, la cantidad correspondiente
(proporcién 2:1) de ligando para formar el complejo, tomando las precauciones necesa-
rias para impedir la oxidacién del cobalto divalente (atmésfera de argon). Bien inmedia-
tamente, bien tras la adicién de NaOH precisa para llevar el pH de la disolucion hasta 6,
se produjeron precipitados de color rosa claro que se filtraron, lavaron y secaron como
se describe en el método I.

Como ya dijimos, la diferencia entre ambos métodos estd pues en la distinta solubili-
dad en agua de los complejos formados, solubilidad que nos obligé a cambiar el medio
con acetona, en el caso de los complejos de los g-aminoacidos de cadenas carbonadas
mas cortas, a fin de conseguir su precipitacion.

3. Complejos obtenidos

Los complejos preparados se analizaron de sus contenidos en C, H y N, en un anali-
zador elemental Perkin-Elmer 240. A los porcentajes experimentales de estos elementos
les corresponden las férmulas quimicas que se dan en la Tabla 1, junto con los tantos
por ciento tedricos que debieran haberse obtenido.

TABLA 1

Andlisis elemental (N, C, H) de los complejos de cobalto obtenidos con expresion
de las formulas quimicas que les corresponden

Tedricos Hallados
Complejo

N % C% H % N % C% H%
Glicinato . 2H,0 11,53 19,76 498 11,69 19,77 5,09
l-alaninato anhidro 11,92 30,65 5,15 11,91 30,80 5,27
l-y-aminobutirato anhidro 10,65 36,50 6,14 10,52 36,42 6,24
I'norvalinato anhidro 9,62 4124 6,93 9,84 41,55 7,01
I-norleucinato anhidro 8,76 45,13 7,60 8,70 44 59 7,49
q-aminoisobutirato . 2H,O 9,36 32,12 6,76 9,46 32,56 6,73
l-valinato . 2H,0 8,54 36,70 741 8,63 36,84 7,50
l-isoleucinato . 2H,0 7,86 40,56 7,96 7,11 40,00 7,91
l-leucinato anhidro 8,76 4513 7,60 8,76 44 88 7,57
I-fenilalaninato . 2H,0 6,60 51,07 5,72 6,65 50,74 5,65
I-serinato . 2H,O 9,23 23,77 5,33 9,34 2391 5,27
I-treoninato . 2H,0 8,44 29,01 6,10 8,54 29,02 6,10
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Se obtuvieron en un espectrofotémetro Beckman IR-20-A los espectros infrarrojos
(4000-650 cm-!) de los complejos resefiados en la Tabla 1. El objetivo de este examen fue
multiple, ya que se pretendia con €l obtener, desde informaciones estructurales hasta la
comprobacién cualitativa de la presencia o no de agua de coordinacion en el complejo.
Los resultados correspondientes a las zonas de interés para nuestros propositos se reco-

gen en la Tabla 2.

TABLA 2
Espectros IR de los g-aminodcidos complejos de Co(II)
4000-3000 cm ! 1700-1300 cm—*
Compuesto
V. 5 Ve

Vo-H ViN-H Von—H do-x il 61510— — COO-
Glicinato . 2H,0 =~ 3180 3327 3270 = 1700 1580 1405
l-alaninato anhidro — - 3360 3275 — 1587 1405
l-y-aminobutirato anhidro* — 3400 3300 — 1582 1410
Inorvalinato anhidro* — 3400 3307 — 1592 1415
l-norleucinato anhidro — 3360 3267 — 1592 1410
g-aminoisobutirato . 2H,0 3420-3180 3340 3272 Difusa 1580 1410
l-valinato . 2H,O =~ 3200 3345 3280 1670 1585 1412
lisoleucinato . 2H,0 = 3200 3355 3287 1680 1590 1418
l-leucinato anhidro*® — 3390 3305 — 1598 1418
I-fenilalaninato . 2H,O indeterminable 3375 3315 Difusa 1590 1402
I-serinato . 2H,0 3400-3215 3345 3300 1700 1580 1418
l-treoninato . 2H,0 3400-3200 3335 3280 1670 1612 1400

Fig. 1
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TABLA 3

Bandas IR en la zona de 650-250 cm~* para los complejos preparados
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

En los espectros de los complejos de la Tabla 2 marcados con un asterisco (*), a pe-
sar de que correspondian a compuestos anhidros desde el punto de vista del analisis
quimico, aparecieron débiles bandas de agua en 3400 cm-!. Esta vibracién estd en la po-
sicién que corresponderia a una Vo, de moléculas de agua poco ligadas a un ién central
(4), por lo que creemos que es agua de mojadura procedente del KBr utilizado en la ela-
boracién de las pastillas. Como comprobacién de la correccién de esta hipdtesis podemos
afadir, que en el espectro IR de estos complejos no aparecen las bandas Oty tipicas del
agua mientras que, mas o menos claramente, aparecen casi siempre en los compuestos
hidratados.

Igualmente, con el mismo espectrofotémetro se recogieron los espectros infrarrojos
de los complejos descritos en la regién de 650 a 250 cm~! utilizando nujol como medio
de dispersién y ventanas de CsI. Los espectros obtenidos, distintos entre si, a pesar de
la semejanza de la mayor parte de los ligandos (9 de ellos sélo poseen restos alifaticos)
que forman los complejos, presentan por lo general una banda o un doblete cerca de
400 cm~! y otra hacia 300 cm-!. Ademas, la mayor parte de los espectros correspondientes
a complejos hidratados presentan el inicio de una banda hacia 250 cm~!, mientras que los
anhidros no lo hacen. La Fig. 1 muestra los espectros de los complejos l-isoleucinato de
Co(II) [espectro a], compuesto hidratado y de I-norleucinato de Co(II) [espectro b], com-
plejo anhidro con el fin de ilustrar este ultimo punto.

Las bandas aparecidas en los espectros IR que hemos considerado mas importantes se
recogen en la Tabla 3.

Se realizaron también los espectros IR de los g-aminoidcidos puros empleados como
ligandos en la zona de 1700-1300 cm™, con el fin de determinar las frecuencias vg, ¥
Vanti. del grupo — COO- correspondientes a cada caso. Estos espectros se hicieron tam-
bién con la técnica del KBr. No damos aqui sin embargo los valores de las frecuencias
medidas por creer que no son de interés primordial desde el punto de vista del trabajo
que estamos llevando a cabo.

Comportamiento magnético

Mediante una balanza de susceptibilidades magnéticas que trabaja segiin el método
de Faraday (5), se determinaron los valores de y (susceptibilidad especifica) a seis tem-
peraturas diferentes:en el intervalo de 67-300°K, para cada uno de los complejos de co-
balto preparados. Con estos datos a través de una funcién lineal 1/y.T contra 1/T,
se determinaron por minimos cuadrados los mejores valores de las constates de Curie (C)
y constantes de Weiss () que les correspondian. A través de las C se calcularon los mo-
mentos magnéticos promedio para este intervalo de temperaturas. Los resultados obteni-
dos se resumen en la Tabla 4.

En general, los resultados experimentales, representados en la forma dicha anterior-
mente (1/y.T contra 1/T), no se desviaban de la linearidad en més del 1 por ciento, sal-
vo en el caso del l-fenilalaninato de cobalto donde, dos de los valores (los correspondien-
tes a 229° y 293°K), se desviaban entre el 1,5 y el 2,0 por ciento.

Discusion de los resultados

1. Forma de precipitacién de los complejos

El primer hecho inferesante que se observa en el conjunto de resultados experimenta-
les resefiados hasta ahora es el de que, dentro de los complejos formados por g-aminoaci-
dos de cadena lineal, la creciente longitud de la cadena parece donducir con mayor faci-
lidad a complejos anhidros.
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TABLA 4

Momentos magnéticos de los complejos preparados

: Constante de Curie & w en magnetones
Corplejo por gr. fie i K i de Bohr

Glicinato . 2H,0 0,01180 138 4,79
l-alaninato anhidro 0,01221 11,9 479
l-¢-aminobutirato anhidro 0,01134 9,7 4,89
I-norvalinato anhidro 0,01043 9,7 493
l-norleucinato anhidro 0,01026 13,3 B2 %%
g-aminoisobutirato . 2H,0 0,01031 10,2 497
l-valinato . 2H,O 0,00939 12,6 4,96
l-disoleucinato . 2H,0O 0,00906 13,4 5,08
l-leucinato anhidro 0,01001 20,0 5,06*
I-fenilalaninato . 2H,0 0,00718 11,7 493
l-serinato . 2H,O 0,00943 12,0 4,78
l-treoninato . 2H,0 0,00856 14,2 4,76

# Del complejo d,l leucinato de cobalto(II), anhidro, existe un valor del 125°C en un trabajo de
Jackovitz y Walter (6). El valor de 5,01 M. B. alli resefiado coincide bien con nuestros resultados.

** Del complejo d,l norleucinato de Co(II) anhidro existe el dato del i, a temperatura ambiente.
Este procede de un trabajo de McAuliffe, Quagliano y Vallarino (7) en el que v » = 4,90 iy,

Las medidas magnéticas realizadas apoyan fuertemente la conclusién de que el i6n
Co?* en los complejos se encuentran dentro de un entorno de ligandos con simetria seu-
doctaédrica en la primera esfera de coordinacién, lo que quiere decir que, siempre, en
todos los complejos preparados, existe el cromoforo [2N, 40, Co] independientemente
del caracter anhidro o hidratado del compuesto correspondeinte. Ahora bien, este hecho,
s6lo sera posible en los complejos anhidros, si dos oxigenos de los grupos carboxilato,
bien procedentes de los de la propia molécula del complejo, bien provinientes de los de
otras moléculas inmediatas dentro del cristal, sustituyen a los oxigenos de las dos mo-
léculas de agua que, presumiblemente, actiian como ligandos en los complejos hidra-
tados.

De acuerdo con todo ello, una explicacién racional de los hechos observados parece
requerir que a medida que aumenta la longitud de la cadena carbonada del g-aminoacido
se produce mas facilmente la sustituciéon de las moléculas de agua por los oxigenos
carboxilicos y, que ello resulta asi, como consecuencia del mayor empaquetamiento que
se produce en los complejos sélidos anhidros a causa de que las cadenas lineales hidro-
carbonadas de los g-aminoacidos tienden a colocarse paralelas unas a otras. Esta situa-
cién, ademéas de producir una especie de macrocomplejo, determina que no queden hue-
cos para entrar como ligandos las dos moléculas de agua. En este contexto, la creciente
insolubilidad en agua de los complejos, al pasar de hidratados a anhdiros, estd de acuer-
do con la aparicién de esa especie de macromolécula que debiera de ser el complejo
anhidro.

Apoyando esta explicacion estd también el hecho, de que los g-aminoacidos de cadena
ramificada en ¢ 6 B (bien con metilos, bien con un fenilo) dan lugar a complejos hidra-
tados y responde a la esperada destruccién del citado empaquetamiento paralelo de li-
gandos que deben de producir los impedimentos estéricos originados por el volumen del
sustituyente lateral, Ello, faciltard ademas los huecos para que, de nuevo, se puedan
colocar las moléculas de agua como ligandos en el octaedro.

El que el tnico g-aminoacido con cadena ramificada en y produzca de nuevo un com-
plejo anhidro, puede responder también a este esquema de comportamiento pues, en él, el
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grupo metilo, ademas de estar mas lejos de los grupos funcionales, es un grupo casi ter-
minal y producira, por ello, menor impedimento espacial. No hay que descartar tampoco
en este caso el caricter mas hidrofobo del g-aminoacido (l-leucinato, con seis atomos
de carbono) que forma este complejo, aunque creemos que la razén basica del compor-
tamiento observado debe de ser la que hemos citado primera. Como prueba de ello, el
complejo formado por el l-fenilalaninato, que de hecho es méas hidrofobo (nueve atomos
de carbono), forma un complejo hidratado.

En el sentido que venimos discutiendo, no es extrafio que los complejos formados
por g-aminoacidos que poseen grupos — OH, aparezcan hidratados pues, en ellos, ademas
del gran volumen lateral ocupado por los grupos — OH, se formarian sin duda puentes
de hidrégeno que, a causa de la estabilizacién producida en el sé6lido, perimitirian estruc-
turas mas abiertas y, por tanto, la entrada de moléculas de agua en la esfera de coordi-
nacién del complejo.

2. Simetria del campo cristalino producido por el entorno que rodea al ién
cobalto divalente en estos complejos

Como ya apuntamos anteriormente, los momentos magnéticos hallados (Tabla 4) indi-
can que el i6n cobalto se encuentra, en los complejos medidos, dentro de un campo
eléctrico de simetria seudooctaédrica.

Un ién Co?** inmerso en un campo cristalino octaédrico regular posee, como nivel fun-
damental, un estado ‘T;,. Teniendo en cuenta la contribucion orbital de los estados T
(asimilables a un triplete orbital), dicho estado se descompondra bajo la accién del aco-
plamiento érbita-spin segun el esquema de la Fig. 2.

‘

Fig.2
5A2
2 I 1
///, 3 —2‘
Tig S AA ;. 3 9
\:\‘___ TPt
\\
S 5
= =
= A 2
3A 2
Campo Acoplamiento Campo
cristalino =S magnetico

Esquema de niveles para el estado fundamental de un d7 (Co?+) en un campo octaédrico regular.

En el diagrama de la Fig. 2, A representa un parametro que depende del modelo utili-
zado y que se puede calcular en funcién de Dq y B. Su valor es de 1,5 en el limite de
campo débil y de 1,0 en el de campo fuerte (8). En el complejo Co(H,0)Z*, A es el del
orden de 1,40.

En el caso de nuestros complejos, A debiera de ser menor que 1,40, lo que nos debie-
ra de conducir a momentos magnéticos de un valor préximo a 4,804,90 magnetones de
Bohr, cosa que como puede verse en los valores de y, de la Tabla. 4, asi sucede.

Es interesante indicar que las distancias energéticas entre los diferentes niveles de J
en la Fig. 2 valen

A 5 3 A 5 1

2 2 2 2 2
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respectivamente, con lo que, si se da a ) un valor de — 170 cm~! (ién libre) y se hace
A = 1,30, la distancia entre los dos niveles inferiores de los tres en que se desdobla el
término *T,, por accién del acoplamiento L — S, seria del orden de 550 cm~!, valor supe-
rior al doble del de KT a temperatura ambiente (unos 200 cm~!). Esta situacién nos con-
ducen a la conclusién de que, aun a 300°K, la ocupacién de los niveles superiores al
J — 5/2 serd siempre pequefa y, por tanto, al hecho de que el momento magnético de
cada uno de los complejos preparados debe de variar poco con la temperatura. Tal cosa
sucede en nuestro caso y se pone de manifiesto en los valores de § (constante de Weiss)
obtenidos, valores que en diez casos de los doce medidos son inferiores a 14°K (Tabla 4).

Ademés de todo lo anterior, conviene decir que si el campo cristalino al que esta so-
metido el ién Co?*t posee fuertes distorsiones de la simetria octaédrica (teragonales por
ejemplo), debiera de producirse un «quenching» de la contribucién orbital al momento
magnético, siendo este «quenching» tanto mayor cuanto mas alta fuese la distorsién pre-
sente. Este fenémeno, observado claramente por uno de nosotros en los complejos for-
mados por Co?* y una serie de derivados de la 8 hidroxiquinoleina (1), no se pone de ma-
nifiesto en los datos de la Tabla 4, lo que nos permite concluir que los complejos de
cobalto divalente que hemos estudiado aqui, parece que poseen sélo pequefias distor-
siones de la simetria octaédrica.

Finalmente, los valores que aparecen en la Tabla 3 revelan la elevada diluicién
magnética de los complejos medidos por lo que, salvo quizds a temperaturas muy bajas,
no son de esperar interacicones cooperativas antiferromagnéticas en ninguno de ellos.

3. Cardcter del enlace carboxilato metal

Los datos deducibles de los espectros infrarrojos pueden suministrarnos algunas in-
formaciones ttiles en relaciéon con este aspecto del enlace ligando metal, en especial, a
través de las vibraciones presentes en la zona de 1700 a 1300 cm™!.

Como es bien conocido, la diferencia (A), entre las frecuencias de tensién antisimeé-
trica y simétrica del grupo carboxilato suministra indicios sobre el cardcter mono o bi-
dentado de la unién carboxilato-ién metéalico. Asi, en el acetato, valores de esta diferencia
entre 180 y 190 cm-! parece que corresponden a compuestos en los que el ién — COO-
actiia como un ligando bidentado (9) sin embargo, también parece ser que el resto orga-
nico unido al grupo carboxilato influye en el valor de A ya que, éste no es igual en el
acetato que en los mono, di y tricloroacetatos del mismo catién (10).

Los valores de A (Vaml— Veim ) Que, procedentes de los datos de la Tabla 2, se obtie-
nen para nuestros complejos de cobalto se recogen en la Tabla 5. En ella, se incluyen
ademas, los valores de A correspondientes a los g-aminoacidos puros en estado solido, las
diferencias, «dif», entre ambos A y, también, aunque correspondiendo a un aspecto dis-
tinto del problema que ahora estamos discutiendo, la diferencia, vy, —v,, entre las fre-
cuencias de tension Vi recogidas en la Tabla 2.

Respecto al problema del enlace carboxilato metal, los valores de A hallados para los
complejos podrian sugerir un grupo — COO- actuando como ligando bidentado, si se su-
pone que este grupo se comporta en forma andloga al carboxilato presente en los ace-
tatos anhidros de Fe(II), Co(II) y Ni(II) (9). Sin embargo, las férmulas quimicas y los
valores de las euT, de las aguas ligadas que aparecen en la Tabla 3 indican que, al me-
nos en los complejos hidratados, tal situacién es incorrecta, pues el octaedro de coordi-
nacion lo deben de formar dos oxigenos carboxilicos, dos oxigenos del agua y los dos
nitrégenos de los grupos amina.

No existe prueba experimental alguna que apoye en forma concluyente la hipétesis de
qgue las moléculas de agua forman parte de la primera esfera de coordinacién del com-
plejo, pues no existe publicada la estructura cristalina microscépica de ninguno de los
complejos de cobalto que hemos preparado. Se conocen las estructuras cristalinas de los
complejos diacuo bisglicinato de Ni(II) (13), y diacuo bis g-amnioisobutirato de Ni(II) (14)
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TABLA 5

Valores de A para los complejos estudiados

0, e . v, — v, Dara las

Compuesto 4 izlix_c,ldo Lfi obctfl?;pig(;"fi «dif» frec%tfzncias de

tension N — H
Glicina . 2H,0 180* 175 —5 57
l-alanina anhidro 178 182 4 85
l-4-aminobutirico anhidro 163 172 9 100
l-norvalina anhidro 171 171 6 93
I-norleucina anhidro 175 182** 7 93
g-aminoisobutirato . 2H,0 169 170 1 68
l-valina . 2H,0 162 173 11 65
ldsoleucina . 2H,0 170 172 2 68
l-leucina anhidro 172 180 8 85
Ifenilalanina . 2H,0 156 188 32 60
l-serina . 2H,0 188 168 — 20 45
l-treonina . 2H,0 207 212 5 55

* Este valor procede de nuestros espectros y es 17 cm-! inferior al que se deduce de los datos de
Tsuboi y otros (11). En las asignaciones hechas, hemos supuesto para la v .. del —COO-, que
la banda infrarroja que le corresponde es la de mayor intensidad de todas las que aparecen hacia
1600 cm-!. Nos basamos para esta asignacién en el hecho de que, de las dos bandas de deforma-
cién del grupo — NH,+ que aparecen en la regién de 1600-1500 cm-! en los aminoécidos, la banda
I, que es la de mayor frecuencia (hacia 1600 cm-!), presenta menor intensidad que la banda II
(hacia 1500 cm-!) (12).

** Segtin McAuliffe, Quagliano y Vallarino (7), A en estado sélido es igual a 172.

y diacuo bis I-serinato de Ni(II) (15). De ellas se deduce sin llegar a dudas, que los gru-
pos carboxilato de los g-aminoécidos corresponidentes actiian como ligandos monoden-
tados y que las moléculas de agua también actian como ligandos, pero este resultado
no es extrapolable a nuestros diacuo bis glicinato de Co(II), diacuo bis g-isoamino buti-
rato de Co(II) y diacuo bis l-serinato de Co(II), pues los diagramas Debye-Seherrer que
hemos realizado de cada pareja de complejos no muestran el menor indicio de correspon-
der a compuestos isomorfos.

De cualquier modo, lo hallado en el caso de los dos complejos de niquel antes citados
refuerza la idea de que, seguramente, aunque las estructuras cristalinas sean diferentes,
nuestros complejos hidratados de cobalto no contienen grupos — COO- actuando como
ligandos bidentados. Ahora bien, tal situacion, podria darse facilmente en los complejos
anhidros. Sin embargo, la poca solubilidad de estos compuestos (aun los que poseen ca-
denas de hidrocarburos de cierta longitud en disolventes poco polares (acetona p. €j.), su-
giere mais bien compuestos «macromoleculares» que moléculas monoémeras. Ello favore-
ce, a nuestro entender la hipétesis de la existencia de carboxilatos puente y no la de
carboxilatos bidentados.

Aceptando tal hipétesis como guia, los valores de A para los complejos anhidros que
aparecen en la Tabla 5, indican, si se comparan con los correspondientes a los comple-
jos hidratados, que, en ambas situaciones (salvo quizads en el caso de la l-treonina), el
grupo carboxilato tiene aproximadamente las mismas posibilidades de resonar entre las
dos estructuras de enlace que sugiere su formula quimica, tanto si actiia como ligando
monodentado (compuestos hidratados) como si actiia como carboxilato puente (compues-
tos anhidros) o como si acttia uniendo sélo uno de sus oxigenos a dos cobaltos. La tnica
conclusién posible en esta situacion es que los grupos carboxilato presentes en los com-
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plejos de los g-aminoacidos se encuentran, si puede decirse, en forma muy «iénica» pues,
asi, sea cual sea su forma de ligadura pueden conservar las mismas posibilidades de re-
sonancia.

En el mismo sentido de esta tultima conclusiéon abundan también los valores de A
para los aminoacidos puros que se recogen en la Tabla 5.

Es conocido que en los aminoacidos puros, el grupo carboxilato esta totalmente diso-
ciado, ya que estos compuestos se encuentran en la forma de «zwitterion». Si ello es asi,
los valores de A que les corresponden segun la Tabla 5, pertenecen a grupos carboxilato
totalmente ionizados. La semejanza entre los valores de A para los complejos y para los
«-aminoécidos, medidos a través de los valores de «dif», sugieren que esta situacién se
conserva practicamente sin cambio al complejar los g-aminoécidos estudiados con un i6n
cobalto y, por tanto nos conduce a la conclusién de que, en los complejos, los grupos
— COO- son muy «iénicos».

Unicamente en los casos de los complejos formados por l-fenilalanina y l-serina la
situacién anterior parece un poco diferente, pero la causa puede estar en una defectuosa
asignacién de la frecuencia v, del grupo — COO-, debida a la existencia de bandas del
grupo fenilo o del grupo — OH en sus proximidades. Lo cierto es que, en todos los
complejos estudiados en los que intervienen ligandos con simples cadenas hidrocarbona-
das, parece que se produce la situacién apuntada, entrando todos los hechos experimen-
tales observados dentro de un esquema de enlaces bastante coherente.

4. Enlaces nitrégeno-metal y oxigeno-metal

4.1. Region 30004000 cm*

Las frecuencias y,__ que aparecen en la zona de 30004000 cm~' permiten obtener al-
guna informacién sobie este extremo.

Todos los valores de las v, hallados entran dentro de limites estrechos de frecuen-
cia, 83 cm™ para la vy, y 45 cm™! para la y,, revelando que el resto orgémico unido al
grupo funcoinal — NH, tiene parecida influencia sobre las frecuencias de tension N — H
en tods los casos estudiados. En este sentido pues, es de esperar, como nos han puesto
de manifiesto las frecuencias de tensién de los grupos carboxilatos, que las uniones nitro-
geno-metal sean también muy semejantes entre si.

Ahora bien, obteniendo las diferencias entre las dos frecuencias v, ., en el sentido
v; —v,, resultan para los distintos complejos los valores resefiados en la columna cua-
tro de la Tabla 5, de los que se deduce que los complejos hidratados presentan menores
valores de esta diferencia (entre 45 y 68) que los que presentan los anhidros (entre 85
y 100). El sentido de esta observacién no es muy claro, pero podria significar un mayor
enlace nitrogeno-metal en los complejos anhidros, como consecuencia de que los oxigenos
carboxilicos y los nitrégenos aminicos deben de neutralizar mayor carga nuclear efectiva
de los iones Co** al desaparecer las dos moléculas de agua. Al ser necesaria por ello una
mayor contribucion de los pares electrénicos de los nitrégenos para la neutralizacion de
las cargas nucleares efectivas de los cobaltos, el grupo — NH, se vuelve, si podemos de-
cirlo de algiin modo, mas asimétrico y las dos frecuencias de vibracién que le correspon-
den se hacen mas diferentes entre si. Hay que decir sin embargo, que la desapariciéon de
posibles puentes de hidrégeno entre los — NH, y los oxigenos del H,0 pudiera ser también
la causa de este comportamiento. De cualquier modo, seran precisos nuevos datos antes
de decidir cudl de las explicaciones dadas es la mas adecuada.

42. Vibraciones en la region de 600 a 250 cm*

Los datos de frecuencias IR que aparecen en la Tabla 3 muestran la existencia de cua-
tro bandas de intensidad media que destacan perfectamente en el espectro y que, siste-
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maticamente, aparecen practicamente en todos los complejos estudiados, éstas son las de
600-620 cm~?, 550-575 cm~!, 395415 cm~! y 290-320 cm~!. Las dem4as bandas que aparecen en
la Tabla 3 ya no son tan sistematicas salvo, quizas, la de 270 cm~! pero, esta ultima banda
es tan débil en la mayor parte de los casos que no merece mayor consideracion.

Sobre la asignacién de frecuencias en la zona del CsI en el caso de complejos meta-
licos de g-aminoacidos existen los trabajos de Jackovitz y Walter (6) y de Condrate
y Nakamoto (16) en los que teéricamente, a través de un andalisis de coordenadas norma-
les, se estudian los espectros IR de quelatos metdlicos de d,lleucina y de glicina res-
pectivamente. En el primer caso se analizan, entre otros, los leucinatos de Co(II) y
Ni(II) mientras que en el segundo se estudia, entre otros, el glicinato de Ni(II).

A pesar de que el espectro IR de d,l-leucinato de Co(II) anhidro que aparece en el
trabajo de Jackovitz y Walter (6) es aparenemente distinto al que hemos obtenido
nosotros pues, en vez de dos bandas bien diferencidas en la regidon de 600-550 cm~!, sélo
aperece una ancha en 578 cm™!, cosa que creemos puede deberse a la diferente técnica
empleada en uno y otro caso para la recogida de los espectros (discos KBr por encima
de 300 cm~! por Jackovitz y otros (6) y dispersion en Nujol en nuestro caso), lo cierto es
que las bandas mas importantes que recogen estos autores aparscen también en nuestros
espectros. La Tabla 6 recoge los datos experimentales de Jackovitz y Walter (6) referentes
al d,Jl-leucinato de Co(II) anhidro con las asignaciones experimentales y tedricas que
hacen estos autores.

TABLA 6

Datos de Jackovitz y Walter (6) sobre el d, I-leucinato de Co (II) anhidro
y datos nuestros sobre el Il-leucinato de Co(II) anhidro

: ; s ; g e Nuestras frecuencias
Frecuencias Asignacion Asignacion tedrica®*, o=t i el
i 5 5
cm! experimental cm™ calculados T
—_ e — 600 m.
578 £. a. «rocking» — COO~- 568 550 m.
457 f£. def. sim. CC; — 450 m.
402 m. def. deg. CC; — 415 m.
s } def. CCCN = 375 m.
312 f. T 312 290 m.
165 m. Vg 155 —_

* Utiliza como constantes de fuerza: K (MN) = 0,6 md/A y K (MO) = 0,58 md/A.

Comparando los distintos datos de la Tabla 6 parece que podriamos arriesgarnos a
asignar las bandas de la zona 620-550 cm~! que aparecen en, practicamente, todos los
espectros, a la vibracién «rocking» del — COO- asi como las frecuencias de la zona de
290-317 cm™! a la vibracién de tensién Vy_x 1 los complejos. Ahora bien, el trabajo de
Condrate y Nakamoto (16) antes citado y la forma de los espectros de la figura 1 por
debajo de 300 cm~!, asi como la sisteméatica aparicion en casi todos los espectros de una
banda en unos 400 cm™!, nos llevan a discutir la asignacion de Jackovitz y Walter (6).

Condrate y Nakamoto (16) para el glicinato de Ni(II) dihidratado asignan los modos
de tension Vi Yiva 82 las frecuencias que aparecen en 439 cm~! y 290 cm~! respecti-
vamente, mientras que asignan la vibracién hacia 550 cm~! a un modo de «deformacién
fuera del plano» del grupo C = O. Estos autores utilizan como constantes de fuerza,
K (MN) y K (MO), para el complejo de Ni(II), 0,70 milidinas/A en los dos casos.

Condrate y Nakamoto (16) son conscientes de que sus asignaciones sittian la frecuen-
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cia de tension Vi en valores de energia muy altos en relaciéon con todas las asignacio-
nes previas hechas al respecto, pero aducen un conjunto de razones para explicar este
comportamiento que parecen suficientemente convincentes. Asi pues, si admitimos que
en el caso de los complejos de Co(II) es de esperar que los enlaces N — Me debieran de
ser un poco menos robustos que los existentes en los complejos de Ni(II), cosa achacable
a la menor carga nuclear efectiva del Co?**, las bandas que aparecen en unos 400 cm-!
para los complejos de Co(II) aqui estudiados se podrian asignar a los respectivos enla-
ces nitrégeno-metal, mientras que las halladas hacia 300 cm~! se deberana a los oxigeno-
metal.

A nuestro entender una objecién que pudiera hacerse a estas asignaciones es la que
salvo en tres casos, [g-aminoisobutirato de Co(II) hidratado, l-valinato de Co(II) hidra-
tado y l-dsoleucinato de Co(II) hidratado], la banda de 400 cm~! es mas intensa que las
dos que forman el doblete de 300 cm~!, cosa que parece poco probable en funcién del
mayor cambio de momento dipolar que debe de acompanar a la Virio frente a la
Vu-N°

Sea como sea, estén las bandas v, . ¥ v, , en las posiciones que calculan Condrate
y Nakamoto (16) para el glicinato de Ni(II) o estén en las que calculan Jackovitz ¥y
Walter (6) para el d, l-valinato de Co(II), lo cierto es que, experimentalmente, las series
mas abundantes de bandas IR mas intensas que se ven en los espectros de los complejos
de Co(II) que hemos preparado, se hallan en unos 400 cm~! y en unos 300 cm~'. Creemos
que sera precsio mas trabajo experimental antes de poder decidir definitivamente sobre
la naturaleza de los modos de vibracion que les corresponden.

Conviene decir que, tanto si la vibracion N — Co estd en 400 cm.' como si estid en
300 cm™!, el que los complejos sean hidratados o anhidros no influye apreciablemente en
su valor observado (Tabla 3). Sin embargo, hemos visto, que las vibraciones N — H del
grupo NH, parecian reflejar la diferente robustez de enlaces existentes en los dos tipos
de complejos hidratados y anhdiros. Tal cosa no la ponen de manifiesto los valores de
v (N — Co) pero la razén puede estar en la pequeiiez del efecto. Este modifica en forma
apreciable (alrededor del 1 %) las frecuencias situadas en 3300 cm~! (= 30 cm™!) mientras
que nuestro espectrometro es incapaz, con la técnica empleada, de apreciar cambios de
este valor (= 3—4 cm™!) en una banda situada en 300 6 400 cm—'.

De cualquier modo, ello parece indicar que los complejos obtenidos, sean: hidratados
o anhidros, tienen enlaces N—Co y O — Co muy semejantes en todos los casos, cosa
que corroboran también los demas datos expermientales que hemos obtenido.

Finalmente, también es interesante indicar que el espectro del serinato de Co(II) hidra-
tado resulta algo diferente de los espectros de los demas complejos preparados cosa
que, en parte, aunque en menor proporcion, sucede también en el caso del treoninato de
Co(IT) hidratado. El hecho de que el grupo — OH situado en B pueda participar compi-
tiendo con el agua, como ligando del ién Co**, puede ser la causa de las diferencias
observadas.
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VALORACION DEL COMPORTAMIENTO REAL

DE OBJETIVOS FOTOGRAFICOS A PARTIR

DE LAS ABERRACIONES DE SEIDEL EN LENTES
DELGADAS Y GRUESAS*

P O R

S. MAR y M. QUINTANILLA

Departamento de Optica. Universidad de Valladolia (Espafa)

Abstract

The relations between the real and the Seidel aberrations are analysed in achromatic
doublet and Taylor triplet. We have studied in detail the non-linearity in these relations
for the Taylor triplet. Using these relations, we show that the real behaviour can be
predicted from the study of thin-lenses. A method of corrections is derived which is
more quick and effective than the classical ones and it is compared with them. The
results of the aplication to the correction of Taylor triplet are given.

Introduccion

Con la aplicacién de las calculadoras programables se abrié en el campo del disefio
de sistemas Opticos una nueva etapa. La potencia de cédlculo de los ordenadores pudo en
un principio dar la impresién de desvalorizar totalmente los métodos tradicionales en el
andlisis y consecucién de buenos sistemas. Algunos autores han querido desechar los
calculos aproximados por considerarlos de poca informacién, y utilizar desde el principio
métodos automaticos basados en marchas reales. Cuando se han pretendido obtener nue-
vos formatos utilizando desde el principio un método automético, sin anilisis previo de
sus posibilidades, los resultados han sido pobres, si se tiene en cuenta el tiempo excesivo
de calculo, incluso para los potentes ordenadores. ;

Parece evidente que una adaptacién de los métodos aproximados a las técnicas de
calculo modernas, puede dar una base sistematica que conduzca a la obtenciéon de buenos
sistemas en tiempos de calculo reducidos, incluso con ordenadores de moderada potencia.

Muchos sistemas 6pticos (objetivos fotograficos, objetivos de proyeccion, oculares, etc.)
estdn formados por componentes cuyo espesor en eje es pequeiio; a tales sistemas se les
puede aplicar en primera aproximacion la teoria de lentes delgadas que, junto con la de
tercer orden, suministran la base para el estudio previo de los mismos.

Creemos, y esta es nuestra proposicion, que del estudio en lentes delgadas puede sa-
carse la informacién necesaria para las posibilidades de un sistema éptico real. Dichas
posibilidades se refieren no sélo al comportamiento en tercer orden sino al total, inclu-
yendo un analisis de la influencia de los parametros de construcciéon en las diferentes
aberraciones. Con ello se puede determinar si las exigencias al sistema son viables, sin
necesidad de tiempos de calculo de gran duracion y, si ese es el caso, conducir el sistema
real a tolerancia en pocas etapas de calculo.

* Este trabajo se ha realizado con la ayuda de una Beca de iniciacién a la Investigacién y Forma-
cién del Profesorado concedida a S. Mar.
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Por otro lado, es ya conocido!*? que entre las aberraciones reales de un sistema y las
de tercer orden, calculadas por las Sumas en el sistema paraxial equivalente, existe
bajo determinadas restricciones una relacién lineal y universal para cada formato. Esta
importante propiedad permite una gran rapidez y sistematizacién en el proceso de disefio,
ya que una vez conocidas estas relaciones se puede trabajar con las Sumas de Seidel, fa-
ciles de calcular, pudiendo saber de antemano cudl va a ser el resultado en marcha
real.

La conjuncién de esta idea con nuestra proposicién, creemos que puede dar la base
para un método sistematico de disefio partiendo de lentes delgadas.

Se ha centrado el estudio sobre dobletes acromaticos y tripletes Taylor. En los pri-
meros, al mantener la condicién de focal y acromatismo se ha encontrado una relacién
univoca entre aberraciones de tercer orden y reales.

Esto confirma lo obtenido por J. Casas:? y colaboradores, pero ademdas se encuentra
que el comportamiento del sistema queda ya determinado de su estudio en lentes
delgadas.

En el triplete Taylor, sin embargo, la relacién no es univoca y al mantener las condi-
ciones de focal, cromatismo y curvatura de Peztval, aparece un comportamiento que se
ha estudiado con detalle, dando su justificacion y la causa de su diferencia con los do-
bletes. Estas relaciones no univocas suministran no obstante suficiente informacién para
obtener un sistema de calidad. Al igual que en los dobletes, se encuentra que el com-
portamiento del sistema estd especificado de su estudio en lentes delgadas.

Estudio del doblete acromatico
Tomando como punto de partida un doblete® se han generado ochenta y cuatro sis-

temas por variaciéon de sus radios, pupila y posicién de vidrios. Las caracteristicas ge-
nerales de estos dobletes aparecen en la tabla 1.

TABLA 1
Focal 10 Indices
Apertura ... ... ... ... 1/16 1.2 Lente 2.2 Lente
Diametro pupila ... 0.6 1y 1.63487 1.54712
Potencia 1.* lente ... —0.156819 71y 1.64539 1.55229
CGampod= . A e —0.31427 7, 1.62250 1.54070
Posicién objeto ... — 0 va 21.74 47.21
TABLA 2
Focal 10 Indices
ADELUra. .t ivesifoveovs 1/35 1.2 Lente 2.2 Lente 32 Lente
Didmetro pupila ... 2.8572 My 1.61050 1.62250 1.61050
Campo. 5 e i 0.3640 7y 1.62384 1.64539 1.62384
Posicién objeto ... — 0 va 46.76 28.19 46.76

Se calculan sus aberraciones reales y de tercer orden tanto en lentes delgadas como
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gruesas; la representacién grafica para la esférica y el coma aparecen en las graficas 1
y 2. El resto de las aberraciones presentan aspectos similares.

Coma cm
Real . Real
) 1 01 Ve
Real S 10 Real Lentes ! / Lentes (s A
Lentes i Lentes delgadas / gruesas 4
delgadas gruesas / ,l
l-t.:rden ./El'mden - . 3%orden ®rorden
/',r 10FEEI0 7 A
i 7
% /
»” /
/’/ -
F1G. 1. — Doblete acromético. Esférica F16. 2. — Doblete acromético. Coma
real-Esférica Seidel. real-Coma de Seidel.

En el caso de los dobletes hemos constatado que la relacién entre las aberraciones
reales y de tercer orden es una identidad para sistemas con 4ngulos de incidencia en sus
superficies menores de 30°, y si bien para valores mayores las aberraciones de orden
superior empiezan a tener importancia, siguen manteniendo una relacién univoca con las
del tercer orden, y ésta es independiente de los parametros del sistema.

De aqui se comprende la regla de los calculadores de que cuando las incidencias son
pequeiias, las aberraciones de un sistema son practicamente idénticas con las del tercer
orden y no dependen de los angulos con el eje, ni con los radios de curvatura de las
superficies refractoras; lo que en la escuela alemana se conoce como Faust-Regel (regla
feliz).

También puede comprobarse la regla empirica, obtenida por J. Casas? y colaboradores,
sobre la conservaciéon de la linealidad entre las aberraciones de tercer orden y reales
cuando los angulos de incidencia no superan los 30°.

Queremos hacer notar que las variaciones realizadas en los pardmetros libres han sido
radicales, lo que ha llevado a obtener sistemas con incidencia de 70° y 80%. Algunos de
los sistemas que se separan de las curvas corresponden a estos casos. Estas incidencias
carecen en la practica de sentido, puesto que para tales valores la luz es practicamente
reflejada.

Siendo los dobletes radicalmente diferentes, tanto en doblado como en posiciéon de
pupila, sin embargo la relacién tercer orden-real es tnica. Esta propiedad se mantiene
tanto si los calculos se realizan en lentes delgadas como en gruesas. De ello concluimos
que estas relaciones caracterizan al formato «Doblete Acromatico».

En este caso, y teniendo presente que las aberraciones han de ser pequefias, habra
que conseguir que los angulos de incidencia no superen los 30°, con lo que las aberracio-
nes del tercer orden dardn cuenta de la aberracion real del sistema, para las exigencias
usuales de un doblete acromatico.

Estudio del triplete de Taylor

Como es sabido, el formato triplete nace de mantener unas relaciones entre focales
parciales y distancias de acoplamiento para corregir cromaticas, curvatura de Peztval y
mantener focal. Las caracteristicas generales de los tripletes tratados por nosotros apa-
recen en la tabla 2.

El célculo de las aberraciones de Seidel y reales para estos sistemas, dan los re-
sultados que muestran las graficas 3 y 4. En ellas pueden apreciarse tres rectas, en las
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que se situan los puntos representando la relacién tercer orden-real, que dependen ya
del valor inicial de r, o de r; segun la aberracion.

uesas Astigmatisme  cm
Y K

Esférica cm Lentes delgadas|
A ‘ ;
4 i Real 7 Real

Lentes gruesas

3¥orden

' 1} 7 |
: o2 -05

F1G. 3. — Triplete Taylor. Esférica real- F1G. 4. — Triplete Taylor. Astigmatis-
Esférica de Seidel. mo real-Astigmatismo de Seidel.

Esta linealidad, al mantener fijo uno de los radios, es senalada en los trabajos de
J. Casas y colaboradores para distintos sistemas. La falta de acomodacién en una sola
recta nos ha llevado a efectuar un andlisis de sus causas® del que sélo exponemos Sus
puntos principales sin entrar en detalles.

La representaciéon de la esférica real frente a la de Seidel al variar el primer radio
aparece en la grafica 5; en ella puede apreciarse una pseudo-parabola para cada par de
valores (73, 75), lo que parece indicar en principio que la primera superficie es la causante
de este comportamiento.

w3

3%orden

F1G. 5. — Triplete Taylor. Esférica real-
Esférica de Seidel al modificar 7.

Analizando mas a fondo el problema se puede ver que esta afirmacién no es correcta,
va que en el estudio de cada una de las lentes por separado (es decir, considerando las
demés como no aberrantes) no aparecen estos desdoblamientos en diferentes rectas.

Al estudiar los factores comunes de los sistemas que pertenecen a una recta, se obser-
va que unicamente lo son la altura de incidencia del rayo real sobre el plano principal
objeto de la segunda lente, y la posicion del objeto dado por la primera respecto al plano
principal anterior. De aqui se puede concluir que la segunda lente trabaja con distintas
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aberturas y posiciones de objeto, a causa de las aberraciones de la primera, y por lo.tanto
es esta segunda lente la que produce dicho comportamiento. s

Este fenémeno, en principio, se da en todas las superficies; sin embargo, en la terce-
ra parece ser mas relevante, lo que nos llevd a concluir que las pequefias diferencias
entre la marcha paraxial y real pueden tener gran influencia en determinadas circuns-
tancias. Hay que tener presente que en los cdlculos de las aberraciones de Seidel se
sustituye la marcha de tercer orden por la marcha paraxial; esta aproximacién sera
correcta siempre que no se den fenémenos tan criticos como el anterior.

Como es sabido®, las sumas de Seidel se componen de un término responsable de
la aberracién intrinseca de u'[na superficie, multiplicado por un factor de aumento que
transmite dicha aberracién hasta el final del sistema. Descomponiendo los célculos reales
en términos similares se vid, para algunos ejemplos nun'1éricos, que las aberraciones
intrinsecas de una superficie, calculadas por expresiones de Seidel, no difieren de modo
significativo de, las calculadas realmente, pero si el términe de aumento.-

Al reformular las expresiones de Seidel y repetir los calqulos se obtuvo una importan-
te mejora, manifestada por un estrechamiento en las paréﬂ)olas; su anchura, sin embar-
go, seguia siendo importante.

A este analisis nos condujo el tratamiento de la esférica longitudinal tal como lo ex-
pone Conrady®; no obstante, puede en principio pensarse que el mismo estudio con la
esférica transversal obvia la necesidad de introducir el aumento axial, en el cual basa-
bamos las posibles discrepancias. Los resultados para la esférica transversal son analo-
gos, y por ello se deduce que el problema radica en algo mas fundamental.

Como se ha indicado, el desdoblamiento en varias rectas de las relaciones entre el
tercer orden y la aberracién real, viene producido por las diferentes aberturas y posicio-
nes del objeto, con que trabaja la segunda lente, a causa de las aberraciones de la pri-
mera. Si se mantiene el doblado de la segunda y tercera lentes y se varia el de la pri-
mera, se puede analizar con mas detalle este fenémeno.

Los doblados se han calculado manteniendo las focales parciales de cada lente y la

distancia entre planos principales; por ello la marcha paraxial en la segunda y tercera
lente serid siempre la misma si sélo 'se modifica el doblado de la primera. De todo lo
anterior se deduce que los desdoblamientos nacen de una carencia de informacién en la
marcha paraxial. En efecto, la marcha real en la segunda y tercera lente depende del
doblado de la primera aunque aquéllas no se modifiquen, fenémeno que no ocurre en
la marcha paraxial.
Ademads, a medida que aumenta el nimero de superficies, la marcha paraxial se va se-
parando poco a poco de la real. Por lo tanto, si se desea recuperar una cierta linealidad
con las aberraciones reales, es necesario disponer de una marcha que posea mas informa-
cién que la paraxial.

Todo ello indica gue las aportaciones de orden superior al tercero son importantes en
estos sistemas y, por lo tanto, incapaces de ser puestas de manifiesto por las solas
Sumas de Seidel, lo que hace necesario evaluar 6rdenes superiores.

La primera Suma de Seidel permite reconstruir practicamente la marcha real de un
rayo en plano meridiano para una sola superficie. Cuando el niimero de superficie aumeén:
ta, en sistemas corregidos, las discrepancias aumentan. Este comportamiento es légica
si pensamos que un sistema corregido, en general, se obtiene por compensacién de Ias
aberraciones de unas superficies con las de otras, de modo que siendo éstas relativamen-
te altas su aportacion total puede resultar muy pequefia. La informacién obtenida a tra-
vés de las Sumas de Seidel es muy buena, pero no lo suficiente cuando la aberracién
total es pequefia y compuesta por aberraciones parciales altas de signos contrarios. Légi-
camente, aunque el parecido de las aberraciones de tercer orden con la aberracién real
es alto en cada superficie, deja de serlo al efectuar la suma total.

Todo lo anterior justifica el resultado obtenido con los dobletes (sistemas de pocas
superficies y aberraciones totales altas) y las discrepancias aparecidas en los tripletes,
que poseen el doble de superficies y aberraciones totales reducidas.
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Ejemplo de lo anterior es la tabla 3 en: la que se muestran las aportaciones dercada
superficie a la aberracién de' Seidell y real para un Taylor.

TABLA 3
1
Superficies | Seidel Real
f
1 i (:0087 | 0.0093
x g 0.0085 | 0.0098
3 | —£.0260 : — 010309
4 i —0.0090 i —0.0118
5 ; 0.0007 . 0.0011
6 | 010204 | 00229
Total £.0033 ‘. 0.0005

Esto corrobora lo expresado anteriormente de que la marcha paraxial no tiene sufi-
ciente informacién para deducir todo Io que ocurre en la marcha real. Pudiendo concluir
que las variaciones para todas las componentes son, en principio; del mismo tipo, no
lineales; es decir, las rectas que obtenemos de las variaciones de la. segunda y tercera
componentes son debidas a encontrarnos lejos del vértice de sus «pseudo-parabolas» y
¢omo se demuestra en el trabajo citado, vienen condicionadas a que no haya drasticas va-
riaciones en los 4angulos de incidencia en las caras de dichas lentes. Por el contrario, la
primera lente modifica drasticamente sus angulos de incidencia con los diferentes dobla-
dos, y nos encontramos cerca del vértice de la «pseudo parabola». Si tomédsemos sistemas
lejos del vértice, el comportamiento apareceria también como lineal para esta primera
c¢omponente. Esté comportamiento nace de la conservacién de las focales de las compo-
nentes, necesaria para que se cumplan las previsiones que llevan al formato triplete. Lo
qué hemos de senalar como importante es que los resultados en sistemas, en los que las
componentes se toman como lentes delgadas, es totalmente idéntico con el comporta-
miento én lentes gritesas y el estudio de la primera sirve de guia totalmente correcta
para la consecucion de buenos Sistemas reales.

Estos resultados confirman la «Faust Regel» y los obtenidos por J. Casas y colabora-
dores, pues miientras nos encontramos en zonas alejadas de los vértices de las «paribo-
las», el comportamiento entre aberraciones de tercer orden y real sera lineal. Las discre-
pancias con esta ley nacen cuando el formato de partida coincide, para alguna compo-
nente, en una de las situaciones mencionadas arriba y siempre que las incidencias en
las superficies varien rapidamente con los doblados.

Eleccién de un formato inicial

Aun cuando aqui hacemos una aplicacién al triplete de Taylor, el método es general
para cualguier sistema cuyas componentes tengan €spesores €n ejes pequerios.

Una vez obtenidas las focales parciales y distancias entre planos principalés que pro-
ducen una correccién de cromadticas y curvaturas de Peztval, puede estudiarse el com-
portamiento del sistema para cada superficie. En otres formatos las condiciones que
fijen formatos y planos principales pueden ser distintas.

El anélisis de las graficas 3 y 4 permite evaluar el valor aproximado de las aberra-
ciones de Seidel para obfener una correcciém real. Pero no solamente esto, sino también
el comportamiento de cada superficie. En efecto, para el caso de la esférica puede obser-
varse que variaciones del tércer y quinto radio producen una linealidad entre las aberra-
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ciones de Seidel y reales. Esto puede ser utilizado para conocer el valor de estos radios
que consiguen la correccién de esférica pudiendo acotar sus valores. Respecto al primer
radio indicabamos la aparicién de unas parabolas; estas parabolas presentan dos cortes
con el eje x (aberracién real nula). Légicamente, interesa centrarse sobre la rama dere-
cha de las parabolas ya que esto supone conseguir la correccién de aberracién real con
un valor mas pequefio de aberracién de tercer orden. Esto es importante, pues se le
evita la existencia de importantes aberraciones de orden superior para compensar la
aberracién de tercer orden. De no tenerse en cuenta esto, podrian obtenerse aberraciones
zonales muy elevadas, o sistemas en zonas muy criticas. Por lo tanto, se pueden acotar
los valores del primer radio que sitian al sistema en la rama derecha de la parabola.

Puede procederse de modo similar con las demas aberraciones y estimar los valores
méas razonables de los radios, exigiendo una correccion previa de las aberraciones de ter-
cer orden a los valores que muestran las graficas para anular las aberraciones reales.
Esto ha sido realizado por nosotros, y para comparar los resultados se han empleado
otros métodos de correccién. En los problemas de optimizacién se ha utilizado un pro-
grama especialmente disefiado para problemas épticos®, y la funcién de mérito empleada
est4d basada en el contraste del punto imagen‘®.

Resultados generales y conclusiones

Criterio 1.° Se elige como punto de partida un sistema en lentes delgadas que cum-
pla los criterios expuestos anteriormente. Utilizando un método de optimizacién se modi-
fican los parametros del sistema, para obtener uno cuyas aberraciones del tercer orden
sean las que anulan las reales. Se efectia un paso a lentes gruesas que mantenga las
aberraciones de tercer orden'. Por ultimo, se consigue el sistema definitivo por variaciéon
de todos los parametros hasta hacer minima la funcién de meérito. Los resultados se
muestran en la tabla 4.

TABLA 4
Sp Punto de partida Result. previo | Paso lent. gruesas| Result. definitivo
1 34614 3422 3422 3.2797
2 90.617 69.795 65.482 353.46
73 —4.1796 —4.551 —4.6201 —5.7561
74 4.1404 3.830 3.8474 3.3331
s 20.889 21.624 21.137 13.879
s —3.8736 —3.849 —3.8231 —4.7582
dy 0.0 0.0 0.55 0.55
[ 1.433 1.433 1.0111 0.9182
dy 0.0 0.0 0.2 0.2
dy 1.433 1.433 1.0625 1.2261
L7 0.0 0.0 0.6 0.6
S, 1.906 1.906 1.887 1.675
ESF 0.141 0.012 0.079 0.028
COMA 0.157 0.088 0.149 0.0058
AST 0.143 0.027 —0.569 —0.020
C.SG —0.051 0.002 0.188 —0.017
C. TG —0.193 —0.125 0.757 0.0038
DIST 0.003 0.017 —0.140 —0.016
CR.L 0.035 0.035 0.018 0.028
CR.T 0.0020 0.0020 0.00027 —0.0022
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Criterio 2° Analogo al anterior, pero tomando como punto de partida un sistema en
lentes gruesas.
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TABLA 5

Punto de partida

Result. previo

Result. definitivo

COMA
AST
C.SG
C.TG
DIST
CR.L
CR.T

3.4614
85.085
—4.644
3.8309
20.889
—3.8309
0.55
1.0148

0.018
—0.00032

3.7120
—111.40
—5.0199
3.6070
17.385
—3.9706
0.55
1.0345

0.00033

3.8447
—120.30
—4.9391
3.8125
17.249
—3.9734
0.55
1.0871

Criterio 3.°

tados se dan en la tabla 6.

TABLA 6

Similar al anterior, pero tomando como punto de partida un sistema ar-
bitrario sin tener presente las consideraciones del estudio previo del formato. Los resul-

Punto de partida

Result. previo

Result. definitivo

3.2870
35.490
—5.7384

3.3071
13.558
—4.2321

0.55
0.9857

3.1938
31.427
—6.1750

3.2912

13.008
—4.6356

0.55
1.1019
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Criterio 4° Se toma como punto de partida el sistema del criterio 2, y se aplica di

rectamente el método automatico sin el paso previo. Los resultados aparecen en la
tabla 7.

TARLALT

Resultado definitivo

o 32611 ESF 0.054
2 337,67 COMA —0.00055
7 —5.6970 AST —0.059
74 3.4866 C.SG —0.106
s 16.059 CTG —0.046
s —4.7271 DIST —0.0040
dy 0.55 CR.L 0.020
dy 0.90061 CR.T 0.00026
dy 0.2

d; 1.2181

dy 0.6

s, 0.24085

Criterio 5.° Anilogo al anterior, pero tomando como punto de partida un sistema ar-
bitrario del criterio 3. No se consigue un sistema corregido.

Si se tiene en cuenta el tiempo de calculo total y el valor de la funcién de mérito del
sistema final conseguido con cada uno de los diferentes criterios, cuyos valores respec-
tivos aparecen en la tabla 8, se deducen las siguientes conclusiones:

TABLA 38
Tiempo de cdlculo Funcion de Mérito
Criteriofiic Lia DR 25 m. 2280 058
Criter1on 2. vyt i 14 m. 0.58 x 10-®
Eriterio3aistis o Sl 43 m. Ti6ie <108
GriteriOgd S sy M 84 m. 1.15 x 10-8
CriterionD e i — 290000. x 10-®

A) El mejor sistema y en el menor tiempo total de cédlculo se consigue con la aplica-
cién del criterio 2.°, que representa el método sistematico que proponemos.

B) La aplicacion del conocimiento previo de las aberraciones de tercer orden a las
que se anulan las reales, conduce siempre a un sistema en tiempos de cilculo reducidos,
incluso cuando se parte de uno no elaborado (esto tltimo corresponde al criterio 3.°).

C) La no aplicacién de la etapa previa, incluso tomando como punto de partida un
sistema elegido del estudio del formato, exige siempre tiempos de célculo mayores (cri-
terio 4.°).

D) La utilizacién del método automético por si sélo (criterio 5.°) no conduce a re-
sultados aceptables.

E) Si el punto inicial se estima en lentes delgadas (criterio 1.°) el refinamiento pos-
terior es més costoso que en lentes gruesas; sin embargo, la eleccién inicial y el estudio
del formato pueden realizarse con calculadoras de menor potencia.

F) Cuando se dispone de calculadoras de mesa sencillas, el método de paso de lentes
delgadas a gruesas permite, en tiempos cortos, conseguir sistemas muy aceptables.
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ESTUDIOS DE CRITERIOS DE OPTIMIZACION
PARA EL CALCULO AUTOMATICO DE SISTEMAS OPTICOS

Parte I

POR

J. R. bpE F. Moneo y F. ABBAD

Departamento de Optica. Universidad de Barcelona (Espafia)

Abstract

In the automatic correction of the optical sistems with numerical computation, the
process stops at local minima wihich do not correspond to the optimal configuration. We
look of the reasons of this failure and give a criterium to assign weigths to the aberra-
tions so as to obtain a better approximation to the optimal configuration.

Introducciéon

En la primera parte de este trabajo [1] se buscaron unas funciones, que afiadidas a
una funcién de mérito sencilla mejoraran las correcciones de las aberraciones en los
sistemas. Encontramos la S7° S8, S9 y S10; que al aplicarlas a ciertos oculares nos per-
mitieron llegar en la correccién a unos valores para las aberraciones menores en gene-
ral, que sin utilizacién de ellas.

Pero también observamos casos en los que se corregian algunas aberraciones pero
otras tomaban valores excesivamente grandes; por tanto no era facil decir cudl de las
configuraciones obtenidas era mejor. Por ello utilizamos para tal fin criterios como el
de varianza de la aberracién de onda y diagrama de impactos en tercer orden. La utiliza-
ciéon de estos criterios confirmé los resultados obtenidos incluso en muchos casos que
aparecieron dudosos anteriormente.

Pero observamos ciertas anomalias concretamente con el ocular 11 y el objetivo
Meopta, segtin se utilizara el primer programa o el segundo de correccién.

El estudio de estas anomalias justifica la segunda parte de este trabajo.

Comprobacién de las causas de las buenas y las malas correcciones

En la primera parte de este trabajo citamos las causas de la diversidad de resultados
que se obtienen; para evitar las de los apartados a) y b) hemos buscado las funciones
S7, S8, S9 y S10 que se han mostrado eficaces; para las del apartado c) damos cierto
peso a los parametros a fin de no permitir que éstos se alejen excesivamente del punto
de partida, con lo que las no linealidades de las funciones tienen menos influencia.

Quedaba por tratar el apartado d) referente a la gran excentricidad que presentan los
elipsoides asociados al sistema de ecuaciones. Con el fin de ver la influencia que tiene
dicha excentricidad en la correccién, hemos preparado un programa para el ordenador.
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Descripcién del programa: «Calculo de los semiejes del hiperelipsoide
asociado a la funcién de mérito»

La funcién de mérito que hemos tomado en el segundo programa de correccién, en
la primera parte de este trabajo, es una forma cuadrética; corresponde a un hiper-

elipsoide.
Para apreciar mejor la forma de ese hiperelipsoide, obtendremos una relaciéon de los

semiejes con respecto al mayor de todos.
También en este programa calculamos los semiejes de los hiperelipsoides correspon-
dientes a la funcién @, pero cumpliendo la condicién de mantener la focal.

La funcién de mérito utilizada escrita en forma matricial es:

- > > - > >
®=FF + (X— X, [C(X—X,)] (1)
donde:
—> oy > >
F=F0+A(X'_'Xo)

i) [ 7 )
f2 o fo
-
| | e e
Tu Y, \ f(m‘
[ X ) [ Xo )
X, X
- —>
X | | o
\ Xv | \ Xov

siendo f: = : €;, w: es el peso de la aberracién e; f = w: € €. €S la aberracion inicial
iparai=1,2, .. M; X;es el parametro j, X,; es el parametro inicial paraun j = 1, ... N;

[afi
a;=|—1-
ax,]

—> s
Si trasladamos el origen de coordenadas a un punto X, tal que F, sea nulo, llaman-

> > - —> —
do a (X —X,) = Q tendremos F = AQ (2).
Aplicando (2) en (1), la funcién @ tomard la forma:

; - — >
®=(AQF(4Q) +0Q"CQ =

—> T —> - > (€)
®=0Q"(ATA)Q + Q*CQ =Q"(A"A+0C)Q=0Q"DQ
siendo:
D= (ATA + C) 4

La matriz D, si es cuadrada y no singular, se puede diagonalizar hallando los autova-
—
lores y vectores propios }; v; que cumplen:

- =S -
Dy, =%V, D—)pI)v, =0 (5)
para i =1, 2, ..., N; es decir resolviendo la ecuacién [D—xII | =0.
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Las raices de este polinomio nos dan los autovalores ); que son los valores de los
elementos de la diagonal principal cuando se diagonaliza la matriz D.

Esa diagonalizacién la obtendriamos con una matriz N tal que:

N*DN =D’
—> —> (6)
Q=NZ
siendo D’/ matriz diagonal y sustituyendo (6) en (3) daria:
—> . N
®=Z'NDNZ=7'D'7Z = S MZ? (7)
{3l
siendo
Z,
Z,
e o s
Z =
Zy

por tanto los semiejes 7; se obtendrdan de la ecuacién (7) y seran:
7= A/ /L para e —nIEUEELENA

Luego los semiejes son inversamente proporcionales a la raiz cuadrada de los autova-
lores.

7y 73 n
ety =— 8)

e e i
N1/ N1/ N 1/ hx

No sélo nos interesa obtener los semiejes correspondientes a la forma cuadratica @,

sino también a la de la funcién @/, que se obtendria del sistema formado por la (3) més
la condicién de mantener la focal, es decir:

- > - >
®=0Q0"DQ ®=0Q0"DQ
S COE = )
E = E; + 2[ (X;: — X)) i
ARl O =B’Q
o E 2E °oE
siendo B = [ ) ] T s ( ) E es la focal del sistema y E, es
0 X 7 0 X2 0 Xn

la focal inicial. Por tanto &’ seria la interseccién de la funcién & con el hiperplano defi-
nido por la ecuacién segunda de (9) que representa la condicién de mantener la focal.

Para calcular esta interseccién vamos a referir el hiperelipsoide & a un sistema de

coordenadas, que tenga un eje (por ejemplo el X,) perpendicular al hiperplano represen-
tado por la segunda ecuacién de (9).

Bastara luego anular la variable X, para tener la proyeccién de @ sobre el hiperplano
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Empezaremos obteniendo el nuevo sistema de ejes ortonormales por ¢l procedimiento
de ortonormalizacion de Schmit [2] cuyas férmulas son:

= = >y —> >
b, = a uy = bi/ \ (by, by)

E’ Sl R e S =5 5 (10)
2 Uy = by/ \ (by, by)

Nu. | > = > >
1) i m:W&mm

—
., ay; el sistema anterior de vectores de referencia, con los que calcu-

i —=
Siendo a,, a, .

— e = .
lan los nuevos vectores uj, w, ..., Uy, que forman un sistema ortogonal normalizado.

En nuestro caso tendremos:

> >
a, =B
Gr—(0 1S OFs 0) (11)

—>
Siendo B el vector normal al hiperplano de la ecuacién segunda de (9).

=
Aplicando (10) en (11) tendriamos un sistema de vectores u;, que podriamos tomar como
base; siendo la matriz U la que nos permitiria pasar de la base primitiva a la nueva.

Esta matriz U se obtendra por la condicién:
- — i
r—=Usul s paratsiii—pl SN, (12) 3
o
siendo u;/ uno de los vectores de la nueva base referido a la base primitiva.
e A
Aplicando el cambio de base a los vectores B y Q. f‘)
—> —
B =UPB
—> —> (13)
Q=UY

=y
Donde el vector B’ seria la forma (z,0, ...,0).
Con el citado cambio el sistema quedaria:

- e e I
®=Y'U'DUY =Y*D'Y

- > - - —-> > > >
O=B'Q=UB)YUY)=BT {U'U)Y =B'TY

por ser
U'U=1 y D' =U'DU
dando:
- >
®=Y'DY %
e (14) :
B’Y =0 |
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—
La segunda ecuacién de (14) implica que Y sea de la forma (0, t,, t,
—

B’=(t, 0, ..., 0).

Esa proyeccion se obtendria suprimiendo en la matriz D’ de (14) la primera fila y co-
lumna. Asi tendriamos una matriz D” de la que puede obtenerse anilogamente los vecto-
res propios y autovalores, aplicando (5) y los semiejes con (8).

.., ty), DOr ser

Modo practico de operar en el programa

Se inicia el programa con la lectura de datos, con los que se obtienen las sumas de
Seidel y sus derivadas parciales. Con ellas formamos la matriz A y el producto AT A que
sumado a la matriz C nos dara D.

Conocida la matriz D hallaremos los autovalores y vectores propios, utilizando la sub-
rutina llamada Eigen publicada en [3]; que obtien los autovalores y vectores propios de
una matriz simétrica (D es simétrica).

Con los autovalores se obtienen los semiejes, de la férmula (8).

Aplicando nuevamente la subrutina de EIGEN a la matriz D”, obtenida por el método
descrito, se calculan los autovalores de ellos los semiejes del hiperelipsoide proyeccion.

Anilogamente se han obtenido los autovalores del hiperelipsoide correspondiente al
primer programa de correccién; si bien hay que notar que en €l hay un pardametro me-
nos y no hay hiperelipsoide de proyeccion, al no figurar la condicién exacta de mantener
la focal, que se obtiene con el ultimo radio.

Oculer -2-III-2

Correccién'ZE programa Correccidn 12 programa
Pesos
Autovalores Autovalores Aberraciones Autovalores Aberraciones
elipsoide proyeccién finales elipsoide finalcs
100 1000, 1000, Esf= -0,7024 1000, Esf= -0,2672
200 1,249 2,873 Com= -0,0449 5,557 Com= 0,0094
10 0,069 0,201 Ast= -0,3%863 0,524 Ast= 11,8369
0 0,006 0,020 87=0 0,000 S57= -0,0002
) 0,008 0,020 Var= 1,41 0, Var= 6,04
o 0,006
19 1000, 1000, Esf= 0,5353 1000, Bs£=0,5479
100 47, 332 103,875 Com= 0,0007 98,616 Com= 0,0005
1 0,009 0,022 Ast= 0,0004 0,032 Ast= 0,0001
g 0,005 0,014 S7= 0, 0,000 57=0,
0 0,005 0,014 Var= 0,32 0, Var= 0,53
10.000 0,005
0 1000, 1000, Esf= -0,5051 1000, Esf= -0,5201
100 88,465 219,912 Com= 0,0062 200,666 Com= 0,0061
g 18,459 18,796 Ast= -0,0047 0,007 Ast= -0,0016
0 0,027 0,061 57=0, 0,000 57=0,
100 0,004 0,013 Var= 0,31 0, Var= 0,48
10.000

—_—
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Ocular 11
Correccién 22 programa Correccién 12 prosrama
Pesos Actovalores Autovalores Aberraciones Autovalores Aberraciones
elipsoide proyeccidn fingles elipsoide finales
i 1000, 1000, Esf= -0,0025 | 1000, Esf= -0,1132
200 2,419 4,053 Com= 0,0002 0,924 Com= 0,0051
10 0,042 0,015 Ast.= 0,1407 0,000 Ast= 2,0448
g 0,006 0,012 s7= 0, 0,000 S7= -0,0001
o 0,006 0,012 Var= 0,46 0,000 Var= 6,72
Q 0,008
19 1000, 1000, Esf= -0,0001 | 1000, Esf= -0,5297
102 137,669 122,995 Com= 0,0001 27,361 Com= 0,0002
. 0,073 0,097 Ast= 1,0297 0,010 Ast= 0,
S 0,014 0,051 57= 0, 0,000 s7= 0
5 0,014 0,051 Var= 3,38 0,000 Var= 0,48
10.000 0,014
go 1000, 1000, Esf= -0,0005 | 1000, Esf=-0,4568
10 116,561 34,238 Com= 0,004 7,295 Com= 0,00068
5 14,350 32,257 Ast= 3,6013 1,405 Ast= 0,0054
= 0,435 0,161 57= 0, 0,041 s7- 0,
100 0,006 0,013 Var= 11,81 0,000 Var= 0,44
10.000 0,006
Objetivo Meopta
Correccién 22 programa Correccién 12 programa
Pesos Autovalores Autovalores Aberraciones Autovalores Aberraciones
elipsoide proyeccidn finales elipsoide fineles
100 1000, 1000,0 Esf= -0,0003 | 1000, Esf= 0,0001
2%’8 432,595 304,851 Com= -0,0003 139,158 Com= 0,
5 0,248 0,048 Ast= 0,7712 0,028 Ast= 0,030
0 0,001 0,0 87= 0, 0,000 57= 0,
o 0, Var= 9,53 Var= 0,99
10 1000,0 1000,0 Esf= 0,00001 | 1000, Esf=-0,0428
102 0,084 0,073 Com= 0, 0,349 Tom=-0,0073
0 0,030 0,004 Ast= 0,2772 0,004 Ast= 0,0428
g 0,000 0,000 s7= 0, 0,000 s7- 0,
10.000 Var= 0,91 Var= 1,28
e 1000,000 1000,0 Esf= -2,1290 | 1000, Esf= 0,0002
= 16,712 3,754 Com= 0,0641 14,542 Com= 0,0001
0 0,035 0,009 Ast= 0,0057 1,292 Ast= -0,0928
g 0,000 0,001 s7- 0, 0,001 §7-0,
oo 0,001 Var= 1,44 0,000 Var- 1,86
10.000
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Comentario a las tablas de autovalores

Para hacer el estudio de la relacién entre los semiejes del hiperelipsoide y el estado
final de correccién, vamos a fijarnos unicamente en los semiejes mais pequenos (auto-
valores mayores); debido a que siendo los autovalores menores casi nulos, influye de-
masiado el error del ordenador.

Suponiamos que los sistemas con varios de los autovalores mayores parecidos debian
corregirse mejor.

En el primer programa se cumple esto para los oculares M-2-I1I1-2 y 11. En el objetivo
Meopta, aunque en lineas generales se cumple, hay una anomalia entre los de peso
10, 100, 1, 0, 0, 0, 10000 y 0, 100, 0, 0, 0, 100, 10000.

En el segundo programa se cumple para el M-2-II1-2, pero no para el ocular 11 y ob-
jetivo Meopta.

Los autovalores correspondientes al hiperelipsoide proyeccién son muy parecidos a los
anteriores, por tanto carece de interés su estudio.

Angulos formados por el vector posicién de la configuracién inicial con
los semiejes del hiperelipsoide

De los resultados anteriores se deduce, que no es suficiente hallar los autovalores del
hiperelipsoide para poder explicar la buena marcha de una correccién.

Pensamos que bien pudiera depender de la posicion de partida en el hiperelipsoide
asociado a la funcién ®; para poder referir esa posicién hallamos los angulos que forma
el vector posicién con cada uno de los semiejes del hiperelipsoide.

Procedimiento matemadatico

- =
Se define el coseno del angulo de dos vectores Q y R;, como el valor de i tal que:

> >
@ R)
| T (16)
Q- |R:]

i > —> — -
Siendo (Q, R;) el producto escalar de esos vectores y [Q[ y | R: | sus médulos. En

—>
nuestro caso el vector Q sera el vector posicién de la configuracién del sistema en el es-

—
pacio de los pardmetros, referido al centro del hiperelipsoide y R; uno de sus semiejes.
—
El vector Q se puede obtener de la ecuacién (1), que si aplicamos el procedimiento de
optimizacién de multiplicadores de Lagrange daria:
— —
(ATA +C)Q=—A"F 17)

— —- -
Conocido Q, el vector R; serd el vector propio v;; pues los semiejes de esa forma cua-

dratica (d), son vectores propios de la matriz D, obteniéndose éstos con el programa an-
terior y con ellos las y, aplicando (16).

— > - —
También hemos obtenido los v;" (siendo vi= (Q%, RY)/ l Q’ , . ] R |) cosenos de los 4n-
—

gulos formados por el vector posicién Q’ de la configuracién, en la proyeccién de la for-
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ma cuadrética, sobre el hiperplano de la condicién de mantener la focal, con los semiejes
de esa forma cuadratica.

Analogamente se obtienen los cosenos de los angulos para el primer programa.

Los célculos de vy, y v/ para i=1, 2, ..., N; se anadieron al programa anterior, dando
los resultados que aparecen en las tablas.

¥ Ocular M-2-III-2
&
Correccidn 22 programa Correccidn 12 programa
Pesos | Y: ge Q en el | Y:'de Q’en el | Aberraciones | Yi'de Q en el | Aberraciones
elipsoide elip. proyecc. | finales elipsoide “finales
;gg 0,077 0,105 Esf= -0,0,24 | 0,014 Esf= -0,2672
10 -0,931 -0,891 Com= ~0,0449 |-0,089 Com= 0,0094
8 -0,355 0,441 Ast= -0,3863% 0,022 Ast= 1,8369
0 -0,001 0,000 57= 0, 0,920 -87=-0,0002
0 ©,002 0,006 Var= 1,41 -0,378 Var= 6,04
0,000
18g 0,280 0,453 Esf= 0,5355 0,0 Esf=-0,5479
1 0,295 -0,132 Com= 0,0007 0,0 Com= 0,0005
8 -0,913 -0,881 Ast= 0,0004 0,0 Ast= 0,0001
0 -0,CC0 -0,023 57= 0, 0,171 57= 0,
10.000 -0,000 0,006 Var= 0,32 0,985 Var= 0,53
-0,000
'08 0,414 0,486 Esf= -0,5051 0,144 Esf= -0,5201
0 0,452 0,138 Con= 0,0062 -0,047 . | Som= 0,0051
g -0,295 0,861 Ast= -0,0047 -0,214 Ast= -0,0015
o5 0,668 0,028 S7= 0, -0,281 s7= 0,
10.000 0,059 -0,028 Var= 0,31 0,922 Var= 0,48
0,070
b 77
Ocular 11
Correccidn 22,prcgrama Correccibn 12 Trograma
X ’
Pesos Y: en el Yo eniel Aberraciones T en el Aberraciones
elipsoide elip. proyecc.| finales elipsoide finales
;88 0,469 0,342 Esf= -0,00023 -0,009 Esf=-0,1122
10 0,387 -0,351 Com= 030002 0,021 Com= 0,0051
8 -0,793 0,869 Ast= 0,1407 -0,231 Ast= 2,0448
(o) 0,002 0,044 s7= 0, -0,647 57= ~0,0001
© 0,002 -0,024 Var= 0,46 -0,726 Var= 6,72
-0,001 -
q10 0,865 0,266 Esf= -0,0001 -0,049 Esf= -0,5297
: ? -0,077 0,625 Com= 0,0001 -0,245 Com= 0,0002
8 0,493 -0,733 Ast= 1,0297: -0,609 Ast= 0,
0 -0,001 0,0 S7= 0, -0,715 S7= 0,
10.000 -0,004 0,0 Var= 3,38 0,233 Var= 0,48
-0,003
103 0,302 0,082 Esf= -0,0005 -0,021 156
0 -0,044 0,033 Com= 0,0044 -0, 124 Com= 0,0058
o -0,3%28 0,235 Ast= 3,6013 -0,054 Ast= 0,0054
100 -0,893 -0,968 s7= 0, -0,531 s57= 0,
1 00!
105000 ~0,00% -0,0 Var= 11,81 -0,835 Vaz= 0,44
-0,003




R ————

2 AN TNEE=S S

ESTUDIOS DE CRITERIOS DE OPTIMIZACION PARA EL CALCULO AUTOMATICO

Objetivo Meopta

Correccién 12
Pesos 1
Y,' en el )/L en el Aberraciones ]// en el elip| Aberraciones
elipsoice elip.proyecc. finales soide finales
100 0,158 0,0 Bsf
200 315 ,073 Esf= -0,0003 -0,012
10 -0,170 -0,263 Com= -0,0003 | -0,637
0 -0,128 0,031 st= 0,449
o 0,542 -0,329 57= 0, -0,181
0 0,188 -0,215 Var= 2,53 -0,483
-0,623 -0,795 0,024
188 0,0 0,058 Esf= 0,0001 0,0 -0,0428
1 0,0 0,065 Com= 0, 0,0 m= -0,0073
o 0,0 -0, 444 Ast= 0,2772 0,007 Ast= 0,0428
0 0,010 -0,540 s7= 0, 0,064 §7-0,
10000 -0,004 0,398 Var= 0,91 -=0,380 Var- 1,28
0,338 0,533 0,812
(%)
100 S = i
0 -0,034 -0,045 0,019 Esf= 0,0002
0 0,001 0,015 -0,364 Com= 0,0001
: (0] 0,115 0,452 0,040 Agst= -0,0928
ey 0,581 -0,340 -0,752 Bish0,
. 0,210 0,744 y i 0,272 Var='1,86
0,032 0,301 0,299

Comentarios a las tablas de los dangulos

Examinando los 4dngulos en los casos de anomalias indicadas para los autovalores en-
contraremos: en general, los sistemas que han funcionado bien, tienen cosenos pequefnos

para los autovalores grandes; es decir, el vector posicién 6 de la configuracién inicial
es aproximadamente ortogonal a los ejes pequefios del hiperelipsoide.

Aparece tnicamente la excepcion del ocular 11 en el segundo programa de correccién.

Para estudiarlo hemos obtenido los autovalores del ocular 11 en la configuracién corre-
gida; encontrando que la orientacion de los ejes mayores del hiperelipsoide, cambia bas-
tante con relacién a la configuracién inicial. Esto podria explicar el comportamiento di-
ferente.

Como sucedia con los autovalores, los cosenos en el hiperelipsoide proyeccién son pa-
recidos a los del completo.

Creemos que a la vista de los resultados anteriores se pueden obtener unas consecuen-
cias que son: los hiperelipsoides deben tender a tener los semiejes lo mas parecidos po-
sibles todos, o por lo menos los mas pequefios.

El caso ideal seria que el hiperelipsoide fuera o se pudiera convertir en una hiperesfera.

Esta ultima afirmacién nos llevard a un procedimiento aproximado para obtener los
pesos de las aberraciones, que daremos a continuacion.
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Obtencién de los pesos de las aberraciones

La funcién de mérito ® que utilizamos sabemos que es una forma cuadratica, que
queremos reducir a una hiperesfera de forma:

N
®” = K? 2 x2 = (%1, X2, o0y Xn)

i=1

- -
®” = Q" (K*II)Q (21)

Siendo K el radio de la hiperesfera, II la matriz unidad y estando el centro de la
hiperesfera en el origen del sistema de coordenadas.

La funcién & utilizada en este trabajo es:

=0@AA+C)Q=0'DQ 22)

los elementos de la matriz D seran:

M M Oe )2
dy =3 @& + 0P =3 of + p? (23)
i=1 i=1 9% Jo
M M 0 e 0 e i :
dy= > ay a; = 2{012[ ) U=
i=1 =1 Qi o %o

siendo fi = w; e, w; peso de la aberracién e;, p; peso del pardmetro i.

afl ae, i, i=1, ,N
a; = = W1 para
axi 0 axi 0 I = 1, ...,M.
M y N ntimero de aberraciones y parametros.
Para que la funcién @ fuera de la forma de ®”, ecuacién (21), seria necesario que:

M 0 e
dy = > o +p? =K
it 9% )y

M @el ae,
dii= >or ; -0 Fl g
=t ax; 0 Bx, 0
parai, j=1,.. N.

El sistema (24) conocidas las (0 e,/@ x;), nos permitiria hallar las «; en algunos casos;
porque el numero de incégnitas que tendriamos serfan = las ; las Pi y k; por tanto
M + N + 1y el nimerc de ecuaciones:

(24)

N(N—1) N(N +1)
numero de ecuaciones = ——F— + N = ———
2 2

como se ve el numero de ecuaciones es superior al de incégnitas para muchos casos.

— 228 —




i

ESTUDIOS DE CRITERIOS DE OPTIMIZACION PARA EL CALCULO AUTOMATICO

Ademdas hay que afadir la condicién de ¢ y Pi iguales o mayores que cero, para que
tengan sentido fisico, para i = 1,..,N; [ =1, ..., M.

Todo esto nos llevard a no encontrar solucién rigurosamente exacta muchas veces.

Trataremos por lo tanto de obtener una aproximacién que tienda a cumplir las con-
diciones impuestas.

Si tomamos p; = p; = ... = p, = p; las soluciones del sistema (24) seridn también de
sus N primeras ecuaciones, es decir de:

M Oe )2
5ot ) sk
6xi 0 £

(25)

Las soluciones de (25) no necesariamente lo seran de (24), pero tienden a redondear
el hiperelipsoide.

Una solucion aproximada no rigurosa del sistema (25), incluso mds bien media y que
se ha mostrado eficaz en la correccion, la obtenemos sumando las ecuaciones de (25) por
columnas asi:

Oe \2 Qe \2 0 xy 2
or’ + o R + o K ipe
9% )o 0% )o 0% )
%) [} 2 0 (2] 2 (<) Xu 2
i i SR S + ol K& pz (26)
5] e 0 %) X2 0 (%) X2 0
Qe \2 Qe )2 0 %y )2
mlz ) - 022 e b sabsmese + 0’ } = K —P?
%y )o Oxy Jo 9xy )o
Es decir:
N 0e )2 N Qe )2 N 0 ey 2
o Z + > it + o’ > = N(K—P) @0
t=t Iax; 0 fi=l @x, 0 = @x, 0
de (27) tomamos como valor de los pesos de las aberraciones:
i
W = —— para [=1,..M

N Qe 2
: (=)
i=1 %) X 0

Estos pesos, no ortodoxos matematicamente, en la practica con los programas de co-
rreccion se han mostrado eficaces con los oculares M-2-III-2; 11 y objetivo Meopta.

Se han hecho sin embargo algunos cambios, que son:

1. En el objetivo Meopta se obtendria para la croméatica un peso de 2238; pero como
esta aberracién la utilizamos solamente de control para que no se altere excesivamente
la forma, hemos optado por reducirlo a la centésima parte (22), dejéndolo comparable
con los restantes.

2) En los oculares M-2-I1I-2 y 11 hemos tomado para la aberracién esférica un peso
nulo; puesto que a la vista de los resultados obtenidos en la primera parte, llegamos
a la conclusién de que esta aberraciéon era incommpatible con las otras, especialmente
con el astigmatismo en estos oculares.
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Los resultados alcanzados con los pesos calculados segiin el procedimiento ultimamen-
te indicado y junto a ellos los mejores obtenidos anteriormente, aparecen en las tablas
siguientes.
OCULAR M-2IIL2 :
Aberraciones
Iniciales Pesos: 0, 100, 0, 0, 0, 100, 10.000, 0, 0, 0, Pesos: 0, 598, 358, 0, 0, 293, 591, 0, 0, 0
Esf. —1,2734 —0,5051 0,4984
Coma —0,2618 0,0062 —0,00001
Astig. —1,3495 —0,0047 —0,00007
Var. 5,22 0,31 0,302
Autovalores
1000, 1000,
88,465 194,409
18,459 8,629
0,027 0,010
0,004 0,003
0,004 0,003
OBJETIVO MEOPTA
Aberraciones
Iniciales Pesos: 10, 100, 1,0, 0, 0, 10.000, 0,0, 0 Pesos: 22, 63,126, 0, 0, 22, 130,0,0,0
Esf. —2,4879 0,0001 0,00012
Coma —1,2404 0,0000 —0,00002
Astig. —0,3149 —0,27718 —0,00009
Vars 1272 091 0,003
Autovalores
1000, 1000,
0,084 690,29
0,03 460,80
0 0,09
0 0,01
0 0,01
0 0,01
0 0,01
OCULAR 11
Aberraciones
Iniciales Pesos: 100, 200, 10, 0, 0, 0, 0, 0, 0 Pesos: 0, 48, 23, 0, 0, 9, 4950, 0, 0, 0
Esf. 1,5096 0,0023 —0,25422
Coma —0,065 0,0002 0,00094
Astig. 10,7398 0,1407 0,00683
Var. 36,71 0,46 0,156
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Autovalores
1000, 1000,
2,42 1338
0,04 53
0 04
0 04
0 04
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