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GRUPOS NILPOTENTES CON RESPECTO
A UN HOMOMORFO H

H - FITTING DE UN GRUPO FINITO

POR

V. V AR E A

Depa rtam ento de AIgebra y Fun dament os
Universidad de Zaragoza (Es paña)

Abstract

We call a group G nilpotent with respe ct to an homomorph ge, if the chief factors
H /K of G with H /K ~ .ff( , are central. Th e cIass cAP H of such groups, coincides with
nilpotents, ,,-nilpot ents, supersolubles and soluble groups when ff( is respective ly ~ l } ,
,,'-groups, ~ t. e, I p p ri me }, or abe lian gr oups.

We search under wha t conditions the cIas s cAP H is a satura ted formation and find
an example where cAP H is di fferent of the proceding ones .

Under certain conditions for .ff( , we show that cAP H is a Fitt ing cIass. Th en we can
define, for each group G the cAP n-radical, a cha racteris tic subgroup of G which is called
the ff( -Fiting of G. We compare this radical with the F (G) , F

1t
(G) and soluble radical

of G, and see that it is di fferent of these other rad icals.
Several prope rt ies of the ff( -Fitting are ob ta ined. Th ey provid e any well know results

(s . 4-8, 4-13) and also any ones no t incIuded in the standa rd literature on gro up theory;
for example, a characterization of the soluble radical of a group through the centralizers
of the non abelian chi ef fa ctor . We think they are news.

All groups are supposed fin ite. We deno te for efe. cAP , y , Y1t and F (G), F
1t

(G), S (G)
the cIass of abelians, nilpotents, solubles, rr-groups and the nilpotent, rr-nilpote nt, soluble
radical, respectively.

1. La clase cAP H

1.1. Definición

Siendo ff( un homomorfo, un grupo G se dice nilpotente con respecto a ff( si todo
factor principal H /K de G que no pertenezca a ff( es central (es decir, H /K ¿ Z (G/K».

La clase de todos los grupos nilpotentes con respecto a ff( , la denotaremos por cAP Ir

1.2. Ejemplos

1) Todo grupo nilpotente es nilpotente con respecto a cualquier homomorfo .
2) La clase cAP (/) es la cla se de los grupos nilpotentes y los grupos de cAP S1t. son pre­

cisamente los ,,-nilpo te ntes.
3) Si ff( es un homomorfo verificado cIf. e H e y, entonces cAP H = y. y si

ff( = ~ t. e, Ip primo} cA!' H son los supersolubles, -
4) Si ff( es un homomorfo n-cerrado, todo grupo de ff( pertenece a cAP H .
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2.1. Existe un homomorfo H tal que:

"- 130

K = L G, Y L n G, = 1.3 L < K

Sea fl( un homomorfo con las siguiente s condiciones:

i) n-cerr ado, ii ) extens ib le, iii ) C, está en"H siempre que p I IAI , A un grupo sim ple no
ab eliano perteneciente a fl(.

Entonces, son equival en tes:
1) G es nilpotente con respecto a fl(.
2) G es extensión de un fl( -grupo por un grupo nilpotente.
3) G es extensión de un fl(-grupo por un grupo en fl(' y nilp,
4) Siendo K , (G) la serie central descendente de G (i = 1, .... n, ...). Existe un entero

m tal que Km(G) es un fl(-grupo.

Demostración. (1) =? (3). Sea G contraejemplo minimal y 1'< G, < G, < '" < G" = G
una serie principal de G, sabemos por hipót esis de inducción qu e existe Un subgrupo
no rmal K/G , de G/G , con K/G, en fl( y G/K E fl( ' n cAP. Ahora, si G, está en
fl(. por la ext ensibilidad de fl( obten em os (3).

Luego supon gamo s qu e G, no está en fl( , en tonces

G,<Z(G) y por tanto G, = e, y G,Efl('.

Si p I IK/K" , p dividirá al orden de algún factor principal de K /G" luego Cp E fl( con­
tradicción .

Hemos ded ucido que (j G, j. IK/G,I) = 1 Y aplicando el teorem a de Zas senhaus tene­
mos que

2.2. Proposición

i) cAP H n { rr-nilpot en tes f está conten ida estrictame nte en las dos clases, para todo tt:

ii) cAP H n y está también contenida estrictamente en las dos.

Demostración. - Tomemos fl( = {G IG semi-simple f·
i) Para p:::::". S. p pr imo, el grupo alternado Ap E cAP H por (1-2.4) pero no es p-nil­

potente.
Para p = 2.3 S, E cAP H pues As está en fl( . sin embargo no es p-nilpotente.
Con esto vem os que cAP H <t {p-nilpo tentes f para ningún p . Adem ás, también se tien e

{ p-nilpotentes f <t cAP H para ningún p, ya qu e para p =1= 2,3 S 4 es p-nilpotente, no ti en e
factores princip ales en fl( y como no es nilpot ente S 4 ~ cAPH ' Y para p = 2 (3).
C4 Sr C, con q =1= 2 ce, Sr C3 con q =1= 3), es 2-nilpot ente (3-ni lp .) y no es tá en cAPH, por
ser resoluble y no ni lpotente.

Por fin deducimos (i) de tod o lo anterior y observ ando que los grupos D; (con p pri­
mo ), son q-nilpot entes si q =1= p y no son nilpoten tes con respecto a fl(.

ii) Es fácil ver que cAPHn y = cAP y cualquier grupo simple no abe liano está en
cAP H Y no es resoluble. / /

1) La clase dJP H es una formación n-cerrada, para todo homomorfo fl( .
2) Si fl( es de resolubles entonces cAP H también lo es. Sin embargo el r ecípr oco no

es cierto, pero sí se t iene:
3) Si H <t S Y cAPH ~ y, entonces cAP H n S = cAP a'

2. Comparación de Nn con otras clases

1.3. Proposición
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Pero por estar el contenido en el centro de e, L es no rmal en K, adem ás es fácil ver
que L es característico en K y por consiguiente L es normal en e.

y por fin fijándonos en qu e K / L es factor principal de e y qu e no está en flC, dedu­
cimos que Gfl: es nilpotente. (2) ~ (4). Supongamos que la seri e centra l descendente se
estaciona en Km(e). Entonces, GN = Km(e) y como por hipótesi s 3 K :S1 e, K E fJe y
Gf K E c!JP, tenemos que Km(e) :S1 K E fJe. (Sólo ha hecho falta qu efJe es l1-cerrado).

Las implicaciones que nos faltan son inmediatas . / / .

2.3. Observaciones

1.' Tomando en la proposición (2-2) fJe = 1rr'-grupOs} ob tenemos un as caracteriza­
ciones ya conocidas de los grupos rr-nilpotentes (ver [1] , prop. (2.2), pág. 789 Y [3], pági­
na 428). Basta tener en cuenta que fJe' = {1!'-grupos }.

2.' En general, la equivalencia de las afirmacione s de (2.2) no son ciertas, o lo qu e
es lo mismo, solamente se puede asegurar que

c!JP n ;2 fJe c!JP ;2 ge (fJe' n c!JP )
n i

HH'

mientras qu e los contenidos inversos no siempre son ciertos. En efecto: i) Tom emos
fle = {e IG = 1, e = Asx ." x As ó p-elemental-abeliano con p = 2, 3, S }, fle verifica las
condiciones í) y iii) de (2-2). El grupo C2 Sr As está en la clase c!JP H Y no pertenece a
H c!JP. Notemos que ge cumple las condiciones de (3-4) y de (4-5), qu e luego veremos .

ii) Tomamos fJe como el homomorfo de los grupos perfectos, H' = 8', el grupo
As X S, E fJe fJe' y As X SJ ~ fJe (fJe' h c!JP ) = fJe c!JP.

iii) Si fJe = C/{;, fJe' =,{l} y cfé c!JP -=::ft cfé·

3. Sobre la saturación de la formación c!JP H

3,1. Proposición

Dado un homomorfo fJe , todo grupo e nilpotente con respecto a fJe es p-nilpotente,
para cualquier primo p que verifique: i) C, no pertenece a fJe .

ii) p I IPI, siendo P simple no abeliano y P E ge.
Demostraci án. - Sea eE c!JP R' H/K p-factor príncipial de e. Si H/K es abeliano,

por i) y por ser fJe homomorfo, no pertenece a fJe. Ahora si H/K no es abeliano,
H/K = P X ... xP y por ii) no está en fle.

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

3.2. Observaciones

1.' El recíproco de (3-1) no es cierto. En efecto:
Tomemos fJe = {e Ie = 1, e = A, ó e p-elemen tal abel. con p = 2, 3, 5, 7}. El gru­

po S, es p-nilpotente, para todo p -=::ft 2, 3, 5, 7 luego p verifica las condiciones de (3-1) y
S, no es nilpotente con respecto a fJe, puesto que As no está en fle y no es central
en s;

2.' La condición (ii) impuesta a p en (3-1) no se pued e suprimir totalmente, ya que
considerando la clase H = {e Isi H/K es fac tor principal, propio, de e, se tiene
H / K = C2 X oo . X C2 Ó H / K = As x ... x As} que es formación n-cerrada y extensible, todo
primo p -=::ft 2 verifica la condición (i) de (3-1), sin embargo el grupo C2 Sr As es nilpoten te
con respecto a fJe y no es ni 3, ni 5-pilpotente.
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(i= 1, 2),(N/M.)/0 (G/M.) = (N/M,)/(0 (G)/M,) = N/0 (G)E cAP H

4.1. Proposición

4. Sobre el radical de la clase cAP 11

Relación con el F(G) , F,,(G) Y con el S(G)

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

FH (G) = () { CG (H/K) IH/K es f. princíp. de G y H/K ~ H f
es nilpotente con respecto a se.

3.5. Ejemplo

Si se es un homomorfo verificando las condiciones de (3-3), entonces, cAP H es una for­
mación saturada.

Sea G contraejemplo minimal, lu ego 3 s « G con N/0 (G)E cAP H" Si MI Y M2 son nor­
males minimales de G, contenidos en 0 (G) , tenemos que N/M, :::l G/M, Y

Demostración

3..4. Corolario

Existe un homomorfo verificando las condiciones del Teorema (3-3) de manera que la
formación saturada cAP H es distinta de las clases de los rr-nilpotentes, para todo n, y de
los grupos resolubles .•

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

1. Supongamos que existe un conjunto de primos 7t' tal ' que cAP H = { rr-nilpotentes f.
Ahora bien, como S 4 está en cAP H Y no es 3-nilpotente, ni 2-nilpotente, 2 y 3 no pertene­
cen a rr. También D, está en se y no es 5-nilpotente, luego 5 ~ n, En esta situación S, es
rr-nilpotente, y como S, no es nilpotente con respecto a se, llegamos a una contradicción.

2. El grupo A, está en cAP H Y no es resoluble.

de la minimalidad de G deducimos que N/M, E cAP H (i = 1, 2). Ahora si MI y M2 son
distintos, por ser cAP H form ación se sigue que N está en cAP H'

Luego podemos suponer que existe un único normal minimal de G, contenido en 0 (G)
y por tanto 0 (G) es p-grupo, para algún primo p .

1." caso. Si C, E se, entonces todos los factores principales de N por debajo de 0 (G)
pertenecen a se por (i) y N sería nilpotente con respecto a se.

2. o caso. Si C, ~ se, entonces el primo p ' verifica las condiciones de (3-1) y
N/ 0 (G) E cAP H' luego N/ 0 (G) es p-nilpotente. Aplicando ahora [3], VI-6.3, pág. 689, ob­
tenemos que N es p-n ilpot en t e y por ser 0 (G) p-grupo, N E cAP H' //

Sea se un homomorfo verificando:
(i) Si Cp E se, también están en se todos los p-elementales abelianos.

(ii) Si PE se y p IIPI, entonces CpEse, siendo P simple.
Siendo G un gru po arbitrario y N :::l G con 0 (G) Lo N. Entonces, N/0 (G) E cAP 11 impli­

ca N E cAP H'
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4.3. Definición

'tj H / K f/:9t. / /[H,T] .L.G,nT = T¡ L K es decir H / K ¿ Z (T / K )

Demostración

Sea se un homomorfo cerrado para pro ductos directos de grupos simples isomorfos,
G un grupo fin ito arbitrario y N -s G. Entonces.

Si N es nilpotente con respecto a se. N.L. FH (G) .

4.4. Proposición

Supongamos que H / K es un factor principal de G y que H /K no pertenece a se.
Veamos que N.L. CG (H/K) . Podemos suponer qu e K = 1.

1." caso. Si N n H = 1, [N, H] = 1 Y esto significa qu e N ¿ CG (H). como qu eremos .
2.o cas o. Si N n H =1= 1 implica que H~ N. Consideramos un subgrupo no rmal R.

T 8

minimal de N por debajo de H, como H "'" A x ...... x A ~ se en tonces es R "'" A x ...... x A.
s ¿ r deducimos que R no pertenece a se por consiguiente R ¿ Z (N). Ahora.
1 < Z (N) n H ¿ H . Z (N) n H :::l G luego por la minimalidad de H , H ¿ Z (N ) es decir
N ¿ GG (H). //

Dado un homomorfo se y un grupo G, al subgrupo de G qu e hemos denotado por
FH (G) . en la proposición (4-1). le llamamos se-Fitting de G.

Dado un homomorfo se cualquiera, un grupo finito G es nilpotente con respecto a se
sí y sólo si FH (G) = G.

- ·133 ·-

4.2. Corolario

EJEMPLOS:

1.0 Para H = {l}. el se-Fitting de un grupo G cualquiera. es precisamente .el Fitting
de FH (G) = F (G) .

2.o Si 7l' es un conjunto de primos. tomando se = 17l"-grupos} obtenemos que un
grupo G cualquiera. FH (G) = F" (G) .

En particular. si 7l' = ~ p} tenemos FH (G) = F, (G ).

T 8

si H/K = A x ... x A, con A simple. entonces G,+,/G, "'" A x ... x A s ::::'" r y por consiguiente
al ser se homornorfo, si H/K f/: .se. tampoco G,+,/G, está en se luego T ¿ CG (G,+tiG,)
y esto implica que [T, G,+,] ¿ G¡.

Entonces [H, T] ¿ [T'+I> T ] .¿ [G¡+" T] ¿ G, Y como por otra parte [H, T] ¿ T,
tenemos

Demost ración. - Para simplificar, denotaremos aquí FH (G) por T.

Sea 1 = Go < G, < ... < Gn una serie principal de G, si T¡ = T n G¡, i = 1. .... n, 1 =
= To.L. -.L. T; = T es una serie invariable de T. Consideremos un factor princip al de T.
H /K entre T¡+I y T¡, como
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4.6. Corolario

V rr; FH (G) =1= GIl

F (G ) =1= FH (G) =1= S (G).

o''' (G) =j=FH (G) =j=O" . (G)

FH (G) =j=F,,(G) Vrr y

4.8. Teorema

FH (G/0 (G » = FH (G)/0 (G).

Sea fJe un homomorfo verificando las condicio nes:
. (i) Si C, E ,fJe , están en fJe t odos los grupos p-elementa les abe lia no s.

(ii) Si un grupo simple no abeliano P está en fJe y p I IPI.
Entonces Cp E fJe ·
Para un grupo arbitrario G finito, se t ien e:

- 134-

1.0 Dado un grupo G, F (G)LFH (G) para todo homomorfo fJe.

FH (G) L F,, (G) , con rr = {p Ip IPI P, simple en H}

y si fJe n r:Jl = 1, F (G) = FH (G) n S (G ).
2. o Existe u n homomorfo fJe, cumpliendo la condición de (4-5), Y un grupo G en el

que el subgrupo característico FH (G) es distinto de los subgrupos característicos, F (G) ,
S (G) Y F_ (G) para todo tt,

(As Sr cs. S = IA. \ y al no estar G en cAP H, deducimos de (4-4) queM = (As Sr C,) X •• •. • X

Sr A•. Corno As Sr C, es nilpoten te con respecto a fJe, también lo es el subgrupo de G,

M = (As Sr C,) X ~. X (As Sr C,), S = IA.¡ y al no es tar G en cAP H, deducimos de (4-4) que
FH (G) = M. Por tanto FH (G ) es distinto del F (G) Y del S (G).

Adem ás , M nunca pued e ser un -r-Fi t t ing de G para 'ningún tt , porque si M es rr-nilpo­
ten te para algún rr, M necesariamente tiene qu e se r un tt' -grupo y entonces (As S" C,)
Sr A, es también tt' -grupo, luego G es rr-nilpot ente. Por consiguiente:

Basta aplicar la parte 2.' del corolario (4-5), a la clase de los abelianos, ya que cAl} A

son los grupos resolub les y entonces FA = S (G). / /

Demostración

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

S (G) = n ~ Ce (H/K) IH/K es f. princip, de G, no abeliano f

Si fJe es un h om omorfo cer rado para productos directos de grupos simples isomor­
fos entonces,

1.o La clase cAP H es un a formación de Fitting.
2.o En cualquier grupo G, el fJe-Fitting de G es el radical de la clase cAP H en G,

luego FH (G) es un subgrupo característico de G.
Un caso particular 'impor tante result a al ap licar (4-5) a la clase de los grupos abelia­

nos, puesto que se ob ti ene la siguiente caracterización del radical resoluble de un grupo
finito.

4.7. Comparación entre los subgrupos. F(G), F,,(G) Y S(G) de un grupo G,
con el FH(G)



GRUPOS N IL POTENTES CON R ESP ECTO A UN HOMOMORF O H

Demostración

Es fác il ver que FIl (G/0 (G» = N/ 0 (G), sien do N '; n j e, (H/K) IH /K es f. pr incíp.
de G, H /K ~ fJe y 0 (G) L Kf . Además por (4-1). N / 0 (G) es nilpotente con respecto a
fJe, lu ego aplicando el teorem a (3-3). deducimos que N también per tenece a cAP H"

Por otra parte, con sideremos un fac tor principal H / K de G no perten ecien te a fJe.
Debe ocurrir uno al me nos, de los dos casos siguientes :

1." caso. H /K es G-isomorfo a un factor principal R/S de G con 0 (G) L S, entonces
N.L e¿(H /K) .

2.0 caso. H/K es G-isomorfo a un factor principal U/ V de G con U L 0 (G), entonces
U/Ves p-elemental abeliano y por la condición (i) , C, ~ fJe . Sea ahora T/V factor princi­
pal de N con V < T L U, por ser ge homomorfo T /V no está en fJe y como hemos visto
antes que N es nilpotente con resp ecto a H, T/ V L Z (N/V ) y por tanto 1 < Z (N/V) n
n (U /V) de aquí se deduce

U/VLZ(N/V) equivalentemente [U N ];LV, es deci r NLCo(U/V) = Co (H / K ).
En cualquier caso, hemos demostrado que N L FIl (G) . El otro contenido es inme­

diato. //

4.9. Definición

Dado un homomorfo fJe . un grupo G diremos que es re soluble con respecto a ge si
todo factor principal de G qu e no pertenezca a fJe . es resoluble.

La clase de todos los grupos resolubles con respecto a H, la denotaremos po r ¿¡H'

4.10. Ejemplos

1) Todo grupo resoluble es resoluble con re specto a cualquier homomorfo .
2) La clase ¿¡(l) es la clas e de los grupos resolubles .
3) Dado un conjunto de primos rr, los grupos de ¿¡(,.:'-grupos] son precisamen te los gru­

pos ,..-res olub les.
4) Todo grupo nilpotente con respecto a un hornomorfa fJe es resoluble con respecto

al mismo fJe.

4.11. Proposición

La clase ¿¡Hes una formación n-cerrada y saturada, para cualquier homomorfo H .
En [4] se ' prueba que existe un homomorfo H, de ' manera que ¿¡Hes una clase de

Fitting distinta de la clase de los grupos rr-resolubles V 11'.

La proposición siguiente generaliza una propiedad esencial del grupo de Fitting de un
grupo resoluble y de l ,..-Fitting de un grupo ro-resoluble.

4.12. Proposición

1.o Sea fJe un homomorfo y G un grupo arbitrario. Si N es normal-minimal de G, N
ab eliano y no perteneciente a fJe , entonces N L Z (FH (G» .

2. o Sea ahora fJe un ho momorfo verificando:

i~ fJe n-cerrado y extensible.
ii) Si un grupo A simple per tenece afJe y p I IAI, también Cp es tá en fJe·
Entonces, F (G/GIl) = FH (G)/G

H
siendo G arbitrar io.

3. o Sea fJe un homomorfo cumpliendo las mismas condiciones indicadas en (2.O).
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Dado un grupo G, sea C/GH el centralizador en G/GH de FH (G)/GH,
Entonces G/FH (G) no posee subgrupos normales, distintos del neutro, resolubles con

respecto a 8e contenidos en (CFH (G»/FH (G).
En particular: Si G es resoluble con respecto a 8e, entonces C ¿ FH (G),

Demostración

1. Por ser N normal-minimal y no estar en 8e,

FH(G) L. Ca (N) Y entonces [N, FH (G)] L. [N, Ca (N)] = 1.

Pero además N es abeliano, por consiguiente N L. Z (FH (G».

2. En este caso 8e cumple las condiciones de la proposición (2-2) y como FH (G) es
nilpotente con respecto a ~r FH(G)/(GH) en nilpotente luego FH(G) /G H ;.¿ F (G/GH).

Además si F (G /G H) = N/Gw N E 8e cJt!' y por (2-3.2) N E cJt!' H Y por fin aplicando
(4-4), tenemos que N ¿FH (G) .

3. Una vez demostrado (2), podemos aplicar [3] , satz 4.2, .pág. 277, ·a l grupo G/G
H

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 /FH (G), de G/FH (G) por debajo
de CFH (G)/FH (G), en 9e. Entonces como K = (K n C) FH (G), (K n C)/(C n FH(G) =
= K/FH(G) E H además tenemos que [C , FH (G)] Lo GH. Así se ve fácilmente que K n C
es nilpotente con respecto a 8e, y se sigue de (4-4) que K íl C = Cn FH(G) Y en conse­
cuencia K = FH(G)./ /

4.13. Observaciones

1.' Tomando 8e = ~ 1 f y 8e = ~ "'-grupos f en la proposicton 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, pág. 277 Y [1], props. 2.4, 2.5, pág. 790). Basta tener en cuenta (4-3) y
(4-10).

2.' Si hacemos 8e = ¿¡, entonces cJt!' 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.

3.' Hacemos constar que la clase 8e ~ { G I los f. princip. de G son del tipo
A7 x ... X A7 Ó p-elemehtales abelianos con p = 2, 3, 5, 7 ó triviales f es una formación
n-cerrada y extensible, por lo tanto verifica todas ·las condiciones de (4-12) y que en el
grupo G = A7 ~r As tenemos: FH (Gh/= F" (G) para todo 1T.

S (G) =/= FH (G) =1= F (G).

Además, FH(G) = GH pero sin embargo G
H

=1= 0". (G) 'V tt, (La demostración de esto
es análoga a la de (4-7.2».
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CLASES DE OBJETOS RESIDUALMENTE CERRADAS

POR
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Abstract

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

Introducción

Todas las nociones previas pueden encontrarse en [1]. Sólo se han introducido unos
cambios mínimos; así la composición ' de dos morfismos <J. y f:J se denota por f:J ~ y se
llama epi conormal, producto directo, a lo que en [1] se denomina epimorfismo normal,
unión directa, respectivamente. En ocasiones, el objeto cociente de un ideal B de un ob­
jeto A se escribe AjB.

Con el fin de evitar problemas de tipo lógico se supone que la categoría e conside­
rada es local y colocalmente pequeña. Además posee objeto cero, productos directos,
intersecciones arbitrarias y satisface las dos condiciones siguientes:

A) Todo epi conormal posee núcleo.
B) Todo morfismo <J. se descompone como producto de un epi conormal e por un

mono p.: <J. = :f1 c.
Es inmediato que la descomposición dada en (B) es única salvo isomorfismos. Otras

consecuencias que se deducen son:
- La intersección de ideales, es un ideal. La intersección de un ideal con un subobje­

to es un ideal en el subobjeto.

- Todo ideal posee conúcleo.
- La composición de epi conormales es epi conormal. Además, si f:J {t es epi conorrnal,

lo es 13.
Ejemplos de tales categorías son, principalmente, los Q-grupos. También distintos ti­

pos de álgebras.

1. Productos subdirectos

(1.1.) Definición. - Sea (A; )¡ , 1 una familia de objetos de e. Un producto subdirecto
de ella es un objeto A junto COn una familia de epi conormales {q¡ : A -+ A¡} ; e 1 tales
que:

q , {t = q¡ 13 para todo i E1 ~ ex. = f:J
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(1.2.) Consecuencia . - Si A es producto subdi recto de la familia (A i ) , lO 1, es subobjeto
de su producto directo ( P, P i)'

Dem.: Si ¡.t : A -+ P es el único morfismo ta l que Pi ¡.t = q, 'rJ i se sigue qu e f1 es
mon o. II

Conviene notar que no to do subobjeto de P es un p roduct o subdirecto, por ejemplo
el subobjeto nulo. La siguiente proposición p roporciona un criterio para decidir este
punto:

(1.3) Proposición. - Sea (Ai)i lO 1 una familia de objetos de e y sea (P, p) su producto
directo. Para un objeto A son equivalentes las sigui entes afirmaciones :

(1) A es producto subidre cto de tal familia.
(2) Existe ¡.t : A -+ P mono, tal que P i ~ es epi cono rmal para todo i E l .
Dem.: Que (1) ==* (2) se ha visto en (1.2). Recíprocamente si cada Pi l¡.t es epi co­

normal, llamado qi = P ~lt se verifica sin dificultad la condición de (1.1). II

(1.4) Corolario. - Si (A,¡t),L. (B, a),L. P y A es producto su bdirecto, tambié n lo
es B.

Dem.: Sea l¡.t = a 't . Entonces Pi ¡t = (P, a) 't de donde Pi a es epi conormal para to do
i E l. II

(1.5) Corolario . - La propi edad de ser producto subdirecto es transitiva. Es decir si
A es producto subdirecto de (A') i e 1 Y cada A es p roducto subdirecto de (A¡)¡ lO l i' en­

tonces A es producto subdirecto de (A".) ' lO 1
¡ E ] ,í

Dem .: Sean { q, : A -+ Ai}i lO 1 Y { qi¡: A, -+ A,¡}¡ e 1, las familias de morfism os qu e
hacen de A y de A, productos subdirectos. Para cada i El, j E Ji el morfismo:

es epi conormal. Si suponemos q,¡ a, oc = qi¡ q , 13 para todo i, j entonc~s a.a. = qi 13 para
todo i , luego a. = 13. II

A continuación se da el poc edimiento más interesante de cons trucción de productos
subdirectos.

(1.6) Proposición . - Sea (K" v,), i E1, una fam ilia de ideales de un objeto A. Sea
(K, v) su intersección (6, AI K ) = Coker v y (O" AIK,) =Coker 1',- Entonces AIK es produc­
to subdirecto de la familia (AIK;), lO t -

Dem.: Sea (P, Pi) el producto directo de tal familia . Sea E el único morfismo de A
en P tal que P, E = O, para todo i. Es fácil ver que (K, v) = Ker E, por ser v la intersec­
ción de los Vi' Si E = ~' E' es la descomposición de E según (B), entonces (K, v)=Ker E'

luego O y E' definen cocientes de A que son equiv alentes. Se deduce entonces la existen­
cia de un m onomorfismo a : AIK -+ P tal que E = a O. .

Por tanto Pi E = O, = (p, a) 6. Así Pi a es epi conormal y usando (1.3) sa le la tesis. II

2. Clases residualmente cerradas

Entendemos que una clase de ob jetos de la categoría e es una su bcategoría plena de
e, X' que contiene al ob je to cero y con un objeto todos sus equivalentes. Un miembro
de una clase X se denomina x-obj eto.

(2.1) Propo sición . - Sea X una clase de objetos. Para un objeto A son equivalentes las
siguiente s afirmaciones:

(1) La intersección de todos los ideales de A que dan cociente x-objeto, es cero. \
(2) A es producto subdirecto de x-objetos.

Dem .: Sea (K" v,), i E1, la totalidad de los ideales de A que dan cociente x-objeto.
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* Al verificarse (B) cada P¡ es epi cononnal (ver [1] 14.2) po r lo tanto posee núcleo .

Si (K , v) es la intersección de tales idea les, po r (1.6). AIK es producto subdirecto de la
familia de x-0bjetos (A IK¡) I e t - Si suponemos (1) es (K, v) = (O, o ) luego en este caso A
es producto subdirecto de X·objetos. Sea ahora (AI)I f: 1 una familia de X·objetos de la
cual A es producto subdire cto. Si (P, PI) es el producto directo de ta l fa milia, entonces
existe ¡.t: A -+ tal que Pi '¡.t es epi conormal para todo i. Sea (K I , VI) = Ker p¡*. Al cons­
truir la intersección de l¡.t con cad a "1ap arece una familia de ideales de A : (N i, '¡.ti) '
i E 1, tal qu e (PI ,¡.t, A¡) = Coker¡.t¡, Sea (N, o) = n (N I' ,¡.t) . Entonces (N , ¡.t o) =

¡El

== (J (N¡,¡.t :ll) ' Para cada i se tiene qu e ¡."'!t i ,¿ Vi' Luego (N, l¡.t o) L n (K i , v¡). Como
l E 1 ¡ E ¡ .

esta última intersección vale cero deducimos qu e o = O. Con mayor razón la totalida d de
los ideales de A que dan cociente X·objeto posee intersección nu la . II

(2.2) Definición. - Sea X una clas e de objetos. Un 'objeto A se llama X·res idual si
sat isface una de las dos condiciones de (2.1) .

Claramente todo X·objeto es X·residual. El objetivo es ahora carac terizar las clas es
para las que las dos nociones coincid en.

(2.3) Definición. - Una clase de ob jetos X se llama r esidualmente cer rada (o Rscerra­
da) si dada una familia de ideales de un objeto con la condición de dar cociente X·objeto,
se cumple que la intersección de tal fa milia da coci ente X·objeto.

(2.4) Teorema. - Una clase de obj etos X es residualmente cerrada sí y sólo si los
ob jetos X·residuales son, precisamente, los X·objetos.

Dem.: Sea (K¡, VI), i E 1, la totalidad de los ideales de un objeto A qu e dan coci ente
X·objeto. Si X es R-cerrada entonces (Al n K i ) es X·ob jeto y si A es X·res idua l se tien e

i El '
que n K ¡ = O. Por consiguiente A es X'ob jeto.

¡ e l

Recíprocamente, sea (N¡, l¡.t) , i E 1, una familia de ideales de un objeto A que dan co-
'ciente X·objeto. Si N = ' n N I según (1.6) AIN es X·residual, luego por hipótesis

¡ E!
X·objeto. Por lo tanto X es residualmente cerrada. II

Dada una clase X y un objeto A denotamos po r AX al ob jeto intersección de todos los
ideales de A que dan cociente X·objeto. Con esta nomenclatura los resultados (2.1) y (2.4)
pueden expresarse del siguiente modo: .

(2.5) Corolario. - Un ob jeto A es X·r esidual sí y sólo si sucede que AX = O. Una clase
de objetos X es residualmente cerrada sí y sólo si para todo ob jeto A el cociente AIAx es
X·objeto. II

El teorema (2.4) y las propiedades de los productos subdirectos su gieren la construc­
ción de una nueva clase asociad a a un a clase dada X. Llamaremos R X a la clase de los
objetos que son producto subdirecto de X·objetos. Claramente se tienen qu e X ~ R X Y
por (2.4) la igualdad es vál ida si y sólo si X es R-cerrada .

En general la clase R X viene caracterizada , del siguiente modo:

(2.6) Proposición. - R X es la m eno r clase residualmente cer rada que contiene a X.
Dem .: Que R X es R-cerrada es un a consecuencia inmediata de (2.4) y de (1.5). Por

otra parte si X ~ Xl entonces es fácil ver qu e R X ~ R Xl' luego si Xl es R· cerrada
R X ~ Xc II



POR •

v X, Y E E{P i (x) + Pi (y)}p(x + Y).L. oc max
¡E 10

(véase (1]). Naturalmente, si la familia se reduce a una sola aplicación, ésta engendra to ­
pología compatible sí y sólo si es una cuasiseminorma.

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

En lo que sigue, supondremos que S es no trivial.
1. DEFINICIÓN: Llamaremos aplicación S-homogénea a una aplicación

p:E----+R

v•. , = {x E El P (x) < q

141 -

Sabemos que una familia {Pi} de funciones absolutamente homogéneas definidas so­
bre E engendran una topología compatible con la estructura algebraica de E sí y sólo si
para cada P existe una subfamilia finita [. ~ [ y un número real positivo. a. tales que

P (a x) = lal P (x)

Abstraet

es absolutamente homogénea si

M. SOLER DORDA

Sea E un espacio vectorial sobre un cuerpo valorado K. Se dice que una aplicación

Departamento «Teor-ía de Funciones•. Facultad de Ciencias . Zaragoza

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.

UN TIPO DE FUNCIONES QUE ENGENDRAN TOPOLOGIA
EN UN ESPACIO VECTORIAL

i) p(6) = Ol\p(x)::::,.,O VXEE.
ii) P (a x) = ¡al P (x) V aE S 1\ V x E E.

2. DEFINICIÓN: Sea P una aplicación S-homogénea. Diremos que P engendra una topo­
logía en E si la familia

que verifica:



q:E--+R
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es base de entornos de una topología compatible con la estructura algebraica de E. Dire­
mos que esta top ología es la engendrad a por p.

Como uno de los conjuntos de G'¡J es preci samente

si A.=0

A.=f= 0

V y E E.

q (x) = ° si
q (x) = f3;-'1. si

así:

[S, H.l]

Supongamos qu e a E K *. Si A. = 0, entonces Aex = ° y por tanto

q (ax ) = O = lal q (x )

Si A.=f=0, te nemos que ¡al A.. =A. y así 1ct.1f3.. =f3.. Entonces.

q (ax) ;" ,B-~ = lal f3-.1 = la! q (x) :j:f:

'- 142-

6. PROPOSICIÓN: La aplicación q que acabamos de definir es absolutamente homogénea.

Demostración: Sea a E K. Si a = °
q (tÚ:) = q (O) =°= lal q (x)

4. PROPOSICIÓN: Sea y E K * x (K * = ~{ Op. Se verifica :
i) A. = 0 sí Y sólo si Ay = 0.

ii ) Si A. =f=0 y se verifica que y = 1:t. x, entonces A. = 11:t. 1AY' Por tanto f3. ='1·ct. 1 f3Y'

Demost ración: i) A. = 0 es equivalente a p (ax) = °'i/ a E K, lo cual es equiva lente
a que p (by) = 0, 'i/bE K, o lo que es lo mismo, Ay = 0 .

ii) Supongamos qu e A.=f= 0 e y = ct. x, ct. E K*. Sea rE A•. Entonces exis te a E K tal
que lal = r /\ p (ax)::::::'" L Entonces p (1:t.-1 ay ) :::". 1 y por, tanto I a «-1 I e Ay, esto es,
lal E l1:t.j Ay. Así rE I(J.I Ay y entonces A. ~ Ia.j Ay.

De forma similar se ve , el otro contenido. Así A. = 1ct. 1A,.. #
Si p verifica SH.l, ' podemo s definir una aplicación que nos va a ser muy útil, ya qu e

será absolutamente homogén ea :
5. DEFINICIÓN: Si p verifica SH.1 definimos

v, = {x E Elp (x) < 1}

vamos a empezar cara cterizando el hecho de qu e V p sea ab sorben te .
Representaremos por A. = { lal l a E K ;/\ p (a x) ::::::,.. 1}. Como este conjunto es tá aco tado

inferiormente por 0, tendrá ín fimo en R. Sea f3. = inf Ax-

3. PROPOSICIÓN: · Vp es absorbente sí y sólo si f3. = in f A. =f=0, Vx EE.
Demostración: Supongamos que Vp es abs orbe nte, y sea y E E. Entonces existe ct.y> °

tal que si ¡al ¿ «y, entonces ay E V p• Por tanto p (ay) < L
Si Ay = 0 no hay problema. Supongamos que Ay=f=0 . Entonces existe b E K tal que

p (by)::::::'" L Por tanto cualquiera que sea b cumpliendo lo anterior , lb I> «y y po r tanto
f3u = inf Ay ::::::,.. ct.y> O.

Supongamos ahora que inf Ay = f3y=f= 0, 'i/ y E E. Sea x E E. Si p (ax)= 0, V a E K, re­
sulta trivial que V p absorbe a {x}. Consideremos, pues, el caso de que existe a E K tal
qu e p(ax)=f=O. Entonces 3 b E S tal que p(ax)::::::'" Ibl. Así p(ab- 1 x ) ::::::"' 1 y por tanto
lab-11E A... con lo cual A. =f=0 . Sea f3", = in f A. y eEK tal que lel :L. f3•.

Como lel:L. f3. t iene qu e verificarse que p (ex ) < 1 y por tanto Vp es absorbente. #
En lo sucesivo, representaremos por [S , H.l] la condición
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7. PROPOSICIÓN: q engendra una topología compatible en E sí y sólo si existe M > O
tal que

Demostración: Es evidente, not ando qu e q es un a cuas isem inorrna sí y sólo si se ve­
rifica esa condición. #

Representaremos por [SH.2] la condición

[SH.21 :3 M > O tal que f3-':+,.':::'M [f3-':+f3;1ni x, y E E

Sea u, = {x EElq (x) < 1}. Podemos demostrar el siguiente contenido:

8. PROPOSICIÓN: U, ~ Vr:

Demostración: Sea x E U'; Si q (x) = O, A. = 0 y así p (x ) = O. Si q (x) =i= O, entonces
q (x) = f3.-1 < 1. En el caso de qu e p (x) = O, x E V p• Si p (x) =i= O, supongamos que
p (x)::::'" 1. Como p (ex) = p (x) ::::".1 resulta que lel ::::'" f3. > 1. Por tanto p (x) < 1 y así
x E Vs: #

Para demostrar un contenido en el otro sentido tenemos qu e imponer una nueva con­
dición:

[SH. 3] inf{f3. Ix E V p } > O

9. PROPOSICIÓN: Sea O< s < inf { fi. Ix E V p } . Entonces v, ~ a u, para todo a E K tal
que lal > S-l.

Demostración: Sea x E V.. Si A. = 0 , en to nces q (x) = O, luego x E Uq• Si A. =i= 0 ,
entonces f3. > s y por tanto

q (x ) = fi.-I < S-1 L lal
Así x E { x Iq (x) < ¡al } = a {x I q (x) < l} = a u; #

Las condiciones qu e he mos ido imponien do no son todas independientes. Así se veri­
fica que:

10. PROPOSICIÓN: SH.3 ==* SH .1.

Demost ración : Sea x E E *. Existe b E S :1 p (x ) < Ibl y por tan to p (b- ' x ) < 1. Así
b- I x E V p y por tanto fi b-l", > O. Así f3. > O. #

Ahora ya estamos en condiciones de demostrar el resultado qu e buscábamos.

11. PROPOSICIÓN: Sea p una aplicación S-homogénea definida sob re un espacio E. La
aplicación p engendra una topología compatible con la estructura algebraica y localmen­
te acotada sí y sólo si verifica SH .2 y SH.3 .

Demostración: Supongamos que se verifican SH.2 y SH.3 . Por verificarse SH.3, se
cumple SH .1, y podemos definir , como en 5, una aplica ción q abs olutamen te homogén ea.
Por verificarse SH .2, q es un a cuasiseminorma, por lo cual engendra una topología local­
mente acotada. Basta aplicar 8. y 9. para ver que p engendra la misma topología qu e q.
Por tanto p engendra un a topología localmente acotada.

Recíprocamente, supongamos qu e no se verifica SH.3 . Entonces inf { f3. Ix E V p } = O.
Así, para todo E > O, existe x EV p tal que f3. < E. Por ta nto, existe a E K tal qu e p (ax)::::'" 1
Y lal ¿ E. Como el espacio es localmente acot ado, se ve fácilmente qu e V p es acotado.
Por tanto, dado b E S, Ibl < 1, b V p absorberá a V p y así , existe a. > O tal que lel ¿ a.
implica eVp ~ bVp• Tomemos E = a.. Tenemos que lal L E /\ p (ax) ::::"'1 , pero como
la l ¿ E = a, entonces aV p ~ bVp, esto es ax E bV", luego p (ax) < Ibl < 1, en contra de
que p (ax) ::::". 1. Así resulta que inf { fi. Ix E V p } > O.

Por verificarse SH.3, podemos definir una aplicación q como hicimos en 5., qu e es
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q (x + y) ,¿ M [ q (x) + q (y)]

Por tanto p veri fica SH.2. #
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absolutamente ho mo génea, y que enge ndra la topología de p. En tonces q tiene que ser
una cuasiseminorma, y por ta nto, existe M > O tal que
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Abstraet

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

Una n-seudovariedad cerrada es un poliedro euclídeo que admite una tri angulación
finita K de forma que todo sírnplice principal de K es de dimensión n y cada símplice de
dimensión n - 1 es cara de dos n-símplices exactam ente. Una n-seudovariedad con borde
es un poliedro euclídeo P que admite una tri angulación finita K de forma que todo s ím­
plice principal de K es de dimensión n, todo símplice de dimensión n - 1 es cara de
dos n-símplices .como máximo y el conjunto de los que son cara de un n-símplice exac­
tamente constituyen una seudovariedad cerrada de dimensión n -1 (se le lla m a el borde
de P, '" P). Diremos que dichas seudovariedades están orientadas si cada n-símplice tiene
una orientación de forma que si dos de ellos tienen una (n -l)-cara común, las ori enta­
ciones que inducen sobre ellas son opuestas. Si P es una seudovariedad orientada, por
-P representaremos a dicha seudovariedad con la orientación opuesta. Una n-seudovarie­
dad singular sobre un par de espacios topológicos (X, Y) es un par (P, t), siendo Puna
n-seudovariedad orientada con borde él P y i : (P, a P) -7 (X, Y) una función continua.
Dos n-seudovariedades singulares (PI> t,) y (P2, t2) sobre (X, Y) son seudobordantes si
existe un par (Q , F) siendo Q una (n +1)-seudovariedad orientada con borde QoU PI U - P2

de tal forma que PI n Po = 0 y F: (Q, Qo) -7 (X , Y) es una función continua cumpliendo
que F IPi = ti para i = 1 y 2. Las clases de n-seudovareidades singulares sobre (X, Y) ,
bajo la relación de seudobordismo, con la reunión 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 1],. (X, Y). En [1] se demuestra que, dichos gru pos, constituyen teorías de homología
singular con coeficientes en 2 y 2 2 re spectivamente.

Si (P, Q) es un par de poliedros euclídeos, u n coll ar de Q en P es una pI-inmersión
e: Q x 1-7 P de forma que su imagen es un entorno topológico de Q en P y e (x, O) = x
para todo x E Q (para los detalles ver [2]). Es fácil observar que el borde de una seudo­
variedad no . tiene por qué admitir collar; por ejemplo, el cono sobre dos símplices dis­
juntos de la misma dimensión. 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 símplices disjuntos de la misma dimensión. Así pues, la clase de
las n-seudovariedades con borde admitiendo collar contiene estrictamente a las n-seudo­
variedad en el sentido clásico; es decir, aquellas que además cumplen que para ' todo par
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de (n - l l-símplíces A y A' existe una cadena de n-símplices {B" .oo, B, } de forma que :
1) B , Y B ¡+! t ienen una (n - l) -cara común para todo i E { 1, ..., r - 1 }, 2) A es ca ra de B I

y A' es cara de B,.
El ob j eto de este t rabajo consiste en demostrar que los grupos de seu dobo r dismo se

pueden definir tomando como modelos geométricos, seudovariedade s con borde admitien­
do collar, para lo cual bastará realizarlo so lamente en el caso orientado. Por co modidad
prescindiremos de las palabras singular y orientada.

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

2. L ema. - Dados dos símplices orientados A y B, sobre IAI x IB I existe una orien­
tación canónica , llamada orientación producto , inducida por las orientaciones de A y B.

Demost ración. - Dados A = (a", ..., ano) y B = (bo, .••, b,,+,), repr esen tan tes de las orien­
t ación de dichos símplices, vamos a deter mina r una triangulación R (A, B ) de la' célula
lA I xl B I sin introducir nuevos vértices. Sobre los vértices de dicha célula definim os la
ordenación: (a " b¡) L (ab b/) si b¡ < b¡ o bien b¡=b, ya, 'LUk' Observemos que IAIx IBI
es el cono con vértice (a", bo) sobre

I (a" ..., a,.) I x IBI U IAI x I (b" ..., bn +!) I
Entonces basta demostrar por inducción sobre m + n + 1, lo que es una simple com­

probación (ver [1] - 1 - 7), que los s írnplices de R (A, B) de dimensión m + n + 1 son de
la forma

R ( .Ó: • ) (O o --D .' n 1 n +l)m, lo, ..., In = Co' el' o." C;-i.' e,. e j +1' o •• , C~n ' e j~ •• • , Cm
• o

donde c / = (a" b¡). Entonces , si sobre dich os símplices consideramos las orientaciones

io+ '" + i
(- 1) rR (m; io, ..., i,,)

es obvio que obtenemos una orientación compatible sobre R (A , B) , teniendo en cuen ta
que los (m + n) -símplices que son cara de dos (m + n + l l-sfmplices exactamente son
los que se obtienen a partir de R (m; io, oo., in) prescindiendo de un vértice «, para h~ I
o un ~¡I para h~ n.

Veamos que dicha orientación es independiente de las ordenaciones escogidas en los
símplices A y B; por lo tanto, bastará considerar los ca sos en que dim A::::..2 o dim B ::::.. 2.
Supongamos que dim B:::". 2 Y sea B' = (b" bo, b, .oo, b,,+,). Consideremos los símpl ices
orientados -

en R (A, B) Y

en R (A, B') . Puesto que se trata de un mismo símplice con orientaciones opuestas, se de­
duce que las orientaciones inducidas en IAI x IBI por (A, B) Y (A, B') son opuestas. Como
dos ordenaciones de un símplice que definen la misma orientación difieren en un número
par de transposiciones, el resultado se deduce de lo anterior. En el caso en que dim A :::".2,
se considera A' = (a" a", a" oo ., ano) y la demostración es análoga tomando los símplices
orientados
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~)e; I o •• I

n - 2

~-I

i '
rr-2

C¡+l, oo. I

k - I
c: 'oo., C~-l,

" l.:- t

io + ...+ ik _ 2 + i f._ 1 + i k+1 + ...+ in_2 + k • .
(-1 ) R (m; lo, ... ,1 . _2)

R (m; io. ... , i"_2) en R (A , B'),

io+ ...+ ;k -2 + ik+J + ... + in _ , • • • • •
(-1) ' R (m; lo, . .. , l k_1o .... l k_ l' l k+" . .. , 1. _ 2)

Pero. según el lema 2, ella es la orientac ión de

La orientación qu e induce sobre él es

A
B) Sea A' = (_ 1)k (ao• .... ah .... am ) . Un (m + n)-símplice de R (A, B) pe rtenece a

R (A' . B) sí y sólo si es de la forma

R (m - 1, io, ... , in- l) = (c~ • ... ,

- 147-

Demostración a ) Sea B' = (_ 1)k (bo, .. ., ~, .. ., b.). Un Cm + n )-símplice de R (A. B )
pertenece a R (A, B' ) sí y sól o si es de la forma

[A x B: A' x B] = ......, [A : A'] x B .

[A x B : A x B'] = A x [B : B']

SEUDOBORDlSMO CON MODELOS ADMIT IENDO COLLAR

[ A x B : A' x B] = [A : A'] x B

b) Sea A' una (m - 1)-cara de A. Si n es par

A x (- B ) = - (A x B ) = (-A) x B

[A x (- 1) : A x O] = - A

[A x l : A x O] = A

(ver [1]-1 -7) de donde se deduce qu e A x (- 1) = - (A x 1). Si A = l

[(- 1) x B : 1 x B] = - B

[! x B : 1 x B] = B

de donde se deduce que (-l) x B = - (I x B ),

5. Lema, - Sean R = (a.• .." am ) y B = (bo• .. .. b.) dos símplices orientados. Entonces:
a) Si B' es una (n -1)-cara de B .

en R (A, B) Y

y si n es impar

3. No ta. - Por A x B re presentaremos la célula IA I x IBI con la orientación produc­
to, Si C un una (m + n )-cara de A x B, por [A x B: C] representaremos la orientación
inducida por A x B sobre C.

4. L ema. - Para todo par de símplices orientad os A y B se cumple qu e

Demost ración. - Si dim A :::::,.. 2 o dim B :::::,.. 2, el resu lt ad o se dedu ce de la demostra­
ción del lema an terior. Supongamos qu e B = 1 = [O. 1]. el intervalo unidad de los núme­
ros reales con la orientación determinada por su orden natu ral. Entonces

R (m; i,¡, ..., in_ 2 ) = (~ •

que es cara de

en R (A' B)
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que es cara de

(
_ 1) i"+ ... + i"_1

R (m; io, •••, i"_I)

La orientación que induce sobre él es

(_ 1) io+ ...+ i"_ 1+ k + r + 1 R ( l' . )nI - ; lo, ... , 1"_1

y su orientación en R (A' , B) es

(- 1) io+ ... + i"_1+ k + r + 1 + n R ( l ' . ).m - ; lo, ... , 1,,_,

de donde se deduce que dichas orientaciones coinciden o son opuestas según que 12 sea
par o impar resp ectivamente.

6. Proposici án. - Para i = 1 Y 2, sea Pi un a seudovarie dad orientada de dimensión 12,
y con borde a Pi' Entonces PI x P, es una seudovariedad orientable, de dimensión 121 + 12"
con borde PI x aP, U aP, x P, y de forma que admite una orientación canónica induci­
da por las de P, y P2•

Dem ostraci án, - Según el teorema de caracterización 1-2 de [1] , exist e un subpoliedro
S Pi de Pi, de dimensió n 12i - 2, tal que: a) Pi = Cl (Pi - S Pi), donde Cl (- - ) represen­
ta la clausu ra topológica; b) Pi - S Pi es una 12i-vari edad con bordea Pi - S Pi; c) aPi es
una (12 , - l)-seudovariedad cerrada con conjunto singular aPi n S Pi'

1) Veamos que PI x P, es una (121 + 122)-seudovaried ad con borde PI x aP2 U aPI x P,.
Si consideramos

S (PI x P2 ) = S PI X P2 U P, X S P2

a(PI x P2 ) = a PI x P2 U PI x aP2

entonces es obvio que cumplen las condiciones a ) y b). Por otra parte, podemos suponer
por inducción que aPI x P2 y PI x aP2 son seudovari eda des de dimensión 12, + 12, - 1,
con borde aPI x oP,. Por lo tanto, a (PI x P2 ) es el pegamiento de dichas seudovarieda­
des por sus bordes . Lue go a(PI x P,) es una seudovariedad cerrada de dimensión
12, + 122 - 1 (ver 1-6 de [1]).

2) Para i = 1 Y 2 sea K¡ una traingulación orientada de Pi' Si sobre las (nI + 12,)-célu­
las de K¡ x K2 consideromos las orientaciones producto, según los dos lem as anteriores,
se deduce que si dos células principales de K , x K 2 se cortan en una (nI + n 2 - l)-cara,
las orientaciones que inducen sobre ell a son opuestas . Por lo tanto, la orientación pro­
duct o induc e sobre cada subdivisi ón sim plicial de K I x K2 una ori en taci ón compatible;
es decir , PI x P2 es una seudovariedad orien tab le que admite una orientación can ónica
inducida por las de PI y P2•

7. N ota . - La seudovariedad orientada P x I definida en [1 ] es , según las definicio ­
nes de este trabajo, la seudovariedad producto de P por - l .

8. T eorema. - Toda 12-seudovariedad (P , f) sobre (X, Y) es seudoborda nte a una
n-seudovarie dad (P' , f) de fo rma que a P' admi te coll ar.

Demostraci ón . - Consideramos un símplice orientado B = (b o, b., b,) Y sea J el ínter-
• valo unidad de los números reales con la arientación opuesta a la determinada por su

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

aP x (- J ) U P x o U (- P) x 1

(ver [1]-1-7), dond e consideramo s sob re a P la orientación inducida por la de P. Además ,
élP x B es una (n + l)-seudovariedad orientada con borde orientado.

a p x (b"b2 ) U (- o P) x (bo,b2) u a p x (bo,b l )

- 148 -



SEUDOBORDISMO CON MODELOS ADMI TIENDO COLLAR

BIBLIOG R A F I A

entonces (Q' , F/) es el seudobordismo deseado.

si (x, t) EP x ]
si (y, a) E6 P x B

F (x ,t ) = f (x )

F (y, a) = f (y )

F' (x) = F (x) si x E Q
F' (y , t) = F (y) si (y, t) E6 Q x 1

y F' : Q' -+ X la función continua definida por

h:oQ----+ oQ xO
x ----+ (x, O)

- 149-

pI U (- P) x 1 U aP x (b" b,)

h : aP x 1 ----+ (3 P x (ba, b,)

(x, t ) ----+ (x, (1- t ) bo + t b, ) )

Ento nc es, según [1]-1-6, el pegamiento de P x ] con aP x B según la identificación

F : (Q, (3 P x B ) ----+ (X, Y)

es una (n + 1)-seudovariedad orientada Q con borde

de la siguiente forma

siendo p' el pegamien to inducido sobre P x O U oP x (b a, b¡).

Observemos que P' n P x 1 = 0 y que el borde de P' admite collar. Definimos la
función continua

1. E . DOMfNGUEZ: Grupos de seudobordismo. Real Acad. Ciencias Zaragoza, 30 (1975), 5-16.
2. C. P. ROURKE and B. J. SANDERSON: l n t roduct ion to Piecewise Linear Topology. Springer­

Ver lag, 1972.
3. E. C. ZEEMAN: Seminar on Comb ina to r ial Topol ogy. I. H. E. S. París, 1963.

entonces (Q, F) es un seudobordismo entre (P, f) Y una seudovariedad (P' , F IP' ) cuyo bor­
de admite collar.

9. Teorema. - Sean (P, f) Y (P', n 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 (3 Q' admite collar.

Demostración. - Sea (Q, F) un seudobordismo entre dichas seudovariedades . Dada la
ori entación sobre oQ inducida por la Q, consideramos sobre (3 Q x 1 la orientación pro­
ducto (lema 2) . Sea Q' el pegamiento de Q con oQ x 1 según la identificación
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Abstract

The stoichiometry of the precipitares formed when solutions of 3 fenylarsonic acid
(FA) are added to Sn(IV) aqueous 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)jFA precipitates are proposed.

Introducción

Los precipitados que forma el Sn(IV) con el ácido 4 hidroxi-3 nitrofenal arsomco
(4H3NFA) poseen una composición diferente según la temperatura a que se verifica la
reacción, como demostramos en un trabajo anterior (1).

Este Iíecho nos indujo a realizar el estudio de la precipitación de Sn(IV) con ácido
fenilars6nico (FA) . Los resultados de que damos cuenta en esta comunicación, confirman
que también con este ácido sucede lo mismo.

Parte experimental

Si sobre una disolución de tetracloruro de estaño 0.1 M que sea 0.6 M en HC1, a tem­
peratura ambiente, se añade una disolución de FA 2 x 10-2 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 desaparición de la reacción de cloruros. Se
deseca a 100·C y se mantiene en desecador sobre H2SO. hasta peso constante.

Realizado el análisis como indicaremos más adelante, el precipitado posee la este­
quiometría 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 ebullición, procediendo después como se ha detallado ' antes, la composición 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 observó con el 4H3NFA procedi­
mos a determinar la temperatura a partir de la cual cambia la composición de los pre­
cipitados.

Para ello utilizamos métodos conductimétricos (conductímetro Radiometer CDM3 y
celda Philips PPI042), manteniendo la constancia de la temperatura durante cada experien­
cia con un ultratermostato Colora NB 34598.
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Análisis de los precipitados

Todos los reacti vos utilizados fueron de calidad r . a. El Sn se determinó gravimétri ­
camente como SnO" obteniendo por pir ólisis cu idadosa (pues el producto deflagra en
torno a 300°C si la calefacción es demasiado rápida ), llevando la temperatura a l075-1100°C
(horno Heron modelo MBM).

El As se determinó disgregando un a muest ra por fusión con K,CO, + Na,O,. En el
extracto acuoso se determinan los iones arseniato y yodimétricamente.

Los resultados fueron:

% Sn % As Sn(IV)/
Ac. FA

Compuesto ob tenido a 20°C oo • • • • 22.7 28.9 1: 2
Compuesto obtenido en caliente. 35.7 22.3 1 : 1

Determinación del intervalo de temperaturas en que se forman los compuestos

Los métodos conductimétricos permiten determinar con más rapidez que el análisis ,
la estequiometría de los compuestos formados a distintas temperaturas.

En la gráfica sigiuente se reproducen los resu ltados de dos conductimet rías realizadas
en las siguientes condiciones: se determinan las va riaciones de conductivida d producidas
por la ad ición de FA 1.9 x 10-' M sobre disoluciones de Sn(IV) 10-' M de 100 ce. La úni­
ca diferencia es que la experiencia 1 corresponde a la precipitación a 18.2°C mientras que
la 11 se realiza a 45.2°C.

<.
30 0"'"

°""'0

1

----0 11 ~o~o-o
~'>~o~_o_ -0_

25 10 ce FA

FIG. 1. - Variación de conductividad por adi ­
ción de FA 1 .9 X 10-' M.

1 = temperatura de 18.2 °C
11 = temp eratura de 45.2 "C

Los puntos angulares señalan las est equiometrías 1: 1.9 y 1:0.98 re spectivamente para
los dos casos.
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0.98
1.8

% el

21.2
21.1

%As

33.3
33.5

% Sn

Por tan to se aproxima en su composición a la del compuesto

'- 153 -

El compuesto cristalizado a temperaturas inferiores a la zona de transición coincide
con el descrito por Pornov, el cual propuso -Ia fórmula

Confirmada la vali dez del m étodo conductimétrico se ob tuvieron los siguien tes res ul­
tad os a ot ras temperaturas

Por tan to la temperatura de transición de una a otra estequiome tría está comprendi­
da entre 27.8 y 30.5°C.

Fórmulas correspondientes a los compuestos

Temperatura ....., ... 45.2 30.5 29.1 27,8 18.2
Sn(IV)fFA ...... ..... 1 : 1 1 : 1 1 : 1.4 1: 2 1: 2

para el mismo.

Para estudiar el precipitado ob tenido por encima de la zona de transición se obtuvo
una muestra abund ante. Se dividi ó en .dos 'porciones. Una de ellas se lavó re iteradamen­
te con aguay después con dioxano , "manteniéndola 15 días sobre CaCI2, dando su an ális is

. los siguientes resultados
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de composición 35.2 y 22.2 en Sn y As respectivamente.
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Conclusiones
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que conducen a la fórmula

Los precipitados que se forman por ola reaccion entre el ac . FA y el Sn(IV) tienen
estequiornetr fas que dependen de la temperatura de precipitación. Hasta 27.8°C se obtie­
ne la especie descrita por Portnov.

Por encima de 30.SoC se forman compuestos de estequiometría 1:1, no desc ritos en
la bibliografía, cuyas fórmulas proponemos.

lo que explica el contenido en cloruros. (Ver (1».
La otra porción, se lavó igualmente con agua y dioxano y se desecó en estufa a 100°C

hasta constancia de peso. Su análisis ello

.
de composici ón 33.6 y 21.2 en Sn y As respectivamente. Este compuesto es procedente de
la hi drólisis casi completa de un compuesto de fórmula



REACCION ENTRE EL Sn(I1) y EL Sn(lV) EN DISOLUCION
ACUOSA y PRESENCIA DE HCI

POR

J. BELTRÁN Y J. BoRRÁs

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias
de la Univers idad de Valenci a (España)

Abstract

Of the stoichiometric ratios (Sn(I1)/Sn(IV» reported in the literature for the Sn(I1)­
Sn(IV) interaction product (1: 1 and 1:4), it is found that only the first is true for the
adduct formed by Sn(I1) and Sn(IV) 0.01 M in 0.2 M HCl aqueous solutions . These dis­
crepances can be explained, if it is admitted that in the adduct formation don't partici­
pate the Sn(I1) and Sn(IV) ions directIy but its hydrolysis products, as experimentally
proved.

Introducción

Cuando el Sn (I1) reacciona con el Sn(IV) en dis olución ácida se forman productos de
interacción de color amarillo en ciertas condiciones (1). La bibliografía contiene da tos
contradictorios acerca de la estequiometría de estos productos. Así , N. Davidson y col. (2)
estudiando disoluciones de Sn(I1) y Sn(IV) de concentraciones entre 0.1 y 0.5 M en pre­
sencia de HCl 3 y 10 M, llegan a la conclusión de que la especie responsable de la colora­
ción anormalmente intensa, es un complejo dímero formado por un átomo de Sn(I1) y
otro de Sn(IV).

Posteriormente, A. D. Paul y col. (3) en condiciones expe rimentales algo diferentes, con
conc entraciones de Sn total del orden 0.01 M Y para una acidez en HCl entre 0.1 y 0.2 M,
determinan una estequiometría algo diferente, Sn(I1)/Sn(IV) = 1:4, aplicando el método
de Job de las variaciones continuas.

Esta discrepancia nos llevó a realizar nuestros estudios, en los que. primeramente, apli­
cando el método de Job en las mismas condiciones que A. D. Paul, llegamos a la misma
conclusión. Sin embargo, trabajando en identidad de condiciones, pero aplicando el mé­
todo de Asmus (4) se llega a la conclusión de que la estequiometría 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 aún en el caso de que no se cumplan las con­
diciones ideales para la aplicación del método de Job, consistentes en la formación de un
sólo complejo con una constante de estabilidad muy grande.

En el caso de que los complejos tengan constantes de disociación grandes, la repre­
sentación de Job no está constituida por dos tramos rectos, sino que presenta una cu r­
vatura continua y en lugar de un punto de intersección se obtiene solamente un máximo,
lo que puede dificultar el establecimiento de la estequiometría real.
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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
ción Sn(I1)·Sn(IV) no se produce directamente entre los iones sino que requiere la in­
tervención de productos de hidrólisis de los mismos. La concentración de estos produc­
tos de hidrólisis depende no sólo del pH del medio, sino también del tiempo transcurrido
desde la preparación de las disoluciones, tiempo que a veces puede ser muy largo.

Sin previa hidrólisis no se produce la interacción, y además siendo tan extraordinaria­
mente lento el proceso de hidrólisis en las condiciones de 'acidez señaladas no puede
considerarse que entre el Sn(IV) y los productos de hidrólisis exista un estado de equi­
librio que relacione la concentración de ambas especies. En estas condiciones para obte­
ner resultados válidos por el método de variaciones continuas se deben considerar no las
concentraciones de Sn(I1) y de Sn(IV) sino las de Sn(I1) y productos de hidrólisis del
Sn(IV). Esta concentración de producto de hidrólisis de Sn(IV) es desconocida. Aún así,
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 había sugerido que «siendo máxima 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 polímeros de hidrólisis .de Sn(I1)­
Sn(IV) en que los iones Sn(I1) y Sn(IV) se encuentran enlazados por puentes oxo e
hidroxo».

Nuestros resultados demuestran que la hidrólisis debe preceder a la formación del
aducto coloreado y que ello invalida la aplicación del método de variaciones continuas.

Parte experimental

Se preparan disoluciones de Sn(I1) a partir de SnCl,. 2H,O r .a, Merck y UCB, y su
disolución en HCl diluido.

Las disoluciones de Sn(IV) se obtienen a partir de SnCl•. SH,O r.a, UCB y su disolución
en agua o en HCl diluido.

El análisis de la disolución de Sn(I1) se realizó mediante adición de 1, en exceso y
valoración posterior de éste con disolución de tiosulfato. .También se ha determinado si­
guiendo el método de Donaldson y Moser (S).

El análisis de la disolución de Sn(IV) se realizó colorimétricamente con ácido 4 hidro­
xi 3 nitrofenolarsónico (6) o mediante elmétodo de Donaldson y Moser.

La absorbancia se midió en un espectrofotómetro 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 ~sando disoluciones de Sn(I1) y
Sn(lV) 0,01 M Y de acidez 0,24 M, trabajando fuera 'del contacto del aire, se obtienen los
resultados que se representan en la gráfica 1.

Las medidas en el espectrofotómetro se realizaron inmediatamente después de mezcla­
das las disoluciones. El punto de intersección señala la estequiometría 1:4 para Sn(I1)f
Sn(IV) coincidente con los resultados de A. D. Paul.

Seguidamente se aplica en las mismas condiciones el método de Asmus. Manteniendo
constante la concentración de Sn(I1), se hacía variar la de Sn(IV). Las disoluciones de
Sn(I1) y de Sn(IV) eran ambas de 0,1 M. Tomando 1 ce. de la disolución de Sn(I1) y de
2 a 99 ce. de la de Sn(IV) y enrasando .a 100 ce. con HCl de modo que la concentración
final en ácido sea 0,24 M, las medidas: de absorbancia dieron los siguientes resultados
para 3S0 nm,
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/•10

FIG. 2. - Método de Asmus.
Sn(II) 1 ce 0,1 M

HCI 0,24 M
Sn(I(') de 2 a 99 veces mayor

5.0 "ce SnIiV JO.02M2.5

~.. \
\
\

\
\
\
\

]

0 .5

1.0

D

FIG. 1. - Método de variaciones
continúas. Sn(II) 0,01 M Y 0,24 M en
HC1; Sn(IV) 0,01 My 0,24-M enHCI

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 0.461 .493 .555

99
0,578
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Estos resultados se representan de acuerdo con el método de Asmus, obteniéndose la
gráfica 11.

Puede apreciarse que la relaci ón estequiométrica ob tenida es Sn(II)/Sn(IV) = 1:1, es
decir la misma que obtuvieron N. Davidson y col. en condiciones diferentes de concen-
tración y acidez. .

Dada la participación de los procesos de hidrólisis en la formación del aducto creímos
interesante comprobar si la estequiometría del producto de interacción variaba en fun­

.ción de la intensidad de la hidrólisis de las disoluciones de Sn(IV).
Aplicando el método de Asmus a disoluciones mantenidas hasta 144 horas, se demos­

tró que la estequiometría permanece constante, como puede apreciarse en la figura 111.
Puede apreciarse cómo las líneas correspondientes a n = 1 se mantienen rectas en

.el intervalo de 144 horas.
El método de Asmus puede aplicarse manteniendo constante la concentración de Sn(IV)

y haciendo variar la de Sn(II). Mezclando 1 ce. de la disolución de Sn(IV) 0.1 M con 'can­
tidades crecientes de Sn(II), manteniendo constante e igual a 0.24 M la concentración de
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HCl y el volumen de las muestras constante a 50 ce. se obtienen los resultados qu e se
dan en la tabla, midiendo las absorbancias para 350 nm.

F IG . 3. - Método de Asmus para dís­
tintos tiempos con una disolución de
Sn(II) 0.001 M Y de Sn(IY) de concen-

tración de 2 a 99 veces mayor.
HCl 0.24 M

.
ccSn(II) 0.2 M . . 1 5 10 15 20 25 30 35 40 49
Absorbancias . . - - 0.002 .002 .006 .010 .010 .019 .020 .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 añade a un volumen constante de disolu­
ción 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 interacción
tiene lugar no entre el Sn(II) y el Sn(IV) sino entre el Sn(II) y un producto de hidró­
lisis del Sn (IV) . Al tomar un volumen de Sn(IV) relativamente pequeño, la concentra­
ción de producto de hidrólisis es tan baja que no aparece una coloración obs ervable con
precisión. El Sn(II) está tan poco hidrolizado en medio 0.24 M de HCl que lá presenci a
de un exceso del mismo no aporta los necesarios productos de hidrólisis. Debemo s ad­
mitir por tanto que en las disoluciones de Sn(IV) sólo una parte pequeña que se encuen­
tra hidrolizada tiene capacidad para reaccionar inmediatamente con el Sn(II) para for­
mar el aducto coloreado.
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Crítica de la aplicación del método de variaciones continuas

Si admitimos esta hipótesis, y además que el proceso de hidrólisis es len to en las
condiciones de trabajo para el Sn(IV), resultará que el Sn(IV) y el Sn(IV) hidrolizado
se comportarán como especies independien te s en el sentido de que si el Sn (IV ) hidroli­
zado es consumido por la formaci ón' del aducto, el Sn(IV) ta rdará en restabl ecer la con­
centraci ón del producto de hi drólisis . Al aplicar el método de Job no podrá utilizarse la
concentración de Sn(I V), sino la del Sn(IV) hidroliz ado y tanto las relaciones de conce n­
tración como la .suma de conc entracion es se referi rán al Sn(I1 ) y al Sn (IV) hidrolizado.
Así, si admitimos por ejemplo, que la proporción de Sn (IV ) que está hidrolizado es 1/10
de la concentración de Sn(IV) una experiencia construida según el esquema de la corres­
pondiente a la figura I.

Sn(I1) 0.02M . .\ 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.75 0.50
Sn(IV) 0.02M .

·1
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(II) . .... . 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.75 0.50
Sn(IV) hidro .. . 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 condición básica del método de variaciones que se refiere a la
constancia de la suma de la concentración de Sn(I1) y de Sn(IV) hidrolizado. Natural­
mente suponemos que el Sn(I1) no se hidroliza prácticamente al pH a que se realizan
las m edidas.

Desconociendo , la concentración de Sn(IV) hidrolizado no es posible aplicar el método
de vari aciones continuas. Sin embargo, admitien do que el contenido de Sn(I V) hidroliza­
do es proporcional al contenido en Sn(IV) total, pueden realizars e experiericia s en que se
mezclen los volúmenes de Sn(I1 ) con volúmenes de Sn(IV) de la mi sma concentración
tales que la relación Sn (IV) hidrolizado /Snt Il ) pueda llegar a valer 1 (relación deduci da
por el método de Asmus) y así, admitiendo la mencionada hipótesis Sn(IV)/Sn(IV) hi dro­
lizado = 10, tendríamos que m ezclar

Sn(I1) . . . . . . 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) too .... 5.00 10 15 20 25 30 35 40 42.5 45

Así p rocedimos a aplicar el m étodo de va riaciones, m ezclando volúmenes de Sn(I1 )
con los volúmenes de Sn(IV) to tal calculados supon ien do una sucesión de valores Sn(IV )­
Sn(IV) hidrolizado = a l> a, oo, a¡ (por eje mplo, 4.88, 7.3, 11 Y 20), obs ervando que hasta
que no se alcanzó la relación Sn(IV )/Sn(IV) hidrolizado = 20, los resultados de la ap lica­
ción, desde luego incorrecta, del método de Job no dieron el va lor 1:1, desplazándose el
máximo de las curvas progresivamente hasta ob tener esa rel ación.

Esa relación nos indica que la proporción de Sn(IV) hidrolizado con resp ecto al
Sn(IV) total es 1/20, para disoluciones de pH igual a 1.60.

I
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FIG. 5. - Variación con el tiempo de
las muestras, del método de Job para
disoluciones de Sn(I1) 0.02 M, factor

7.3, pH de la disolución 1.60

D D
.~

( o

0.3
o \

0.3

V ·

I \ /\
Q.2

o \

0.2

/r''\~l" \"o

":0.1 \ 0.1

t I \~~- \! .>~
.-, '\ oh.

5 10 CCSn Dlo.02 M 10 ce Sn(1)0.02M

FIG. 4. - Método de variaciones para
disoluciones de Sn(I1) 0.02 M Sn(IV)
0.02 M, factor 4.88 y dis tintos valores

de pH.
x pH = 1.25 o pH = 1.60

Puede apreciarse a partir de la gráfica que el máximo de la curva de Job en el caso
de las muestras más ácidas se encuentra desplazado hacia la zona de mayor concentra­
ción de Sn(IV) total, lo que era esperado puesto que un aumento de acidez disminuye la
proporción de SnUV) hidrolizado. '

Mediante la interpretación dada al sistema, es posible también explicar la evolución
de la curva de Job con el tiempo. En la figura siguiente c;e observa dicha variación cuan­
do las concentraciones de Sn(I1) 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 pequeña cantidad de Sn(I1) tal que la de Sn(IV) hidrolizado exceda
a la correspondiente al equilibrio de formación de la interacción, ésta adquiere la con­
centración de equilib rio que le corresponde y no se observa variación posterior. Por el
contrario, en la zona dónde hay un gran exceso de Sn(I1), se va produciendo paulatina­
mente Sn(IV) hidrolizado, con lo cual la absorbancia de la disolución aumenta conside­
rahlemente.

Finalmente, para confirmar nuestra hipótesis quedaba realizar el método de Asmus
cuando la concentración de Sn(IV) se mantiene constante. De acuerdo con las caracterís­
ticas del sistema, se aplica el método teniendo en cuenta que la proporción de Sn(IV)
hidrolizado es muy pequeña frente a la concentración de Sn(IV) total. Para ello se colo­
caron en matraces de 25 cc., 20 ce. de Sn(IV) 0.02M y cantidades de Sn(I1) 0.02M varia­
bles, pequeñas frente al Sn(IV) total pero no frente al Sn(IV) hidrolizado; estas canti­
dades de Sn(I1) aumentaban de 0.3 a 1.5 ce. El pH de las disoluciones se mantenía a 1.60
y las medídas de absorbancia se realizaron inmediatamente después de ' preparadas las

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

Naturalmente cuando el pH del medio es distinto, la proporción debe variar, como se
aprecia comparando las líneas de la gráfica siguiente que corresponden a disoluciones
de Sn(I1) y Sn(IV) 0.02 M Y para valores de pH 1.60 Y 1.25, siendo el factor Sn(IV)/
Sn(IV) hidrolizado igual a 4.88.
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muestras. La gráfica qu e se obtiene operando de acuerdo con el método de Asmus es la
siguiente:

FIG. 6. - Método de Asmus. 20 ce de
Sn(IV ) 0.02 M Y de 0,4 a 1.5 ce de
Sn (I1) 0.02 M. Volumen total de 25 ce .

pH = 1.60.

El resultado obtenido confirma de nuevo la hipótesis re alizada, en cuanto a que sólo
un a parte del Sn (IV) total, la del Sn(IV) hidrolizado, interviene en la formación del
aducto Sn (I1)-Sn(IV) que presenta coloración amarilla.

Conclusiones

La estequiometría de la interacción Sn(I1)-Sn(IV) en medio acidificado con Hel es 1: 1.
La interacción requiere la pa rticipación de productos de hidrólisis del Sn(I1) o del

Sn(IV) o de ambos.
La lentitud de los procesos de hidrólisis invalida la aplicación del método de Job para

la determinación de la estequiometrí a.
Una modificación del sentido del método de Job permite determinar la concentración

de Su(IV) hidrolizado presente en una disolución de acidez determinada y en un mo­
mento dado, a partir del de su preparación.
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Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias
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Abstract

The reaction between the Sn(I1) and Sn(IV) solutions acidified by HCIO, acid, is
studied. The stoichiometric ratio Sn(I1)/Sn(IV) for the interaction product is 1:1 and the
stabílity constant 9.5 litro mol- ' in HCIO, 6 M aqueous solution.

The differences between interaction product in HCl and HC10, aqueous solutions are
studied.

Introducción

En trabajos anteriores (1,2) se ha estudiado la formación de productos de interacción
Sn(I1) . Sn(IV) en meó clorhídrico. En dicho medio, la presencia de clorocornplejos y
sus corresp ondientes productos de hidrólisis dificulta los equilibrios de hidrólisis de los
iones que dan lugar ¡. .a formación de la especie de coloración amarilla. Ya A. D. Paul (3)
había observado que uno de los factores que modifica la formación de los productos de
interacción Sn(I1) - Sn(IV) era la naturaleza de los aniones presentes en la disolución.
Con el fin de evitar la presencia de especies que dificultan los equilibrios de formación
de la interacción, realizamos el estudio con disoluciones de perclorato estannoso y per­
clorato estánnico.

En primer lugar, comprobamos que la .interacción Sn(I1) - Sn(IV) absorbe en la mis ­
ma zona de longitud de onda en un medio y otro por lo que podemos suponer que se
t rata de la misma especie y que el anión sólo va a presentar efectos secundarios. Nues­
tro trabajo va dirigido a establecer .a estequiometría de la interacción en medio acidifi­
cado con HC10" así como a observar las diferencias de la formación de la interacción
entre el medio acidificado con HCl y HClO, y a obtener la constante de estabilidad del
producto de interacción formado.

Parte experimental

Existen varios métodos de preparación de las disoluciones de perclorato estannoso y
perclorato estánnico.

Para el perclorato estannoso hemos utilizado, entre otro s, el ' método de Noyes y
Toab e (4) aunque presenta el inconveniente ue ser lento y la dificultad que supone la
filtración del cobre coloid al .
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0.50

FrG. 1. - 0.3 cc. Sn(II)2 0.02 M +
5.4 cc. HCI. 70 % en 10 ce.

2. - 2 ce. Sn(IV) 0.5 M + 5.4 ce . HCIO. 70 % en 10 ce .
3. - 0.3 ce. Sn(II) 0.02 M + 2 ce. Sn(IV) 0.5 M + 5.4 ce.

HCIO, 70 % en 10 ce .
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También se ha utilizado el tratamiento directo del óxido estannoso con ácido percló­
rico (5) que es mucho más rápido pero exige partir de un óxido exento de cloruros, si
se quiere excluir totalmente a éstos.

Normalmente, hemos utilizado el método consistente en disolver el hidróxido estanno­
so recién preparado con HC10, en caliente. La obtención del hidróxido estannoso se rea­
lizó añadiendo una disolución saturada de Na2C03a una disolución de SnC12 2H20 r. a.
Merck hasta conseguir un pH entre 4 y 5. La eliminación de los iones cloruro se realizó
por repetidos lavados con agua destilada seguidos de separación del precipitado por cen­
trifugación. Si no se demora mucho el proceso, la disolución del precipitado con HC10,
concentrado y caliente es prácticamente instantánea.

Finalmente se utilizó un procedimiento electroquímico. Aplicando una tensión de 0.4 V
entre el ánodo de estaño y -un cátodo de platino, sumergidos en HC10, (1: 1), se llegan
a alcanzar fácilmente concentraciones de Sn(II) _del orden de ,0.01 M.

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

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

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

1 SobO

2 Snllvl

3 Snúl)+SnCJvl

o

Se ha trabajado siempre con disoluciones de perclorato estannoso y de perclorato es­
tánico, y no a partir de sólidos. 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 estánnico.

Cuando se trabaja con disoluciones de perclorato estannoso y de perclorato estánnico,
la aparición del color se produce inmediatamente y dentro de un campo de acidez mucho
mayor que en el caso de las disoluciones clorhídricas 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 HC10, . La formación del aducto se deduce de la compara­
ción de los espectros de absorción correspondientes a las disoluciones de perclorato es­
tannoso -y perclorato estánnico en presencia de HC10, 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.

Resultados
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Como puede ap reciarse los valores obtenidos son del mismo tipo que los que se ob­
tienen en medio clorhídrico y deben interpretarse del mismo modo: sólo una parte del
Sn(IV) presente intervienen en la formación de la interacción.

Aplicando el método de Asmus, manteniendo la concentración de Sn(II) constante y
variando la de Sn(IV) en las condiciones señ aladas en la fig. 3, qu e reproduce los resul­
ta dos de la experiencia, se deduce qu e la es tequiomet ría Sn (II )/Sn(IV) es 1:1.

Para poder aplicar el método de Asmus manteni endo cons tante la concentración de
Sn(IV) se ha de partir de cantidad es mucho mayores de Sn (IV), po rque sólo una parte
pequeña, tiene capacidad de reacción. Así se confirma medi an te la 'experiencia reprodu­
cida en la fig 4. qu e conduce también a la estequiom etría 1: 1.

Los resultados en medio acidificado con HCIO. coinciden con los obtenidos en medio
acidificado con HCl y aunque parecen señalar la estequiomet ría Sn (IV )/Sn(II ) = 4: 1, de­
ben interpretars e como se indicó en (2).

Para aplicar el método de Asmus manteniendo constan te la concentración de Sn (IV)
se prepararon muestras que contenían 0.25 ce. de Sn(IV) 0.01 M Y volúmenes crecientes
de Sn(II) 0.5 M enrasa ndo a 10 ce. manteniendo la acidez 6 M en HCIO,. Las medidas
vienen dadas en la tabla siguiente.

La absorción se da en la misma zona de longitudes de onda qu e en medio acidificado
con HCl como se comprueba comparando con el espectro dado por N. Davidson y col. (6)
Suponemos, por tanto, qu e 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 aplicación del método de Job (7) y del método de Asm us (8) (éste.
a concent ración de Sn (IV) constante) son los mismos qu e en medio acidifica do con HCl
(ver (2» .

La gráfica representad a en la fig . 2, cor res ponde a los resultados de la aplicación del
método de variaciones (en las condiciones indicadas) con mu est ras reci én prep arad as.

REACCION ENTRE EL S n(lI) y EL S n( IV) EN DISOLUCION ACUOSA y EN PRE SENCIA DE HC/O,

Sn(II) 0.5 M ... ... .,. 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

FIG. 2. - Método de variacion es . Sn (CIO. )2

Sn(CIO. ). 0.012 M. HCIO, 6 M
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FIG. 4. Método de Asmus. · 2 ce. de
Sn (IV ) 0.2 M HClO, 6 M Sn(I1 ) 0.02 M
de 0.2 a. 1.5 ce. Volum en constante 10 ce.

Tiempo (m in.) 15 60 90 120 160neto, .
1 M 0.986 0.954 0.984 0.986 0.960
2M 0.751 0.788 0.788 0.796 0.778
4M 0.483 0.515 0.526 0.529 0.518
6M 0.375 0.400 Q.401 0.410- 0.415

Los resultados muestran una mayor estabilidad en la zona de mayor aci dez. Destaca
la mayor es tabilidad de este sistema frente a la qu e se da en medio clorhídrico.

La permanencia de. la s medidas de absorbancia durante intervalos de tiempo grandes
permite obtener la con stante de estabilidad de la interacción siguiendo el método de
Asmus (8). Salvo con disoluciones de Sn(I1 ) de concentraciones menores de 10-' M, los
val ores de las absorbancias son bastante es tables con el tiempo, al menos du rante 'dos
o t res horas. Normalmente -Ias lecturas se realizaron al cabo de una hora después de
mezclar los reactivos.

La buena reproductibilid ad de los resultados puede aprecia rs e en la tabla siguiente
donde se dan las medidas de absorbancia de tres experiencias distintas a 350 nm. Estas
disoluciones presentaban una concentración 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 HC10 4•
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Con el fin de comprobar en qu é zona de acidez es mayor la estabilidad del producto
de interacción se realizó la experiencia siguiente:

0.25 ce. de Sn(I1) 0.1 M, 1 ce . de Sn(I V) 0.21 M y cantidades de HC10, para ob tener
en 10 ce. las concentraciones de ácido qu e se especifican en la tabla . Medida a 350 nm.

Aunque no hay diferencia s entre los resultados en medio clorhídrico y en medio per­
cló r íco , debemos señalar sin embargo qu e, la evoluci ón del sistem a en me dio perclórico
presenta valores de ab sorbancia que están mucho más esta bilizados, lo que constituye
una ven taja importante para el es tudio experimental.

FIG. 3. - Método de Asmus . 0.25 ce . de Sn(I1)
0.03 M Sn(IV ) de 20 a 133 veces mayor. Vo­

lumen consta nte 10 ce . HClO, 6 M



REACClON ENTRE EL S n(Il ) y EL Sn( IV) EN DISOLUClO N ACUOSA y EN PRESENCIA DE HC/O,

Sn(IV)/Sn(Il) Abso rban cias (350 nm.)

11.4 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 continuación resumimos los resultados de 9 experiencias realizadas a partir de so­
luciones de pe rclorato 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(I I) Sn(I V )/Sn(I l) Coeiic . regreso K estab .

(M) X 10-' 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 (le 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 es tabilidad obten ida a partir de es tas exp eri en cias es 9.5 con una des­
viación stándard del 11 %.

La precisión de los resul tados obtenidos está de acuerdo con la permitida por el m é­
todo a un nivel de probabilidad del 90 %, de acuerdo con el tratamiento matemático
del método del modelo de bandas de confianza de una función lineal (9).

Conclusiones

La estequiometría de la in teracción es Sn(IV)/ Sn(II) '= 1: 1, como en medio clorhídrico.
La constante de estabilidad del producto de interacción es 9.5 litro mol- I obtenida por

el método de Asmus.
En la reacción entre el Sn(II) y el Sn (IV) en medio perclórico sólo interviene el

Sn(IV) hidrolizado, como en medio clorhídrico por lo que el método de Job no es
aplicable.

Las absorbancias en medio acidificado con HCIO" en condicion es semejantes de acidez
y concentración, son más es tables que en medio acidifica do por HC1, lo que implica
la intervención de los iones cloruro en procesos de hidróli sis qu e interfieren con los
de formación del producto de interacción.
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SINTESIS DE COMPUESTOS DEL TIPO
[(1,5 - CSH1 2 ) Rh (R - COO)] 2 ' (R = - CHs , - CnH5 y - CFs)

POR

R. US6N, L. A. ORO y F. IBÁÑEZ

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias
Universidad de Zaragoza (España)

Abstract

In this paper we report the preparation of carboxilato rhodium compounds of the
type [(1,5 - C.H l2 ) Rh (R - COO)]z, (R = - CH;, - C,Hs and - CF,). These compounds can
be made by reaction of [(1,5 - C.H ,z) RhCl]z or [Rh (1,5 - C.H,z)z] CIO, with sodium carbo­
xilates or either by reaction of [(1,5 - C.H l2 ) RhCl]z with silver carboxilates, with yields
in the last two cases better than 90 %. The infrared and nuclear magnetic resonance
spectra have been recorded.

Introducción

La capacidad del 1,S-ciclooctadieno (COD) de formar complejos con metales del grupo
VIlla fue particularmente estudiada por Chatt et al. (1), siendo el primer compuesto
sintetizado, [COD RhC1]z interesante compuesto diamagnético y dimero que permitió la
preparación de otros complejos binucleares o mononucleares por reacciones de sustitu­
ción o ruptura de los átomos puente, pudiéndose incluir dentro de ellos ' el complejo
[COD Rh(CH, - COO)]z, compuesto en el que los grupos a .etato forman puentes simétri­
cos a través de los dos átomos de oxígeno que se enlazan con dos átomos de rodio y
que puede ser preparado a través de la reacción de bis (l,S-ciclooctadieno)-¡.t:¡.t'-dicloro­
dirodio con acetato potásico.

Resultados y discusión

a) Preparación de los compuestos

En este artículo, describimos la preparación de complejos carboxilatos de rodio (1) del
tipo [C.oD Rh (R - COO)]z para los que tres posibilidades pueden utilizarse (ver esque­
ma 1).

La primera posibilidad es la reacción directa de bis (1,S-ciclooctadieno)-f11.t/-dicloro­
dirodio con benzoato o acetato sódico, siguiendo el procedimiento de Chatt y Venanzí (1)
para dar lugar a la formación de bis (l,S-ciclooctadieno)-f1 ~/-diacetato o dibenzoato­
dirodio (1).

El segundo método utilizado es la reacción de [COD RhC1]z con, los correspondientes
carboxilatos de plata. Tras filtrar el precipitado insoluble de cloruro de plata, queda
una solución transparente de la que por evaporación se obtienen con rendimiento prácti-
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cambio de color de naranja a amarillo tras 10 cual se añade éter etílico y se procede
a la filtración con lo que se obtienen soluciones de los correspondientes carboxilatos, de
las que pueden separarse por evaporación con rendimientos superiores al 90 % .

Intentos de obtener carboxilatos iónicos del tipo (R - COO)- [Rh (COD)2]+ operando
con carboxilatos de plata en presencia de 1,5-ciclooctadieno de un m odo semejante al des­
crito en el perclorato iónico de bis (1,5-ciclooctadieno) rodio (1) conducen siempre a la
formación de los carboxilatos n eu tros ya co mentados.

b) Espectroscopia infrarroja

Podrí a pensar se que la vib ración de ten sión v (C = C) de las olefinas coo rdinad as pro­
porcionará inform ación acerca de la robustez del enlace m etal-ol efina. De hecho, duran te
los últimos años ha habido controve rsia acerca de la asignación de dich as fr ecuencias
de tensión (4, S, 6, 7). De acuerdo con las observaciones de Powell (8): pued e decir se que
las dos bandas de 1,5-ciclooctad ieno más afectadas por coordinación so n las bandas de
1658 cm.:", en el infrarrojo (Banda 1) y la b anda de 1280 cm.- I en el Raman (Banda 11),
que al coordinarse descienden para el complejo b is (l,5-ciclooctadieno )l¡'¡'I¡.¡,'-dicloro-dirodio
(1) a 1475 cm.- I (infrar rojo) y 1241 (Raman), mostrando además que la Ban da 1, visible
en el infrarrojo, es fundamentalmente debida a la tensión v (C= C), de mo do qu e para una
serie de complejos iso estructurales de "1.5 ciclooctadieno, cuanto mayor es .el enlace metal­
olefina meno res son las frecuencias de tensión de dichas olefinas. En consecuencia los da­
tos de la Tabla I revelan pocas diferencias en el enlace metal-olefina, con valores muy'

* El cati 6n [Rh (l ,5-C.H12)2] +~ ha sido. previamente descrito (2).
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camente cuantitativo los compuestos [COD Rh (R - COO) ]2 donde R es - CH), - C,H s
o - CF).

El tercer método es a través de la formación del compuesto catiónico perclorato de
bis (l ,5-ciclooctadieno) rodio (1)*, preparado directamente a tr avés de la reacción de una
solución en diclorometano de bis (1,5-ciclooctadieno)-¡.¡, '¡.¡,' -dicloro-di rodio (1) con perclorato
de plata en presencia de un exces o de 1,5-ciclooctadieno. Una vez filtrado el precipitado
de cloruro de plata, se añade a la solución éter etílico para dar lugar a la formación de
ClO,-[Rh (COD)2]+ que ha mostrado ser uniunivalente en acetona y que presenta las ban­
das típicas del pe rclorato iónico, bajo simetría Td (3) . Disoluciones de este compuesto
en diclorometano reaccionan con acetato o b enzoa to sódico, producién dose un sensible
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similare s para los complejos con acet ato y benzoato, y un va lor de v (C = C) algo menor
para el complejo trifluoroacetato qu e implicarí a un enlace algo más robusto. Por otra
parte las diferenci as entre las frecuencias de tens ión asimétrica y simétrica de los grupos
carboxila to son compatibles (9) con carboxilatos puente, como lo corroboran las determ i­
naciones de pesos moleculares.

Tratamiento con monóxido de carbono del perclorato de bi s (1,5-ciclooctadieno) ro dio
(1) no conduce a sustitución de la diol efina. Esto mismo su cede para el compuesto
b is O ,5-ciclooctadieno).,¡..LIlJ. '-dicloro-dirodio (1), aunque en es te caso la reacción inversa es
viable, de modo que el cícloo ct adien o es capaz de desplazar al m onóxido de carbono (1):

COD
[(CO), RhCl], -----+ [COD RhC1],

Finalmente es conveniente destacar que no se observan notables diferencias en el com­
portamiento de los tres ca rboxilatos estudiados, a pesar de las características tan distin­
ta s que presentan sus ácidos carboxílicos.

TABLA I. - Datos infrarrojos (cm. -')

Compuesto Banda 1 v•• (COO) V . lm (COO)

COD 1658 (8) - , -
[CODRhCl], 1475 (8) - -
[COD Rh(CFJ- COO)], 1474 1677 1448
[COD Rh(CHJ- COO)], 1478 1572 1424
[COD Rh(C.H, - COO)h 1479 1566 1400

Parte experimental

Preparación de los compuestos
,

El material de partida bis ( 1,5-ciclooctadieno)~f.l. ,¡.t'-dicloro-dirodio (1) se preparó según
el procedimiento previamente establecido O).

Las preparaciones según el primer método se realizaron de un modo similar al método
usado por Chatt y Venanzi (1) para la formación de [CODRh (CHJ-COO)] , pero utilizan­
do benzoato y acetato sódico (en lu gar de potásico).

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

Bis (l,5 -ciclooctadieno)-¡.t ¡.t'-ditrifluoroacetato-dirodio (1):
0,20 gramos de [COD RbCl] , se disolvieron en una pequeña cantidad de cloroformo,

añad iendo a continuación 0,18 gram os de CF, - COOAg, manteni éndolo en ag itación, en
ausencia de la luz, durante una hora. A continuación se filt ró y la solución se evaporó
a seque da d dando un sólido amarillo de composición C,oH"O,F,Rh, (encontrado: C, 37,7 %;
H, 3,9 %; Calculado: C, 37,04 %; H, 3,70 %). Su espectro de resonancia magnética protó­
nica muestra resonancias en 5,68 t (ocho hidrógenos metil énicos ) y ,8,08 t (restantes ocho
hidrógenos metilénicos) . '

El te rcer m étodo utilizado implica la preparación previa del complejo catióníco:
Perclorato de bis O ,5-ciclooctadieno) rodio (1):
0,29 gramos de [COD RhC1], se disolvieron en dicloromet ano , adicionando a continua­

ción 0,7 mls. de 1,5-C,H 12 y 0,25 gramos de CIO,Ag. Se agitó durante quince minutos, se
filtró el cloruro de plata precipitado, quedando as í una solución roja a la que se le
añadió éter et ílico que precipitó el complejo, que fue separado por fil tración. C••H"O,CIRh
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(encontrado: C, 45,5 %; H, 5,6 %; calculado: C, 45,87 %; H, 5,73 %). A (acetona) =
= 132 Q-I cm.' ml.:". Su espectro de resonancia magnética nuclear muestra ocho hídró­
genos olefínicos en 4,62,; Y dieciséis hidrógenos metilénicos en 7,42., mientras que el gru­
po perclorato iónico presenta sus dos bandas infrarrojas características en 1091 y 618 cm .- I .

(espectro en diclorometano).
A partir de este compuesto puede procederse a la preparación de los carboxilatos

puente. Así:

Bis (1,5-ciclooctadieno)-¡.¡.'¡.¡.' -dibenzoato-dirodio:

A una solución en diclorometano de CIO,- [Rh (COD)2]+ (0,19 gramos) se le añadieron
0,66 gramos de benzoato sódico. Se agitó durante quince minutos, se añadió éter etílico,
y se filtró. La solución obtenida se evaporó a 'sequedad y el compuesto residual se purifi­
có por precipitación al añadir éter de petróleo a soluciones clorofórmicas. C",H340 ,Rh2
(encontrado: C, 51,8 %; H, 5,1 %; calculado: C, 50,60 %; H, 5,12 %). Peso molecular de­
terminado en solución bencénica: Encontrado 680, calculado para el dímero 664. El es­
pectro de resonancia protónica muestra resonacias en 2,08 • (cuatro hidrógenos en posi­
ción a. al grupo carboxilato) 2,66 • (restantes seis hidrógenos aromáticos) 5,67 • (ocho hi­
drógenos olefínicos) 7,17. (ocho hidrógenos metilénicos) y 8,14 • (restantes ocho hidr ó­
genos metilénicos).

Medidas físicas

Los espectros infrarrojos se realizaron en un espectrofotómetro Beckman IRZOA, en
fase dispersa (nujol y hexaclorobutadieno) o en disolución de diclorometano o bence­
no. Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un Perkin-Elmer >

R-12B, 60MHz, en CDC1" estando los desplazamientos químicos referidos a tetrametilsila­
no como standard. Las conductividades se realizaron sobre disoluciones aproximadamente
5.10-' M, en un conductímetro 'Metrohm A. G., Y las determinaciones de peso molecular
en soluciones bencénicas con un aparato Hitachi-Perkin Elmer 115.
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(3)

(4)
COD RhCI (CsHsN) + CO ---+ (CO)zRhCI(CsHsN)

[COD Rh (CsHsN)z]+ + -CO ---+ [(CO)2Rh (CsHsN)z] +

b) Sustitución de la diolefina por grupos carbonilo. Así:

Hasta el momento y para complejos de rodio (1) conteniendo diolefinas han sido reali­
zados estudios sobre reacciones de monóxido de carbono con especies mononucleares y
de tipo catiónico (2, 3, 4, 5, 6), pero no con especies dímeras. Por este motivo hemos
estudiado la interacción con monóxido de carbono de complejos dímeros de 1,5-cicloocta­
dieno (COD) con diversos grupos puente.

Departamento de Química Inorgánic a . Facultad de Ciencias
Universidad de Zaragoza (España)

Ha sido descrito (1) qu e la interacción de diolefinas cíclicas con complejos cisdicarbo­
nil-rodio (1) puede producir tres distintos tipos de compuestos: formación de un aducto
pentacoordinado, desplazamiento de un solo grupo carbonilo y desplazamiento de ambos
carbonilos. En cuanto a la reacción inversa, es decir desplazamiento de la diolefina por
monóxido de carbono sobre complejos de rodio (1), es algunas veces viable, presentán­
dose dos de estas posibilidades:

a) Formación de aductos pentacoordinados. Por ejemplo:

In this paper we report the reaction with carbon monoxid e of several binuclear
compounds of the typ e [(l,S-C,H u) Rh X]z (X = Br, 1, R-COO and OR).

In these compounds, the 1,S-cyclooctadiene is easily expeIled by bubblíng carbon mo­
noxide through its solutions. Interestingly the presence of water induces reduction of
the binuclear compounds with carboxilato and aIcohoxy bridges with formation of
Rh.(CO)12 and Rh ,(CO)I" A new method for the preparation of Rhs(CO)I' is proposed.

, [(diolefina) Rh (P(C,Hs),)z]+ + CO ---+ [(diolefina) Rh (P(C,Hs),MCO)] + (2)

Introducción

Abstraet

REACCIONES CON MONOXIDO DE CARBONO DE COMPLEJOS
BlNUCLEARES DE 1,5~CICLOOCTADIENO~RODIO (1)

CONTENIENDO PUENTES HALOGENO, CARBOXILATO
y ALCOHOLATO
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Resultados y discusión

a) Reacción con CO de compuestos [COn RhX]2 (X = Cl, Br y 1)

Es conocido (7) que el I,S·ciclooctadieno desplaza fácilmente el monóxido de carbono
del compuesto bis (dicarbonil)1L I¡t'-didorodirodio (1):

Sin embargo la reacción inversa, tratamiento con monóxido de carbono de bis (l,S-ci­
clooctadienojjj ~'.dicloro·dirodio (1), no produce modificación alguna; Admitiendo como
hipótesis que el efecto trans puede ser operativo en complejos de ro dio (1) (7), debería
esperarse que la sustitución de átomos de cloro por átomos de bromo o iodo hiciera más ,
factible el desplazamiento de la diolefina por monóxido de carbono. Efectivamente, esto
es así, de modo que borboteo de monóxido de carbono a través de disoluciones de
bis (l,5'ciclooctadieno)1L ~'-dibromo o d íiodo-dirodio (1) conducen a la sustitución de 1,5­
ciclooctadieno y formación de los correspondientes derivados dicarbonilados, de acuerdo
con la creciente influencia trans de los halógenos al aumentar su tamaño, entendiendo
como influencia trans el grado en que un ligando debilita el enlace trans a sí mismo (8).

b) Reacción con CO de compuestos [COn Rh (R-COO)]2
'(R = -CH3, -C6Hs y -CF3)

Dentro de esta misma línea, simple borboteo de CO a través de disoluciones bencéni­
cas de [COD Rh (R·COO)]2 produce un rápido 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, formándose así los compuestos dicroicos
[(CO )2 Rh (R- COO)]2 que habían 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 monóxido de carbono utilizado sea lavado con SO,H2, para
evitar trazas de humedad.

[CODRh(R-COO)],+ CO ----+ [(CO)2Rh(R-COO)]2(R=-CH,,-C6Hsy-CF,)

Teniendo en cuenta las vibraciones v (C = C) de los compuestos [COD Rh (R - COO)]2
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 v (C = C) en el
compuesto bis Cl,S·ciclooctadieno)-¡t1ft -dicloro-dirodío (1) un valor intermedio al presenta­
do por bis (l ,S·ciclooctadieno~¡t l¡t' -diacetato o dibenzoato-dirodío (1) y bis (l,S·ciclooctadie­
nO)-¡tJ ~·ditrifluoroacetato·dirodio (1), el monóxido de carbono es capaz de desplazar la
diolefina de los tres carboxilato puente, siendo una posible explicación que la influencia
trans del grupo carboxilato puente y del cloro puente es lo suficientemente distinta para
afectar desigualmente a los enlaces o y ro retrodonor olefina-metal,

Cuando en la reacción anterior no se toman precauciones respecto a la humedad los
espectros infrarrojos de las disoluciones ponen de manifiesto la aparición de bandas co­
rrespondientes a carbonilos puente, produciéndose además la formación de los corres­
pondientes ácidos carboxílicos. Con objeto de separar los compuestos formados se reali­
zaron cromatografías en columna de gel de sílice, sobre el residuo de evaporación, pu­
diéndose comprobar que la banda más rápida en la elución estaba constituida por mez­
clas de Rh,(COb y Rh,(CO)16 cuando los tiempos de paso del monóxido de carbono no
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habían sido muy largos o prácticamente 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, análogamente a lo sugerido por Chini (12)
para [(CO), Rh C1], que las reacciones que se producen son las siguientes:

2 [(CO), Rh (R - COO)], + 6 CO + 2 H,O -+- Rh,(CO)" + 2 CO, + 4 R - COOH
3 [(CO),Rh (R-COO)], + 7 CO + 3H,O ----+ Rh.(CO),. + 3 CO, + '¡6 R - COOH

siendo observable un apreciable aumento del rendimiento en los carbonilos de rodio (O)
si se adicionan pequeñas cantidades de agua. Esto nos llevó a pensar en un posible mé­
todo de preparación de Rh.(CO),. dada la fácil accesibilidad que presentan los compues­
tos bis (1,5-ciclooctadieno)-f1 'f1'-dicarboxilato-dirodio (1), y que de un modo similar al
método de Chini et al. (l2) no nos exige el empleo de altas ' presiones típico del método
de Stone et al. (13). Así basta un simple borboteo de monóxido de carbono durante seis
horas a través de disoluciones en metanol: agua (proporción 30:1) de compuestos del
tipo bis (1,5-cicloctadieno)~f1'f1'-dicarboxilato-dirodio (1), para que se produzca la aparición
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)-f1 ¡.t'-dibromo o diiodo-dirodio (1) -no
conducen a la formación de carbonilos de rodio (O).

e) Reacción con CO de compuestos [COn Rh(RO)], (R = -CH3 y -C6Hs)

Es bien conocido que la reacción de bis (l,5-ciclooctadieno)1L'f1'-dicloro-dirodio (1) con
metanolato sódico conduce a la formación de bis (1,5-ciclooctadieno)-f1 :¡.t.' -dimetanolato­
dirodio (1) (7). De un modo paralelo puede también sintetizarse el compuesto bis (l ,5-ci­
clooctadieno-u 'f1'-difenolato-dirodio (1) , no previamente descrito, aunque un mejor m étodo
preparativo lo constituye utilizar fenolato de talio (l) en lugar de fenolato sódico, debido
a la alta insolubilidad del cloruro de talio (1).

Ambos compuestos en solución clorofórmica reaccionan inmediatamente ,con monóxi­
do de carbono, siendo tal la velocidad de' la reacción- que no se han podido aislar los
esperados carbonillos puente [(CO), Rh (RO)]" R = - CH3 Y - C.Hs(14) por producirse la
rápida formación de Rh,(CO)12'

Sin embargo si el paso de monóxido de carbono se realiza sobre estos compuestos
disueltos en metanol-agua se obtiene al cabo de unas horas un precipitado de Rh.(CO),.,
hechos que ponen de manifiesto que la elección del disolvente permite la obtención
selectiva, de Rh,(CO)" y Rh.(CO) ,•.

Parte experimental

La síntesis de los compuestos bis (1,5-ciclooctadieno)'f1'f1'-dicarboxilato-dirodio se efec­
tuó por métodos anteriormente descritos (7) (10).

La preparación del compuesto bis (1,5-ciclooctadieno)-f1'f1'-dimetanolato-dirodio se rea­
lizó según el método de Chatt y Venanzi (7). .

La preparación de bis (l,5-ciclooctadieno)-f1 ;f1' -difenolato-dirodio se realizó del modo
siguiente:

0,040 gramos de [COD Rh Cl], se disolvieron en 20 mls. de cloroformo anhidro, aña­
diendo a continuación 0,047 gramos de fenolato de talio (1). Se agitó en ausencia de la luz
durante 12 horas y a continuación se filtró, y se evaporó a sequedad obteniendo un só­
lido amarillo de composición c,.H3<O,Rh, (encontrado: C, 55,67 %; H, 5,66 % ; calculado:
C, 55,28 %; H, 5,63 %). Dicho sólido mostró por espectrometría de masas su pico molecu­
lar en 608, así como la pérdida de un grupo - C.HsO, en 517, siendo asimismo observable
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Disolvente

CHC1), he xano
C.H.
CHC1),C.H., acetato de etilo

1TABLA

Compuesto

[COD RhBr]2
[COD RhI]2
[COD Rh (R - COO)]2

Los compuesto s carbonilados descritos en este trabajo han sido previamente prepara­
dos (9), (13) , (14), (lS ), (16) por otras rutas sintéticas. Su identificación ha sido realizada
fundamentalme nte por té cnica s espectroscópicas y determinaciones de pesos moleculares.

Los espectros infra rrojos se re alizaron en dispersiones de nujol y en disolventes va­
rios en un espectro fotómetro Beckman IR-20A. Los espectros de resonancia magnética
nuclear se obtuvieron en un aparato Perkín-Elmer R-12B, utilizando CDC1) como disol­
vente. Las conductivid ad es se realizaron sobre disoluciones aproximadamente S . 10-' M.
en un conductím et ro Metrohm A. G., las determinaciones del peso molecular en solucío­
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 cromatográficas se realizaron
en columnas de gel de sílice utilizando acetato de etilo como eluente.

Por simple paso de una corriente de monóxido de carbono , durante seis horas, a través
de disoluciones de cualquiera de los t res carboxilatos descritos disueltos en la mí nima
cantidad de disolvente (rnetanol-agua, 30:1), se puede obtener Rh.(CO )l. con re ndim iento
de al rededor del 70 %.

En el caso particular de los compuestos [COD Rh (RO)]2 borboteo de CO a través de
soluciones cloro fórmicas durante algunos minutos conduc e a la fo rmación de Rh.( CO)12'
mientras que en el caso de utilizar metanol-agua (30: 1) se produce en seis ho ras la ap a­
rición de un precipitado de Rh.(CO)l.'

A través de una solución de los complejos anteriores en el disolvente adecuado (Ta­
bla 1), se pasó una corr iente de monóxido de ca rbono durante veinte m inutos, produ­
ciéndose así la formación del correspondien te derivado dicarbonilado, id entificado por
espectroscopia infrarroja.

la transición m etaestable (P -+ P - C.HsO) en 436, así como la ruptura del puente y for­
mación de (l ,S-C,H 12) Rh (C.HsO) en 304. Su espect ro de resonancia m agnét ica protónica
muestra resonacias en 5,23 't (ocho hidrógenos olefínicos ), 6,81't (ocho hidrógen os metilé­
nicos) y 7,68 't (restantes ocho hidrógenos metilénicos), además de los diez hid rógenos
aromáticos.

Reacción de los compuestos de 1,5·ciclooctadieno con monóxido de carbono
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Abstract

Several complexes of formula Ni (1,2 propilenodiamínej.L; in which L is one of the
ligands of the series CH, - COO-, CHzCl- COO-, CHClz- COO-, CC1, - 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.

CaIculations 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.

Introducción

En trabajos anteriores (1) y (2) se describieron los complejos de níquel que forma la
mesoestilbenodiamina (m-stien), acompañada de una serie de aniones orgánicos e ínor­
gánicos. En especial los compuestos encuadrados en la serie de los carboxilatos de bis­
mesoestilbenodiamina níquel 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 espectroscópicos experimentales en la zona del vis ible-ultravioleta en el
caso de complejos con simetrías D'h' Además de lo anterior, los datos obtenidos, permi­
tieron avanzar algún esquema cualitativo sobre las razones que determinaban el peculiar
comportamiento magnetoquímico de los bis complejos de níquel y mesoestilbenodiamina.

Creyendo que todos los datos que se aporten en esta dirección pueden contribuir a
clarificar las cuestiones básicas planteadas en (1) y (2) así 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 níquel y con una serie de
aniones carboxilato.

En lo que sigue, se descrbien los resultados obtenidos en la preparación de los com­
plejos así como los datos de índole química deducibles de todo el trabajo experimental.

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral de R. Fiarla.
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Preparación y caracterización de los complejos obtenidos

1. Reactivos utilizados

La 1,2 propilenodiamina fue un producto reactivo analítico de calidad «purisirnun» de
la casa FLUKA. Se empleó sin mayor purificación.

El carbonato de níquel fue un producto de la casa UCB de calidad «reactivo de
análisis».

Los ácidos carboxílicos fueron, en todos los casos, productos comerciales de calidad
«reactivo de análisis».

2. Métodos de obtención

El método de preparación fue en todos los casos análogo. Consistió en la realización
en dos etapas y en medio acuoso de las reacciones:

en las que A- es el anión correspondiente cuyo complejo se deseaba obtener."Por este
método, empleando las cantidades estequiométricas de reactivos, la disolución acuosa fi­
nal contenía sólo el complejo buscado.

En la primera fase de la reacción, se favorecía el desplazamiento del CO2 mediante un
ligero calentamiento a 50-60°C.

En los casos en los que x = 2 es decir, en la obtención de complejos bis, hemos obser­
vado que la adición de amina producía casi inmediatamente el cambio a color azul oscuro
de la disolución verde procedente de la primera fase. El pH de la disolución del complejo
resultó siempre del orden de 6.

Por evaporación al aire y a temperatura de 3040°C de las disoluciones de los com­
plejos se obtenían sólidos cristalinos en unos casos y masas más o menos vítreas en
otros, dependiendo en general este comportamiento de la capacidad de retención del
agua de mojadura que presentaba cada producto final,

Como el objetivo de nuestro estudio era obtener los complejos anhidros de níquel y
1,2 propilenodiamina con cada uno de los ácidos carboxílicos indicados con el fin de
estar seguros en el estudio fisico-químico de que sus aniones actuaban como verdaderos
ligandos del complejo, los productos obtenidos, especialmente en los casos en que se
observó que eran higroscópicos (complejos con acetato, monocloroacetato y dicloroaceta­
to), "se desecaron a vado en presencia de pentóxido de fósforo y, luego, se cristalizaron
de cloroformo.

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

2.1. Acetato de bis 1,2 propilenodiamina níquel

El producto procedente de la cristalización en cloroformo es un sólido azul -p álído
muy higroscópico, que al aire se convierte rápidamente en una pasta viscosa que no
tiene una composición definible por análisis. Tras varios días de secado al vacío en pre­
sencia de P20 S, el polvo seco resultante, analizado de su contenido en C, N y H en un
analizador elemental Perkín-Elmer modelo 240, dio como resultados: C = 37,08 %
N = 17,41 % y H = 9,63 %. Estos porcentajes de carbono, nitrógeno e hidrógeno corres-
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ponden a un compuesto de fó rmula Ni(pn),(CH,COO), [Teóricos : C = 36,95 %, N = 17,23 %
Y H = 8,06 %] si se acepta que, debido a su gran higro scopicid ad, es muy probab le qu e
los resultados del análisis de hidrógeno sean altos a pesar de la s precauciones to madas
para llevarlos a cabo.

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

2.2. Monocloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina níqu el

La obtención del complejo se lle vó a cabo por el método general pero, dado qu e el
ácido monocloroacético puede hidrolizarse fácilmente conduciendo al anión HOCH, - COO- ,
especi almente si se calienta la masa de reacción o existe en el m edio áci do lib re sin

'neu tr alizar , realizamos la síntesis siempre en frío (t emperatura ambien te) y m anteniendo
continuamente en el medio de reacci ón, du rante la fase de producción del monocloro ace­
tato de níquel, un ligero exceso de CO,N i. Además, con el fin de que el m edio fu ese lo
m enos hidrolizante posible, la 1,2 propilenodiamina se añadió disuelta en alcohol y se
procuró-.que el líquido de reacción durante la segunda fase de la obtención contuviera
siempre más alcohol que agua.

El compuesto procedente de la cirstalizaci ón en acetona, tras su secado a vacío en
presencia de P,O" es un sólido azul cla ro, higroscópico, que dio como análisis : C = 30,36'%,
N = 14,01 % Y H = 6,60 %. Estos porcentajes corresponden a un compuesto de fór mu la
Ni(pn), . (ClCH, - COO), [Teór icos : C = 30,49 %, N = 14,22 % Y H = 6,14 %].

2.3. Dicloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina níquel

La evaporación a sequedad de la disolución acuosa procedente de la síntesis dio lugar
a un sólido azul claro, mucho menos hidgroscópico que los correspondien tes acetato y
monocloroacetato, pero que exige todavía su manejo en atmósfera inerte,

El producto procedente de la cristalización en cloroformo analizado de carbono, nitró­
geno e hidró geno dio: C = 25,96 %, N = 12,19 % Y H = 4,99 %, porcentajes que corres­
ponden a un complejo de fórmula: Ni(pn),(Cl,CH - COO)2 [Teóri cos: C = 25,95 %,
N = 12,10 % Y H '= 4,79 %]"

2.4. Tricloroacetato de bis 1,2 propilenodiamina níquel

El producto resultante de la evaporación a sequedad de la disolución acuosa proce­
dente de la síntesis es un sólido azul violáceo, no higroscópico; y que recristali zado de
cloroformo dio un compuesto cuyo an álisis resultó: C = 22,55 %, N = 10,45 % Y H = 3,72 %'
Los tantos por ciento reseñados corresponden a la fórmula Nirpn), (Cl,C - COO), [Te óri-
cos: C = 22,59 % , N = 10,53 % Y H = 3,79 %]. '

Sospechando que este producto pudiera aparecer ya como anhidro de la simple cris­
talización en agua, se hizo tal operación, apareciendo como resultado unos cristales azu­
les, perfectamente estables al aire, y cuyo análisis coincide con el correspondiente al
complejo anhidro [C = 22,47 %,' N = 10,62 % Y H = 3,78 %].

2.5. Trifluoroacetato de bis 1,2 propilenodiamina níquel

El sólido procedente de la disolución acu osa de síntesis no era higroscópico por lo
que, sin más secado se recristalizó de cloroformo . El producto azul violáceo así obtenido
se analizó de carbono, nitrógeno e hidrógeno. Los resultados de análi sis: C = 26,04 %,
N = 12,14 % Y H = 4,64 % responden a un compuesto de fórmula Ni(pn), (F,C - COO), .
1,5 H,O. [Teóricos : 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 ác idos aceta to,
monocloroacetato y dicloroacetato, el agua presente en la molécula resp onde a una este­
quiometría definida , unido a l~ circunstancia de que el color del trifluoroacet ato es muy
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sem ejante al del complejo formado por el ácido tricloroac étíco, compuesto en el qu e,
con seguri dad, el anión tricloroacetato ac túa como ligan do en la primera esfera de coor­
din ación del níquel, nos llevaron a suponer que ta l cosa debía de suc eder también en el
trif luoroacetato, Con el fin de probar esta hipótesis, desecamos a vacío en presenci a de
P20 , el complejo hidratado des crito, obteniendo un compuesto anhidro cuy o análisis:
e = 28,36 %, N = 13,22 %. Y H = 4,53 % es bas tan te próximo al teórico qu e corresp onde­
ría a la fórmula Ni(pn)2(F,C - COO)2' [Teóric os: C = 27,74 %, N = 12,94 % Y H = 4,65 %].

Adem ás de lo anterior, pensando qu e la forma ob tenida con 1,5 H20 pu diera no ser
la te rmodiná micamente esta ble sino la consecu encia de una «ext racción» con cloroformo
de un producto todavía mojado con agua en exceso, cristalizamos de agua el complejo
hidratado obteniendo como resultado unos cristales azul violáceos qu e, una vez secos al
áire, dieron como resultad o de un análisis elemental los valores de C=26,S9 %, N=12,3s %
y H = 4,61 % que se corresponden m uy bien a un complejo de fórmula -Ni(pn )2'
(F,C - COO)2. H20 . [Teórico: C = 26,63 % , N = 12,42 % Y H = 4,91 %]. Creemos que es te
es el complejo termodinámic amente estable en presenci a de agua y para distinguirlo del
hidratado con 1,5 H20 lo vamos a llamar Trifluoro 11.

2.6. Acetato de tris 1,2 propil enodiamina níquel

Se preparó po r el método general. La disolución del complejo, de color violáceo se
evaporó a sequed ad a 40·S0°C. El sólido resultante se recrista lizó de metanol, se filt ró,
lavó con aceto na y se secó a vacío sobre P20 ,. Los cr is tales de color ro sa pálido as í ob­
tenidos, algo h igroscópicos, dieron como 'an álisis elemental: C = 35,13 % , N = 19,21 % Y
H = 9,08 %, valores qu e corresponden bien a un com plejo de fórmula Ni (pn),(CH, - COO)2.
H20 . [Teórico: C = 35,88 %, N = 19,31 % Y H = 9,26 %].

2.7. Perclorato de tris 1,2 propilenodiamina níqu el

Se obtuvo por el mismo método que el acetato de tris 1,2 propilenodiamina ya des­
crito. Por evaporación a sequedad de la disolución violácea ob tenida ap areció un sólido
rosa-violáceo que, una vez fi ltrado y lavado con metanol varias veces se re crista lizó de
agua a 70-80°C. El pro ducto final dio como resultado de los an álisis 'de C, H y N los
valores siguientes: C = 22,52 %, N = 17,51 % Y H = 6,30 %, valores que coinciden bien
con los teóricos qu e corresp onden a un compuesto de fórmula Ni (pn ),(CIO,)2' [Teórico:
C = 22,52 %, N = .17,60 % Y H = 6,43 %]. Ya en (4) se desc ribe este compuesto.

Comportamiento espectroscópico de los complejos

l. Espectroscopía infrarroja

Se llevó a cabo en la región de 4000 a 650 cm - ', empleando la técncia del nujol y ven­
tanas de cloruro sódico, en un espectrofotóm etro Beckman IR modelo 20 A.

El objetivo por el qu e se realizaron es tos espec tros fue doble: Comprobar la presencia
o ausencia de agua en los complejos preparados y comparar entre sí los dif erentes es­
pectros con el fin de obs ervar las diferencias que pudieran ponerse de manifiesto en las
zon as en que aparecen vib raciones propias del grupo NH2.

Las frecuencias más interesantes desde el punto de vista de nuestro estudio se recogen
en la Tabla 1.
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TA B LA 1

T A B LA 1 (continuación )

Vibraciones carbono halágeno Vibraciones de esqueleto

(1014), 986(m )
(1065 ), 1016 (m)
1048 (d) , 1003 (f)
1056 (m), 1030 (m), 1000 (f )

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

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

- ----- - - ---
1071 (m), 1042 (m), 1018(f)
1040 (m), 1010 (m )

Compuesto

2. Espectroscopía visible-ultravioleta

Frecuencias de vibración de los com plejos preparados, en cm : ', para la zona
de 1200 a 650 cm:'

2.1. Espectros en estado sólido

Se realizaron en la región de 8000 a 28000 cm- I empleando como patrón de reflectan­
cia carbonato de magnesio.

Utilizando un espect rofotómetro Beckman modelo DU, provisto cua ndo fue necesario
de los accesor ios de reflectancia difusa , se llevaron a cabo t res clas es de esp ectros.
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Frecuen cias de vibración de los complejos preparados, en cm- I , para la zona de
4000 a 1200 cm:'

( f) = fu erte .
(m) = media .
(d) = débil.

Ni (pn)z(CH,COO)2
Ni (pn)z(ClCHz- COO)z 770(d)
Ni (pn)z(Cl1CH - COO)z 822 (m), 783 (m) , 692 (m)
Ni (pn )2(Cl,C - COO)2 843(f), 745(m), 679 (f)
N' ( ) (F C _ COO) r1200 (m) , 1174 (m), 1134 (m)

1 pn z 3 2 t 835 (d), 797 (d), 720(d)

[
1200 (m) 1170 (m ), 1130(m)

Ni (pn)z(F,C - COO)z . 1,5 HzO 835 (m): 797 (m), 722(d )

'Ni (pn),(CH, - COO)2 . H20
Ni (pn),(ClO,)z

, Complejo V (OH) VI (NH) vz(NH) \j (OH) (5(NH)
v(COO-) v(COO-)

anti. sim.

Ni (pnheCH, - COO)z - 3268 (m ) 3135 (m) - (1592) 1558 (f) 1397 (f)
Ni (pn)z(ClCHz- COO)z - 3268 (m) 3155 (m) mO(m)? (1613) 1587 (f) 1377 (f)
Ni (pn)z(ClzCH - COO)z - 3356 (m) 3205 (m) - 1597 (f) 1645 (f) 1350(f)
Ni (pn)z(Cl,C - COO)2 - 3356 (m) 3300 (m) - 1590 (f) 1672 '(O 1312(f)
Ni (pn)z(F,C - COO), - 3289 (m) 3205(m) - 1603 (m) 1684(f) 1429 (f)
Ni (pn)z(F,C - COO)2. (3400) 3289 (m) 3205 (m) - 1600 (m) 1667 (f) 1431 (f)

. 1,5 H20 - -
Ni (pn), (CH,COO)2 . HzO (3400) 3279 (m) 3165 (m) 1626 (m) (1562) 1548 (f) 1391 (f)
Ni (pn),(ClO,)2 - 3333 (m) 3279 (m ) - 1582 (m) -
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En general, en el caso de los complejo s anhidros , los espe ctros obteni dos poseían dos
bandas en la zon a de 9000 a 12000 cm - I , una banda asi mé trica en la zona de 17000 cm - 1

y el ini cio de otra en la zona de 28000 cm-l. Los números de onda correspondientes a las
posiciones de los máximos reconocibles a simple vista en estos espe ctros se reco gen en
la Tabla 2.

TABLA 2

Espectros de los com plejos sólid os en la región visible-ultravioleta próximo.
Frecuncias en cm:'

Complejo V I V2 vs V4 vs

Ni (pn),(CH, - COa)} 9950 12092 - 18050 hacia 29000
Ni (pn),(CICH, - COa), - 10810* - 17636 »

Ni (pn),(CI,CH - COa), 9900** - - 17793 »

Ni (pn),(CI,C - COa), 9434 12500 13513 18018 »

Nr(pn),(F,C - COa): 9276 12568 13245 18181 »

Ni (pn ),(Fi : - COa), . 9302 12076 13333 18181 »

1 . 1/2 H,O

Ni (pn)lCH3 - COa) . H,O 11422 12422 - 18690 l>

Ni (pn)lCI0 4) , 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, adem ás de los espe ct ros de los complejo s anhidros se recogen también
los de los tris-complejos con expresión de las transiciones observadas.

Es interesante decir qu e los espectros de la mayor parte de los complejos anhid ro s se
hicieron sobre las muestras conten idas es una célula de ab sorc ión de cuarzo de 0,1 mm de
espesor, provistas de tape. El motivo de este m onta je fue el carácter hi groscópico de los
compuestos. Con es t'a técnica, y al m enos aparentem ente, no parece que hubiese cambia­
do el grado de hidrataci ón de los complejos durante las dos horas que, aproximadamen­
te, dura la recogida del espectro por reflexión.

2.2. Espectros en disolución"acuosa

Además de los espectros en estado sólido, se recogieron los espectros en disolución
acuosa. Utilizando disoluciones de 30000, 12000 Y 6000 Y por centímetro cúbico y células
de cuarzo de 1 cm . de recorrido, se determinaron los coeficientes de extinción que pre­
sentan las tres bandas principales y un hombro que aparecen en todos los esp ectros me­
didos. Los resultados ob teni dos se resumen en la Tabla 3.

2.3. Espectros en disolución clorofórmica

Los" espectros visi ble-u lt ravioleta de disoluciones clorofórmicas de los bis-complejos
anh idros de níqu el con estilbenodiamina y los ácidos acético y halo acé ticos resultaron ser,
(2), muy interesa ntes como test para la teoría de Ballhausen so bre complej os con sime­
tría D4h (5), a la vez que permi tieron la deducción aproximada de magnitudes propias de
los ligandos potencialmente cap aces de poner de manifiesto las propied ad es perturbantes
de las diaminas en su papel de creadoras de campos cristalinos. Pa rece lógico qu e tal
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TA B LA 3

Espectros en diso lución acuosa de los com plejos preparados en la zona
del visi ble ult ravioleta

Com plejo v / cm-1 el 1J2cnz-J e, v, cm - J e, V4 cm - 1 e 4*

--- --- - - - --- ---
Ni(pn),(CH, -- COa), 10752 6.52 17636 5.33 28170 10.59 (35087) 48
Ni(pn),(CICH, - COa), 10729 6.74 17391 5.13 28089 10.55 (35087) --
Ni(pn),(Cl,CH - coa), 10775 6.78 17605 5.46 28328 11.89 (37037) 40
Ni(pn),(Cl,C -- COa), 10870 6.86 17640 5.62 28250 10.56 (37037) --
Ni (pn),(F,C -- c o a), 10787 6.74 17636 5.44 28248 10.06 (37735) 19

- - - --- - - - ---
Ni(pn),(CH, - COa), 11236 7.70 18348 7.12 28985 9.70 - -
Ni(pn),(CIO,), 11236 7.19 18416 6.90 29498 15.81 - -

* Estos coeficient es de ext inción corresponden a bandas que aparecen como hombros de la muy
intensa banda de 40.000 cm-: qu e existe en todos los compues tos que poseen gru pos carboxilato por
ello, los va lor es dados son sólo indicativos .

posibilidad exista también en los complejos an hidros de níquel y 1,2 propilenodiamina
por lo que, a fin de disponer de datos esp ectroscópicos, se recogieron en un aparato
Beckman DU los esp ectros en dis olución clorofórmica de los complejos «dis» antes des­
cr itos utilizando células de 1 cm. de recorrido y disoluciones de 30000, 12000 Y 6000 y po r
centímetro cúbico, resp ectivamente. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.

TAB L A 4

Espectros en la region visible-ultraviolet a de los complejos de níq uel preparados
disueltos en cloroformo. Frecuencias en cm : '

Com plejo VI el __~_J~ ", e, * e, ". e."4
Ni(pn),(CH, - COa), 9662 3.26 11976 2.83 13158 2.32 17793 4.91 29411 22.16
Ni(pn),(CICH, - COa), 9615 3.24 12077 2.59 13157 2.40 17793 4.83 28409 9.39
Ni(pn), (Cl,CH - COa), 9569 3.38 12195 2.75 13158 2.37 17825 4.83 28409 10.65
Ni(pn),(Cl,C - coa), 9551 3.35 12345 2.72 13210 2.38 17825 4.84 28409 9.22
Ni(pn ),(F,C - COa ,) 9523 2.59 12391 2.32 13210 1.97 17825 4.07 28490 6.78

* Es ta banda es ligeramente asimétrica en la zona ' de las baj as 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 cristalización durante la preparación de los correspondientes compuestos. Por el
contrario, en nitrometano o nitrobenceno no se disuelve ninguno de ellos, mientras que
en acetonitr ilo 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 disolución clorofórmica de con centración próxima a 10- ' M
del complejo mediante un puente Metrohm A. G. Herisau mo delo E-182.

En ni ngún caso, tales disoluciones, presentaro n conductí vidades apreciables lo qu e
indica qu e, al me nos en es ta s con diciones" existe la especie mol ecular Ni(pn), (anió n), sin
disociar.
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Discusión 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 preparación y medidas fisioquímicas realizadas sobre los complejos anhidros es
que, nunca, la 1,2 propilendiamina es capaz de dar lugar, sea cual sea el anión 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-stienjjíCl.C - COO), y Ni(m-stien),
(CH3COO), aparecen complejos tetracoordinados y diamagnéticos, mientras que en los
casos de los complejos Ni(m-stien),(CI,CH - COO), y Ni(m-stien),(CICH, - COO), se pro­
ducen complejos mezclados (tetracoordinados y planocuadrados y exacoordinados y octaé­
dricos), en mayor o menor proporción de cada componente según el método preparativo
seguido.

A la vista de lo dicho parece pues evidente que la 1,2 propilendiamina tiene muy poca
tendencia hacia la formación de complejos tetracoordinados y planocuadrados mientras
que la mesoestilbenodiamina sí 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 cuestión difícil de dilucidar ahora y que,
seguramente, requerirá una gran cantidad de trabajo antes de que sea aclarada comple­
tamente. Sin embargo, lo cierto es que tal cosa sucede así.

Apoyando esta conclusión está el hecho de que todos los bis-complejos de níquel for­
mados por 1,2 propilenodiamina al disolverse en agua, dan disoluciones de color azul cu­
yos espectros, según se deduce de los datos de la Tabla 2, presentan la distribución de
bandas que corresponde a saltos d - d en un ión Ni'+ sometido a campos cristalinos de
simetría aparentemente octaédrica muy poco distorsionada, mientras que los análogos bis
complejos de níquel y mesoestilbenodiamina dan disoluciones amarillas, en las que apare­
ce la distribución de bandas que corresponde a complejos tetracoordinados y planocua­
drados es decir, en un m edio disociante como el agua, existe preferentemente el ión
Ni (m-stienj.t ' mientras que no lo hace el Ni (pn),++. Por el contrario, como veremos
más adelante, se forma fácilmente el ión Ni(pn),(H,O),++ mientras que, de (1) y (2) se
deduce, que no lo hace el Ni (m-stein),(H,O), ++.

Este último resultado parece que conduce a la conclusión de que no son los impedi­
mentos estéricos los culpables de que no exista el ión Ni (m-stien),(H,O),++, pues en el

. hueco que dejan las moléculas de stien colocadas en el plano del ecuador del complejo
caben perfectamente hasta dos grupos Cl3C - COO-, como lo demuestra la existencia del
complejo inestable Ni (m-stien),(CI3C - COO), de color azul y paramagnético (1).,

2. Valores de «momentos dípolares» del grupo -NH2 en 1,2 propilenodiamina

Si fuese cierta la hipótesis hecha en (2) acerca de las razones que determinan la no
existencia del catión Ni (m-stien),(H,O),++, es evidente que en el caso del ión
Ni (pn),(H,O),++ los cálculos teóricos según el modelo de Ballhausen (5) debieran de dar
lugar a valores de 111 (momento dipolar de los ligandos del plano ecuatorial) más próxi­
mos a los del agua (!.d que los que se obtienen en (2) para los complejos de «rn-stien».

Dado que se dispone de espectros del ión Ni (pn),(H,O), ++, tal cálculo debería poder
realizarse en forma directa, cosa que no es posible para el ión Ni (m-stien),(H,O),++
pues no existe. Ahora b ien , la forma muy simétrica de las bandas de los espectros corres­
pondientes al ión Ni (pn),(H,O),++, no permiten tal cálculo, pues, según ella, 111 = 'fJ.2
LfJ.2 = momento dip ola r de los ligandos de los vértices yfJ.1 = momento dipolar de los li-
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gandos del plano ecuatorial]. Como ta l cosa parece poco probable pues, sin duda,
j.ll> ft2' la única explicació n posib le de este compor tamiento está en que, al disolverse
en agua los complejos an hidros aquí preparados (lo que va acompañado de un cambio
en la naturaleza de los ligandos situados en lo s vértices del octaedro ), se produc e a la
vez un cambio de simetría (de trans a cis) en to do el complejo y, al pasar éste a formas
muy poco simét ricas, se ob ti en e de nuevo la dist ribución de band as que presen tan los
complejos de simetrí a Oh(6). Parece pues fu era de lugar aplica r a los espectros en diso­
lución acuosa el modelo de Ballhau sen (5) para sim etrí a D.h, y, ello, nos conduce a la ne­
cesidad de calcular 1LI y 1L2 utilizando únicamente los espe ctros de los complejos disu el­
tos en cloroformo en los que, al no haber disociación , y po siblem ente también a cau sa
de la carga eléctrica de los aniones que actúan como ligandos, la forma estructural pre­
sente debe ser la misma que existe en sólido, la forma transo Esta última hipótes is se
apoya fuertemente en los valores de las frecuencias VI y V2 de las bandas de absorción en
el visible-ultravioleta que aparecen en las Tablas 2 y 4, valores muy semejantes entre sí ,
si se descuentan fas imprecisiones en la determinación de los máximos de absorción dada
la anchura de los tránsitos d - d y el solapamiento de las bandas.

Como ya se dice en (2) los cálculos realizados con el modelo de Ballhausen suponen
la adscripción de valores definidos a las magnitudes r (distancia a la que se colocan los
ligandos) y Z'd* (carga nuclear efectiva del ión cent ral), lo que det ermina qu e todas
las diferencias perturbadoras de los ligandos se incluyan en los valore s del momento di­
polar ft. Al ser esto así, y siendo a la vez nu estro propósito el comparar las cap acidades
perturbadoras de las 1,2 p ropilenodiamina y m eso estilbenodiamina, no parece necesar io
m odificar estas magnitudes, a pesar de que ten gamo s datos de distancias Ni - N Y Ni - O
para el ión Ni (pn),(H,O)2++' p ro cedentes de la estructura cristalina del Ni (pn) ,Br2' 4H20
re alizada sobre cristales suministrados por nosotros (7).

En este sentido, en los cálculos realizados se tomará Z'd* = 7,20 y r = 3,90 u . ato (2.07 A)
de acuerdo con trabajos an te riores (2). Con estos datos, las ecuacione s qu e dan las fre­
cuencias de las seis posibles bandas existen tes en los espe ctros V - UV de los complejos
serán:

VI = 0,02180493 1LI
V2 = 0,01752406 ¡.tI + 0,01300283 'ft2- 1/2 [0,00044007 ftl2'+ 0,00028234 ft22 - O,000418tz ftl j.liJ1[2
V3 = 0,03020643 'ftl + 0,00904243 ift2
'Y4 = 0,01752406 'ftl + 0,01300283 ft2 + 1/2 [0,0004407 1L12 + 0,00028234 j.li - 0,00041812 'ftl }L2J '/2

'Y5 = 0,02996608 'ftl - 0,00380017 ft2 + ('P - 'F )
'Y6 = 0,00760034 ,ftl + 0,03376625 :ft2 + (3P- 3F)

Se ha tomado f = 2,37 de acuerdo con Furlani (8) y se hará ('P - ' F) = const, igual a
0,077458 u. at. , valor comúnmente empleado.

Teóricamente, en nuestros espectros debieran de aparecer seis bandas pero, debido al
poco poder separador del ap arato, en espe cial en la zona de bajas longitudes de onda, lo
cier to es que sólo se ven cuatro de ellas de las que, la ' tercera es asimétrica , hacia bajas
V revelando la existencia de otra banda englobad a y la cu arta es, ' aparentemente, un a
banda muy simétrica. Estas cuatro bandas son las VI, 'Y2' 'Y4 Y 'Y5 de la Tabla 3.

La banda V3 de nues tros esp ectros creemos que corresponde a una transición prohibida
triplete-sin glete por lo que, por el momento, no la vamos a considerar. Realmente, te ne­
mos pocas bases para hacer esta adscri pción a la banda de 13150-13200 cm " pues, aparen­
temente, su coeficiente de extinción no es menor qu e el de la transición V2 que supone­
mos d - d, pero el hecho de que el modelo teó rico no puede predecir un tránsito d - d
en esta posición nos lleva a suponerla un tránsito de spin prohibido. '

Por otro lado, aunqu e en la re gión de 16000-18000 cm - ' deb en de existir dos bandas,
cosa que la forma de \'4 pone de manifiesto, no nos fue posible asignar tales transiciones.
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.- 188.-

,¡.t2

1,79
1,71
1,70
1,69
1,66

2,24
2,27
2,28
2,29
2,30

,¡.tIComplejo

Acetato .
Monocloroacet ato .
Dicloroacetato ., .
Tricloroacetato . .
Trifluoroacet ato .

«Momentos 'dipolares » en unidades atómicas para los bis complejos preparados

Los r esultados de la Tabla 5 parece que destruyen en parte las ' esperanzas puestas por
los autores de (2) sobre los valores de los «momentos dipolares», calculad os con el mo­
delo de Ballhausen , como método de racionalizar la informació n contenida en los espec­
tros vis ible ultravioleta. De ser cierta la hipót es is de trab ajo allí discutida, la 1,2 propi­
lenodiamina debiera de haber dado un valor de ¡.t, men or que el del m-stien (2) sin em­
bargo, aparen temente, ha sucedido, aunque en poca me di da, al re vés o, en el mejor de
los cas os , m-stien y 1,2 p ro pilenodiamina, cua ndo forman bis complejo s con el ión níquel
y los ácidos carboxílicos de la serie aquí estudiada, ac túan como «dipolos» (en el sentido

Un estudio de la respuesta del modelo de Ballhausen re vela que, para un dado /1 ¡.L' el
doblete de tránsitos en 10000-12000 cm- I debe de esta r más separado ent re sí que el que
ap arece en 17000-18000 cm.: ' , mientras que el terc ero, que aparece en 28000 - 35000 cm - I

,

es el que separa sus bandas en forma más acusa da de los t res. Así, para unos ligand os
con valores de IfLI = 2,30 u. ato YfL2 = 1,80 u . at. , tomando Z* = ' 7,20, r = 3,90 u. a to y
('P _ 'F ) = 0,077458, las seis bandas de su complejo de Ni'+ con simetría D" debieran
de aparecer , respectivamente, en : 9725 cm - I , 11007 cm- I , 18240 cm- l

, 18820 cm - l
, 26503 cm - I

y 30625 cm- l es decir, /1 para el primer doblete serí an 1282 cm- l
, para el segundo serían

580 cm" mientras que para el tercero resultarían ser 4122 cm - l (relación (/1)1 : (tl.)2 : C!'l.)3 =
= 1:0,45: 3,2).

A la vista de esta situación es evidente que, en principio, sólo podríamos utilizar en
un cálculo de 'fL I y 'fL2 en nuestros complejos cuatro de las ecuaciones res eñadas. Sin em­
bargo, dada la pequeña separación entre las dos bandas del doblete de 18000 crrr -' que
predice la teoría (unas 17 m J.t en la región de 530-550 m 'fL ) no creemos que se cometa
mucho error si a las V3 y V4 teóricas se les asigna la V4 experimental hallada. De cual­
quier modo, tal aproximación no debe de variar mucho los valores que se obtengan de
!-tI (momento en el plano ecuatorial) aunque probablemente produzca un cierto promedia­
do en l?s de IfL2 (momento en el eje vertical no rte-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 níquel, ¡.tI es m ayor que ,!-t2 (el complejo resulta tener un campo
eléctrico en la dirección axial menor que el que posee en el plano ecuato rial de l octae­
dro). De acuerdo con ello, siguiendo el criterio utilizado en (2) la VI exp erimen tal es la V2

te órica, la "2 exp erimental es la VI teórica, la " 4 experi mental es la V3 teórica , la ',13 expe­
r ime ntal es la V4 teórica y la vs experimen tal es la " 6 teórica, no correspondiendo ningu­
na banda experimental hallada a la vs te óric a.

Quedan así cin co ecuaciones que relacionan 'fLl YfL2 con valores experi me ntales de V·
De ella s, tres son rectas y dos son cónicas. Resolviendo estas ecuaciones por el método
gráfico descrito en (2), resultarán en cada caso diez valores de IfL l y diez de ¡.L2 qu e, una
vez promediados, proporcionan los momentos dipolares que se relacion an en la Tabla 5.
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de la teoría del campo crístalino) de igual intensidad. Curiosamente también, los liga ndos
carboxilato de los cinco aniones empleados parece que disminuyen su momento al ir de l
acetato al fluoroacetato, cosa que también sucede en los correspondien tes complejos de
m-stien, aunque los datos de la Tabla 5 des tacan mucho menos este efecto.

Suponiendo que los crecientes valores de 11, y los decrecientes de 112 qu e se ob servan
en la Tabla S, no fuesen otra cosa que el result ado de la acción de una serie de circuns­
tancias fortuitas, y tom ando como hipótesis m ás real la de que, en los cinco b is comple­
jos de 1,2 propilenodiamina estudiados el valor de '11, es el m ismo, los 50 puntos de corte
que proporciona el método gráfico de cálculo dan para 11" en promedio, 2,28 ± 0,06 u . a t.,
con un límite de confianza de l 95 por ciento. Con ello, el valor promedio de '11, = 2,26 u. at.
que se deduce para el m-stien según (2), queda dentro de la dispersión del dato corres­
pondiente a la 1,2 propilenodiamina.

Lo dicho últimam ente parece que da m uy poca validez al hecho de que 111 promedio
calculado ahora (2,28 u . at.) sea ligeramente mayor que el 11, promedio calculado en (2)
para el m-sti en (2,26 u. at.). Sin embargo los datos de frecuencias visi ble-ultravioletas
correspo ndien tes a tr ánsitos d - d que se dan en la Tab la 2 para el ca tión Ni (pn)l + en
disoluc i ón acuosa y. los que se dan en (9) para el Ni (m-stíenjy« parece que apoyan la
diferencia ob servada en el sentido ob servado.

Mediante el mismo modelo de Ball hausen , cuando '¡.t1 = '112' se obtienen las ecuaciones
correspondientes al caso octaédrico perfecto. Estas ecuaciones, para Z3d* = 7,20, r=3,90 a. ato
y C'P- . 3F ) = 0,077458 U. a t . son:

\', = 0,021804927 11
"2 = 0,039248868 '11

"3= 0,026165912 11 + 0,077458

Aplicándolas a los datos de la Tabla 2 resulta para :11' promedio de seis valores,
2,20 U. ato

Los datos de (9) dan para Ni (rn-stien j,' ! : v = 10930 cm-', \'2 = 17700 cm - I y
"3= 28090 crrr-' , va lores que conducen a un 11 promedio de 2,00 U. ato

Los números anteriores presentan la ordenació~ ;11 (m-stien) < 11 (1,2 piI) de acuerdo
con lo que indican, aunque en menor medida, los dis complej os antes discutidos.

Parece pues bastante probable que el intento de re lacionar- 11 con la «ten dencia hacia
la formación de complej os tetracoordinados», según se hace en (2) no sea permisible,
pues los mecanismos por los qu e un determinado ligando es capaz de formar un comple­
jo tetra o exacoordinado con un cierto catión no se pueden reducir sólo a la explicación
como la que Pauling enuncia en su «pri ncipio de electroneutralida d » (10).

De cua lquier m odo, como la idea en sí es muy sugestiva por su simplicidad y dado
que los resultados numéricos anteriores se han deducido a través de un método de cálcu­
lo en el que se han realizado vari as aproximaciones, en especial, la de considerar que las
distancias 13p - 3F I son 17000 cm - ' en todos los casos, creemos que tod avía es posible
considerar que la cuestión de si el modelo es capaz o no de representar el comporta­
miento pertu rbador de los ligandos en forma racionalizada no se ha dilucidado suficien­
temen te, por lo que no serán ociosas las investigaciones que se realicen en este sentido.

Ahora bien , de todo lo anterior se deduce que el método de cálculo aquí empleado no
es otra que una parametrización de datos de frecuencias espectrales empíricas con
el intento de obtener valores de magnitudes capaces de relacionar entre sí diferentes lí­
gandos es decir, utilizar el modelo de campo cristalino producido por «dipolos» como
traductor de la información espectral experimental a una base más simple y por ello,
es preciso suministrar al cálculo los mejores valores posibles de frecuencias de las ban­
das d - d que aparecen pues, de no hacerlo así, está cayendo por su base la primera exi-
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gencia de la teoría. En este sentido, los métodos de asignación de frecuencias «de visu»,
tradicionalmente empleados, no son adecuados, pues el modelo es bastante sensible a los
cambios en v.

Por otro lado, el valor de ('P - 3F ) debe de ser también un parámetro ajustable a
partir de los datos experimentales más bien que una magnitud constante a la que se le
da un valor «conveniente» en funci ón de razones más o menos convincentes.

3. Información infrarroja

Corno . puede verse, aparecen en los espectros las frecuencias características de las vi­
braciones F - C y Cl - C, en número y posición que están de acuerdo con los datos de
la literatura (11). Igualmente, las vibraciones en la zona de 1100-1000 cm - l , casi siempre
en número de tres, coinciden aproximadamente en forma y posición con las que aparecen
en la misma zona en los complejos de fórmula Ni (rn-stíen), (carboxilatoh. xH,O octaé­
dricos (1) y con las que se hallan en los complejos de fórmula Ni (pn), (haloge­
nuro), . xH,O (12). Por ello, las hemos asignado al grupo (Ni N,) corno un todo.

Respecto a la región de 3000-4000 cm- l, todos los complejos anhidros presentan dos
bandas próximas y de intensidad media, debidas a las vibraciones de tensión N - H del
grupo NH,.· Estas aparecen entre 3150 y 3400 cm- l y, en general, en la mayor parte de los
casos, la diferencia .en sus posiciones es mayor que 100 cm - l. En los complejos hidrata­
dos, además de las anteriores, hay una banda de agua hacia 3400 cm-l que, por lo gene­
ral, aparece corno un hombro de las anteriormente nombradas del grupo NH,.

En la región de 1600 cm - l, se re conoce siempre la banda de deformación del NH, aun­
que, en algún caso está englobada dentro de la vib ra ción antisimétr ica de tensión del
C = O, debida al grupo carboxilato.

Es interesante indicar que en el espectro IR del complejo Ni (pn), (CICH, - COa), apa­
rece una banda de intensidad media, perfectamente di ferenciable, en 1750 cm-l. En un
principio, dada la facilidad de hidrólisis que presenta el ácido monoc1oroacético, pensa­
rnos que esta banda pudiera ser debida a una impureza producida corno consecuencia de
un proceso de este tipo, proceso que, al final, pudiera conducir a un aldehido. Sin em­
bargo, corno tras varias purificaciones por cristalización del producto, la banda no desapa­
recía ni disminuía su intensidad, tuvimos que aceptar que pertenecía al compuesto. Lo
cierto es que, caso de existir una impureza, ésta no influyó prácticamente en los análisis
elementales del producto final.

No tenernos datos espectroscópicos IR sobre muchos complejos de níquel con el anión
monoc1oroacético pero en (1) y (2) se describen los complejos azules y amarillos que for­
ma la meso-estilbenodiamina (m-st íen) con níquel y el anión monoc1oroacetato. En los
espectros infrarrojos de los Ni(m-stien)z(CICH, - COa), .2H,0 de color azul, Niírn-stien),
(CICH, - COa), anhidro, también azul, y Ni (m-stien)z(CICH, - COOH), anhidro . y ama­
rillo, no aparece ninguna banda en la región de 1750 cm -l. Por el contrario, en el comple­
jo Ni (m-stien),(CICH, - caOh anhidro, de color anaranjado, obtenido por calentamiento
a 13Q-l40 °C del complejo azul d íhidratado, aperece una banda fuerte en 1750 cm-l. Los
autores de (1), atribuyeron tal banda a la aparición por hidrólisis de ácido glicólico sin
disociar, cuyo grupo > ca produciría tal absorción. Esta explicación que pudiera ser
pausible en el caso del complejo «rn-stien» antes reseñado ya que, tal complejo, provenía
del caldeo a vacío de un complejo hidratado, no parece que sea operante en el caso del
complejo Ni(pnh(C1CH, - COO)z anhidro ahora descrito, pues nunca se calentó durante
su preparación y secado por encima de la temperatura ambiente.

Corno consecuencia de todo lo dicho es evidente que esta banda de 1750 cm", presente
en ambos complejos, anhidro e hidratado, de níquel, 1,2 propilenodiamina y ácido mo-
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nocloroacético, pertenece al complejo aunque no podamos asignarla a ninguna vibración
determinada.

Finalmente, merece la pena discutir con cierto detalle la información referente a las
posiciones de las bandas debidas a las vib raciones de tensión simétrica y antisimétrica
del grupo carboxilato.

Como es bien sabido (13), en una serie de sales que tienen la estructura correspon­
diente a una unión monodentada del grupo carboxilato, la frecuencia de tensión antisimé­
trica del - COO- aumentará y la simétrica disminuirá a medida que el enlace M - O se
haga más covalente, ya que ello disminuye las posibilidades de resonancia de los dos oxí­
genos del grupo. En este sentido, la diferencia 6. entre: l'antisimétrica - Vsimétrica del gru­

po - COO- mide el carácter covalente del enlace ligando metal.
Ahora bien, tal conclusión sólo es cierta en el caso de que se comparen entre sí las

/',. 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 falsearán los resultados.

A pesar de este hecho, la diferencia /',. en el sentido nombrado ha sido utilizada para
establecer una cierta correlación con el tipo de enlace presente en complejos de Ni, me­
soestilbenodiamina y ácidos carboxílicos derivados del acetato (14). Dado que en los
ácidos libres, del acético al tricloroacético, disueltos en cloroformo se observa que el va­
lor de /',. crece con la mayor sustitución en halógeno, secuencia que es paralela con el
mayor carácter ácido del grupo carboxilo presente, los autores, Zink y Drago (14), consi­
deran que un mayor valor de /',. en la serie significa mayor labilidad del enlace 0- H.

En forma paralela, en los complejos de níquel y m-stien con ácidos carboxílicos de
esta serie, los autores citados encuentran también, en los espectros IR de los complejos
disueltos en cloroformo, la misma secuencia de /),. cosa que, de forma paralela a lo que
han hecho en el caso de las disoluciones ácidas, relacionan con la creciente labilidad de
los enlaces caboxilato-níquel. La tendencia creciente hacia la formación de complejos
planocuadrados que aparece en la serie Ni (m-st íen), (ClnCH'_n - COO)2' al ir de Cl = O
a Cl = 3, apoya esta conclusión. Además, al ser paralelas las secuencias de variación de
las v simétrica - Vantisimétrica del - COO- en los ácidos dímeros (ácidos puros) y en los
complejos de níquel y m-stien, los autores concluyen que sólo existe enlace (J y que no
se puede hablar de «retrodonaci ón ro" en el enlace carboxilato-metal. '

Trasladando estos resultados al caso de los complejos con 1,2 propilenodiamina los
valores de /',. en el sentido (vanti. - VsimJ que se deducen de los datos de la Tabla 1, res­
ponden al esquema de Zink y Drago (4) en el caso de los ácidos acético y cloroacéticos
pero no en el del ácido trifluoroacético. En la Tabla 6 se recogen los valores de las
constantes de disociación ácida de los correspondientes ácidos, los valores de /',. para los
complejos con níquel y 1,2 propilenodiamina y los valores de /',. para las sales sódicas
de los mismos ácidos.

Evidentemente, el ácido trifluoroacético, siendo el más ácido, debiera de presentar el
mayor valor de /',. (complejo). Sin embargo, si se tiene en cuenta esta magnitud, el ácido
trifluoroacético estaría entre el monocloro y el dicloracético considerando la labilidad
de su enlace carboxilato níquel.

Ahora bien, la separación /',. (ácido) en una serie R - COOH es función de los efectos
inductivos y mesómeros de los sustituyentes sobre el > C = O del grupo carboxilo, efec­
tos que permiten su mayor o menor resonancia con el otro oxígeno, el > C - O-H. Al
ser esto así, el que /',. (ácido) tenga un valor u ot ro no se puede relacionar directamente
con Ka, pues los fenómenos que conducen a una mayor o menor disociación, aunque
dependen también de los efectos inductivos y mesómeros no tienen por qué depender de
la misma forma. La correlación Ka ----+ /),. (ácido) es pues un hecho fortuito .
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TABLA 6

Valores de K a, /). (complejo) y /).(sal sódica)*

Acido pK a J (complejo ) J (sal sódica) s

Acétic o ... ... ... ... ... ... 4,75 161 164 -3
Monocloroacético ... ... ... 2,85 213 190 +23
Dicloro ac étíco ... ' " ... ... 2,11 295 259 + 36
Tri cloroacético ... ... ... 0,70 360 287 + 73
Tri flu oroacético ...~ ... ... - 0,04 255 223 +32

* En esta Tab la los valores de pKa, salvo para el triflu oroacético, proce den de (14), el del F,C·COOH
se ha tom ado de Grunwald y Haley, Ir . (15) qu e, mediante refractometría dife rencial, obtienen un
valor de 1,1 ± 0,3 M a 22o C. Este valor es el menor de los encontrados en la lit eratura pu es Hood y
colabo radores (16) han obt enido a temperatura ambiente por NMR un valor de 1,8 M mientras que
Kree voy, Mead y Covington (17) llegan a través de espectrome tría Raman a valores de Ka to davía
mayor es que los reseñad os. No parece pues hab er duda de que el F,C-COOH es él ácido má s fuerte
de todos los empleados . Los dato s de A (sal sód ica) proceden de Lever y Odgen (18).

Pasando a los complejos , la situación es la mism a , por lo que el /). (complejo) del
compuesto Ni (pn),(CF, - COa), sea mayor que el del Ni (pn),(CICH, - COa), y m enor
que el del Ni (pn),(Cl,CH - COa), no tiene, en pri ncipio, ningún significado.

Ten iendo en cuen ta sin embarg o, que los complejos de níquel y 1,2 propilenodiami na
que hemos preparado son compuestos covalen tes, lo que sí que deberá de no tarse en ellos
es que /). (complej o) debe de ser , en general, mayor que /),. (sal sódica ) para el mismo
ácido, pues al pasar de u n compuesto iónico (sal sódica) a uno cov alente (complej o) se
debe de producir una disminución de las po sibilidades de resona ncia de los oxígenos del
- COO- . Los valores de ('l en la Tabl a 6, en el senti do /),. (complejo) - /),. (sal só dica ), re ­
flej an esta situación y, además, dan un orden de «cambio a la covalencia» que revela
que, éste, es el m ínim o en el acetato y máximo en el tri cloroacetato. De nu evo, en fun­
ción de estos ('l, el ácido trifluoroacético. está entre el monocloro y el dicloroaceta to , a
pesar de ser mucho m ayor su pKa. Este hecho nos prueba, de nuevo, que no es posible
re lacionar Ka con Ia lab ilid ad del enlace - O - Ni en los compuestos estudiados.

Con el fin de apoyar aun más esta conclusión, preparamos el complejo Ni (m -stíen),
(F,C - COa), siguiendo los mé todos no rmales descritos en (1). Nunca obtuvimos un com­
plejo amarillo a par tir de una disolución acuosa, siempre apareció un complejo azul.
Este resultado contrasta con él que en (1) se describe para el Ni (m-stien),(Cl,C - COa)"
que siempre aparece como un compuesto amari llo salvo si se obtiene a partir de disolu­
ciones alcohólicas po r congelaci ón, Adem ás, el complejo azul con el ácido tricloroacético
se convierte espontán eamen te en amarillo a temperatura ambiente. Así pues, pese a su
mayor acidez el anión F,C - COO- forma con el Ni (rn-stienjj' " uniones más covalentes
que el Cl,C - COO-.

El complejo Ni (m-stien),(F,C - coa)" qu e ap arece anhidro (por cientos en C, N y H:
C = 53,96 %, N = 7,90 % y H = 4,45 %), presenta un espe ctro in frarrojo en el qu e
'\'an tl . (COO-) = 1672 cm - I y " sim. = 1425 cm- l y un espe ct ro de reflecta ncia difusa en la
región V, UV con las bandas VI = 9174 cm', V2 = 12500 cm- l , " 3 = 13245 cm- l, V4 = 17439
cm- I y V5> 25000 cm - l.

Los val ores de las v (COa ) conducen a un /),. (complejo) de 247 cm- I , valor que coloca
al F,C - COO- entre los aniones Cl,CH - COO- y Cl,C - COO-, según se deduce de los
datos de (1). Por otro lado, los valores de v, y V, colocan al 'F,C - COO- en la po sición
de producto r de la máxima perturbación axial sobre el níquel , según se de duce de la
Tabla 7.
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TABLA 7

Espectros por reilectancia difusa de complejos de fórmula Ni (m-stien),L,.
Frecuencias en cm- I

Complejo V, "2 V.I "5 I f'.. ("2-"1)

Niún-stíenjjCl-l, - COa), 9756 11760 17400 > 25000 I 2004
Ni (m-stien),(CICH, - COa), 9434 11765 17390 29850 2331
Ni (m-stien),(Cl,CH - COa), 9750 12650 18180 > 25000 2900
Ni (m-st íenjjCl.C - COa) , 10000 - 16750 27030 -
Ni (m-stien),(F3C - COa), 9174 12500 17439 > 25000 3326

En la última columna de la Tabla 7 se dan los valores de f'.. (v2 - v,) de los que se
deduce que es en el complejo Ni (m-stien),(F3C - COa), donde se produce la mayor se­
paración entre las frecuencias del doblete en que se descompone el primer tránsito d - d
del níquel por acción de la perturbación axial superpuesta al campo cristalino octaédrico.

Este hecho, que es paralelo al hecho de que el F3C - caOH tiene la mayor Ka entre
todos los ácidos del grupo aquí estudiado, no lo es, en cambio, con la circunstancia de
que su: " an ll . (COa) - Vetm . (COa), 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
fórmula .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-stienjjCl.C - COa),
presenta la distribución de bandas que corresponde a un «cís» compuesto. Esta circuns­
tancia, debida sin duda a razones de empaquetamiento reticular explica muy bien el que
este complejo pase espontánea y fácilmente a la forma amarilla planocuadrada.

El resultado final de esta observación infrarroja de los complejos Ni (pn),L, aquí 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 ión
Ni (pn) ,' + y que, en estado sólido, la labilidad de las uniones metal-carboxilato es menor
que en el caso del íó n Ni (m-sríenjyt, que también las forma con los mismos aniones.
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1. Aminoácidos utilizados

ESPECTROSCOPICO
DE Co(Il)
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The infrared spectra in the 250-4000 cm:' range and the magnetic moments of the
cobalt (I1) complexes of twelve different 'a.-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 vib rations have been ten­
tatively assigned and diferences about the bond there existing between cobalt and the
carboxilate group have been obtained.

Cátedra de Química In org ánica Estructural

Facultad de Ciencia s, Zaragoza (España)

Desde hace algún tiempo se vienen estudiando en la Cátedra de Química Inorgánica
Estructural- de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, complejos quelatos
de cobalto divalente con moléculas orgánicas capaces de dar lugar al cromoforo
[2N, 40, Ca], (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 pretendía poner de manifiesto a través de la correlación entre los distintos comporta­
mientos .magn éticos y espectroscópicos observados en los complejos estudiados.

Con el propósito de disponer de más 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 magnetoquímicas y espectroscópicas
doce complejos de cobalto divalente de doce a.-aminoácidos diferentes. Parte de los resul­
tados obtenidos se recogen en este trabajo.

Abstract

F. GÓMEZ BELTRÁN y T. ALF ARO LoZANO

COMPORTAMIENTO MAGNETICO y
INFRARROJO DE ALGUNOS COMPLEJOS

CON Ct - AMINOACIDOS*

Introducción

Los compuestos orgánicos empleados como agentes formadores de quelatos, fueron
productos comerciales de la casa FLUKA, calidad «purísimun», Se utilizaron directa­
mente sin mayor purificación y se eligieron, con el fin de uniformidad únicamente, los
compuestos variedad levo •

Preparación de los complejos
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No se ha pretendido estudiar la influencia del tipo de isómero óptico utilizado como
ligando en las propiedades del cromoforo [2N, 40 Ca] pues, creimos, que este efec to no
sería apreciable a través de los resultados que nos iban a proporcionar las té cnica s fisi ­
coquímicas de análisis estructural de que disponiamos.

Entre los ligandos utilizados se hallan moléculas orgánicas de muy varíados tipos aun­
que, en todas ellas, el grupo funcional es el mismo. Según el resto unido al grupo
a,-amin oácido, se podrían clasificar en varias clases:

i) oc-am inoácidos de cadena lineal.
ii) oc-aminoácidos de cadena ramificada.

iii) oc-am inoácidos con un resto aromático.
iv) oc-aminoácidos con un grupo funcional OH .

En la clase i) Se incluyen : glicina, l-alanina, l-oc-aminobutíric o, l-norvalina y I-norl eu­
cin a. En ellos la longitud de la cadena carbonada lin ea l va de C, a Cs.

En la clase ii) Están oc-aminoácidos de cad en a ramificada en oc, 13 ó '1 respecto al
_ COOH. Así el a.-aminoisobu tírico es un a.-ramificado, los l-vali na y l-isol eucin a son
j3-ramifica dos (C, y C, re spectivame nte) mi ent ras qu e el l-leucina es y-ramifica do con
seis á tomos de ca rbono.

En la clase iii) Sólo está el l-fenilalanina (fenilo en 13) y en la clase iv) se hall an los
l-serina y l-treonina (C, y C. respectivamente) con un grupo OH en los dos casos situado
en 13 respecto al grupo carboxilo.

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

es decir, con dos ciclo s de cinco mi embros cada uno.

2. Obtención de los complejos

Se utilizaro n dos métodos preparativos distin tos que, en el fondo, son muy sem ej an­
tes entre sí. Las di ferencias entre ambos métodos vini eron determina das por la solubili­
dad en agua de los complejos obtenidos, solubilidad que depende muy di rectamente del
"peso» relativo que en el ligando ti ene la longitud de su cadena hidrocarbonada.

Método l . - Con él se obtuvieron los complejos de cob alto con glicina, l-alanina,
l-a.-aminobutírico, 'oc-aminoisobu tí ri co, l-norv alina, l-valina, l-serina y l-treonina es decir,
complejos con ligandos que poseen cadenas de átomos de carbono de C2 a C, y, en dos
casos, con un grupo fu ncional li ófilo (- OH ).

El esquema de este método, cuya descripción no existe en ninguna publicación previa
que conozcamos, consiste en mezclar, bajo atmósfera de argon, cantidades conocidas, en
pro porción 2: 1, de ligando orgánico y acetato de cobalto divalente en disolución acuosa.
Los ligandos orgánicos utilizados son lo bastante solubles en agua para qu e unos 100 mi­
lilitros de una disolución de concentración apropiada en acetato de cobalto divalente, di­
suelva los 2 a 3 gramos de ligando utilizados sin que precipite ningún sólido.

Tras agitar durante algún t iempo la mezcla así ob tenida, a las disoluciones de color
rosa a que daban lugar , se añadía acetona en cantidad suficiente para. qu e la proporción
acetona agua fu ese de 4: 1. Con ello, precipitaban, tras varias horas de agitación , sólidos
de color rosa que se fil traban y lavaban con acetona bajo atmósfera de argon . Una vez
filtrados y secos, los sólidos obtenidos resultaron ser es tables al aire, cosa qu e no suce-
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3. Complejos obtenidos

Los complejo s prep arados se analizaron de sus conte nidos en C, H y N, en un anali­
za dor elem ental Perkin-Elmer 240. A los porcentajes experimen ta les de estos elem entos
les corresponden las fórmulas químicas que se dan en la Tabla 1, junto con los "tantos
por ciento teóricos que debieran haberse ob tenido.
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TABLA 1

Análisis elemental (N, C, H) de los complejos de cobalto ob ten idos con exp resión
de las fórmulas qu ímicas qu e les corresponden

,, .

Teóricos Hallados
Complejo

N % C% H % N % C% H%

Glicinato . 2H2O 11,53 19,76 4,98 11,69 19,77 5,09
l-alaninato anhidro 11,92 30,65 5,15 11,91 30,80 5,27
l-oc-aminobutirato anhidro 10,65 36,50 6,14 10,52 36,42 6,24
l-norvalinato anhidro 9,62 41,24 6,93 9,84 41,55 7,01
l-norleucinato anhidro 8,76 45,13 7,60 8,70 44,59 7,49
oc-aminoisobutirato.2H20 9,36 32,12 6,76 9,46 32,56 6,73
l-val ínato . 2H2O 8,54 36,70 7,41 8,63 36,84 7,50
l-isoleucinato . 2H2O 7,86 40,56 7,96 7,71 40,00 7,97
l-leucinato anhidro 8,76 45,13 7,60 8,76 44,88 7,57
l-fenilalaninato . 2H2O 6,60 51,07 5,72 6,65 50,74 5,65
l-serinato . 2H2O 9,23 23,77 5,33 9,34 23,91 5,27
l-treoninato . 2H2O 8,44 29,01 6,10 8,54 29,02 6,10

día cuando estaban húmedos pues , en este caso se osc urecían rá pidamente indicando apa­
rentemente, bi en una oxidación irreversible o bien la formación de sa les básicas. Merece
la pena indicar que el pH de las disoluciones acuosas de las mezclas de ligando y acetato
de cobalto estaba en tre 5 y 6. A pesar de su estabilidad al aire , una vez filtrados y lava­
dos con acetona, los sólidos obtenidos se seca ron a 50°C en una estufa pro vista de atmós­
fera de argon.

Método Il. - Los demás ligandos utilizados, cu yas cad enas carb on adas van de C. (l-nor­
leucina) a C. (1-fenilalanina), se disuelven por lo general peor en agua qu e los utilizad os
en el método 1 pero, sin embargo, lo m ás importante de su comportameinto, fu e qu e los
complejos que formaban con cobalto divalente eran poco solubles en agua . Teniendo en
cuenta este último hecho, el método de trabajo consistió en añadir a un a disolución
acuosa de acetato de cobalto de concentración conocida, la cantidad correspondiente
(proporción 2: 1) de ligando para formar el complejo, to mando las p recauciones nec esa­
rias para impedir la oxidación del cobalto divalente (atmósfera de argon). Bien inmedia­
tamente, bien tras la adición de NaOH precisa para llevar el pH de la disolución hasta 6,
se produjeron precipitados de color rosa claro que se filtra ron, lavaron y secaron como
se describe en el método 1.

Como ya dijimos, la diferencia entre ambos métodos está pues en la distinta solub ili­
dad en agua de los complejos formados, solubilidad que nos obligó a cambiar el medio
con acetona, en el caso de los complejos de los oc-am inoácidos de cadenas carbonadas
más cortas, a fin de conseguir su precipitación.
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Se obtuvieron en un espectrofotómetro Beckman IR-20-A los espectros infrarrojos
(4000-650 crrr ' ) de los complejos reseñados en la Tabla 1. El objetivo de este examen fue
múltiple, ya qu e se pret endía con él ob tener, desde informaciones estructurales hasta la
comprobación cu alitativa de la presenci a o no de agua de coordinación en el complejo.
Los result ados correspondientes a las zonas de inter és para nuestros propósitos se reco­
gen en la Tabla 2.

Comportamiento espectroscópico infrarrojo

4000-3000 cm- I 1700-1300 cm- I

Com puesto

" O·- H " l N - lI "2N -1I "'O- H
'Van tl . " etm

- COO- - COO-

Glicinato . 2H,O = 3180 3327 3270 = 1700 1580 1405
l-alan inato anhidro - - 3360 3275 - 1587 1405
l-cx.-aminobutirato an hidro" - 3400 3300 - 1582 1410
l-norvalinato anhidro" - 3400 3307 - 1592 1415
l-norleucinato an hidro - 3360 3267 - 1592 1410
cx.-aminoisobutirato . 2H,O 3420-3180 3340 3272 Difusa 1580 1410
l-valinato . 2H,O = 3200 3345 3280 1670 1585 1412
l-ísoleucinato . 2H,O = 3200 3355 3287 1680 1590 1418
l-leucinato anhidro" - 3390 3305 - 1598 1418
l-Ienilalaninato . 2H,O indeterminable 3375 3315 Difusa 1590 1402
l-serinato . 2H,O 3400-3215 3345 3300 1700 1580 1418
l-treoninato .2H,O 3400-3200 3335 3280 1670 1612 1400
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En los espectros de los -complejos de la Tabla 2 marcados con un asterisco (*) . a pe­
sar de que correspondían a compuestos anhidros desde el punto de vista del análisis
químico, aparecieron débiles bandas de agua en 3400 cm-l. Esta vibración está en la po­
sición que correspondería a u na v

O
-

H
de moléculas de agua poco ligadas a un ión central

(4), por lo que creemos que es agua de mojadura procedente del KBr utilizado en la ela­
boración de las pastillas. Como comprobación de la corrección de esta hipótesis podemos
añadir, que en el espectro IR de estos complejos no aparecen las bandas 1l0 -

H típicas del
agua mientras que, más o menos claramente, aparecen casi siempre en los compuestos
hidratados. - .

Igualmente, con el mismo espectrofotómetro se recogieron los espectros infrarrojos
de los complejos descritos en la región de 650 a 250 cm-1 utilizando nujol como medio
de dispersión y ventanas de Cs 1. Los espectros obtenidos, distintos entre sí, a pesar de ,
la semejanza de la mayor parte de los ligandos (9 de ellos sólo poseen restos alifáticos)
que forman los complejos, presentan por lo general una banda o un doblete cerca de
400 cm-' y otra hacia 300 cm-l. Además, la mayor parte de los espectros correspondientes
a complejos hidratados presentan el inicio de una banda hacia 250 cm- l

, mientras que los
anhidros no lo hacen. La Fig . 1 muestra los espectros de los complejos l-isoleucinato de
Co(Il) [espectro a], compuesto hidratado y de l-norleucínato de Co(Il) [espectro b], com­
plejo anhidro con el fin de ilustrar este último punto.

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

Se realizaron también los espectros IR de los a,-aminoácidos puros empleados como
ligandos en la zona de 1700-1300 cm" , con el fin de determinar las frecuencias Vsim. y
Vanti del grupo - COO - correspondientes a cada caso. Estos espectros se hicieron tam­
bién con la técnica del KBr. No damos aquí 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 según el método
de Faraday (5), se determinaron los valores de X (susceptibilidad específica) 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 función lineal l/X' T ' contra 1fT,
se determinaron po r mínimos cuadrados los mejores valores de las constates de Curie (C)
y constantes de Weiss (e) que les correspondían. 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 (l/X' T contra 1fT), no se desviaban de la linearidad en más 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.

Discusión de los resultados

1. Forma de precipitación de los complejos

El primer hecho in teresante que se observa en el conjunto de resultados experimenta­
les reseñados hasta ahora es el de que, dentro de los complejos formados por a,-aminoáci­
dos de cadena lineal, la creciente longitud de la cadena' parece donducir con mayor faci­
lidad a complejos anhidros.
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T A BL A 4

Momentos magnético s de los complejos preparados

Complejo Cons tante de Curie
O en °K ,.u en m agnetones

por gr. de Bohr

Glicinato .2H,O 0,01180 13,3 4,79
l-alaninato anhidro 0,01221 11,9 4,79
l-~-aminobutirato anhidro 0,01134 9,7 4,89
1-norvalinato anhidro 0,01043 9,7 4,93
1-norleucinato anhidro 0,01026 13,3 5,12**
cx.-aminoisobutirato . 2H,O 0,01031 10,2 4,97
l-valinato . 2H,O 0,00939 12,6 4,96
l-isoleucinato . 2H,O 0,00906 13,4 5,08
l-Ieucinato anhidro 0,01001 20,0 5,06*
l-fenila1an inato .2H,O 0,00718 11,7 4,93
1-serinato .2H,O 0,00943 12,0 4,78
1-treoninato . 2H,O 0,00856 14,2 4,76

* Del complejo d .l leucinato de cobalto(II) , anhidro, existe un valor del l' 25°C en un trabajo de
Jackovitz y Walter (6). El valor de 5,01 M. B. allí reseñado coincide bien con nu est ros res ulta dos.

** Del comp lejo d.I norleucinato de Co(II) anhidro exist e el dato del I' , ff , a tempera tu ra ambiente .
Este procede de un trabajo de McAuliffe, Quagli ano y VaIlarino (7) en el qu e I'R .T = 4,90/.lB•

Las me didas magnéticas realizadas apoyan fuertemente la conclusión de que el ión
C02+ en los complejos se encuentran dentro de un entorno de ligandos con simetría seu­
do ctaédrica en la primera esfera de coordinación, lo qu e quiere decir que, siempre, en
todos los complejos preparados, existe el cromoforo [2N , 40 , Co] independientemente
del carácter anhidro o hidratado de l compuesto correspondeinte. Ahora bien, este hecho,
só lo será posible en los complejos anhidros, si dos oxígenos de los grupos carboxilato ,
bi en procedentes de los de la propia molécula ,del complejo, bi en provinientes de los de
otras moléculas inm ediatas dentro del cristal, sustituyen a los oxígenos de' las dos mo ­
léculas de agua que , presumiblemente, actúan como ligandos en los complejos hidra­
tados.

De acuerdo con todo ello, una explicación racional de los hechos observados parece
requer ir que a medida que aumenta la longitud de la cadena carbonada de l 'cx.-am inoácido
se produce más fácilmente la sustitución de las moléculas de agua por los oxígenos
carboxílicos y, que ello resulta así , como consecuencia del mayor empaquetamiento que
se produce en los complejos sólidos anhidros a causa de que las cadenas lineales hi dro­
carbonadas de 10s cx.-aminoácidos tienden a colocarse paralelas unas a otras. Esta situa­
ción, además de producir una especie de macrocornplejo, 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 anhdiro s, está de acuer­
do con la aparición de esa especie de 'm acrom olécu1a que debiera de ser el complejo
anhid ro.

Apoyando esta explicación está también el hecho, de que los cx.-ami noácidos de cadena
ramificada encx. ó f3 (bien con metilos, bien con un feni lo) dan lugar a complejos hidra­
tados y responde a la' esperada destrucción del citado empaquetamiento paralelo de li­
gandos que deben de producir los impedimentos estéricos originados por el volumen del
sustituyente lateral. Ello, faciltará además los huecos para que, de nuevo, se puedan
colocar 'las moléculas de agua como 1igandos en el octaedro. '

El que el ú nico cx.-aminoácido 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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2. Simetría del campo cristalino producido por el ent orno que rodea al Ión
cobalto divalente en estos complejos

Como ya apuntamos an teriormente; los momentos magnéticos hallados (Tabla 4) indi­
can qu e el ión cob alto se encuentra, en los complejos medidos, dentro de un campo
eléctrico de simetría seudooctaédrica.

Un ión Co2+ inmerso en un campo cristalino octaédrico regular posee, como nivel fun­
damental , un estado 4T,g. Teniendo en cuenta la contribución orbital de los es tados T
(asimilables a un tri plete orbital ), dicho estado se descompondrá bajo la acción del aco­
plamiento órbita-spin según el esquema de la Fig. 2.

En el dia grama de la Fig. 2, A representa un parámet ro que depende del modelo utili­
zado y qu e se puede calcular en función de Dq y B. Su valor es de 1,5 en el límite de
campo débil y de 1,0 en el de campo fuerte (8). En el complejo Co(H20).'+, A es el del
orden de 1,40.

En el caso de nuestro s complejos, A debiera de ser menor que 1,40, lo que nos debie­
ra de conducir a momen tos magnéticos de un valor próximo a 4,80-4,90 m agnetones de
Bohr, cosa que como puede verse en los valores de '(.L de la Tabla.d , así sucede.

Es interesante indicar qu e las distancias en ergéticas ent re los diferentes niveles de J
en la Fig, 2 valen

Esquema de nive les para el estado fu ndamental de un d? (C02+) en un campo oct aédrico regular.
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grupo me tilo, además de estar más lejos de los grupos funcionales, es un grupo casi ter­
mina l y pro ducirá , po r ello, menor impedimento espa cia l. No hay qu e descartar tampoco
en este caso el carác ter más hidrofobo del «-aminoácido (l-leucinato, con seis átomo s
de carbono) que forma este complejo, aunque creem os qu e la razón básica del compor­
tamiento ob servado debe de ser la que hemos citado primera. Como prueb a de ello , el
complejo formado por el l-fenil alaninato, qu e de hecho es más hidrofobo (nueve átomos
de carbono), forma un complejo hidratado.

En el sentido que venimos discu tiendo, no es extraño qu e los complejos formados
por oc-aminoácidos qu e po seen grupos - OH, aparezcan hidrat ados pues, en ellos, ad emás
del gran volumen lateral ocupado por los grupos - OH, se formarían sin duda puentes
de hidrógeno que, a causa de la estab ilización producida en el sólido, perirnitirían estruc­
turas más ,ab iertas y, po r tanto , la entrada de mol éculas de agua en . la esfera de coordi­
nación del complejo.
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respectivamente, con lo que, si se da a '). un valor de - 170 cm " (ión lib re) y se hace
A = 1,30, la distancia entre los dos niv eles in feriores de los tres en que se desd obl a el
término 'TI" por acción del acoplamiento L - S, sería del orden de 550 cm", valor supe­
rior al doble del de KT a temperatura ambien te (un os 200 crrr" ). Esta si tuación no s con­
ducen a la conclusión de que, aun a 300oK, la ocupación de los niveles superiores al
J = 5/2 será siempre pe que ña y, por tanto, a l hecho de qu e el momento m agnético de
cada uno de los complejos preparados debe de variar poco con la temperatu ra . Tal cosa
sucede en nuestro caso y se pone de manifiesto en Jos valores de O (constan te de Weiss)
obtenidos, valores que en diez caso s de los doc e medidos son in feriores a 14°K (Tabla 4).

Además de todo lo ante r ior , conviene decir qu e si el campo cristalino al que es tá so­
metido el ión Co' + po see fuertes distorsi ones de la sime trí a oct aédrica (teragon ales po r
ej emplo), deb iera de producirse un «quenching» de la contribución orbital a l momento
magnético , siendo este «quenching» tanto mayor cuanto más alt a fu ese la distorsión pre­
sente. Este fenómeno, ob servado claramente por uno de no so tros en los complejos fo r­
mados por Co 2+ 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 qu e los complejos de
cobalto divalente que hemos estudiado aquí, parece que po seen sólo pequeñas distor-
siones de la simetrí a octaédrica. .

Finalmente, los valores que aparecen en la Tabla 3 revelan la elevada diluición
magnética de los complejos medidos po r lo que, sa lvo quizás a temperaturas muy baj as,
no son de esperar interacicones cooperativas antiferromagnéticas en ninguno de ellos.

3. Carácter del enlace carboxilato metal

Los datos deducibles de los espectros infrarrojos pueden suministrarnos al gunas in­
formaciones útiles en re lación con este asp ecto del enlace ligando metal, en especial, a
través de las vibraciones presentes en la zona de 1700 a 130~ cm -l.

Como es bien conocido, la diferencia (Ll) , entre las frecuencias de tensión antisim é­
trica y simétrica del grupo carboxilato suminist ra indicios sobre el caráct er mono o bi­
dentado de la unión carboxilato-i ón m et áli co. Así, en el acetato, va lores de esta diferencia
entre 180 y 190 crrr? parece que corresp onden a compuestos en los que el ión - COO­
actúa como un ligando bidentado (9) sin embargo, también parece ser que el ' resto org á­
nico unido al grupo carboxilato influye en el valor de Ll ya qu e, és te no es igual en el
acetato que en los mono, di y tricloroacetatos del mismo catión (10).

Los valores de Ll (vantl - Vsim) que, procedentes de los datos de la Tabla 2, se obtie­
nen para nuestros complejos dé cobalto se recogen en la Tabla 5. En ella , se incluyen
además, los valores de Ll correspondientes a los el-aminoácidos puro s en est ado só lido, las
diferencias, «dif», entre ambos Ll y, también , aunque cor respo nd iendo a un aspecto dis­
tinto del problema que ahora estamos discutiendo, la diferencia, V¡ - V2' entre las freo
cuencias de tensión V

N_ H
recogidas en la Tabla 2.

Respecto al problema del enlace carboxilato metal, los valores de Ll hallados para los
complejos podrían sugerir: un grupo - COO- ac tu ando como ligando biden tado, si se su­
pone que es te grupo se comporta en fo rma aná loga al carboxilato p resente en los ace­
tatos anhidros de Fe(I1) , Co(I1) y Ni(I1) (9). Sin em bargo, las fórmulas químicas y los
valores de las v

O
_

H
de las aguas ligad as que ap arecen en la Tabla 3 indican que, al me­

nos en los complejos hidratados, tal situación es incorrecta, pues el octaedro de coo rdi­
nación lo deben de formar dos oxígenos carboxílicos, dos oxígenos del agua y los dos
nitrógenos de los grupos amína.

No exíste prueba exp erimental alguna que apoye en forma concluyente la hipótesis de
que las moléculas de agua forman parte de la primera esfera de coo rdinación del com­
plejo, pues no exí ste publicada la estructura cristalina microscópica de ninguno de los
complejos de cobalto que hemos preparado. Se conocen las estructuras cristalinas de los
complejos diacuo bisglicinato de Ni(I1) (13), y diacuo bis (1.-amnioisobu tirato de Ni(I1) (14)
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TABLA 5

Valores de !J. para los complejos estudiados

¿j aminoácido ¿j complejo de VI - V.' para las
Compu esto en cm-l cobalto en cm:" «dii » frecuencias de

tensión N - H

Glicina . 2H2O 180* 175 -5 57
l-alanina anhidr o 178 182 4 85
l-a.-aminobutírico anhidro 163 172 9 100
l-norvalina anhidro 171 177 6 93
l-norleucina anhidro 175 182** 7 93
a.-aminoisobutirato .2H,O 169 170 1 68
l-valina . 2H,O 162 173 11 65
l-ísoleucina . 2H2O 170 172 2 68
l-leucina anhidro 172 180 8 85
l-fenilalanina . 2H2O 156 188 32 60
l-serina . 2H2O 188 168 -20 45
l-treonina . 2H2O 207 212 5 55

* Este valor procede de nu estros espectros y es 17 cm-! inferi or al que se deduce de los datos de
Tsub oi y otros (11). En las asignaciones hechas, hemo s supuesto para la van t L del -COO-, que
la banda infrarroja que le corresponde es la de mayor in tensidad de todas las qu e apare cen ha cia
1600 cm-l. Nos basamo s para esta asignación en el hecho de que, de las dos ba ndas de deforma­
ción del grupo - NH,+ que aparec en en la regi ón de 1600-1500 cm- I en los aminoácidos, la banda
l . que es la de mayor frec uen cia (hacia 1600 cm- t), present a menor intensi dad que la banda II
(ha cia 1500 crn-t) (12).

** Según McAuliffe , Ouaglíano y Vallarino (7), tJ. en estado sólido es igual a 172.

y diacuo bis l-se rinato de Ni(II) (15). De ellas se deduce sin llegar a dudas , que los gru­
pos carboxilato de los a.-aminoácidos corresponidentes actúan como ligandos m onoden­
tados y que las moléculas de agua también actúan como Iigandos, pero es te r esultado
no es extrapolable a nuestros diacuo bis glicinato de Co(II), diacuo bi s a.-isoamino butí­
rato de Co(lI) y diacuo bis l-serinato de Co(II), pues los diagr amas Deb ye-Seh errer que
hemos realizado de cada pareja de complejos no muestran el menor indicio de correspon­
der a compues tos isomorfos.

De cu alquier modo, lo hallado en el caso de los dos complejos de níquel an tes citados
refuerza la id ea de que, seguramente, aunque las es tructuras cristalinas sean diferentes,
nuestros complejos hi dratados de cobalto no contienen grupos - COO- actuando como
ligandos bidentados. Ahora bien, tal situación, podría darse fácilmente en los complejos
anh idros. Sin embargo, la poca solubilidad de estos compuestos (aun los que poseen ca­
denas de hidrocarbur os de cierta longitud en disolventes poco polares (acetona p . ej .), su­
giere más bi en compuestos «macr ornolecula re s . que moléculas monómeras. Ello favore­
ce, a nuest ro entende r la hipótesis de la exist encia de carboxilatos puente y no la de
ca rb oxilatos bidentados.

Acep tando tal hipótesis como guía, los valores de !J. para los complejos anh idros que
apare cen en la Tab la 5, indican, si se comparan con los correspondientes a los comple­
jos hidr atados , que, en ambas si tuaciones (salvo quizás en el caso de la l-t reonina), el
grupo ca rboxilato tiene ap roximadamente las mismas po sibilidades de resonar entre las
dos estructuras de enlace que sugiere su fórmula química , tanto si actúa como ligando
mo node ntado (compuestos hidratados) como si actúa como carboxilato puente (cornpues­
to s anhidros ) o como si actúa uniendo sólo uno de sus oxígenos a do s cob al tos. La única
conclusión posible en esta si tuación es que los gr upos carboxilato presentes en los com-
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pIejos de los oc-aminoácidos se encuentran, si puede decirse, en forma muy «iónica» pu es,
así , sea cual sea su forma de ligadura pueden conservar las mismas posibilidades de re­
sonancia.

En el mismo sentido de esta última conclusión abundan también los valores de 6.
para los aminoácidos puros que se recogen en la Tabla S.

Es conocido que en los aminoácidos puros, el grupo carboxilato está totalmente diso­
ciado, ya que estos compuestos se encuentran en la forma de «zwitterion», Si ello es así,
los valores de 6. que les corresponden según la Tabla S, pertenecen a grupos carboxilato
totalmente ionizados. La semejanza entre los valores de 6. para los complejos y para los
oc·aminoácidos, medidos a través de los valores de «dif», sugieren que esta situación se
conserva prácticamente sin cambio al complejar los \l.-aminoácidos estudiados con un ión
cobalto y, por tanto nos conduce a la conclusión de que, en los complejos, los grupos
- COO- son muy «iónicos»,

Unicamente en los casos de los complejos formados por l-fenil alanina y l-serina la
situación anterior parece un poco diferente, pero la causa puede estar en una defectuosa
asignación de la frecuencia Van ti . 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 situación apuntada, entrando todos los hechos experimen­
tales observados dentro de un esquema de enlaces bastante coherente.

4. Enlaces nitrógeno-metal y oxígeno-metal

4.1. Región 3000-4000 cm- 1

Las frecuencias v
N

-
R

que aparecen en la zona de,3000-4000 cm- 1 permiten obtener al­
guna información sobre este extremo.

Todos los valores di': las " N-H hallados entran dentro de límites estrechos de frecuen­
cia , 83 cm-1 para la V

1
y 45 cm-1 para la v2 , revelando que el resto orgánico unido al

grupo funcoinal - NH 2 tiene parecida influencia sobre las frecuencias de tensión N - H
en tods los casos estudiados . En este sentido .pues, es de esperar, como nos han puesto
de manifiesto las frecuencias de tensión de los grupos carboxilatos, que las uniones nitró­
geno-metal sean también muy semejantes entre sí.

Ahora bien, obteniendo las diferencias entre las dos frecuencias V
N-H'

en ei sentido
V1 - " 2' resultan para los distintos complejos los valores reseñados en la columna cua­
tro de la Tabla S, 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 observación no es muy claro, pero podría significar un mayor
enlace nitrógeno-metal en los complejos anhidros, como consecuencia de que los oxígenos
carboxílicos y los nitrógenos amínicos deben de neutralizar mayor carga nuclear efectiva
de los iones C0 2+ al desaparecer las dos moléculas de agua. Al ser necesaria por ello una
mayor contribución de los pares electrónicos de los nitrógenos para la neutralización de
las cargas nucleares efectivas de los cobaltos, el grupo - NH 2 se vuelve, si podemos de­
cirlo de algún modo, más asimétrico y las dos frecuencias de vibración que le correspon­
den se hacen más diferentes entre sí. Hay que decir sin embargo, que la desaparición de
posibles puentes de hidrógeno entre los - NH 2 Y los oxígenos del H20 pudiera ser también
la causa de este comportamiento. De cualquier modo, serán precisos nuevos datos antes
de decidir cuál de las explicaciones dadas es la más adecuada.

4.2. Vibracion es en la región de 600 a 250 cm:"

Los datos de frecuencias IR qu e 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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máticamente, aparecen pr ácticamente en todos los complejos estudiados, éstas son las de
600-620 cm- I , 550-575 cm - I , 395-415 cm- l y 290-320 cm-l. Las demás bandas que aparecen en
la Tabla 3 ya no son tan sistemáticas salvo, quizás, la de 270 cm- I pero, esta última banda
es tan débil en la mayor parte de los casos que no merece mayor consideración.

Sobre la asignación de frecuencias en la zona del Cs I en el caso de complejos metá­
licos de CI.-aminoácidos existen los trabajos de Jackovitz y Walter (6) y de Condrate
y Nakamoto (16) en los que teóricamente, a través de un análisis de coordenadas norma­
les, se estud ian los espectros IR de que latos metálicos de d .l-Ieucina y de glicina res­
pectivamente. En el primer caso se analizan, entre otros, los leucinatos de Co(I1) y
Ni(I1) mientras que en el segundo se estudia, entre otros, el glicinato de Ni(I1).

A pesar de que el espectro IR de d.l-leucinato de Co(I1) 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 región de 600-550 cm", sólo
aperece una ancha en 578 cm- I , 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- I por Jackovitz y otros (6) y disp ersión en Nujol en nuestro caso), lo cier to es
que las ba ndas más importantes que re cogen estos autores aparecen también en nuestros
espectros. La Tabla 6 recoge los datos experimentales de Jackovitz y Walter (6) referentes
al d,l-leucinato de Co(I1) anhidro con las asignaciones experimentales y teóricas que
hacen estos autores.

TA B LA 6

Datos de Jackovitz y Walter (6) sobre el d, l -leucinato de Ca (JI) anhidro
y datos nuestros sobre el l-leucinato de Co(ll) anhidro

Frecuencias Asignación Asignación te árica", Nuestras frecuencias

cm-I experimental cm:' calculados en cm:' para el
l-leucinato

- -- - 60(J m.
578 f . a. «rocking» - COO- 568 55(J m.
457 f . def , sim. CC, - 45(J m.
402m. def. deg , CC] - 415 m.
358m. ) def . CCCN 375 m.
317 f . -
312 f .

I
v

Y
_

N
312 290 m.

165m. v
Y

_ o 155 -
* Utiliza como constantes de fuerza: K (MN) = 0,6 rnd /A y K (MO) = 0,58 rnd /A.

Comparan do los distintos datos de la Tab la 6 parece que podríamos arriesgarnos a
asignar las bandas de la zona 620-550 crrr-' que aparecen en, prácticamente, todos los
espectros, a la vibración «rocking» del - COO- así como las frecuencias de la zona de
290-317 cm-I a la vibración de tensión v

Y
_

N
en 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 crrr-' , así como la sistemática aparición en casi todos los espectros de una
banda en unos 400 cm - l , nos llevan a discutir la asignación de Jackovitz y Walter (6).

Condrate y Nakamoto (16) para el glicinato de Ni(I1) dihidratado asignan los modos
de te nsió n v

Y
_

N
y v

Y
_ o a las fre cuencias que aparecen en 439 cm-l y 290 cm-I respecti­

vamente, mientras que asignan la vibración hacia 550 cm - I a un modo de «deformación
fuera del plano» del grupo C = O. Estos autores utilizan como constantes de fuerza,
K (MN) Y K (MO), para el complejo de Ni(I1), 0,70 milidinas/A en los dos casos.

Condrate y Nakamoto (16) son conscientes de que sus asignaciones sitúan la frecuen-
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cia de tensión " M _ N en valo res de energía muy altos en re lación' con to das las asi gnacio­
nes previas hechas al respecto , pero aducen un conjunto de razones para exp licar es te
comportamiento que parecen su ficientemente convincentes . Así pues , si adm itimos qu e
en el caso de los complejos de Co(lI) es de espe rar que los enl aces N - Me deb ieran de
ser un poco menos robustos qu e los existen tes en los complejos de Ni(II ), cosa achacable
a la menor carga nuclea r efectiva del Co!" , las bandas que aparecen en unos 400 cm -'
para los complejos de Co(lI) aqu í estud iados se podrían as ignar a los resp ectivos enla­
ces ni trógeno-metal, mi entras que las hall adas hac ia 300 cm - I se deberána a los oxígeno­
m etal.

A nuestro entender un a ob jeción que pudiera hacerse a estas asignaciones es la qu e
salvo en tres casos , [a.-aminoisobutira to de Co(lI ) hidra tado, l-valinato de Co(lI) hidra­
tado y l-isoleucinato de Co(I! ) hidra tado] , la b anda de 400 crrr-' es . más intensa que las
dos que forman el doblete de 300 cm - I

, cosa que parece poco probable en función del
mayor cambio de mo mento dipolar que debe de acompañ ar a la "M_O frente ~ la

"M_N'

Sea como sea, estén las bandas " M - N y "1I~O en las posiciones que calc':llan Cond rate
y Nakamoto (16) para el glicinato de Ni(lI) o es tén en la s que calculan Jackovitz y
Walter (6) para el d, l-valinato de Co(II ), lo cierto es que, experimentalmente, las series
más abundantes de bandas IR m ás in tensas que se ven en los esp ectros de los complejos
de Co(lI) que hemos preparado, se hallan en unos 400 cm- I y en unos 300 cm -'. Creemos
que se rá precsio más trabajo expe rimental antes de poder decid ir definitivamente sobre
la naturaleza de los mo dos de vibración que les corresponden . .

Conviene deci r que, tanto si ·la vib ración N - Ca está en 400 cm .- I como si está en
300 cm - ' , el que los complejos sean h idrata dos o anhidro s no influye apreciablemente en
su valor observado (Tabla 3). Sin em barg o, hemos visto, que las vibraciones N - H del
grupo NH, parecían reflejar la diferente robuste z de enlaces existentes en los dos tipos
de complejos hidratados y anhdiros . Tal cosa no la ponen de manifiesto los valore s de
v (N - Ca) pero la razón puede estar en la pequeñ ez del efecto. Este módifica en forma
apreciable (a lrededor del 1 % ) las frecuencias situadas en 3300 cm- I ("" 30 cm- I ) mi entras
que nuestro esp ectrómetro es incap az, con la técnica empleada, de apreciar cambios de
este valor ("" 3-4 cm:") en una banda situada en 300 ó 400 crrr-' .

De cualquier m odo, ello parece indicar que los complejos obtenidos, sean hidratados
o anhidros, t ienen en lac es N - Ca y O - Ca muy semejantes en todos los casos, cosa
que corroboran también los demás datos expe rmienta les que hemos ob tenido.

Finalmente, también es interesante indicar que el espe ctro del serinato de Co(lI) hidra­
tado resulta algo diferente de los esp ectros de los demás complejos preparados cosa
que, en parte , aunque en menor proporci ón , sucede también en el caso de l treoninato de
Co(lI) hidratado. El hecho de que el grupo - OH situado en f3 pueda participar compi­
tiendo con el agua, como ligando del ión 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 OR

S. MAR Y M. Q UI NTANI LLA

Departamento de Optica . Universidad de Valladoh« (España)

Abstract

Th e relations between the real and the Seidel ab errations are an alysed in achroma tic
doublet and oTaylor triplet. We have studied in det ail the non-linearity in these re lations
for the Taylor triplet. Usmg these re la tions, we show that the real behaviou r can be
predict ed from the study of thin-Iens es. A method of corrections is derived which is
more quick and effective than the classical ones and it is compared with them. Th e
results of the aplication to the correction of Taylor triplet are given.

Introducción

Con la aplicación de las calculadoras programables se abrió en el campo del diseño
de sistemas ópticos una nueva etapa. La potencia de cálculo de los ordenadores pudo en
un principio dar la impresión de desvalorizar totalmente los métodos trad icionales en el
análisis y consecución de buenos sistemas. Algunos autores han qu erido desechar los
cálculos aproximados por considerarlos de poca información, y utilizar desde el principio
métodos automáticos basados en marchas reales. Cuando se han pret en dido obtener nu e­
vos formatos utilizando desde el principio un método automático, sin aná lisis previo de
sus posibilidades, los resultados han sido pobres, si se tiene en cuenta el ti empo exces ivo
de cálculo, incluso para los potentes ordenadores. .

Parece evidente que una adaptación de los métodos aproximados a las técnicas de
cálculo modernas, puede dar una base sistemática que conduzca a la obtenci ón de buenos
sistemas en tiempos de cálculo reducidos, incluso con ordenadores de moderad a potencia.

Muchos sistemas ópticos (ob jetivos fotográficos , objetivos de proyección, oculares, etc.)
están formados por componentes cuyo espesor en eje es pequeño; a tales sistem as se les
puede aplicar en primera ap roximación la teoría 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 proposición, que del estudio en lentes delgadas puede sa­
carse la información necesaria para las posibilidad es de un sistema óp tico real. Dich as
posibilidades se refieren no sólo al comportamiento ' en tercer orden sino al total, inclu­
yendo un análisis de la influencia de los parámetros de construcción en las diferentes
ab erraciones. Con ello se puede det erminar si las exigencias al sis tema son viables, sin
necesidad de tiempos de cálculo de gran duración y, si ese es el caso, conducir el sistema
real a tol erancia en pocas etapas de cálculo.

* Este tr abajo se ha realiz ado con la ayuda de un a Beca de iniciación a la Investigación y Forma­
ción del Profesorado concedida a S. Mar .
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Por otro lado, es ya conocido" 1 que entre la s aberraciones reales de un sistema y las
de tercer orden, calculadas por las Sum as en el sis tema paraxial eq uiv ale nte, existe
bajo determinadas restr icciones una relación lin eal y universal para cada formato . Esta
importante propieda d permite una gran rapidez y sistematización en el proceso de diseño,
ya que una vez conocidas estas relaciones se puede trabajar con las Sumas de Seidel, fá­
ciles de ca lcular, pudiendo sab er de antem ano cu ál va a ser el resultado en marcha
real.

La conjunción de esta idea con nuestra proposición , cr eemos que pued e dar la base
para un m étodo sistemático de dis eño partiendo de lentes delgadas .

Se ha cen trado el estudio sobre dobletes acromáticos y tripletes Ta ylor. En los pri ­
meros, al m antener la condición de focal y acromatismo se ha encontrado una relació n
unívoca entre abe rraciones de tercer orden y reale s.

Esto confir ma lo ob ten ido por J . Casasv -? y colaboradores, pero además se encuent ra
que el comportamíen to del sistema queda ya determinado de su estu dio en len tes
delgad as.

En el triplete Taylor, sin embargo, la r elación no es unívoca y al mantener las condi­
ciones de foca l, cromatismo y curvatura de Peztval , ap arece un comportamiento que se
h a estu diado con de talle, dando su justi fic ación y la causa de su diferen cia con los do­
bl etes . Estas relaciones no unívocas suministran no ob stante su ficien te in fo rmación para
ob tener un sistema de calidad. Al igual que en los dobletes, se encuentra que el com­
portamiento del sistema está especificado de su estudio en len tes delgadas.

Estudio del doblete acromático

Tomando como punto de partid a un doblete'! se han 'gen erado ochenta y cuatro sis ­
te mas por variación de sus radios , pupila y po sici ón de vidrios. Las características ge­
ne rales de estos dobletes ap arecen en la t ab la 1.

TABLA

Focal 10 Indic es

Apertura ... ... ... ... 1/16 . 1." Lente 2." Lente

Diámetro pupila ... 0.6 nd 1.63487 1.54712
Potencia 1." lente ... ---Ú.156819 n, 1.64539 1.55229
Campo ... ... ... ... ---Ú.31427 n• 1.62250 1.54070
Posición objeto ... - 00 Vd 27.74 47.21

TABLA 2

Focal 10 Indic es

Apertura ... .. . ... ... 1/3.5 1." Lente 2." Lente 3." Lente
Diámetro pupila ... 2.8572 n d 1.61050 1.62250 1.61050
Campo .. . ... .. . ... 0.3640 »¡ 1.62384 1.64539 1.62384
Posición objeto ... -00 Vd 46.76 28.19 46.76

Se calculan sus aberraciones reale s y de tercer orden tanto en len tes delgadas como
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FIG. 1. - Dobl ete acromático. Esférica
real-Esférica Seidel.

gruesa s; la representación gráfica para la es férica y el coma ap arecen en las gráficas
y 2. El resto de las ab erraciones presentan asp ectos similares.

En el caso de los doblet es hemos constatado qu e la relación entre las aberraciones
reales y de tercer orden es una identidad para sistemas con ángulos de incidencia en sus
superficies menores de 30°, Y si bien pa ra valores mayores las abe r raciones de orden
superior empiezan a tener importancia, siguen ma nteniendo una relación un ívoca con las
del tercer orden, y ésta es independiente de los parámet ro s del sistema.

De aquí se comprende la regla de los calculadores de que cuando las incidencias son
pequeñas, las aberraciones de un sistema son prácticamente idénticas con las del tercer
orden y no dependen de los án gulos con el eje, ni con los radios de curvatura de las
superficies refractoras; lo que en la escuela alem ana se conoce como Faust-Regel (regla
feliz) .

También puede comprobarse la regla empíri ca, obtenida por J. Casas'? y colaboradores,
sobre la conservación de la linealidad entre las aberraciones de tercer orden y reales
cuando los ángulos de incidencia no superan los 30°.

Queremos hacer notar que las variaciones realizadas en los parámetros 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 práctica de sentido, puesto que para tales valores la luz es prácticamente
reflejada.

Siendo los dobletes radicalmente diferentes , tanto en doblado como en pos ición de
pupil a, sin embargo la re lación tercer orden-real es única. Esta propiedad se mantien e
tanto si los cálculos se realizan en lentes delgadas como en gruesas. De ello concluimos
que estas relaciones caracterizan al formato «Doblete Acromático».

En este caso, y teniendo presente que las aberraciones han de ser pequeñas, habrá
que conseguir que los ángulos de incidencia no superen los 30°, con lo que las aberracio­
nes del tercer orden darán cuenta de la aberración real del sistema, pa ra . las exigencias
usuales de un doblete acromático.

Estudio del triplete de Taylor

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

El cálculo de las ab erraciones de Seidel y reales para estos sistemas, dan los re­
sultados que muestran las gr áficas 3 y 4. En ellas pueden apreciarse tres rectas, en las
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FIG. S. - Triplete Taylor. Esféri ca real­
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Analizando más a fondo el problema se puede ver que esta afi rmación no es correcta,
ya que en el es tudio de cada una de las lentes por separado (es decir, conside rando las
demás como no aberrantes) no ap arecen estos desdoblamientos en diferentes rectas.

Al estudiar los factores comunes de los sistemas que pertenecen a una recta, se obser­
va que únicamente lo son la altura de incidencia del rayo re al sobre el pl ano principal
objeto de la segunda lente, y la posición del objeto dado por la primera resp ecto al plano
principal ante ri or . De aquí se puede concluir que la segunda lente trabaja con distintas
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Esta linealidad, al mantener fijo uno de los radios, es señalada en los trabajos de
J. Casas y colaboradores para distintos sistemas. La falta de acomodación en una sola
recta nos ha llevado a efectuar un an áli sis de sus causas '", del qu e só lo exponem os sus
puntos princip ales sin entrar en detalles.

La representación de la esférica real frente a la de Seidel al variar el primer radio
aparece en la gráfica S; en ella puede apreciarse una pseudo-parábola para cada par de
valores (r3, r,) , lo que parece indicar en principio que la primera superficie es la causante
de este comportamiento.

que se sitúan los puntos representando la re lación tercer orden-real, que dependen ya
del valor inicial de r¡ o de r3 según la ab erración.
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a berturas y posiciones de objeto, a causa de las aberraciones de la primera, y por lo-tanto
~s " est~ ' segunda lente la que produce dicho compo r tamiento. , ' .•: ,., !.;;

Es te fenómeno, en principio, se da en to das las superficies; sin embargo, en la terce­
ra parece ser más relevante, lo que nos llevó a concluir que las pequeñas diferencias
entre la marcha paraxial y real pueden tener gran influencia en determinadas circuns­
tancias. Hay que ten er presente que en los cálc ulos de las aberraciones de Seidel se
sustituye la .ma rcha de tercer orden por la marcha paraxial; esta aproximación será
correcta siempre que no se den fenóm enos tan criticas corn o el anterior.

Como es sab ido", las su mas de Seidel se componen de un término responsable de
la aberración intrínseca de ~na superficie, multiplicado p~r un factor de aumento qu e
transmite dicha ab erración hasta el final del sistema. Descomponiendo los cálculos reales
en términos similares se vi ó, p ara algunos ejemplos num éricos, que las aberraciones
intrínsecas de una superficie; calculadas por expresiones de Seidel, no difieren de modo
significativo de . las calculadas realmente, pero sí el término de aumento. '

1\1 reformular las expresiones de Seid el y re petir los c álculos se ob tuvo una importan­
te mejora, manifestada por u n estrechamiento en las parábolas: su anchura, sin embar­
go, seguía siendo importante:

A este análisis 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 basá­
bamos las posibles discrepancias. Los resultados para la esférica t ransversal son análo­
gos, y por ello se deduce que el problema radica en algo más fundamental.

Como se ha indicado, el desdoblamiento en varias rectas de las relaciones entre el
tercer orden y la aberración real, víene producido por las diferentes aber turas y posício­
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 varía el de la pri­
mera, se puede analizar con más detalle este fenómeno. .

Los doblados se han calculado manteniendo las focales parciales de cada lente y la
distancia entre planos principales; por ello la 'm archa paraxial en la segunda y tercera
len te será siempre la misma si sólo 'se modifica el doblado de la primera. De tod o lo
anterior se deduce que los desdoblamientos nacen de una carencia de in form ación en la
marcha paraxia1. En efecto, la marcha real en la segunda y tercera lente depende del

¡
doblado de la primera aunque aquéllas no se modifiquen , fenómeno que no ocurre en
la marcha paraxiaL ..!
Además, a medida que aumenta el número de superficies, la marcha paraxial se va se­
parando poco a poco de la re al. Por lo tanto, si se desea recuperar una cierta linealidad
con las aberraciones reales, es necesario disponer de una marcha que posea más . in forma­
ción .que la paraxial.

Todo ello ' indica 'que las ' aportaciones de orden superior al tercero son importantes en
estos sistemas y, por. lo tanto, in capaces de ser puestas de manifiesto por las sol a's
Sumas de Seidel, lo que hace necesario evaluar órdenes superiores.

La primera Suma de Seidel permite reconstruir prácticamente la marcha r eal de un
rayo en plano m eridiano para una sola superficie. Cuando el número de superficie ' aumén­
ta, en sistemas corregidos, las discrepancias aumentan. Este comportamiento es lógico
'si pensamos que un sistema corregido, en general, se ob ti ene por compensación de las
aberraciones de unas su perficies con las de otras, de modo que siendo éstas relativamen­
te .altas su apor tación total puede resultar muy pequeña. La información obtenida a tra­
vés' de las Sumas de Seidel es muy buena, pero no lo suficiente cuando la aberraci ón
total es pequeña y compuesta por aberraciones parciales altas de signos contrarios. L óg i­
'cam ente, aunque el parecido de las aberraciones de tercer orden con la aberración 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 to tal es altas) y las discrepancias aparecidas en los trípletes ,
que poseen el doble de. superficies y aberraciones totales .r educidas .
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~jeIÍlplb l de lb' anteriorr es- Hi' tabla. 3' en . la ' que se: muestran 1115 ' aportacíones de- cada

superficie a la aberración de: Seidell y; real: para' un , l1i1yloI1.
'. ". ,

r 'AB I'.A 3

I
Seiáet. ISuperrficies; ! Real

1 C:0087 I 0~OO93

): 0:0085 i 0:00980
3' -e.0260 ¡ --{l;O309
4; -C.0090 i --{l;QII8-
Si

I
0.0007 I 0.0011

6 0:0204 I 0.0229

l1ofu.!' I C:0033
I 0'.0005
I

Esto corrobora lo expresado anteriormente die: que la marcha paraxial no tiene sufi­
ciente informaci ón para deducir todo lo que ocurre en la , marcha real. Pudiendo concluir
qu e las variaciones para' todas las componentes son, en principio; del' mismo tipo, no
Illeafes; 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-parábolas» y
como' Se demuestra -en el' trabajo citado, vienen condicionadas a que no haya drásticas va­
riaciones en' los' ángulos de incidencia en las caras de dichas lentes. Por el, contrario, la
primera lente modifica drásticamente sus ángulos de incidencia con, los diferentes dobla­
dos, y nos encontramos cerca del vértice de la "pseudo parábola». Si tomásemos sistemas
lejos del vértice, el comportamiento aparecería también como lineal para, esta primera
componente: Este' comportamiento nace de la conservación de las focales de las compo­
nentes, necesaria para' que Sé cumplan las' previsiones que llevan al' formato triplete. Lo
que hemos' de señalar 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' en' Ientes -gruesas y el estudió' dé la primera sirve de guía totalmente correcta
para la' consecución' .de buenos sistemas reales'.

Estos resultados confirman la «Faust Regel» y los obtenidos por. J. Casas y colabora­
dores, pues' mientras' nos encontramos en zonas alejadas de los vértices de las «pa r ábo­
lAs'», ei comportamiento entre aberraciones de tercer orden y real será lineal. Las discre­
pandas' con está ley nacen cuando el' formato de partida coincide, para alguna compo­
nente, en una de las situaciones mencionadas, arriba y siempre qué las incidencias en
fas superficies' varíen' rápidaIlleI!fé con los doblados. . ,

Elección: de Un formato' Inlcíal

Aun cuando aquí hacemos una aplicación al triplete de Taylor, el método es general
para cualquier. sistema cuyas componentes' tengan espesores en ejes pequeños.

Una' vez, obtenidas las focales, parciales' y distancias entre pianos principales que pro­
ducen, Una correcci ón de cromáticas y curvaturas de- Peztval, puede estudiarse el com­
portamiento- del sistema, para' cada' superficie'. En otros', formatos' las condiciones que
fijen, formatos y planos principales' pueden' ser: distintas.

El análisis de las gráficas' 3' y 4' permite' evaluar el valor aproximado' de las aberra­
ciones de Seidel para: obtener una corrección: real'. Pero no solamente' esto', sino también
el comportamiento' de' cada superficie; En efecto, para el caso de' la: esférica puede obser­
varse que 'vari aciones. del, tercer y Q.~into' radio producen una linealidad entre las aberra-

- Zt:4 ,-



VALORACION DEL COMPOR TAMIENTO REAL DE OBIETIVOS FOTOGRA FICOS

ciones de Seidel y reales. Esto pu ede ser utilizado pa ra conocer el valor de estos rad ios
que consiguen la corrección de esfé rica pudiendo acotar sus va lores. Resp ecto al p rimer
radio indicábamos la ap arición de unas parábolas; estas parábolas presen tan dos cortes
con el eje x (aberración real nula). Lógicamente, in teresa centrarse sobre la rama dere­
cha de las parábolas ya que esto supone consegui r la corrección de aberración real con
un valor más pequeño de aberración de tercer orden. Es to es importante, pu es se le
evita la existencia de importantes aberraciones de orden superior pa ra compensar ia
aberración de te rcer orden. De no tenerse en cuenta es to, podrían obten ers e aberraciones
zonales muy elevadas, o sistemas en zonas muy crí tic as. Por lo tanto, se pu eden aco tar
los valores del p rimer radio que sitúan al sistema en la ram a de rech a de la parábola.

Puede procederse de modo similar con las dem ás abe rraciones y estimar los valores
más razonables de los radios, exigiendo una corrección previa de las ab erraciones de ter­
cer orden a los valores que muestran las gráficas para anular las aberraciones reales.
Esto ha sido realizado por nosotros, y para comparar los resultados se han empleado
otros métodos de corrección. En los problemas de optimización se ha utilizado un pro­
grama especialmente diseñado para problemas ópticos!', y la función de mérito empleada
está basada en el contraste del punto imagen!".

Resultados generales y conclusiones

Criterio 1.0 Se elige como punto de partida un sistema en lentes delgadas qu e cum­
pla los criterios expuestos anteriormente. Utilizando un método de optimizaci ón se modi­
fican los parámetros del sistema, para obtener uno cuyas ab erraciones del terc er ord en
sean las que anulan las reales. Se efectúa un paso a lentes gruesas que mantenga las
aberraciones de tercer orden", Por último, se consigue el sistema def init ivo po r variación
de todos los parámetros hasta hacer mínima la función de mérito. Los resultados se
muestran en la tabla 4.

TABLA 4

Sp Punto de partida Result. previo Paso lento gruesas Result. definitivo, .

rl 3.4614 3.422 3.422 3.2797
r2 90.617 69.795 65.482 353.46
r, -4.1796 -4.551 -4.6201 -5.7561
r. 4.1404 3.830 3.8474 3.3331
r, 20.889 21.624 21.137 13.879
r. -3.8736 -3.849 - 3.8231 -4.7582
dI' 0.0 0.0 0.55 0.55
d,' 1.433 1.433 1.0111 0.9182
d,' 0.0 0.0 0.2 0.2
d.' 1.433 1.433 1.0625 1.2261
ds' 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.° Análogo al an terior, pe ro tomando como punto de partida un sistema en
len tes gruesas . .

TABLA 5

Punto de part ida Result. previo Result, defini tivo

TI 3.4614 3.7120 3.8447
T2 85.085 - 111.40 -120.30
T] -4.644 -5.0199 -4.9391
T4 3.8309 3.6070 3.8125
Ts 20.889 17.385 17.249 I

T6 -3.8309 -3.9706 -3.9734
dt' 0.55 0.55 0.55
dz' 1.0148 1.0345 1.0871
d{ 0.2 0.2 0.2
d/ 1.0634 1.0785 1.0936
ds' 0.6 0.6 0.6
sp 1.777 1.7954 1.9035

ESF 0.083 0.092 0.029
COMA 0.118 -0.035 -0.0012
AST -0.474 -0.054 -0.014
C.SG 0.147 -0.017 - 0.043
C.TG 0.621 0.0370 -0.029
DIST -0.018 0.075 -0.0097
CR.L 0.018 0.017 0.021
CR.T -0.00032 0.00033 0.00057

Criterio 3.° Similar al anterior, pero toman do como punto de partida un sist ema ar­
bitrario sin tener presente las consideraciones del estudio previo del formato. Los resul­
tados se dan en la tabla 6.

TABL A 6

Punto de partida Result, previo Result, definitivo

TI 5.0 3.2870 3.1938
T2 12.3 35.490 31.427
T] -5.0 - 5.7384 -6.1750
T. 3.617 3.3071 3.2912
Ts 5.0 13.558 13.008
T6 -8.996 -4.2321 , -4.6356
dt' 0.55 0.55 0.55
d{ 1.119 0.9857 1.1019
d{ 0.2 0.2 0.2
d/ 1.248 1.10365 1.2788
ds' 0.6 0.6 0.6
s, 1.8 -0.33615 -0.46706

ESF -2.578 0.054 0.139
COMA -6.328 0.136 -0.017
AST 2.120 -0.546 -0.170
C.SG --'1.206 0.120 0.0054
C.TG -3.326 0.666 0.175
DIST ...,...9.060 -0.016 -0.186
CR.L 0.031 0.017 0.038
CR.T 0.028 0.0021 0.0017
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TABL A 7

0.054
-0.00055
-0.059
-0.106
-0.046
-0.0040

0.020
0.00026

.
2.2 X 10- 8

0.58 X 10- 8

7.6 X 10-8

1.15 X 10-8

290000. X 10-8

Función de Mérito

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

25 m.
14 m.
43 m.
84 m.

TABL A 8

Tiempo de cálculo

Resultado definitivo

3.2611
337.67
-5.6970

3.4866
16.059

-4.7277
0.55
0.90061
0.2
1.2181
0.6
024085
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A) El mejor sistem a y en el menor tiempo total de cálculo se consigue con la aplica­
ción del criterio 2.°, que representa el método sistem ático que proponemos.

B) La aplicación del conocimiento previo de las abe rraciones de tercer orden a las
que se anulan las reales, conduce siempre a un sis tema en tiempos de cálculo re ducidos,
incluso cuando se parte de uno no elaborado (esto último corresponde al criterio 3.°).

C) La no aplicación de la etap a previa , incluso tomando como punto de partida un
sistem a elegido del estudio del formato, exige siempre tie mpos de cál cul o mayores (cri­
terio 4.0).

D) La utilización del método automático por sí sólo (criterio 5.0) no conduce a re ­
sultados aceptables.

E) Si el punto inicial se estima en lentes delgad as (criterio 1.0) el refinamiento pos­
terior es más costoso que en lentes gruesa s; sin emba rgo, la elección inicial y el estudio
del formato pueden realizars e con calculad oras de menor potencia .

F) Cuando se dispone de calculad oras de mesa sencillas, el método de paso de len tes
delgadas a gruesas permite, en t iempos cortos, conseguir sistemas muy aceptables.

Criterio 1.0
Cri terio 2.°
Cri terio 3.°
Cri terio 4.°
Cri terio 5.°

Criterio 4.° Se toma como punto de partida el sistema del criterio 2, y se aplica di
rectamente el método automático sin el pa so previo . Los resultados aparecen en la
tabla 7.

Criterio 5.° Análogo al anterior, pero to man do como punto de partida un sistema aro
bitrario del criterio 3. No se consigue un sistema cor regido.

Si se tiene en cuenta el tiempo de cálculo total y el valor de la -funci ón ·de mé rito del
sistema final conseguido con cada uno de los diferentes criterios , cuyos va lores resp ec­
tivos aparecen en la tabla 8, se deducen las siguientes conclus iones:
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ESTUDIOS DE CRITERIOS DE OPTIMIZACION
PARA EL CALCULO AUTOMATICO DE SISTEMAS OPTICOS

Parte II

POR

J. R. DE F. MONEO Y F. ABBAD

Departamento de Óptica. Universidad de Ba rcelona (España)

Abstract

In the automatic correction of the optical sistems with numerical computation, the
process stops at local mi nima wihich do not correspond to the optimal configuration. Wc
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.

Introducción

En la primera parte de este trabajo [1] se buscaron unas funciones , que añadidas a
una función de mérito sencilla mejoraran las correcciones de las aberraciones en los
sistemas. Encontramos la S 7' S 8, S 9 Y S 10; que al aplicarlas a ciertos oculares nos per­
mitieron llegar en la corrección a unos valores para las aberraciones menores en gene­
ral, que sin utilización de ellas.

Pero también observamos casos en los que se corregían algunas aberraciones pero
otras tomaban valores excesivamente grandes; por tanto no era fácil decir cuál de las
configuraciones obtenidas era mejor. Por ello utilizamos para tal fin criterios como el
de varianza de la aberración de onda y diagrama de impactos en tercer orden. La utiliza­
ción de estos criter'fos confirmó los resultados obtenidos incluso en muchos casos que
aparecieron dudosos anteriormente.

Pero observamos ciertas anomalías concretamente con el ocular 11 y el objetivo
Meopta, según se utilizara el primer programa o el segundo de corrección.

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

Comprobación 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
S 7, S 8, S 9 Y S 10 que se han mostrado eficaces; para las del apartado e) damos cierto
peso a los parámetros 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 corrección, hemos preparado un programa para el ordenador.
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(5)

(3)

(4)

(1)

[

au a12 • • ••• •• • • alN

A = .~.'.I.....~.~. : : :: : : : : : .~~
. .. . ... .. .. .. . .. .. . . ... ... .
... .. ... .... .... .. ... . ... ..

aAfl am··.······ aMN

[

P/ O O

C = ~..:.~~ .~ .: ::: : : : : : : : :..~
................... .......
... ... .. ..... . ... .. ...... .
O O Pi

-+
(D - ), II) Vi = O

fOM

fOI
fo,

D = (A TA + C)

-+ -+ -+ -+
F = F¿ + A (X - X o)

-+
Fo=
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-+ -+ -+ -+ -+-+
<I> = F F + (X - X o) [C (X - Xo) ]

-+ -+
o», = Ai V i'

i,
f2

-+
F =

fM

XI
X 2

-+
X=

XN

para i = 1, 2, ..., N; es decir resolviendo la ecuación ID - AII I = O.

siendo:

siendo t, = o» el' oo¡ es el peso de la aberración el; fo¡ =ro¡ ea¡, ea. es la aberración inicial
i para i = 1, 2, ..., M ¡; K , es el parámetro j, XOi es el parámetro inicial pa ra un j = 1, ... N ;

a ¡¡ = (:;J.
-+ -+

Si trasladamos el origen de coordenadas a un punto Xo, tal que F¿ sea nu lo , llaman-
-+ -+ -+ -+-+

do a (X - Xo) = Q tendremos F = A Q (2).
Aplicando (2) en (l) , la función <I> tomará la forma:

La matriz D, si es cuadrada y no singular, se puede diagonalizar hallando los autova­
-+

lores y vectores p ropios A.¡, V i; que cumplen:

donde :

La función de mérito que hemos tomado en el segundo programa de correccion, en
la primera parte de este trabajo, es una forma cuadrática; corresponde a un hiper­
elipsoide.

Para apreciar mejor la forma de ese hiperelipsoide, obtendremos una relación de los
semiejes con respecto al mayor de todos.

También en este programa calculamos los semiejes de los hiperelipsoides correspon­
dientes a la función <I>, pero cumpliendo la condición de ma ntener la focal.

La función de mérito utilizada escri ta en forma matricial es :

Descripción del programa: «Cálculo de los semiejes del hiperelipsoide
asociado a la función de mérito»
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(8)

(9)

(7)

:~: :]
......
ZN

­Z=

i = 1, 2, ..., N.

o OAN

Al O O
O A, O '; O

r, = 4/ IJJ /A¡ para

-+ -+ -+ -+ N

<1> = ZTNTD N Z = ZTD' Z = 23 A¡ Z?
¡ - ,

D'=

r, r, rN

-.%=--=-- = =--
.,¡rr¡:; '4/ 1/ A2 4/ l / AN

- 221-

siendo B = [(!!!-) (!!-) ,..... .. .. ,(!!!-)] E es la focal del sistem a y E. es
aXl / & X2 &XN

la focal inicial. Por tanto <1>' serí a la in tersección de la función <1> con el hiperplano defi­
nido por la ecuac ión segunda de (9) que representa la condición de mantener la focal.

Para ca lcular esta in tersección vamos a referir el híperelipsoide <1> a un sistem a de
coordenadas, que tenga un eje (por ejemplo el XI) perp end icular al hiperplano represen­
tado por la segunda ecua ción de (9).

Bastará luego anular la variable X, para tener la proyección de <1> sobre el hiperplano

NTDN=D' }_ _ W
Q =NZ

No sólo nos interesa obtener los semieje s correspond ientes a la forma cuadrática <1>,
sino también a la de la función <1>', qu e se obten dría de l sistema formado po r la (3) más
la condición de mantener la focal, es decir:

Lue go los semiejes son inversamente proporcionales a la raíz cuadrada de los autova­
lores.

por tanto los sem iejes r, se obtendrán de la ecua ción (7) y serán:

siendo D' matriz diagonal y sustituyendo (6) en (3) daría:

siendo

Las raíces de este polinomio nos dan los autovalores A;, que son los valores de los
elem en tos de la diagona l p ri ncipal cuando se diagonaliza la matriz D.

Esa diagonalización la obtendríamos con un a matr iz N t al que:
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Empezaremos obteniendo el nuevo sistema de ejes ortonormales por el procedimiento
de ortonormalización de Schmit [2] cuyas fórmulas son:

(14)

(13)

(12)

(10)

(11)

4-
aN = (O, O. 1)

- ­al =B
-+
a, = (O, 1, °.. .. ...O)
-+
a, = (O, O, 1, O... O)

UT U = 1 Y D' = UTD U

- 222-

- -+j
B = UB'
-+ -+
Q = UY

-+ -}<p = YT D' Y

-+ -+
ETY = O

-+ -+
U ¡ = U u'¡ para i = 1, ... N

-+-+ -+ - - - -+ -O = ET Q = (U E')' (U Y ) = E' T (U' U) Y = E' T Y

-+ - - -<p=YTUTDUY=YTD'Y

-+ ~ -+-+~

b, = a, - (a,. UI) UI

-+ -+ 1. ---+-+-+
bN = aN- ~ (aN, u¡) U ¡

i = 1

-+
Donde el vector E' sería la forma (t , O, .... O).
Con el citado cambio el sistema quedaría:

dando:

por ser

-+
Siendo B el vector normal al hiperplano de la ecuación segunda de (9).-Aplicando (10) en (11) tendríamos un sistema de vectores U ¡, que podríamos tomar como

base; siendo la matriz U la que nos permitiría pasar de la base primitiva a la nu eva .
Esta matriz U se obtendrá por la condición:

-+
siendo u¡' uno de los vectores de la nueva base referido a la base primitiva.

. - -+ .
Aplicando el cambio de base a los vectores B y Q.

-- -Siendo ah a,• ..., as; el sistema anterior de vectores de referencia. con los qu e calcu--- "lan los nuevos vectores Ut. U" •••, UN; que forman un sistema ortogonal normalizado.

En nuestro caso tendremos:
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Cor Eec c ión ..i 2 program a Corrección 1.2. pr ogr ama

Pe so s --
ft:J.tcv~l ores Aut o"lalores Aberr ac i ones Autovalores Aber r ac i ones
eli psoi de pr-oye c c Lén f i nales .eLí.pao í.d e finales

100 1000 , ' 1000, Esf~ - 0, 7024- 1000, Esf= - 0 , 2672
200 1,24-9 2 ,873 Com= - 0 ,0 4-4-9 5 ,557 Come 0 , 00 94

10 0,069 0,201 Ast= - 0 , 3863 0 , 524- Ast= 1,,8369

° 0',006 0 ,020 57~ ° 0, 000 57~ - 0, 0002 '

° 0,006 0,020 Var = 1 , 4-1 0 , Var= 6 ,0 4

~ 0,006 ,~,

10
1

1000
,

1000 , E~f~ 0,535,3 1000 , Esf =0 , 5
'
¡79

100 4 3 , 332 10 3, 875 Oom= 0,0007 98,61 6' Oom= 0, 0005
1 0,009 0 ,022 A, t = 0,0004- ,0,032 As o= 0 ,0001

° 0,005 0 ,0 14- 57= 0 , 0 ,000 57~ 0 ,

°° 0 ,0 0 5 0,01/. Var~ 0,32 O, Var= 0 , 53
10 .000 0,005 .',

I ° 1000 , 1000 , E.c;;f= - 0 , 5051 1000 , Es f= - 0, 520 1
!100 88 ,465 219 , 91.2 Con: = 0 ,0062 200, 666 Com= 0,, 0061

° 18, 459 18 ,796 Ast = - O,0047 0,007 As t= - 0 ,00 16O
O 0,027 0,061 57= 0 , 0 ,000 57= 0 ,

100 0 ,004- 0,013 Var= 0 ,31 0 , Va:,= 0 , 48

I10 .000

-+
La segunda ecuación de (14) implica que Y sea de la forma (O, ( 2. ( 3• •••• iN)' por ser

Se ' ini cia 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 ATA que
sumado a la matriz e nos dará 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 matri z simétrica (D es simétrica).

Con los autovalores se obtienen los semiejes, de la fórmula (8).
Aplicando nuevamente la subrutina de EIGEN a la matriz D". obtenida por el mét odo

descrito, se calculan los autovalores de ellos los semiejes del hiperelipsoide proyección.
Análogamente se han' obtenido los au tova lores del hiperelipsoide correspondiente al

primer programa de corrección; si bien hay que notar que en él hay un parámetro me­
nos y no hay hiperelipsoide de proyección, al no figurar la condición exacta de mantener
la focal, que se obtiene con el último radio.

Modo práctico de operar en el programa

-+
B' == (l, O, ..., O).

Esa proyección se obtendría suprimiendo en la matriz D' de (14) la primera fila y co­
lumna. Así tendríamos una matriz D" de la que puede obtenerse análoga men te los vecto­
res propios y autovalores, aplicando (5) y los semiejes con (8).
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a cul a:::- 11

Correcci 6n ~ progratila t orrecc i 6n 1E. prog=ama

Pesos
A~toye.lores Aut ovalores Aber r aciones Autovalores ~be:t'raciones

elipso ide proyección final es eli ps oi de f inales

100
,

1000, 1000, Es!= -0,0023 1000, Es! = - 0 , 1132
200 2, 419 4 ,053 COl:!= 0,0002 0 ,924 Corn= 0,00511 10 0 ,0 42 0 ,0 15 Ast.= 0, 1407 0 ,000 Ast = 2, 0448

° 0 ,00 6 0 ,0 12 87= O, 0,000 87= - 0 , 0001

° 0,006 0,012 vex» 0, 46 0 ,000 Va.r= 6, 72°o o MI;

10 .1000, 1000 , Es!= - 0 ,0001 1000, Es f = - 0 , 5297100 137, 669 122,995 Com= 0,0001 27 ,361 COI:I= 0 ,0002
! 0 ,073 0 ,097 Ast = 1,0297 0,010 Ast= 0 ,

° 0 ,014 0 ,051 87= O, 0,000 87= °°°
0 ,0 14- 0,051 Ver = 3 ,38 0,000 Va.r= 0, 48

10 .000 0,014

° 1000, 1000, Es!= - 0 ,0005 1000 , Es! =-0, 4568
100 116 ,5 61 34- ,238 Com:::r 0,0044- 7 ,295 Com= 0 ,0 0068

° 14, 350 32 ,257 Ast= 3 ,601 3 1 ,405 Ast= 0 ,0054-

° 0 ,435 0,1 61 87= O, 0,041 87= O,°100 0,006 0,013 Var = 11 ,81 0, 000 Va.r= 0 ,44-
10 .000 ° 006

Obj etivo Meopt a

Corr~cci6n ~ ?r ogr aca Corr ecci6n 1-2. pr ograma

Pes os Autovarores Autovalores Aberraciones 'Aut ovat or e s Aberrac iones
el ipsoide pr oye c ci ón 1'inales elipsoide f i nales

100 1000 , 1000,0 Es!= - 0 ,0003 1000 , Es!= 0,0001
200 432 ,595 304 ,.851 Coro= -0 ,0 003 139 ,1 58 Como::: O,10

°
0, 248 0,048 Ast= 0,7712 0 ,028 Ast= TO,03O

° 0,001 0 ,0 87= O, 0 ,000 87 = O,

° O, '!:a:::-= 2 , 53 Ver= 0 ,99
°

10 1000,0 1000,0 Es != 0 ,00001 1000 , Es!= -O ,0 428
10 0 0 ,084- 0 ,0 73 Com« 0, 0,349 00m=- 0 ,00731

° 0 ,030 0 ,004- A"s t = 0, 2772 0 ,00 4- Ast= 0 ,0 428

° 0 ,000 0,000 87= O, 0 ,000 87= O,
°10.000 Var = 0 , 91 Ver = 1 , 28

° 1000 ,000 1000 ,0 Esf= - 2, 1290 1000, Es ! = 0 ,0002100

°
16,71 2 3 ,? 54- Co:n= 0,0641 14 , 5"" 2 C Ot1= 0 ,00 01- - -

° 0 ,03 5 0 ,009 As t= 0,0057 1 ,292 Ast= - 0 ,0928

° 0,000 0 ,001 87= O, 0 ,00 1 87=0 ,
100 0 ,001 Ver = 1 ,44- 0 ,0 00 Var= 1, 86

10 .000
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(17)

(16)

~ ~

(Q, R¡)
y¡= - - - - -

~ ~

(ATA + C) Q = -:- ATF

~~ ~ ~

Sien do (Q, R i ) el producto escalar de esos vectores y IQ I y Ie. I sus módulos. En
~

nuestro caso el vector Q será el vector posición de la configuración del sistema en el es­
~

pacio de los parámetros , referido al centro del hiperelipsoide y R ¡ uno de sus semiejes.
~

El vector Q se puede obtener de la ecuación (1 ), que si aplicamos el p rocedimiento de
optimización de multiplicadores de Lagrange daría:

~ ~

Se define el coseno del ángulo de dos vectores Q y R;, como el valor de y¡ tal que:

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

Pensam os que bien pudiera depender de la posición de partida en el hiperelipsoide
as ociado a la función C;P; para poder referir esa posición hallamos los ángulos que forma
el vec tor posición con cada uno de los semiejes del hiperelipsoide.

~ ~ ~

Conocido Q, el vector R, será el vector propio V i; pues los semiejes de esa forma cua-
drática (c;p), son vectores propios de la matriz D, ob teni éndose éstos con el programa an­
terior y con ellos las y, aplicando (16).

~ -)- -+ -+-
También h em os obtenido los y ¡' (siendo y¡' = (Q', R/)/I Q' I . IRo' i> cosenos de los án-

~

gu los formado s por el vector posición Q' de la configuración, en la proyección de la for-

Procedimiento matemático

Angulos formados por el vector posición de la configuración inicial con
los semiejes del hiperelipsoide .

Para hacer el estudio de la relación ent re los semiejes del hiperelipsoide y el estado
final de corrección, vamos a fij arnos únicamente en los semiejes más pequeños (auto­
valores mayores ); debido a que siendo los autovalores menores casi nulos, influye de­
masiado el error del ordenador.

Suponíam os que los sistemas con varios de los autovalores mayores parecidos debían
corregirse mej or . .

En el primer programa se cumple es to para los oculares M-2-II1-2 y 11. En el objetivo
Meopta, aunque en líneas generales se cumple, h ay una anomalía 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 proyección son muy parecidos a los
anteriores , po r tanto carece de interés su estudio.

Comentario a las tablas de autovalores
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ma cuadrática, sobre el hiperplano de la condición de mantener la focal , con los semiejes
de esa forma cuadrática.

Análogamente se ob tienen los cosenos de los ángulos para el primer programa.
Los cálculos de y¡ y y/ para i = 1, 2, ..., N ; se añadieron al programa anterior, dando

los resultados qu e apare cen en las tablas.

Ocula= M-2- 111 -2
~.

Cor=ec c ió:l 22- ?::'o5J.'ama Corrección 1.2. programa

Pesos y¡ de Q en el y;' de Q'en el Aberr ac i ones d';'de 'Qen el Aberracionoes

elipsoide elip . prcyecc . f í.ne.Lea el i ps oi de - f i nales

100 0 ,077 0 ,105 Bsf = - 0 ,0 , 24 0 ,0 14 Bsf= - 0, 2672
200

10 -0 , 931 -0 ,891 Cem= - 0 ,0449 - 0 ,089 c om« 0 ,00 94
Q - 0 , 355 0, 41;-1 Ast = - 0 , 3863 0 ,022 Ast= 1, 8369

° - 0,001 0 ,0 00 S7= O, 0 ,920 . S7=- 0 ,0002

°° 0,002 0 ,006 Var= 1 , 41 - 0 , 378 Ver= 6 ,04

° 000

10 0,280 0 ,1;-53 Bsf= 0,5355 0 ,0 Bsf =-0 , 5479
100 0 ,295 - 0 , 132 Cel!!= 0,0007 0 ,0 Com= 0 ,00051

° -0,913 - 0 ,881 Ast= 0,0004 0 ,0 As t= 0 ,000 1

° - 0 ,000 ";0 ,0 23 S7= O, 0 , 171° S'l= 0 ,
íO .OOO - 0 ,000 0 ,0 06 Ver = 0 ,32 0 ,.985 Var = 0 , 53

- 0 ,000

e 0 , 41" 0 , 486 Esf= - 0 , 5051 0 ,141;- Bsf= -0 , 5201
í OO

°
I

0 , 492 - 0 , 138 Ce,,= 0 ,0062 ~,01;-7 (;om= 0 ,0061

° -0 , 393 0 ,861 Ast= - 0 ,0047 - 0 , 214 Ast= - 0, 0015

°10a 0 ,668 0,028 S7= 0 , - 0 , 281 S7= 0 ,
10. 000 0 ,059 - 0 ,028 Ver = 0 ,3" 0 , 922 Var= 0, 48

1 0 ,070
r:

Ocular 11

Correcci6n 2.2 .progr'araa Corrección 1.2 pro g.:oar..a

Pesos ro en el (;/ en el Aberraci onp, s y! en el Aberr aci ones
elipsoide elip . proyecc . final es elipsoide finales

100 0 , 469 0 , 31;-2 Bs f = - O,00023 - 0 ,009 Bsf =- 0,1 152200
10 0,387 - 0, 351 Com= 0; 000 2 0 ,0 21 Com= 0,005 1

° - 0 , 793 0 ,869 Ast = O, , .407 - 0 , 231 Ast = 2 ,0448

°° 0 ,002 0 ,044 S7= O, - 0 , 647 S7= TO,0001

° 0,002 - 0,024 Ver = 0, 46 - 0, 726 Ver= 6 ,72
- 0 ,001

10 0 ,866 0 ,266 Bsf= -o,00 01 - 0, 049 Bsf= - 0 , 5297
100 - 0,077 0, 625 Com= 0 ,000 1 - 0 , 245 Com= 0 ,00 02:

° 0 , 493 - 0, 733 As t= 1, 0297' - 0, 609 Ast = O,

° - 0,001 0.,0 S7 = O, - 0 , 715 S7= o,
°10.000 -0 ,004 0 ,0 Ver= 3,38 0 , 233 Ver= 0 ,48

0 ,003

° 0 , 302 0 ,08 2 Bs f= - 0,0005 -0,021 Es f =-0 , 4568100

° - O ,Ol;!; 0 ,033 Co",= 0 ,00 41;- - 0, 124 Com= 0 ,0058

° - 0 , 328 0,233 Ast= 3 ,6013 - 0 ,054 As t= 0 ,0 054
O

1CO -o, 89'3 -0 ,%8 S7= 0, - 0, 531 57= 0 ,
10 .000 - 0 ,00 1;- - 0 ,0 Ver= 11,8 1 - 0 ·, 835 Var = 0 ,44

- 0 ,00 3

- 226-
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Obj etivo Meopta

Correcci ón ~ ?rogra~a Corr ec c i6:l 1.2. pr-ogr- ama

Pesos
(¿ 'en el {;' en ely¡ en el Aber r aciones eliE Aber raciones

el i psoic..e clip . proyecc . final es s oide f inale s

100 0,158 0 ,073 Es!= - 0 ,0003 - 0,012 Es!= 0 ,0001200
10 - 0 ,1 70 -0 , 26 3 Com= - 0,0003 - 0 ,637 Com= 0 ,
O - 0 , 138 0,031 Ast= 0 ,7712 0, 4.49 5t g= - 0 ,0 30
O 0,542 - 0 , 329 3 7= 0 , -0,1 81 57= O,O
O 0 , 188 -0 ,215 Ve,,= 2 ,5 3 -0, 483 Va"!: , 0 , 99

-0,623 - 0 , 795 0 ,024
10 0 , 0 0 ,058 .Es ! : 0 ,00 01 0, 0 Es!= - 0 ,0428100

1 0 ,0 0,065 Com= 0 , 0,0 Com, - 0, 0073
O 0,0 -0 , 444 Ast= 0, 2772 0 ,007 Ant = 0 ,0428O
O 0,01 0 -0, 540 87, O, ~0 , 061j. 87=0,

10. 000 - O,OOIJ- 0, 398 Ver= 0 , 91 ' - 0 , 380 Var= 1 , 28
0 ,338 0 ,5 33 O 812

u
100 -0,034 -0 ,0 45 E sf= - 2 , 1290 0 ,0 19 Enf = 0,0002O

O 0,00 1 0,015 Co:n= 0 ,0 641 - 0 , 36':- Come 0 ,000 1
O 0,115 0 ,452 Ast = 0,00 57 0 ,040 Ant= -0 ,0928

100 0 ,581 - 0, 340 87= O, - 0 , 752 S ~l= 0 , .10 .000 0 ,210 0 ,7':-4 Vnr= 1 , l;.h 0 ,272 Var = 1, 86
0 ,032 0 ,301 0 , 299 .

Comentarios a las tablas de los ángulos

Examinando los ángulos en los casos de anomalías ind icadas para los autova lores en­
contraremos: en general, los sistem as que han funcionado bien , ti enen cosenos pequeñ os

-+
para los autovalores grandes; es decir, el vector posición Q de la configu ración inicial
es aproximadamente ortogon al a los ejes pequeño s del hiperelipsoide.

Aparece únicamente la excepc ión de l ocul ar 11 en el segundo programa de corrección .
Para estudia rlo hemos obtenido los autovalores del ocular 11 en la configuración corre­

gida; encontrando que la ori entación de los ejes mayores del hiperelipso ide, cambia bas­
tante con relación a la configu rac ión ini cial . Esto po dría explicar el compor tamien to dí­
ferente.

Como sucedía con los autovalores, los cosenos en el hip erelipsoide proyecci ón son pa­
recidos a los del completo.

Creemos que a la vista de los resultados anteriores se pueden ob tener unas consecuen­
cia s que son: los hiperelipsoides deben tend er a te ner los semiejes lo más parecidos pa­
sibles todos, o por lo menos los m ás pequeños. .

El caso ideal sería que el hiperelips oide fu era o se pudiera convertir en una hiperesfera.
Esta úl tima afirmación nos llevará a un pro cedimiento aproximado para obtener los

pesos de las aber raciones, que daremos a continuación.

- 227 .-



2 2

(21)

(22)

(24)

(23)

i =/=i

i=/=i=0

(
a el )

e x / o

O O K:

K: O O
O K: O

(
a el )2
-- +pl
ex, o

Al (ae, ) (ae, )
d,¡ = '~I rol -- . - .-

ax¡ o a XI o

Al ( ael )
d¡¡ = ~ rol -- + pl = K

1- 1 aXI o

N

<1>" = K: ~ x / = (x¡,x" ...,xN)

1 - 1

-+ -+ -+ -+
<1> = Q (AT A + C) Q = QT D Q

(
a ti ) ( a e, ) . {i, i = 1, ..., N.

au = -- = WI -- para
. a x, o a X I o 1 = 1, ..., M.

Al Al

d¡¡ = ~ a'¡¡ + p/ = ~ ro l
h.1 1= 1

Al Al (a e, )
d.¡ = ~ au al/ = ~ <o / --

'-1 1_1 ex, o

número de ecuaciones = + N = -----

M y N número de aberraciones y parámetros.
Para que la función <1> fuera de la forma de <1>", ecuación (21), sería necesario que:
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como se ve el número de ecuaciones es superior al de incógn itas para muchos casos .

La función de mérito <1> que utilizamos sabemos que es una forma cuadrática, que
queremos reducir a una hiperesfera de forma:

N (N - 1) N (N + 1)

los elementos de la matriz D serán:

Siendo K el radio de la hiperesfera, II la matriz unidad y estando el centro de la
hiperesfera en el ori gen del sistema de coordenadas.

La función ~ utilizada en este trabajo es:

siendo ti = ro, eh rol peso de la aberración e" p ¡ peso del parámetro i.

para i, i = 1, ...,N.
El sistema (24) conocidas las (a erla x ¡)o nos permitiría hallar las rol en algunos casos;

porque el número de incógnitas que tendríamos serían = las «n, las Pi y k; por tanto
M + N + 1 y el número de ecuacione s:

Obtención de los pesos de las aberraciones



Es deci r:

(25)

1 = 1, oo.Mpara

" , ( ael ) 22:; '00 1 --

J ~I aXI o

i = 1, oo. N

JN ( ae¡ )2
I~' ~ O

Estos pesos, no ortodoxos matemáticamente, en la práctica con los programas de co­
rrección se han mostrado eficaces con los oculares M-2-1II-2; 11 Y objetivo Meopta.

Se han hecho sin embargo algunos cambios, que son:
1.0 En el objetivo Meopta se obtendría para la cromática un peso de 2238; pero com o

esta aberración la utilizamos solamente de contro l para qu e 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-II1-2 y 11 hemos tomado para la aberración esférica un peso
nulo; puesto que a la vista de los resultados obtenidos en la primera parte, llegamos
a la conclusión de qu e esta aberración era incommpatible con las otras, especialmente
con el ast igmatismo en est os ocu lares. ' f
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oo? ~ (~) 2 + ,ool ±(~) 2 + + OO'A! ±(a eA! )2= N(K -P') (27)
, - 1 aX, o ' ~ 1 aXl . O ¡ ~ 1 aX¡ O

Además hay que añadir la condición de OOl y Pi iguales o mayores que cero, para que
tengan sentido físico, para i = ,1, ..., N; 1 = 1, ..., M.

Todo esto nos llevará a no encontrar solución rigurosamente exacta muchas veces.
Trataremos por lo tanto de obtener una aproximación que tienda a cumplir las con­

diciones impuestas.
Si tomamos PI = P, = ... = P.. = P; las soluciones del sistema (24) serán también de

sus N primeras ecuaciones, es decir de:

1

ool (~) 2 + ool (~) 2 + + 00'"(ax")2= K -P'
a~ O a~ O a~ O

Las soluciones de (25) no necesariamente lo serán de (24), pero tienden a redondear
el hiperelipsoide.

Una solución aproxima da no rigurosa del sistema (25), incluso más bien media y que
se ha mostrado eiicaz en la corrección, la obtenemos sumando las ecuaciones de (25) por
columnas así:

de (27) tomamos como valor -de los pesos de las aberraciones:

0012(~) 2 + ,ool (~) 2 + + 00'" ( aXA! )2= ~_P'
a XN O a XN o aXN O

ESTUDIOS DE CRITERIOS DE OPTIMIZACION PARA EL CALCUW AUTOMATICO



OCULAR M-2-III-2

RE VISTA DE LA ACADE MIA DE CIENCIAS EXACTAS , FISICO-QUIM ICA S y NATURA LES

Los resultados alcanzados con los pesos calculados según el procedimiento úl timamen­
te indicado y junto a ellos los mejores obten idos anterio rmente, aparecen en las tablas
siguientes.

Pesos: 22,63 ,126 ,0,0,22,130,0,0,0

0,00012
-0,00002
-0,00009

0,003

1000,
690,29
460,80

0,09
0,01
0,01
0,01
0,01

1000,
194,409

8,629
0,D10
0,003
0,003

Pesos: 0, 598,358 , 0, O, 293, 591,0, O, °
0,4984

-0,00001
-0,00007

0,302

Pesos: 0, 48, 23, 0, 0, 9, 4950, 0, 0, °
-0,25422

0,00094
0,00683
0,156

Pesos: 100, 200, 10, 0, 0, 0, 0, 0, O

0,0023
0,0002
0,1407
0,46

Aberraciones

OCULAR 11

1000,
0,084
0,03

°O
O
O
O
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OBJETIVO MEOPTA

Autovalores

Aberraciones

Aberraciones

1000,
88,465
18,459
0,027
0,004
.0,004

Autovalores

Pesos: 10, 100, 1, 0, 0, 0, 10.000,0,0, O

0,0001
0,0000

-0,27718
0,91

Pesos : 0,100,0,0,0,100,10.000,0,0,0,

-0,5051
0,0062

-0,0047
0,31

1,5096
-0,065
10,7398
36,71

-2,4879
-1,2404
-0,3149
12,72

-1,2734
-0,2618
-1,3495

5,22

Iniciales

Inicial es

Esf.
Coma
Astig.
Varo

Iniciales

Esf.
Coma
Astig,
Var o

Esf.
Coma
Astig.
Varo
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Q,4
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Autovalores

BIBLIOGRAFIA

1000,
2,42
0;04
O'
O
O


	PORTADA E ÍNDICE
	01
	02
	03
	04
	05
	06
	07
	08
	09
	10
	11
	12
	13

