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EXCMO. SR. D. JUAN CABRERA FELIPE

NECROLOGIA

La Academia de Ciencias de Zaragoza tiene que consignar entre los acon­
tecimientos de 1976, la nota luctuosa del fallecimiento de uno de sus más an­
tiguos Académicos numerarios, el Excmo. Sr. Prof. Dr. D. Juan Cabrera Felipe,
ocurrido el día 19 de junio. .

He aquí un hombre cuya vida ha estado vinculada por entero a Zaragoza,
a esta :Academia, y a la Facultad de Ciencias en la que ejerció la docencia du­
rante 48 años.

Nacido en Santa Cruz de Tenerife el 21 de junio de 1898 se decide desde
muy joven por el estudio de la Física cuyo Doctorado alcanza en la Univer­
sidad de Madrid. En mayo de 1919 es nombrado Auxiliar Temporal de la
Facultad de Ciencias y un año después, el 28 de mayo de 1920, por oposición,
Catedrático de Acústica y Optica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza de
cuya Cátedra se posesiona pocos días después (el 2 de junio de 1920).

Arraigado en nuestra ciudad por su matrimonio con doña María Luisa P é­
rez Cistué, aquí nacieron sus hijos y aquí desarrolló toda su fecunda activi­
dad docente, científica y social. Y aunque nunca perdió del todo el dulce
acento tinerfeño era por todos considerado como un auténtico zaragozano.

Su preocupación científica le lleva a realizar algunos períodos de especia­
lización en prestigiosas instituciones científicas extranjeras, derivando paula­
tinamente su especialidad hacia el campo de la Electricidad y de la Electró­
nica lo que determinó el cambio de Cátedra, siempre dentro de la Universi­
dad de Zaragoza, a la de Electricidad y Magnetismo en 1943 y posteriormen­
te a la de Electrónica.

En la vida científica del Prof. Cabrera es muy destacada la gran repercu­
sión de su obra docente y .didáctica. Su «Introducción a la Física Teórica»
vio la luz en 1941. En 1947, al publicarse la tercera edición, fue considerable­
mente ampliada, lo que obliga a un desdoblamiento en dos volúmenes, dedi­
cado el primero a «Mecánica y Termología» y el segundo a «Optica y Electri­
cidad». A través de las seis ediciones de este libro se han iniciado en el estu­
dio de la Física más de treinta promociones de científicos e ingenieros, que
encontraron en la «Física de Cabrera» la guía segura por la que se pudieron
acceder a los estudios superiores de la Física y de sus aplicaciones.
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A esta publicación, trascendental en la Bibliografía científica española de
los últimos treinta y cinco años, hay que añadir un notable conjunto de tra­
bajos de investigación, publicaciones monográficas, Conferencias, Cursillos,
Tesis Doctorales, etc., etc., que justifican sobradamente la vocación y la de­
dicación permanente del Prof. Cabrera al estudio de la Física.

El Gobierno de la Universidad ocupó una buena parte de la vida del Pro­
fesor Cabrera. Rigió la Facultad de Ciencias como Decano en 1935 y en 1954.
Poco después, el 30 de oc tubre de 1954 fue exaltado al Rectorado de la Uní­
versidad cargo que desempeñó durante 14 años; cesó por jubilación el
21-VI-1968. Como reconocimiento a su labor fue distinguido con la Gran Cruz
de Alfonso X el Sabio, Gran Cruz del Mérito y la:Gran ' Cruz del Mérito Mili·
tar con distintivo blanco.

La Academia de Ciencias de Zaragoza le ha contado entre sus Académicos
numerarios durante más de cincuenta años, ostentando la Medalla núm.- 23.
En varios períodos ha presidido la Sección de Físicos de la Corporación y
pronunciado Conferencias de puesta al día de los grandes progresos de la Fí­
sica en los últimos años.

Sin duda alguna el Profesor y Académico n. Juan Cabrera Felipe no ha
pasado desapercibido por la vida. Tras él ha dejado además de una familia
ejemplar que honra su memoria, toda una pléyade de Científicos que se re­
conocen como sus discípulos y nada más .que esto puede enaltecer la memo­
ria de quien supo ser un Maestro, un Profesor ejemplar y un hombre bueno.

V. G. A. '
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" "
[s] = { r I r """ ~I.; i, /\ ~ 1.1= 1 ¡/'d .; :::::... O 'Vi}

;=0 ;=0
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* Este trabajo es parte de la Memoria de Tesi s Doctoral,

Definición 1,1. - Se llama grafo del recubrimiento e:u al conjunto
G = U V. x (s)C X x [1] dotado de la topología inducida por X x [1].

Entonces si i es un vértice ({ i}) = ({ i}) = [{i}l Designamos
Vi = t:' V i' V , = n Vi y e:u = t:' 6lJ .

.iE s

LA SUCESION ESPECTRAL DE FARY EN TEORIA K*

o [s] = [s] - (s) es la frontera del símplice.

Departamento de Geometría y Topología : Facultad de Ciencia s .
Universidad de Zaragoza (Esp aña )

" "
(s) = {" I r = ~ l.; il /\ ~ l.; = l /\ 1.1 > O 'V j}

;=0 ;=0

El símplice abierto será:

M. T. LoZANO

P O,R

Let It' c be the category of local1y compact spaces and proper maps.
The fundamental theorem of our work (theorem 4.6) asserts that there is a spectra l

sequence { E** (t)} asociated to a subjective morphism of It'c, wíth

E 2P, . (t) == EBa Hp (Ya - Y «+1; fFa' )

E':;' (f)= r.; K P+' (X)/FpK p+q(X)

Here, {Ya} are the K-critic sets of t. .. '
If the morphism is the identity of a finite simplical complex. our spectral sequence

is the Atiyah-Hirzebruch spectral sequence [1].

Sea i : X -+ Y un morfismo suprayectivo de fi' c y 6lJ = { V i} i E 1 un recubrimiento
abierto de Y. Entonces t:' 6lJ = {f- I (Vi) }. E 1 es un recubrimiento abierto de X por ser
1. continua.

Llamamos [1] al complejo simplicial que tiene 1 como conjunto de vértices y tal que
cada subconjunto finito s e 1 s = {i", ..., i,,} engendra el símplice cerrado

Abstraer

1. Constnlcclón de Er (f-I 6lJ )



"

Ap· q = K p+q (Gp)
CPoq = Kp+q (Gp' Gp_I)

Proposición 1.3. Dar A = B1 Ap, q
C = -EI1 CP. q

y los morfismos:

Gp/Gp_1 = U ' o,x [s]/o [s].
dim $:::p

Luego:

g .. f
~ K p+q- I (Gp, (;p_I)~. K p+q-, (Gp) ';~ Kp·-HI (Gp_

l
)~

hg' ' . f
~ K p+q (Gp, Gp_ I)~ Kp+q (Gp)~ .. .

sucesión exacta de teoría K asociada al par (Gp, Gp_~) de espacio localmente compactos
(axioma de exactitud, teorema 3.6 de [6]). :j:j:

Entonces es claro que:

E l" q (6)1) = 1t Kp+q (U , x ([s], o [s]))
dim $=p
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... e G"C G"+Ie- .

Por otra parte

es dar un par exacto.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICQ·QUIMICAS y NATURALES

Proposición 1.2. - Para cada n E Z sea G. = (X x [Il.) n G donde [l] . es el n-esquele­
to de [l]. Entonces {G.} . E z es una filtración de G por conjuntos localmente compactos.

Demostración: Veamos en primer lugar que Gn es localmente compacto "ti n lO Z.
Como X e [l] . son localmente .. compactos, el espacio producto , X x [1].: es localmente

compacto. (Ü"J, pág. 239). . .. - , . . ... o

G = U U, x (s ) es uni ón de abiertos, por tanto abierto en X x [l]. X x [l] . es cerra-
s c 1

do en X x [l], por tanto G. = (X x [l] . n G es intersección de un abierto con un ce­
rrado y por consiguiente localmente compacto. ([2] , pág. 239).

Puesto que [l] . e [lJ.. +1 e ... se tiene evidentemente

una filtración de G. :j:j:
Es aplicable entonces el functor K de [6] a los G",
Construyamos ahora una sucesión espectral de G asociada a esta filtración

{s, (6)1), dr } . : ..

Demostración: Por la definición de par exacto debemos comprobar que la «p-suce­
sión» es exacta. En nuestro caso la p-sucesión es :

f: Ap, q- I =~Kp+q::' (Gp) -7' Ap';" · q' ';' K p+q-'-' (Gp_I)

inducido por la inclusión G;_1~- Gp :

g: C' · q-I = K p+q-' (Gp, Gp _ I )~ Ap,q- I .= ,K p+q- ' (Gp) .

inducido po~: 'Gp ----*- G, /Gp~ 1

h: AP-', q = K p+q-' (G p _ I )~ Cr q= Kr' »(Gp, Gp_I)

homomorfismo de conexión de toería K asociado a la sucesión .ex~cta corta
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por:
.: ~','

1." Caso:

Definimos:

LA ' SUCESION ES PECTR AL DE FARY EN TEDRIA K

([Sp_I], o [Sp_l] - (sp» = ({ (1- t ) ip _ 1 + t t, IO'L too<:::: í ], {ip _ l } U {ip} - {q) = '

( { (1- t) i p _ 1 + t t, IO;¿ t L l} , {ip _ l })

([S,J :::> o [s ,] :::> o[s,J - (S>+I »

K ' p-r,+IJ+ q([s,), o [s,J - (S' +I»~ K ' H ' +II+q (o [s ,J . o Is.l - (S' +I» -----+
{3 =/3>+1
-----+ K ' p- ,+q (I s, J, o [s,)) -----+ K' p- ,+q( [S,] , o [S,]) - (S' +I»

Si demostramos qu e lds 'extremos son == { O}. tendremos qu e o = /3,+, es in yectiva
y suprayectiva, luego qu e es isomorfismo.

Vamos a probar entonces qu e ( [s,J, o [s ,J (s>+ ,» es homotópicamente equivalente
a qip}. '{ip}) para OLr'Lp-L

K p+q(U, X ([s] , ;) [s))) = K'p+q([sol. o [so)) . .. -+-- K' p- ,+q( [s, ], ;) [s ,]~

{3'+1 ". Cl. r+ t

04 K' p-r ,+IJ+q ~o [s,], o[s,J - (S'+I»' '--+ K'P - f' +()+q([ s,+¡] , o[5,+())

Es tudiemos a conti nuación el valor de cada uno de estos factores direc tos .

o • • ¡ . .. .

que es una aplicación de escisión, puesto que 'llam ando X = o(s.) ,

x'- U ~ [S,+'¡] , => U = o Ts,]"":' [S;~ i]

A - U = 'o [s,] - (S' +I) - o [s ,J, + [S' +IJ = [S' +IJ - (S,+I) = 'o [s ,+,] -

y la aplicación es en efecto (X - U, A - U) -----7- (X, A) .
en tonces por el axioma ,de escisión (teorema. 3.6 [6)) '(t,+'I. es isom orfismo.

Para estudiar (3' +1 escribamos la sucesión exacta asociada al t riple

en tonces

Veamos que en ~fecto ' Ct'~1 Y /3,+1 son iso~orfismos:
Ct"+l es una aplicación inducida por

, ([s' +1]' ,o [$'+I]) '~ (o '[5,J, o ls.l - (S'+I» '

que es el isomorfismo dado po r el diagra ma:

Proposición 1.4. Sea:, ;5' el .s ímplice de vértices io,:.. ., in•.;.• ;i ¡" dond e io. . .. , i , son todos
distintos. entonces, K P+ q(U, x ( [s], a [s ))) es isom orfo a K q( U,) .

D emostración : Sea s, = { i" i>+ Io ... . ip} para r = O. 1, ... • p y llamemos K' * ( .) =
K * (U, x ( • ».

Definamos una aplicación:



entonces

g (io) = s,

y: g: <{ io} ' {io}) --+([s,], e [s,] - (S,'¡'I»

OLr<p-12.' Caso:

Definimos:

entonces

por:

(f o g) (io) '= f (io) = io = l.({io}. {io})

(g o f) (x) = g (io) = io

demostremos que g o f es homótopa a la identidad en ([s,] ; 8 [s,] - (S,+I») mediante

H: (Is.I , 8 [s,] - (s'+I» x 1...-+ ([S,]. a [5,] - (s'+I»)

donde H (x, ",) = (1-",) x + '"i,

por f (x) = i,

H (x, O) = x = 1 (s,], a [s,] - (S' +I»)

H (x, 1)= i, = (g o f) (x)

Hemos tenido necesidad de distinguir estos dos casos. porque en el primero
i , ~ a [so+tl- (so), mientras que en el segundo i , E ¡; [s,] - (sr+J para O Lo r < p ":":'1.
Y entonces g ha de definirse de distinta forma.

efectivamente:
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y:

H «1- t) io- I + ti•• O) = (1- t) iO- 1 + t i.= 1 ([so-tl. 8 [SO-I] _ (s.»

H ((1- t)io-I + t i ., 1) = iO- 1 = (g o f) ((1- t) iO- 1 + ti.)

g (io) = iO- 1

(g o f) (1- r) iO- 1 + t io) = g (io) = io:"'1

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCfAS EXACTAS. FISICO·QUIMICAS y NATURALES

Por

dada por:

en efecto:

(f o g) (io) = f (iO-I) = i,

luego f o g es la identidad en ({ io}' {io}) y g o f demostraremos que es homótopa a la
identidad en ([so_I] , .8 [sp_tl- ·(s,;» . mediante " .. J.

H: ([SO-I]. 8 [so-tl - (so» x 1 --+ ([SO-I]. o[so-tl- (s.»

y

y:



Kp+q+l (G P+l' G p )

t <1>P+l. q

'1t p+2K q(GU n
¡* EI

a

K p+q(G p, Gp_ l )
t <I>P' q '

'1t p +1 K q(GUn
¡*e r

Proposición 1.6. - El diagrama

es conmutativo.
Donde a es el operador coborde del complejo de cocadenas C* (GU; Ks),
Demostración: Ver [7].

Corolario 1.7.

Estudiamos en este párrafo la situación cuando pasamos a un recubrimiento má s
fino. y la sucesión espectral límite asociada a la aplicación f.
, Sea V ' = {V' i I j ( 1'} un refinamiento del recubrimiento abierto V = {VI I i ( I}

siendo los órdenes de V y V ' finitos. Ponemos GU' = f-1 (V').

Proposición 2.1. - Existe un homomorfismo de sucesiones espectrales de
Er (GU), E.** (GU) , . .. a Er (GU'). 'É,'*'¡; (6).-h • . . . Además {E,** (f-l (.» r::::.. 2}

es un functor. '

LA SUCESlON ESPECTRAL DE FARY EN TEORIA K
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Tenemos entonces que ([s,], a [s,] - (S'+I» es homótopo a ({ ip } , {ip }) luego por el
axioma de hornotopía (teorema 3.6 de [6]).

K ' p-(' +I)+q [s,] , a [s,] - (s'+I» == K ' p-,+q({ ip}, {ip}) == {O}
K'p- ,+q ([s,] , a [s ,] - (s ' +I» == k 'p-,+q({ ip}. {ip}) == {O}

Estudiemos a continuación la diferencial dI'

E1P, q (GU) = cP (GU ; fj q)

E I*' q (GU) = C*. (GU; fjq)

Luego {3'+I es isomorfismo.

Corolario 1.5. - E IP; qtt:'V) = 11" K q (U,) donde el producto directo se extiende a las
subconjuntos se 1 formados por p + 1 elementos de 1 distintos.

Podemos interpretarlo de la siguiente manera: sea fjq el haz def inido sobre Y, ta l

que si Ve Y fj q (V) = Kq (f-I V). Esta ley que a cada abierto V de Y . le asocia el

Z-módulo K» (f-l V) constituye un prehaz sobre Y que designaremos fj q. Llamamos al
haz asociado a este prehaz con la misma notación fj q.

Por la continuidad del functor K» sabemos que la fibra de este haz en y E Y es
fjq (y) = K q(f-I (y».

Asociemos a cada símplice s e 1, el Z·módulo fjq (V,> = 'K' (f-~V,) '=' s» (U,). Si

s' e s , u" :J U, luego está definido el homomorfismo de restricción K q(U,,) .....-r K q(fJ,).
-Queda así definido un sistema de coeficientes sobre el nervio de GU y E1P, q (f-I V)

es precisamente las p-cocadenas alternadas del complejo de cocadenas del nervio de GU
con valo res en el sistema de coeficientes definido

2. Obtención de {E, (f) }



(3)

(2)

')1(:;)
)

') ' (;r)
E," q (61f) -----+) E{' q (61e')

,-: '1 = 1'=.

es conmutativo
Notemos ahora que

- 120-

d
. . . C' (61f ; g;q) ----+ C' +' (61f ; g;q ) ----+ ...

es una cadena compleja y que C* ([:;], 'Jl"' , q son dos apl icaciones - de cadena. Entonces
C' ([ro]) induce una aplicación

9( C'" ([:;]): 9(' C* (6U ; g; q) - -)- 9(' C* (61f'; g;q)

que es independiente de la elección tr, ([5] Teor. 5.7.1, pág . 220).

Se sigue enton ces inmediatamente que aplicando el functor 9(' a (2 ), tenemos un
diagrama conmutativo;

9{C* ( [ :; ] )
9{' C* (61f; g; q) ) 9{' C" (61f'; g;-i

donde la independencia de 9{ C* ([:;] ) de :; implica la independencia de '12 (11') de . 11" La

C' ( [ro]) (t;) = 1;' con ~' ¡* = 1;,"'0 *) ¡¡-./V I
¡*

dada po r

Entonces el diagrama

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

') (;r) ,;, '1), (:; ) : E / ;q (6U )~ E/ ' q (61f')

para cada (p, q) f 2 ' r ::::,. 1, tal que está decidido un homomorfismo de sucesiones
esp ectrales.

En particular ') 1 (:; ) es el homomorfismo

K,.+"(G" G, .::,) --:....-""";" K p+q (G;" G' ~- 1 )'

inducido por Ix x [:;] . Se puede.,interpretar de la forma siguiente:

Sea C' ([:;]) la aplicación "

C' (61f ; . g; q) ----+ C' (61f' ; r»

Se sigue que para cada p f 2 el conjunto G' , se aplica por Ix x [,,] en G" y por tanto
1 ~ x [~Jfnducirá Un homomorfismo . -

Demostraci án: _Sea ,,: I' --7-. l cualquier 'r efinamiento proyector, :es decir; tal ' que
V' ¡ e V,(j)' Llamaremos [,,]: [l ']~ [l] la correspondiente aplicación simplicial.

Ix [,,]: X x [l] '-+ X x [l] aplica el grafo de 61f',G', en .el grafo G de 61f, puesto
que si [s'] es un símplice de [l'] tenemos (escribiendo V' ¡ . = ¡-'Y' ¡ y Vi = 1-1 V i)

O; x [,,] (V'" x (s ' » = U' " x (,,(s' ».



LA SUCESION ESPECTRAL DE FARY EN TEORIA K .

independencia de '1
r

( ". ) de ". se sigue entonces V ,.~ 2 de la definición de sucesión es­
pectral, y la primera afirmación de la proposic ión es entonces válida.

Para demostrar la segunda afirmación de la proposición , es decir qu e para E/' q ( • ),

p, q, r lO Z, r zs: 2 es un functor debemos demo strar que para 6l}' = 6l} la . aplicación 1]

es la identidad, y -que si 6l}u = {V( ' I k e JU} es un refinami ento de 6l}'con pro yec­
ción ".' : JU --,--.r I ' la aplicación 1] (ro o ro ' ) = 1] ( t: ' ) o 1] ( ...) . En efecto, es tas dos pro­
piedades se siguen de qu e son válidas para C* ( . , fí q) y de la 'conmutativid ad del dia­
gram a (3). #

Definición 2.2. Para p, q, r e Z A r ~ 2, sea

E / , q (f) = lím. in yec. E / , q (f - ' '1J)
6l}

Proposición 2.3. {E,** (f)} es una sucesión espectral.
Demostración: Definimos

como el límite inyectivo de

cuando re finamos 6l}. Pasa r al lím~te inyectivo es un funct or aditiv o lu ego

d/ p, q~ ", dr' p-r , q+r- l = "O. ' :

El mismo functor es exa cto, luego existe un isomo rfismo:

sep, qE,** (f) -.......-7- IÍm. ' inyec. se',qE,** (f-' 6l})
6l}

Componiendo este isomorfismo con el lími te iny ect ivo de los isomorfismos

tenemos definido el isomorfismo buscado

Proposición 2.1.

El' • (f) !:: H' (Y; fíO)

Demostración:

E," o (f) = lím íny, E," q(f-' 6l}) = lím iny . Kr:» (G" G, _,) = lím iny. C' (6,U; fío) =

'V- 6l} ,:v .
.;c. (Y; s»

coc adenas de Cech de Y con valores en el haz fí q. Este haz es el asociado al prehaz fí q,
ta l que fí q (V) = s» (f- ' V) V V ab ierto c: Y . Én cons ecuencia

E2" o (f) = il' (Y; fí o) !:: H' (Y; fíO)

siendo este isomorfismo el dado por el- teorem a 5.10.1 .de [S]. #
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::/ ...

del espacio Y en subespacios localmente compactos disjuntos y tales que 1It:' (Y - Y )
no tiene valores K-críticos: ", ' .. o , " , <1 <1+1

Demostración: Es claro que U (Y<1- Y<1+1) e Y, veamos el contenido contrarío. Si

- :122 -

de cerrados de Y , llamamos conjuntos K-críticos de i, tales que Y <1+1 es el conjunto de
valores K-críticos de la restricción de 1 a 1-' (Y <1)'

Definición 3.2. Una aplicación i : X ----¿. Y es de tipo de hornología sencillo, si "Y<1
está definido V oc f N Yn Y <1' Y <1 = O. (Si Y <1 = (2), convenimos 1-' «(2) = (2) K «(2) = O)

Supondremos en adelan te que 1 es de tipo :de homología sencillo .

Proposición 3.3. La sucesión de conjuntos K críticos determina una descomposición

Sea Y, el conjunto de valores K-críticos de l . Es mi "cerrado -de Y; ' -Si Y,'-:# Y, 'e Y,
es localmente conexo, ponemos X, = 1-' (Y,) , en caso contrario X, no está definido. En
el caso fav orable sea Y, el conjunto de valores . K-críticos de f IX,. En ciertos casos se
podrá definir entonces una sucesión

, { x = t' (t - 1)
forma

y = t (t-l)'

{

t'(t -l)
1 es la aplicación 1(t) =

, t(t-l)'

Veamos que (O, O) e e es un valor K-crítico . En efecto: t:' (O, O) = {O, 1} dos puntos
distintos. Luego K O(f-' (O, O» = .Z .ffi Z. Tomando un entorno V de (0,0) enC.V e f Ve
e 1-' (e) = e'. un único punto si e =1= (O, O). Luego {j o I V no es puntualmente isomorfo
a un haz constante por ser ,

{j o (O, O) = z EI1 z,* z = [f' o (e) :1\ e =1= (O, O)

Y = Yo :J Y, :J . . .

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

A continuación daremos una nueva expresion del término E,** (1) en la que Jugarán
un papel importante lo qu e llamaremos conjuntos K-críticos de l .

Recordemos que dado un morfismo 1: X ----7- Y de la categoría !l'c' la ley que aso-

cia a cada abierto V de Y, el Z-módulo K »(f-' V) constituye un prehaz sobre Y que de­
signamos {J o; Llamamos al haz asociado a este prehaz con las mismas 'notación:

Definición 3.1. 'Sea 1: X ----7- Y suprayectiva e Y localmente conexo, Y o f Y es un va­
lor no K-crítico de f si es un punto no crítico del haz {J o sobre' V . ([4], p ág. 449): Los
otros puntos de V se llaman valores K-críticos de l .

Es decir, Yo e Y es valor no K-crítico de f si existe un entorno cerrado F de Yo en Y ,
tal que {J o IF sea puntualmente isomorfo a un haz constante.

Ejemplos:

1.o Si 1: X ---,---+ Y es un espacio fibrado con Y localmente conexo todos los puntos de
Y son valores no K-críticos, puesto que en cada componente conexa de y, todas las
fibras son homeomorfas y por tanto {J o es un haz puntualmente constante.

2. o 1: R -----+ e siendo e la curva en ,el plano R' dada por (x - y)3 = xy y pararnetri­
zada de la

3. E,** (f) Y conjuntos Kcrítícos
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y e Y , puesto que n Yo; = 0, ,3 (3 el más pequeño de los índices para los cuales y ~ Ya'
lO

este (3 = oc + 1 y entonces y ( Yo; - Y"+l ~ Y ( U (Y o; - Yo;+i)' Por la definición de
, A

Y o; se t iene inmediata mente qu e la restricción de f a t" (Yo; ~Yo;+1) no tiene valores
K·críticos.

Teniendo en cuenta -que los conjuntos K-cr íticos de un morfismo f: X~ Y de .!l'c,
son los conjuntos críticos del haz fT q

, son aplicables todos los r esultados re lativos a
cojuntos críticos de un..haz. En particular tenemos que si f es de tipo de homología sen­
cilio (último conjunto crítico del ,haz fT q vacío) , cada conjunto K-crítico , es ra ro en los
anterios . ([4], pág. 451).

En estas condiciones es tudiemos

El , q (f) = Hp(Y; fT q) = HP(u(Yo;- Y ,,+l ); ff' q) = Ea HP(Yo;- Y o;+1; fT q l Yo;-;:-Yo;+l)

Definamos el subhaz fT "q de fT q de la siguiente forma,

{

fT q (F) = Kq( f -1F)si F es Y -Yo;
9" q(F) '= o; +1

o; O en otro caso

entonces

y por tanto:

, E, p,q(f) = ffi ' H p(Y~ - Y"+l ; 9""q)

"
Cada sumando pu ede interp retarse como ' una cohomología con coeficientes locales de

la siguiente forma: Sean VI las componentes conexas del espacio diferenci a Y" - Y «+ 1

V, es entonces conexo, localmente conexo, abierto ' y cerrado'en Y"- Y"+1' Se tiene en-
tonces '

Hp (Y,,-,- Y"+l; &>. ~) = Ea W (V,; 9"q",),

(U V, Y,,- y ,,+y ' Los fT~;' son sistemas de coeficientes locales en el 'sent ido ' cIá~ico .

U~ a:« está entonces determinado por un anillo ' en , (y) = fT ," (y)= Kq (f- l:(y» 1\ y ( V I>
d a' O" al a

y po r las operaciones de ' ''-I (VI> y ) en 'este anillo. H (V I: fT~,) es un álgebra 'de cohomolo­
g ía respecto a un sistema de coeficientes locales.

4. Cálculo del térmIno E_M (f)

Para estudiar el término E" q (f) debemos estudiar primero p , q (f- I 6lj-). Supongamo s
que 6lj- es un recubrimiento de orden k < oo. Esto signi fica qu e U, = <I> si s tiene más
de k vértices, es decir, en tonces la filtración de G es fin ita.

, "

, Goc'G,C

por tanto se cumplen las dos condiciones de con vergenci a

,1) N -" q+. -L A p-·- l , q+;+1 es O para r >: \' ''~?' q)
, f ' : ,

2) A PH , qr-r --+Ap+· - l . q- .+, es == para r > ~ (¡j, q)
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Proposición 4.1.

. .' .' . . . .: .~.;

si p- r-I<O ~ r >. ·p - I =v(p)

¡ . ~

.'~

t :Ap-" <+, = K rr » (Gp_,)~ AP- ' -" <+'+ 1 = K p+q (Gp_'_I ) es O
:.:

Demostración: Si B e X designaremos por GB a (B x [I]) n G.
Para cada n (Z, sea X" = U U,. Es suficiente demostrar que p induce un .iso-

dlm ['J ~ "

K q- I (X ", X"+I) --+ s» (X. X") --+ s» (X. X "+I) --+ K ? (X". X"+I) --+ Kq+1 (X, X ") -;-,+

ljJ" +== +== + 'IjJ" +==' +==
K q- I (Gx" , GX"+I) -+ s» (G, GX") --+ s» (G. GX"+I) --+ s» (Gx ", GX"+I) --+ K q+1 (G, GX") --+

- 1~4

Proposición 4.2. - El homomorfismo

' . K» (X) ---7- K q(G)q t Z

Para p + q = n,A" = Lim (Ap+q, f) que será en nuestro 'caso 'K p:':p (G).
+-

Sea ~ A" = Ker (A" ---7- Ap, q) . es decir p~ K p+q (Gr = Ker (Xi>.+q(G) -.:.....-+ :Kp +q ' (G~))

Es claro que F" Kp~ q.(G) ::> F" to- »(G).
P '. . . .' . p+ l . '

si p + r > k ~ r > k - p = '; (p) por ser k fijo, luego se -cumple 2). .

Entonces si r ;» p - l ,/\ r > k - p{=}' r > m áx ( p - 1, k - p) ' .

E~' q (f- l 6(J ) = E",: q (f- ' 6(J ) o'

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

Los isomorfismos anteriores se deducen del diagrama de pares exactos,

E ".; q(f- I 6(J ) == F~_, K p+q(G) / F~ K p+q (G).

Demostraci án: Si r.>. m áx, (p -1,. k -:p) se tiene "

EP~ q(f-I 6(J ) == E~' qti:' 6(J) = Z~' q / . B~ ' q = r: (1m i":") / h (ker :f!":" ) :": .

= e:' 1m i ": " ) / h (Ap- I, q) = g-L(1m (A"~~P' -» l . Ker (g: Cr- q---7- Ap, q) ==
== Ker (A" ---7- Ap- ' , <+1) / Ker (A" --+ Ap, q) = F~_, (A") / F';. (A") =

=F",_,KP+q (G) / F", Kp+q (G).

que demuestra qu e p induce un isomorfismo
-. :

to (X, X" ) ---7- to (G, GXO)

V q E Z y n = 1.2. .... .k siendo k el orden del recubrimiento '21 que hemos supuesto fí­
nito. Si tomamos el casou = k + 1 entonces

'\jI" : Kq (X", X "+I) -----7- s» (Gx" GX"+I)

V q, 11(Z, porque. empezando con 11 = O, podemos aplicar el lema de los cincoiridustl.
vamente al diagrama:

morfismo

inducido por la aplicación coordenada p iX x [IJ..'-----7-. X es un isomorfismo.

en efecto



E9 K' (Gu, n Xn+l)
dim[s]:3 11

LA SUCESION ESPE CTR AL DE FARY EN TEORIA K

",'
K' (U" U, () Xn+l --.---i>- K' (Gu s, GU' n Xn+l)

~"'-,l.. 1 (deformación con {lu• x D,})

K' (U, x [s], U, n xn +1 X [s])

(equivalencia de
homotopía

Entonces para cada símplice [s'] que contiene a [s] , la homotopía {l u• x D, I t f: [0,1]}
de forma U: x [s'] en U: x [s], entonces el par GUs, GU' n Xn+ I) = ( U U,' x [s],

s' ::> s

Entonces ",n es un isomorfismo y la proposición está demostrada.

Corolario 4.3.

E".;,' (j-I V-) == FV,-, KP+' (X) / FVpKp+q (X)

donde F/ Kp+q (X) es el núcleo del homomorfismo

t==
EB K' (U,uxn+l,xn+l) --.---i>- EB K' (G u,n Xn+l, GXn +l)

dim['] =n dim[,] =n

= U (U: x [s'])
s~s'

'*
Veamos que es posible una deformación de (Gu" GU' n Xn+l ) de la siguiente forma.

Para alguna retracción r: 1~ s, con aplicación simplicial inducida [r]: El]-+ [s] ,
sea D,: El]-+ [1], o :L t L..l la homotopía

D, (X)i = t [r] (X)i + (1- t) (x) ' x e [1], i e j, i f: l .
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U U: x [s']) de forma ( U N,' x [s], U U: x [s]) = (U , x [ s] , U, n X n+1 X [s ])
s ' ~ s s' ~ s s' ~ s

'* '*
1jI' es ahora un isomorfismo por la con.mutatividad del diagrama

EB K' (U" U,n X n+l
)

dimE'] =n

demuestra que ", n es un isomorfismo.

Consideramos entonces ",'; tenemos que GU' = U (U: x [ s']) y GU' n Xn+1 =

'P': K' (U" U, n X n+l) --.---i>- K' (Gu" GU' n Xn+ l)

entonces el diagrama conmutativo

Si probamos que para cada n-símplice [s] de [1] la aplicación p induce un iso mor­
fismo;



E p_ 1 K P+q(X)

Kp+q (Gp)

t
Kp+q (G/.)

lím. iny . FVp_¡Fp+q (X)

V-

lím. iny . F/ K p+q (X)

V-

~Kp+q(G )

,¡.
----~KP+ q (G' ) ---~

==

K p+q (X)

_ lím. iny . ------ _ ----------
V-

§ 5. Aplicaciones

Er- q (f) = l ím , íny. p. qtt:' V- ) == l ím, iny. E / ' q (f -l V- ) ===

V- V-

Conclusión: Hemos demostrado en este capítulo de manera constructiva el siguiente

Teorema 4.6. Sea i : X - -;.. Y un morfismo suprayectivo de la categoría fiJ e e y
paracompacto y con dimensión de recubrimiento finito. Existe entonces una sucesión
espectral {E'**(f)} tal que

a) El ' q (f) == EB Hp(Ya. - Y a.'¡'l' ff a.q )

a.
b ) E ';;, q === r.; K p+q (X ) / r, K p+q (X).

FpK p+q(X) = U F/ K p+q (X ) = lím. iny. F/ K p+q (X)

V- V-

Definición 4.4.

F/ K p+q (X) C ' F/ ' K p+q (X)
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El último isomorfismo es pos ible porque el paso al límite in yectivo es un functor
exacto.

Proposición 4.5.

Expo ndremos en este párrafo las sucesion es espectrales que resulta n al aplicar
{ E ,** (f) } construida en el párrafo anterior a una aplicación f: X -----+- Y particular.

E';;,q(f) == Fp_1 K p+q(X) / r , K m (X)

Demost rac ión: Si r> máx (p - 1, m - p) tenern os :

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CI ENCIAS EXACTA S , FI S ICO·QUlM ICAS y NATURALES

(donde las aplicaciones verticales están inducidas po r la proyección del refinamiento)
tenernos que

Demost ración: Es consecuencia inmedia ta de las proposiciones 4.1, 4.2. #
Supongamos en ade lante que Y es un espacio de dimensión de rec ubrimien to finito:

m. En estas condiciones podernos calcular el límite inyectivo con siderando recubrimien­
tos V- d e orden fin ito menor o igu al que m. Esto es cierto porqu e ta les recubrimientos
forman un conjunto cofinal en la clase dirigida de todos los recub rimientos abi ertos de
Y . Para tales re cubri mientos E,*' * (j-I V-) es convergente, corno acabarnos de ver
y EP;;; (f-I V-) = E/· q (f-I V- ) siendo r> máx (p - 1, k - p ).

Sea V- ' en tonces un refinamiento de V- de orden finito L m. Llamarnos G' al grafo
de V- ' ; por ser conmutativo el dia grama;
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Caso l ." (X, Y , f) espacio fibrado.

Teorema 5.1. Sea j, = (X, Y, f) un fibrado con base Y localmente compacto, Hausdorff
paracompacto y con dimensión de recubrimiento finito. Entonces existe una sucesión es­
pectral convergente, tal que

ElP,' = Hp (Y; fF')
EP;;:, :::: r.; KP+' (X) / r, Kp+q (X)

Además si Y es conexo:

ElP,' = Hp (Y; K ' (F»

siendo F la fibra del fibrado .1;.

Demostración: En este caso el primer conjunto crítico Y1 es vacío, puesto que no
existen valores críticos, entonces

Er (f) = HP1(Y; fF')

Si Y es conexo las fibras son homeomorfas a un espacio F, y por tanto el haz fF'
tiene todas sus fibras isomorfas a K' (f) . #

Caso 2." f = Ix': X ---r+ X.

Teorema 5.2. Sea X un espacio Hausdorff localmente compacto, paracompacto y con
dimensión de recubrimiento finito. Entonces existe una sucesión espectral convergente
{ E ,** (X)} tal que

El" (X) == Hr (X; K' (punto»
ES;;;; (X) :::: Fp_, K m (X) / r, Km (X)

La diferencial

dr: E/ ,' (X) ---.--+ E/+r, , - r+1 (X)

se anula para r par, puesto que E/,· (X) se anula para todo valor impar de q.

Demostración: Se puede considerar como caso particular del anterior con fibra un
único punto. .

Puesto que K' (punto) es cero si q es impar, se sigue que E/,' (X) = O si q es im­
par. #

Esta sucesión espectral generaliza.jen cuanto a las hipótesis hechas sobre el espacio
X, es la dada por Atiyah-Hirzebruch en [1], en cuyo trabajo se exige que X sea complejo
simplicial finito.

Caso 3." f = Ix : X ---+ X ;/\ X complejo simplicial finito.

Teorema 5.3. Sea X un complejo simplicial finito. Entonces existe una sucesión es­
pectral convergente {Er** (X) }tal que:

ElP,' (X) = He (X; K' (punto»
P;;:'(X) = Fp_1 Kp+q (X) / r, K m (X)

La diferencial

se anula para r par.

Demostración: En efecto, si X es complejo simplicial finito, es un espacio compacto
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con dim ensión de recubrimento finito, por tanto la sucesión espectral del enunciado es
la dada en el teorema 4.2. #

Además, esta sucesión espectral tiene E,· ,q = C, (X ; K» (punto» d, operador cobarde
ordinario, es decir, coincide exactamente con la sucesión espectral de Atíyah-Hirzebruch.
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CONVEXIDAD Y ACOTACION EN ESPACIOS
VECTORIALES TOPOLOGICOS SOBRE CUERPOS

CUASIVAL ORADOS

POR

JESÚS BASTERO E LEIZ ALDE

Departamento de Teoría de Funciones. Facultad de Ciencias. Zaragoza (España)*

Abstraet

In this paper we introduce a notion of convexity for subsets of a vector space which
includes the convexity for subsets of a real, complex or non archimedean vector space,
obtaining the usual properties for this general ca se; moreover, w e study and classify the
locally bounded spaces on a valued field, proving their p-seminorrnability (p > O); in
particular, we study with detail the [p spaces of sequences on a non archimed ean field .

Introducción

La teoría de los espacios vectoriales topológicos sobre el cuerpo real o complejo y
sobre un cuerpo no arquimediano sigue desarrollos en muchos puntos análogos, por lo
que es posible ofrecerlos conjuntamente, como lo hace Schaeffer en el capítulo 1 de [21] ;
sin embargo en el capítulo II sólo estudia convexidad r ea l y compleja. Cuartero (v . [9]),
también presenta un desarorllo unificado de ambas teorías, aunque en el tratamiento de
la convexidad se ve obligado a distinguir lo que él llama «convexidad absoluta» de la
«convexidad fuerte» (K-convexidad de Monna) . Nuestro propósito es llegar a los resultados
habituales de la convexidad con un único tratamiento, válido par el caso real o complejo
y el no arquimediano; así mismo, y como consecuencia, estudiamos los espacios local­
mente acotados sobre un cuerpo valorado, obteniéndose un teorema análogo al de AOKI­

ROLEWICZ (v. [1], [20]}, en el que se p rueba la p-seminormabilidad (p> O) de los mismos.

A lo largo de la memoria nos serviremos de una aplicación <I> de R+ x R+ en R+ que
cumpla:

<1> (O, O) = O
y

<I> (s , t) = <I> (r , s)

para todo s, t E R+ (normalmente, por comodidad de notación, representaremos

<I> (s , t) = s <I> t.

* Resumen de la Tesis Doctoral , dirigida po r el Dr. Cuartero Ruiz y leida el 18 de diciembre de
1975 ante el tribunal formado por los Doctores Rodr íguez Vidal , Vigil y Vázquez, y Garay de Pablo
(Universidad de Zaragoza), Rodr íguez-Salinas Pal;'ro (Univers idad de Madrid) y Onieva Aleíxandre
(Universidad de Bilbao).
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(a, b E K)(c 3)

para algún ex. :::::'" 1.
En lo sucesiv o, X será un espacio vector ial sobre un cuerpo cuasivalorado K no tri­

vial y ~ una aplicación del tipo ya citado.

Definición . - Llamamos (~, p)-seminorma (p :» O) a toda aplicación de X en R + que
satisfaga

es un generador del subgrupo de lacuasivaloración en el caso p.discre to. En [6] se prue­
ba que un cuas ivalor absolu to debe verificar

y que adem ás engendre en K un a topología compatible de la forma habitual.
Puede demos trarse que esta s aplicaciones son potencia p-ésímas de valores absolutos

(v. [2]), y qu e, por consigui ente, al igual qu e para éstos , se presentan dos tipos de cua­
sivaloración no trivial, densa y p-discreta, donde

(i) q (ax) '= lalp q (x) (a E K, x E X )

(ii) q (x + Y)L q (x ) <D q (y) (x , YEX)

Una aplic ación qu e sólo veri fique (i) será llamada fu nci ón p-homog énea. Las seminor­
mas, seminormas no arquimedianas, p-semi no rmas , cua siseminormas y p-sem ino rmas no
arquimedianas , ya conocidas , son casos particul ares de ('}> , p)-seminormas para fu ncio­
ne s ~ ap ropiadas.

Ut ilizando la función de Minkows ki clásica no hemos ob tenido los mi smos re sultados
en to dos los casos de cuasivaloración del cuerpo; por ello hemos construido otro tipo
de funciones a partir de subconjuntos del esp acio a las qu e llamamos calibres. Para de-

1. <l.>-convexidad y ('l l -p )-seminonnas

(c 1) lal = lal Ibl (a, b E K)

(c 2) lal = O sí y sólo si a = O

Representaremos por K un cuerpo no trivial; llamaremos cuasivalor absoluto sobre K
a toda aplicación l,' de K en R+ que cumpla

s' '1> t' < (s <D t) + e
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Algunas propiedad es que puede cuinplir (1 ) y de las que se hace uso en la memoria
son las siguientes:

(~1) ~ es p-homog énea (p > O) si,
(rs) ~ (rt) = r P (s '1> t) para todo r, s, t E R+.

(~ 2) ~ es creciente resp ecto de cada una de las variables si sie mpre que O.L s .L s'
y O.L t .L t ' se cumple s ~ t .L s' <Il t'

(~ 3 ) ~ es asociativa , cuando lo sea como operación entre reales positivos.
(~4) ~ es tá acotada en un entorno de (O, O) si lo es tá como aplicación 'de R + x R + en

R+ con las to pologías habituales.
(~ 5) (1) es cuasisemicontinua superiormente si para todo par de elementos s, t de R+

se cumple que, dado e > O existe 15 > O tal que, cuando s L s' < s + 15 y
t .L t' < t + 1), se verifica



cuando es p-discreta.

{ x E X ; qu (x) < l} ~ V

Por último, en- este primer capítulo. calculamos qué relación existe en tre la función
de Minkowski de un conjunto y su calibre, y así se tiene:

Proposición. - Si V es no vacío, ,{> cumple (l{> 1) para p = 1 Y (<1' 2), q es el calibre
de V y q, su función de Minkowski, entonces:

(i ) q es también el calibre de S (V) Y C (V ).
(ii) Si ,además V es <1>-convexo, q = a, cuando la cuasivaloración de K es densa y

1
--ql '¿qLq,

P

Las relaciones entre un conjunto V y las «bolas unidad» de su calibre qu vienen dadas
en la proposición siguiente: .

Proposición. - Si V es no vacío, V ~ {x E X; qu (x) :¿ 1}. Si l{> cumple (l{> 1) para
p = 1, (l{> 2), (,{> 5) Y la clausura lineal de V es X, entonces, V es <{>-semiconvexo sí y
sólo si

"C (V) = { ~a¡x,; a¡EK, x¡E V, (l¿iLn), nEN,
i.." t

n

S (V)=VU{ ~a¡ xi' a¡EK, x¡E V, 1Li~n, nEN,
i c: 1

y la envolven te ,{>-sem iconvexa es de la form a

"x E .~ a, V; 1tEN}
i ... 1

CONVEXIDAD Y ACOTAClON EN ESPACIOS VECTORI ALES

(~" es el grupo simétrico de orden n).

Definición. - Si V es un subconjunto de X, el calibre de V, qo, es una aplicación de
X en R+ U {oo} definida por

qu(x) = inf {<11" (Iall. ·.., Jan l); a,EK, l¿i¿n,
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<1" (s.) = s¡

'1>" (s. , ..., s,,) = inf {[<11, (S/l' •••, s¡r)] <11 [<11,,-, (s' r-l-l ' ..., s ,,)] ;

1:¿ r < n, (i¡ ..., i,,) E~" }

para todo elemento x E X.

Si la clausura lineal de V es X y <Jl cumple (<11 1) para p = 1 Y (<Jl 5), el calibre de
V es una (<11. l j-seminorma.

Definición. - Un conjunto V e X es <Jl-convexo (o <1I-semiconvexo) si dados
a¡, .... a" E K, (n E N), tales que <Jl1l( 1a.1' '' · 1a" P'L 1 (o <1I,,<¡a l l, ..., ian l) < 1) se cumple

"
~ a, Ve V.

i = l -

Imponiendo condiciones restrictivas a la función '{>, demostramos que la definición de
conjunto <1I-convexo coincide con una generalización (a través de la función <11 ) de la
convexidad clásica. La envolvente <1I-convexa de V (mínim o l{>-convexo que contiene a
V) es

finirlas consideramos una sucesión {<Jl" }::I de aplicaciones de (R+)" en R+ definidas me­
diante inducción completa, de la siguiente manera: si s'¡, .... s, E R +,
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111. Espacios localmente acotados

11. Espacios localmente lIJ-convexos

(1)U + U ~ cU

según esto, se tiene:

log 2
p=---

log [e]

Este apartado (ii) generaliza el teorema de AOKI-RoLEWICZ, ya conocido para espacios

Teorema. - (i) Si existe e con Icl =: 1 que cumple (1), el cuasivalor absoluto es un
valor absoluto no arquimediano y, además, la topología de X es seminormable no ar­
quimediana.

(ii) Si (1) se cumple para algún e, con Icl > 1, la topología de X viene definida por
una p-seminorma (v. [15]), siendo
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para todo x, y E X.

Proposición. - Si lIJ cumple (lIJ 4), una (lIJ, p)-seminorma engendra topología compa­
tible en el espacio de la forma usual. Lo mismo sucede con una familia de (111, p,)-semi­
normas (iEl), siempre que cada función lIJ' cumpla (lIJ 4); en este caso la topología es la
mínima invariante por traslaciones que hace continuas en el origen a las (11', p¡)-seminor·
mas (i E l).

Proposición. - Supongamos que X es un espacio vectorial topológico y que 11 cum­
ple (lIJ 1) para p = 1, (lIJ 2) Y (lIJ S); una condición necesaria y suficiente para que la
topología de X sea (lIJ, l)-seminormable es que el origen posea un entorno lIJ-semicon­
vexo y acotado.

Esta proposición que es básica para el capítulo III puede ser considerada como una
generalización del teorema de normabilidad de Kolmogoroff (v. [15]),

Como epílogo de este capítulo definimos espacio localmente '1I-convexo, como aquel
espacio vectorial topológico en el que el origen posea una base de entornos lIJ-convexos
o, equivalentemente, .aquel cuya topología venga originada por una familia de (11, l)-se­
minormas.

q (x + y):,¿rr;máx {q (x), q (y)}

En este capítulo consideramos espacios vectoriales topológicos sobre un cuerpo cuasi­
valorado en los que el origen posee un entorno acotado (espacio localmente acotados);
es inmediato probar que su topolgía es cuasiseminormable (v, [15]).

Si U es un entorno acotado del origen en el espacio X, existe e E K (=#. O) tal que

Estudiamos en este capítulo la topologizaci ón de espacios vectoriales sobre cuerpos
cuasivalorados a través de (lIJ, p) seminormas; notemos que, como un cuerpo cuasivalo­
rado es cuerpo topológico, tiene sentido hablar de topologías compatibles en el espacio
vectorial. Recordando lo ya comentado en la introducción, es inmediato que un espacio
vectorial topológico sobre un cuerpo cuasivalorado es espacio vectorial topológico sobre
un cuerpo valorado y que son válidas todas las propiedades que dependen intrínsecamen­
te de la topología de X y de la de K.

Como resultados más interesantes citamos:

Proposición. - Una función p-homogénea, q, definida en el espacio X define una to­
pología compatible de la manera habitual sí y sólo si existe oc:::::" 1 tal que
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y

( p < 1)

(p> 1)

(i) mod (X)' = [mod (X)]p

(H) Po' = Pop-I

(iii) mI (X)' = [mI (X)]P
(iv) m, (X)' '¿ [m2(X)]P~ 21- p m2(X)'

m2(X)' 62P-I [m2(X)]P ¿ 2p - 1 m2(X)'
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Si en el cuerpo K consideramos otro cuasivalor absoluto l . l' equivalente a
I. I q, l' = I. Ip) los nuevos módulos de concavidad, mod (X)', tipo, Po', ultramultiplica­
dor, mI (X)', Y multiplicador, m2(X)' , cumplen:

(nótese que si la topología de X no es la indiscreta mod (X) ':::>.. 1)

Tipo de X, Po, al supremo de los p > O para los que la topología de X es p-seminor­
mable (claramente Po> O).

Ultramultiplicador de X a

mI (X) '= inf {mI (q); q es una cuasiseminorma que engendra la topología de X}
Y multiplicador de X

m2 (X) = inf {m2 (q); q es una cuasiseminorma que engendra la topología de X}
siendo

mod(U)=inf{ lc l; cEK, U+ U~cU}

Se ha visto en el apartado anterior que los espacios localmente acotados pueden ser
estudiados bajo tres puntos de vista: entornos acotados del origen, p-seminormas (o se­
minormas no arquimedianas) y cuasiseminormas qu e originan su topología. De ellos na­
cen los conceptos de módulo de concavidad, tipo y multiplicador, y a través de ellos los
vamos a clasificar.

En este capítulo, X será un espacio localmente acotado sobre un cuerpo cuasivalo­
rado K.

Llamaremos módulo de concavidad de X a mod (X) = inf {mod (U); U es un entor­
no acotado del origen}, donde entendemos por

reales o complejos, al caso de espacios localmente acotados sobre cuerpos valorados en
general.

Como apéndice de este cap ítulo se puede ver que, utilizando funciones de Minkowski
en lugar de calibres, no se hubiera logrado el resultado anterior.

Las relaciones obtenidas entre el mod (X) , Po, mI (X) y m2(X) son las siguientes

(IV. 1) i) Si I . I es denso y mI (X ) ':::>.. 2, m2 (X) = 2- 1 mI (X)

ii) Si I. I es denso y mI (X) < 2, m2(X) = 1

iii) Si I.I es ¡¡-discreto y [Iog, mI (X)] < [logp 2], m2(X) = 1 ([ .] es la fun -
ción parte entera).

IV. Clasificación de los espacios localmente acotados

m2(q ) = inq,B> O; q(x + y ) ¿ ,B [ q (x) + q (y)]; X, )' E X }

(es evidente que si X es no indiscreto, mI (X) ':::>.. 1, m, (X) ':::>..1 Y (1/2) mI (X) ¿ m2(X) ¿

¿ mI (X».
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iv) Si I.I es p.discreto y [1og m, (X)] ~ [log 2], (1/2) m, (X) :,¿'m, (X) L. míni­

mo {1, ! } . mdX)

(IV. 2) i) Si I .I es denso, mi (X) = ,2' /". = mod (X)
ii) Si I . I es p.discreto, m, (X) L 211P

• :.c. mod (X) L:. P mi (X)

entendiendo que 2'lp. = 1 cuando Po = 00

(IV . 3) i} Si Po> 1, m , (X) = 1

ii) Si Po :.c.1, m, (X) = 20 /p. , - 1

Respecto de la accesibilidad (como ínfimos o supremos) del módulo de concavidad,
tipo, ultramultiplicador y multiplicador se cumple:

(i) Si I .I es p.discreto, mod (X) es accesible.
' (ii ) Cuando I. I es denso, si mod (X) es accesible, Po también lo es, no siendo cierto

el recíproco en general.
(iii) Existen espacios localmente acotados sobre cuerpos cuasivalorados densos cu yo

tipo no es accesible (por ejemplo los .espacios I( PIl ) , v. [20]).

(iv ) Si Po es accesible, m, (X) también lo es , y si además el cuasivalor absoluto es
denso, m, (X) es accesible.

Ejemplo. - Como aplicación de esta teoría se han estudiado, con detalle, los espacios
lp(p > O) de sucesiones sobre un cuerpo no arquimediano. Si K es un cuerpo valorado
no arquimediano y p > O

, lp = { (a,,)u e N; a" EK, ~ 1a,:IP < oo}
11 = 1

para estos espacios la función 111. 111, definida po r

111 (a. )", NI !I = f 1a"lp,
11 = 1

es una p·norma (para todo v > O), luego son espacios localmente acotados. Además se
tiene:

{

211p, si I .I es denso
(i) mod (lp) =

p", (p"-' < »» L. p"), si es p.discreto.

(ii) Po = P
(iii) m, (lp) = 2' /p

(iv) m, (/P) = 1 si p e::,.. 1
111, (lp) = 2(l! p}- ' si V '¿ 1

Como consecuenc ia de todo lo anterior, se puede es tablecer una clasificación entre los
espacios localmente acotados sobre el mismo cuerpo cuasivalorado a través de su tipo,
llamando espacios equiv alen tes a aquellos que tengan el mismo tipo. '

Si el cu erpo cuasivalorado es denso, la clasificación anterior coincide con la que se
puede definir a través del módulo de concavidad o del ultram ultiplicador; sin embargo,
con el multipli cador quedan sin diferenciar los espacios seminorm ables de los seminor­
mables no arquimedianos, por lo qu e la clasificación no es equivalente, salvo en el caso
en que el cuerpo sea arquimedi ano (en particular R o e provistos del valor absoluto oro
dinario , en cu yo caso,

2 ¿ mod ( X) = 2' /p. = m, ( X) = 2 m, (X ) ) .
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Cuando el cuerpo cuasivalorado es p-discreto, no podemos asegurar que todas estas
clasificación coincidan.

En el caso de que el cuerpo sea valorado no arquimediano (tanto denso, como p-dis­
creto) se puede asegurar que hay un solo espacio 1" (sobre el mismo cuerpo), O¿ P ¿ 00,

en cada una de las clases de equivalencia definidas a través del tipo y que además l;Pue.
de ser considerado como el representante natural de su clase (el espacio loo sobre un
cuerpo no arquimediano aparece estudiado en [17]) .
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SERIES CARACTERISTICAS DE UN GRUPO FINITO
7t~SEPARABLE (CHUNIKHIN)
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Abstract

All groups considered are finite.
Let 1r be a set of prime numbers. Following Chunikhin we remember that a group

G is said to be 1T-separable when for each composition factor H/K of G exists, at the
most, one prime p E 1r díviding IR/K I.

The object of thís note is to give this definition character ised by means of principal
series, instead of composition series, proving that the 1T-separable groups constitute a
formation of Fitting s-closed and extensible.

A first step will consist of characterising the rr-separable groups by means of charac­
teristic series; the said series will give rise to the definition of two natural numbers in
each rr-se~arable gr oup: length and height (1rseparable). It is proved that such numbers
coincide, studying the class of 1r-separable groups of bounded length.

Introducción

Todos los grupos considerados en este trabajo se suponen finitos .
Sea 1r un conjunto de números primos. Siguiendo a Chunikhin [1] recordemos que un

grupo G se dice 1T-separable cuando para cada factor de composición H/K de G, existe
a lo más un primo p E tt dividiendo al orden de H / K .

El objetivo de este trabajo es dar es ta definición, caracterizada por medio de series
principales, en lugar de series de composición, probándose que los grupos 1r-separables
constituyen una formación de Fitting, s-cerrada y extensible.

Un primer paso consistirá en caracterizar los grupos rr-separables mediante series ca­
racterísticas; dichas series dan lugar a la definición de dos números naturales en cada
grupo rr-separable: longitud y altura (rr-separable). Se prueba que tales números coinciden,
estudiando la clase de grupos 1r-separables de longitud acotada.

l. Series caracterfstlcas

(1.1) Notación

i) Sea tt un conjunto de números primos y p un elemento cualquiera, pero fijo de 1r;

la clase de los grupos cuyo orden sea divisible sólo por primos del conjunto tt' U {p }
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i = 0, ..., r - l
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N = No< N ¡ < oo. < N, = G;
=1= '* :f::

tendremos que N ;+tlN ¡E 2f'r.'p¡+l para i = 0, .... r-l; ah ora

N/N = N./N < NtlN < oo. < N,/N = G/N

'" '" '"
es una serie de composición de G/N que cumple la definición de Chunikhin (v. [1] Defi-
nición 1.15.1) .

b) Sea G ll"-separable y 5 un subgrupo cualquiera de G. Sea

1 = G. < G¡ < oo. < G, = G

'* '" '"
un~os:::~er~~~;~:~~;i~Í1 de G; debe ser G¡+I/G ; E 2f'ú¡+l ; P;+l E ll"; i = 0, ..... 1"- I.

La clase de los gru pos rr-separables es un homomorfo s-cerrado.

(1.3) Proposición

1 = G.n 5 L.GdlS L. ... L.G,n 5 = 5

Y supongamos qu e P E 'Ir, P II G/+¡n 5)/(G/ n 5) 1; se tiene pE 11" Y P II G;+I/ G/!; de esta
forma, P = p /+¡; por tanto

a ) Sea G n--sepa rable y N un subgrupo normal de G; refinando la serie 1L. N L. G a
una serie de compos ición estudiemos la parte

donde

Demostración:

pa ra i = 2, .oo , n.

REV IS T A DE LA ACADEM IA DE CI ENCIAS EXACTAS, FI SICO-QUI MICAS y NA TU RALES

G ~ GP, ~ .oo ~ GP¡ ... / ~ oo. ~ GP¡ ... n

donde GP, ...i = (Gp,...L ¡)P¡, para i = 2, oo., n, es una serie de G todos cuyos térm inos son
característicos en el anterior, que recibe el nombre de w-serie 1I"-separable descendente
de G.

ii ) Análog amente se define la w-serie .,-separable ascendente de G:

Sea G un grupo.
i) Sea w = (p " .... Pn) E tt", donde n E N Y P; divide al orden de G, para i = 1, ..., n.

La serie

(1.2) Definición

será denotada por 2f',,' v' Recordemos qu e dicha clase es una form ación de Fitt ing s-cerra­
da y extensible; y, por tanto, saturada (v. [4], 1. (2.5), p . 263).

ii) Notaremos po r Gp y Gp, respectivamente, el residual y el rad ical del gr upo Gres­
pecto de la clase 2f'T:p ' Así:

GP '= Oll"' U ~ p f (G) Y Gp = °ll"' U ~ p f (G)
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Refinando ahora tal serie a una de composición, (1.1 , i ) asegura qu e S es un gr upo
--separeble. / /

(l .4) Proposición

Sea C un grupo. Son equivalentes:

i) C es ¡;--separable.
ii) Exi ste una w-serie rr-separable descendente de C, con factores no triviales, acaban­

do en 1.
iii) Existe una w-ser íe rr-separable ascendente de C, con factores no triviales, acaban­

do en C.

Demostraci án:

Si C es rr-separable, existe un subgrupo normal maximal MI tal que G/MI E i/,,'q¡' para
algún q, E"", De esta forma,

Ahora COI es rr-separable; aplicando el proceso reiteradamente, la finitud del grupo C
no s da una serie

G> t», > c-; > ... > Gq, o • •• = 1

=f::. '* '*
Basta aho ra elegir \V = (q" ..., q.) y la serie anterior será la w-ser íe pedida. Así i ) im­

plica ii).
Recíprocamente, si existe una w-serie rr-separable descendente de G, podemos obtener

actores de composición de G pertenecientes a la clase .i/.,.:PI' para ciertos Pi de rr: así C
es ,.,.-separable.

Análogamente, iii) implica i) .
Finalmente, supongamos que G es rr-separable y sea

G> G". > G"u> ... > G"....r> CP''''rr -i-. = 1

'* * * *
w = (p" P" ..., P,+l)

la w-seríe ,.,. ·separ able descendente de C que debe existir según ii). Se tiene:

1<GPu ... r L G
- P1'+l

*
Notemos el primo P' +l por ql. Así 1 < Gql' Puesto que G/Gql es asimismo rr-separable,

*debe existir un primo q, en rr tal que

Gq/Gql < (G/Gql)q2 = Gq12/Gql

*
a no ser que Cql = C, en cuyo caso la tesis es inmediata.

Reiterando este proceso, la finitud del grupo G nos lleva a una serie

1 < Gql < Gql 2 < ... < GOl:! ... r = Gl

4: * *' =/::

para ciertos primos q" ..., q, de tt , Tomando ahora w = (q " ..., q,) la proposición queda
totalmente probada. / /
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(1.5) Proposición

Sea G un grupo. Son equivalentes:
i) G es ro-separable.
ii) G posee una serie invariante cuyos factores están en Y ,,' PI' donde Pi varía en ro.

Demostración:

Que i) implica ii) se obtiene de (1.4) teniendo en cuenta que toda serie característica
es invariante.

Recíprocamente, sea 1 = Go< GI < ... < G; = G la serie invariante. cuya existencia ase-

'* '* '*gura íi), de la que hemos suprimido los factores trivales. Sea Gi+1/Gi E Y,,' vlH ' Pi +1 en
ro, i = 0, .... n- 1. Refinando a una serie de composición sea H/K un factor del refina­

miento entre G, y Gi+,; según (1.1 i) H/K E Y'tI' Pj.j-l; por tanto, G es 1l'"separable. / /

(1.6) Proposición

La clase de los grupos rr-separables es una formación de Fitting, s-cerrada. extensible,
y, por tanto. saturada.

Demostración:

i) Sean G/N y N grupos ro-separables; sean:

N/N = Go/N < G¡jN < ... < G,/N = G/N

'* '* '*
1 = No< NI < oo. < N, = N

:;: '* '*
las series características de G/N y N que deben existir en las condiciones de (l.4). De
De esta forma.

1 = No < NI < oo' < N, = N = Ga< oo. < G, = G

* '* '* '* '*
es una serie invariante de G cuyos factores están en Y,,' p . ' Pi variando en ".; por tanto,
G es ro-separable según (1.5). 1

ii) Sean Ni subgrupos normales de G tales que Ni es ro-separable, i = 1. 2; veamos que
N, N, es ".-separable.

Así, basta aplicar i) a los grupos (NIN,)/N, y N,.

iii) Se ha probado ya que la clase de los grupos lf"separables es un homomorfo s-cerra­
do, de Fitting y extensible. El reto es ahora inmediato. / /

(1.7) Proposición

Son equivalentes:

i) G es ro-separable.
ii) G posee una siere normal cuyos factores están en y. .

" PI
iii) G posee una serie característica cuyos factores están en Y,,'PI '

iv) G posee una serie característica maximal cuyos factores están en Y,,'Pi'
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Demostración:

SERIES CARACTERISTlCAS DE UN GR UPO FIN ITO ,,-SEPARABLE (CHUNIKHIN)

i = O..... r-lI=No<N,<oo.<N,=N con Ni+tlNiEY",·p.¡

* * *

Sea C ll'-separable y sea 1 = No:'¿ NI Loo. L No = C una serie invariante tal que
N/+I/NiE Y", 'PI+I' Pi+/ E 1l', para i=O...., r-1. Entonces existe una w-serie ..-separable
ascendentes de C tal que Ni ¡¿ CPI ... l' i = 1.:.. r.

i) Sea C ll'-separable y sea C> Cp. > oo. > Cpu ... "> 1 una w-serie ll'-separable deseen­

* "'-dente de C. Llamaremos w-altura ll'-separable de C, y notaremos por h",,,, (C) al número de
factores de dicha w-seríe ,

ii) Sean h (C); i = 1, oo., n, todas las w-alturas r.-separables de G,'correspondientes
WI'"

a respectivas w-series :r-separables descendentes de C, con factores no triviales; lla-
mamos altura ll'-separable de C al mínimo de "las w;:alturas.

iii) Análogamente se definen los conceptos de w-longitud y longitud :r-separable de
C, correspondientes a w-series ascendentes. Son notados por ¡te", (C) y i¿ (C) respectiva­
mente.

(2.2) Proposición "

.'
La caracterización de los grupos tt -separables mediante series de términos caracterís-

ticos da lugar a la consideración de un número natural, que viene determinado por un
grupo C ll'-separable.

Basta ahora observar que la minimalidad de N conduce a"ser Ni = 1 Ó N i = N, para
todo i; así N /1 E Y,,'PI ' para cierto PI de st,

Puesto que toda imagen homomorfa de un grupo "..-separable es también ..-separable,
aplicando el 'razonamien to anterior a dichas imágenes, i) implica viii).

Recíprocamente, sea C un grupo satisfaciendo la propiedad viii) y sea N normal mini­
mal de C; como N E Y",' p' para algún pE tt: , N debe ser ..-separable. Ahora el cociente C/N
debe poseer la propiedad viii), por lo qu e un razonamiento de tipo inductivo da C/N
ll'-separable. Puesto que la clase "de los grupos ..-separables es "extensible (v. (1.6) C es
..-separable. / [,

La equivalencia de los siete primeros enunciados se obtiene de forma análoga a la
utilizada en (l.4) y (1.5). Veamos aquí que i) es equivalente a viii).

Sea C ll'-separable y sea N normal minimal de C. Puesto que N es asimismo ll'-separa­
ble, existe una serie característica

11. Longitud y altura de un grupo r.-separable

(2.1) Deiinici án

v) C posee una serie de términos característicos en el siguiente. cuyos factores están

en 2fr;'p,.
vi) C"posee una "seri e invariante cuyos factores están en Y ,,'PI '

vii) C posee una serie principal cuyos factores están en Y ,,' Pi '

viii) Todo divisor normal minimal de cualquier imagen homomorfa de C pertenece

a Y"'¡PI'



(N '+I Gpl ...I)/ Gp1...1 L. (G/Gp1...¡J,PI+l =

= G / GP1... 11+ 1 P1 .. ·1

IN j+¡/(Nj+1n Gp1..) II INj+'¡N/ I

(N ,+/ Gpl...¡)fGpl...1 E iI ,,' P+l

(N' +I Gp1 ..}/Gp1 ¡ ~ G/Gp1...1

(N I+! Gp1 ¡)/Gp1 ¡ == Ní+'¡(Nj+1n Gp1..)

N i :.¿ Gp1 ¡ Y NI;L. N ¡+/

por lo que

luego

y así

de la proposición anterior es mayor o igual qu e la w-longit ud ;r-separab le de G, siendo
w la s-tupla de primos de ro construida en la demostración de (2.2).

una serie invar iante tal que

(2.4) Proposición

Sea G un grupo ;r-separable y sea
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Se utiliza un razonamiento aná logo al de (2.2). / /

Demostracion:

(2.3) Corolario

Él núniero de f~ctores de la serie

Entonces, existe una w-serie ,.-separable descenden te de G tal que GPI .... /¿ M" i = i ... s.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS , FISICO-QUIM ICA S y NATURALES

Sea w = (p" ...• p,) la s-tu pla de pri mo s de ro para los que existe un factor H/K no
trivial de la serie invariante. cuyo orden sea múltiplo de un tal primo. Evidentemente. el
orden de dicha s-tupla vendrá inducido por el orden natural en el conjunto {O, 1, 2, .... r f
de Ios subínd ices que aparecen en los términos de la ser ie inva ri ante del enunciado.

Razonaremos po r inducción sob re el conjunto { O, 1. .... r f.
Si No = 1, N I L. Gr>¡ trivialmente .
Si 1 = No<N" N d No deb e pertenecer a iI_'p , por lo que N I es, en cualquier caso,

* . 1

subgrupo de Gp¡"

Supongamos . N ¡L. Gpl ...1 y veamos que N i+íL.PPl.. .l l+ l

En' efecto: .

Demost ración:



SERIES CAR ACTERISTICAS DE UN GRUPO FI NITO ,,-SEPARABLE (CHUNI KHIN )

(2.5) Corolario

El número de factores de la serie

1 = M, LM'_I L ...L M,LMo = G

de la proposición an terior es mayor o igual que la w-altura "...separable de G, pa ra cier­
to w; dicho w será obtenido de modo análogo al de (2.2).

(2.6) Corolario

La longitud y la altura "...separable de G coinciden.

Demost ración :

Sea r la altura rr-separable de G; existe una w-seri e rr-separable descendente de G con
r factores. Según (2.3) r ::::,. lw" (G) para cierto w . Se tiene: r L. 1". (G) = t.

Análogamente, al ser t ·= 1" , (G), existirá un -iV-seri e rr-separable ascendente de G con t
factores. Según (2.5),

para cierto w. Entonces,
t z»: h" ,(G} = r.

De esta forma, h", (G) = 1", (G). / /

El estudio de la clas e de los grupos rr-separables de longitud acotada necesita dos le­
mas previos, que dan el cálculo de los términos de las seri es características de subgru ­
pos subnormales y de grupos cocientes en función de los términos de las series caracte­
risticas de G.

(2.7) Lema

Sea G un grupo admitiendo una w-seri e "...separable ascendente, w = (PI, ..., p,); sea N
subnormal en G. Entonces:

Np l...i = n GpI...i; i=l, ...,r.

Demost ración :

Se utiliza un razonamiento inductivo sobre i, observando que el cas o i = 1 es sobra.
damente conocid o.

Supongamo s que Np • = N n G, ; puesto que:
1. . .1 1. . .1 .

(N n Gp }/Np ~ N/Np
1. . .1+ 1 1•••1 l. . . í

(Nn Gp }/Np =(NnGp )/(NnGp ) =
1. . .1+ 1 l . . . í 1. . .1+1 t. . .í -

_ «N n Gpl...i+l}/Np I ••)/Gpl . .. , L "-, ...I+/ Gp1•••1

que pertenece a S 'p + ' se debe tener:
" I 1

(N n GPI...i+l}/ Npl..., .L. (N/NpI..) PpI+1= NI...,+, /Np

Así:
N n e, :L. N p

1. . •1+ 1 - 1. . •i + 1
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i = 1, ..., r
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(G/Ny, ...í/«GP' '' 'i+' N) /N ) E ¿¡ ,
" Pi+l

. .
(G/N)P''''I+' N)/N =:l (G" '..i N)/N = (G/N) ' ,...!

« Gp, ...¡ N)/N)/«Gp,..:i+, N) /N )

luego:

por tanto:

Se tiene :

es isom orfo a

y probaremos que:

Puesto qu e el caso i = 1 se obtiene directamente de [4] 1 (2.3), p . 263, supongamos
como en (2.7):

N, /N, ;
l. . . i+ l 1. . .1

(G', ...í N}/(G" " .I+' N) = (Gp, í G' , I+, N) = (Gp,...i+, N ) ==
== Gr,...I/ (GP' ln Gp, t+1 N ),

(G/N )P' '' 'í = (Gp,...í N) /N

GP,...I/ GP' '' 'í.,, ;

N, ,¿NnG, //
1. .. 1+1 - I. .. i + l

(N ,), . = N, n G, . :::::.. N n G, = N, .
1•.. 1 1•••& l . . •í 1. . .1

Demostración:

De esta forma podremos construir la serie:

REVISTA DE LA ACADE MIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO·QUIMICAS y NATURALES

imagen homomorfa de

Sea G un grupo admitiendo una w-serie "separable descendente, W = (p" .... p,); sea N
subgrupo no rmal de G. Entonces:

(2.8) Lema

y concluir:

por lo que

pertenece a ¿¡,,'Pi+l ' Por tanto:

(N, 1. . •/+' (N,)" .." )/ (N,),I. .., :::::..

L.: (N, /(N.), 1. .. / ), ; + 1 = (N,), l. .. /+/(N' )'l .../

así

es una imagen homomorfa de

Por otro lado, sea N =:l N, =:l N 2 =:l ... =:l G la serie normal que debe existir entre N y

G; veamos que N' l...;+, es subgrupo de (N,), I...;+!



l" . (G/(N, n N,» ¿ l" . (G/Gp,...r) ¿ r ¿ k.
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1 < M ,/ 0 (G) < M ,. ¡f 0 (G) < ...< M ¡f 0 (G) = G/ 0 (G)

"* * "* "*

Demostración:

La clase de los grupos cuya lon gitud ¡;o-separable sea menor o igua l que un cier to en­
tero positivo k es una formación 'n-cerr ada y satur ada .

i) Que es un homomorfo es con secuencia de (2.8) y que es cerrada para subgrupos
normales de (2.7).

ii ) Sean N " i = 1, 2, subgrupos no rmales de G tales que l: (G/N ,) = ri ,¿ k. En to n­
ces (G/NY,...ri = 1; por tanto, (;P, ... ri ;¿ N i, según (2.8); sea r ;;: máx (r" r,), Mí:

o-,...r ¿ N,n N,

G/(N, n N,)

y finalmente

de esta forma,

además,

Reíprocamente , notemos

pertenece a ¿¡,,'P'+I; luego,

así que

Por tanto,

SERIES CARACTER ISTlCAS DE UN GRUPO FINITO "-SEPARABLE (CHUNIK HlNj

es imagen homomorfa de G/Gp¡...r por lo que i) asegura que

(2.9) Proposición

iii) Sea G/0 (G) un grupo ",-separable de longitud menor o igual que k y G con­
traejem plo minimal. Sea N normal minimal de G; puesto que 0 (G/N)~( 0 (G )N)/N,
(G/N )/( 0 (G /N» es ",-separable de longitud menor o igual que k ; ahora, clhecho de se r
G co ntraejemplo minimal obliga a ser G/N un .grupo ",-separable de longitud menor o
igual que k y 0 (G) un p-grupo no trivial. Sea:

la w-serie ",-separable que debe existir con r '¿ k.

Sea M,/0 (G) '=, (G/0 (G)}P,...L, .
Si p = POI como M, = Gp,...L, 0 (G), (;P, ...r :¿ M,; ahora M, E ¿¡,,'p, ; por tanto,

Gp,...r = 1; G es -r-separable de longitud menor o igual que k.

Si PE "" debe ser igualmente cr....r un ¿¡,,'Pr-grupo con análo ga conclusión .
Sea, entonces, p ~ rr' y P :4= P,; 0 (G) es un p-subgrupo de Sylow de M " po r lo que el

teorema de Schur-Zassenhaus asegura M, = 0 (G) E , siendo E co mplemento de 0 (G)
en M y cualquier otro complemento de 0 (G ) en M es conjugad o de E.

Fácilmente se ve que dicho com plemen to E deb e ser normal en G, y puest o que N es
no r mal minimal único, E es trivial y M, = 0 (G), contradicción . //
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1. fj(-Nilpotencia y 9(·nil radical

1.1. Definición

Dado un homomorfo fj(, diremos que un álgebra de Lie L es fj(-nilpotente si todo
factor principal H/K de L que no pertenezca a 9( es central, es decir H/K ¿ Z (L/K).

Denotaremos por c4PH la clase de todas las álgebras de Lie fj(-pilpotentes. -

RANGO

DE LIE

y fj(-RADICAL,

UN ALGEBRA

POR

V. R . VAREA

Departamento de AIgebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza (España)

9(-NIL RADICAL

Y fj(-RANGO DE

It is known that in group theory the commutator subgroup of a supersoluble group
is nilpotent and that the commutator subgroup of a p-supersoluble is p-nilpotent. The
first result is also true in Lie algebras. Moreover Barnes shows several characterizations
of supersoluble Lie algebras similars to the ones preved by Huppert and Iwasawa, by
using homologic methods.

In these notes we try to introduce sorne classe in Lie algebras playing a similar role
to p-nilpotent, p-supersoluble, and p-solvable groups.

First of. all we study through a homomorph IX, two classes c4PH (fj(-nilpotent) and iI H

(fj(-solvable) parallelly to [13] in groups, pointing out the existent differences between
both situations; for example, about the strong saturation of cIJP H'

We characterize the radicals of the classes in a Lie algebra . If charac. F = O we shall
find an ideal supplement and a compplement of fj(-radical being projector in L and in
a Leví subalgebra of L respectively, of a certain homomorph in relation with fj(.

In the second place we define rank and fj(-rank of a Lie algebra. We show that the
algebras having fj(-rank one (9(-supersoluble), have on fj(-nilpotent derived algebra. We
finish giving any results on Lie algebras having an supersolubly inmersed ideal and
sorne supersolubility criterions similars to Baer's, Huppert's and Beidleman-Spencer's in
groups,

Al! Lie algebras considered here, have finite dimension over sorne fixed field F.
Denotamos por: N (L) el nil radical, R (L) el radical resoluble, 0 (L) la subálgebra

de Frattini, 'I'(L) el mayor ideal de L contenido en 0(L) y por c/l , cIJP, 6lC, iI, las
clases de álgebras de Lie abelianas , nilpotentes , supersolubles y resolubles, respectiva­
mente.

Decimos que un homomorfismo fj( es 'I'-saturado si L/1jJ (L)E9( . implica L E 9(
(v, [12]).

Abstract



1-4. Teorema.

luego

(N -isom orfos )Kn N'/ 0 (L )nN' = K / 0 (L )

lue go S es simple no-ab elian a .

K ~ L.

Además, R (K) = 0 (L) Y po r el teorema de Leví

K = 0 (L) .+ S , S = K / 0 (L)

Kn N' / 0 (L ) nN' 'L.. Z (N/0 (L) nN')íl (N/0 (L)n N')' L.. .0 (N/0 (L) nN')

que es igual a cero, hemos utilizado ([9] , pág. 422) y [11], 7.11).
Así deducimos que K / 0 (L) E ,flt por lo que es simple no-abeliano y entonces por [15],

2.4.17, tenemos

y K n N' /0 (L) () N' es factor principal de N en tre 0 (N) Y N' luego no puede ser cen­
tral en N, pues en otro caso
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K/ 0 (L ) ch N / 0 (L)

flt n cié = {O, (e)},

Demostración:

Suponem os caract. F = O. Si (e) ~ flt entonces la formaci ón c4P 11 es fu ertemente
saurada.

5) La clase cAP ll, es una formación n-cerrada para todo homomorfo flt .
1-3. Definición

Un homomorfo 9' direm os que es fue rtem ente sa tura do si siendo L un álgeb ra
de Líe, N L.. L con N /'IjJ (L ) E 9' en tonces N E 9'.

Barnes y Newell demuestran en [4] pág. 186, qu e toda formación no-trivial 9' de
resolubles y 'IjJ-sa turada es fuertemente sa turada.

Ahora veremos qu e si caract. F = 0 , la formació n cAP II es fue rtem ente saturada
pa ra homomo rfos flt cumpliendo una de las condiciones siguientes: cié e flt . (e)
~ flto b ien flt n cié = {O, (e) ] . -

Sea L contraej emplo minimal, N '~ L con N/0 (L) E cAPll' Por el teorema de Barnes
(v. [10]. Prop. 4) podemos su poner que N ' :$ 0 (L ). Por ser N ~ L, 0 (N) L.. 0 (L) ([11],
4.2), tenemos as í qu e 0 (N) .L! 0 (L }n N ' =f= N ' . -

Consideremos K / 0 (L) ~ N / 0 (L ) minimal con K L.. N' + 0 (L) , entonces como K =
K n N' + 0 (L) tenemos -

1-2. Observaciones y ejemplos

1) Si (e) E flt, LE c/j!' 1I sí y sólo si todos los factores principales están en flt . Si
(e) ~ flt , L E cAP 11 <=> todos factores principales ab elianos Son centrales y los simples
están en flt .

En cualquier caso, L flt -nilpotente implica L .flt-separable-2 (v. [12]) .

2) cAP { o} = cAP . cAP {o,(e ) } = GU· cAPA = y .
3) C/P e cAP II para to do homomorfo flt y GU e cAP 11 para todo homomorfo ge

que contegaa (e). -
4) Si (e ) ~ ge, un álgebra de Lie L re solub le es flt- nilpotente si y sólo si L es

nilpotente (es deci r , dfD lln y = cAP )·
Si



H-NIL RADIC AL Y H-R ADIC AL, RANGO y H-R ANGO DE UN ALGE B RA DE L/E

lu ego

P/Q E X

Q,¿pn 0 (L ) +Q =9P

P = pn 0 (L ) + Q

pn 0 (L) LQ.

además

En es te último caso como

Por inducci ón sobre m. 1) Para m = l, y dím N = 1 Y como' L/C L (N ) ,¿ gl (N ) dedu­
cimos que L/CL (N) es abeliana .

2) Supongamos ahora m> l . Po r la hipótesis de inducción tenemos que L/eL(N m _ , )

es supersoluble. Además,

Demostracion

dím N i+I/N i = 1 (i = O, oo ., m -1 ).

Entonces, L /C L (N) es . supersoluble .

y de manera que

(O) = No =9 N, =9 oo' =9 N", = N con N i =9 L 'i/ i

l-S, Proposici án

Sea L un álgebra de Lie arbi trari a, N =9 L Y

o (L/S) = 0¡fS ~ ( 0 (L) + S)/S = K /S = 0 (L),

« N + 0 ¡)/S)/( 0 ¡fS ) = (N + 0,~ / 0, = N/ N n 0 ,

que es 9(-nilpotente . Ento nces por hipótes is de inducción (N + 0,)/ S es 9(-nilpoten te ,
y como S es ideal en L y sim ple deducimos que N + 0, E cAP R , po r consiguiente N es
9(-nilpotente. / /

Pa ra probar la sa turació n fuer te de cAP R en el caso de que se n cfl = { O, (e) ] , nece­
sitamos demostrar primero un resultado sobre álgebras de Lie que poseen un ideal in­
merso supersoluble, su análogo en grup os está demostrado por Baer (v. [7], VI-9.S).

N/N, =9 L/N, , (O) = N¡fN, =9 ' oo =9 N",/N, = N/N,

S=9L.
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luego P = Q. Así que S es X-envoltura de K.
Aplicando ahora el a rgume n to de Frattini, demostrado po r Barnes ([2] , TIl. 3.1) te­

nemos

P/Q = (pn 0 (L ))/ (Q n 0 (L» resoluble,

y en el otro-caso ..
P = pn 0 (L) + S;¿ Q + S,¿P,

Con sideremos ahorfl el á lgebra de Lie L /S ,

L = K + N L (S) = 0 (L) + NdS)

Consideremos el homomorfo l.. '= {O, S} (salvo isomor fis m os) y .probemos que S es
X-envoltura de K. En efecto:

Sea

y

luego

entonces

ó



es supersoluble, siendo

1-6. Teorema

'V xE C,

R(N' )/0 (L) n R (N ' )

N/0 (L) n R (N' ) .

C n N' = N' y N' ¿ C

[N ' , R (N')] ¿ 0 (L) n R (N').

- 150 -

Ñ = N / 0 (L) n R (N') .

C/ 0 (L ) n R(N') = CÑ (R(N')/ 0 (L) n R (N' » ,

Por consiguiente

Llamemos

es decir

observemos que

es ideal abeliano de

R(N' )¿CnN'¿N' y N '/C nN' = (N' + C)/C~N/C E6U.

esto nos dice que

siendo A¡ (i = 1, oo ., r) álgebras de Lie simples no-abel íanas, además 0 (L) es nilpotente
(v. [11], 3.7 y [10], pág. 430) luego 0 (L ) ¿ R (N ), por tanto A¡ E ge 'V i.

Demostremos qu e R (N°) '¿ 0 (L) .

Supongamos que R (N ' ) :¿ 0 (L ). Sea U/ V un factor principal de N entre
o (L) n R (N' ) y R (N '), -comoUI V es N-isomorfo a un 'factor principal de N entre 0 (L)
y R (N ), deducimos que -dím U/ V ~ 1. [ 0 (N ) ¿ R (N' ) n 0 (L) ¿ R (N') n 0 (L)].

Por otra parte , R'(N' ) es nilpotente ([8]. pág. 91) luego aplicando [11], 7.8, 4:2, tene­
mo s que

Demost raci ón :

Sea L contraejemplo minimal, N ~ L con N /0 (L) E cAP H' Por ser cara cte. F = O,
R(N) =R(L)nN, R(N' )=R(L)nN' y

N /R (N ) = N ' /R (N') = N° /R (N°) = Al $ oo' $ Ar

Supongamos caract. F = O. Si ge () dl = {O, (e)} entonces. la fo rmación cAP H es fuer­
temente saturada .

N/CÑ (R(N')/0 (L) n R (N'»

Aplicando ahora 1-5, deducimos que

_0 (N:) = R (N')' y 0 (N ') ¿ 0 (L) nR(N')

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F/S/ CO-QUIMI CAS y NATURA LES

x E CL (N/N I) , [x, no] E N /.

Es fácil ver que oc es homomorfismo de Lie y Ker oc = CL (N), lue go C/CL(N) -¿ N I Y
se sigue que dím C/C L(N ) = O ó por consiguiente L /C L(N) es supersoluble . / / -

\

resulta que L /C es supersoluble.
Ahora como dím N /Nm _ l=l , sea N = < N on _ro no> . Definimos la aplicación oc: C .......,.. N¡

dada por

observemos que como

-y así tenemos que L/CdN/NI) t ambién es supersoluble. Si llamamos
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Ahora bien, por [8], pág. 91, [N', R (N' )] = N " n R (N') = R (N") hemos ob tenido que
R (N") L. 0 (L). Distingamos ahora dos casos:

l,<r Caso. R(N") =I=N". Entonces existe K/R(N"):S! N"/R(N") minimal, notemos
que como K /R (N") es simple no-ab eliano po r [15], 2.4.17 K es ideal de L. Además por
lo visto anteriormente K /R (N" ) E fft.

Por el teorema de Lev í, K = R (N") -+- S. S "'" K jN" o Se pru eba , como en 1-4 que S
es X-envoltura de K, siendo X = { O; S}o Aplicando el argumento de Frattini tenemos,

L = K + N L (S) = R (N") + N L (S) = 0 (L ) + N L (S ) => S :S! L .

Por úl timo aplicando la hipótesis de inducción al álgebra de Lie L/S, dedu cimos que
N E cAl' H, por un procedimien to aná logo al efectu ado en 1-4.

, 2.0 Caso. N" =R (N"). Entonces N es re soluble y N/ 0 (L ) E cAl'l1 implica N/0 I,L) E61C
y por [4], pág. 186. N E 61C ~ cAl' n- / /

Observemos que si cft e ,fft es claro que cAl' 11 es fue rtemen te saturada. siendo el
cuerpo F arbitrario. -

Intentamos ver cuándo la clase cAl' H es clase de Fit ting y caracterizar su radical en un
álgebra de Lie.

1-7. Definición

Dados un homomorfo 9t y un álgebra de Lie L, a la subá lgebra de L siguiente

N H (L) = () { CdH/K) IH /K fac. prin. de L y H /K ff. fft}

la llamamos 9t-nil radical de L.
Evidentemente N H (L ) es ideal en L y por [11], 3.2 si caract. F = O. N H (L) es ideal ca-

racterístico de L. .

1-8. Proposición

. Dados un homomorfo 9t y un álgebra de Lie L , en tonces N H (L) es fft-nilpotente.

Demostración:

Llamemo s T = N H (L) Y sea O = Lo< L , < ... < L; = L una seri e pr incipal de L , con­
sideremos L ¡n T = T¡ (i = O. .... n ) tenemos.

T¡+,/T, "'" (T ¡+l +- L ,)/L, :S! L ,+./L,
luego

o bien

Sea H/K factor principal de T con T,L. K < H~ T¡+h supongamos que H /K ff. 9(.
Si H/K es no-abeliano, entonces H /K "'" L'+J/L¡ luego L ¡+tlL¡ ff. fft . Si H /K es abeliano,
también 10 es L ¡+tlL¡ y tampoco está en fft. po r ser 9( hornomorfo.

Luego si H/K ff..fft se tiene qu e T L. CL (L¡+l/ L ,) y de aquí deducimos

[H, T] k:::: [ T ' +h T] L. [Ll+h T ] L. L¡
así

[H,T]¿L,nT = T¡ < K

es deci r que H /K es factor principal de T cen tral. / /
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1-11 . Corolario

Demostración:

Demostración:

N-fJ(-nilpotente =} N L N II (L).N ::;!L,
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2. fJ(-resolubilidad y fJ(·radlcal

Si cf{; ~fJ( es inmedia to. Si (e) ~ fJ( basta con aplicar 1-4 y 1-10.

2-1. Def inición.

Dad o un ho momorfo ffe, diremos que Un álgeb ra de Lie es fJ(-r esoluble si los factores
pr incipales de L qu e no pertenezcan a ffe son resolubles.

Denotaremos po r U'H est a cla se de álgebras de Lie.

Sea ffe un homomorfo no conteniendo a (e), o bien conteni endo a las abelianas. En­
tonces, para toda álgeb ra de Lie L se tiene:

1-14. Corolario. (eam et. F = O)

Sea L un álgebra de Lie arbit ra r ia . Entonces, R(L) =n {CL(H/K ) IH /K es fact. prin, de
L no-abeliano}.

N II (L/0 (L» = NII(L) / 0 (L ).

l.' - Si cfl ~ ,fJ( y L es resoluble, N II (L ) = L .

2.' - Si (e ) ~ fJ( y L es resoluble, N II (L) = N (L).

1-12. Observaciones

Si fJ( es un homomorfo no con teniendo a (e), o bien conteniendo a las abelianas, la
clase cAP H es clase de Fitting cuyo ra dica l en un álgeb ra de Lie L es N 11 (L) .

Basta tomar fJ( = cfl en 1-11, teniendo en cuenta qu e cAP a = U' ./[.

1-13. Corolario

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIENCIAS EXACTAS , FISICO-QUIMICAS y NATURALES

Supongamos que (e) ~ $t. Consideremos H ~ L minimal H ~ fJ( y supongamos que
H L N. Sea R ::;! N minimal, con R L H, separem os los dos casos siguientes:

l. o H abeliano. Entonces R es abeliano luego no está en fJ( , y como N es fJ(-nilpoten­
te R,L Z (N) por lo tanto 1< Z (N ) n H L H Y por la minimalidad de H tenemos qu e
H LZ(N) .

2. o H no abeliano. En tonces H es simple y R = H po r lo que H LZ (N).

Hemos visto que en cualquier caso N L CL (H ). / /

Demostración :

1-10. Proposición

Sea fJ( un homomorfo no conteniendo a (e), o bien cont en iendo a las álgebras de Lie
abelianas, entonces se ti ene:

-1-9. Corolario

Un Algebra de Lie L es fJ(-nil potente si y só lo si N H (L) = L.
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Demo stración:

2-4. Teorema.

21~ 21H para todo homomorfo fl(.
Si ge es n-cerrado , fl(~i:IlI'

21 {o}= i:Ia= 21·

c!Y'H~ 21H para todo homomorfo fl(.4.o

1.0

2. o

3.o
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2-2. Observa ciones y ejemplos.

Si L posee una subálgebra maximal lv1 se-resoluble" con codim.íd. M L 2 si M
es de fl(-codimensión ideal en L . entonces L es se-resoluble.

2-3. Proposición.

1.O) i:IlI es una formación n-cerrada, extensible y ,!,-sa turada para todo fl(. (En par­
ticular, 21H es clase de Fitting).

2. o Si ge es s-cerrado también los es i:I lI'
En [14] se define la codimensión ideal de una subá lgebra maxim al y se dice que una

subálgebra maximal M de L es de ge-codimensión idea l en L, si ningún factor principal
de L sup lementado por M pertenece a ge. (fl( homomorfo).

Es fácil probar que un álgebra de Líe es resolub le si y sólo si ninguna subálgebra
maximal es de dl -codimensión ideal.

Ahora, imponiendo condiciones a una subálgebra maxi ma l, re lac ionadas con la co­
dimensión ideal, obtenemos el siguiente resultad o.

Sea L contraejemplo minima! y M subálgebra maximal de L cumpliendo las condi­
ciones del te orema.

L no es simple, pues en otro caso ccdím. íd. M = dim L y como si L ~ fl(, M es de
fl(-codimensión ideal en L, se ti ene dim L L 2 Y L es simple luego dim L = 1.

Distingamos los tres casos siguientes : '

ler. Caso. Core M =/=- 1. Entonces, existe N -s L minirnal con N:s! Core M y tenemos
M/N -s L/Nmaximal, por [14] , 3.2 codím.j Nid M/N = codírn.id M y además si M/N es
defl(-codimensión ideal en L/N se ti ene por [14] , 3-5 que M es fl(-codim . ideal en L.
Por la minimalidad de L. L/N es fl(-resoluble y como N es fl(-resoluble también lo
es L (v . 2-3). Esto es una contradicción .

2.o Cas o. Core M = 1 Y M no es de fl(-codimen sión id. en L. Entonces, existe N <l L
minimal con N Ege, además L = M + N y L/N = M/MnN es fl(-resoluble luego L
es fl(-resoluble, contradicción.

3" . Caso . Core M = 1 Y M de .fl(-codimensión ideal en L. Entonces , existe N <l L mi ­
nimal, N =$; M lu ego L = M + N y .L/ N es fl(- resoluble, se ti ene ad emás qu e dim N =
= codím.id M L 2, luego N es abeliano y L es fl(-resoluble. / /

En un álgebra de Líe arbitraria L, la subálgebra RII(L) = n {eL(H /K) IH/K es fact.

prin. de L. con H/K ~ geU dl } es el mayor ideal de L que es fl(-resoluble. (Es el ra­

dical en L de la clase 21 11 )'
A RH (L ) le llamaremos .fl(~radical de L.

2-5: Proposición.



y

ó

Un álgeb ra de Líe L es 9(-resoluble si y sólo si RH(L) '= L.
En toda álgebra de Líe L de característica cero, el teorema de Leví asegura que el

radical resoluble posee complemento , que es precisamente una envolt ura de L 'respecto
de la formación de la s álgeb ras de Líe semi-simples . (Así, toda álgebra de Líe posee
envoltura semi-simple).

Aquí encontramos en L un suplement o del 9(-radical (con algun as condiciones
para fl( ), que será además ideal en L, y envoltura de L respecto de un cierto homo­
morfo rel acionado con 9( ( sifl( es s-cer rado). La inters ección de éste ideal con cualquier
subálgebra de Leví S de L será un complemento de l 9(-radical, y además envoltura
en S de dicho ho momorfo (si 9( es s-cer rado).
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2-8. Teorema . (F. cuerpo arbitrario)

Toda álgebra de Líe pos ee una fl(*-envoltura, si 9( es s-cerrado.

y se comprueba que es un homomorfo extensible , 1J,-saturado y que en un álgebra de
Líe L existe siempre un único id eal máximo entre los pertenecientes afl(*, y se de­
nota por L H*

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIENCIAS EXACTAS, FlSICO-QUIMICAS y NATURALES

Demostración

Sea L contraejemplo minimal, UJ=1= L.
Distingamos dos casos:

1." Caso . LH=1= O. Ento nces existe N ~ L minimal con N ~ LH. Por rninimalidad de L,
existe E/N 9(*-envoltura de L/N. Ahora si E < L, exist e K 9(*-envoltura de E y por [3] ,
1.8, K es 9(*-envoltura de L, contradicción.

Luego L/N E 9(* po r lo que (L /N)H = LH/N = L/N as í L = P , contradicción.
2. o Caso. LJI = O. L es simple, pues si tiene un ideal minimal M con M =1= L por un

razonamiento análogo al caso anterior deducimos que L/M E9(*. Pero ahora (L/M)H=O=
= L /M.

9(* = {L IP = L }

2-7. Def inición.

Dado un homomorfo fl( en [12] se defin e la clase

por consiguiente H /K es central en T, contradicción.
2.O) Si N <J L, N fl(-resoluble entonces, N ::5 RJI (L ). En efecto: Consideremos H ~ L

minima!, con H ~ fl( y H no abeliano. Si 1-1 ::5 N, por ser H no-abeliano, H es ide al mi­
nimal de N, esto no puede ocurrir, pues N es 9(-resoluble, luego H:$ N Y [H, N] = O, es
deci r N ~ CL (H).//

2-6. Corolario.

1.O) RH(L) es 9(-reso luble. En efecto: Pongamos T = RJI (L ) sea O = Lo< L¡ < ...
< L; = L una serie principal de L, consideremos T, = L,n T (i = O, .oo , n), tenemos que

Sea H/K factor pri cipal de T con T,::5 K ·< H ::5 T'+h entonces. Si H /K no es abe­
liano y no pertenece a fl(, H /K = T,+tlT" luego T::5 CL (L,+tl L ,), así

Demostración:
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Ahora como LE ff{* de [12], 2.4, deducimos que L E .ff{ . Demostremos que en esta si tu a­
ción O es ff{*-envoltura de L. En efecto: Si U L.L Y U/K E ·ge* , com o L E ge también
U Ese y U = K . / /

2-9. Corolario

Si caract. F = O Y ff{ es s-cer rado, se t iene:

1.o L H* es precisamen te la única ff{*-envoltura de L .

2.o S L. L Y S E ff{* entonces S:¿ L H* .

Demostración

1.o Por contraejemplo minimal, seguimos los pasos ..del teorema.
En el 1." Caso, po r inducción tenemos que E/N = (L/N) H* es se*-envoltura de L/N,

si E H*< L entonces E 11* es ff{*.envoltura de L. Pero EH* es un subespacio de E invarian­
te por los automorfismos de Lie de E, luego por [11], 3.2, E H* ch E y E H* :::l L. Ahora

EH* L LH* L. L Y L 11* / E n« E ff{*
luego

En el caso 2.o L es simple, LE ff{ luego L H* = O que es la .ff{*·envoltura de L . / /

2.o Sea S L. L Y S E9(*. Consideremo s

(L H* + S)/Lu* = S/ LII* n S E ff{1<

luego L u* + S = Lu• por ser Lu* 9(*·envoltura, es decir S L LH*
Por fin, como consecuencia del 2.o apa rtado deducimos que L H* es la única ff{*·en­

voltura de L. / /

2-10. Lema (caract. F = O)

Si L es tal qu e Ru (L) = O entonces LE ff{* y L = A, E9 ...E9 A, siendo A, simples
no-abelianos y A, f/:. ff{.

Demost ración

Como R (L) ~ RH(L) = O, L es semi-simple. Sea N ide al minimal de L, si N E9( en­
tonces N es ff{.resoluble luego N~RII(L) = O, contrad icción. .Por consiguiente Nrf.9(. //

i~~
'2-11: Te~rema. (car(lCt. F = O)

Sea L un álgebra de Lie y S una subá lgebra de Leví de L, se tiene:

1.0 L = RII (L) +Su* y Lu* nS'~SH* .

Además si ff{ es s-cerrado ó (e) f/:. ff{ , L H* n S = S u « :

2. o Si se es s-cerrado, L = Ru (L) + L H* .

3. 0 Si (e)f/:.ff{ , L=RH(L)+L u* y R(L) = Ru (L)n LH*

Demostración

1.o Como L/RH(L) es semi-simple , por [5], pág. 91 existe N:::l S tal que L=RH(L) +N
y además .

S = (RH (L) íl S ) EB N
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luego
N = L /RH(L )E fl{*

implica N .L. S H* .

Por otra parte, Ru (L) = R (L ) +- RI/(L) n S, RH(L)/R (L ) = RH(L) n S = S/N, pero
RH(L )/R (L ) no posee ideales en fl{*, luego S H* .L. N.

Además como por [5], pág. 92, L u* = LH* n S .;. R (L) n L H* deducimos que

L u* n S.L. SH* .

Supongamos ahora que (e) E fl{. Entonces R (L).L. L /J* por tanto L/LH* es semi-simple

y por el razonamiento anterior L = L H* +- M, con S = (L 1/* n S) E9 M. Ahora

SIL H*n S =M = L /L 11* = RI/ (L)/R (L)

(el último isomorfismo es cierto por el apartado 3.0 que luego demostraremos), esto im-
plica que SH* .L. Lu* n S. .

Si ahora (e) Ege y además fl{ es s-cerrado, aplicando 2-9.2 resulta que S H* .L. L u«

y Su* .L. Lu* () S.

2.o Al ser la clas e y 1/ extensible se tiene que RH(L/ RI/ (L» = rO, luego por ' 2-:10
L/R u (L) E fl{* implica qu e L/Ru (L) + LH* E9(* y por ser L I/* fl{*-envoltura de L de­
ducimos que L = Ru (L) + L u« •

3.o Si (e) ~ 9(, y ~ fl{* luego R (L).L. L H* n Ru (L).

Sea T/R (L) complemento de u; (!-)/R (L ) en L/R (L ) entonces, T n s, (L) = R (L)
Y T /R (L) = L/RH(L ) que pertenece a fl{ * por 2-10, y por ser 9(* extensible T .L. L H* •

Por otra parte, L /T = RJI (L)/R (L) que no posee ningún ideal en 9(* pues es fl{-reso­
luble, en consecuencia T = L H* ./ /

2-12. Corolario. (caract. F = O)

Pa ra todo hornomorfo fl{ y toda álgebra de Lie L se tiene que:

[L, RH(L)] = L' n RI/(L ).

Demostración

Por el teorema anterior L = RH(L) +SI/* entonces L' = [R H(L), L] + SH* y como
[R JI (L), L].L. u, (L) se tiene

L' n RH(L) = S H* n RH(L) + [L, Ru (L)] = [L, Ru (L)] . / /

NOTA: RJI (L) = R (L) + LJI*.

3. Rango y 9(-rango

3-1 . Definición

1.o Llamamos rango de un álgebra de Lie L resoluble, al número

r (L) = máx {dim H/K IH/K fact. prin, de L}.

2 . ~ Dado un homo.morf~ se, llamamos fl{-rango de un álgebra de Lie L fl{-resol~ble,
al numero r« (L) = ma x {dlm H/K IH/K es, fact. princ . de L y H/K ~ 9(}.
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Observaciones

1.a Si L es resoluble, r (L) = rH (L) para todo 9{ no conten iendo a (e) y r (L) :::::" r» (L)
para todo 9{ conteniendo a (e) . -

z- Si (e)E9{, ' cAPH={LE c'f'Jll r Jl(L)=O}.

3-2. Proposición

Dado un homomorfo ge y un álgebra de Líe L 9{- resolub le, se tiene:

1. o r H(L/N)~ rJl(L) , para todo id eal N de L .

2.o i) t n (N) L rH (L ), para todo ideal N de L .

ii) rJl (U) L t'n (L) , V U L L , si ge es s-cerrado.

3.o r H(L1 EB L,) = m áx {rH(LI ) , r f/ (L,) } siendo L , y L, álgeb ras de Líe ,9{-resolubles,

4.o rH (L/N n M) = máx {rJl (L/N), rf/ (L/M)}, N, M :::J L.

3-3. Observación

Un álgebra de Líe L es supersoluble si y sólo si L es resoluble y r (L ) L 1.

3-4. Definición

Un álgeb ra 'de Líe L diremos que es ge-supersoluble si L es 9{-resoluble y rf/ (L) L 1.
Denotaremos por GUJI esta clase de álgebras de Líe.

3-5. E jemplos y observaciones

1.0 GU {ot GU, GU ~ GUH para todo homomorfo s:
2. ° Si (e)~9{, GUHn c'f'=GU.

3. o Se tienen las siguientes relaciones:

cAPf/ e GUJI ~ c'f'H
UI - Ul UI

cAP ~~~ c'f'

4. o La clase GUJI es formación n-cer rada, V 9{.
Huppert demuestra que el grupo derivado de un grupo supersoluble es nilpotente

([6] , pág. 415), Y que el derivado de un grupo p-supersoluble es p-nilpotente ([7], pág. 716).
En álgebras de ' Líe se sabe que el álgebra derivada de un álgebra supersoluble es

nilpotente (cuerpo arbitrario ), si caract. F = O la derivada de una resoluble también es
nilpotente.

Ahora veremos que el álgebra derivada de un álgebra de Líe ,9{-supersoluble es 9{-nil­
potente.

3-6. Proposición

Si L es un álgebra de Líe 9{-supersoluble, entonces:
1." L ' L N JI (L) Y po r consiguiente
2.° L' es ge-nilpotente.
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En los dos casos anteriores, al ser la clase 62111 formación , se sigue que
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y como

2.o Si caract. F =/= 2 Y $ no contien e al á lgeb ra de Líe siemple «split» tri-dimen­
sional entonces , necesariamen te dim L/C L (H /K ) < 4 y no es simple, a no ser que sea abe­
liana, pues la única sub álgeb ra de gl (H / K) simple de dimensión tres es (gl (H / K})'. En
estas condiciones la derivada ter cera es nula, es de cir L' '';.¿ CL (H /K) .

tenemos que

Consideremos H/K fa ctor principal de L con H/K ~ $t, entonces dírn H/K ~ 2.
1.O} Sabemos que L/CL(H /K) ::; gl (H/ K ). Si dim H/K = 1 claramente L/CL(H/K) es

abeliana. Supongamos pues que dim H/K =2 Y distingamos los dos casos siguientes:

1'" Caso. L/CL(H/K ) ~ gl (H/K ).
Si caract. F =/=2 se comprueba que (gl (H/K) )' es el álgebra de Líe simple "split"

tri-dimensional, luego
(L' + CdH/K )}/CdH/K } es un factor principal de L y por tanto pertenece a 8(,

pues L es 8(-resoluble, y como dim L/ (L' + C/ L (H/ K)) = 1 obtenemos que

L/C L(H/K) es 8(-supersoluble.

Demostración:

dim L/CdH/K} ~ 3

Si carat. F = 2 se ve qu e gl (H /K) es super soluble, por consiguiente también lo es
L/C L (H/K).

2. 0 Caso. dimL/C dH/K}<4.
Si L/C L (H/K) es simple no -abeliano, en tonces pertenece a 8( y evidentemente

L/C L(H/K) es 8(-supersoluble.

En otro caso,

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CI ENCI AS EXACTA S , FlSICO-QUIMICAS y NATURALES

3-7. Proposición

Sea L 8(-resoluble y r JI(L) ~ 2, entonces:

1.0 L/NJI(L} es 8(-supersoluble.
2. o Si ca ract. F = 2, se tiene L'" ::; NJI(L).
3.o Si carat. F =f=2 y 8( no contiene al álgebra de Líe simple "split" tri-dimensional,

L' '' :S NJI (L ).

Demostración

Sea H/K un factor principal de L, con H/K ~ $. Como L es 8(-supersoluble,

dim H/K = 1.
Por otra parte se sabe que L/CL(H/ K) ¿ gl (H/ K ), luego L/CdH/K} es abeliana y

L' ::; CL(H/K) . Po r tan to L' ~ NH (L) Y ad emás por 1-8 L' es $t-nilpotente. //
Huppert en [6] estudia los gr upos qu e tienen rango mayor que uno, por ejemplo

ob ti ene que si r (G) = p > 2. entonces G(3) ~ F (G), G/F (G) es supersoluble y G' :S F (G)

o p I I(G}\ (Satz 18 de [6]).
Nosotros obtenemos el siguien te resultado sobre álgebras de Líe de 8(-rango menor

ó igual que dos.
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Si caract. F=2 hemos no tado qu e gl(H/K) es su persoluble pero además (gl(H/K) " , =0
Y por tanto

L" 'LCL (H/K). / /

3-8. Corolario

Si L es resoluble y r (L) L 2, entonces :
1.o L/N (L) es supersoluble. ·
2.o L''',L. N (L) , (para cualquier cuerpo F).

Demostración

Tomando ff( = {O}, en el teo re ma 3-7. / /
Terminamos dando dos criterios de supersolubilidad en álgebras de Líe. paralelos a

los demostrados por Huppert y Beidleman-Sp encer en gru pos. El primero de ellos lo
demostraremos apoyándonos en la proposición 1-5 sob re álgebras de Lie con un idea l in­
merso supersoluble.

3-9. Proposición

Sea L resoluble, si exis te una serie

o (L) = No <1 NI <1 ••• <1 N¿ = N(L )
con

entonces L es supersoluble.

Demostración

Primero tengamos en cuenta que como L es resoluble, 0 (L) es ideal en L ([3] , 3.3).
Y el teorema de Barnes asegura que N (L/0 (L» = N (L)/0 (L ), (v. [10], 4). .

Áhora fijándonos en L/0 (L) = L observamos que su nil radical N (L) verifica las hipó­
tesis de 1-5, luego

L /Cl. (N (L» es sup ersoluble.

Por otra parte como L es resoluble, C-,:(N (L » = N (L ) ([10] , 4-1). Por tanto L /N (L)
es supersoluble.

Consideremos la siguiente serie, en L

(O) = No/0 (L) <1 N,j0 (L) <1 oo. <1 Nm / 0 (L) = N (L )

que verifica,
N z/0 (L ) <1 L/ 0 (L ) V i

y los factores son de dimensión uno. De aquí deducimos que L = L / 0 (L) es su persolu­

ble , por serlo L/N (L). y por fin como la clase 6.U es saturada ([1], 6) tenemo s que L es
supersoluble. / /

3·10. Proposición

Si L contiene una subálgebra maximal M su persolub le de codimensión ideal uno, y
el nil radical N (L ) no est á con tenido en M, entonces L es supersoluble.
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Dem ostración

Por contraejemplo minima!. Aplicando el teorema 2-4 al homomorfo 9( = {O} tene­
m os que L es resoluble.

Supongamos que 0 (L)~O. Entonces M/0 (L) es subálgebra maximal su persoluble
de L/ 0 (L) Y por [14] , 3.2

cod im
LI0

rL) id . M/ 0 (L) = codirn¿ id. M = 1.

Además por el te orema de Barnes N (L/0 (L» = N (L)/0 (L) :$ M/0 (L). Po r induc­
ción L/ 0 (L) es supersolub le, luego L también lo es , contradicción.

Po r consiguiente, 0 (L) = O. y por (10] , 3, N (L) = Asoc (L), luego existe N <1 L mini­
mal con L = M + N, así L/N E 61f y al ser dim N = codim¿ id. M = 1, L es su per­
soluble. / /

B l B LI O G R A F l A

1. BARNES, D. W.: Math . Z. 101, 343-349 (1967).
3. BARNES, D. W.: Math. Z. 133, 277-283 (1973).
3. BARNES, D. W., GASTl NEAU-HILL, H . M.: Math. Z. 106, 343-354 (1968).
4. BARNES, D. W., NEWELL, M. L.: Math. Z. 115, 179-187 (1970) .
5. BOURBAKI: Groupes et Algébres de Lie. Chapo l, Alg ébres de Lie . Herrn ann , París

(1960) .
6. HUPPERT, B.: Math. Z. 60, 409-434 (1954) .
7. HUPPERT, B.: Endliche Gruppen, l. Spr ínger-Verlag, Berlín (1967).
8. JACOBSON, N.: Lie Algebras. lnterscience (1962).
9. MARSÍlALL, E . 1.: J . London Math. Soco 42, 416-422 (1967).

10. STITZÚIGER, E. L.: J . London Math. Soco (2), 2, 429-438 (1970).
11. TOWERS, D. A.: Proc. London Math. Soco (3) 27, 440-462 (1973).
12. vAREÁ, V. R.:' Pub!. Dep . Algebra y Fundamentos . U. Zaragoza (1974).
13. VAREA, V. R.: Rev. Acad. de Ciencias de Zaragoza (2.'), XXX, núms. 3-4, 129-136 (1975).
14. VAREA, V. R.: Rev . Acad. de Ciencias de Madrid. (En prensa).
15. WINTER, D.: Abstraet Lie Algebras. The MIT Press. (1972).

- 160 -



ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
BIS-COMPLEJOS DE Ni (Il) CON 1,2 PROPILENODIAMINA

y ANIONES DE ACIDOS FUERTES*

POR

F . G ÓMEZ B ELTRÁN y R. F LORfA S UÁREZ

Cátedra de Química Inorgánica Estructural
Facultad de Ciencias . Zara goza (España)

Abstract

The reflectance spectra in the 8000-30000 crn" range of several complexes of formula
Ni (pn), 1., in which pn means 1,2 propilenediamine and 1., two anionic, neutral or mixed
ligands consuming two coordination positions have been recorded. From the nurnber and
frecuencies of the absorption bands found insights into spatial form of the coordination
core present in every compound have been obtained. IR spectra corroborate th e structural
findings.

Introducción

En un trabajo anterior (1) se han descrito la preparación y propiedades espectroscó­
picas de los bis complejos de níquel que forman la 1,2 propilenodiamina y algunos anio­
nes derivados de la serie del acetato. Una de las conclusiones más interesantes de dicho
trabajo fue que, con ninguno de los aniones empleados se obtuvo nunca un complejo
tetracoordinado y planocuadrado. Tal comportamiento, diametralmente opuesto al de la
mesoestilbenodiamina (2), pudiera deberse, sin embargo, al hecho de que todos los anio­
nes utilizados en aquellos complejos eran bases bastante blandas por lo que se podría
suponer, en principio, que bases más duras pudieran dar lugar a los complejos diamag­
néticos buscados. En este sentido, es conocido (3) que el complejo Ni (pn),(ClO,)" obteni­
do por deshidratación a 60-70 °C del compuesto Ni (pn},(ClO,) ,. 3H,O, es de color amarillo
y presenta una susceptibilidad paramagnética muy baja, indicando que se encuentra en
gran medida en .su forma planocuadrada y diamagnética.

De todo ello parece deducirse que, en principio, puede existir úl posibilidad de obte­
ner complejos del catión planocuadrado Ni (pn),2+ empleando aniones de ácidos más
fuertes, tales como los halogenuros o los iones NO,- y SO,- .

Así pues, con el fin de comprobar la validez de esta suposición, en lo que sigue se
describirá la preparación de varios complejos de níquel con estos aniones así como los
datos estructurales que se pueden deducir de su estudio físico-químico.

Además de lo anterior, G. Narain (4) describe la preparación de un complejo de bis 1,2
propilenodiamina y el ión CrO, = que, en disolución acuosa, produce únicamente el catión
diamagnético Ni (pn},2+. Este resultado merece una revisión por lo que también hemos
preparado el Ni (pn)2CrO,.

Junto al CIO,- , los aniones NO,- y SO,- se eligieron como posibles favorecedores de la

* Es una parte de la Tesis Doctoral de R. Floría.
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existencia del catión Ni (pn),'+ a la vista de los resultados de Lifschitz, Bo s y Dijkem a (5)
referentes a complejos de Ni'+ con feniletilenodiamina y aniones NO,-.

Preparación y caracterización de los complejos

1. Reactivos utilizados

La 1,2 propilenodiamina fue un producto de la casa FLUKA calidad «purisimun» que se
utilizó sin mayor purificación.

El carbonato de níquel fue un producto de la casa UeB calidad «pro análisis».
Los halogenuros de hidrógeno utilizados lo fueron en forma de di so luciones acuosas

comercia les calidad R. A. Lo mismo sucedió en el caso de los ácidos e lO,H , NO,H y
SO,H,.

2. Obtención de los complejos

2.1. Com plejos con halogenuros

En todos los casos la metódica inicial fue igual: Mezclar cantidades estequiométricas
de carbonato de níquel y disoluciones acuosas de los ácidos correspondientes, calentan­
do suavemente a unos 50-60oe con el fin de eliminiar todo el e o , producido. Se obtuvie­
ron así disoluciones acuosas de concentración conocida de las correspondientes sales de
níquel de los halógenos, del fIuor al iodo, sobre las que se adicionó con agitaci ón cons­
tante y continua la cantidad necesaria de 1,2 propilenodiamina para que se formase el
bis complej o correspondiente. A partir de este punto, el procedimiento de ob tención del
producto final pudo variar en cada caso por lo que, en lo que sigue, se describirá la
metodología seguida en cada halogenuro en particular.

2.1.1. Fluoruro de 'bis 1,2 propilenodiaminá níquel

En el caso de este halogenuro se obtuvieron hasta cuatro complejos distintos en fun­
ción del contenido en agua de la molécula. Estos complejos son los que aparecen en la
Tabla 1 en la que se dan además los resultados de los análisis de e , N y H , llevados a
cabo en un analizador elemental Perkin-E lmer , modelo 240.

TA B LA 1

Tantos por ciento en C, N y H de los [luoruros com plejos preparados

Hallados Teóricos
Complejo

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

Ni (pn),F, .3H,O 24.51 18.81 8.90 24.10 18.73 8.76
Ni (pn),F, . 2H,O 25.73 19.98 9.21 25.64 19.94 8.61
Ni (pn),F, .4H,O 22.96 17.73 8.63 22.73 17.67 8.90
Ni (pn),F, . H,O 27.45 20.97 8.89 27.40 21.30 8.43

El trihidrato fue el compuesto que se obtuvo por evaporacion a sequedad a 40-50o e
de la disolución azul procedente de la adición de 1,2 propilenodiamina a la disolución
acuosa verde de fIuoruro de níquel. El sólido azul violáceo, débilmente higroscópico así
preparado dio el análisis que se recoge en la Tabla 1. '
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TABLA 2

Hallados Teóricos
Compuesto

% C % N %H % C % N % 11

Ni (pn),Cl, . 4H,O 20.21 15.73 7.79 20.59 16.01 8.06
Ni (pn),Cl, . 2H,O 23.15 18.12 7.50 22.96 17.85 7.70
Ni (pn),Cl, 25.90 20.32 7.88 25.93 20.16 725
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Todos los compuestos son ins olubles en los disolventes organicos comúnmente utilí­
zados para llevar a cabo medidas conductimétricas pero se disuelven bien en agua .

Por cientos en C, N y H de los cloruros de 1,2 propilenodiamina preparados

2.1.2. Cloruro de bis 1,2 propl lenodiamina níquel

La síntesis llevada a cabo en la forma general a partir de disoluciones acuosas de
concentración conocida en cloruro de níquel y 1,2 p ropilenodiamina, se dejó evaporar
lentamente a sequedad a temperatura ambiente. Se ob tuvo así un compuesto estable al
aire, de color azul violáceo, cuyos an álisis de C, N y H corre sp onden a la fórmula
Ni (pn ),Cl, . 4H,O (ver Tabla 2).

El te trahidrato , sometido a desecación a vacío a 100· C durante 10 horas, conduj o a
un compuesto anhidro, cuya fórmula y análisis se dan en la Tabla 2. Este compuesto,
de color azul turquesa, es muy hi dgro scópico por lo qu e siempre se manejó bajo atmós­
fera de nitrógeno.

El complejo anhidro, dej ado al aire durante una semana, absorbe agua y conduce a
compuesto de color azul pálido cuyos an álisis concuerd an con la fórmul a Ni (pn), Cl, .2H,O
(Tabla 2). Se comprobó as í la reversibilidad del pro ceso de des hidratación aunque el pro­
ducto final no fue el de partida.

Patel y Bhattacharya en (6) descri ben el complejo Ni (pn),Cl, . 2H,O.

Al realizar el espect ro in frarrojo de este com puesto se observó qu e no estaba bien
form ado desde el punto de vista cris ta lino , po r lo que se repitió la síntesis en con dicio­
nes análogas .a las descritas, obten iendo como producto final el dih idrato igualmente
reseñado en la Tabla 1. Este hecho nos llevó a la conclusión de que , ni el dihidra to ni
el trihidrato eran la forma estable en presencia de agua , por lo que dejamos cristalizar
por sí misma la disolución acuosa de esta última sal, obteniend o así el tetrahidrato
también reseñado en la Ta bla 1. Es interesante decir que es ta forma tetraihdratada es la
que aparece si se dejan los hidrato s in feriores du ra nte diez días a la atmósfera y a tem­
peratura ambiente por lo que, sin duda se puede decir, que es la forma termodinámica­
mente estable a dicha temperatura.

Finalmente, la forma monohidratada del compuesto se obtuvo por calen tamiento a
100·C, durante 10 horas, en un a estu fa de vacío. Resul tó así un sólido higroscópico, de
color azul violáceo, cuyo análi sis es el qu e aparece en la Tabla 1. Esta deshidratación
es reversible al compuesto tetrahidra tado.

La p resencia o no de agua en los cuatro hidratos preparados se comprobó por espec-
trometría infrarroja. .

No fue posible obtener un compuesto anhidro po r mé todos sua ves . como lavado con
acetona, reflujo con benceno, etc., po r lo que, no siendo interesante forzar esta situa­
ción se abandonó el intento.

Ninguno de estos cuatro compuestos hidratados se disu elve en clo roformo , nitrometa­
no, acetonitrilo o nitrobenceno por lo que no nos ha sido posib le determinar su conduc­
tividad eléctrica ni obtener espectros en disolución en disolventes «orgánicos».
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2.1.3. Bromuro de bis 1,2 propilenodiamina níquel

La disoluci ón de color azul viol áceo procedente de la neutralización del NiCO, con
HB r , a la qu e se había añadido 1,2 propilenodimania en la cantidad necesaria para. for­
mar el complejo, se dejó cris talizar un a vez ad ecuadament e concentrada. ~parecIeron

gra ndes cri stales de color azul qu e se fil traron , lavaron con acetona, . se deJ.aron secar
al aire y se analizaron de sus conten idos en C, N y H. El producto aSI obtemdo respon­
dió a la fórmula Ni (pn), . Br2. 4H20 (Tabl a 3) .

El tetrahidrato estable al aire, se calentó en estufa de vacío a 100°C durante una se­
mana . Se ob tuvo así un sólido verde azul ado , hi gro scópico, cuyo análisis corerspondió a
la fórmula : Ni (pn)2Br2' La ausencia de agu a en el compuesto anhidro se comprobó po r
espectrometr ía in fr arroja.

Dej ado la aire du rante una semana, el compuesto anhidro se transforma ~e nu evo
en el tetrahidrato lo que revela que es la forma estab le a temperatura ambiente del
bromuro de bis 1,2 propilenodiamina níquel.

Ninguno de los bromuros obtenidos es soluble en cloro formo, nitrometano, etc., y los
dos son muy solubles en agua.

TABLA 3

Por cientos en C, N y H de los bromuros preparados de 1,2 propilenodiamina níquel

Hallados Teó ricos
Compuesto

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

Ni (pn)2Br2 .4H,O 16.56 12.69 6.39 16.42 12.76 6.43
Ni (pn)2Br2 19.63 15.29 6.31* 19.65 15.27 5.49

* El valor , muy -elevado sobre el teóri co del por cien to en hidrógeno se debe, sin duda , a la hi ­
groscop icidad del compuesto.

2.4. Iodu ro de bis 1,2 propilenodiamina níquel

La dis olución de ioduro de níquel, obtenida por reacción del IH acuoso sobre NiCO"
tiene un color verde indefinido. Esta disolución se oscure ce mucho al añadir la 1,2 pro­
pil enodiamina y, de ella , la cabo de cierto tiempo , precipitan, si el líquido se mantiene
en agit ación const ant e, unos finos cristales de color marrón rijizo. El líquido sobrena­
dante, de color azul violáceo, una vez separado de los cri stales por filtración, se eva­
po ró a 40-50cC has ta seque dad. El sólido así obtenido, de color marrón rojizo, aunque
de aspecto menos cris talino qu e las agujas inicalmente aparecidas, pierde lentamente el
color si se le deja expuesto al aire a temperatura ambient e, transformándose en un sóli­
do verde azulado .

A la vis ta de es te comportam iento parece ser que hay dos productos: uno, posible­
mente poco hi dr atad o, form ado por 'cri stales marrones-roj izos y, otro, seguramente hidra­
tado, formado por los sólidos verde azulados.

Con el fin de ob tener los dos productos en sus esta dos extremos, se desecó durante
un mes y a 50°C una parte del producto original procedente de la evaporación de la
disolución ma dre mientras que la otra parte se dejab a al aire du rante el mismo tiempo
a temperatura ambiente .

Los productos así preparado s, que llam aremos 1 y II respectivamente, responden por
sus análisis de C. N y H a product os anhidro y tetrahidratado (Tabla 4).

El sólido II es estable al aire mientras qu e el les higroscópico y, tras dos semanas
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Hallados Teóricos
Compuestos

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

Ni (pn),I, . 4H,O (ioduro Il ) 13.75 10.59 4.50 13.52 10.51 5.29
Ni (pn),I, .4H,O (ioduro Hf). 13.69 10.36 3.70 13.52 10.51 5.29
Ni (pn),I, .2H,O 14.64 11.38 4.37 14.50 11.27 4.86
Ni (pn),I, (ioduro 1) 15.44 12.05 4.42 15.64 12.16 4.34

Resultados de los análisis de C, N y H de los ioduros preparados
de 1,2 propilenodlamina níquel.

2.2. Complejos con los aniones oxigenados

A pesar de que los complejos de 1,2 propilenodiamina níquel con los aniones CIO,-,
NO, - y SO,~ se obtuvieron por el mismo camino, reacción de C03Ni con la cantidad pre­
cisa de los ácidos HCIO" HNO, y H,SO" a fin de obtener disoluciones acuosas de concen­
tración conocida en las sales de níquel correspondientes y posterior adición de la propí­
lenodiamina, lo cierto es que las vicisitudes posteriores de los complejos obtenidos pre­
sentaron a veces diferencias apreciables que conviene describir. Por ello, vamos a rese­
ñar independientemente cada uno de ellos.
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TABLA 4

La circunstancia de que por hidratación al aire del «ioduro 1» se obtuvo siempre el
ioduro dihidratado y, nunca, el «ioduro JII», nos llevó a considerar inicialmente qu e,
este último, era posiblemente sólo una especie fortuitamente aparecida en la síntesis
llevada a cabo. Sin embargo se repitió varias veces la síntesis citada y siempre se obtuvo
el mismo producto, respondiendo al mismo análisis. Así pues, el «ioduro Hl» parece ser
un compuesto definido que, seguramente, precipita por razones de solubilidad, producto
que, por lo demás, es perfectamente estable al aire.

Con el fin de ver las posibilidades de conversión del «íodur o II» en «ioduro I» se so­
metieron a secado a vacío en presencia de P,O, y a dos temperaturas distintas (ambiente
y 50°C) , muestras del compuesto tetrahidratado de color azul verdoso. Con distinta velo­
cidad, dependiendo de la temperatura, se obtuvo siempre el producto anhidro, muy hi­
groscópico, que por exposición al aire volvía rápidamente a la variedad azul original . El
cambio «ioduro II» a «íoduro I» y viceversa es , pues, muy fácil .

Ninguno de los ioduros preparados es soluble en disolventes orgánicos de los emplea­
dos en determinar conductividadades pero, salvo el «íoduro Ifl», todos los demás son fácil­
mente solubles en agua.

Es interesante indicar que en (7) se describe un método general de obtención de bro­
muro y ioduro complejos de Ni (JI) con diaminas cuya única diferencia con el aquí utili­
zado está en el empleo de alcohol absoluto como medio de reacción del NiCO, y HBr o
HI concentrados.

de exposición al aire da un compuesto verde, cuyo análisis de C, N y H corresponde a
un complejo de fórmula Ni (pn),I,. 2H,O (Tabla 4).

Por otra parte, los finos cristales rojizos que aparecen espontáneamente de la diso­
lución original, calentados a 4O-50 °C no cambian de aspecto y presentan un análisis de
C, N y H que se corresponde bien con los tantos por ciento teóricos de la molécula
Ni (pn),I, . 4H,O. Denominamos a esta variedad «ioduro Hl»,
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2.i.1. Nitrato de bis 1,2 propilenodiamina níq uel

A la disolución de nitrato de níquel preparada según lo indicado se añadió la amina
en forma líquida pura. Con ello , la disolución de color verde se volvió azul violácea in­
tensa. Esta disolución acuosa del complejo se evaporó a sequedad a 4D-SO°C obteniendo
un sólido viol áceo qu e lavado con acetona y dejado secar al aire demostró ser estable.
El an álisis de C, N y H llevado a cabo sobre él, correspondió a un compuesto de fórmula
Ni (pn), (NO,), . 2H20 (Tab la S). Este productos es insoluble en cloroformo, tetracloruro
de carbono... et c.

El nitrato anterior se desecó a vacío a 100°C en una estufa durante 10 horas. Se obtu­
vo así un sólido rosáceo ine stable al aire a temperatura ordinaria. Su an álisis elemental
(C, N y H) reveló qu e su fórmula era Ni (pn),(NO' )2 (Tabla S). Tampoco se disuelve en
disolventes orgánicos.

El complejo an hidro así preparado vuelve de nu evo a su estado original dihidratado
tras dejarlo tres días a la atmósfera del laboratorio revelando que el proceso de hidra­
tación es reversible.

2.2.2. Sulfato de bis 1,2 propi leno diam ina níq uel

La evaporación a 40-S0 °C, de la disolución acuosa de color azul violáceo que contenía
sulfato de níquel y 1,2 propilenodiamina en las cantidades necesarias para formar el
complejo «bis », suminis tró un sólido de color azul algo más pálido que el del nitrato
descrito an tes. Se fil t ró y lavó con acetona, y una vez seco al aire a temperatura am­
biente, proporcionó un os res ultados de análisis de C, N y H (Tabla S) que correspon­
dían al complejo dihidratado.

El sulfato anterior, sec ado a vacío a 100°C durante 10 horas, produjo un compuesto
del mismo colo r y asp ecto que el producto de par tida y cuyo análisis correspondió a la
fórmula Ni (pn)2S0,. H20 (Tabla 5).

La des hidratación así ob tenida no fue ta n drástica como la conseguida en el caso del
nitrato a pesar de ser comparabl es las condiciones de trabajo en los dos casos .

Como es ha bitual , a los dos sulfatos se les hicieron los espectros IR y V - UV en es­
tado só lido. De los resultados de es tas medidas dedujimos la poca utilidad que tendría
el deshidratar totalme nte el complejo. Por ello, no lo llevamos a cabo.

La deshidrat ación parcial cons eguida es reversible sin más que dejar el complejo al
aire a temperatura am biente.

Ambo s su lfato s son insolubl es en ClCH, Cl,C... etc ., por lo qu e no se pudieron hacer
determinaciones de cond uct ividad eléctr ica .

2.2.3. Perc1orato de bis 1,2 propilenodiamina níquel

La disolución acuosa, conteniendo perclorato de níquel y 1,2 propilenodiamina, de co­
lor azul violáceo, se evaporó a sequedad a 40-S0°C conduciéndonos a un sólido de color
amari llo anaranjado qu e, tras vari as horas de exposición al aire a temperatura ambiente
acaba por tomar el color de cua lquier de los complejos hasta ahora estudiados es decir,
azul violáceo.

Lifschitz y Dijkema (3) obtienen por cristalización a temperatura ambiente de la diso­
lución acuosa del complejo, cri stales azul violáceos cuyo an álisis de níquel yagua les da
una fórmula correspondi en te a Ni (pn)2(CIO,)2' 3H20. Por secado a 60-70°C el complejo
pierde, según los autores, las. tres moléculas de agua, dando un sólido amarillo.

Nuestros resultados es tán de acuerdo con es tos hechos.
El sólido naranja que recogimos de la estufa proporcionó un an álisis elemental de

C, N y H correspondien te a la fórmul a Ni (pn )2(CIO,)2, mientras, qu e el azul ';ioláceo ob­
t~nido tras .2~ horas de :xposición. al ~re del sólido naranja dio un análisis correspon­
diente al trihidrato descnto por Lifschitz y Dijkema (3) (Tabla S).
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Es inte resante decir qu e basta poner al trihidrato en presencia de P,Os a tempera tura
ambiente pa ra .que pierda las moléculas de agua. Ello revela la facilidad con qu e se pro­
duce el proceso de deshidratación.

2.2.4. Cromato . de bis 1,2 pro pilenodiamina níquel

Para sin tetizarlo empleamos el método descrito por Narain (4). Siguiendo sus indi­
cacion es no observamos cambio aparente en el cromato de níquel a lo largo del trata­
miento con la diam ina. Se obtuvo un precipi ta do que lavamos varias veces en acetona
para eliminar el exceso de amina , y, a continuación, lo secamos a vacío en presencia de
P,Os. Siguiendo a Narain (4) lavamos el producto con agua en la que es soluble. La di­
solución amarilla resultante la dejamos evaporar hasta pequeño volumen a temperatura
ambiente y, en estas condiciones, le añadimos acetona con lo que se formó un precipita­
do de color pardo rojizo que, un a vez fil trad o, seco y an alizado resultó ser Ni (pnj .CrO,
(Tabla 5).

Narain (4) disolvía el complejo en agua y precipitaba después el ión CrO,= por adición
de Ba2+. Con ello, le quedaba un a disolución del ión Ni (pn),'+, te tracoor dinado y plano­
cuadrado, que reconocía po r la existencia de una t ransición d-d en 397 mu (25190 cm- 1) .

Nosotros no hemos cons eguido nunca obtener tal cosa.
El cromato anhidro así preparado no se disuelve en ninguno de los dis olven tes orgá­

nicos utilizados para determinar condu ctiv idades eléctr icas.
. Los análisis elementales de carb ono, nitrógeno e hidrógeno de los complejos últ ima­

mente descri tos se llevaron también a cabo en el analizador elemental modelo 240 de
Perkin Elmer antes indicado. Los resultad os obten idos se dan en la Tabla 5.

T AB LA 5

Por cientos ¡::n C, N ·y H de los complejos preparados con CIO,-, NO,-, 80,= y Cr04~

Hallado s Teóricos

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

Ni (pn), . (NO,), . 2H,O 19.72 22.89 6.37 19.64 22.90 6.59
Ni (pnMNO,)2 21.58 24.98 6.21 21.77 25.39 6.09
Ni (pn),SO, . 2H2O 20.57 16.31 6.96 21.25 16.52 7.13
Ni (pn),SO, . H,O 22.64 17.71 6.60 22.45 17.45 6.90
Ni (pn)2(CIO,)2. 3H2O 15.48 12.11 4.55 15.67 15.67 5.69
Ni (pn) ,(CIO,), 17.25 13.42 4.92 17.76 13.80 4.96
Ni (pn)2CrO, 22.74 17.49 6.24 22.31 17.35 6.24

Medidas fisicoquímicas

1. Espectrofotometría Infrarroja

Se llevaron a cabo los espectros IR de todos los complejos analizados utilizando un
espectrofot ómetro Beckman IR modelo 20 A y la técnica del nujol. Sólo se barrió en la
mayor pa rte de los caso s la zona del NaC!.

El obj etivo de los espectros fue múltiple, pues se pretendía examinar: la presencia
o no de agua en el complejo, las bandas debidas al gru po NH" así como la zona de
1000 crrr-' en la que aparecen vibracio nes generales del complejo como conjunto.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 6 pa ra los halogenuros y en la 7
para los correspondientes a los ácidos oxigenados.
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TABL A 6

Espectros IR de los halo genu ros com plejos de 1,2 propilenodiamina níquel. Frecu encias en cm:'
-

Complejo 'liCOR) \lCOH)
\l1CNII) \l 2(~"'Jl) Il CNH) Vib raciones de anillo

libr e ligada

Ni (pn),F, . 4H,O* No se resuelve en bandas 1600 (m) - 1040 (f) 1010 (f) -
Ni (pn), F, . H,O 3420 (m) I - I 3260 (f) I 3135 (f) 1580 (m) Absorción muy ancha

Ni (pn),F, . H,O* No 'se resuelve en bandas 1595 (m) 1070(m) 1040 (f) 1015 (f) -
Ni (pn),Cl, - - 3230 (f) 3120 (m) 1580 (m) 1070(m) 1035 (f) 1015 (f) 985 (f )

Ni (pn),Br, .4H,O 3400 (m ) 3280 (f) 3250 (m) 3140 (m) 1595 (m) 1070 (m) 1040 (f) 1015 (f) -
Ni (pn),Br2 - - 3230 (m) 3130 (m) 1585(m) 1085 (d ) 1035 (m) 1015 (m) 980( f)

Ni (pn)2I2 ..4H,O No ·se resuelve en bandas 1560(m) 1070(m) 1040 (m) 1015 (m )
(ioduro (II) -

Ni:(pn),I~ . 4H,O - I - I 3240 (m) I 3120(m) 1560(m) 1070 (m) 1040 (m) 1015 (m) -(ioduro III)

Ni (pn)2I2 No se resue lve en bandas 1565 (m) 1065 (m) 1035 (m) 1010 (m) -

* Los espec tros de los compues tos tri- y dih id ratados preparados cuyas ba ndas no aparecen en esta ta bla pr esentan form as ab solutamente an álogas a
los de 10s correspondien tes tetrahidratados del mismo anión . Por es te mot ivo no se reseña ron aq u í.
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TABLA 7

ESTRUCTURA y PROPIEDADES DE ALGUNOS BIS -COMPLEJOS DE Ni(l/ )

Región de 4000 a 1200 cm .: '

Vibraciones del anión

1375 (f), 1320(m ), 820 (m), 706 (d)
1420(f) , 1311 (f), 819 (d), 686(d)
Muy ancha 1087 (f), 970 (d)
Muy ancha 1072 (f), 993 (d), 966 (d)
Muy ancha 1074 (f), 932 (d)
Muy ancha 1078 (f ), 929 (d)
855 (f), 858(f) , 822(m)

Región de 1200 - 650 cm : '

Vibraciones de grupo

(1028)
1028 (m), 987 (d)
1031 (m)

1048 (f) , 1014(f )
1079 (m), 1037 (f), 1006(f)

Complejo

Ni (pn)2(NOJ)2 ' 2H20
Ni (pn)2(NOJ),
Ni (pn)2S0, .2H,O
Ni (pn)2S0, . H20
Ni (pnh(CIO.), . 3H,O
Ni (pn),(CIO.),
Ni (pn),CrO.

Complejo \/(OR) \/1 (NH) \/ 2 (NR) 5 (OR) 5(NR)

Ni (pn),(NOJh . 2H,O 3400 (m) - * - * 1634(m) 1592(m)
Ni (pnh(NOJh - 3300(m) 3175 (d) - 1608 (m)
Ni (pn)2S0, . 2H2O (3400) 3268 (m) 3155(m) -** 1603 (m)
Ni (pn),SO" . H20 3322 (f ) (3279) 3165 (m) - ** 1597(m)
Ni (pn),(C10')2 . 3H2O 3492(f) - 3367(m ) 3300(m ) (3195) 1631 (m) 1590(m)
Ni (pn),(CIO,)2 - 3268(m) 3185(m) - 1590(m)
Ni (pn)2CrO, - 3236(m) 3115 (m) - 1592 (m)

I

Espectros infrarrojos de los complejos preparados
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2.1. Espectros por reflectancia difusa

Los resultados obtenidos se re cogen en la Tabla 8 para los halogenuros y en la 9 para
los restantes complejos .

Con el fin de que puedan observarse las diferencias en tre los diversos espe ctros reco­
gidos, en el caso de los halogenuros, en la Fig . 1 se presentan los correspondientes a
Ni (pn),Br, .4H,O y Ni (pn)2Br, y en la Fig, 2 los espectros de los ioduros complejos de
níquel.

Se llevaron a cabo de dos formas: Sobre los compuestos sólidos con la técnica de la
reflectancia difusa y sobre disoluciones acuosas de los complejos (casi único di solvente
donde se disuelven). En todos los casos se empleó un Beckman mo delo DU p rovis to,
cuando fue necesario, de un cabezal de opacos. En los espectros por reflectancia difusa
se utilizó MgCOJ como patrón de reflexión y en los espectros en dis olución, células de
1 cm. de espesor ~ tres disoluciones, de 30000, 12000 y 6000 'Y por c.c. , respectiva men te, con
el fin de poder calcular los coeficientes de extinción de las bandas que aparecen . En los
casos de los complejos higroscópicos se colocaron éstos den tro de una célula de cuarzo
de 2 mm. de espesor, célula que se ca rgó y tapó fue ra del contacto de l aire.

* Englobada en la anterior , tensión del OH del agua, aparece como un hombro muy poco díferen­
ciado.

** Englobada en la posterior.

2. Espectros visibles y ultravioletas
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Banda muy ancha y poco intensa cuyo máximo está , aproximadamente, en la posición indicada.
Existe una absorción, pero el alcance del aparato no permite determinar su máximo .
Bandas muy anchas e int ensas.
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*
**

***

Espectros por reflectancia difusa de los haluro complejos de níquel y 1,2 propilenodiamina

Complejo "1 ',12 . "3 V4 "5 ." 6
cm:' cm:' cm:' cm:' cm:' cm:'

Ni (pn),F2 • 4H,O 9660 12270 13250 17953 - (28600)
Ni (pn),F, . H20 "" 10990* - - 17860 - - **
Ni (pn),C12. 4H2O 9520 12630 13420 18180 - - **
Ni (pn),C12. 2H2O 9420 12580 13330 18020 - - **
Ni (pn),C12 "" 10000* - - 17390 - 27550
Ni (pn),Br2. 4H2O 9360 12660 13330 18180 - - **
Ni (pn),Br2 "" 10100* - - 17240 (23260) 27550
Ni (pn)212 . 4H2O (ioduro II) 9760 - - 17180 (23260) 28170
Ni (pn)212 . 4H2O (ioduro III) 11260 (12500) - Desde 15000 absorción intensa
Ni (pn)212 . 2H2O 9850 - - 17860

I
- - **

Ni (pn),I2 (ioduro 1) 10200 - - 17860 - - **
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* No se puede detect ar exac tam ente la posición del máxim o.

20.000 25000

500 500

Fig . Z

TABLA 9

c rnr!

SOOO 10.000 n.ooo 12.000 11000 15.000

1.200 UOO 1.000 SOO BOO 700

A(m¡.»

-- Ni (pn)z lz (an hidro) ; Iodur o 1

--- Ni(p n)z Iz· 4 HzO {azu l ) ; loduro U

- '-'- Ni(pn)z [2 ' 4HzO (r ojo) ; loduro 111

:J~: " - - - N; (po) , 1, ' 2H, O

J \\
f \. ,'-',
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'O // \ , '/ \, \
-...-... /' . - " \----_..- \ \ \
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'" ""- ._._._.-
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Espectros V, U - V de los complejos con oxiácidos obtenidos por reflectancia difusa.
Bandas en cm:'

Se llevaron a cabo en células de l cm . de espesor utilizando disoluciones que conte­
nían 30000, 15000 Y 6000 '{ por c.c. en todos y cada uno de los casos. Se calcularon los
coeficientes de extinción de las bandas principales.

Los resultados se recogen en la Tabla 10.

2.2. Espectros en disolución acuosa

Complejo ',11 ',12 ',13 ',14 vs

Ni (pn),(NO,* , 2~20 9434 12740 13640 18180 29400*
Ni (pnh(NO')2 8695 12738 13986 18518 <29400*
Ni (pn),SO•. 2H2O 10810 - - 17636 <29400*
Ni (pnhSO• . H,O 8810 12658 13774 17889 28571
Ni (pn),(ClO.h . 3H,O 8620 12903 13698 18083 <29400*
Ni (pn)z(CIO.h - - - 22075 -
Ni (pn}zCrO. 8695 12091 = 13420 = 21050 = 26315
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T ABLA 1 0

Espectros en disolución acuosa de los complejos de 1,2 propilenodiamina
níquel preparados .

Complejo VI ti
',12

t 2
',13

t3 V4
',14*cm:! cm-1 cm:' cm:!

--- --- - - - --- --- ---
Ni (pn)2F2 10810 6.60 17640 5.21 28250 9.48 (36760) :: 122
Ni (pn),Cl2 10750 6.81 17605 5.40 28170 8.65 (37037) :: 3
Ni (pn1Br2 1G750 6.74 17605 5.27 28090 8.33 (36760) :: 2
Ni (pn),I, 10730 7.12 17540 5.60 28170 12.63 (35710) :: 9
Ni (pn)2(N0 3h 10775 6.58 17636 5.14 28248 8.92 37735 28.92
Ni (pn),SO. 10775 6.67 17605 5.24 28169 8.56 37735 5.93
Ni (pnh(CIO.), 10695 6.69 17482 5.14 28090 8.73 37735 17.0
Ni (pn),CrO/* 10775 6.90 17605 - 26600 - - -

* La banda " . aparece como un homb ro de una banda más fuerte cuyo máximo no hemos recogido.
Por ello. este coeficiente de extinción es sólo aproximado.

** Disoluciones de 7600 y 260 y por e.e, respectivamente .

3. Susceptibilidades magnéticas

Se determinaron con una balanza de Faraday en el caso en que se creyó que este dato
pudiera apor tar alguna información interesante. Como en los comp lej os seu dooctaédri­
cos de níquel la variación de l momento magnético con la temperatura no suministra in ­
formac ión adicional, las medidas se llevaron a cabo sól o a temperatura ambiente.

Para el «ioduro Ll.I» [Ni (pn),I, .4H,O de color rojo] la susceptibilidad medida pro­
porciona, a 300oK, suponiendo que se cumple la ley de Curie , un momento magnético
de 2.85 magnetones de Bobr. Tambi én se llevaron a cabo medidas de la susceptibilidad
magnética del complejo Ni (pn),CrO. . compuesto que, según Narain, es planocu adrado
(4) y, por tanto, debiera de ser diamagnético. A 302°K, suponiendo que cumple la ley de
Curie, cosa no demasiado absurda dada su dilución magnética, la susceptib ilida d hallada
corresponde a un momento magnético de 3.18 magnetones de Bohr,

Discusión de los resultados

En form a general, el resultado más interesante de todos los hallados es el de que, de
todos los complejos obtenidos de aniones de ácidos fuertes, sólo el perclorato anhidro
de bis-l,2 propilenodiamina níquel, se comporta como un complejo tetracaordinado y
planocuadrado. Este hecho confirma la poca tendencia que tiene la 1,2 propilenodiamin a
a formar complejos diamagnéticos con el níquel , cosa que los resultados de l trabajo
(1) nos habían puesto ya de manifiesto. Sólo cuando el ani6n presente es tan poco pala­
rizable como el CIO.- es prosible conseguir que tal cosa suceda con esta amina.

En es te sentido, la 1,2 propilenodiamina se comporta casi exactamente igual que la
etilenodiamina (8) y (9), lo que parece in dicar que la sustituci ón por un CH, de uno de
los hidrógenos de la etiledodiamina no influye prácticamen te en sus p ropiedades com­
plejlantes.

Según es ta conclusión hemos cumplido ya el propósito básico de nues tra investiga­
ción es decir. hemos situado a la 1,2 propilen odiamina en el lugar que le corresponde
dentro de la serie de las 1,2 etilenodiaminas con relación a su capacidad formadora de l
catión diamagnético i (diamina1 2+_ Ahora bi en, los datos fisicoquím icos nos periniten
obtener algunas precisiones sobre la estructura de los complejos preparados, precisiones
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sobre la est ructura de los complejo s preparados, parecisiones que creemos interesante
discutir.

l. Complejos de los halogenuros

Todos los da tos físícoquímicos, en especial los procedentes de la espectroscopía
V - UV, concuerdan con una estructura pseudooctaédric a de ligandos alre dedor del
ión Ni2+ en todos los complejos prepa rados, sean éstos hidratados o anhidros.

Los espectros reseñados en la Tabl a 8, si se deja por el momento fuera de considera­
ción el complejo Ni (pn),I, .4H,O (ioduro III), se pu eden dividi r en dos grandes grupos :
El de los compuestos que presen tan tres bandas sit ua das hacia 10.000, 17.300 y 27.500 cm - I

respectivamente y el de los compuestos que presentan dos bandas en la zona de 9.500­
12.600 cm- I , una en la de 18.000 cm - I y otra por encima de 28.600 cm- l. Dentro del primer
grupo se podrían incluir los Ni (pn),F, . H,O, Ni (pn j.Cl, Ni (pn),Br, y Ni (pn), I, mientras
que en el segundo se incluirían todos los demás compuestos hid ratados, pu es , aunque la
distribución de bandas de los Ni (pn),I, .4H,O (ioduro II) y Ni (pn),I, . 2H,O, más pa rece
corresponder al grupo que incluye los complejos anhidros, lo cierto es qu e ello pudi era
deberse a la circunstancia de que las bandas de 9000-10000 cm - I son muy anchas y pu­
dieran englobar a la de 12.500 cm-l.

Este par de esquemas de bandas corresponden , en ambos casos, a complejos pseu­
dooctaédricos y, únicamente se diferencian entre sí por el gra do de sim etría qu e posee
en cada caso el seudooctaedro de coordinación de los liga ndos alrededor del ión níquel.

Como es bien sabido, si el octaed ro de ligandos tiene una deformación tetragonal ,
cada una de las transiciones d - d permitidas se descompone en dos, más o menos
pr óximas; según su posición en el espectro. Normalmen te los dobletes más separados
ap arecen en los extremos de baja y alta energía del espectro, mien tras qu e, en la zona
de energías media s, la sep aración de las dos bandas es mucho más pequeña , conducien­
do a la aparición al exterior de una sola banda como suma de las dos del doblete.

El esquema de bandas qu e presentan los complejos tetra y dihidratados de los halo­
genuros F-, Cl" y Br" se adapta bi en a este modelo, por lo que se podría decir que son
complejos de simetría D.h•

Ahora bien , para que se forme un complejo seudooctaédrico con simet rí a D.h a base
de cuatro ligandos iguales en tre sí y dos más, tambié n iguales entre sí, pero distin to s
a los anteriores, es preciso qu e los cuatro ligandos iguales se coloque en el plano me­
ridiano del octaedro mientras los otros dos lo hagan ocupando los vértices su perior e in­
ferior del mismo octaed ro. Evidentemente los cuatro ligandos iguales los proporcionarán
las dos moléculas de 1,2 propilenodiamina (cuatro grupos NH,) y los dos rest antes po­
drían hacerlo o bien los halogenuros o bien dos molécul as de agua. Dado el poco carác­
ter donar de los iones halogenuro frente al agua se puede casi asegurar qu e el cromo­
foro presente en nuestros complejos será el [4N, 20, Ni] .

La confirmación de estas suposiciones anteriores se encuentra en la estructura crista­
lina microscópica que ha sido realizada por J. Pardo, J. M. Franco y S. García Blanco
(lO) en la sección de Rayos X del Instituto «Rocasolan r» del C. S. I. C., sobre cristales
de Ni (pn),Br, .4H,O suministrados por nosotros.

Las bandas de _absorción asignables a tránsitos d - d en estos complejos, parece ser
que debieran de ser las v

l
' v

2
' v

4
' v

6
que aparecen en la Tabla 8.

Uno podría esperar que los complejos Ni (pn ),I, . 4H.0 (ioduro II) y Ni (pn), I, . 2H,O,
tuvieran el mismo esquema de bandas de absorci ón en la zona V - UV que los com­
plejos hidrat ados antes discutidos pero , aparenteme nte, no es to talmente así. Da la im­
presión como si el espectro del compuesto Ni (p n),I , . 4H,O (ioduro II) fuera más pareci­
do al del complejo Ni (pn),Br, anhidro, que -al de los ot ros complejo s tetrahidratados,
cosa que también sucede, aun que en menor extensión, en el complejo Ni (pn),I, . 2H,O. La
pres encia de una fuerte banda de t ransferencia de carga en el complejo dihidratado, típi­
ca del complejo Ni (pn),I, anhidro, sugiere también que, posiblemen te este compuesto
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[Ni pn)2I2 .2H20 ] pueda ser más bien una mezcla de tetrahidrato y anhidro que un como
puesto unitario.

Cuando un compuesto seudooctaédrico tiene simetría Oh (octaedro regular) o no tiene
simetría alguna (caso de un complejo del tipo [4A, 2B, Ni] que adopte la forma cis) el
espectro lo forman tres bandas (9). Tal cosa sucede en nuestros complejos anhidros y
en los complejos disueltos en agua por lo que hay muchas razones para concluir que
ello es lo que ocurre en ambos casos. Ahora bien, esta situación, nos obliga a aceptar
que la deshidratación produce, en los casos de cloruro, bromuro y ioduro de 1,2 propio
lenodiamina níquel, la transformación de la forma «trans» presente en los tetrahidratos
en la forma «cis» existente en los anhidros. En el caso del fluoruro complejo parece que
sucede lo mismo, a pesar de que el complejo conserva todavía una molécula de agua.

En los ,espectros infrarrojos existen datos que apoyan esta interpretación.
La frecuencia de deformación antisimétrica del enlace N - H que aparece hacia

1600 cm-: ha sido utilizada por Merrit y Wiberlay (11) para discernir entre las estructu­
ras cis y trans de bis complejos de Co!" con etilenodiamina. Estos autores encuentran
que la a(N - H) de los complejos «cis» posee una frecuencia menor que la de los
«tran s», Por otro lado, McLean y colaboradores (12) matizan algo la validez de esta
regla, pues comprueban que es aplicable también a complejos homólogos con Cr!",
pero siempre que el par de ligandos que acompaña a las dos etilenodiaminas lo formen
moléculas sencillas es decir, ligandos monoatómicos.

La situación que presentan nuestros complejos hidratados y anhidros no es muy
diferente de la que existe en los casos citados (11) y (12). La 1,2 propilenodiamina es
muy comparable a la etilenodiamina y las moléculas de H20 presentes en los complejos
hidratados así como los halogenos existentes en los anhidros son «Iigandos» sencillos,
aunque en el caso del H20 no sean monoatómicos.

Suponiendo que tal regla sea extensible a nuestros complejos, la a(N - H) de los
anhidros (supuestos «cís») debiera de ser menor que la a(N - H) de los tetrahidratados

"(supuestos «trans»). Tal cosa sucede al menos en los fluoruros, cloruros y bromuros pre­
parados pues, en ellos, a(N - H~ldr.,O - a(N - H)anhldro, es siempre positiva y de 20, 15 y
10 cm-I respectivamente, valores que sin ser muy altos, son lo suficientemente indícatí­
vos de que tal cosa pueda suceder así.

En el caso de los ioduros de 1,2 propilenodiamina níquel esta diferencia es negativa
y vale - 5 cm- I lo que podría indicar que el cambio «trans»~ «cis» no se produce al
deshidratar el tetrahidrato. Tal cosa puede ser posible, pero la forma de los espectros
V - UV de los dos compuestos, tetrahidratado y anhidro, en la zona de 28000 cm- l , pa­
rece que apoya la transformación estructural antedicha.

Si el ión ioduro entra a formar parte de la primera esfera de coordinación del como
plejo es de esperar que el compuesto resultante presente fuertes bandas de transferencia
de carga hacia el vísible. Tal cosa no sucede en el Ni (pn)2I2.4H20 (ioduro II) de color
azul, pero sí que se produce en el Ni (pn)2I2 anhidro (ioduro I) de color marrón rojizo,
por lo que es casi seguro que en este compuesto los iones ioduro están unidos «covalen­
temente» al ión central.

McLean y colaboradores (12) observan también en su trabajo que al aumentar el
peso atómico del halogeno va disminuyendo en valor la diferencia a(M - H) «trans» a
a(M - H) «cís». Si esto es así en nuestro caso, como nuestros datos espectroscópicos de
los fluoruro, cloruro y bromuro complejos anhidros de 1,2 propilenodiamina níquel ponen
de "manifiesto, la diferencia: a trans - acis, debiera de ser prácticamente nula en el caso
del correspondiente ioduro complejo, cosa que sucede en realidad, pues nos aperece
como negativa. Creemos que este comportamiento es un apoyo más de la hipótesis de
que en los cuatro halogenuros anhidros, los halogenos forman parte de la primera esfera
de coordinación del complejo.

Respecto a la estructura molecular de los haluro complejos anhidros aquí estudiados
convíene hacer una observación. No hay duda de que los iones haluro forman parte de
la primera esfera de coordinación del complejo, pero también parece poco probable que
la fórmula del mismo sea cís-Ni (pnhX2 (X = halogeno).
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En el caso de los complejos con acetato y haloacet ato descritos en (1), compuestos
en los que la fórmula mol ecular es trans-Ni (pn)2 . (ani ón)¿ la formación de unidades
neutras determina que los complejos sean solubles en clo roformo y que, en estas condi­
ciones, sean no-electrolitos.

Teniendo en cuenta qu e los iones haluro transportan ca rga eléctrica uno podría es­
perar que los complejos Ni (pn), (haluro), fueran formas trans y dieran lugar a cu erpos
solubles también en cloroformo. Tal cosa no sucede así evidentemente por lo qu e, posi­
blemente, haya que admitir que los complejos anhidros conservan todavía cierta es truc­
tura iónica. Una forma de responder a estos comportamientos químicos sería el qu e los
haluro complejos anhidros de 1,2 propilenodiamina níquel tuvieran una estructura aná­
loga a la que posee el cloruro anhidro de bisetilenodiamina níquel (13).

2.

compuesto en el que los dos cloruros están en forma iónica fuera del ión complejo,
actuando los otros dos como halogenos puente. Este tipo de estructura haría imposible
la solubilidad en disolventes poco polares y facilitaría la cis-disposición de los iones
halogenuros en las moléculas existentes en estado sólido.

El único compuesto cuyo comportamiento espectral V - UV no coincide con él del
resto de los complejos estudiados es el del Ni (pn)212.4H20 (ioduro 111). En primer, lu­
gar, el ' tránsito d - d de más baja energía que se observa en el espectro V - UV de este
complejo aparece en 11260 cm- ' , energía 1000 cm- I mayor que la de las correspondientes
bandas d - d en los haluros anhidros estudiados. Tras esta banda, de aspecto muy pe­
culiar, aparece un hombro en 12500 crn" y a continuación, desde unos 15000 cm - 1 (ver
fig. 2) aparece una fuerte absorción continua hasta los límites de medida de nu estro
aparato (unos 27000 cm"). Esta fuerte absorción es la banda que hemos supuesto debida
aIa transferencia de carga 1- ---+ NF+: Pues bien, si ordenamos cualitativamente de ma­
yor a menor la zona de frecuencias en que aparece una absorción de este tipo en los
espectros de los complejos que se encuentran en la figura 2, tal orden es: especie azul
tetrahidratada (ioduro 11) > especie azul (ioduro dihidratado) > especie roja anhidra
(ioduro 1) > especie roja tetrahidratada (ioduro 111).

La serie anterior pudiera tener explicación si aceptamos que la frecuencia a que apa­
rece la banda transferencia de carga depende de la proximidad anión-catión en el com­
plejo, con lo que, en el ioduro 111, tendríamos que admitir que tal distancia debe de ser
pequeña (iones 1- en la primera esfera de coordinación) y que el complejo se halla per­
fectamente formado a escala molecular. Así mismo, en el ioduro 11 no se debe producir
tal cosa, indicando que los iones 1- no consumen posiciones de coordinación. Finalmente,

. Ios casos intermedios (dihidrato y íoduro 1) son situaciones inestables en las que, de­
.pendiendo del tratamiento, el sistema se encuentra en una situación desplazada hacia
uno 'ti otro extremo. Conviene recordar que el ioduro I se obtuvo del 11 por deshidrata­
ción térmica y que el ioduro dihidratado se obtuvo del ioduro 111 por hidratación al
aire. Todos los hechos observados parece que serían encuadrables en este esquema, hipó­

' tesis -'de trabajo que, en último extremo, es una prueba más de las consideraciones es­
tructurales 'que se han hecho en todo lo anterior.

Además, conviene decir que la determinación de susceptibilidad magnética hecha so­
bre este «ioduro III» apoya todas las discusiones anteriores probando que este compues­
to no es diamagnético en proporción importante.
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2. Complejos de ácidos oxigenados
;

La pequeña tendencia de la 1,2 propilenodiamina para formar el catión planocuadra­
do Ni(pn)/+ se pone de manifiesto en el hecho siguiente:

Observando el espectro de reflectancia difusa del Ni (pn)2(CIO,), anhidro (Fig. 3) se
encuentra que en la zona de 10000 cm-' aparecen dos pequeñas absorciones. También
se ve un hombro en la zona de 15000 cm-l. Estas posibles bandas de poca intensidad es­
tán en las posiciones aproximadas en las que deberían de encontrarse las frecuencias
de absorción d- d de un complejo seudooctaédrico de níquel divalente, Es verdad que
la forma del espectro del complejo anhidro es muy distinta de la que presenta el com­
plejo hidratado Ni (pn)2(CIO,)2.3H20 que también puede verse en la Fig. 3, pero razo­
nes estructurales, tales como la forma cis o trans de la perturbación sobre el octaedro,
podrían explicar tales diferencias. Lo cierto es que cuando el complejo de níquel es un
verdadero complejo planocuadrado y tetracoordinado, como sucede en el caso del
Ni (m-stíenj.F, p. ej. (ver Fig. 3), no aparecen tales absorciones u hombros antes de la
banda de 22000 cm:" típica de los complejos planocuadrados, por . lo que no nos queda
otro remedio que admitir, que, posiblemente, en el perclorato anhidro todavía permane­
ce una cierta perturbación de los CIO,- que hace que el campo cristalino no sea total­
mente planocuadrado. Esta situación explicaría perfectamente los resultados obtenidos
por Lifschitz y Dijkema (3) en la medida de la susceptibilidad magnética del perclorato
anhidro, valores que conducen a una Xmolar de + 0.34.10-' u.e.m. Tal susceptibilidad, a
298°K, corresponde a un momento magnético de 0.9 magnetones de Bohr, lo que indica,
o bien una mezcla de especies para y diamagnéticas o bien una situación de débil per­
turbación en el sentido de Ballhausen y Liher (14).

De cualquier modo, un comportamiento como el enunciado sólo puede significar que
dos moléculas de 1,2 propilenodiamina .no pueden por sí solas suministrar la carga eléc­
trica compensatoria que requiere un ión Ni'+ y, por tanto, que los iones CIO,- intervie­
nen de algún modo en la primera esfera de coordinación del complejo a pesar de su pe­
queña polarizabilidad. En el complejo hidratado, dos moléculas de agua, mucho más
polarízablés, desarrollan esta función, produciéndose un trans complejo del ión
[Ni (pn),(IJ20),]2+.

Los datos de espectroscopía infrarroja favorecen sin embargo una situación en la que
el ión CIO,- está como tal ión en forma tetraédrica y, ello, tanto en el compuesto trihi­
dratado como en el anhidro.

La simetría Td del ión CIO,- libre desciende a C,. cuando actúa como ligando mono­
dentado y, aun desciende más, a e,., cuando lo hace como bidentado. Estos descensos
de simetría se traducen en que las vibraciones v y v que ya eran activas en el infrarro­
jo, en la forma Td, se desdoblan en dos o tres' com-;'onentes respectivamente, mientras
que las frecuencias Vi y v2 que no eran activas en el infrarrojo en la forma Td se con­
vierten en activas (15). A este desdoblamiento hay que añadir, como hace Halford (16),
que la red cristalina puede cambiar las reglas de selección y hacer activas en el infrarro­
jo ciertas vibraciones que no lo eran.

En el espectro infrarrojo del perclorato anhidro de 1,2 propilenodiamina níquel (Ta­
bla 7) las bandas asignables al ión CIO,- están en la zona de 1150 a 1020 cm-', donde apa­
rece una banda ancha cuyo máximo está en 1078 cm-', a la que se puede adicionar un
hombro muy poco pronunciado en 1126 cm- I y una banda no muy diferenciada en
1028 cm-l. Además, en 987 cm - I y en 929 cm- I , aparecen bandas débiles de las que la de
987 cm - 1 todavía está algo englobada por la muy intensa de 1078 cm - ' . Por su parte, el
espectro IR del Ni (pn)2(ClO,), . 3H20 presenta la misma gran banda en 1074 cm-' junto a
la que es visible la poco diferenciada de 1028 crrr-', así como una banda débil de 932 cm-';

Según se deduce de la literatura (17), el i ón CIO,- debiera de presentar cuatro bandas
cuyas denominaciones y posiciones son: VI = 928 cm-!, v

2
= 459 cm -', Va = l1l9.cm-1

y v4 = 625 cm -l. De estas bandas, la v
2

no parece que se haga visible ya que, junto con
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la VI debe de ser inactiva en el in fra rrojo. A su vez, la v , es muy déb il de acuerdo con
lo indicado. 1

Cuando el ión CIO,- actúa como tal í ón, como en el cas o del Ni (pnh(ClO.), .2H}O por
ejemplo (l8), las bandas qu e aparecen son, den tro del intervalo 4000-650 cm - I : V

3
= 1130­

1050 cm-1 (muy ancha e in tensa) y VI = 926 cm- I (débil), posiciones qu e c.oincid en
muy bien con las teó ricas y a las qu e se adapta también el espectro del complej o
Ni (pnMClO,), , 3H}O medido por nosotros . La banda en 1028 cm - ' se deb e a las vibraci o­
nes esqueletales, ya que una banda en 1015 cm- I es la más intensa de las t res qu e apa­
recen en todos los com plej os hidratados de n íquel con 1,2 propilenodiamina y ha loge­
nuros (Tabla 6).

Por otra parte, en el espectro del perclorato anhidro de 1,2 pro pilenodiamina níquel ,
son asignables al ión CIO,- las bandas en 1078 cm" y 929 cm-', respectivamente, mientras
que las de 1028 y 987 cm :" podrían ser asi gnables a vibraciones eque letales del complej o.
Este espectro es totalmente análogo al del Ni (p nM ClO,), . 3H}O antes desc r ito y no se
parece en absoluto al del complejo Ni (en),( CIO,), anh idro y azul en el qu e (l8) aparecen
las frecuencias debidas al CIO,- unido como ligando bidentado al ión níquel y cu ya posi­
ción es: 1130, 1093 y 1058 cm - I para la vibración " 3 y 962 cm " para la v

4
,

Otro resultado de interés que se deduce del trabajo es el hecho de que el Ni (pn hCrO.
no es un complejo diamagn ético, lo que significa qu e las conclusion es de Narain (4) son
incorrectas. Tanto la su scep tibilidad magnética como el espectro por re flectancia difusa
del compuesto con cromato (Tabla 9) revelan que no es un complejo tetracoordinado y
planocuadrado, pu es si bien presenta un a banda in tensa en 21050 crrr" , banda que po r su
forma podría ser la de los complejos diamagnéticos (ver el esp ectro del Ni (pn >t(ClO.)2
anhidro en la Fig , 3), la presencia de ' una absorción profunda en la zon a de 8300 cm - I re­
vela que ello no es así.

A la vista de este resu ltado, se podría pensar qu e la ba nda de 21000 cm- I se debe al
ión cromato o a una transferencia de carga del ión CrO,- al catión Ni (pn)22+ , cosa po si­
ble ya qu e este anión debe de formar parte de la prime ra esfera de coordinación del
complejo. Un caso an álogo sucede en el complejo Ni (pn), I} . 4H,O de color rojo en el qu e
existe una fuerte banda de transferencia de carga (L -+ M) en 18180 cm :") .

El cromato potásico disuelto en agua, en con dici on es adecuadas para asegurar la
ausencia del ión Cr207~ ' tien e una banda de absorción con máximo en 275 m J1 y otra
en 374 m .j.L (unos 26700 cm " (19». Nuestro complejo Ni (pn), CrO" cuyo espectro por re­
flectancia difusa pu ede verse en la Fig . 4, presenta una band a muy intensa po r encima de
25000 cm - I que, sin duda es debido al crornato, por lo qu e la de 21050 cm-' reseñada en
la Tabl a 9, se tien e qu e deber a otro fenómeno. Ahora bien , observando el aspecto del
espectro del Ni (pn)}Cr O, de la Fig. 4 se encuentra qu e se parece mucho al del compuesto
Ni (5,7 dib romo 2 metil oxín ato ), 1,5 H20 (Fig. 4) descrito en (20), compuesto qu e respon­
de adecuadamen te a las características de un complejo pentacoordinad o con la simetría
de una pi rámide cuadrangular. En este último complejo se observa un hombro hacia
20000 cm - 1 cuya pos ición coincide ap roximadamente con la de la ba nd a de 21000 cm:"
en el cromato de bis 1,2 propilenodiamina níquel.

Magnéticamente, un complejo pentacoordinado de Ni'+ debe de tener el mismo rno­
mento magnético que uno seudooctaéd r ico , pues el nivel fun damental (' B,(F» es un sin­
glete orbital. Por ello , el valor de j.L = 3.18 magnetones de Bohr hallado para el complejo
Ni (pJ'!.)}CrO, avala la posibilidad de tal simetría.

No ha y duda ninguna de que el complejo de fórmula Ni (pnj.CrO, no es planocuadra­
do y te tracoordina do pu es, en tal caso, hubiese sido diamagnético y, po r cons iguiente,
sólo podrá ser seudooctaédrico y exacoordinado en forma «cis» o como el espectro
V - UV apunta o pentacoordinado con la estructura de una pi rámide de base cuadran­
gular. Sin embargo, el espectro de reflectancia difusa de la Fig. 4 no se parece nada a
los de los com plejos formados por el catión Ni (pn),2+ y los iones halogenuro. Este úl ti­
mo argumento favorece de nuevo la conclusión de qu e existe la forma pen tacoordin ada ,
forma qu e podría obteners e con varias maneras distintas de distribución de los ligandos
existentes.
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Por otra parte, también el espectro infrarrojo de este compues to apoya la pentacoor­
dinación.

En el CrO, m, al igual que en el caso del ión CIO,-, el paso de la simetría Td a la CJ•

o C¡. produce un desdoblamiento cada vez en mayor número de bandas de las v
3

y v
4

y la aparición, al volverse activas en el infrarrojo, de VI y v
2

' Ahora bien, las absorcio­
nes v

4
y v

2
no pueden aparecer dentro de la zona de nuestra observación, por lo qu e,

de producirse desdoblamiento, éste se verá sólo en la v
3

' " . aparece en la zona de
830 cm- l según Nakamoto (21) y en la 880-850 crrr-' según Rao (22).

Como en la zona de 880-820 cm- l hallamos en el espectro inf rar ro jo del complejo
Ni (pn)zCrO, tres bandas cuyas posiciones pueden verse en la Tabla 7, da pues la impre­
'si ón de que existe la banda v. desdoblada en dos bandas y la VI qu e se ha hecho activa
al pasar la simetría de Td a Ch , cosa que corresponde a que el CrO,= actúe como un li­
gando monodentado lo que conduce indefectiblemente a un complejo pentacoordinado.

Respecto a los complejos preparados con iones SO,~ y N03- las medidas espectroscó­
picas hechas revelan el que los ainones forman parte de la primera esfera de coordina­
ción en los compuestos anhidros y que, en los hidratados, también es posible que lo ha­
gan en el caso del Ni (pnh(NOJ)¡ .2H¡O.

Comparando los espectros V - UV de los dos nitratos de 1,2 propilenodiamina níquel,
las posicones de las bandas d - d que en ellas aparecen ponen de manifiesto que la
deshidratación no produce cambios muy drásticos en la intensidad y simetría del cam­
po cristalino presente en cada caso alrededor del níquel.

Sin embargo, los espectros infrarrojos indican que el ión N03- se halla como ligando
monodentado en el complejo anhídro y com ión N03- en el hídratado por lo que la con­
clusión de que, en ambos casos (complejos hídratado y anhidro) el ión que forma, junto
con las dos moléculas de 1,2 propilenodiamina, la primera esfera de coordinación del ní­
quel no es cierta.

Según se deduce de Nakamoto (23), en compuestos iónicos las vibraciones del N03­

debieran de aparecer en las siguientes posiciones: VI = 1028 crrr-'. V
2

= 817 cm ",
v~ = 1390 cm'" y v~ = 70S cm-l. De ellas, v3 es una banda ancha y fuerte. Por el contra­
no, en un nitrato monodentado, como en el complejo Ni (en)¡(N03)¡ anhidro (24), las
frecuencias observadas están en 1420 cm - l , 1305 cm"! y 818 crrr-' , lo que revela que la
banda de 1390 crrr-' se ha dividido en dos , las de 1420 y 1305· cm- I respectivamente.

En nuestros complejos con nitrato, en el caso del Ni (pn h(N0 3)¡ . 2H¡O, la banda an cha
y fuerte que aparece en 1375 cm - l es típica del N03, así como las de 820,cm- 1 y 706 cm-',
no viéndose la de 1028 crrr-' que existe en el KN03 por que está englobada dentro de la
de 1014 cm - I

, típica del anillo quelato octaédrico. La existencia de una banda más peque­
ña en 1320 crrr-', puede deberse a diferentes causas, entre las qu e no son de descartar
pequeñas asimetrías en el ión N03- producidas po r los puentes de hídrógeno presentes
con seguridad en el complejo. Creemos que no hay duda en cuanto a la presencia en
este complejo del ión Ni (pnh(H¡O).l+ en trans, cosa que la posición de las bandas "1 y
v

2
en el espectro V - UV (Tabla 8) corrobora pues, éstas, coinciden bastante bien con

las correspondientes de los complejos hidratados de los halogenuros aquí descritos (Ta­
bla 6).

Por el contrario , en el compuesto anhidro Ni (pn h(N0 3)¡, en la zona de 1400-1300 cm - I

aparecen dos bandas fuertes en 1420 cm- I y en 1311 cm-' . También aparece una banda en
819 cm - ' y otra en 686 cm -l. Esta distribución está totalmen te de acuerdo con la antes
reseñada del Ni (en)z(N03) ¡ y revela que, en nuestro nitrato, el ión N03- actúa como li­
gando monodentado. Como el producto resultante es un trans-complejo, el espectro

, V - UV no cambia demasiado pero, sin embargo, la separación entre los valores de
"1 y v

2
revelan que el N03- es un ligando cuyo «momento dipolar » será algo menor que

e del H¡O.
Finalmente, toda nuestra información sobre los complejos Ni (pn)¡SO, .2H¡O y

Ni (pn)zSO, . H¡O nos lleva a la conclusión de qu e el primero es un compuesto en el que
'existe el ión Ni (pn)¡(H¡O)¡2+ y, en el segundo, el SO,~ actúa como un ligando mono­
dentado.
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En forma iónica el ión SO,~ presenta dos bandas, que Rao (25) reseña en 1130-1080 cm- I

y 670-580 cm -l. La primera fuerte y la segunda débil.
Adem ás de éstas, Nakamoto (26) reseña otras dos en 983 cm- I y 450 cm-l respectiva­

mente. Estas dos últimas "1 y "2 ' son inactivas en el infrarrojo en el caso del i ón libre.
En el cas o de nuestro complejo Ni (pn ), SO, . 2H,O y dentro de la zona del espectro

cor respondiente al cloruro só dico, la existencia de una banda muy ancha y asimétrica
con su pun to medio en 1087 cm- l así como la aparición de una banda débil en 970, indi­
can que el SO,~ está en forma iónica . Sin embargo, al pasar al complejo Ni (pn),SO,. H20,

en el qu e una de las posiciones de coordinación ha tenido que ocuparla el anión sulfato,
la estructura del espectro ap enas ha variado, pues aparece una banda ancha y fuerte
con un pic o muy destcado en 1072 cm-l. Ahora bien, la existencia de la pequeña banda
en 993 crrr? qu e no aparece en el compuesto dihidratado y que hubiera sido perfecta­
men te visible en él, revela qu e se ha debido de producir algún cambio en la estructura
de la primera esfera de coordinación del complejo. Posiblemente, al deshidratar amo­
nohidratado el complejo díhidratado, las nec esidades de coordinación del Ni (pn)l+ se
ha n cubierto con ion es SO,- actuando como monodentados o como bidentados (sulfato
puen te) en proporciones variables, dando lugar a una mezcla de estructuras. Todo ello
podría determinar que la banda de 1050-1150 no cambiase mucho de apariencia. Si a esto
se añade que al haberse ob teni do el compl ejo monohidratado por caldeo y siendo pe­
queñas a causa de su tamaño las posibilidades de emigración del i ón sulfato, es proba­
ble qu e la estructura cristalina del sólido no es té demasiado bien formada, se puede
compre nder que el espectro infrarrojo en la zona hasta 650 cm-'. no tenga demasiada
resolución y po r tanto, que sea poco valioso para decidir sobre el número de posiciones
de coordinación que pone en juego el ión SO,=.

Con el fin de acl arar esta cuestión se llevaron a cabo los espectros infrarrojos de
estos dos sulfa to s en la zona del clorur o de cesio . Desde 800 a 200 cm- I aparecen en el
Ni (pn),SO,. H,O las banda s siguientes: 764 (d), 724 (m ), 630 (m), 616 (f) y 560 (m) cm- I

respectivamente, un cuatriplete con posiciones de 482 (d), 460 (d). 448 (d) Y (435) cm- I

respectivamente y, además , dos bandas en 392 cm - l y 304 cm- I ; a ello hay que añadir una
ab sorción poco resuelta desde 255 crrr- ' hasta el fin del espectro. Por su parte, en el
Ni (pn),SO, . 2H20 se encuentran las siguientes absorciones: 764 (d ), 720 (m), 614 (f) y
556 (d) cm- I respectivamente. Además , aparece una banda con un hombro en la zona
de altas frecuencias en 468 cm- I , otra ban da en 368 cm-:', una poca resuelta en 288 crrr-'
y una banda ancha en 256 cm-l. El aspecto de los espectros de estos dos complejos pue­
de verse en la Fig. 5.

Sin duda de ninguna clase, en el espectro del complejo monohídratado, aparecen dos
bandas en la zona de 610-630 cm- I mientras que sólo existe una en el del complejo díhí­
dratado, aparecen dos ban das en la zona de 610-630 cm-' mientras que sólo existe una
en el del comp lejo dihidratado. Además, en la zon a de 450 crrr-', en la que, según Na­
kamoto (25), es tá la vibración "2 del ión SO,~ libre, ap arecen tres bandas y un hombro
en el compuesto Ni (pn ),SO, . H,O mientras que sólo se reconoce una y un hombro en el
caso del Ni (pn),SO, . 2H20 .

Como conclusión se puede pues decir que el paso de la forma dihidratada a la mo­
nohidratada lleva cons igo el desdoblamiento de las vibraciones, en 970, 614 y 450 cm- l ,

indicando la ligadura. de SO,-, posiblemente en forma monodentada.
Además de lo anterior, el paso del SO,= de la forma iónica a la forma ligada produce

variaciones muy drásticas en el aspecto del espectro de reflectancia difusa en la zona
V - UV. Los cambios en el número y posición de las bandas que pueden verse en la Ta­
bla 3 indican que el Ni (pn),(H,),"" presente en el compuesto dihidratado es un com­
plejo ..cís», mientras qu e el Ni (pnh(H20 }SO, lo es «tran s». La semejanza en las posiciones
de las absorciones del Ni (pn),(H20 ),SO, con las que presentan las disoluciones acuosas
de todos los b is complejos es tu diados de 1,2 propilenodiamina abona esta conclusión.

Otro hecho interesante que po nen de manifies to los espectros visible-ul travioleta re­
cogidos , es que, en disolución acuosa. el ión complejo presente debe de ser 'el
Ni (pn), . (H20 ),';;' con las aguas en posición ..cis», Así, los espectros de la Tabla 10 serne-
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jan, por la posición de sus bandas, a los complejos anhidros de la Tabla 8 y no a los
tetrahidratados. Como es inconcebible suponer que los iones halogenuros formen parte
del ión complejo .cuan do éste se encuentra en el medio acuoso. el cambio de la .forma
del espectro al disolver los complejos .i:-etrahidratados en agua (tres bandas muy simétri ­
cas) sólo puede deberse a un cambio «trans» i-':7- «c ís», Esta última situación debe de
corresponder al estado molecular termodinámicamente más estable. para el i ón
[Ni (pn),(H,O),]2+, como ponen de manifiesto igualmente los espectros en disolución acuo­
sa de los acetatos y haloacetatos de .1,2 propilenodíamina níquel estudiados en (1). Esta
situación se da en todos los casos aquí estudiados, incluyendo el del complejo Ni (pn), CrO,
pues, su espectro en disolución acuosa es el del ión . [Ni (pn),(H,O),]2+ al que se hubiese
sumado una fuerte banda en 26600 crrr-' es decir, en la posición de la banda correspon­
diente al ión Cr04~'

Como conclusión final podemos pues establecer que el ión Ni (pn) ,2+ posee todavía su ­
ficiente carga eléctrica para polarizar y formar enlaces convalentes con moléculas neu ­
tras como el agua o aniones del tipo de los halogenuros, incluido el fluoruro, ácidos
carboxílicos y ácidos oxigenados fuertes como el N03- o el S04~' Sólo con el ión CIO,=.
muy poco polarizable, es posible que exista est e ión complejo desnudo pero, la especie.
es tan poco estable que absorbe agua de la atm ósfera en cuanto se pone en contacto con
ella . No hay duda pues en afirmar que, sea cual sea la causa, el poder neutralizan te de
carga de la 1,2 propilenodiamina es menor que el de la mesoestilbenodiamina frente al
ión níquel.
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En un trabajo anterior (1) se han descrito las propiedades megnéticas y espectroscó­
picas infrarrojas de los complejos de cobalto divalente que forman doce oc-aminoácidos
diferentes. De ellas, así como de los comportamientos químicos observados durante la
preparación de los complejos, se deducen una serie de indicios sobre el carácter y robus­
tez relativa de los enlaces ligando-metal presentes en cada complejo.

Entre las conclus'iones más interesantes de la labor experimental realizada en (1)
está la posible influencia que ejerce en la aparición de complejos anhidros o hidratados
la distinta longitud y ramificación de la cadena hidrocarbonada que forma . el resto uni­
do a cada grupo oc-aminácido. Ahora bien, como la dificultad encontrada en recristalizar
de agua los complejos de cobalto (II), dada su fácil oxidabilidad al aire, pudiera haber
falseado las conclusiones allí obtenidas, en lo que sigue se describen los resultados que
aparecen al trabajar con doce complejos de níquel divalente formados por los mismos
doce oc-aminoácidos empleados en (1). La nula capacidad de oxidarse al aire que presenta
el NP+ nos ha permitido recristalizar de agua sin especiales precauciones los comple­
jos preparados, con lo que el grado de hidratación con que aparecen debe de depender
sólo de las propias restricciones estructurales internas de los propios compuestos.

Además de lo anterior, los datos espectroscópicos nos han permitido corroborar mu­
chas de las conclusiones obtenidas en (1) respecto a la naturaleza del cromoforo presen­
te en estos complejos, así como comprobar algunas de las asignaciones de frecuencias IR
llevadas a cabo en la publicación citada, en especial las correspondientes a las vibracio­
nes vM e- N y VMe-O'

The electronic (6300-33000 · cm- I range) and infrared spectra (4000-250 cm " range) of
12 the nickel divalent complexes of twelve different :r aminoacids were recorded. From the
apperance of the reflectante spectra were deduced inferences about the cromophore

-,
present in every case. The frecuencies of the stretching vibrations of the - N - H,

/

Abstract

Introducción

"- "-/ e = 0 , - O-Me and ~ - Me bonds rendered informations

and covalent character of the core present in those complexes.
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Preparación y caracterización de los complejos

1. Aminoácidos utilizados

Los productos empleados fueron los mismos ya descritos en (1 ). Se emplea ro n sin
más purificación.

2. Obtención de los complejos

2.1. El complejo de níquel de la glicina se obtuvo po r reacción de cantidades estequio­
métricas del oc-aminoácido, hidróxido de bario y sulfato de n íquel, en la proporción gli­
cina-níquel de 2 a 1. Una vez filtrado el sulfato de bario precipitado, la disolución sobre­
nadante de colo r azul, cuyo pH era igual a 7, se trató con alcohol de 96 por ciento hasta
que apareció un sóli do azul claro que, un a vez filt rado y lavado con alcohol, se secó en
una estufa a 40°C.

22. Los complejos de ní qu el de los oc-aminoáci dos: l-alanina, l-oc-aminobutírico, l-nor­
valína, oc-aminoisobutírico, l-valina, l-serina y l-treon ina, se obtuvieron todos por métodos
normales sem ejan tes a los des critos en la literatura (2) y (3). En todos los casos, el
oc-aminoácid o es suficientemente soluble en agua para qu e pueda añadirse disuelto en la
cantidad deseada sobre la disolución acuosa de acetato de níquel. Las disoluciones azules
así formadas, de pH próximo a 6, se trataron con acetona hasta que precipitó el complejo
de níquel correspondiente. En general era suficiente añ adir un volumen de acetona igu al
al existente de disolución acuosa. Los s ólido s ob tenidos se recogieron po r filtración, se
lavaron con acetona y se secaron en -estufa a unos 40°C.

2.3. Los complejos de níquel de los :t.-aminoácido s l-norleucina, l-isoleucina, l-leucina
y 1,fenilalanina , se obtuvieron por reac ción entre las sales sódicas de los aminoácidos
correspondientes y sulfato de níquel siguiendo un método análogo al descrito en (1) para
los correspondientes complej os de cobalto divalente. Es te método es no rmal para la p re­
paración de estos cuerpos y no merece mayor discus ión.

Los sólidos precipitados a pH del orden de 6 se filtraron , lavaron repetidas veces con
alcohol y se secaron a 40°C en estufa .

En general, los complejos de níquel de estos últimos :t.-aminoácidos son más insolu­
bles en agua que los de los compuestos reseñ ados en los dos apartados an teriores.

3. F órmulas químicas de los complejos preparados

Una vez obtenidos todos los compuestos deseados se recristalizaron de agua, salvo en
el caso de los quelatos de níquel de l-norleucina, l-leucina y I-fenilalanina pu es, és tos,
resultaron ser prácticamente insolubles en este disolvente aun en cali ente. Los produc­
tos finales de las cristalizaciones se re cogieron, secaron en estufa a 40°C y se analizaron
de sus contenidos en e, H y N en un analizador elemental Perkin-Elm er mo delo 240. Los
resultados de los an álisis se dan en la Tabla 1, junto con los valores de tantos por ciento
teóricos que corresponden a las fórmulas reseñadas en la primera columna de dicha Ta­
bla . La presencia o no de agua en el complejo, deducida a partir de los análisis elemen­
tales, se comprobó por espectroscopía IR.
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TABLA 1

Andlisis elemental (N, C, H), de los complejos de níquel obtenidos, con expresión de las
fórmulas químicas que les corresponden.

Teóricos Hallados
Complejo

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

Glicinato . 2H,O . 11.55 19.78 4.98 11.62 19.57 5.02
l-alanínato . 2H,O 10.34 26.59 5.96 10.28 26.78 5.95
l-a.~aminobutirato . 2H,O 9.38 32.14 6.76 9.26 32.30 6.60
l-norvalinato anhidro 9.64 41.26 6.93 9.56 40.96 6.90
l-norleucinato anhidro 8.78 45.15 7.60 8.78 45.16 7.33
a.-aminoisobutirato 2H,O 9.38 32.14 6.76 9.46 32.16 6.85
l-valinato .2H,O 8.56 36.72 7.41 8.63 36.95 7.34
l-isoleucinato . 2H,O 7.88 40.58 7.96 7.72 40.19 8.06
l-leucinato anhidro 8.78 45.15 7.60 8.69 44.55 7.56
l-fenílalaninato . 2H,O 6.62 51.09 5.72 6.62 50.88 5.87
l-serinato . 2H,O 9.25 23.79 5.33 9.10 23.75 5.52
l-treoninato . 2H,O 8.46 29.03 6.10 8.38 28.97 6.12

Comportamiento espectroscópico IR

Los espectros infrarrojos de los compuestos re señados en la Tab la 1 se realizaron
en la zona de 4000-2000 cm-1 empleando dispersiones en po liclorotrifluoroetileno y venta­
nas de NaCI y en la zona de 2000 a 650 cm - I utilizando pastillas de KBr en un instru­
mento Beckm an IR 20A. En la zona de 650 a 200 cm-1 en un espect rofotómetro Perkin­
Elmer 225 utilizando dispersiones en nuj ol y ven tanas de Cs!.

TABLA 2

Espectros IR en la región de 4000 a 1200 cm :' de los complejos de níquel preparados

4000-3000 cm:! 1700 -1300 cm : '

Com puesto Vantl. Vlli m.
v

O
_
lI v1N - 1I . V2N-1I

B
O

_
lI - COO- -COO-

Glicinato .2H,O 3205 (f) 3350 (m) 3295 (m) difusa 1598 (f) 1422 (m)
l-alaninato.2H,O ancha 3330 * ** 1680 (m) 1572 (f) 1410 (m)
l-a.-aminobutirato.. 2~,O 3180(m) 3345 (m) 3290(m) * 1590 (f) 1406 (m)
l-norvalinato anhidro - 3378 (m) 3282 (m) - 1590 (f) 1403 (m)
l-norleucínato anhidro - 3375 (m) 3282(m) - 1593 (f) 1408 (m)
a.-aminoisobutirato . 2H,O . ancha 3335 * * * 1670 (m) 1599 (f) 1405 (m)
l-valinato . 2H,O 3170(m) 3335 (m) 3265 (m) 1680 (m) 1595 (f) 1422 (m)
l-isoleucinato . 2H,O 3170(m) 3335 (m) 3263 (m) 1680 (m ) 1585 (f) 1417 (m)
l-leucinato anhidro - 3385 (m) 3295 (m) _ . 1600(f ) 1422 (m)
l-fenilalaninato . 2H,O difuso 3375 (m) 3320 (m) * 1605 (f) 1415(m)
l-serinato . 2H,O '" 3200 3345 (m) 3272 (m) 1710 (m ) 1600 (f) 1425 (m )
l-treoninato . 2H,O '" 3200 3312 (m) 3255 (m) 1690 (m ) 1615(f) 1408 (m)

* No se encuentra ninguna banda d istingible en esta ·zona a pesar del agua pres ente.
** Representan el valor del máximo en una banda anch a .

*** No se puede reconocer banda a lguna.
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TABLA 3

'''spect ros IR en la zona de 650·200 cm:' de los complejos preparados
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Las frecuencias asignadas en las zonas de interés para nuestro estudio se dan en las
Tablas 2 y 3.

Comportamiento espectroscópico en las regiones visible y ultravioleta

1. Espectros en estado sólldo

Mediante un aparato CARY modelo 17 provisto de un accesorio de reflectancia difusa
que trabaja según el método de la esfera integrante, se obtuvieron los esp ect ro s en la
región visible-ultravioleta de los complejos ya descritos. Se empleó como patrón de refle­
xión el MgCO, y los espectros se recogieron en la zona de 1750 a 300 nm .

Todos los espectros poseen en principo un esquema debandas muy semejantes. Apare­
ce una absorción hacia 10.000 cm- I , otra hacia 17.000 cm:" y una te rcera a veces formada
por dos bandas solapadas, ostensiblemente visibles, hacia 27.000 cm - l. Los valores de '),
de las absorciones que les corresponden se dan en la Tabla 4.

TABLA 4

Espectros en la región 1750-300 nm. de los comple jos de níquel aquí estudiados

VI V2 V3 ' V¿
Complejo cm:' cm:' cm:' cm-1

Glicinato . 2H,O 10580*** 16670 26110 (28010)
l-alaninato . 2H,O 10600*** 16720 26110 28410
l·a.-aminobutirato .2H,O 11240 16950 26180 28170
l-norvalínato anhidro 8080-11788 15625 24516 27435
l-norleu2inato anhidro 8300-11737 15848 23981 27700
a.-aminoisobutirato . 2H,O 10220 16530 26110* -
l-valinato . 2H,O 10180 16390 25710* -
l-isoleucinato . 2H,O 10250 16500 25780* -
l-leucinato anhidro 8080-11905 15700 24390 27397
l-fenilalaninato . 2H,O 11200 17150 26040 28570
l-serinato . 2H,O 9430-11150 16800 26180 28330
l-treoninato . 2H,O 10160 16130 26460** -

.. Bandas algo asimétricas hacia cortas A.
1f1f Banda. muy asimétrica .

*** Banda asimétrica hacia largas A.

Los espectros por reflexión de los tres complejos que aparecen como compuestos ano
hidros son muy semejantes entre sí, especialmente en la zona de 24000-27000 cm- I , donde
son claramente visibles dos bandas. Con el fin de ver hasta qué punto era cierta esta
suposición se hizo un análisis matemático del espectro del bis-l-norvalinato de níquel uti­
1izando el programa SALVAL (4). Los resultados, que están dentro del 10 por mil por su
proximidad a la envolvente, se recogen en la Tabla 5.
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~ '" Se bkierolll en cél ulIas de 10 cm. de espesor .

0.1749
0.2265
0.0259
0.2140
0.0671
0.0962

Semianchuras.
Base arbitraria

0.1051
0.1513
0.0312
0.1719
0.0942
0.1972

Altura en el máximo .
Bas e arbitraria

1237.6
848.3
742.4
640.0
407.9
364.5

Posición
nm.

v v:! V31
Complejo

C111- 1 &1 cm-J &2 cm:! &3

GlIiciimatto 9850 6.7 16130 4.9 27030 8.5
~1tO 9950 6.4 16130 4.5 27030 7.9
~to 10000 7.1 16130 5.1 27030 8.4
Hno!rwa!inato 9950 - 16130 - 27030 -
~to 10000 7.4 16230 5.0 27030 7.8

=re!imrato 10000 - 16260 - 27030 -
HsD1IenJJci:ima1tO 9900 - 16130 - 27030 -
B-5eriJn1a1tO 10000 7.3 16130 4~8 27030 8.4
l4!reooIDato 9950 73 16130 4.8 27030 9.4
l-fem'aJ¡minato* = 10310 - = 16000 - = 27400 -
J.norleecinato* = 10260 - = 16000 - = 27030 -. - '" = 10260 - = 16130 = 27030- -

REViSTA DE LA ACADEMiA DE CiENCiAS EXACTAS, FlSiCO-QUiMiCAS y NATURA LES

Se obtuvieron los espectros de los complejos solubles en agua en cantidad suficiente
para poder realizarlos cómodamente por transrnitancia, llevando a cabo las operaciones
precisas para calcu lar los coeficientes de extinción de las bandas principales. En todos
los casos se u tiilzaron tres disoluciones de concentraciones próximas a 30.000, 15.000 Y
7.500 v , respectivamente, por centímetro cúbico y se emplearon células de cuarzo de
1 cm de espesor . Los compuestos, en los que tal método de trabajo se pudo emplear, fue­
ron: glicinato, l-alaninato, a.-aminoisobutirato, l-serinato y l-treoninato de níquel respec­
tivamente.

Los complejos de níquel de los ::r.-amin oácidos l-norvalina, l-isoleucina y l-valina se
disuelven en agua menos que los anteri ormente nombrados pero, sin embargo, es posible
obtener espectros ultravioletas suficientemente representativos utilizando disoluciones
saturadas a temperatura ambiente. Con este método y células de 1 cm . de espesor se pro­
ducen transmitancias del 71, 85 Y 88 por ciento respectivamente en los picos de las ban-
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Espectros visible-altrav íoleta de los complejos de níquel ob tenidos en disolución acuosa

TABLA 6

TABLA 5

Raudas calculadas mediante el progralrza SAVAL para el espectro del bis l-norvalinato
de níquel

2. Espectros en disolución acuosa
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das principales. Como no se consideró útil determinar las concentraciones de las diso­
luciones saturadas no se pudieron calcular coeficientes de extinción.

Finalmente, los complejos de níquel de los ((-aminoácidos l-fenilalanina, l-norleucina y
l-leucina producen disoluciones saturadas de tan baja concentración, que aun empleando
células de 10 cm. de espesor los espectros obtenidos son muy poco representativos. Uni­
camente se vislumbraron unas débiles absorciones en las zonas donde aparecen los trán­
sitos d - d en los demás complejos cuya solubilidad en agua es mayor pero, en general,
los espectros tienen una deleznable apariencia en los tres casos.

Todos los resultados obtenidos se dan en la Tabla 6.
Es evidente, a la vista de los coeficientes de extinción reseñados en la Tabla 6, que

todas las bandas que aparecen corresponden a .tránsitos d - d del ión níquel.

Discusión de los resultados

1. Cromoforo presente en los complejos

Los datos de las Tablas 4 y 6 ponen de manifiesto en forma clara que el entorno de
átomos enlazados con el ión Ni (H) pose una simetría seudooctaédrica, 'y ello, tanto en
los complejos sólidos como en los complejos en disoluci ón acuosa.

Teniendo en cuenta este resultado no se llevaron a cabo medidas de susceptibilidad
magnética en los complejos toda vez que, de ellas, no se hubiese podido obtener infor­
mación adicional alguna sobre tal cromoforo.

De acuerdo con la teoría simple del campo cristalino, .un ión d8 en un campo octaé­
drico debe de presentar tres bandas permitidas d - d de absorción, cuyas posiciones
están por ejemplo, en 8700, 14500 y 25300 cm:' en el caso del complejo Ni (H,O)l+ (5) o en
10700, 17500 y 28200 cm- I en el del Ni (NH3),2+ (6).

En el caso de .complejosien que los seis ligandos no son todos iguales, pueden apa­
recer espectros con diferentes números y posición de las bandas d - d, según cual sea
la simetría del cromoforo. Así una distrosión tetragonal del campo octaédrico que con­
dujese a una simetría D'h (cromoforo NiA,B, con los ligandos B en posiciones trans por
ejemplo) produciría el desdoblamiento en doblete de cada una de las tres bandas per­
mitidas en el complejo octaédrico regular. En estos dobletes, los máximos de absorción
estarán tanto más separados entre sí cuanto mayor sea la diferencia entre las acciones
perturbadoras de los ligandos situados en el plano meridiano del octaedro y las. de los '
colocados en los vértices por encima y debajo de dicho plano. Si, como es previsible
en nuestro ' caso, la estructura del complejo fuese de simetría D'h (cromoforo NiA,B,C,
con todas las parejas de ligandos en trans), las tres transiciones d - d permitidas en el
campo octaédrico regular se desdoblarían en tres tripletes, cuyos centros de gravedad
respectivos estarían en las posiciones correspondientes al máximo de cada banda octaé­
drica. Finalmente, para un complejo cuyo cromoforo fuese NiA,B" pero en el que, al
estar los ligandos B en «cis» no existe centro de simetría, el esquema de bandas sería
igual que el de un complejo octaédrico regular.

Aplicando estos esquemas a nuestros complejos se deduce que, en disolución acuosa,
todos ellos parecen poseer una estructura «cis» del tipo NiA,B" pues presentan tres ban­
das muy simétricas cuyas posiciones promedio son: 10000, 16100 y 27000 cm- 1 respectiva­
mente sin embargo, en estado sólido, ya existen entre ellas diferencias de comportamien­
to. En principio los espectros de la Tabla 4 se pueden agrupar en ·tres clases: a) Espec­
tros en los que aparecen tres bancadas cuyas posiciones están aproximadamente en 10000,
16000 y 26000 cm- I respectivamente, siendo estas bandas bastante simétricas, b) Espec­
tros de complejos hidratados que presentan cuatro bandas, una hacia 10500 cm:-' , o hacia
16700 crrr" y dos en las zonas de 26000 y 28000 crrr-' respectivamente y c) Espectros de
complejos anhidros en los que, aparentemente, aparece una banda en unos 11500 cm- l ,

otra en 16000 crrr", una tercera en 24800 cm- I y la cuarta en 27200 cm- I respectivamente.
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En el gr upo a) se incluyen los complejos: a.-aminoisobutirato hidratado, l-valinato hi­
dratado, l-isoleucinato hidratado y l-treoninato hidratado. Sobre ellos, se podría concluir
a partir de los esp ect ros V - UV qu e, al igual qu e sucede con los complejos en disolu­
ción, la forma estructural del grupo complej o debe de ser la seudooctaédrica «cís», En
apoyo de esta coclusi ón está la estruct ura cri st alina mic roscópica, resuelta por rayos X
(7), del diacuo bis a.·aminoisobutira to de níquel divalente, de la qu e .se deduce la posición
«cis» de las dos mol éculas de agua.

En el grupo b ) se encue ntran los complejos: glicinato hidratado, l-alaninato hidratado,
l-a.-aminobutirato hidratado, l-fenilalaninato hidrat ado y l-serinato hidratado. De todos
ellos, sólo el l-serinato presenta el esquema de bandas que correspondería a una simetría
D'h con las moléculas de agua en posición «t rans».

Como es sabido, de los tres dobletes que debieran de ap arecer en el espectro V - UV
de un comp lejo D'h «t ran s», el de 16000 crrr- ', raramente se desdobla en forma visible en
las dos bandas que lo forman. Ello se deb e a qu e la separación entre los máximos de
las bandas que lo componen es pequeña y, en cualquier caso, menor que la que se halla
para los dobletes de 10000 y 27000 cm - l , respectivamente. Respecto a estos últimos, los
valores qu e aparecen en la Tabla 4 da n para el l-serinato: 1720 cm-1 para él de 10000 cm"
y 2150 cm- l para el de 27000 crrr", separaciones que están de acuerdo con lo que predice
la teoría en el sent ido ' de ser mayor la separación entre la s bandas del doblete que pro­
cede del tráns ito 'A" (F) ---+ 'T" (P) octa éd rico que la qu e se halla en el caso de las qu e
proceden de la transi ción JA,. (F) ---+ 3T,~ (F) octaédrica.

El resto de los complejos del grupo podría parecer a primera vista que no está de
acuerdo con las exigencias del esquema teórico, pu es salvo el diacuo bis l-serinato de Ni(I1)
en la zona de 10000 cm - l sólo presentan una banda. Sin embargo, tal banda es muy asi­
métrica hacia largas /.., lo qu e podría esconder la real existencia de dos bandas parc ial­
mente superpuestas. Por el momento, la interp re ta ción de que el espectro que presentan
todos estos complejos corresponde a una simetría D'h con las dos H,O en posición «t rans»
encuentra únicamente un apoyo adicional en la estruct ura cirstalina microscópica del glí­
cinato b ihidratado de níquel (8), compue st o cuya estructura es la de un «tran s-complejo»,
con las dos moléculas de agua situad as por encima y debajo del plano meridiano que
forma n alrededor del níquel los dos grupos qu elantes (J.-aminoácido. Hay que decir que,
en parte, 't ambién la estructura cristalina microscópica del diacuo bis l-serinato de Ni (I1) ,
resuelta por Van der Helm y Bilayet Ho ssain (9), apoya lo dicho pues, si bien este como
plejo posee los dos grupos aminoá cido en pos ición cis, ambos están en el plano meridia­
no del octa edro , ocupando las dos mol éculas de agua los vér tices superior e inferior del
citado octaedro . Es decir, s i se supone qu e los nitrógenos y oxígenos quelantes del ami­
noácido producen igual pertu rbación eléctrica sobre el ión ní que l, el complejo dihidrata­
do de la l-serina po dría considerarse, como muestra su espectro V - UV, un complejo
«trans». Realmente, su carencia de centro de simetr ía, debiera llevarle a poseer un espec­
tro d - d semejante al qu e presentan los complejos NiA,B, «cis» antes discutidos sin em­
bargo , ello no es así.

Finalmente, los complejos del grupo c): l-norvalinato anhidro, l-norleucinato anhidro
y l-leucin at o anhidro, presentan un esquema de bandas correspondiente a un complejo
D'h pues, según ponen de manifiesto los datos de la Tabla 5, que dan las bandas más
probables qu e componen la envolvente ha llada experimentalmen te, aparecen dos absor­
ciones en la zona de 10000 crrr-' y otras dos en la de 27000 cm-l.

Así pues, los complejos anhidros preparados son también seudooctaédricos y presen­
tan una simetría cercana a la D'h'

Todos los resultados de la espectroscopía V - UV en estado sólido responden a un
cromoforo [Ni, 2N, 40] , cromoforo que en los casos de complejos «trans», presenta
espectros qu e están bastante de acuerdo con un a simetría D'h' Este último hecho indica
sin duda qu e las acciones perturbantes de los át omos donores .,del plano meridiano, 2N y
20, son muy parecidas lo qu e reve la la gran semejanza exis tente ent re las capacidades
ligantes de los grupos - COO- y NH, de los :x.-aminoácidos.
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Es interesante indicar que en los complejos anhidros la separación entre los dos com­
ponentes del doblete de 27000 crrr-' es de unos 2900 cm-1 (datos Tabla S) mientras que
vale 2180 cnr-' como promedio en los complejos dihidratados. Este hecho revela que la
diferencia de las acciones perturbadoras en el plano meridiano y eje Z es mayor en los
compuestos anhidros que en los hidratados, lo que debe de corresponder a que los li­
gandos ápicales en los compuestos anhidros perturban menos al NP+ que las moléculas
de agua actuantes como tales en los compuestos hidratados.

Finalmente, hay que decir que la disolución en agua de todos los complejos conduce a
la forma «cís» de los mismos por lo que, ésta, parece 'ser la termodinámicamente más
estable. El que en sólido sólo aparezca la misma en el caso de las cadenas ramificadas
debe de ser una consecuencia de la operación de fuerzas reticulares.

2. Influencia del resto orgánico del e-amínoécído utilizado en el carácter hidra­
tado o anhidro de los complejos de niquel que forma

Los datos de las Tablas 1 y 2 parece que corroboraron las conclusiones obtenidas en
(1) para los paralelos complejos de cobalto (11), pues los compuestos que aparecen como
anhidros son los formados por los (l.-aminoácidos que poseen cadenas con mayor número
de átomos de carbono y, dentro de ello, con ramificaciones menos voluminosas en las
proximidades del grupo funciona!. En este sentido, la teoría de la formación de una es­
pecie de polímero a través de ' otros oxígenos carboxílicos, para suministrar los quinto
y sexto ligandos sustituyentes de las moléculas de agua que actúan como tales en los
complejos hidratados provinientes de los (l.-aminoácidos de cadenas más cortas, parece
operante también en los complejos de níquel que hemos estudiado aquí.

En apoyo de esta interpretación es interesante decir que, en forma cualitativa, los
complejos de níquel de los aminoácidos glicina, l-alanina, l-(l.-aminobutírico, Ct,-amino­
isobutírico, serina y treonina son perfectamente solubles en agua. Al menos, se pueden
preparar disoluciones acuosas que contienen alrededor de 30 gr. por litro del respectivo
producto.

Los complejos de normalina, val ína e isoleucina ya son mucho menos solubles pues,
como hemos dicho antes, en los espectros visibles ultarvioletas de sus disoluciones
saturadas se obtuvieron transmitancias superiores al 80 por ciento en todos los casos.
El orden cualitativo decreciente de solubilidad en agua en estos complejos es:

norvalina > valina > isoleucina

Finalmente, los complejos de los (l.-aminoácidos norleucína, leucina y fenilalanina, prác­
ticamente no se disuelven en agua.

Es verdad que los complejos de níquel más insolubles en agua son .los que paseen
restos orgánicos más grandes, pero también lo es que el complejo de níquel de la l-feni­
lalanina aparece hidratado, a pesar de poseer el resto más «orgánico» de todos los (l.-ami­
noácidos empleados, frente a los norleucina y leucina que poseen cadenas con menos
átomos de carbono.

Tsi pués, la razón última de anhidricidad de los complejos de níquel que forman
norleucina y leucina parece radicar en la posibilidad de formar un entramado polímero,
cuya aparición se ve favorecida por la «forma» de la cadena hidrocarbonada que poseen.

3. Carácter del enlace carboxilato metal

De los datos de la Tabla ,2 se deducen los valores de il (v antisimétirca----v simétrica)'

rrespondientes a las frecuencias de tensión del enlace, > e = ,o del grupo carboxilato
que aparecen en la Tabla 7.
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TABLA 7

Valores de ti para los complejos de níquel p r eparados

ti am íllo ácído ti comple jo de
Compuesto en cm:' níquel en "díf"

cm-I

Glicinato . 2H2O 180* 176 -4
l-alaninato . 2H2O 178 182 +4
loa. aminobutirato . 2H2O 163 184 + 21
l-norvalinato an dhidro 171 187 + 16
l-norleucinato anhidro 175 185 + 10
a.-aminoisobutirato .2H,O 169 185 + 16
l-valinato . 2H2O 162 173 + -11
l-isoleucinato . 2H2O 170 168 -2
l-leucinato anhidro 172 178 +6
l-fenilalaninato . 2H2O 156 190 + 34
l-serinato . 2H2O 188* 150 -38
l-treoninato . 2H2O 207* 177 -30

* Este valor procede de un es pectro real izado po r nosotros.

En la Tabla 7 aparecen también los valores de ti correspondientes a los aminoáci dos
puros, obtenidos según lo descrito en (1), as í como las "díf" en el sentido ti l . -ti .

. . comp eJo anu-
noácido,

Como sucedía en el caso de los complejos de cobalto (1 ), las diferencias ti exis tentes
en los compuestos de níquel, son muy sem ej ante s a las ti correspondientes a los a.·am ino­
cidos puros.

Si tenemos en cuenta la fo rma ionizada del grupo a.·aminoácido en los compuestos só­
lidos, este hecho indica que, posiblemente, el gru po -COO- en los complejos de níquel
preparado es , como suced ía en los correspondientes complejos de cobalto, bastante «ión i­
co». Sin embargo, dejando apar te los l-ser inato y l-treoninato compuestos en los que
posiblemente hay un error de asignación de la vib ración VanU,;m*, puede decirse que
los valores de «dif» son, en general, positivos lo que revela un pequeño "aumento del ca­
rácter covalente del en lace carboxílato-n íquel respecto al que posee en el caso de la
unión carboxílato-í ón - NH,+.

4. Frecuenclas de tenslón yMe-N y vMe-O

Los valores de frecuencias de absorción para las bandas aparecidas en la zona de
650-200 cm " que se resumen en la Tabla 3 parecen corroborar hallazgos hechos en (1) .

Existen cuatro zonas bi en diferenciadas.

La de 525-590 cm-1 formada por una o dos bandas, por lo general bastante destacadas
que se podría asignar a la vibración de deformación fuera del plano del C = O o (y) a
vib raciones del agua .

La región de 400-381 cm - I en la que,por lo general, aparecen dos bandas, y que según
los argumentos dados en (1) se podrí a asignar a la vibración de tensión v Me - N. El
que aparezcan un a o dos bandas, podría estar relacionado con el carácter cis o t rans de
los complejos correspondien tes o con el grado de distorsión presente en cada complejo.

* Lo mismo sucedía en el l-serina to de cob alto (11) (1 ).
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La región de 296 a 326 cm - I en la que también apa recen a veces varias bandas, es
xilato a las vibraciones v Me - O, posiblemente correspondientes a los en laces ca rbo­
xiiato metal. Las razones para es ta asignación se discutieron en (1). También la apa­
rición de varias bandas en la zon a puede estar re lac ionada con las dis torsiones del octae­
dro de coordinación que exist e en cada complejo.

Finalmente, entre 230 y 270 cm" aparece en todos los cas os un a ba nda bast ante des­
tacada, banda que también estaba presente en algunos complej os de cobalt o (II ). Dad o
que aparece en todos los complejos , tanto anhidro s com o hid ratad os , no se puede asignar
al enlace Me - OH,. Sin embargo, su intensidad , es compara ble a la de las vibraciones
O - Me del enlace ca rboxilato-met al , po r lo qu e parece necesario realizar más trab ajo
experimental antes de pronunciars e en uno u otro sentido sobre su asignación.

Aquí , en forma comparable a como sucedía en los complejos de Ca (II ), las bandas de
alrededor de 300 cm- I son algo más intensas por lo gene ra l qu e las que aparecen hacia
400 cm - I , lo cual está de acuerdo con las asignacion es hechas en función de lo s distintos
cambios de momento dipolar, qu e acompañarán a las vib ra ciones cor respondien tes.

Finalmente, es interesante rec alc ar qu e las frecue ncias hall adas ap arecen práctica­
mente en los mismos lu gares tanto para los comple jos de níquel (II) estudia dos aquí
como para los de cobalto (II) descritos en (1) , cosa qu e pone de manifies to la cornpa­
rabie robustez de los enlaces presentes en ambos cas os.

5. Frecuencias N-H en los complejos estudiados

De los valores . de "1 (NH) Y "2(NH) de la Tabla 2 se deduce que, en los complejos
hidratados, la diferencia "1 -'-- " 2 es del orden de 50-70 cm - I (62,S como promedio de siete
valores) mientras que es del orden de 90-100 cm - 1 (93 como promedio de tres valores).
Este hecho, que se produce también en los complejos de cobalto de los mi sm os ácidos
revela que el grupo - NH, se vuelve más asimétrico, cosa que se podría explicar supo­
niendo que en los complejos anhidros el enlace nitrógeno-níquel es más robusto .

Conclusión

Como resultado final de este estudio se podría deci r que las razones qu e m ás in fluyen
en la estructura adoptada por los complejos de níquel formados po r x·aminoácidos son
las que se derivan del empaquetamiento reticul ar. La primera esfera de coordinación del
complejo es prácticamente equivalente en todos los casos y, únicamente, "la necesidad de
alcanzar la exacoordinaci ón determina en los complejos anhidro s la existencia de dístor­
siones mayores que las existentes en los hidratados. En ningún caso , el par de ligandos
- NH, y - COO- es capaz de dar lugar a un complejo te tracoordinado. Finalm ente, parece
bastante claro que el resto de la cadena un id a al grupo :,:-am inoácido in fluye muy poco
en sus propiedades lígantes pues aun en los casos de sus ti tuye ntes - OH en (3, las cons­
tantes físico-químicas del cromoforo apenas var ían .
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DETERMINACION POLAROGRAFICA DE TALlO

Abstraet

La polarografía del talio se ha efectuado tradicionalmente con soluciones de talio (1)
O, 2, 3) en diferentes electrolitos soporte, proporcionando ond as pol arográficas muy bien
definidas, con potenciales de onda media muy constantes. Por el contrario, el talio (111)
apenas se ha estudiado polarográficamente (4, S, 6) ya qu e en medio ácido, el potencial
redox del sistema talio. (III)/talio (1) es muy alto (7) y en contacto con el mercurio se
produce la reducción espontánea del talio (111) a talio <I), (8). En medios menos ácidos,
neutros o alcalinos, se produce la fácil hidrólisis del TI (111), dando lugar a la precipita­
ción de óxido de talio (111) hidratado. Recientemente, Bhadra y colaboradores (9) han
efectuado un estudio polarográfico del talio (111) en medio' alcalino, enmascarado con
trietanolamina, con la que forma un complejo qu e impide la precipitación de óxido de
talio (111) hidratado, al mismo tiempo que el potencial re dox formal baja notablemente
de valor en medio alcalino. La finalidad del presente trabajo es el estudio polarográfico
del talio (1) y (111), en presencia de sustancias con las que sea previsible la formación
de complejos con el talio (111) , en especial sustancias poli-oxidriladas , En este sentido
se han utilizado: EDTA, ácidos tartárico, cítrico, trietanolamina, polialcoholes , fIuoruro ,
etcétera.

Departamento de Química Analítica de la Facultad
de Ciencias de Zaragoza (España )

Little research work has been done on the polarographic study of Thallium (111),
owing either to the spontaneous reduction of Thallium (111) to Thallium (1) in con tact

• with Mercury in acid solutions, or to the precípitation of hydrated Thallium (111) oxide
in basic medium.

In tbis work, the polarography of Thallium (111) and Thallium (1) is studied in alkaline
solutions, using as electrolyte support, EDTA/NaOH, Sodium Tartrate/NaOH or
Triethanolamine/NaOH solutions. In these solutions, Thallium <III) ions are masked by
electrolyte support.

The polarograms obtained have been studied and can be us ed for the determination
of Thallium (III) - Thallium W mixtures .

The Thallium (111) .reduction in the same pol arographic cell .by ascorbic acid, owes
the Tballium total determination and also the us ing of the well-known standard addítion
method.
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Parte experimental

Los polarogramas se han efectuado a 30 ± 0,1"C, con un Pol arógrafo LKB con regís­
t rador Sp eedomax de Leeds-Northrup, con electrodo de gotas de m ercurio Radiomet er
y cubet a termostática de dobles p aredes. Par a evi tar la contami nación por iones cloruro
cuando se ha empleado Elect rodo Sturado de Calomelanos como ánodo, se ha utilizado
un puente in te rmedio de perclorato sódico 2 M. En ocasiones se ha em pleado mercurio
como ánodo. La r esistencia de la célula polarográfica en ambas condiciones era muy
pequeña, y no era necesa rio efect uar corrección por ca ída de potencial. Esta resis tencia
se determinó mediante un puente de condu ctivid ad es de Instrumental-Industrial.

Las características del capilar em pleado son : t = 3,855 sg . y m '= 1,825 mg. sg-I , deter­
minadas con potencial aplicado de - 0,50 v. frente al El ect rodo Saturado de Calomelanos .

Solución de perclorato de talio (1)

Se preparó disolviendo ca rbonato t alioso en so lució n diluida de ácido perclórico, d ílu­
yendo seguidamen te con agua redestilada. La concentración de la solución se det erminó
gravimétricamente en forma de cromato talioso . En ocasiones se ha preparado también
a partir de sulfato talio so, Reactivo Análisis .

Solución de perclorato de talio (111)

La solución de perclorato de t ali o (I U) se preparó disolviendo Tl20J en ácido percló­
rico en calie nte y diluyendo con precaución de evitar la fá cil hidrólisis del TI (lII). Se
confirmó posteriormente la concentración de la solu ción, r educiendo el TI UII ) a TI (1),
y efec tuando la determinació n gravimétrica como cromato talioso.

La conc en tración de ambas soluciones ha estado com prendida entre .1O- J a 10- 2 M (de
1 a 10 mM).

Las restan tes soluciones em pleadas, tal como EDTA 0,1 M, NaOH 0,4 N , ta m pón ácido
ac ético/acetato sódico 0,1 M. etc ., se han p reparado a partir de productos de calidad
Reactivo Análisi s y Agua Redest ila da.

Cuando ha sido necesario se ha empleado solución de Triton X·100 a una concentra-
ción final de 0,002 %, para la eliminación de los máximos polarográficos, .

Las primeras experiencias se h an efectuado con solución de EDTA 0,05 M/HAc 0,1 M./
NaAc 0,1 M como electrolito base, con un pH de 4-4, S, después de la adición de las solu­
ciones de talio.

En la tabla 1, se expone n los resultados ob te nidos con soluciones de talio (1). En el
polarograma aparece una sola onda muy b ien defin ida , sin nécesidad de añadir supresor
de máximos. El po tencial de onda media es de - 0,475 v. (frente al E . S. C.).

TABLA

1 Concentración id id/C
id/m2/ J • vr .C TI + mM. microamp. microArrtM':'

2,06 0,20 0,77 3,85
2,08 0,25 0,97 3,88
2,06 0,34 1,31 3,85
2,10 0,61 2,40 3,93
2,05 0,97 3,72 3,84
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Para una altura 'de m ercu rio de 60 cm. y temperatura de 30 ± 0,1"C, las características
del capilar eran: t = 3,855 sg. y m = 1,825 mg. sg .-I de Hg., con potencial aplicado de
- 0,50 v. frente al E . S. C.

Resultando u n valor medio de 2,07.para la constante de la corriente de difusión 1 del
TI+ (1 = id /m2 f3 • t' /6. C) en dicho electrolito soporte.

En la figura 1 puede observarse el polarograma obtenido con solución de talio (III)
en el electrolito soporte anterior, de EOTA 0,05 M./HAc 0,1 M.INaAc 0,1 M., donde se ve
la exis tencia de dos on das polarográficas, u na onda inicia l próxima a cero voltios, cuyo
potencial de onda medio no pu ede medir se con precisión, dado que es tá m uy próximo
a la onda anó dica de diso luci ón de l mercurio. El potencial de onda me dia de la seg un da
onda polarográfica está situado en - 0,47 v. que coincide prácticamente con el po tencia l
de ond a m edi a det erm inado anteriormente con solución de ta lio (1).

En seguida se ob serva que el sistema no es es ta b le. Repit iendo el polarograma en in­
te rvalos de tiempo, se observ a cómo disminuye la a ltura de la onda debida al proceso
de reducción TI (I II) - TI (1) , au me ntando sim ultáneame nte la corriente de di fusión de
la reduc ción TI (1) - TI (O). Es evidente que el TI (I II) en acidez HAc/ NaAc, no es suf i­
cientem ente en mas carado po r la EOTA y es re duci do espontá neame nte por el mercurio.

A la vista de los resul tados an teri ores, se adopta como elec trolito base so lució n de
EOTA 0,05 M./NaOH 0,2 N. Con so lución de ta lio (1), el pol arograma presenta un a onda
muy bien defin ida con un potencial de onda medi a de - 0,52 v. fre nte al E . S. C. En la
Tabla 2, ap arecen los valores ob tenidos pa ra la Constante de corriente de difus ión (1) ,
cuyo valor medio es de 2,07 a 30 ± O,I °C.

T ABL A 2

Concentración id ¡dl C l
tt- mM. microamp. m ic roé.mlvl:" idlm2

/
J • er .C

0,15 0,58 3,87 2,07
0,25 0,95 3,80 2,03
0,38 1,45 3,82 2,04
0,51 1,98 3,88 2,08
0,74 2,96 4,00 2,14

Para comprobar qu e el proceso electródico se debe a un proceso de difusión , se han
efectuado las determinaciones qu e se citan en la Tabla 3. En ella se obs erva que la
corriente de difusión es propo rcional a la raíz. cuadrada de la altu ra corregida de la co­
lumna de mercurio, ya qu e id' h-~::,, _ = Constante.

TABLA 3

hcorr~g ida i d i d ' hl J2
cms . microamp. microamp . cms.r'P

38,7 1,07 0,175
43,7 1,10 0,167
46,7 1,13 0,165
50,8 1,21 0,169
58,7 1,30 0,169

En la figura 2 se ob serva el polarograma del ión ta lio (H I) en EOTA 0,05 M./NaOH
0,2 N. con 0,002 % de Triton - X -IDO, para eliminar el máxim o po laro gráfico que surge
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FIG. 2. - Polagroama en EDTA 0,05 MI
NaOH 0,2 N de talio (H f) - talio (1).
A. - Talio (111) - talio (1).
B. - Tali o (111).

C. - Electrolito soport e .

II '

FIG. 1. - ·Polarogram a de talio (In ) en
sol. EDTA 0,05 M /HA c 0,1 M /Ao- 0,1 M.

I. - Electrolito soporte.
n.- Electrolito soporte.

TABLA 4
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1~

.,lerDA.
4

De gran interés es la constancia de R = id(1- O)/i d (3-1) con valor medio R = 0,641,
que nos permiti rá la determina ción cuantitativa de simultánea de TI (IU) y de TI (1)
presentes .

En la Tab la 5 se resumen los resultados obtenidos en la determinación de mezclas
de TI (U I) y TI (1). Se han tornado para las Constantes K" K J Y K), los valores medios
determinados previamente (K, '= 5,34; K2 = 3,42; K, = 3,87 Y R = KtlK2 = 0,64). Por ello ,
TI (U I) = id(3-l)/K, Y TI (1) = id(3-1) - R . id (1 - O)/K).

tt (IlI) id(3.1)/C KJ [ 1
i d(U)) KJ [ J R

mM. mieroA. ii3·1)/C mieroA. id(1-O)/C id id(J-O)/id (3·1)

0,25 1,35 5,40 2,89 0,85 3,40 1,82 0,630
0,42 2,24 5,33 2,86 1,45 3,45 1,85 0,647
0,64 3,50 5,47 2,93 2,23 3,48 1,87 0,637
0,69 3,64 5,28 2,82 2,33 3,38 1,81 '0,640
0,75 3,93 5,24 2,81 2,55 3,40 1,82 ___ 0,649 __ ,

En la Tabla 4 se re sumen los resul tados obtenidos con diferentes soluciones de TI (lU),
en ausencia de TI (1).

en la primera de las dos ondas (TI (IU) - TI (1». En la misma figura se ha superpuesto
el polarograma obtenido con la misma conc ent racón de TI (IU), pero añadiendo solución
de TI (1). Se obs erva que la intens idad de la corriente de difusión para la primera onda,
correspondiente al proceso TI (U I ) - TI (id (3 - 1» , respecto a la corriente residual del
electrolit o sop orte, perm an ece constan te . Por el con trario la corriente de difusión id(l- O),
aumenta en presencia de TI (1). El potenci al de ond a media (- 0,52 v. frente a E . S. C.),
permanece constante.



DETERMINACION POLAROGRAFICA DE TALIO

v,E.e f. E.C.So) - 0,5

l o

FIG. 4. - Polarograrna de tali o (III) - ta­
Uo (1) en: trietanolamina 0.2 M/NaOH

0,03 N/NaClO. 0.1 M.

5

v;

TABLA

FIG. 3. Polarograma de talio (III) en
solución de trietanolamina 0,2 M/NaOH

0,03 N/NaClO•.

id

. 1croA.
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Se han efectuado experiencias con otras soluciones de electrolito-base, tal como: tar­
trato sódico 0,1 M./NaOH 0,05 N. , citrato sódico 0,1 M./NaOH 0,05 N., fluoruro sódico/
NaOH 0,05 N. Y trietanolamina/NaOH. Ni el citrato sódico ni el fluoruro sódico enmasca­
ran suficientemente los iones TI (In), produciéndose la precipitación del óxido de talio
(Hl) hidratado, no obtení éndose . ninguna onda polagrográfíca en dichas sol uciones. Con
el tartrato sódico, se obtien en polarogramas con dos ondas polarográficas, pero no son
estables con el tiempo, indicando un insuficiente acomplejam íento de los iones :I'l+++.

Por el contrario, con solución de trietanolamina/NaOH se obtienen polarogramas (Fi­
gura 3) con dos ondas muy defin idas , sin necesidad de adició n de supresores de máxí­
mos polarográficos.. La solución es muy estable, pues el polarograma es perfectamente
reproducible durante horas, aún en presencia de mercurio. El potencial de onda media
de la primera onda, aunque más desplazado hacia valores negativos, es difícil de deter­
minar con precisión, debido a la corrie n te de disolución anódica del mercurio, que se
superpone a la de reducción del TI <In) a TI (1). .

Tomados
Tl (I) id (3 -1) id(1-0) id(1-0)-

Encontrados
Tl (JII)

mM.
mM. mierDA. mierDA. -Rid(3-1) Tl (1lI) Tl (L)

mM. mM.
-----

0,65 0,40 3,55 3,85 1,58 0,66 0,41
0,32 0,15 1,70 1,68 . 0,59 0,32 0,15
0,32 0,25 1,75 2,10 0,98 0,33 0,25
0,32 · 0,45 1,75 2,95 1,83 0,33 0,47
0,65 0,60 3,60 4,70 . 2,87 0,67 0,62
- 0,47 - 1,85 1,85 - 0,49
- 0,57 - 2,25 2,25 - 0,58
- 0,77 - 3,10 3,10 - 0,80
- 1,06 - 4,15 4,15 - 1,07



Y . E. (f. E.c.s.)

TABLA 7

t l V U w.u...u.

TA BLA 6

FIG. 5. - Polarograma de tal io (Ll I ) - tao
lio (I) después de la reducción con áci­

do ascórbico.
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lIIiet'oA .

R El'/STA DE LA ACAD EM/A DE CI ENCIAS EXACTAS, F/ SrCO-QUlMI CAS y NA TURA LES

TI (1) id(1 - 0) K 3 13mM. M icro A. id(l - O)f C

0,25 0,84 3,35 1,79
0,31 1,02 3,29 1,76
0,43 1,41 3,28
0,52 1,70 3,27 1,75
0,65 2,10 3,23 1,73

K I I 11
id(1 - 0) K, 1, RTI (JII) id(3 -1)

i .¡(3 -IJ¡C mieroA. id(I - OJfC K,fKI

0,30 1,65 5,50 2,96 0,98 3,27 1.75 0,59
0,36 2,00 5,56 2,94 1,15 3,19 1,71 0,58
0,42 2,3l> 5,61 3,00 1,37 3,26 1,75 0,58
0,51 2,80 5,49 2,94 1,64 3,22 1,72 0,58
0,66 3,65 5,53 2,96 2,10 3,18 1,70 0,59

Se ha observado que la adición de solución de ácido ascórbico, mejor que unos mili­
gramos de ácido ascórbico en fase só lida, para evitar la dilución, directamente a la
solución contenida en célula polarográfica , hace desaparecer la .onda polarográfica debida
al proceso TI (IlI) - TI (1), aumentando simultáneamente la corriente de difusión del pro­
ceso TI (1) - TI (O), tal como se ve en la Figu ra 5. En estas condicione s, el ácido ascór bico

De forma análoga a la expuesta anteriormente se ha efectuado el es tudio polaro gr á­
fico del TI (11I) Y TI (1) en soluci ón de trietanolamina 0,2 M./NaOH 0,03 N. , NaCIO, 0,1 M.

_ _ _ _ _ 1
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reduce cuantitativamente el Ti (111) a Ti (1), lo que no se logra con otros reac tivos ensa­
yados, tal como sulfito sódico. hi pofosfito sódico, et c. Es to permite efectúar la deterrn í­
nación de la concent ración total de talio (TI (111) + TI (1» , como se ob erva en la Tabla 8.
La ven ta ja m ás destacable de esta forma de proced er. es la posibilidad del empico de la
técnica de la adición standard. que aumenta la precisión de la det erminación y evit a la
necesidad de la cu rva de calibrato previa.

T ABL A 8

TOMADOS id(l -O) ENCONTRADOS
Tl (l) i" (3 - 1) Después de

TI (l ll) mM. miero A. Rd, Ac. Ascórb . Tl(Ill} TI Total
mM . mM . mM.

0,30 0,15 1,67 1,48 0,30 0,45
0,35 0.20 2,05 1,86 0,37 0,57
0.30 0,15 1,67 1,48 0,30 0,45
0,35 0,20 2.05 1,86 0,37 0,57
0,36 0,31 2,00 2,26 0,36 0,68
0,42 0,31 2,40 2,45 0,43 0,75
0,54 0,43 2,82 3,15 0,51 0,96
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La determinación por Esp ectrofotometría de Absorci ón Atómica de elementos como
el molibdeno, que forman óxidos m uy re fr actarios, exige emplear llamas de aire-acetileno
muy ricas en combustible y por tanto luminosas, para conseguir las necesarias condi­
ciones reductoras para producir la disociación y atomización de la muestra. En estas
condiciones, el ruido de fondo producido en la det erminación suele ser alto, consecuen­
cia de la presencia de partículas de carbón en la llama. David (1), Mostvn y Cunnin
gham (2) "han descrito sin embargo, la posibilidad de la determinación de molibdeno
en Aceros por aspiración directa de solución de la muestra, empleando llama de aire­
acetileno. Mediante el empleo de llama de óxido ni troso-acetileno, gracias a su mayor
temperatura, se consigue la disociación de un mayor número de sales u óxidos .refrac­
tarios, obteniendo un aumento del número de átomos en estado fundamental en la
llama, capaces de producir absorción atómica. Kirkbright.. Smith y West (3) han deter­
minado el molibdeno contenido en aceros aleados por Espectrofotometría de Absorción
Atómica, sin separaciones previas, utilizando llama de óxido nitroso-acetileno, a longi­
tudes de onda de 313,2 nm.

El uso de disolventes orgánicos permite incrementar la sensibilidad del método de
absorción atómica, debido al incremento de la potencia calorífica de la llama, al poder
reductor de la misma, al mayor caudal de aspiración de la muestra debido a la menor
viscosidad de , la solución, a una mayor eficiencia en la ' nebulizaci ón, etcétera. Eviden­
temente, sólo algunos disolventes orgánicos son apropiados para esta finalidad, tales
como: metil-sobutíl-cetona, acetato de iso-butilo, n-butanol, etcétera. Quedan excluidos
disolventes de tipo halogenado como cloroformo, tetracloruro de carbono, etcétera; que
proporcionan malas característica s en cuanto a estabilidad de la llama. De igual forma,
el benceno y -otros disolventes 'aromáticos por la elevada toxidad de sus vapores.

Kirkbright y colaboradores (4 y 5) han emplea do n-butanol con fines de extracción
del molibdeno en · forma de ,oxinato para la dete rminación por Espectrofotometría de
Absorción Atómica. El uso de estos disolventes puede presentar en ocas iones algunas

The determination of elemen ts that form refractory oxides . as Molydebnum, re quires,
in Atomic-Absorption Spectrophotometry , that the flame air-acetylene be fuel-rich (Iumi­
nous) or to use nitrous oxide-acetylene f!ame, to pro vide re ducing and atomicing con ­
ditions. The presence of organic solvents enha nces the atomic-absorba nce of solutions
of Molybdenum at 313,3 nm . in both flames, obtain ing better sensitiv ity and lower
noise levels.

The most suitable conditions for determinat ion of Molybd enum ha ve been es tablishe
and the sensitivities obtained have been compared.

,DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE MOLIBDENO
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Abstraet
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FrG. 2. - Espectrofotome tría de absor­
ción atómica de molibdeno a 313,3 nrn .
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0.1

ABS.

FlG. 1. - Espectrofotometría de absor­
ción atómica de molibdeno a 313,3 nm .

Solu ción acuosa lOO ¡.<g.{ml.

1. - 8,0 l.min- I de aire.
n. -7,5 I.min.-1 de aire.

II I. - 7,0 l.min- I de aire.

Se ha utilizado como Espectrofotómetro de Absorción Atómica un aparato Pye- Uní­
cam SP-90, serie 2 con torreta giratoria para las Lámparas de cátodo hueco, así como
disposit ivo de seguridad para el empleo de óxido nitroso.

Lámpara simple de cátodo hueco de mo libdeno, corriente 15 mA.
Quemador «rnultislot», 10 cm., para llama aire-acetileno.
Quemador especial PYE-UNICAM para llama óxido nitroso-acetileno.
Lon gitud de onda seleccionada de 313,3 nm.

Fil tro de atenuación y abertura óptica, la adecuada en cada cas o.

dificultades derivadas de los hechos siguientes: 1) apreciable sol ubilidad en agua del
dis olvente orgánico. 2) no suelen presentar un coeficiente de extracción elevado cuando
se extraen cation es mediante reactivos orgánicos quelantes, en las separaciones por ex­
tracción.

Cua ndo se em plean diso lventes como el cloroformo para efectúar las separaciones
por extracción, normalmente se elimina el disolvente por evaporación, se destruye por
vía húmeda el exceso de reactivo y el complejo, y el residuo obtenido se disu elve. en
agua mediante ácidos. La solución acuosa ob tenida se lleva al espectrofotómetro ·de
ab sorción atómica . La soluci ón acuosa puede mezclarse con disolventes orgánicos mis­
cibles con el agua , tal como metanol, acetona , etcétera. (6).

En orden a la realiz ación de un trabaj o posterior sob re la determinación de micro­
gramos y submicrogram os de molibdeno po r extracción y a la determ inación de otros
elementos, como fósforo, arsénico, silicio, germani o, etcétera, gra cias al factor de am­
pliación que supone la formación de los heteropoliácidos correspondientes con el mo­
libdato (8, 9, 10 Y 11) hem os considerado conveni ente efec tuar un estudio previo de la
in fluencia de diferentes factores en la sensibi lida d de la det erminación del molibdeno
po r Espetrofotometría de Absorción Atómica. Estos factores pueden ser en tre otros,
los siguientes: carac terí sticas en la llama aire-acetileno, en la llama N,O - C,H" empleo
de disolventes orgáni cos miscibles o no m iscib les con el agua, nivel de r uido de fondo
en las determinaciones, et cétera.

Parte experimental
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Reactivos

So lución patrón de molibdato: Se ha obtenido disolviendo heptamolibdato am ónico
(R. A. en agua redestilada). Por diluci ón ap ro piada se obtienen las soluciones más di­
luidas de molibdato.

Metanol, acetona, etc. ... R. A. Merck.

Resultados

Se han iniciado las experiencias usando llama aire-acetileno. En la figura 1 se obs er­
va la influencia de los caudales de aire y de acetileno sobre la respuesta del molibdeno
a 313,3 nm. En experiencias previas se encontr6 que la altura del qu emador sobre el
6ptico para conseguir la máxima absorci6n era de 0,1 cm. En la figura 2 se puede obser­
var que el nivel de ruido de fondo, expresado en % respecto a la señal de abs orbancia
obtenida, es excesivamente grande y que en las mejores condiciones es del orden del
5 %.

EnIa Tabla 1 puede verse c6mo la respuesta de ab sorci6n atómica es lineal para con­
centraciones de molibdeno de hasta 60 rnicrog.ml" en solución acuosa, en las condicio­
nes experimentales obtenidas previamente. Defin ida la sensibilidad del méto do (12) como
la concentraci6n del elemento qu e produce una abs orba ncia del 1 % (99 % de transm í­
tancia o bi en 0,0044 de absorbancia), la sensib ilidad encont rada resulta ser de 2,1 microg.
ml - I de Mo aproximadamente. Valor qu e coincide con los obtenidos por David (1) de
3,0 p .p.m., por Mostyn y Cunningham (2) de 1,3 p.p.m , y por Kirkbright (3) de 2,0 p.p.m,
En cuanto al límite de percepción definido como la concentraci6n de eleme nto qu e pro­
duce un a señal doble que la del ruido de la determinación, resulta ser de 2,9 microg.ml"
de Mo. Valor bastante alto, consecuencia del elevado valor del ruido ya mencionado an­
teriormente.

TABLA

Concentración de molibdeno Absorbancia Pendiente
en microg.ml i ! ' (Expansión escala 1) Absorb. m l. microg:!

S 0,011 2,20 .10-3

10 0,021 2,10 .10-3

20 0,042 2,10.10-3

30 0,064 2,13 .10-3

40 0,085 2,12.10- 3

50 0,105 2,10 . 10-3

60 0,124 2,07 .10-3

80 0,156 1,95.10-3

100 0,195 1,95 . 10- 3

Utilizando expansi6n de escala, se obtienen mejores respuestas, como se ve en la
Tabla 2. La misma situaci6n se presenta al emplear disolventes orgánicos . ' En cualquier
caso, el nivel de ruido aumenta proporcionalmente. .

En la Fig, 3 se presenta el estudio de la influencia de la anchura de rendija de entra­
da al monocromador, así como el empleo de la lente de apertura óp tica, que mejora la
respuesta.' Por el con trario, la anchura de la rendija de entrada apenas tiene . influencia
entre 0,02 y 0,12 mm. por lo que prácticamente se ha empleado' siempre 0,10 mm.
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. r.v.a lre:acet . 5

FIG. 6. - Espectrofotometrla de absor­
ción atómica de molibdeno a 313,3 nro .
Solución de 100 ¡.Lg.f1m. en metanol

al 75 o¡, .

l. - 7,0 l.min- 1 de aire .
n . - 7,5 l.min-1 de aire.

!II. - 8,0 Lmírr-! de aire .

FlG. 4. - Espectrofotometrla de absor­
ción atómica d e molib deno a 313,3 nm .
Solución de 100 I'g.¡m1. en metanol al

25 o¡, .
l. - 8,0 l .m ín-! de aire .

n . - 7,5 l.mín-! de aire.
In . -7,0 l.min-1 de aire.

0,1
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l. - Con apertura numéric a .
11. - Sin fil t ro.

0,2

0,25

, r.v. aíre.aeet. 5

FIG. S. - Espectrofotom etrl a de absor­
ción at ómi ca de molibdeno a 313,3 nm.
Solución de 100 I'g./ m1. en metanol al

75 %'
l. - 8,0 l.min- 1 de aire .

n . - 7,5 l.min- 1 de aire .
I II . - 7,0 l.m ín- ! de a ire .

AlS.

0.2 NIVEL

DE
RUIDO

15'10

10
O.

FIG. 3. - Espe ctrofotometrí a de absor ­
ción atómica de molibdeno a 313,3 nm,

Solución acuosa 100 I'g.¡m1.

0,2

,,~

ABS.
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TABLA 2
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2,6.10-3

2,7.10-3

2,6 .10-3

2,8 .10-3

2,7.10-3

2,6.10-3

2,5.10-3

2,6 o 10-3

Pendiente
Abso ml. onicrog.-J Mo

0,026
0,054
0,079
0,110
0,130
0,155
0,200
0,258

TABLA 3

Absorbancia
Exp, escala 1

10
20
30
40
50
60
80

100

Concentración de molibdeno
en microg.ml:"

Concentración de molibdeno Absorbancia Absorballcia
en microg.ml::' Exp, escala: 4 Exp, escala: 5

10 0,055 0,080
20 · 0,127 0,165
30 0,186 0,248
40 0,262 0,343
50 0,325 0,428
60 0,372 0,505

Con mezclas agua-acetona como disolvente, se ha procedido experimentalmente de
igual forma. Los resultados obtenidos son semejantes, pero merece destacarse lo siguien­
te, La composición de la llama para la máxima respuesta de absorción atómica para el
molibdeno, se produce a valores más altos de la relación aire/acetileno: 8,0 Iitros.m írr?
de aire y 1,20 Iitros.mín-' de acetileno para mezclas agua-acetona con 75 % de acetona
(v)v) , frente a 8,0 Iitrcs.min" de aire y 1,60 Iítros.mirr" de acetileno para mezclas agua­
metanol con 75 .% de metanol (v/v). No es sorprendente, por tanto, que el ni vel de ruido
sea muy pequeño (inferior a 0,02 de absorbancia). En la Tabla 4 se observa la respuesta
lineal hasta 70 microg.ml" de Mo , correspondiente una sensibilidad de 1,5 microg.ml- '
de Mo y un límite de detección de aproximadamente 0,6 mícrog.ml:" de Mo,

De forma análoga al m étodo exp uesto anteriormente, se ha procedido al estudio de la
determinación de molibdeno en soluciones mezcla de agua-disolvente orgánico miscible,
como metanol o acetona. Se ha variado la concentración del componente orgánico entre
25 y 75 % v ]v, En la s figuras 4 y 5 se observan los caudales de aire y acetileno idóneos
para ob tener el máximo de respuesta por absorción atómica a 313,3 nm. Se ob serva qu e
al aumentar la proporción de disolvente orgánico , la situación de l máximo de abs orban-

. cia se desplaza hacia mayores rel aciones volumétrica s aire/acetileno, con lo que la llama
se hace menos luminosa. La respuesta para una misma concentración de molibdeno
aumenta apreciablemente. Más destacable es observar que el nivel de ruido en la deter­
minación ha disminuido sensiblemente, como puede verse en la figura 6.

En solución de agua-metanol (25:75 % vlv), la ley de Beer-Lambert se cumple hasta
concentraciones de 100 microgr.ml "! de Mo aproximadamente y el límite de detección a
2 microg.ml'? de Mo.
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2,5 :'10- 3

3,0 : 10- 3

3,0 . '10-3

3,0 : 10- 3

3,0 : 10-3

2,9 . 10- 3

2,8 .10-3

. Pendiente
Abs. ml. m icrog.: ' Mo,

A8S.

0,0 50

. .
FIG. 8. - Espectrofotomet rí a.. de absorción
atómica de molibdeno . Llam a N,OjC,H, .
Caud al de N,o = 4,75 Lm írr- t. Caudal de

C,H, = 4,75 Lrnín-t .

0,025
0,058
0,090
0,119
0,150
0,171
0,198

TABLA 4

Absorbaneia
Exp. .escala I

1,30

~ 10

' 20
30

·40
50
60 "
70

'Concentración
m icrog. iml. Mo

0. 90 t. OO i . i o 1.20

RCL. VOLUII . Nzo/At ETl LENO

FIG. 7. - Espectrpfotometría de absor­
ción atómica de molibdeno a 313,3 nro.
Solución acuosa de 40 mic rog.jm1.

de Mo.

1. - 4,50 I.mín- ! de óxido nitroso .
11. - 4,75 l.mln-! de óxido nitroso.

111. - 5,00 l.mín- ! de óxido ni troso .
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A continuación se ha estudiado la influencia de la presencia de disolvéntes orgánicos
en la determinación de molibdeno con llam a de N,O/C,H,. En la figura 7 se observan los
valores -de absorción atómica en función de los caudales. En este caso contrariamente a
lo que suced e con la lla ma aire/C,H" la relación de caudales puede modificarse (d e 0,9 a
1)} sin que ia respues ta se m odifique apreciablemente. . . . '. . . .
~ -. EÍl la figura i s'e aprecia la respue sta linea l hasta 10 fL g./mol. de 'Mo. 'La pendiente de
la recta es de 7,8 . IO-J,. co rrespondiente a una sensibilida d de 0,5 fLg.jml. y un lím ite de
de tección de , 0,15 '¡lg .jm!. ' ' .

_ La presencia -de metano], o . acetona , en la solución de molibdeno produce también un
notable aumento de la sens ib ilidad en la . determinación con llama de óxido nitroso-aceti­
leno (más del doble que en ' solución acuosa), tal .como se ob serva. en la Tabla 5. La sen­
sibil ídad. pasa a ser de 0,25, fLgl/ ml. de molibdeno y el límite de detección .baj a a 0,05 flg.j~l.
de Mo . No se' ob serva di ferenci a a preciable entre us ar metanol Q , acetona.·"

En una próxima publicación se expondrán los resultados de la extracción del rnolib­
de no por dis olventes no miscible s con el agua y su determinación por espectrofotometría
de absorción atómica, po r as piración di recta de la fase orgánic a.
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1,60 . 10- 2

1,50 .10-2

1,62.10- 2

1,60.10- 2

1,66.10-2

1,60.10- 2

1,65 . 10- 2

1,65.10- 2

Pendiente
Abs. ml. microg:" Mo

0,008
0,015
0,031
0,048
0,058
0,080
0,128
0,165

TABLA 5

Absorbancia
Exp, escala: 1
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0,5
1
2
3
3,5
5
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Concentración
m icrog.ml :' Mo



ASSIGNMENT OF v (Au - X) STRETCHING VIBRATIONS
FOR CHLORO OR BROMO - GOLO (1) ANO GOLO (1 1I)

COMPLEXES

BY

R. USÓN *, A. L AGUNA AND J. V ICENTE

Departrnent of Inorg ani c Chemi st ry, University of Zaragoza (Spa in)

Abstract

The bands corresponding to th e v (Au - X ) stretching mo des (X = CI 01' Br ) for
complexes of the general formula cis- 01' tran s-X,(Ar, )AuL (Al', = C,Fs, C,CIs 0 1' C,B rs; L =
PPh ¡, PEt, 0 1', ~ (1, 2 bis (diphenylphospino) etha ne) have been assigned . Those of th e
ch lorocom plexes are found to be on ca . 100 cm - l higher than the corresponding absorp­
tions of the bromo-complexes. Literature data for compounds of th e general formulae
[X,Au] - , XAuL , X,AuL, [RAuX,] - , [X ,Au] - , tran s-[Au (CN),XX' ]- and cis-[R,Au X,]- , co­
rroborate th e general validity of th is observa tion.

Introduction

Recently we have reported' the preparation of cis- and trans-K, (Ar,) AuL (Al', = C,Fs,
c.ci, or C,Brs; X = CI, Br . 1; L = PPh" PEt" AsPh, 01' ;\- <1 , 2 bi s (diphenylphosphino )
ethane). A comparison of the infrared spectra of the dichlorocomplexes with those of
th e dibromocomplexes (in the 400-200 cm- l region ) gav e th e results which wiil be discussed
in th e following.

Experimental

Th e IR spectra of the X, (Ar,) AuL complexes were recorded on a Perkin Elmer 577
spectrophotometer (over the range 4000-200 cm- l ) using Nujol mulls between poly ethylene
she ets. The complexes were prepared by oxidizing the cor res ponding Au(I) compounds
Ar.Aul,' with halogens 0 1' with TICI,.

Results and discussion

trans-X, (Ar, )AuL

On account of the C,," symmetry of the donor ato ms of these complexes two band s
due to th e v (Au-X) stretching modes may be expected: "aonn. (X-Au-X) (bl) and vO,.nJ .
(X-Au-X) (al), which in the following wiil be presented as Va 03•m• and v . yrn: IR da ta

* Author lo whom corre spon dence shou ld be addressed .
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repo rted for compound s of the X3AuL type (X = Cl or , Br; L = SR" NR3, PR3, or AsR3,

etc.), which are of the same symmetry and do also show the above-mentioned
vibrations' :' have been used for the band assignment in our compounds; especially
sínce ligands cis to the X-Au-X group do but little influence the location of va eym . and
veym ' This is irnportant, because the band du e to veyrn. general1y is a weak one and has
only seldom been assigned for it appears in many cases only as a shoulder of va BYrn •

Moreover, by comparing the re lative intensities of the bands in the IR and Raman
sp ectra of the trichlorocornplexesr? it has been poss ible to make more definite asign­
ments of the absorptions corresponding to "\'Byrn:

Thus, the bands due to vae ym. are to be observed at about 365 crrr-' (X = Cl) and
260 crrr- ' (X = Br ), whilst those du e to " Bym . are found at about 340 an d 240 cm-I for
X = Cl or Br, respectively (cf. Table 1).

TA B LE 1

v (Au - X) St retch ing Vibrations for trans-X, (Arx)AuL

" a eym (X - Au - X) (b.) Vsr m (X -Au -X) (al) . : .

Ar.= L- Ref.
X = Cl X = Br !'1v X = Cl X= Br. !'1 v

C.F, ~ (dpe)" 360 258 102 b 230 - 1
C.Cl, PE t3 368 266 102 345 236 109 1
C.Cl, ~ (dpe)' 360 260 100 340 230 110 e
C.Cl, PPh3 365 265 100 330 218 112 1
C.Br, PPh3 355 258 97 b 220 - 1

a dpe = 1,2 bis (d iphenylphosph íno) eth ane. Since the stoichiometry is [X,(Arx)AuJ,(dpe).
b This absorptíon is probably masked by V.,ym (CI - Au - CI).
e Unpublished data..

cis-X,(Arx)AuL

Complexes of this type (C, symmetry) are expected to show two bands due to stret­
ching modes. The v(Au-X) vibrations trans to L (a' ) an d trans to Ar, (a') are represented
as VL an d VA" respectively.

In the first case, there is a marked influence of the ligand L. In accordance with
the existing data, mainly reported>' for complexes of the X3AuL type, the VL vibration
is to be expected at 330-300 cm- I for X = Cl, an d at 225-200 cm - I for X = .Br.

Since the trans-influence of the phenyl group is stronger than that of the neutral ligands
L, VA. is to be expe cted at lower energies. In the exis ting data given" for complexes
of the [X3Au(CJI,Y)] - type (Y = H , Cl, Br , NO,) the correspond ing VA, absorptions are
reported about 300-290 cm-I (X = Cl) and at about 180 cm-1 (X = Br). Should tbe mag­
nitude of the trans-influence of the perhaloaryl-groups be similar, we may expect "A. to
occur at the same frequencies .

Thus, in the IR spectra of our complexes cís-Cl, (ArJ AuI bo th ban ds can unam­
biguously be assigned because both absorptions are strong and perfectly resolved . Most
hitherto prepared dibromo -camplexes are the trans-isomers Tab le II therefore lis ts only
one cis-isomer, whose "A, band should be located below 200 cm - l.

Tables 1 and II do also give the values of !'1 v, i. e. the difference between V (Au - ·Cl)
and V (Au - Br) for each mode of vibration, whi ch is .in every cas e ca. 100 cm-l. This
observed regularity could be very useful as an indicator for the location and assignment
of V (Au - X) stretching vibrations, in case that it should also be va lid for complexes
of different general formulae, Th e IR data, which are discussed in the fol1owing, are
those reported for V (Au - X) stretching vibrations of gold (1) and gold (III) compounds.
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TABLE II

v (Au - X) Stretcliing Vibrat ions for cis-K¡ (Ar. ) AuL

(Au - X) trans to L (Au - X) trans to Ar,
Ar. · L~

X = CI X = Br ó'v X= CI X = Br Ref.

C,F, PEt, 305 212 93 295 a 1
c.ci, PEt, 318 - - 295 - 1
C,F, PPh, 312 - - 295 - 1
C,Cl, PPh, 318 - - 394 - 1
C~r, PPh, 318 - - 300 - 1

a Probably below 200 cm-l .

Gold (I) Complexes

Complexes of the [AuX2]- and XAuL types have been studied; they belong to th e
D. h and C. v symetry groups respectively. The firts species show only one IR-active
stretching vibration which corresponds to the v

3
(~u+) mode. Table III lists the assignments

made for complexes with the anion [XAuX] - and two different cations, along with those
made for the XAuL molecule attached to eleven different ligands L. As may be seen, the
values found for Ó. vare also in this case ca . 100 crrr-', irrespective of both the oxidation
state of the gold atom and the type of the neutral ligando

TABLE 111

v (Au - X) Stretching Vibrations for Gold (1) Complexes

v (Au-CI) v(Au-Br) ó'v Ref.

[X2Au] - (Cati ón) "

(Cati ón )" = Et,N + 356, 349 252 104, 97 8
ButN+ 350 254 96 8

XAuL
L = PMe, 311 205 106 11

PEt, 312 210 102 12
PMe2Ph 314 221 93 4
PMePh2 323 220 103 4
P(OMe), 326 215 111 4
P(OPh), 340 234 106 4
AsMe, 311 205 106 11
AsPh, 338 235 103 ·13

SMe2 324 228 96 12
325 234 89 2

SC,H, 332 232 100 2
SC,H IO 335 232 103 2
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Gold (IlI) Com plexes

Mos t data for gold (lIl) cornplexes were reported for compounds of X;AuL type , As
has be en said at the beginning, these compounds show two bands due to (X - Au - X)
stretching m odes: "' .YID and ".YID' along with a third absorption "L corresponding to the
s tretching mode ,,(Au - X) trans- to L. There is an almost general agreement upon the
assignment of "a syrn' which appears as the strongest band; whilst the assignments of " , YII1

and \'L are quit e confuse d and con tradictory, and therefore not very reliable' :' :", For that
reason , in Table IV we have listed the absorptions due to vas YII1' but for a few cas es
where also those due to "sym and "r , given , though those corresponding to X = Br are
less to be relied on' .

As may be seen from Table IV, the values found for b,. vaa YII1 are also in this case
approx. 100 cm", with the exception of X;AuAsPh; whose b,. " a sYII1. = 120 cm " . Other
authors' , however, repor ted the corresponding ab sorptions at 370 and 260 cm - 1

; the
'result ing b,."ay rn '= 110 cm- I of which is in better agreement with the expected value.

TABLE IV

v (Au - X ) St retching Vibra tions for X;AuL Complexes

,,(Au - CI) ,. (Au - Br ) b,." Ref.

"a ar m (X - Au - X )

L = SMe, 361 265 96 2
SC,H , 361 258 103 2
SC,H ,o 364 270 94 2
py 362 260 102 3
C,D,N 359 258 101 3
2Me -l?Y 362 262 100 3
3Me - py 360 256 104 3
4Me - py 356 254 102 3
4CN -py 366 267 99 3
2,6 1u t 362 253 109 3
2,4 lut 364 254 110 3
3,51ut 363 256 107 3
PPh; 371 264 107 4

AsPh; 374 254 120 4

" .ym (X - Au - X)

L = SMe, 340 232 108 2
SC,H, 339 240 99 2
SC,H IO 336 260' 76' 2

,, (Au - X) trans to L

L = SMe, 313 202 111 2
SC,H, 312 222 90 2
SC,H ,o 320 235' 85" 2

, See texto

~s fo r th e b,. "Bym for X;AuSC,H ,o; the absorption of the bromocomlex at 235 cm ",
assigned to "1 ' could probably be attributed to v which would give A '1 = 110 cm- l.

. " sy m ' 1-\ HS lH '

whilst ~he band at . 260 cm-I
, ass igned to " BYII1 could be due to D.' .YUl (Au - Br ). This

absorption appears ID many cases as a double band ' .10 (cf. Tables III and V).
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TABLE V

ASSIGNMENT OF ~ (Au - X ) STRETCHING V IBRA TION
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v (Au - X ) Stretching Vibrations for So rne Halo-gold (111) Complexes

The IR data for cornplexes of the general formulae [RAuXJ]- , [AuX,] -. tl'alts·
[Au(CN)2XX'] - and cis·[R2AuX2] - are collected in Table V. Even though the dispersion
of the values is somewhat larger than in the aforementioned cases, the respec tive t,. v are
approx. lOO em- I, except fo r eompounds of the [RAuXJ]- type whose t,. V, ym seems to be
rather too large' . This is lik ely to be due to the faet th at the fr equeney assigne d to
V, ym (Au - Br) is relatively low, when eompared wi th those assigned for the same m ode
for eomplexes of other general formulae, Le. XJAuL (cf. Table IV) and t l'alts·X, (Ar,.) AuL
(ef. Table 1). Fu rthermore, we have reeentIy prepared 16 [(C,Fs)AuBrJ]- , a complex of
simila r s toich iom etry, in whose - IR spectrum we could observ e tw o strong bands at
260 cm - I (equi valent to that at 253 or 256 cm - I, assigned to Vao yUl (Au-Br) in th e case of
[(C,H,)AuBr,]-) along with another one at 230 cm " , which in accordance with above
diseussed data should be assignable to " , ym (Au - Br ).

Type \' (Au - CI) v( Au - Br) t'iv Ref.

[C,H,AuXJ]- (Cation)"

(Ca tion) " = Et,N+

v...ym , (X - Au - X ) 359 253 106 5
v (X - Au - X) 341, 337 204 137, 133' 5syrn .

v (Au ---, X ) trans to C,H, 289 182 107 5

(Cation) " = Bu,nN+
,

vasy m. (X - Au - X) 359 256 103 5
\ ' , ,-m . (X - Au - X) 336 206 130' 5

v (Au - X ) trans to C,H, 287 180 107 5

[X ,Au]- (Ca tión)"

(Cat íon) ! = Pr,nN+ 356 250 106 9
Cs" 362, 365 252 110, 113 10
Cst 354 252 102 9
Rb+ 358 255, 250 103, 108 10

trallS.[Au(CNhXX' ] . - 1

Xe- py : X ' =haI.; n ee l 363 250 113 7
X=CsDsN; X'=haI.; n e l 368 262 106 7

X=X' =haI.; n=O 364 258 106 14
cis·[Me2AuX,] -- Ph.As"

Ve.szm . (X - Au - X) 281 197 84 15
v.ym. (X - Au - X) 268 179 ~9 15



REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIENCIA S EX ACTA S , FISICQ·QIJIMICAS y NATURALES

R EF ER E NC ES

1. R. USÓN, A. LAGUNA and J . PARDO. ' - Syn, R eact . Inorg, Metal-org. Chern., 4, 499
(1974); R. USÓN, A. LAGUNA and J . VICENTE. - J. Organometal. Chem., 8, 415 (1975);
R . USÓN, A. LAGUNA, J . VICENTE and J. GARCÍA. - J. Organom etal. Chem ., 104, 401
(1976); R. USÓN and A. LAGUNA. - Syn, React . I norg. Metal-org. Ch em., 5, 17 (1975) .
R . USÓN, A. LAGUNA and J . VICENTE. - Syn , R eact . I nor g. Metal. org. Chem ., 6, 293
(1976) .

2. E. A. ALLEN and W. WILKINSON. - Spectrochim . Acta 28 A; 2257 (1972) .
3. L . CATTALINI, R . J . H . CLARK, A. ORlO a nd C. K . POON. - Inorg. Chim. Acta, 2: 62

(1968).
4. D. R. WILLIAMSON and M. C. BAIRD. - J. Inor g. Nucl. Chem., 34, 3393 (1972).
5. P. BRAUNSTEIN an d R . J. H. CLARK. - Inorg. Ch em. , 13, 2224 (1974).
6. K. S . LIDDLE and C. PARKIN. - J . Ch em. Soc., Ch em. Commun. , 26 (1972) .
7. T. Boscs r, B . CROCIANI , L. CATTALINI and C. MARANGONI. - J . Ghem. Soc o A, 2408

(1970) . .
8. P . BRAUNSTEIN an d R : J. H. CLARK. - J . Chem, Soco A, 1845 (1973) .
9. ·P . L. GoGGIN and J . MINK. - J . Chem. Soco A, 1479 (1974).

10. A. S ABATINI, L. SACCONI and V. SCHETTINO. - In org. Ch em., 3, 1775 (1964).
11. D . A. DUDDELL, P. L. GOGGIN, R . J. GOODFELLOW, M. G. NORTON and J. G. SMITH. -

J . Ch em. Soco A, 1216 (1970) .
12. G. E . COATES and C. PARKIN. - J . Ch em. Soco A, 421 (1963).
13. A. D. WESTLAND. - Can. J . Ch em., 47, 4135 (1969).
14. L. H . JONES. - Inorg, Chem., 4; 1472 (1965).
15. W. M. SCOVELL and R . S . TOBlAS. - Inorg. Chem., 9, 945 (1970) .
16. R . USÓN, A. LAGUNA and J. VICENTE. - J . Ch em . Soc .. Chem. Com mun ., 353 (1970).

"

-'- 216 -



P O R

Depar tamento de Química Inorgánica. Univ ersidad de Zaragoza (Spain)

Discusión de resultados

.... (1) .

- '217 -

2 (C,Cls) Au As Ph, + dpe....-+' (C6Cls) Audpe Au (C,Cl,) + 2 As Ph 3 .. •

Introducción

Abstraet

In the prese nt paper we describe the preparation, structure and properties of :pen­
tachlorophenylgold complexes of the type (C,Cl;)AudpeAu( C,Cl, ) and X2(CI6Cls)AudpeAu
(C,Cl,}X2 (X = .Cl, Br and -J).

. R. USÓN, A. L AGUNA, J. V ICENTE Y J. L. S ANJOAQllN

'R ecien tes estudios'> en ' las reacciones de adici ón oxidativa con halógenos a bis(penta­
fluorofenil) "l-L- dífosfinadíoro : (1) complejos, han mostrado que el transcurso de ' la
reacción . depende de la difosfina utilizada. Así, el profundo final puede ser:o XiC,Fs)­
AudifosfinaAu(C6F,)X2, procedente de la adición oxidativa o XAüdiofosfinaAuX (o XjAu­
difosfinaAuX, cuando se utiliza un exceso de halógeno), como consecuencia de la ruptura
de enlaces Au-C. .

En este trabajo se describe por primera vez la preparación de (C6Cl,)AudpeAu(C6Cl,)

[dpe = 1,2 bis (difenilfosfin o) etano] y se estudia su comportamiento ,freg te a cloro,
bromo, iodo y t ri cloruro de talio.

PREPARACION DE PENTACLOROFÉNIL COMPLEJOS DE ORO
(111) POR OXIDACION 'CON 'H~OGENOS y TRICLORURO
DE TAUO DE BIS '(PENTAFLU0ROFENIL)' -~- BIS (DIFEN:IL..

FOSFINO) .ETANO DIORO :'(1)

a) Preparació~_ de bis(pentaclorofenil}'Wbis (difenilfosfino )etano-dloror1)

Los intentos realizados para la síntesis de bis(pentaclorofenil) i!L- bis(difenilfosfi­
no) .etano dioro (1),. mediante reacción del cloro-derivado correspondiente- con· cloro peno
taclorofeníl magnesio, no han conducido al resultado deseado ya que en todos los casos
la reacción es incompleta, incluso cuando se utiliza un exceso del reactivo de Grignard.
No ha sido posible la separación de los cloro y pentaclor.ofenil derivados eje oro . (1), así

. como del pentaclorobenceno que aparece al destruir el exceso de magnesiano, dada la
pequeña solubilidad de todos estos productos en los disolventes ensayados.

, Para su preparación se ha recurrido a reacciones de desplazamiento a partir de deri­
vados de oro que ya contienen el radical pentaclorofenilo. El producto de partida elegido
ha sido pentaclorofeniltrifenilarsinaoro (1) en el que la arsina es fácilmente desplazada
por da difosfina como muestra la ecuación (1')
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(3)(C.CI, ) Au dpe Au (C.CIs) + X, -+ X2(C.CI,) Au dpe Au (C.CI,)X2

(C.CIs) Au dpe Au (C.CIs) + TICI).....-+ TICl + cis, c ís-Cl, (C.CIs) Au dpe Au (C.CI,) CI2 (2)

D ATOS ..........urncos

Cuando el halógeno utilizado es cloro y se trabaja a-ISo C en tetracloruro de car­
bono , se ob ti ene el trans, tralts-dicloro derivado, pero cuando se eleva la temperatura
el isómero que se ob tiene es el cis, cis-. La acción de bromo a temperatura ambiente
conduce al , trans, tralt s-derivado.

En ningún cas o (X '= CI, Br ó 1) se ha observado la ruptura de enlaces Au-C.Cl, a
pesar de que la acción de 1, sobre (C.Fs) Au dpe Au (C.F,) conduce a la ruptura de los
enlaces Au-C.Fs con formación de I Au dpe AuP. Este hecho parece apuntar de nuevo ha­
cia una mayor estabilidad del enlace Au-C en pentaclo rofenil derivados comparada con
los pentafluorofenil deri vados)".

La Tabla I recoge los datos analíticos, puntos de fusió n y conductividades de los com­
plejos de oro (1 ) y oro UII) prep arados. Se puede observar que en los complejos de
oro (111) la conductividad aument a a m edida que aumenta el tamaño de' los grupos coor­
dinados al oro. Este comportamiento ya había sido observado en otros casos' y pensa­
mos que puede ser debido a que al aumentar el tamaño de los grupos coordinados,
aumentan las repulsiones y por lo tanto su grado de disociación.

Cuando se añade la cant idad estequiométrica de tricloruro de talio a una suspensión
del pen tacloro fenil derivado de oro (1) en diclorometano y se calienta a la temperatura
de refl ujo, se observa la ,disolución del complejo de oro (1) y a los pocos minutos co­
mienza a precipitar cloruro ta lioso. A partir de la disolución, una vez filtrada, se puede
cristalizar el cis, cis-dícloro derivado como muestra la ecuación (2)

La acción de los halógenos sobre el complejo de oro (1) conduce también a la adición
oxidativa como muestra la ecu ación (3), con formación de los correspondientes dihalo
complejos

/\.. Análisis

Complejo p. f. (o C) Encontrado (Calculado)
(oh rrrvcm'mol" )

' C H ' Au
--- --- ---

1 (dpe) [Au (C.CIs)], 215 (d) - 35,01 1;87 31.44
(35,35) (l ,87) (30,51)

II cis , cis-(dpe) [Au (C,Cl, ) C12)2 205 7 31,55 1,93 29,10
(31,85) (1,68) (27,49)

III transotrans-Idpe) [Au (C.CI,) Cl2h 180 11 31,88 1,82 27,82
(31,85) (1,68) (27,49)

IV transotrans-(dpe) [Au (C.CI,) Br, )2 162 64 27,40 1,49 25,77
(28,33) (J,50) (24,46)

V (dpe) [Au (C,Cl,) 1' ]2 175 97 25,09 1,35 22,00
(25,37) (1,33) (2~ ,90)

b) Reacciones de adición oxldatlva
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Todos los complejos preparados so n estables térmicamente y funden sin descompo­
sici ón (con excepci ón del complejo de ' oro O ) qu e descompone a 2150 C) y no muestran
signos de descomposición frente a la luz y al ai re . Sus disoluciones son así mis mo
estables.

e) Espectros I.R.

Los espectros I.R. de cada complejo muestran las bandas características de la difos­
fina y del grupo pentaclorofenilo'. Las vibraciones de tensión Au-X (X = Cl, Br) pueden
asignarse con facilidad da do que la región en la qu e éstas se presentan (400- 200 cm:")
se encuentra prácticamente lim pia de otras ab sorciones. En el cis, c ís-d ícloro derivado
se observan dos bandas a 308 y 295 cm- I que se asignan' a las vibraciones de tensión
Au-Cl trans a la difosfina y trans al grupo arilo res pectivamente. En el trans, trmls -di­
cloro derivado aparecen también dos absorciones a 360 cm - l , V.. lm (Cl-Au-Cl) y 340 crrr- ' ,
v.,., (Cl-Au-Cl) y en el trans, trans-dibromo a 260 cm - I , Vad m (Br-Au-Br) y 230 cm - I ,

V, lm (Br-Au-Br) , Las vibraciones de tensión Au-I no han podido ser obs ervad as ya que
l?stas deben de enc ontrarse por debajo de 200 cm - I que es el límite de nu estro espec­
trofot órnet ro infrarroj o' .

Experimental

. Los espect ros infrarrojos se han realizado en un espectrofot ómetro Perkin-Elmer
STI (que cubre el rango comprendido entre 4000 y 200 crn" ) utilizando un a sus pensión
del producto en Nuj ol entre láminas de po lietileno. Las con ductividades se han me­
dido en disolu ciones acet ónicas 4-5.10- ' M con un conduct írnetro Philips PW 9501/01.
Los puntos de fusión o descomposición se han determinado con un aparato Reichert
(Austr ia) . Los análisis de C y H se hicieron con un microanalizad or Perkin-Elm er 240
y los de Au me diante calcinación de la ,muestro 'a 9000 C has ta peso constan te.

1. (C,C/J AlldpeAll (C,ClJ

Sobre una disolución de 3,60 gr (4,7 mmoles ) de C,Cl,AuAsP h,' en 50 mi de dicloro­
metano se añ aden 0,94 gr (2,3 mmoles) de dpe dando lugar a la formaci ón de un pre­
cipitado blanco de 1 (75 % de rendimie nt o) que se filtra y lava con éter et ílico . 1 es
muy poco soluble en los disolventes orgán ico s.

n . cis, cis-Cl, (C.C/51 AudpeAu (C,C/,)C/,

Se añaden 0,19 gr (0,6 mmoles) de TlCl, a un a suspension de 0,4 gr (0,3 mmoles) de
1 en 25 mi de cloroformo . Se cali enta a la temperatura de reflujo y al cabo de una
hora se filt ra el precipitado de TlCl formado . La disolución se evapora hasta aproxi­
mad amente 3 mi y po r adición de éter etílico se obtiene n (sólido blanco, 70 % de
rendimiento) que se recristaliza de diclorome tano-hexa no. n es soluble en clo roformo,
diclorornetano, acetona y benc eno; poco soluble en éter etílico e insoluble en hexano
y etanol.

m . t rans, t rans-Cl¡ (C.C/,)·AudpeAu (C,C/,) C/,

Sobre una suspensión de 0,52 gr (0,4 mmoles) de 1 en 10 mi de CCl. se añade una
dis olución de 1,2 mmoles de Cl, en 11 mi de CCl,. La reacción se mantiene en agita­
ción durante una ho ra 'a _ 150 C. Al cabo de unos pocos minutos, el sólido que inicial­
me nte era blanco, se ha transfo rmado en amarillo. Se filt ra In y se re cr is taliza de
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diclorometano-hexano (60 % de rendimiento). 111 es soluble en diclorometano, acetona
y benceno e insolub le en tetraclor uro de carbono y hexano.

Cuando una disolución de 111 en diclorometano se calienta a la .tem per atur a ' de
reflu j o, se obtien e 11.

IV. trans, trans-Br, (C,Cl,) Audp eAu (C.Cl,) B r2

La adición de 0,6 mmoles de Br2 sobre una suspensi ón de 0,4 gr (0,3 mmoles) de 1
en diclorometano (25 mI ) produce la r áp ida desaparición del sólido blanco. La diso­
lución se agita magnéticamente durante 4 ' horas a tem peratura ambiente , y posterior­
mente se evapora has ta aproximidamente 3 mI. La adición de éter etílico conduce a la
precipitación de IV como un sólido amarillo ,(60 '% de rendimiento). IV es sol úbre en
diclorornetano, acetona y ben ceno; insoluble en éter et ílico y hexano.

V. 12 (C,Cl,) AudpeAu (C.Cl,) 12

Se añaden 0,15 gr (0,6 mmoles) de 12 sobre , una suspension de '0,4 gr (0,3 mmoles)
en 1 en 25 mI de diclorometano. La disolución que resulta se agita magnéticamente
a temperatura ambiente durante 4 horas y a continuación se evapora hasta aproxima­
damente 3 mI y se añade ét er et ílico ob teniéndose V como un sólido "de color 'nar an ja
(75 % de rendimi ento). V es soluble en diclorometano, acetona y benceno, insoluble
en éter etílico, eta nol y he xano.
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CONTRlBUCION AL ESTUDIO TERMODINAMICO
DE LA INTERACCION CLORO ~ OXIGENO

POR

B. RUIZ, S. OríN, M. GRACIA Y C. GUTIÉRREZ LoSA

Departamento de Química-Física. Universidad de Zaragoza (España)

Abstract

Excess enthalpies at 303,15 K have been measured for carbon tetrachloride + aceto­
phenone, + 4-chlor-acetophenone, + cyclohexane, and dioxan + chlorbenzene, + 4-chlor­
acetophenone, + chlorcyclohexane systems. An interpretation is proposed to explain
the results in terms of molecular interactions. The O - CI interactions seem to be the
most important.

Introducción

Corno es sabido dentro de las propiedades termodinámicas de exceso , el calor de
mezcla proporciona información especialmente significativa acerca de la magnitud ener­
gética de las interacciones intermoleculares. Su estudio en sistemas convenientemente
escogidos permite calcular con un grado de aproximación aceptable interacciones dis­
persivas, específicas, entalpías de formación de complejos o energías de enlace de hi­
drógeno en sistemas asociados.

Con el presente trabajo se pretende estudiar un tipo de interacción molecular fre­
cuente en sistemas líquidos, la existencia entre el cloro y el oxígeno en moléculas de
distinta naturaleza. Esta interacción de carácter específico en la que frente a la capa­
cidad aceptora del átomo de cloro el oxígeno. puede actuar como donador electrónico, ha
sido objeto de atención por los investigadores desde distintos puntos de vista, de en­
tre los que nos vamos a referir a los termodinámicos.

H. V. Kehiaian"? ha estudiado los calores de mezcla de los sistemas constituidos por
una serie de éteres en tetraclorometano y McKinnon y Williamson(2) determinaron la
misma propiedad para el sistema dioxano + tetraclorometano. En ambos casos, el ca­
rácter exotérmico de las mezclas lo atribuyen a la formación de complejos intermole­
culares en solución a través de la interacción cloro-oxígeno en la que, frente a la ca­
pacidad donadora del átomo de oxígeno, el cloro actúa corno aceptor (J.

La interacción CI- O en los sistemas furano o tetrahidrofurano + CCl, ha sido estu­
diada en este Departamento desde el punto de vista dieléctrico y termodinámicov", po­
niendo de manifiesto la influencia sobre tal interacción de la existencia de conjugación
en la molécula.

Los sistemas elegidos para su estudio en este trabajo son los .constituidos por el
tetraclorometano + acetofenona, + cloro-acetofenona, + ciclohexilmetílcetona, y el dio­
xano + clorobenceno, + 4·cloroacetofenona, + clorociclohexano, y la propiedad deter­
minada ha sido la entalpía de exceso . a 30·C. Con ello pretendemos observar, a partir
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de esta propiedad te rmodinámica, la influencia que sob re la intensidad de la interac­
ción Cl- O ejercen diversos efectos, como la conjugación , desplazami en tos electró n í­
cos , etc.

Parte experimental

1. Líquidos

Los productos comerciales utilizados han sido:

- Acetofenon a de la casa «Merck».
- Ciclohexilmetilcetona y 4-cloroacetofenona de la cas a «Fluka ».
- Clorobenceno de la casa «Fluka»,
- Clorociclohexano de la casa «Fluka».
- l,4-dioxano de la cas a «Schuchar dt».
- Tetraclorometano de la casa «M erck »,

Como criterio de pureza se ha utilizado:

a) La cromato grafía gaseosa. ,
b) La determin ación de ín dice s de refr acción a 20° y 2S°C.
a) Se han ob tenido los cro matogramas cor respondientes a todas las susta ncias es­

tudiadas, excepto para el CC!.. que por tener un punto de ebullición bajo (76, 75°C) se
volatiliza inmediatamente en la columna y da resultados de escas a fiabilidad.

Los índices de pureza ob ten idos en cada caso se expresan en la primera columna
de la Tabla I.

b) La determinaci ón de los índices de refracción se ha llevado a cabo con un re ­
fractómetro de la casa «Zeíss» que op era con luz monocromática de sodio. El refractó­
metro va provis to de una seri e de prismas intercambiables y termostatizables, lo que
permite realizar m edidas de nD con una imprecisión de ± 0,00001.

En la Tabla 1 se in dican los resul tados obtenidos y se comparan con los recogidos
en la bib liografía' t-" .

TABLA 1

Indices de refracción
Sustancia Pureza en %

Exp erimental Bibliográf ico

acet ofenona 99,57 1.532752Ooc 1,534poOC
4-cloroacetofenona 96,99 1,556152<)oC 1,5550200C
ciclohexilmetil cetona 99,52 1,4496825oc 1,449625 .9OC
clorobenceno cromtgr. puro 1,5215225OC 1,521925OC
clorociclohexano 99,53 1,461902"°C 1,46262<l'c

dioxano 99,79 ( 1,423192<)'C 1,42242<)OC
1,4196225oc 1,4204823 .'oC

tetraclorom etano

r
1,459812<)OC 1,46oo5'oOC
1,457Q725'c 1,4570425oc
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2. Entalpías de mezcla

En la determinación de entalpías de exceso se ha seguido la técnica experimental
puesta a .punto en este Departamento y desc rita en otro lugar(6). El calorímetro es isotér­
mico, isobárico y opera en ausencia de fase vapor. Su comprobación se realizó con el
sistema standard hexano-ciclohexano'? ' estableciéndose su imprecisión en menos de un
1 %. La única modificación introducida ha sido la utilización de un thermistor GT de
5 K Q a 2SDCcomo sensor de temperatura manteniéndose la resistencia de constantán de
176,2 Q para la calefacción.

El potenciómetro utilizado es un «Tínsley» modelo 5590 A, que permite realizar medio
das inferiores a un decivoltio con una precisión de un microvoltio. El aparato de cero
es un galvanómetro «Mutiflex» de una sensibilidad de 4 . 10-9 A.

La determinación de entalpías de exceso exotérmico en este calorímetro se lleva a
cabo utilizando un método de dilución discontinua'!' . con objeto de que los desequili­
brios térmicos observados en el calibrado no superen el error experimental. En nuestro
caso, sin embargo, y debido a la pequeña magnitud térmica de los sistemas exot érmicos
(ciclohexilmetilcetona + CC1, HE mínima = - 320 J mol- ' y clorobenceno + dioxano HE
mínima = -20 J mol"), las medidas se han realizado directamente, observando las des­
viaciones del galvanómetro y realizando un calibrado después de cada medida.

3. Resultados

En la tabla II se recogen los resultados experimentales obtenidos para las entalpías
de exceso de los sistemas estudiados a 30DC. Para todos los sistemas, los resultados ex­
perimentales se han ajustado por el método de los mínimos cuadrados a una ecuación
del tipo

I

HE/Xl Xt. = ~ e, (XI- X,)'
o

En la tabla III se indican los coeficientes de la ecuación ajustada y la desviación
standard obtenida en cada caso.

En las figuras 1 y 2 se representan los puntos experimentales y las curvas ajustadas.

4. Discusión

1).. .Sistemas con tetraclorometano como disolvente

En la interpretación cualitativa de los resultados obtenidos para los tres sistemas es­
tudiados con CCl, como disolvente no polar, deberemos tener en cuenta la existencia de
un hecho significativo común a todos ellos . La capacidad calorífica de exceso es, en los
tres . casos, positiva (Fig, 3) lo cual es indicio de la existencia de una interacción especí­
fica soluto-disolvente de magnitud diferente en cada caso. . ..

En todo proceso de mezcla pueden producirse simultáneamente dos efectos térmica­
mente opuestos: la escisión de interacciones intramoleculares en los componentes 'puros
(efecto endotérmico) y aparición de interacciones entre moléculas diferentes (efecto exo­
térmico). El que prepondere uno u otro efecto hará que el sistema sea endotérmico o
exotérmico. .

Desde este punto de vista podemos decir que en los sistemas constituidos por la ace­
tofenona o la 4-cloroacetofenona en tetraclorometano preponderarán en intensidad las in­
teracciones entre las moléculas polares puras (interacciones dispersivas y dipolo-dipolo)
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TABLA II
. -

HE HE HE HE
XI (l molr'} XI (l mol:'] XI (l mol:") XI íl mol:'}

Sistema acetoienona (2) + CCl, (1 )

0,1316 83 0,4774

I
287 0,6228

I

332 0,8725 - 268 -

0,3089 196 0,5268 307 0,7314 342 0,9385 166

0,4316 260 0,5383 318 0,7893 324

Sis tema 4-cloroacetofenona (2) + CCl, (1)

0,0700 62 0,3483

I

273 0,5832

\

380 0,8634 290
0,1762 148 0,4187 304 0,6530 394 0,9512 150
0,1988 167 0,5284 361 0,7416 390

Sistema cicloh exilmetilcetona (2) + CCl, (1)

0,0604 -102 0,3181

I
-298 0,5690

I
-294 0,7975 -155

0,1571 -216 0,4897 - 318 0,6606 -253 0,8907 - 67
0,2455 -274

Sistema clorob enceno (2) + dioxano (l)

0,0838 13,7

I
0,3500

I
4,8

I
0,6351

I
-15,25 0,8939 12

0,1611 18,6 0,4950 - 11,47 0,7564 -18,2 0,9360 8
0,2633 13 0,5587 -12,44 0,7810 -19,5

Sistema 4-cloroacetof~nona (2) + dioxano (1)

0,0869 60 0,3265 -110 0,5888 83 0,7807 48
0,1094 68 0.4836 -104 0,6780 65 0,8508 35
0,1473 76 0,5426 88 0,7451 60 0,9556 - 17
0,2637 - 105

Sistema clorociclohexano (2 ) + dioxano (1)

0,0889 267 0,4873 780 0,7576 592 0,8547 434
0,1511 415 0,5546 789 0,7642 609 0,9170 253
0,2713 616 0,6438 729 0,7953 564 0.9356 193
0,3202 671

TABLA 11 1

Sistema Ca CI _ Cz Cl o (l molr')

acetofenona (2) + CCI. (1) 1173,9 752,01 706,24 709,29 5,6
4-cloroacetofenona (2) + CCI, (1) 1380,66 792,569 792,71 566,355 7,6
ciclohexilmetilcetona (2) + CCl, (1) -1262 329 100,24 499,1 4,1
clorobenceno (2) + dioxano (1) - 34,979 -183,68 87,122 1,78
4-cloroacetofenona (2) + dioxano (1) -370,2 237,78 ~239,1 5
cl orociclohexano (2) + di oxan o (1) 3175,65 89,16 190 15,5
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FIG. 1. - Entalpías de exceso , a 303,15 K,
de los sistemas Cel, (1) + acetofenona (O) ,
+ 4-c1oro-ace tofe nona (,6) y + cíclohexümc­
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CONTRIBUCION AL l!STUDIO TERMODI NAMICO DE LA INTE RAC ClO N CLORO· OXIGENO

- 225-

FIG. 2. - Entalpías de exceso , a 3~3 ,15 K, '.
deJos sistemas dioxano (1) + c1orobenceno
(L\ ), + 4-cJoro.acetofonona (O), + cloro-el- '

clohexano (O).



CCI. (1) - ciclohexíl metil cetona (2) x, =O,6279

dioxano (1)' - 4 cloro acetofenona (2) XI =0 ,3185

dioxano (1) - cloro benceno (2) XI = (\,3148

OCI. (1) - 4 cloro acetofenona (2) XI = 0,7576

CCl. (1) - acetofenona (2) XI = 0,6900

dioxano (1) - cloro ciclohexano (2) XI = 0,4859
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FIG. 3. - Variación de la entalp ía de exceso con la temperatura.
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sobre las interaciones dipolo-dipolo in ducido o de otro tipo que se producen entre mo­
léculas distintas. En el sistema ciclohexilmetilcetona + CC1., por el contrario, serán mucho
más importantes las segundas, de acuerdo con el carác ter exotérmico de la mezcla.

Dentro de las interacciones entre moléculas diferentes distinguiremos:
a) Interacción Cl-superfic íe aromática.
b ) Interacción Cl-superficie alifá tica cíclica .
e) I nteracción Cl - O.

Para tener una idea de la diferencia de in tensidad de las interacciones a) y b) tendre­
mos en cuenta que las entalpías de exceso de los sistemas CC1. + benceno y CC1. + ciclo­
hexano son, respectivamente, 120 y ISO J mol" en el máximo, a 30·0' ). Respecto a la
inte racción cloro-oxígeno el es tudio de sistemas constituidos por éteres y otros compues­
to s oxigenados en tetraclorometano'!' ha permitido establecer que se trata de una in­
teracción específica intensa en la que, frente a la capacidad donadora del átomo de oXÍ­
geno el clo ro actúa como aceptor a.

Con todas es tas consideraciones previas vamos a tratar de interpretar el comporta­
mien to de es tos sistemas comparándolos adecuadamente.

El sistema ciclohexíImetiIcetona + tetraclorometano es exo térmico y con una capaci­
dad calorífica de exceso positiva . Todo ello nos permite afirmar que, en esta ' mezcla la
interacción específica CI - O es , con mucho , la más importante y res ponsable de su ca­
rácter exotérmico.
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Sin embargo, el sistema acetofenona + tetraclorometano es endotérmico y del ord en
de 350 J mol- ' en el má ximo. Este distinto comportamiento de ambos sistemas no se pu e­
de justificar exclusivamente por la diferencia de in tensidad de las interacciones Cl-super­
ficie aromática y Cl-supe rficie alifátic a cíclica, qu e, como hemos visto, es inferior a
100 J mol- ' en el máxi mo . Habrá que tener en cuen ta, por otra parte, que la interacción
Cl - O en este sistema (cuya presencia justi fica el coeficiente de temperatura de HE)
será considerablemen te inferior en intensidad a la que existía entre el cloro y el oxígeno
en la ciclohexilmetilceto na, y ello deb ido a la menor capacidad dona dora del átomo de
oxígeno en la aceto fenona por el carác ter insaturado de este com puesto y la po sibilidad
de existencia de formas conjugadas en las que el oxígeno puede encontrar dis minuida su
densidad de carga negativa. En estas con diciones, el efecto exoté rmico debido a las in­
teracciones intermoleculares será inferior al carácter endotérmico de las in teracciones
dipolo-dipolo en el compuesto puro.

En el caso del sistem a 4-cloroacetofenona + tetraclor ometano, la entalpía de exceso es
superior en unos 50 J mol" en el máximo a la del sistema acetofenona + CC14• Esta va­
riación la debemos atribuir fundamentalmente a que la introducción de un grupo cloro
en el anillo bencénico produce un desplazamiento electrónico a lo largo del sistema con­
jugado en la molécula hacia la superficie clorada, reduciendo aún más la densidad de
carga negativa sobre el átomo de oxígeno y, en consecuencia, disminuyendo la in tensidad
de la in teracción específica Cl - O ent re molécul as distintas y con ello la contribución
negativa a HE. Es ' posible también la existencia de una nueva inter acción intermolecular
Cl- O entre moléculas de la misma naturaleza (de intens idad limitada por los condicio­
namientos estéri cos), cuyo carácter endotérmico contribuya a inc rementar la entalpía de
exceso de este sistema respect o al acetofenona + tetraclorome tano. Esta contribución,
sin embargo, nos parece menos significativa que la anterior dado que la pendiente de la '
gráfica de ambos sis temas en la región rica en te traclorome tano es similar, con lo que
las entalpías de exceso a diluc ión infinita de la ace tofenona y 4-cloracetofenona no diferi­
rán mucho.

2) Sistemas con dioxano como disolvente común

Dentro del esquema de interacciones antes indicado, y a la vista de las curvas H E·com·
pos ición par estos sis temas , podemos sacar las siguientes consecuencias:

En el sistema dioxano + clorociclohexano las interacciones existentes en los compo­
nentes puros serán, con mucho, las más intensas para justificar as í el fuerte endoté rmi­
co de la mezcla (800 J mol-' ). En la mezcla dioxano + clorobenceno, sin embargo, las in­
teracciones dipo lo-dip olo entre moléculas de la misma naturaleza se verán compensadas
por las in teracciones in termoleculares en la mezcla. La compensación de ambos efectos
térmicamente opuestos dará como resultado una entalpía de exceso muy pequeña. Final­
mente. en el sistema díoxano + 4-cloroacetofenona el efecto preponderante corresponderá
a las interacciones que se formen en el proceso de mezcla, lo que dará un carácter exo­
térmico (100 J mol'") al sistema.

Un hecho significativo a tener en cue nta en el estudio interpretativo de estos sistemas

::r:u:ee:Eel::s~:g:ti:~e;::aeld:i:::ma:t:~~:::~~ecl~:~::::~:~' co(e~c~~te) de tempera-

S T p

es considerable en valor ab soluto, menor en el caso del sistema dioxano + clorociclohexa­
no, y en la mezcla dioxano + 4-cloroacetofenona el valor negativo es , prácticam ente, ina­
preciable.

En el estudio de estos tres sistemas debemos especificar previamente el tipo de in­
teracciones que se pueden presentar en el proceso de mezcla, de las cuales considerare­
mos, como más importantes:

a) Interacción Cl- O.
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b) Interacción O - superficie aromática.
e) Interacción O - superficie alifática cíclica.

Respecto al primer tipo de interacción, McKinnon y Williamsonv" obtuvieron los calo­
. res de mezcla del sistema dioxano + tetraclorometano que es exotérmico en todo el ran­
go de concentraciones. Este comportamiento lo atribuyen a la interacción .específica in­
tensa entre la molécula halogenada y los átomos de oxígeno del dioxano del tipo de
transferencia de carga, que siempre se presenta entre el CCl, y toda sustancia que pueda
actuar como «donadora electrónica». Esta interacción es, a nuestro modo de ver, la más
importante de las que se producen en el proceso de mezcla.

Con estas consideraciones previas el modelo de interpretación cualitativa que cabe
proponer es el siguiente.

En el sistema clorobenceno + dioxano la interacción intermolecular Cl - O y todas
las de tipo dispersivo en la mezcla parecen compensarse con los efectos intermoleculares
en los componentes puros, es decir, entre moléculas de dioxano y la interacción dipolo­
dipolo en el clorobenceno. Por otra parte, la evidencia de una capacidad calorífica de
exceso 'negativa (Fig, 3) parece indicar que esta última interacción es la más importante
en la mezcla y que su disminución en intensidad al aumentar la temperatura es superior
a la variación, en sentido contrario, de la interacción Cl- O que, de hecho existirá aun­
que en cierto modo disminuida por la posibilidad de que el cloro pueda haber saturado
parcialmente su capacidad aceptora con electrones tt del núcleo aromático.

La mezcla clorociclohexano + dioxano es , sin embargo, fuertemente endotérmica
(800 J mol"), a pesar de que en este caso la interacción cloro-oxígeno será más intensa
que en el cáso anterior por haber desaparecido .la saturación parcial de la capacidad
aceptora del átomo de cloro. Por ello, y ante la evidencia de un coeficiente de tem-

peratura (~)
a T p .

negativo, es preciso concluir que entre las moléculas de clorohexano existen interaccio­
nes dipolo-dipolo muy intensas y que pudieran llegar a tener un cierto carácter en enlace
de hidrógeno. De hecho, parece haberse puesto de manifiesto en algunos trabajos de es­
pectroscopía RMN la existencia de una cierta autoasociación por enlace de hidrógeno en
compuestos halogenados.

Finalmente, el sistema dioxano + -4-clor oacetofenona es exotérmico en todo el dominio
de composiciones aunque de magnitud térmica no muy elevada (100 J mol "), Parece,
pues, que las interacciones cloro-oxígeno entre moléculas diferentes y el efecto exotér­
mico que originan no se ven compensados por las interacciones existentes en los com­
ponentes puros aunque ambas interacciones varíen con la temperatura de forma análo­
ga, compensando así sus efectos térmicos opuestos.
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Abstraet

A new bimetallic EDTA complexe with zinc and copper has been obtained as limit
of an isomorphical substitution series which origines solid solutions of general com­
position Zn'+a ' CUI_. y . 6H20 (O:::::'" a :::::,.. 1). The existence of solid solutions of isomorphous
complexes Mg Zn y .6H20 and Zn Zn y . 6H20 with stoichiometry Mg,_. Znl+. y . 6H20 has
been demostrated. Crystal parameters variation with composition has been determined
by X-ray diffraction powder method and the possible selectivity of chelate position ocu­
pation by cations has been investigated.

El isomorfismo es un fenómeno relativamente frecuente entre ¡os complejos del EDTA
(4-1Z). Sin 'embargo el estudio de la formación de disoluciones sólidas y cristales mixtos
parece haber sido un tema poco desarrollado en esta área, dada la' ausencia de publica­
ciones al respecto.

Recientemente Pozhydaev y cols . (13, 14). probaron el isomorfismo estructural de una
serie de complejos bimetálicos de EDTA con magnesio y elementos de la primera serie
de transicí órien estado de oxidación H, de fórmula general MgMY . 6H20 , donde M = Zn ,
Cu, Ni, Co e Y'- representa el anión tetrabásico del ácido etilendiamiriotetraac ético. Pos­
teriormente el mismo grupo de investigadores estableció la estru ctura espacial del com­
ple jo Zn Zn y . 6H20 (2).

De modo independiente, nuestras investigaciones refractométricas sobre la formación
de complejos del EDTA en disolución acuosa (1), condujeron a aislar y estudiar dos se­
ries de disoluciones sólidas de fórmulas generales:

Mg,_a Znl+ay . 6H20 y Zn,+. Cu,_. y .6H20 , donde O:¿ a~ 1.

Preparación y caracterízaclón analítica .

Las distintas composiciones inv estigadas se obtuvieron' por cr is ta lización, a partir de
dis oluciones acuosas o hidroalcohólicas resultantes de neutralizar can tidades cstequío­
métri cas de EDTA con óxidos o carbona tos básicos de los metales, evitando de este
modo la presencia competitiva de aniones ext ra ños al EDTA, así como la libe raci ón de
prot ones que disminuyen la constante de estabilida d de estos complejos .
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El contenido en metales se determinó complexomét ricamente tras disgregación con
ácido sulfúrico concentrado y el porcentaje de C, N, H , mediante un analizador elemen­
tal Carlo-Erba M-1124. Los resultados analíticos se presentan en la tabla 1, y están en
buen acuerdo con la formulación propuesta.

Tab l a 1

C ompo~ic ión C N . H Zn( . ) ce l/Ir

c alc o e xp , c n Lc , e x p , c nlc . exp . axp , e xp , e x p ,

j!

ZnZnY 6H2O 22.79 22.66 5 . 3 1 5.18 4.59 4.62 24 .81 - -
Znl.58cuO. 42Y 6H2O 22. 82 22.71 5 .32 . 5. 34 4. 60 4 .57 19.6) 5. 0 7 -
Znl. 31 Cuo. 69y 6H2O 2 2 . 84 22 . 69 5.33 5. 20 4 . 60 4.55 16 .29 8. 31, -
znl.17CuO. 8 ) y 6H2O 22 .86 22.74 5.33 5.45 4.40 4 .46 14.56 10 . 04 -

I/gCuY 6H2O 24.81 24.62 5.79 5 . 6 3 5.00 4 . 8 6 - 13 .12 5 .02

I/gZnY 61120 22.79 22 .58 5 . 32 5 . 61 4 . 59 4. 63 12. 1,0 - 4 . 6 1

1/1:0 . 4 2¿n 1. 58Y 6H2O 23. 5 6 23 .42 5.50 5.37 1,.75 1,.8) 20.26 - 2.00

(.) La c s tequiometr! a s e de termi n 6 a t ravé~ de l contenido en metale~ .Los errores absolutos d e

lo s subíndices pu e d e n c alcul arse medi an t e l a ecuaci6n 6 (l+a)=2(1+n) 0 .008

Geometría cristalina

Los parámetros de la celda unidad se midieron aproximadamente sobre fotografías
Weissenberg, tomadas 'con radiación Cu K ~ <A. = 1.5418 A). Las extinciones ~istemáticas
indicaron el grupo espacial Pnaz. , Las densidades se midieron picnométricamente.

El refinamiento de los parámetros se realizó por un método de mínimos cua drados
a partir de los datos de los diagramas de polvo cristalin~ (3). Los diagramas se ob tu­
vieron mediante un difractómetro de rayos X Philips PW-1130 con radia~ión Cu K;;' filtro
de niquel y velocidad goniométrica 0,5°/min. Para la corrección de los datos de difracción
experimentales se utilizó NaCl como patrón interno. Las muestras se prepararon mezclan­
do la sustancia prob lema con NaCl en una relación de peso 3: 1.

Tabla 2

Composic 16 n a (j¡) b(j¡) c(j¡) v(j¡ J) Dx
[>

m

ZnZnY 6H2O 1" . S61+0 . 00) 9 . ) 74+0 . 002 1) ;2 02+ 0. 002 1871. )+ 0 . 4 1, 872 1 . 8

Z01. s aCuo .4 2Y.61120 14 . 555+0.002 9 . 752+0 . 00 2 1) .165 +0. 002 1868. 6+0.4 1,872 1. 8

Zn1. ) l Cuo .69Y 61120 11'. 569+0 . 004 9.808+0 .00) 1) .oS4+0 . 00) 1865. )+ 0. 6 1. 87J 1, 8

Zn1. 17CuO. 8) Y 61120 11, . 606+0 .00) 9 .860+0 ;003 1) : 0)8+0 . 00) 1877 . 6+0 .6 1.859 1.8

HgCuY .611 2O 14. 52)+0 . 002 9. 892 +0 .002 1). 014+0. 00 ) 1870 .0+0 . 5 1. 720 1,7

HgZnY 61120 11,.lf74+o. oo4 9 .795+0.00) 1). 2J9+0 . 002 1876.9+0.5 1. 719 1, 7

. H"O. 42Z01. s8y 61120 l !L 549 +0 .00:3 9. 754+0 .00J 1) . 227+0 . 00J 1877 . 0+0.5 1 .8)8 1. 8
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-,En el proceso de refinamiento de los parámetros se utilizaron por término medio
50 reflexiones, ponderadas de acuerdo con su m ejor o peor definición sobre el re gistro.
Los valores corregidos de los parámetros de celda unidad para las siete composiciones
estudiadas se presentan en la tabla 2. La tabla 3 contiene los datos indexados de las dis­
tancias interreticulares . Las intensidades relativas se mid ieron sobre el pap el registro .

Tabla 3

znZn r 6",0 %0' .58""0 .4" 6',0 .., . )1""0.69' 6",0 .., . 11""0. 6) ' 6",0 ~ r 6820 )I,gZn r 6H20 '%.4"'" . 58' 6H, O

bXl dobe• 40&1. 1/10 bkl c!obs • .4oaJ.. 1/10 bkl dobl• 4c.J:. I/Io bkl deba. 110&1. 1/10 hltl dOble 4oa1• !/Io bkl dcba. dcal. 1/10 hk1 40-0.. 40&1. t/le
1108.1 1 6. 09 12 110 8..10 6, 10 ~ 110 8. 15 6. 1) 11 110 8.1 9 8.11 ~ 110 6. 18 6,18 11 1108.. 11 8.11 7 1108. 14 8.16 '9
011 1.84 1.84 4 011 1. 84 7.84 5 011 1.85 1. 64 5 011 7. 87 1.86 4 011 7.87 1.87 )) 011 7.68 1. 87 11 011 1.81 7.65 10
200 1.29 7.29 5 200 7.)) 1.50 , 200 7.24 1.:</ 15 200 1.)0 1. 29 11
111 6.91 6.~ 6. 211 6.91 6.~ 8 111 6.92 6.~ 1 111 6.9 3 s,~) 10 111 6.92 6.~, 5 111 6.91 6. 92 5 111 6.9 4 6.~4 1)
002 6.62 6.60 55 00' 6.58 6.58 50 002 6.54 6.5) )8 00' 6.5 ) 6. 5' 60 002 6.51 6.5' 61 002 6.6& 6.62 61 002 6.63 6.6 1 100
201 6.33 6.38 11 201 6.3 5 6.)1 15 201 6.36 6. 36 2) .o' 6. 36 6. )1 2) rol 6.34 6.34 11 201 6.35 6.)5 5 201 6.40 6. 31 45
210 5.84 5. 8) 6 210 5.84 5.8 3 10 2105.86 5.65 ' 0 2105.68 5. 68 8 210 5.85 5.85 11 210 5. 84 5.8' 2) 2105.8) 5.8) '8
211 5. ) 3 5. )3 100 211 5. 32 5. 33 100 211 5. 34 5. 34 100 211 5.)5 5. 35 100 , 11 5.)) 5.34 l oo 211 5. 3) 5.)) 100 211 5.30 5. 34 60

112 5.1 2 5.12 4 112 5. 11 5. 11 5 '12 5.01 5~09 5 112 5.09 5.1 0 4 1125. 09 5.1 0 1 112 5. 1) 5. 13 12 112 5.1 4 5.12 12

202 4.9 ' 4.6} 5 2O~.68
4. 68 e- 4.86 .o, 4. 87 4.86 ) 2024.83 4.65 4

20,)
4.89

' 1 12 .89 20
020 4.87 4.87 10 020 4.87 4.~ 020 4.93 .4.9) 12 020 4. 94 4.95 12 020 4. 90 4 .~ 22 O a.ea
'20 4.62 4. 62 12 120 4. 6) 4.62 8 '20 4. 62 4.6 ) 8 '20 4. 61 4. 61 21 ' 20 4. 68 4.68 26 '20 4. 65 4.64 5 120 4.6) 4 .62 12

'21 4.)5 4.)6 4 121 4. 362 4.362 6 121}4'365 4.)18 121 4.41 4.40 6 121 4.40 4.41 " ' 21 4.)8
1
21

}1')1
' .)1

7 21,}I·36 9 9
21' 4.)1 4.)1 4 21' • •)11 4. 365 5 21' 4. 356 4.)1 212. 1·)1
220 4. 046 4.046 1 220 4.01) 4.05' 1 220 4. (9) 4.086 12 220 4.069 4.088 36 220 4.060 4.056 '0 220 4.051 4.051 10

022 3. 916 3. 9'7 1 022 ).922 ).9 18 6 022 ) .921 ).9 21 3 022 ) .933 ).9) ' 5 022 ).9 )) ) .931 ) 022 3.92') 3.92 5 8

221) ) .869 221 ) .869 ).87 ' 5 22' ) 3.874 ).87)
'1) 3.866 3.868

) l o
\1) ).834 ).8)1 , 11) ).8)5 3.8)' 8 11) ).875 ).871 1 113 ).873

122.). 181 ) .16) 4 122 ).118 ) . 18) 5 122 ). 186 3.186 ) 12' 3.m ).197 4 122 ) .819 ).1 99 ) 12, ).1 89 3.189 10

20) ) .1 64 ) .166 4 20) ) .161 ).1 58 1 203 301)5 3.136 4 203 ).741 ).745 • 203 ).124 ).124 1 20) 3.11' 3.168 5 20) ) .115 ) .710 16

)12 3.6)' ). 629 12 )1 2 3. 621 3. 626 13 312 3.6 22 3. 621 6 )12 3.629 ).6:</ 1 ) 12 3.614 ).615 1 )12 ).625 3. 62) 1 )12 ) .6)6 ).6)0 5

21J¡ ).512 21) ).501 21) ).488 ).49 ' ) , 13 ) .489 ).49) 9 , 1) ),5'6 ) .5'1 12
. 512 7 ). 501 6

4aI ) .509 401 ) .501

222 ) .45' ).450 15 222 ).448 ) .450 12 5 ) .45' 221 ) .46' 2~ 3. 461 ' 22 ).460 ),458 1 22' ) .454 ) .454 4

iJ
_ ) .45' 8 ).46' 10 ) .4 6) 9

410 3. 410 3. 410 8 410 .3. 410 3. 410 320 ).451 320 ) .460 320 ) .451 )20 ).4~ 3.4)1 6
004 ). )00 "'J ). )07

411J3•302
3. 301 '9 ). )0, ),

411 ) .296 ) .)00 20 4" ). )03 3. )0) 16 411 3. 312 3.)1 2 11 411 3.2')6 .3.2'31 8 411 3.268 3. 288 1 411 ) .)00

402 3.187 3.186 4 402 3. 182 ) . 185 5 40) ).187 40J ) . 115 402 ) .16} 3.187 6.'88 9 3.110 a
0)1 ).1 50 3. 151 12 0.31 3. 155 3.1 56 7 031 3. 169 3. 111 11 031 ) .187 031 3. 199 3. 198 8 031 3.110 031 ).1 563.1 51 9
12) ).1 62 3.185 ) " 3 3. '9 8 3. 191 4
114 3.055 ) .056 ~ 114 ).048 3.049 10 ").030 ).030 11 114)3 .0 26 3. 02B 9 114)3.023 3. 023 1 114 3.061 ) .065 10 11: 3.060 3.06 1 ' 5
412 3.0 28 .3.029 1 41 ) .025 412 3. 0) 1 412, ).019 412 3. 021 3. 020 6 412 3.030 3. 029 10

Discusión

Los datos de difracción de rayos X muestran la existencia de un isomorfismo estruc­
tural estricto entre las siete composiciones estudiadas, que obviamente forman do s series
de sustitución isomorfa de composición met álica vari ab le desde ZnZ ny . 6H,O hasta
MgZnY .6H,O y ZnCuY .6H,O respectivamente,

Los límites en la composición estequiométrica vienen determinados por la estructura
de los compuestos extrem os. Así, ZnZnY . 6H,O, MgZnY . 6H,O, MgCpY . 6H,O (2, 14) y
ZnCuY . 6H,O (1) poseen simetría del grupo Pna2, pero el MgMgY. 9H,O pertenece al
grupo Pbcn (15) y la es tructura del CuCuY. 5H,O no se conoce, aunque 'su -diagrama de
polvo cristalino (16) es muy dist in to a los del resto de los compuestos anteriores. Estos
hechos explican que no se puedan obtener disoluciones sólidas con un contenido en co­
bre o magnesio superior al de cinc.

Pozhydaev probó (2) que en el ZnZnY ¿H,O los dos átomos de cinc ocupan posiciones
no equivalentes. Uno de ellos, Zn [1] está rodeado por un octaedro distorsio nado for­
mado por cuatro átomos de nitrógeno del EDTA, y es por tanto hexaquelato. El átom o
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. ' La existencia .de isomorfismo 'entre dos compuestos no implica ' necesariamente la
formación de disoluciones sólidas con mantenimiento de la simetría y -la estructura. En
este trabajo. se prueba que los complejos isomorfos MgZnY . 6H,O y ZnZnY. 6H,O for­
man disoluciones sólidas en todas las proporciones posibles.

Se ha sintetizado y estudiado un nuevo complejo, ZnCuY .6H,O isomorfo con los ante­
riores como límite de otra serie de sustitución que responde a la estequiornetría
Zn;+. CU1-a y .6H20 (O6 a L 1). A partir de los datos de espectroscopía infrarroja se
propone que en esta serie ' los átomos de cobre ocupan la posición quelada en la estruc-

Tabla 5

Zn 1 +a Cu 1 _a Y. 6H2 0
-1

a )1 (C-N)cm
, .

1.00 Ü09, .'. ' ..
0.91 1107, --

. ,0 . 7 5 , 1107 ',108J h.

0 .2J li06,108J d .

O.OJ 1106,108J m.

Tabla 4

Conclusiones

de , cinc no quelato Zn [2] .está coordinado octaédricamente a cuatro moléculas de agua
y dos oxígenos de los grupos próximos Zn [1] Y.

Aunque no hemos logrado evidencia directa de la posible selectividad en la ocupación
de la posición quelada por los distintos cationes Mg (11), Zn (U), Cu (11), en las series
estudiadas, los resultados obtenidos por espectroscopía infrarroja permiten establecer
una hipótesis razonable sobre la existencia de tal selectividad en la serie Zn ., ;
CUI _ a y . 6H20.

En la tabla 4 'se presentan los valores de las frecuencias de absorción en el infrarrojo
asociadas a la vibración de valencia v CC - N) para distintos complejos del EDTA con

. Zn, Cu y Mg. Todos ellos 'presentan una absorción de intensidad me dia en las proxímída­
des de los 1110 'cm - I , salvo aquellos que, junto a otro' catión contienen cobre; eh estos
casos aparece una nueva absorción próxima a 1090 crrr", que es la única que presenta el
CuCuY .5H20.

La comprobación de los espectros de los complejos análogos de cinc y cobre entre sí
(B ~ E; C - G; D - J) Y aquellos en los que el cobre ocupa indudablemente la posición
quelada (E, F , H, 1), parece indicar que a ]0 largo de la serie Zn l+' Cul_.Y . 6H20 los
átomos de cobre desplazan selectivamente a los de cinc que ocupan la posición quelada.

Esta hipótesis está apoyada por las variaciones observadas en las características de
la banda v (C - N) que se desdobla con la aparición de una nueva componente a 1083 crn"
de intensidad creciente conforme aumenta la concentración de cobre al pasar del
.Zn ZnY . 6H20 al.ZnCuY , 6H20 , a. Jo l ar go de la serie. (Tabla 5). '

Compuest o 'll,(C -N) cm-1 Rer .

A ' Mo!;Mo!; y . 9H2O 1120, -- ( -)

B Na2 Zn! . J.5H2O. Q 10, - - . .(19 ), . '

C Mo!;Zn y 6H2O 1'112, -- {+)

D ZnZn y 6Hi!0
.

(+)1109. --
E Na2CuY 1. 5H2O 1120,1095 (20)

F CaCu y 4H2O 1110,1095 (20)

G Mo!:Cu y 6H2O 1110,1089 (+)
H K

2Cu
y JH 20 110J,1084 (20)

1 CuCu y 5H2 O -- ,1090 (20)

J ZnCu y 6H2O 1106 ,108J (+)

(+).E.. te trabajo



SUSTITUCION ISOMORFA EN COMPLEJOS DEL EDTA. 1

tura del complejo, de modo .que una formulació n más representativa de esta es tructura
sería

El fenómeno de sustitución isomorfa en complejos del EDTA está poco estudiado, a
pesar de ser frecuente la existencia de complejos isomorfos . Tenemos motivos para su­
poner que tal fenómeno es extenso. Así, además de las serie s investigadoras en este tra­
bajo hemos probado la existencia de series homólogas a aquellas, formadas por hidratos
inferiores de composición Zn. , ; M1_ . y . H,O (M = Cu, Mg) , (1) y de disoluciones sólidas
policatiónicas de estequiometrías Mg, Zn , Cu, y .6H,O (OLb L 2, OLa, e L 1 y a+ b +
e = 2) (17), y z», COb Nic y .6H,O (O:¿ a, b , CL 2), (18) queserán objeto de próximas pu-
blicaciones. - -
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1. ESTUDIO DE LA FORMACION DE COMPLEJOS DE Ca (11)

EN DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

POR

J . MORATAL, J. FAUS, J . B ELTRÁN

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valencia

Abstraer

The interaction in solution between Co2+ and the violurate anion (V-) species is
studied in this work. The complexes formed are very unstable in aqueous solution. being
oxidized instantly to the Co (IlI) compound, CoY"~ by the atmospheric O2, However in
dimethylsulfoxide (DMSO) solutions the oxidation occurs only slowly. A spectrophotometric
and conductimetric investigation of the DMSO solutions shows the formation of two
complexes according to the following scherne:

[Co(DMSO)6]2+ + 2 V- ~ [CoV,(DMSO),] + 4DMSO
[CoV,<DMSO),] + V- ~ [CoY,] + 2DMSO

Both .complexes are moderately strong. The reddish complex [CoV, (DMSO),]
(1max 410,520 nm) is the predominant species in solutions where x < 1 (being x the molar
ratio V-: Co2+) . In the other hand, the deep green complex [CoV,] - (Ama.. 360,580 nm) is
the main species when x zs, 3.

Introducción

El ácido violúrico es el derivado 5-isonitroso del ácido barbitúrico (fig. la). Aunque
este ácido y sus sales se conocen desde hace mucho tiempo, se ha estudiado muy poco
su interacción con iones metálicos en la formación de complejos.

H O
'N-e~

/ . " ..O=ce=N
"N-e/ <, OH
H/ ~

Fig. la

FrG. la. - Acido violúrico. (5-0xima 2, 4, 5. 6 (IH, 3H) piri­
midintetrona).

FIG. lb . - Representación esquemática del anión' ~~lurató '
como ligando bidentado.

La especie coordinante es el anión violurato uninegativo, que actúa como ligando bi-
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dentado, uniéndose a los iones metálicos a través del átomo de nitrógeno del grupo oxi­
.rna y un oxígeno carbonílico (1, 2) (fig. lb).

La interacción, en disolución acuosa, entre el ácido violúrico y los iones Co2+ aq. con­
.duce a la formación del complejo de Co(III), [CoY,], de color amarillo naranja muy in­
tens6 (1,3). -P . A. .Leermakers y W~' A. Hoffman han estudiado pólarográficamente el sis­
tema, llegando a la conclusión de que el Co(lI) no interacciona COn el ácido -víolú r ico O).
A nuestro entender" esta conclusión resulta sorprendente, 'y a que en principio no hay
razones que la justifiquen. " ' . , . , " . ' ,. ,

En una serie de experiencias previas procedimos a mezclar disoluciones de nitrato de
Co(lI) y violurato de sodio en agua destil'itda ' exenta de oxígeno (hervida) y enfriadas en ,
un baño de hielo. La disolución adquiere un color verde oscuro, que rápidamente vira
al color amarillo naranja típico del complejo de Co (I1I). Es evidente por lo tanto. la
formación de un complejo de Co (11) por lo menos, que es' muy sensible a la oxidación
por el oxígeno del aire, hecho por otra' parte familiar en la química de coordinación del
cobalto.

Además hemos encontrado que la velocidad de la reacción de oxidación depende mu­
cho de la naturaleza del disolvente. Pruebas realizadas con distintos disolventes indican
que varía de la siguiente forma: agua '" dioxano >>> etanol absoluto > DMSO,' Las
disoluciones de Co(lI) y violurato en DMSO son bastante estables al aire, oxidándose sólo
lentamente al complejo de Co (111).

Presentamos en este artículo los resultados del estudio de la formación de violurato
'complejos de Co (11) en disolución de DMSO. En una próxima comunicación describire­
mos la síntesis y caracterización de lo§ compuestos aislados.

Método experimental

Todos los reactivos utilizados eran Merck ,P. A., excepto el violurato de sodio NaV .2H20
que hemos obtenido por cristalización de disoluciones acuosas de ácido violúrico, Merck
o ,E astman Kodak, neutralizadas con hidrogenocarbonato de sodio. El producto obtenido
-s:e recristaliza en agua. . analizando el contenido en sodio por fotometría de llama y su
contenido en agua por análisis termogravimétrico en una balanza térmica Setaram. El
disolvente, DMSO, era reactivo Merck para espectroscopía (Uvasol). Inmediatamente 'an­
tes de preparar las disoluciones en DMSO se determinó el contenido en cobalto del
Co (NO,)2 . 6H20 , por gravlmetría, en forma de antranilato.

Los espectros de absorción se determinaron en un espectrofotómetro ~UV :..- 'i¡ ' Pye
Unicam SP-700 a temperatura ambiente. Las medidas puntuales de absorción óptica se
'efectuaron en un Beckman DU Con las cubetas termostatadas a ' lBoC. Según los casos
se ' han utilizado cubetas de 4,.1 Y 0,2 cm.

Las medidas de conductividad se han realizado con un conductímetro Radiometer
CDM 3 en un recipiente termostatado a 20 ± O,I°C y en atmósfera de nitrógeno. Los va­
lores experimentales se han corregido, para tener en cuenta el efecto de la dilución, mul­
tiplicándolos por un factor ' f = ' (V + Vo)/Vo, donde Vo es el volumen inicial de la diso­
lución de nitrato de Co <II) y V el volumen de violurato de sodio añadido.

Resultados. Discusión

1. Espectros de .absorción

Con el objeto de caracterizar las especies complejas que se forman en la interacción
entre el-Ce (11). y el .aní ón violurato en · DMSO, . hemos registrado .'tos.espectros .de absor-
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2. Ley de Lambert-Beer

superposición bandas especie verde y rojiza

TABLA 1

pa rdo3 > x> 1

Aunque las disoluciones son sus ceptibles a la oxidación por el O, atmosférico, la
velocidad a la que transcurre dic ha reacción es m uy pequeña , no sufriendo n ingu na al­
te ración qu e se manifies te en . los espectros du rante 30 minutos por lo menos.

Hem os realizado el estud io espectrofotorn étrico en ause ncia de electrolito inerte. pues
la adición de un exces o . de NaCIO, a la disolución produce desviaciones apreciables de la
ley de Lambert-Beer en las medidas de absorció n. En es tas condiciones no se puede ase­
gu ra r que los coeficientes de actividad permanecen consta nte s pero dadas las caract erís­
ticas del sistema cabe esperar que no experimenten grandes vari aci ones ya que se puede
trabajar con disoluciones muy diluidas y sin grandes excesos de un o de los reactivos.
No ob stante , para asegurar la validez de nuestros resultados hemos realizado las expe­
riencias a distintas concentraciones y u tiliz and o mé to dos experimentales alternativos que
los confi rmen.

Es sign ificat ivo que aún en ausencia de elec trol ito inerte las medidas de absorción
a 580 nm (m áximo del complejo verde) presentan ligeras desviaciones, por defecto, a la
ley de Lambert-Beer para x = 3, pero no para x = 10, mientras que las medidas a
405 nm (m áximo de absorción del complejo ro jizo ) presentan desviaciones, por exceso y
algo más acusa das, a concentraciones altas . En ambos casos el sentido y magnitud de la
desviaci ón se puede interpretar atendiendo a lo ind icado en el apar tado anterior sobre la
exis tencia . en equilibrio de dos especies con distintas características de absorción .

ción en el visib le de disoluciones de ni tra to de Co (II), violurato de sodio y mezclas de
ambas a disti ntas concentraciones y re laci ones molares x = [V- h / [Cd +h.

Los datos espectrales , algunos de los más relevantes se in dican en la tabla 1, muestran
la existencia en disoluc ión en DMSO , de dos violurato complejos de Co (II) moderada­
mente es tables yque coexisten en equilibrio en cantidades apreciables en el intervalo de
relaciones m olares 1 < x < 3 aproxim adamente. El aumento en la concentración del sis ­
tema favore ce la formació n de la especie de estequiometría más al ta (com plejo de color
verde).

I

IDisolución I Color
Bandas absorción

Intensidad
Am:l.x (nm)

I I

V- I azul i 630 muy débilI
reactivos

I Co (DMSO)l+ I I muy débilI rosa I

x~3

I
verde I 360, 580 muy intensa

I
oscuro I

mez clas

I
iI x L I rojizo 405, 520 moderadamente

reactivos , I
I I intensa
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Los resultados ponen en evidencia que la especie verde debe ser el t r isque lado com- ­
pIejo [CoV,] - . E l máximo no aparece exactamen te a n = 3 sino algo desplazado a la de­
recha como cabía esperar. de la existencia de otra especie de menor estequiometría en
equilibri o (4, 5) que se pone también de manifiesto po r la forma convexa resp ecto al eje
de abcisas de la rama izqu ierd a de la curva.

Es in teresante comparar las dos curv as, que corresponden a dis oluci ones de dis tinta

G RÁFICA 1. - Curvas de Job . Disolu cione s equimo­
lares de Co (II) y violurato 1,51.10- ' M (curva 1)
1,51 X 10-2 M (curva 2). Las mu est ras se prepa­
ran por ad ición de x mI de la disolución de Co(II)
a (20 - x) ml de la de víolurato y diluyen do a
25 m I. Las med idas se realizan a Jo. = 6aO nm , uti­
lizando cube tas de 1 cm de espesor (cu rva 1)

y de 0,2 cm (curva 2).
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Aunque el mé to do de Job estrictamente es aplica ble só lo en los casos en los que se
forma una especie compleja, Vosburgh y Coop er (4) y Katzin y Gebert (5) han estud iado
su aplicación a la situación más general de formación de varios complejos . Por otra par­
te Jon es y Keith (6) han re ali zado un estudio del efecto de la var iación de los coeficientes
de actividad en la posición a la que. aparece el máximo en la curva de Job, encontrando
que las perturbaciones son de poca importanci a .

En la gráfica 1 se representa la curva de Job para el sistem a violurato - Ca (H) en
DMSO a 600 nm. Con el fin de observar el efect o de la concentración sobre el valor de n
a que aparece el máximo de absorción se han re ali zad o dos series de experi encias a dis­
tinta concentración.

3. Método de las variaciones continuas
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Con el objeto de confirmar los resultados obtenidos con el método de las variaciones
continuas hemos estudiado el sistema Co (I1) - violurato en DMSO por el método de las
disoluciones correspondientes. Este es un método general aplicable a la formación escalo­
nada de complejos puesto' a punto por J. Bjerrum (7) y H. OIerup (8). Recientemente
W. A. E. McBryde ha hecho una breve discusión crítica del mismo (9).

En la gráfica 2 se representan los valores de la función cap. frente a la concentración
total de violurato Cv, en la disolución y a distintos valores de la concentración total de
cobalto Cco2+ ' E: se define como .cap .= (D - !:co2+Cco'+- ev, Cv_)! Cco'+ donde D es la den­
sidad óptica medida y E: el coeficiente de extinción molar de cada reactivo a la longitud

4. Método de las disoluciones correspondientes

concentración total; 'las de la curva 2 son diez veces más concentradas. Al aumentar la
concentración la posición del máximo aparece más próxima al valor teórico n = 3. Este
comportamiento pone de manifiesto que el efecto de la variación de los coeficientes de
actividad deb é ser muy pequeño. La posición del máximo en función de la concentración
'se puede interpretar cualitativamente considerando, como hemos puesto de manifiesto
en los apartados anteriores, que un aumento de la concentración favorece la formación
del complejo verde y el sistema se comporta más próximamente a la situación ideal de
existencia de un solo complejo en la disolución.
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Consideremos un sis tema en disolución en el que se forma un uruco complejo ABn
cu ya constante de estabilidad sea K. Si la especie ABe es la única que absorbe a la lon-

GRÁFICA 3. - Determinación del grado de fonnación del

sistema ñ para disoluciones correspondientes.

valores de [V-] es muy baja ya que son muy pequeños y muy sensibles a pequeñas varía­

ciones de ñ. Sin embargo esto nos indica, ya que es una de las limitaciones del método,
que no s encontramos ante una mezcla en equilibrio de dos complejos moderadamente
fuer tes , conclusión de la que ya teníamos cierta evidencia por :examen de los espectros
de absorción.

5. Determinación de la fórmula del : complejo de menor estequiometría medían­
te la ecuación de Rose-Drago

de onda de traba jo . Disoluciones con el mismo valor de cap. se denominan «disoluciones

correspondientes» 'ya que les corresponde el m ismo valor de ñ, el grado de formación
del sistema y por lo tanto el mismo valor de [V-] la concentración de violurato libre.
En la gráfica 3 se r epresentan los valores de Cv; frente a los de Cc02+ a cap. constante; se

obtienen u n conjunto de rectas cuya pendiente da el valor de ñ y su ordenada en el
origen [V - ].

La pendiente de la s rectas va aumentando hasta llegar a un límite ñ = 3, lo que indi­
ca otr a vez que la especie de estequiometría más alta que se forma es el anión complejo
[CoV ,] - confirmando los resultados del método de Job . Aunque en . principio . se r ía po ­
sib le calcular la estequiometría de la otra especie y las constantes de estabilidad de am­
bas , no es posible en la práctica debido, a que la precisión con que se pueden calcular los
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[2]

[ 1]

0,275
0,325
0,380

D ( j, = 404 nm)

i ·

0,9
1,0
1,1

"' \ !": " ,::' .

K -I = ...,-- _

C AB

K - I = - ([A] o'+ [B]o) + D/F:.AB+ ([A]o [B] o>:-,­
: D

3,1
3,0
2,9

El valor de n para el complejo en estudio debe ser menor que tres ya que n = 3 pa ra el
complejo verde. Por lo tanto el tratamiento de los datos se limita ' a aplicar las . expresio­
nes: [2] y [3] ' suponiendo' n = 1 ó 2 respectivamente 'y resolviendo en ' cada caso gráfica­
mente el sistema de tres ecuaciones con dos incógnitas. 'En las grá ficas 4 y 5 se indican
los resultados obtenidos . Las curvas se han-trazado con la ayuda de un simple programa
de cálculo.

Para n = 1 (gráfica 4) el sist em a tiene dos 'soluciones. Una corresponde a valores ne­
gativ ós de 'e (no representada en la gráfica) y la otra a' valores negativos de K; ambas
son absurdas, no tienen significado físico. Se puede conclui r pu es, que el complejo en
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TABLA II

F:.~2 : D
K-I = ([B]o2 [A]o)--- ([Bo]2 + 4 [A]o[B] o) + 4 [A]o + [B]~)--- 4 (D/ F:.AB2)2 [3]

D F:.~2

lógicamente al aumentar el valor de n se complica bastante la expresión correspondien te.
En estas expresiones se puede medir directamente todas las magnitudes excepto K y
F:.ABo' por lo qu e éstas se pueden calcular fácilmente sin más que medir D para dos
conjuntos diferentes de valores de [A]o y [B]o' Más satisfactoriamente se pueden utilizar
más de dos pa rejas de valores resolviendo gráficamente el sistema de ecuaciones con
dos incógnitas (10) .

Aunque este método se ha utilizado generalmente para ob tener el valor de K en como
piejos (1: 1) se puede utilizar para determinar el valor de n cuando és te no se
conoce, como en nuestro caso con el violurato complejo de Co (H) de menor estequio­
metria. Para ello se prueba la expresión [1] a dis tintos valore s de n. Generalmente sólo
debe haber una solución compatible con los datos experime ntales.

Ya que el método se basa en la existencia de un solo complejo en la disolución, la s
disoluciones utilizadas en nuestro caso deben tener valores de x francamen te pe queños
(x < 0,5) para asegurar que la concentración de [CoV,]- en ei equilibrio es despreciable
(ver Tabla H)

que es la conocida expresión de Rose-Drago (10) que permite calcular espectrofotorn étrí-
camente el valor de K para complejos 1:1. '

Sin embargo la expresión [1] se puede generalizar para cualquier valor de n. Así cuan-
do n = 2 '

si n = 1. es decir en complejos 1: 1 la expresión se reduce a

gitud de onda j, con un coeficiente de extinción molar CADn se pu ede establecer fácilmente
que:
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GRÁFICA 5.

GRÁFICA 4.

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

estudio no es de estequiometría 1:L Para n = 2 (gráfica 5) existen 't res soluciones, nín­
guna absurda. Es fácil ver que la- solución correcta coresponde a valores de E compren"
didos entre 625-670 con valores .de IgK entre 7,70 y 8,40, ya que las otras dos posibles
soluciones dan valores de E no compatibles con los resultados obtenidos del estudio de
los espectros de absorción (ver apartado 1).

Aunque idealmente las tres curvas debían cortarse en un mismo punto, de hecho se
encuentra una pequeña dispersión, que debe atribuirse esencialmente .a que en esta zona
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GRÁFiCA 6. Variaéión de ' la conducÚvidad de
una disolución de nitrato de Co(lI) en DMSO al
realizar ' adiciones sucesivas de una disolución de

..violu rato de sodio 7.45 X W-z M.
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La curva de conductividad se puede descomponer idealmente en tres segmentos rec­
tilíneos. El primero, horizontal, se extiende hasta un valor de x";' 2; el segundo , de
pendiente positiva bastante acusada hasta x ~ 5 Y el último a partir de este valor de x
con una- pendiente más 'pequeña , El tramo horizontal se puede interpretar en términos
de la formaci ón del complejo 1:2 segúnJa ecuación: ' "

2NaV
2NOJ- + [Co(DMSO)6]2+~2NOJ- + [CoV,(DMSO)z] + 2Na+ + 4DMSO

Con el objeto de confirmar los resultados obtenidos mediante la expresión generaliza­
da de la ecuación' de Rose-Drago hemos realizado un estudio conductimétrico 'del sistema
C'o(I1)-violurato en" DMSO, ya que la formación de un complejo molecular, no conduc­
tor, debe reflejarse apreciablemente en la conductividad de las disoluciones. ," ,

En la Gráfica 6 se indica cómo varía la conductividad de una disolución de nitrato de
cobalto al realizar adiciones sucesivas de una dísolucíón de violurato de sod io. Los re­
sultados confirman plenamente la existencia de un ' complejo 1:2 así 'corrio otras conclu­
siones obtenidas del estudio espectrofotométrico.

500 '
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6. Conductbnetría de las 'disoluciones 'de Có(I1)-violurato en DMSO

los valores deay K son muy sensibles a: pequeños errores experimentales, junto al hecho
de que .en las condiciones de trabajo no se cumple estrictamente la ley de "Lambert-
Beer. . '

Así pues llegamos a la conclusión de que el ' complejo de color rojizo que se forma
a :pequeños valores de x es de estequiometría 1:2. La evidencia experimental indicada re­
petidamente en los apartados anteriores del desplazamiento del equilibrio hacia la forma­
ción del [CoVJ]- al aumentar la concentración sugiere que su formulación correcta debe
ser [CoV,(DMSO),] más bien que CoY,; así el equilibrio entre las dos especies se puede
formular de la síguíente-format ' '

[CoV,(DMSO)z] + V-~ [CoVJ]- + 2DMSO
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". Este "trabajo es parlé ..de .la ;TeSis ..Doctoral .de .J . Moratal. . g,ue expresa su gratitud al
Ministeriode Educación y Ciencia por -la ayuda económica recibida durante la realización
del mismo. .. ,, - . " . . ,.,. " .

Ambos complejos son moderadamente fuertes. El complejo rojizo CoV2 (DMSO)2
(Aro",x 410, 520 nrn.) es la especie predominante en las disoluciones con x < 1 (siendo x la
razón molar V- : Cd+). mientras que ' cuando x zs, 3 la especie .. dominante es el complejo
de color verde oscuro [CoVJ]- que"también presenta ' dos "bandas de absorción 0, 360.
580 nm.) mucho más intensas q,ue'laS del' c!dmpléjo "Í':2.:'- :: mnx

[Co (DMSO).]1+ + 2V-~ [CoV2(DMSO)2] + 4 DMSO

[Cl?Y~(DlIJSO)~L+ V~~_~C?YJ] ~ + 2DMS<?
, . :

, '

En contra de lo que se afirma .en la bibliografía hemos puesto de manifiesto que el
anión violurato se coordina al Cd+ formando complejos. Las disoluciones acuosas de
los mismos son muy inestables oxidándose instantáneamente por el O2 del aire al como
plejo de Co (III) CoVJ. Sin embargo las dísolucíonesen DMSO sólo se oxidan muy lenta­
mente. El estudio espectrofotométrico del sistema ' Co (II)"violurato en DMSO revela la
formación de dos complejos en la disolución según el siguiente esquema de equilibrio:

" , NaV , , . .
2NOJ- + [Co(DMSO).]1+ --"----71 2NOJ- + [CoV<DMSO),]+ + Na" + 2DMSO

por lo que se produce un aumento de la conductividad. Si 1li. coductividad de la disolu­
ción empieza realmente a aumentar a valores de x < 2 se debe a que el complejo verde
empieza a formarse antes de que el 1:2 se haya formado totalmente, Por último .para
valores de x ~ 5 el complejo [CoVJj - se ha formado totalmente yel aumento de conduc­
tividad refleja únicamente la adición de NaVa la disolución .

A~tes del tramo 'horiz~ntal; cuando se han añadido ~nÚdades muy pequeñas 'de NaV.
se observa. una disminución, aunque .muy pequeña, de la conductividad lo que podría in­
dicar la formación de un complejo 1:1 según:

NaV
[CoV2(DMSO),]-~ [CoVJ]- + Na + +2DMSO

Conclusiones

que revertiría al complejo 1:2 aún a valores de x muy pequeños. La existencia de este
complejo no se manifiesta en el estudio espectrofotométrico.

REVISTA DE -LA ACADEMIA DE 'CIEN.CIAS EXACTAS; FISICO-QUIMIC;\S:.Y NATURALES
')

el efecto neto es -Ia sustitución-de un ión cobalto por, dos iones , sodio: 'Medidas de con­
ductividad -en disoluciones de NaNO; .en ' DMSO ponen de manifiesto 'que la contribución
a la conductividad de un ión cobalto es equivalente a la de dos iones sodio por lo -que
ambas se cancelan y la conductividad debe permanecer constante..

El primer- tramo inclinado refleja la formación del complejo verde a expensas del
[~oY2(DMSO)2] según la ecuación: '
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