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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 mads an-
tiguos Académicos numerarios, el Excmo. Sr. Prof. Dr. D. Juan Cabrera Felipe,
ocurrido el dia 19 de junio.

He aqui un hombre cuya vida ha estado vinculada por entero a Zaragoza,
a esta Academia, y a la Facultad de Ciencias en la que ejerci6 la docencia du-
rante 48 aiios.

Nacido en Santa Cruz de Tenerife el 21 de junio de 1898 se decide desde
muy joven por el estudio de la Fisica cuyo Doctorado alcanza en la Univer-
sidad de Madrid. En mayo de 1919 es nombrado Auxiliar Temporal de la
Facultad de Ciencias y un aiio después, el 28 de mayo de 1920, por oposicion,
Catedratico de Acustica y Optica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza de
cuya Catedra se posesiona pocos dias después (el 2 de junio de 1920).

Arraigado en nuestra ciudad por su matrimonio con doina Maria Luisa Pé-
rez Cistué, aqui nacieron sus hijos y aqui desarrollé toda su fecunda activi-
dad docente, cientifica y social. Y aunque nunca perdiéo del todo el dulce
acento tinerfeno era por todos considerado como un auténtico zaragozano.

Su preocupacion cientifica le lleva a realizar algunos periodos de especia-
lizacion en prestigiosas instituciones cientificas extranjeras, derivando paula-
tinamente su especialidad hacia el campo de la Electricidad y de la Electro-
nica lo que determiné el cambio de Catedra, siempre dentro de la Universi-
dad de Zaragoza, a la de Electricidad y Magnetismo en 1943 y posteriormen-
te a la de Electrdnica.

En la vida cientifica del Prof. Cabrera es muy destacada la gran repercu-
sién de su obra docente y diddctica. Su «Introduccién a la Fisica Tedrica»
vio la luz en 1941. En 1947, al publicarse la tercera edicion, fue considerable-
mente ampliada, lo que obliga a un desdoblamiento en dos voliimenes, dedi-
cado el primero a «Mecdnica y Termologia» 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 Fisica mds de treinta promociones de cientificos e ingenieros, que
encontraron en la «Fisica de Cabrera» la guia segura por la que se pudieron
acceder a los estudios superiores de la Fisica y de sus aplicaciones.
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A esta publicacién, trascendental en la Bibliografia cientifica espafiola de
los ultimos treinta y cinco aiios, hay que anadir un notable conjunto de tra-
bajos de investigacién, publicaciones monograficas, Conferencias, Cursillos,
Tesis Doctorales, etc., etc., que justifican sobradamente la vocacién y la de-
dicacion permanente del Prof. Cabrera al estudio de la Fisica.

El Gobierno de la Universidad ocupé una buena parte de la vida del Pro-
fesor Cabrera. Rigié la Facultad de Ciencias como Decano en 1935 y en 1954.
Poco después, el 30 de octubre de 1954 fue exaltado al Rectorado de la Uni-
versidad cargo que desempeiié6 durante 14 afios; ces6 por jubilacién 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 mds de cincuenta afios, ostentando la Medalla nam. 23.
En varios periodos ha presidido la Seccion de Fisicos de la Corporacién y
pronunciado Conferencias de puesta al dia de los grandes progresos de la Fi-
sica en los ultimos aiios.

Sin duda alguna el Profesor y Académico D. Juan Cabrera Felipe no ha
pasado desapercibido por la vida. Tras €l ha dejado ademds de una familia
ejemplar que honra su memoria, toda una pléyade de Cientificos que se re-
conocen como sus discipulos y nada mads que esto puede enaltecer la memo-
ria de quien supo ser un Maestro, un Profesor ejemplar y un hombre bueno.

V. G. A.




LA SUCESION ESPECTRAL DE FARY EN TEORIA K’

P O R
M. T. Lozano

Departamento de Geometrfa y Topologia. Facultad de Ciencias.
Universidad de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

Let @, be the category of locally compact spaces and proper maps.
The fundamental theorem of our work (theorem 4.6) asserts that there is a spectral
sequence {E** (f)} asociated to a subjective morphism of @, with

Efi(f) = @H (Y, =Y, s &,)
E? ¢ (f) = F,. K"+ (X)/F, K** (X)

Here, {Ya} are the K-critic sets of f.
If the morphism is the identity of a finite simplical complex, our spectral sequence
is the Atiyah-Hirzebruch spectral sequence []. :

1. Construccién de E. (f! 9%)

Sea f: X — Y un morfismo suprayectivo de #. vy 9 = {Vi} g Un recubrimiento
abierto de Y. Entonces f~! 9} = {f“(V,—) }‘. ¢ €S un recubrimiento abierto de X por ser

f continua.
Llamamos [I] al complejo simplicial que tiene I como conjunto de vértices y tal que
cada subconjunto finito s C I s = {io, e i,,} engendra el simplice cerrado

[s]={r|r=§ Mi A i'zioxf=1¢\x,»éo Vil
El simplice abierto sera:
() = {r|r= 20 iy A S =1AKL >0 Vi)
8 [s] = [s]—(s) es la frontera del simplice.
Entonces si i es un vértice ({i}) = ({i}) = [{i}]. Designamos
Ui=1'V, U, = .Q:Ui y 9f =195

Definicion 1.I. — Se llama grafo del recubrimiento 6)f al conjunto
G =UU x (s)CX x [I] dotado de la topologia inducida por X x [I].

* Este trabajo es parte de la Memoria de Tesis Doctoral.
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Proposicion 1.2. — Para cada n€Z sea G, = (X x [11,) NG donde [I], es €l n-esquele-
to de [I]. Entonces {G,,}" ¢ 2 €S una filtracion de G por conjuntos localmente compactos.

Demostracion: Veamos en primer lugar que G, es localmente compacto Y # ¢ Z.
Como X e [/] son localmente .compactos, €l espacio producto.X x {I].es localmente
compacto. ([2], pag. 239).

G =1 U, x (s) es union de abiertos, por tanto abierto en X x [I]. X x [I],, es cerra-
sCI
do en X x [I], por tanto G, = (X x [I],/NG es interseccién de un abierto con un ce-

rrado y por consiguiente localmente compacto. ([2], pag. 239).
Puesto que [I],C [I]..,C ...se tiene evidentemente

C Gn C Gn+l C

una filtracién de G.
Es aplicable entonces el functor K de [6] a los G,.
Construyamos ahora una sucesién espectral de G asociada a esta filtracién

{E, (), d,}.

Proposicién 1.3. Dar A = @ Ar: ¢ Aris —VKE(G)
Cr= _@ Crra Crr a4 — Krta (Gp, Gp_l)

y los morfismos:
[ Ariasti—uRrral(G,) —>uiArElai —aKe Rl (G, 1))
inducido por la inclusién G, —> G,
g:Cral — Kt (G, G,o;) ——> 4245 — K l(G)
inducido por: G, —> G, /G,
hivArtia — IR HEU(G, L) ——> CPie = KEH9(G, G ty)
homomorfismo de conexién de toeria K asociado a la sucesién exacta corta

0 G- G GG ———0

es dar un par exacto.

Demostracion: Por la definicién de par exacto debemos comprobar que la «p-suce-
sién» es exacta. En nuestro caso la p-sucesién es:

g
> KPHL(G Gy —— K701 (G ——> KP=0H1(G, ) ——>
h g il
——> Krta (G}H Gp—l) = /A (G ) =

sucesion exacta de teorfa K asociada al par (G, G, ,) de espacio localmente compactos
(axioma de exactitud, teorema 3.6 de [6]). :ﬁ;

Entonces es claro que:
Elp. q (@)x) = Kr+4a (GP, G,,q)

Por otra parte

G,/G,.s = U ' U, x [s1/0 [s].
dim s=p
Luego:
EPe(@f) = g Krta(U. x ([s], 8 [s]))

dim s=p
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Estudiemos a continuacion el valor de cada uno de estos factores directos.

Proposicion 1.4. Sea s el simplice de vértices iy, ..., iy, ..., i, donde i, ..., i, son todos
distintos, entonces, K?+? (U, x ([s], © [s])) es isomorfo a K7 (U,).

Demostracion: Sea s, = {i,, By gy ip} para r=0,1,..,p y llamemos K'*(.) =
KA C0): .
Definamos una aplicacién:

®* 9 Krta(U, x ([s], © [s1)) ——> Ka (U,)
que es el isomorfismo dado por el diagrama:

Kr+o(U, x ([s], 3 [s1)) = K'»9 (Iso], BIso]) ... < K'77#4([s,], B [5,] <——
Br+l >
—

o= . =

QL+t
Ko rit34(0 [s,1, 8 [s,] — (5,40)): > K2 EVRa([s,,], 00/ Ts41)

—— ... K'5([s,], 3[s,]) = K* (U, x ({i,}))——> K? (U,)

[

Veamos que en efecto «,.; ¥ B, son isomorfismos:
es una aplicaciéon inducida por

: ([s,511, © [8,41]) —> (@[s.1, B [s,] — (5,.1))
que es una aplicacion de -escisién, puesto que llamando X = 2 (s,),

A=0I[s] (541

%opq

entonces
i e e e S e B S S
A—U =2[s]1—(5:1)—0I[s], + [5:1] = [5r:11 — (5,41 =3 [5,:]

y la aplicacién es en efecto (X —U, A—U) — (X, A).
entonces por el axioma . de escision (teorema 3,6 [6]) o,.; es isomorfismo.
Para estudiar fB,.; escribamos la sucesién exacta asociada al triple

([s,] D eLs.1 Do lsd—(5.+1))
K’p=(r#0%a ([5,], O [5,] —(5,41)) ———> K'?=("U+1 (3 [s,], B [s,] — (5,21)) ——>

a=ﬁ1+l
— (e @IS - K] G S =)

Si demostramos que los extremos son =~ {0}, tendremos que 0 = f3,., es inyectiva
y suprayectiva, luego que es isomorfismo.

Vamos a probar entonces que ([s,], @[s,] — (s,.;)) es homotdpicamente equivalente
a ({i,} {i,}) para 0 =r=p—1L

1. Caso: =P SR e )
([s;], @ L5, — () = (@ —0)i, ¢« + ti, | 0=t =, il a0 G — [ )i=
A —=t)ipy + 14, |0zt =1}, {ip1})
Definimos: g ?

f: ([5p-1], O [sp-1] —(5,)) ——> ({ i, b {ip})
por: :
fA—8)i,—y +ti)=1,
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g: ({i} {HP —> ([Sp-1l, D511 —(59)
Por

g (lp) — ip-l
entonces

(gofY(d—1t)ipy + ti,) =g (1) = i,y

(fog) @) =1li-1) =1,

luego f o g es la identidad en ({i,}, {i,}) ¥ g 0 f demostraremos que es homdtopa a la
identidad en ([s,_1], O [s5-1]1 — (s;)). mediante .

H: ([s,-1], 35,11 —(5,) x I ———> ([s,-1], 8 [5p-1] — (5,))
dada por:
H((I—t)ipoy + i, A=A —2a) [A—0)ipmy + ] + A 1
en efecto:
H(@—8) iy + tip 0) =0 —1)i, + ti,= 1([51,_1], B [s,.01 — (5,)
H((A—=t)iyey + tip 1) =i = (g0f) (A—1)ipy + ti))
2° Caso: 0l=zr<p—1

Definimos:

f: (s, 83— (sr)) —— (i} {&})
por f(x) =1,
Y 2

v g: (i} {i,}) ——> (51, 85— (s.ir))
por:

gi(i)=11,

entonces

(fog)li)=1Fl) =i =1(;4 iy

(g 0 f)(x) =g(i) =1
demostremos que g o f es hométopa a la identidad en ([s,]; 0 [s,] — (5,41)) mediante
H: ([s,], @ [s,] — (5;41)) x I—>([5,1,8 [5,]1 — (5:41))
donde H(x,A) =(1—2)x + Ai,

efectivamente:
H (x,0) =x=1(s.1, 8 [s,]—(s,+1))
H(x, 1)=1,=(g o f) (x)
Hemos tenido necesidad de distinguir estos dos casos, porque en el primero

i, ¢ 8 [s,.11— (s,), mientras que en el segundo i,€d[s]—(S4) para 0 = r < p—1,
v entonces g ha de definirse de distinta forma.
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Tenemos entonces que ([s,], @ [s,] — (s,.;)) es homodtopo a ({i,,}, {i,}) luego por el
axioma de homotopia (teorema 3.6 de [6]).

K'r-rtta[s], 3 [s,]— (s5,41)) = K?*({3,}, {i,}) = {0}
K’p-r%4 ([s,], @ [S,] — (S,41)) = k'#7+e ({ip}, {l'p}) = {0}

Luego B,.; es isomorfismo.

Corolario 1.5. — E»1(f'V) = r K? (U,) donde el producto directo se extiende a las
subconjuntos s I formados por p + 1 elementos de I distintos.
Podemos interpretarlo de la siguiente manera: sea ¢ el haz definido sobre Y, tal

que si VICY F1(V) = Ka(f! V). Esta ley que a cada abierto V de Y, le asocia el

Z-médulo K7 (f-'V) constituye un prehaz sobre Y que designaremos & 9. Llamamos al
haz asociado a este prehaz con la misma notaciéon .
Por la continuidad del functor K% sabemos que la fibra de este haz en y €Y es

F1(¥) = K2 (f~' ().
Asociemos a cada simplice s(CI, el Z-médulo r9F?(V,)=K‘i‘(f—’=7,) = K¢ (U,). Si
s’ s, U, D U, luego esta definido el homomorfismo de restriccién K¢ (U,,) — K*(U).
Queda asi definido un sistema de coeficientes sobre el nervio de 6f y E ?(f'V)

es precisamente las p-cocadenas alternadas del complejo de cocadenas del nervio de 6)f
con valores en el sistema de coeficientes definido

Ef 1) =Cr(ef; &9
E* Q) = C:(f; F9)

Estudiemos a continuacién la diferencial d,.

Proposicion 1.6. — El diagrama
Ep-2(6)f) Ept 2 (6)f)
= [l
K (G, Gp)  —B s Kri(G,,, G
‘L o g \L (I)F‘Hu q
3 )

w1 K(0f*) ———> 1 2 K(6f)
ixgl i*gl

es conmutativo.
Donde @ es el operador coborde del complejo de cocadenas C* (6)f; K9).
Demostracion: Ver [T7].

Corolario 1.7.

Er e (0)f) = J* C*(f; &)

2. Obtencién de {E, (f)}

Estudiamos en este parrafo la situacién cuando pasamos a un recubrimiento mas
fino, y la sucesién espectral limite asociada a la aplicacién f.

Sea 94’ ={V’;|jel’} un refinamiento del recubrimiento abierto 9} = {Vi | iegl}
siendo los ordenes de 9F y 9}’ finitos. Ponemos 6)f’ = f~1(9}’).

Proposicion 2.1. — Existe un homomorfismo de sucesiones espectrales de
E** (9)f), Es**(9)f), ... a E** (§f'), Es**(6)f"), ... Ademds {E** (f!(.))rx2}

es un functor.
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Dentostracion: Sea m: I’ —— I cualquier refinamiento proyector, es decir, tal que
V'; C V.. Llamaremos [x]: [I'] ——> [I] la correspondiente aplicacién simplicial.

1,7 [#1: X x [I] — X x [I] aplica el grafo de 6)f’, G’, en el grafo G de 6)f, puesto
que si [s’] es un simplice de [I’] tenemos (escribiendo U’; = VS y U, =F1V)

(1x x [71(U’,, x (7)) = U, x (@(s")).

Se sigue que para cada peZ el conjunto G’, se aplica por 1y x [7] en G,, y por tanto
1y x [#] inducird un homomorfismo

n (@) =mn, (7): EF9(8)f) —> E»7(Of")

para cada (p, @) ¢ Z* r > 1, tal que estd decidido un homomorfismo de sucesiones
espectrales.
En particular y, () es el homomorfismo

K744 (G,, G,o) ——> K**1(G’,, G'5.y)

inducido por 1y x [x]. Se puede.interpretar de la forma siguiente:
Sea C?([x]) la aplicacién

Cr(6)f;" FO———>iCr (055 F9)
dada por

Co([=1) (© = ¢’ con L'™* =™ |, ., ,

Entonces el diagrama

1]((77)
E 9 (6)f) —> E 7 (8)f):
= == (2)
! !
C7([=])
cr(ey; 9 —> CE(6)f5  F2)

es conmutativo
Notemos ahora que

Ce(O)f; F9) 2 — O T2)
es una cadena compleja y que C* ([x], ®* ¢ son dos aplicaciones de cadena. Entonces
C? ([#]) induce una aplicacién

I C ([a]): FrCe(Qf; F9) ———> F"C (" F)
que es independiente de la eleccién . ([5] Teor. 5.7.1, pag. 220).

Se sigue entonces inmediatamente que aplicando el functor 97 a (2), tenemos un
diagrama conmutativo;

—-

Nz (7)
Ez:r. q (52,8) — Ezl" q (628')

= (€))

]
eC* ([=1) :
FrCH(Of; F) ——> FrCH(O; F

donde la independencia de 9 C* ([#]) de = implica la independencia de m, (x) de . La
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independencia de m, (x) de = se sigue entonces Y » . 2 de la definicién de sucesién es-
pectral, y la primera afirmacion de la proposiciéon es entonces valida.

Para demostrar la segunda afirmacién de la proposicién, es decir que para E> 7(.),
P, 4, ¥ € Z, v 2 es un functor debemos demostrar que para 9}’ = 9} la aplicacion n
es la identidad, y que si "' = {V.”” |k ¢ I’} es un refinamiento de 9}’ con proyec-
cién 7’ : I’’ ——> I’ la aplicacién yy (7 0 ') = n(7") o n (7). En efecto, estas dos pro-
piedades se siguen de que son validas para C*(., 9 y de la conmutatividad del dia-
grama (3). 4

Definicion 2.2. Para p, q, 1 ¢ Z /\ r > 2, sea
E/# 4 (f) = lim. inyec. E* ¢ (f~* 9})
/s

Proposicion 2.3. {E**(f)} es una sucesion espectral.
Demostracion: Definimos

d/ 751 Ep 9 (fy —— Eptr sl (f)
como el limite inyectivo de
a7 4 Epn (f @) ———> Epsra=cel (f1 93)
cuando refinamos 9. Pasar al limite inyectivo es un functor aditivo luego
diEad e Gt
El mismo functor es exacto, luego existe un isomorfismo:

S¢r @ E,** (f) ——> Um. inyec. §¢* ¢ E.** (f' 9)
9

Componiendo este isomorfismo con el limite inyectivo de los isomorfismos

uP.q

e s EF* (1 9)) «—— E22(7' )
tenemos. definido el isomorfismo buscado

w o Bed(f) —— s ger e E % (f)
Proposicion 2.1.
Ef () = H (V; F9)

Demostracion:

Ef 9(f) = lim iny. Ef 7 (f! 9) = lim iny. K**1(G,, G,,) = lim iny. C?(6)f; ¥ ) =
v P U

=0 9
cocadenas de Cech de Y con valores en el haz & . Este haz es el asociado al prehaz & ¢
tal que F?(V) = K9 (f* %) Y V abierto & Y En consecuencia
Ep«(f) = H* (Y; §9) = H* (V; F9)
siendo este isomorfismo el dado por el teorema 5.10.1 de [5].
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3. E.**(f) y conjuntos K-criticos

A continuacién daremos una nueva expresion del término E,** (f) en la que jugarin
un papel importante lo que llamaremos conjuntos K-criticos de f.
Recordemos que dado un morfismo f: X —— Y de la categoria @, la ley que aso-

cia a cada abierto V de Y, el Z-moddulo K (f! -V_) constituye un prehaz sobre Y que de-
signamos & ¢ Llamamos al haz asociado a este prehaz con las mismas notacién.

Definicion 3.1. Sea f: X ——> Y suprayectiva e Y localmente conexo, y,e¢ Y es un va-
lor no K-critico de f si es un punto no critico del haz % ¢ sobre V. ([4], pag: 449). Los
otros puntos de V se llaman valores K-criticos de f.

Es decir, ¥, ¢ Y es valor no K-critico de f si existe un entorno cerrado F de y, en Y,
tal que ¢ ] F sea puntualmente isomorfo a un haz constante.

Ejemplos:

1.° Si f: X ——> Y es un espacio fibrado con Y localmente conexo todos los puntos de
Y son valores no K-criticos, puesto que en cada componente conexa de Y, todas las
fibras son homeomorfas y por tanto & ¢ es un haz puntualmente constante.

2.° f: R ——> C siendo C la curva en.el plano R?* dada por (x —y)’ = xy y parametri-
zada de la

(x =1 (t—1)

forma {
y =t (@—1p

£(t—1)

1 licacié e
f es la aplicacién f(£) {t(t—l)z

Veamos que (0, 0) e C es un valor K-critico. En efecto: f~! (0, 0) = {0 1} dos puntos
distintos. Luego K° (f1(0, 0)) = Z & Z. Tomando un entorno V de (0, 0) en C Y c ¢ V C
C f7'(¢) = ¢’ un tunico punto si ¢ = (0, 0). Luego & ° ] V no es puntualmente isomorfo
a un haz constante por ser

FoO0=Z2HZLZ=gF°(@)Ac=(00)

Sea Y, el conjunto de valores K-criticos de f. Es un cerrado de Y: Si Y,lz/_% Yok,
es localmente conexo, ponemos X, = f~'(Y,), en caso contrario X,; no estd definido. En
el caso favorable sea Y, el conjunto de valores K-criticos de f|X1. En ciertos casos se
podra definir entonces una sucesién

Y Toa¥o.

de cerrados de Y, llamamos conjuntos K-criticos de f, tales que Y
valores K-criticos de la restriccién de f a f! x,).

4, €S el conjunto de

Definicion 3.2. Una aplicacién f: X ——> Y es de tipo de homologia sencillo, si: Y
esta definido V « e Ny Y, Y, = 0. (Si Y, = 9, convenimos (&) =@ K (&) =0)
Supondremos en adelante que f es de tlpo de homologia sencillo.

Proposicion 3.3. La sucesién de conjuntos K criticos determina una descomposicién

Y=y,

del espacio Y en subespacios localmente compactos disjuntos y tales que f] fas (=¥ +1)

no tiene valores K-criticos.

Demostracion: Es claro que {J (Y,—Y, ) CY, veamos el contenido contrario. Si
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y € Y, puesto que N Y, = @, 3 B el mas pequefio de los indices para los cuales y $ YG'
-3
este # = o + 1 y entonces y ¢ Y, — Ya+1 — 5 G AR Ya+1)' Por la definicion de
3 (-3
Y, se tiene inmediatamente que la restricciéon de f a f! (0 =0 1)) enE tiene valores

o1
K-criticos.

Teniendo en cuenta que los conjuntos K-criticos de un morfismo f: X — Y de &,
son los conjuntos criticos del haz %79, son aplicables todos los resultados relativos a
cojuntos criticos de un haz. En particular tenemos que si f es de tipo de homologia sen-
cillo (ultimo conjunto critico del haz & ¢ vacio), cada conjunto K-critico. es raro en los
anterios. ([4], pag. 451). j S

En estas condiciones estudiemos

Er-¢ ()= HE(YVep SF9) S BE (WY, = Yo )0 2 = RHE (Yo — Y S S F | Y ==Y 0)
Definamos el subhaz & ¢ de & ¢ de la siguiente forma

FF)=KE'F)siFCY,—Y,,,
é’a"(F)={

0 en otro caso
entonces

FE | X, Sani = B et O
y por tanto: : (

ERid ()i =ty He (V=02 el ©)

Cada sumando puede interpretarse como una cohomologia con coeficientes locales de
la siguiente forma: Sean V, las componentes conexas del espacio diferencia ¥ —Y o
V., es entonces conexo, localmente conexo, abierto'y cerrado en Y, —Y, e Se tiene en-
tonces

H? (Ya —Y

a+1’

F) =@ H (Vi F9)

G Y, =Y “).”Los &, son sistemas de coeficientes locales en el sentido clasico.

t
Un &7  esta entonces determinado por un anillo . =F (=K (f ) N yeV,
v por las operaciones de m; (V,, ¥) en este anillo. H (V,; 572 .) es un dlgebra de cohomolo-
gia respecto a un sistema de coeficientes locales.

4. Calculo del término E.?¢ (f)

Para estudiar el término E? 7 (f) debemos estudiar primero E? 7(f~! §}). Supongamos
que 9} es un recubrimiento de orden k < oo. Esto significa que U, = ® si s tiene mas
de k vértices, es decir entonces la filtracion de G es finita.

CEG6@E - G=G
por tanto se cumplen las dos condiciones de convergencia
Q) D ALE ———-«——>f Ar-r-t.atr+l eg () para r > v(p, q)

f

2) Aptriar —L_sAetr-la-ril es o para r> v (D, G)
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en efecto Ny r
fr Armratr — Koo (G, ——> APl eiril = Krta (G,,_,_,)‘ es 0
sip—r—1<0 = r>p—1=v(p)

f: pr, qerat Kp+q (G‘Hr) > Ap+r—l, g-r+l Kp+q (Gp+r—l) es, =

sip+r>k = r>k—p =’\V. (p) por ser k fijo, luego se cumple 2). -

Entonces si r>p—1Ar>k—pe r>max(p—1, k—p)

Er-a(f=L9p) = E2 e (f=19) )
Para p + g = n, A" = Lim (Af*9, f) que serd en nuestro caso K9 (G).

<
Sea F? A" = Ker (A" ——> Ar:9) es decir F¥ K"*1(GI = Ker (K#*7(G) ——>'K***(G;))
Es claro que FVpKﬂf" (G) i) F}‘:HK"*" (G).
Proposicion 4.1.
Eeil(fas )~ E a K (G) | FY K (G).

Demostracion: Si r>max. (p—1, k—p) se tiene

Eria(f=1 ) iR (fSHa)I —Ze s i/ Beigi = gu (IS Sast) 5. h (ker ift=h) = -
=g 'Im fo-Y) / h(Ar-19) =g'(Im(A*—>4"9)) / Ker(g:Cr*——>A"7) =~
~ Ker (A" —— Ar-1. ¢#1) | Ker (A" —> AP 9) =F‘;_l Ay / FZ(A") =
=F‘;_lKP+"(G) / F‘;K”"(G).
Los isomorfismos anteriores se deducen del diagrama de pares exactos.
Proposicién 4.2. — El homomorfismo
K? (X) —> K(G) qeZ .
inducido por la aplicacién coordenada p: X x [I] ———> X es un isomorfismo.

Demostracion: Si B(C X designaremos por G? a (Bx[I1)(N)G. :
Para cada neZ, sea X" = U U.. Es suficiente demostrar que p induce un iso-
dim[s) =n
morfismo k.
Pt o K (X, Xril) ———> K9(GX" GXrtt)

V 4, neZ, porque, empezando con # = 0, podemos aplicar el lema de los cinco ‘industi-
vamente al diagrama:

Ko (X7, X*) —> K9 (X, X") — Ko(X, X)) —> Ki(Xn, X*H) —» Keri(X,X") —>

v Vo= . ¥ vl = i
Ke-! (G.Xn’ GXn+1) —> K¢ (G' GXn) —> K9 (G, GXn-H) — Ka (GX»’ GXn+l) —> Ko+ (G, GXH) ==

que demuestra que p induce un isomorfismo
K? (X, X"y —> K* (G, GX") .

V deZy n=12, .., k siendo k el orden del recubrimiento 9} que hemos supuesto fi-
nito. Si tomamos el caso n = k + 1 entonces :

— 424 —



LA SUCESION ESPECTRAL DE FARY EN TEORIA K

Xr = & = GX* — K*(X) ——> K*(G).
Si probamos que para cada n-simplice [s] de [I] la aplicacién p induce un isomor-
fismo;
ws . Kq (U.w USnXmH) = > Kq (Gvs, GUS n.\'n+l)
entonces el diagrama conmutativo
Ka (X", Xn+1) w > K9 (GX", GXN+I)

I= | =

Gy Ka (UxU X+t Xty 5 ® Ka (GVs 0 Xl GXnil)

dim[is)=n ¢ dim [s]=n \L
Dy
@ KiU,UnXt) —> @ Ke(GUnxn)
e en dim[s]=n
demuestra que 4" es un isomorfismo.

Consideramos entonces «; tenemos que G* = J (U, x [s']) y G*" ¥ =

s’ 3 s

= ERE (UL Eaisil)

SiB)ist
*

Veamos que es posible una deformaciéon de (GY, GY"*:+!) de la siguiente forma.
Para alguna retraccién r: I ———> s, con aplicacién simplicial inducida [r]: [I] —>[s],
sea D,: [I1—[I], o ==t.=1 la homotopia

D, (x) =t[rl(®)" + A—1) (%) x eI, iej, iel

Entonces para cada simplice [s’] que contiene a [s], la homotopia {lvsxD, | te [0,1]}

de forma U,” x [s’] en U, x [s], entonces el par GYs, G "*+1) — ( Y U.” x [s],
s’ D s
U U’ x [s’]) de forma ( U N, x [s], U U x [s]) = (U, x [s], U, ) X' x [s])
SEW)IS s’Ds SEE)IS)
* *

y* es ahora un isomorfismo por la conmutatividad del diagrama

S

¥
Ki(U, U, N X! ———> K2(GYs, G%nxnil)

(equivalencia de \ l (deformacién con {1y, x D,})

homotopia ~
K2 (U, x [s1, U° () X! x [s])

Entonces " es un isomorfismo y la proposicién est4d demostrada.

Corolario 4.3.
Ero (f @) = F¥_, Ke+3(X) [ F',K#+ (X)

donde F,” K#*7(X) es el ntcleo del homomorfismo

Krte (X) ——> K7+ (G) ———> Kr+e (G,)

— 125 —




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

Demostracion: Es consecuencia inmediata de las proposiciones 4.1, 4.2.

Supongamos en adelante que Y es un espacio de dimensién de recubrimiento finito:
m. En estas condiciones podemos calcular el limite inyectivo considerando recubrimien-
tos 9% de orden finito menor o igual que m. Esto es cierto porque tales recubrimientos
forman un conjunto cofinal en la clase dirigida de todos los recubrimientos abiertos de
Y. Para tales recubrimientos E,* * (f-! 9}) es convergente, como acabamos de ver
y Eni(f19)) = Epr a(f!9y) siendo r>max (p—1, k—p).

Sea 9§’ entonces un refinamiento de 9} de orden finito —m. Llamamos G’ al grafo
de 9}’; por ser conmutativo el diagrama;

K+ (G) ——> K4 (G,)
Ket+e (X) \L \L
> Kr4(G') ——> Kr*(G,’)

=

(donde las aplicaciones verticales estdn inducidas por la proyeccién del refinamiento)
tenemos que

FPV Kprq (X) C FPV/ KP?‘Z (X)
Definicion 4.4.

F,K#+ (X) = U F,¥ K**¢(X) = lim. iny. F,” K**¢ (X)
/s

Proposicion 4.5.
Er:4(f) = F, K**1(X) | F, Kr* (X)
Demostracion: Si r> max(p—1, m— p) tenemos:

E# 4 (f) = lim. iny. E? ¢ (f~' §}) = lim. iny. E>* (' 9}) =
: n %

lim. iny. F¥,  F*+¢(X)  E _ K+ (X)

F‘:‘_l Kr+a(X) 93
=~ lim. iny. — = A
9 F,Y Kr+4 (X) lim. iny. F,’ K*+¢ (X) F, Kt (X)
P

El ultimo isomorfismo es posible porque el paso al limite inyectivo es un functor
exacto.

Conclusion: Hemos demostrado en este capitulo de manera constructiva el siguiente

Teorema 4.6. Sea f: X —— Y un morfismo suprayectivo de la categoria %, e Y
paracompacto y con dimensién de recubrimiento finito. Existe entonces una sucesion
espectral {E,**(f)} tal que

a) B (f) = HE (V=N 2R e 2

b) E*¢ = F, K¢ (X)/F,Kr+e(X).

§ 5. Aplicaciones

Expondremos en este parrafo las sucesiones espectrales que resultan al aplicar
{E,** (f)} construida en el parrafo anterior a una aplicacién f: X ——> Y particular.
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Caso 1° (X, Y, f) espacio fibrado.

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

Eps = H*(Y; §°)
E?S = F,  K#**¢(X) [ F, K**1 (X)

Ademas si Y es conexo:
Ep9 = H?(Y; K (F))
siendo F la fibra del fibrado t.

Demostracion: En este caso el primer conjunto critico Y; es vacio, puesto que no
existen valores criticos, entonces

Epa(fy = H?(Y; &)

~ Si Y es conexo las fibras son homeomorfas a un espacio F, y por tanto el haz &1
tiene todas sus fibras isomorfas a K7 (f).

Caso 2° f=1,: X —>= X.

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

Ey9(X) = H? (X; K?(punto))
E?¢(X) = F, K** (X)/ F, K?*% (X)

La diferencial
d,: Ep?(X) —> Eprtn a1 (X)
se anula para r par, puesto que E? ¢(X) se anula para todo valor impar de q.

Demostracion: Se puede considerar como caso particular del anterior con fibra un
unico punto.

Puesto que K’ (punto) es cero si g es impar, se sigue que E*9(X) =0 si g es im-

par. #

Esta sucesion espectral generaliza, en cuanto a las hipétesis 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=1y: X —> X A X complejo simplicial finito.

Teorema 53. Sea X un complejo simplicial finito. Entonces existe una sucesién es-
pectral convergente { E** (X)}tal que:

E?(X) = H? (X; K (punto))
B2 (X) = F,oy K##4(X) / F, K7+ (X))

La diferencial
d,: EP?(X) ——> Epptria-rtl (X)
se anula para r par.

Demostracion: En efecto, si X es complejo simplicial finito, es un espacio compacto
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con dimensién de recubrimento finito, por tanto la sucesién espectral del enunciado es

la dada en el teorema 4.2.
Ademas, esta sucesién espectral tiene E;”? = C? (X; K9 (punto)) d, operador coborde
ordinario, es decir, coincide exactamente con la sucesién espectral de Atiyah-Hirzebruch.
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CONVEXIDAD Y ACOTACION EN ESPACIOS
VECTORIALES TOPOLOGICOS SOBRE CUERPOS
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Abstract

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 case; moreover, we study and classify the
locally bounded spaces on a valued field, proving their p-seminormability (p > 0); in
particular, we study with detail the 77 spaces of sequences on a non archimedean field.

Introduccion

La teoria de los espacios vectorjales topoldgicos sobre el cuerpo real o complejo y
sobre un cuerpo no arquimediano sigue desarrollos en muchos puntos anilogos, por lo
que es posible ofrecerlos conjuntamente, como lo hace Schaeffer en el capitulo I de [21];
sin embargo en el capitulo II so6lo estudia convexidad real y compleja. Cuartero (v. [9]),
también presenta un desarorllo unificado de ambas teorias, 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 propdsito es llegar a los resultados
habituales de la convexidad con un unico tratamiento, valido par el caso real o complejo
y el no arquimediano; asi mismo, y como consecuencia, estudiamos los espacios local-
mente acotados sobre un cuerpo valorado, obteniéndose un teorema analogo al de AoKI-
Rorewrcz (v. [1], [20]), en el que se prueba la p-seminormabilidad (p > 0) de los mismos.

A lo largo de la memoria nos serviremos de una aplicacion ¢ de R, x R, en R, que
cumpla:

® (0, 0) =0

® (s, t) = P (L, 59)
para todo s, ¢ € R, (normalmente, por comodidad de notacién, representaremos

D(s, 1) =sdt.

* Resumen de la Tesis Doctoral, dirigida por el Dr. Cuartero Ruiz y leida el 18 de diciembre de
1975 ante el tribunal formado por los Doctores Rodriguez Vidal, Vigil y Vézquez, y Garay de Pablo
(Universidad de Zaragoza), Rodriguez-Salinas Palero (Universidad de Madrid) y Onieva Aleixandre
(Universidad de Bilbao).

— 129 —




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

Algunas propiedades que puede cumplir @ y de las que se hace uso en la memoria

son las siguientes:

(® 1) & es p-homogénea (p>0) si,
(rs) @ (rt) = r*(s @ t) para todo 1, s, t € R..

(® 2) @ es creciente respecto de cada una de las variables si siempre que 0.=s=<s’
y0—=t—1t secumple s®t =5 &t

(® 3) @ es asociativa, cuando lo sea como operacién entre reales positivos.

(® 4) ® esta acotada en un entorno de (0, 0) si lo estd como aplicaciéon de R, x R, en
R. con las topologias habituales.

(® 5) @ es cuasisemicontinua superiormente si para todo par de elementos s, ! de R,
se cumple que, dado &>0 existe §>0 tal que, cuando s = 8" < s+ 9§ ¥
t =1t <t+ 3§, se verifica

sSSPt <(sdpt)+ €

Representaremos por K un cuerpo no trivial; llamaremos cuasivalor absoluto sobre K
a toda aplicacién |-| de K en R, que cumpla

(c1) la| = |a| ib| (a, b € K)
(c2) |a| =0 si y sélo si a=0

y que ademas engendre en K una topologia compatible de la forma habitual.
Puede demostrarse que estas aplicaciones son potencia p-ésimas de valores absolutos

(v. [2]1), v que, por consiguiente, al igual que para éstos, se presentan dos tipos de cua-
sivaloraciéon no trivial, densa y p-discreta, donde
0= inf{ la|; ack, !al >11

es un generador del subgrupo de la cuasivaloracién en el caso Q—discreto. En [6] se prue-
ba que un cuasivalor absoluto debe verificar

(c3) |a+b|é1max{ia

b} @beR

para algin ¢ > 1.

En lo sucesivo, X serd un espacio vectorial sobre un cuerpo cuasivalorado K no tri-
vial y ® una aplicacion del tipo ya citado.

I. ®-convexidad y (®-p)-seminormas

Definicion. — Llamamos (@, p)-seminorma (p > 0) a toda aplicacién de X en R, que
satisfaga

(i) g(ax)=|alr g (x) (aekK, x€X)
() g+ =q(x) & q(y) (x,y€ X)

Una aplicaciéon que sélo verifique (i) sera llamada funcion p-homogénea. Las seminor-
mas, seminormas no arquimedianas, p-seminormas, cuasiseminormas y p-seminormas no
arquimedianas, ya conocidas, son casos particulares de (P, p)-seminormas para funcio-
nes @ apropiadas.

Utilizando la funcién de Minkowski cldsica no hemos obtenido los mismos resultados
en todos los casos de cuasivaloracién del cuerpo; por ello hemos construido otro tipo
de funciones a partir de subconjuntos del espacio a las que llamamos calibres. Para de-
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finirlas consideramos una sucesion {(p,,};f: , de aplicaciones de (R,)" en R, definidas me-
diante induccidon completa, de la siguiente manera: si s, ..,S,€R,,

D (1) = sy
@, (51, - 5p) = IDf { LD (Sips ey )T @ [Dr (Sipyps oo 50015
l=r<mn, (i .., .)€ E,,}
¥, es el grupo simétrico de orden n).

Definicion. — Si U es un subconjunto de X, el calibre de U, gy, es una aplicacion de
X en R+U{m} definida por

qy (x) = inf {‘I’u (lax

1

oo |@]); €K, 1 =iz,

L]
x€ > aU; neN}
i=1 5
para todo elemento x¢€ X.

Si la clausura lineal de U es X y @ cumple (¢ 1) para p =1y (® 5), el calibre de
U es una (@, 1)-seminorma.

Definicion. — Un conjunto U < X es @-convexo (0 @-semiconvexo) si dados
a, ., @, € K, (n € N), tales que @, (|ai|, ... |a]) =1 (0 (|al, ..., a,|) < 1) se cumple
> alUcs U
=1

Imponiendo condiciones restrictivas a la funcién ¢, demostramos que la definiciéon de
conjunto @-convexo coincide con una generalizacién (a través de la funcién @) de la
convexidad clasica. La envolvente @-convexa de U (minimo ¢-convexo que contiene a
U) es

Gi(U) =4 éa,-x,»; a.€K, x,€¢U, 1 =i=n), neN,

. (|ai], - @) =1}

y la envolvente ®-semiconvexa es de la forma
SWU)=UU{ Dax, a€ck xeU 1l =iz=n neN,
i=1

&, (|, - |a]) <1}

Las relaciones entre un conjunto U y las «bolas unidad» de su calibre g, vienen dadas
en la proposicion siguiente:

Proposicion. — Si U es no vacio, U C {x € X; qu(x) = 1}. Si @ cumple (@ 1) para
p=1 (& 2), (d 5 y la clausura lineal de U es X, entonces, U es @-semiconvexo Si y
solo si

{x€X; as)<1} c U

Por ultimo, en- este primer capitulo, calculamos qué relacion existe entre la funcién
de Minkowski de un conjunto y su calibre, y asi se tiene:

Proposicion. — Si U es no vacio, ¢ cumple (@ 1) para p =1y (& 2), g es el calibre
de U y g, su funcion de Minkowski, entonces:

(i) g es también el calibre de S (U) y C (U).
(ii) Si ademas U es @-convexo, g = g,, cuando la cuasivaloracién de K es densa y

1
— i =49 =0q

P
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II. Espacios localmente ®-convexos

Estudiamos en este capitulo la topologizacién de espacios vectoriales sobre cuerpos
cuasivalorados a través de (®, p) seminormas; notemos que, cCOmo un cuerpo cuasivalo-
rado es cuerpo topoldgico, tiene sentido hablar de topologias compatibles en el espacio
vectorial. Recordando lo ya comentado en la introduccién, es inmediato que un espacio
vectorial topolégico sobre un cuerpo cuasivalorado es espacio vectorial topolégico sobre
un cuerpo valorado y que son validas todas las propiedades que dependen intrinsecamen-
te de la topologia de X y de la de K.

Como resultados mas interesantes citamos:

Proposicion. — Una funcién p-homogénea, g, definida en el espacio X define una to-
pologia compatible de la manera habitual si y sélo si existe o >~ 1 tal que

q (x + ¥y = amax {q (x),q ()}
para todo x, y € X.

Proposicion. — Si ® cumple (® 4), una (P, p)-seminorma engendra topologia compa-
tible en el espacio de la forma usual. Lo mismo sucede con una familia de (®/, p;)-semi-
normas (i € I), siempre que cada funcién &‘ cumpla (P 4); en este caso la topologia es la
minima invariante por traslaciones que hace continuas en el origen a las (®!, p;)-seminor-
mas (i € I).

Proposicion. — Supongamos que X es un espacio vectorial topoldgico y que & cum-
ple (& 1) para p=1, (® 2) y (® 5); una condiciéon necesaria y suficiente para que la
topologia de X sea (®, 1)-seminormable es que el origen posea un entorno @-semicon-
vexo y acotado.

Esta proposicién que es basica para el capitulo III puede ser considerada como una
generalizacién del teorema de normabilidad de Kolmogoroff (v. [15]),

Como epilogo de este capitulo definimos espacio localmente ®-convexo, como aquel
espacio vectorial topolégico en el que el origen posea una base de entornos @-convexos
o, equivalentemente, aquel cuya topologia venga originada por una familia de (®, 1)-se-
minormas.

III. Espacios localmente acotados

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

Si U es un entorno acotado del origen en el espacio X, existe c€ K (#_—g 0) tal que
U+UcecU (1)
seguin esto, se tiene:

Teorema. — (i) Si existe ¢ con |c| =1 que cumple (1), el cuasivalor absoluto es un
valor absoluto no arquimediano y, ademds, la topologia de X es seminormable no ar-
quimediana.

(ii) Si (1) se cumple para algiin ¢, con |e| > 1, 1a topologia de X viene definida por
una p-seminorma (v. [15]), siendo

log 2

= log |c|

Este apartado (ii) generaliza el teorema de AoKI-ROLEWICZ, ya conocido para espacios
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reales o complejos, al caso de espacios localmente acotados sobre cuerpos valorados en
general.

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

IV. Clasificacién de los espacios localmente acotados

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 que originan su topologia. De ellos na-
cen los conceptos de mddulo de concavidad, tipo y multiplicador, y a través de ellos los
vamos a clasificar.

En este capitulo, X sera un espacio localmente acotado sobre un cuerpo cuasivalo-
rado K.

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

mod (U) = inf{]c{; ceK, U+ UC cU}
(nétese que si la topologia de X no es la indiscreta mod (X) = 1)

Tipo de X, p,, al supremo de los p > 0 para los que la topologia de X es p-seminor-
mable (claramente p, > 0).

Ultramultiplicador de X a

m, (X) = inf {m, (g@); g es una cuasiseminorma que engendra la topologia de X}
v multiplicador de X

m, (X) = inf {m;, (q); g es una cuasiseminorma que engendra la topologia de X}
siendo

m(g) =inf{a>0; g(x + ) emax{qg(x), g(¥)}; x,y€X}

my(q) =inf {B>0; g(x + ) =B[q(x) + ] x,yEX}

(es evidente que si X es no indiscreto, m; (X) > 1, m, (X) 1 3 (1/2) my (X) = m, (X) =
= m, (X)).

Si en el cuerpo K consideramos otro cuasivalor absoluto | % |’ equivalente a
|- | (| 3 ]’ = | . |P) los nuevos médulos de concavidad, mod (X)’, tipo, p,’, ultramultiplica-
dor, m, (X), y multiplicador, m, (X)’, cumplen:

(i) mod (X)’ = [mod (X)]?

(ii) p’ = pop"

(i) m, (X) = [my (X)I°

(iv) m, (X) = [m,(X)]” = 2'-" m, (X)’ (p<1)

my (X) =207 [m, (X)]? =277 0, (X (p>1)

Las relaciones obtenidas entre el mod (X), p,, m, (X) y m,(X) son las siguientes

(IV. 1) 1) Si ] | es denso y m, (X)X 2, m, (X) = 2! m, (X)

i) Si |[ esdenso y m; (X)<2, my(X) =1

iii) Si | ; | es p-discreto y [logp m (X)] < [logp 2], m,(X)=1 ([.] es la fun-
cién parte entera).

— 133 —




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

iv) Si|. | es p-discreto y [log 71 (X)] > [log 21, (1/2) m, (X) = m, (X) = mini-
mo {1, {;} « my (X)

(IV.2) 1) Si ] § | es denso, m, (X) = 2!/7, = mod (X)
i) Si | : | es o-discreto, n1 (X) = 212, —~ mod (X) = o m (X)

entendiendo que 2!/?, = 1 cuando p, = o©
(IV.3) i) Sip>1, m(X) =1
i) Si pyz1, m, (X) = 207!

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

(i) Si | | es P-discreto, mod (X) es accesible.

(ii) Cuando | | es denso, si mod (X) es accesible, p, también lo es, no siendo cierto
el reciproco en general.

(iii) Existen espacios localmente acotados sobre cuerpos cuasivalorados densos cuyo
tipo no es accesible (por ejemplo los espacios I"n), v. [207).

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

Ejemplo. — Como aplicacién de esta teoria se han estudiado, con detalle, los espacios
2 (p>0) de sucesiones sobre un cuerpo no arquimediano. Si K es un cuerpo valorado
no arquimediano y p >0

P ={@),,,; WEK 3 |a| <o}
n=1

|

para estos espacios la funcién ||| . |||, definida por

[} @y [l] = 3 el

es una p-norma (para todo p > 0), luego son espacios localmente acotados. Ademas se
tiene:
2!/», si 1] es denso
(i) mod (I?) =
o (p""‘ <2l = 9"), si es ‘o~discreto.
() po=rp
(i) my (I7) = 27
(iv) my(lr) =1si px1
my (Ie)i = 28/)=ts] pi =1

Como consecuencia de todo lo anterior, se puede establecer una clasificacion entre los
espacios localmente acotados sobre el mismo cuerpo cuasivalorado a través de su tipo,
llamando espacios equivalentes a aquellos que tengan el mismo tipo.

Si el cuerpo cuasivalorado es denso, la clasificaciéon anterior coincide con la que se
puede definir a través del mddulo de concavidad o del ultramultiplicador; sin embargo,
con el multiplicador quedan sin diferenciar los espacios seminormables de los seminor-
mables no arquimedianos, por lo que la clasificacién no es equivalente, salvo en el caso

en que el cuerpo sea arquimediano (en particular R o C provistos del valor absoluto or-
dinario, en cuyo caso,

2 Zmod (X) = 2''7, = m, (X) = 2m, (X)).
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Cuando el cuerpo cuasivalorado es p-discreto, no podemos asegurar que todas estas
clasificaciéon coincidan.

En €l caso de que el cuerpo sea valorado no arquimediano (tanto denso, como p-dis-
creto) se puede asegurar que hay un solo espacio I* (sobre el mismo cuerpo), 0 =< p = 0,
en cada una de las clases de equivalencia definidas a través del tipo y que ademds I? pue-
de ser considerado como el representante natural de su clase (el espacio [* sobre un
cuerpo no arquimediano aparece estudiado en [17]).

[11
[2]
[3]
[41
[5]
(6]
[7]
[8]
[9]

[10]

[11]
[12]

[13]
[14]

[15]
[16]

[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

[24]

BIBLIOGRAFIA

T. Aoxi: Locally bounded topological spaces. Proc. Imp. Acad. Tokyo I8 (1942),
num. 10.

BacumAN, NARICI, BECKENSTEIN: Functional Analysis and Valuation Theory. Marcel
Decker, Inc. New York, 1971.

J. BASTERO: Semiconvexidad y convexidad de Minkowski. II Jorn. Mat. Hispano-Lu-
sas, Madrid, 1973.

F. BOHNENBLUST: An axiomatic characterizacion of L,spaces. Duke Math. J. 6 (1940),
627-640.

N. Boursaki: Espaces Vectoriels Topologiques. Herman and Cie. Paris, 1953.

N. BourBaki: Algebre commutative, (Chap. 5 y 6). Hermand and Cie. Paris, 1964

D. G. BourGiN: Linear topological spaces. Amer. Jour. of Math. 65 (1943), 637-659.

J. L. CeroA: Dualidad de Kothe y funciones analiticas. Coll. Math. XXII (2), 157-190
(1971).

B. CuarteERO: Teoria de la aproximacion en espacios vectoriales sobre cuerpos valo-
rados. (Tesis doctoral). Zaragoza.

B. CuaArTERO: Una caracterizacion de las topologias compatibles en un espacio vec-
torial sobre un cuerpo valorado mediante familias de funciones homogéneas en va-
lor absoluto. II Jornadas Mat. Hispano-Lusas, Madrid, 1973.

J. Horvata: Topological Vector Spaces and Distributions. Addison-Wesley, Pub. Co.
1966.

D. H. Hyers: Locally Bounded linear topological Spaces. Rev. de Ciencias, Lima, 41,
566-574 (1939).

K. Isek1: A class of quasi-normed spaces. Proc. Japan Acad. 36, 22-23 (1960).

T. Konpa: On quasi-normed spaces over fields with non-archimedian valuation. Proc.
Jap. Acad. 36 (1960), 543-546.

G. KotHe: Topological Vector Spaces I. Springer, 1969.

M. LaNDSBERG: Lineare Topologische Raume, die nicht lokalconvex sind. Math. Z. 56
(1956), 104-112.

A. F. MoNNA: Analyse nomn-archimedienne. Springer, 1970.

A. P., W. J. RoBERTSON: Topological Vector Spaces. Cambridge Univ. Press (1973).

S. RoLEwICZ: On a certain class of linear metric spaces. Bull. Acad. Polon. Sci. 5
(1957), 471-473.

S. RoLEwiIcz: Metric Linear Spaces. Polish. Scientific. Pub. Warsawa, 1972.

H. H. ScHAErer: Topological Vector Spaces, Springer-Verlag, Berlin, 1971.

S. SimoNs: Boundedness in Linear Topological Spaces. Trans. Amer. Math. Soc., 113,
169-180 (1964).

M. Sorer: Topologias engendradas en un espacio vectorial por familias de funciones
homogéneas respecto de un subgrupo de R. (Tesis doctoral). Zaragoza.

W. ZELAzko: On the locally bounded and m-convex topological algebras. Stud. Math.
19 (1960).

— 135 —




SERIES CARACTERISTICAS DE UN GRUPO FINITO
©-SEPARABLE (CHUNIKHIN)

POR
J. M. pE OraAzABAL

Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza (Espana)

Abstract

All groups considered are finite.

Let = be a set of prime numbers. Following Chunikhin we remember that a group
G is said to be n-separable when for each composition factor H/K of G exists, at the
most, one prime p € r dividing |H/K|

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

A first step will consist of characterising the r-separable groups by means of charac-
teristic series; the said series will give rise to the definition of two natural numbers in
each mseparable group: length and height (zseparable). It is proved that such numbers
coincide, studying the class of #-separable groups of bounded length.

Introduccion

Todos los grupos considerados en este trabajo se suponen finitos.

Sea 7 un conjunto de nuimeros primos. Siguiendo a Chunikhin [1] recordemos que un
grupo G se dice =-separable cuando para cada factor de composicion H/K de G, existe
a lo mas un primo p € = dividiendo al orden de H/K.

El objetivo de este trabajo es dar esta definicién, caracterizada por medio de series
principales, en lugar de series de composicién, probandose que los grupos =-separables
constituyen una formacién de Fitting, s-cerrada y extensible.

Un primer paso consistira en caracterizar los grupos =separables mediante series ca-
racteristicas; dichas series dan lugar a la definicion de dos numeros naturales en cada
grupo r-separable: longitud y altura (=z-separable). Se prueba que tales nimeros coinciden,
estudiando la clase de grupos r-separables de longitud acotada.

I. Series caracteristicas

(1.1) Notacion

i) Sea r un conjunto de numeros primos y p un elemento cualquiera, pero fijo de =;
la clase de los grupos cuyo orden sea divisible sélo por primos del conjunto n'U{p}
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sera denotada por g’ﬂ'p. Recordemos que dicha clase es una formacién de Fitting s-cerra-
da y extensible; y, por tanto, saturada (v. [4], I. (2.5), p. 263).

ii) Notaremos por G* y G,, respectivamente, el residual y el radical del grupo G res-
pecto de la clase y“'p. Asi:

e=0"Yi?t @ y 6=0,

7 U{p}(G)

(1.2) Definicion

Sea G un grupo.
i) Sea w = (py, .., p,) Exn", donde n€N y p; divide al orden de G. para i = T
La serie

G =G5 =GR G

donde G*,... = (G?...i_)", para i = 2, ..., n, es una serie de G todos cuyos términos son
caracteristicos en el anterior, que recibe el nombre de w-serie m-separable descendente
de G.

ii) Analogamente se define la w-serie m-separable ascendente de G:

1 = GPl’ = .. = Gl’l...i = .. = GF1...1|

donde

Gpy.ilGri = (G/Gpy,. 41D
para i = 2, ..., 1.
(1.3) Proposicion

La clase de los grupos m-separables es un homomorfo s-cerrado.

Demostracion:

a) Sea G r-separable y N un subgrupo normal de G; refinando la serie 1 =N =G a
una serie de composicion estudiemos la parte

N =N<N;< ..<N, =G;
* + *

tendremos que N,—H/Nl-eyﬂ_'p_‘_l para i =0, ..., r—1; ahora
1

N/N = N)/N < N,;/N < .. < N,/N = G/N
* %

es una serie de composicién de G/N que cumple la definiciéon de Chunikhin (v. [1] Defi-
nicién 1.15.1).

b) Sea G =-separable y S un subgrupo cualquiera de G. Sea
1=6G,<G6G,<..<G, =G
+* * +

una serie de composicién de G; debe ser G;.,/G; g (y’n'H_ s Din€mi=0,..,7r—1
. . l 1 k ; ;
Consideremos la serie

=GR S=GNS—==6NS=5

y supongamos que p g, p‘ IG,H(] S)/(G,nS)|; se tiene pEx y pl !GH,/G,}; de esta
forma, p = p;.,; por tanto 1

G NSNGCINS) € Loty s  i=0, 0y r—1
— oy
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Refinando ahora tal serie a una de composicién, (1.1, i) asegura que S es un grupo
=-separable. //

(1.4) Proposicion

Sea G un grupo. Son equivalentes:

i) G es m-separable.
ii) Existe una w-serie r-separable descendente de G, con factores no triviales, acaban-
do en 1.

iii) Existe una w-serie r-separable ascendente de G, con factores no triviales, acaban-
do en G.

Demostracion:

Si G es m-separable, existe un subgrupo normal maximal M, tal que G/M, € Sl PATA
1
algin g, € =. De esta forma,
Gl =M, < G
*

Ahora G¢, es m-separable; aplicando el proceso reiteradamente, la finitud del grupo G
nos da una serie

G>G4>Gh> .. >Gln =1
* Sn 2

Basta ahora elegir w = (g, ..., ¢,) ¥ la serie anterior sera la w-serie pedida. Asf i) im-
plica ii).

Reciprocamente, si existe una w-serie r-separable descendente de G, podemos obtener
actores de composicién de G pertenecientes a la clase yﬂ'pi, para ciertos p; de =; asi G
es m-separable.

Analogamente, iii) implica i).

Finalmente, supongamos que G es mseparable y sea

G>Gn> Gy > ..> G > G”,-v-rr_“ =1
* * * *

*

W = (D1, D2y oor) Dri1)

la w-serie =-separable descendente de G que debe existir segtn ii). Se tiene:

1<GPr..r =G

=

Pri1

Notemos el primo p,,; por g, Asi 1 < G,,. Puesto que G/G‘,1 es asimismo sm-separable,

debe existir un primo g, en # tal que

Gy/Goy < (G/Gy,)sy = Gyp,G,
=+

a no ser que qu = G, en cuyo caso la tesis es inmediata.
Reiterando este proceso, la finitud del grupo G nos lleva a una serie

1 f G, <_‘_G‘712 i f Gog ... = G
para ciertos primos g, ..., g, de =. Tomando ahora w = (g, ..., ¢,) la proposicién queda

totalmente probada. //
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(1.5) Proposicion

i
3

Sea G un grupo. Son equivalentes:

i) G es m-separable.

ii) G posee una serie invariante cuyos factores estan en O donde p; varia en =.
1

Demostracion:

Que i) implica ii) se obtiene de (1.4) teniendo en cuenta que toda serie caracteristica

es invariante.
Reciprocamente, sea 1 = G,<G;< .. <G, = G la serie invariante, cuya existencia ase-

LN
gura ii), de la que hemos suprimido los factores trivales. Sea Gi1/Gi € Ly pipyy Piv1 €D
7, i =0, .., n—1. Refinando a una serie de composicién sea H/K un factor del refina-

miento entre G; y G;.,; segun (1.1 iy H/K € ywlpﬂ_l; por tanto, G es mseparable. //

(1.6) Proposicion

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

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

N/N = G)/N<G,/N < ..<G,/N = G/N
* + *
1=N,<N, <..<N,=N
+ ey

las series caracteristicas de G/N y N que deben existir en las condiciones de (1.4). De
De esta forma,

1=N0<N1<...<N,=N =6,<..<G, =G
£ 2+ % *  #

es una serie invariante de G cuyos factores estdn en ¢, , p; variando en =; por tanto,
’ 1
G es m-separable segiin (1.5).
ii) Sean N; subgrupos normales de G tales que N; es r-separable, i = 1, 2; veamos que
N, N, es =-separable.

(N, N;)/N; = N,/(N, (N N;) mseparable (v. 1.3}))

Asi, basta aplicar i) a los grupos (N;N;)/N; y N,.

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

(1.7) Proposicion

Son equivalentes:

i) G es r-separable.

ii) G posee una siere normal cuyos factores estan en y“,pi.

iii) G posee una serie caracteristica cuyos factores estdn en yﬂ'pi.

iv) G posee una serie caracteristica maximal cuyos factores estan en Sx'pie
1
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v) G posee una serie de términos caracteristicos en el siguiente, cuyos factores estan
en &ftp

vi) G posee una serie invariante cuyos factores estdan en £, .

1

vii) G posee una serie principal cuyos factores estdan en .
it

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

a S »
Demostracion:

La equivalencia de los siete primeros enunciados se obtiene de forma andloga a la
utilizada en (1.4) y (1.5). Veamos aqui que i) es equivalente a viii).

Sea G n-separable y sea N normal minimal de G. Puesto que N es asimismo r-separa-
ble, existe una serie caracteristica

1=N<N,<..<N,=N con N,~+1/N,-€(§"n_rp‘. i=0..,r—1
7

Basta ahora observar que la minimalidad de N conduce a ser N; =1 6 N; = N, para
todo 7; asi N/1¢€ I sy Dara cierto p, de .

Puesto que toda imagen homomorfa de un grupo z-separable es también r-separable,
aplicando el razonamiento anterior a dichas imégenes, i) implica viii).

Reciprocamente, sea G un grupo satisfaciendo la propiedad viii) y sea N normal mini-
mal de G; como N € f_,, para alguin p€m, N debe ser r-separable. Ahora el cociente G/N
debe poseer la propiedad viii), por lo que un razonamiento de tipo inductivo da G/N

r-separable. Puesto que la clase 'de los grupos =-separables es extensible (v. (1.6)) G es
m-separable. //.

II. Longitud y altura de un grupo m-separable

La caracterizacién de los grupos r-separables mediante series de términos caracteris-
ticos da lugar a la consideracién de un ntimero natural, que viene determinado por un
grupo G r-separable.

(2.1) Definicion

i) Sea G =-separable y sea G > G%, > ... > GPr...n> 1 una w-serie m-separable descen-

* *
dente de G. Llamaremos w-altura z-separable de G, y notaremos por A

(G) al numero de
factores de dicha w-serie.

Wi

ii) Sean h‘”i" (G); i =1, .., n, todas las wy-alturas r-separables de G, correspondientes
a respectivas w;-series mseparables descendentes de G, con factores no triviales; lla-
mamos altura s-separable de G al minimo de las w;-alturas.

iii) Analogamente se definen los conceptos de w-longitud y longitud =-separable de
G, correspondientes a w-series ascendentes. Son notados por lwﬁ G) y lm (G) respectiva-
mente.

(2.2) Proposicion

Sea G rseparable y sea 1 = Nj.=N,—=.. = N, = G una serie invariante tal que

Nipi/N: € & tpipp Pint € m, Dara i =0,.. r—1. Entonces existe una w-serie z-separable
ascendentes de G tal que N; =G, .

B i= 1,...7'.
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Demostracion:

Sea w = (py, ..., ps) la s-tupla de primos de = para los que existe un factor H/K no
trivial de la serie invariante, cuyo orden sea multiplo de un tal primo. Evidentemente, el
orden de dicha s-tupla vendra inducido por el orden natural en el conjunto {O, 1 Loy 2 s r}
de los subindices que aparecen en los términos de la serie invariante del enunciado.

Razonaremos por induccién sobre el conjunto {0, ) s r}.

SiN, =1, NléG,,1 trivialmente.
Si 1 = N,<N,, N,/N, debe pertenecer a Saip.» POT lo que N, es, en cualquier caso,
™ By

*
subgrupo de G,
Supongamos N; =G, . y veamos que Ni+i:éPP1..,jj+1

En efecto:

(NH'Gn...j)/Gn...j = G/Gn...j
(NH-IGPL.J)/GPL.J = N1+1/(N/+r N Gpl'uy)
Nj=Gy ;Y Ny Njii

luego
[Nt/ (Njr OO Gl ) l“Ni-H/Nll

y asi
(N1 GP1...1)/GP1...,' € yn'm-l

por lo que
(Ni+l Gpl_,_ﬁ)/Gpl...j ‘_4_. (G/Gﬂl...})-91+1 =

= GPl...jj+1/G"1...f

Se tiene N;,; = G, //

werdi1t

(2.3) Corolario

El niimero de factores de la serie
1=NozN =N, =..=ZN, =G

de la proposicién anterior es mayor o igual que la w-longitud =-separable de G, siendo
w la s-tupla de primos de » construida en la demostracién de (2.2).

(24) Proposicion
Sea G un grupo m-separable y sea
G=M,=M>.=SM_ =>M=I
una serie invariante tal que
MifMisi € & rpys Disi€my i =0y s—1

Entonces, existe una w-serie —separable descendente de G tal que G .. L= M ni=1:5S.

Dewmostracion:

Se utiliza un razonamiento analogo al de (2.2). //
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(2.5) Corolario
El nimero de factores de la serie
l=M =M, |, = ..=M, =M, =G
de la proposicién anterior es mayor o igual que la w-altura s-separable de G, para cier-
to w; dicho w serd obtenido de modo andlogo al de (2.2).
(2.6) Corolario

La longitud y la altura s-separable de G coinciden.

Demostracion:

Sea r la altura r-separable de G; existe una w-serie r-separable descendente de G con
r factores. Segin (2.3) 7 > lw“ (G) para cierto w. Se tiene: r —< lm (G) =t.

Andlogamente, al ser ¢t = ZRS(G), existird un w-serie m-separable ascendente de G con ¢
factores. Segun (2.5),
t > h=(G),

para cierto w. Entonces,
t>h (G)=r.

De esta forma, h (G) = L, (G). //

El estudio de la clase de los grupos =-separables de longitud acotada necesita dos le-
mas previos, que dan el cidlculo de los términos de las series caracteristicas de subgru-
pos subnormales y de grupos cocientes en funcién de los términos de las series caracte-
risticas de G.

(2.7) Lema

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

e e

i i

Demostracion:

Se utiliza un razonamiento inductivo sobre i, observando que el caso i = 1 es sobra-
damente conocido.
Supongamos que N”x....' =N N GPI...i; puesto que:

N Gpl..‘i—H)/NPl...i = N/N*’x..‘i

NN G”x...:+1)/N"1...i =N G"l...i+1 )/ (N 0 G"x...i) =

= (¥ N G"l...i+1)/N”1...i)/G"x...1 = G"x...1+1/G’ T
que pertenece a S“'Pi i se debe tener:
NN G”l...i+1)/N”1...i = (N/N"l...l)"pi+1 SE Nl...-‘+1 /N,
Asi:
NN GPX...:'+1 = N"x...i+|
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Por otro lado, sea N < N, <N, < .. 2 G la serie normal que debe existir entre N ¥
G; veamos que NP1 by S subgrupo de (N,)p] o

(Nl)”x...f =NN G"L..i =Nn G, T N"x...i

1.

asi
(NPL.J'+1 (Nl)"l,..: )/(Nl)P(.ui

es una imagen homomorfa de

NFI.Ni—i—l/NPL..i ;
por lo que
N, s (Nl)Fl...i )/(Nl)pl..J
pertenece a yﬂ‘pi i Por tanto:
(N”l...1+1 (Nl)"x...i )/(Nl)"x.,.i ==

= (NN, )y, =Ny (N,

i
De esta forma podremos construir la serie:

N,

Pyt = (Nl)"x...e-n = (Nl)*’1,,‘.*+1 = .. =G

St == R sl

y concluir:

N, =NNG

T le— By st 1
(2.8) Lewma

Sea G un grupo admitiendo una w-serie s—separable descendente, w = (py, ... p,); sea N
subgrupo normal de G. Entonces:

(G/N)*...i = (G*...i(YN)/N e T
Demostracion:

Puesto que el caso i — 1 se obtiene directamente de [4] T (23), p. 263, supongamos

como en (2.7):
(G/N)*,.... = (G*,...iN)/N

y probaremos que:
(G/N)*y..izx = (GPy...iyy N)/N.

Se tiene:
(G/N)Py..iizs N)/N Q (GP,...i N)/N = (G/N)?,...i

((G...1 N)/N)/((GP,...i.. N)/N)
es isomorfo a
(G?;...i N)Y/(GPs..iza N) = (GP,...i GP..ipy N) = (GP.iyy N) =
= G",...i/(G"’;...jﬂ G, . 15,ND;

imagen homomorfa de
G?,...i/G? i1
por tanto:

(G/NY;..i/((GP:...i.a N)/N) € &

Pty

luego:

(G/IV)px‘--H-i é (pr..JH N)/N

=
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Reiprocamente, notemos

(G/N)pxl — LX/N y (G/N)’,...i-| = Li+l/N,
asi que
Li+1 | L( y Lz/Lr'l E (}”ﬁ'pi+]
ademads,
L, =G"..iN y g = G",..Ai,,N.
Por tanto,
(GPI'“i Lin)/Li-x
pertenece a f_,,.., ; luego,

Gpl...i/(Gp,...i n L,‘;]) E éf’“’,yl;l;
de esta forma,

G = Gl GY L =L
y finalmente

(G?1..1:N)/N = Lit/N = (GIN)?,..i.s. [/

(2.9) Proposicion

La clase de los grupos cuya longitud mseparable sea menor o igual que un cierto en-
tero positivo k es una formacién n-cerrada y saturada.

Demostracion:

i) Que es un homomorfo es consecuencia de (2.8) v que es cerrada para subgrupos
normales de (2.7).

ii) Sean N, i =1, 2, subgrupos normales de G tales que lm (G/N;) = r..= k. Enton-
ces (G/N;)?,...i = 1; por tanto, G?,..ri.= N;, segtin (2.8); sea r = méax (r, r,), asi:

G?..t = NN
G/(N: N N,)

es imagen homomorfa de G/G*... por lo que i) asegura que
L (G/(N\NN) = L (G/G’..t) =1 =k.

iii) Sea G/@ (G) un grupo r-separable de longitud menor o igual que k y G con-
tracjemplo minimal. Sea N normal minimal de G; puesto que @ (G/N)> (2 (G) N)/N,
(G/N)/(2 (G/N)) es m-separable de longitud menor o igual que k; ahora, el hecho de ser
G contraejemplo minimal obliga a ser G/N un grupo r-separable de longitud menor o
igual que k y @ (G) un p-grupo no trivial. Sea:

1<M/D(GY< M, /D (G) <..<M/D(G)=G/D (G)
# + R
la w-serie r-separable que debe existir con =1k

Sea M,/@ (G) = (G/D (G))*...c_..

Si p =p, como M, = G#,..:_, D (G), G?..r = M,; ahora M, ¢ ¥
Gfi..r = 1; G es x-separable de longitud menor o igual que k.

Si pen’ debe ser igualmente G?..r un & »-8TUPO con andloga conclusion.

Sea, entonces, p $ 7y p=£p; D (G) es un p-subgrupo de Sylow de M,, por lo que el

teorema de Schur-Zassenhaus asegura M, — @ (G) E, siendo E complemento de @ (G)
en M y cualquier otro complemento de @ (G) en M es conjugado de E.

Facilmente se ve que dicho complemento E debe ser normal en G, y puesto que N es
normal minimal tnico, E es trivial y M, = @ (G), contradiccién. //

=y DOT tanto,

e i
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F-NIL RADICAL Y &#-RADICAL, RANGO
Y #-RANGO DE UN ALGEBRA DE LIE
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Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract

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 proved by Huppert and Iwasawa, by
using homologic methods.

In these notes we try to introduce some 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 ¢, two classes o/’ (§f-nilpotent) and Fx
(g¢-solvable) parallelly to [13] in groups, pointing out the existent differences between
both situations; for example, about the strong saturation of /5.

We characterize the radicals of the classes in a Lie algebra. If charac. F = 0 we shall
find an ideal supplement and a compplement of f-radical being projector in L and in
a Levi subalgebra of L respectively, of a certain homomorph in relation with .

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

All Lie algebras considered here, have finite dimension over some fixed field F.

Denotamos por: N (L) el nil radical, R (L) el radical resoluble, @ (L) la subalgebra
de Frattini, (L) el mayor ideal de L contenido en @ (L) y por A4, f°, 8f, &, las
clases de 4lgebras de Lie abelianas, nilpotentes, supersolubles y resolubles, respectiva-
mente.

Decimos que un homomorfismo ¢ es y-saturado si L/y (L)€ S implica L € F
(v. [12]).

1. S¢-Nilpotencia y F¢-nil radical
1.1. Definicion

Dado un homomorfo §¢, diremos que un algebra de Lie L es $¢-nilpotente si todo
factor principal H/K de L que no pertenezca a $¢ es central, es decir H/K = Z (L/K).
Denotaremos por of’y la clase de todas las algebras de Lie ¢-pilpotentes.

S slage
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1-2. Observaciones y ejemplos

1) Si ()€, LE ANu si y sblo si todos los factores principales estdn en Ff. Si
(e)({gf’, Le f°» < todos factores principales abelianos son centrales y los simples
estan en .

En cualquier caso, L J¢f-nilpotente implica L F¢-separable-2 (v. [12])

2) c/t/’{ o =N, W{O,(e)} W Mr=&-

3) o)’ C oA’ para todo homomorfo & y 6f C o)’n para todo homomorfo ¢
que contega a (e).
4) Si (e) $ J¢, un algebra de Lie L resoluble es 4¢- nilpotente si y sélo si L es
nilpotente (es decir, /’uN & = ).
Si
FOA={0 @} HuN& =0

5) La clase o’y es una formacién n-cerrada para todo homomorfo g¢.
1-3. Definicion

Un homomorfo & diremos que es fuertemente saturado si siendo L un algebra
de Lie, N<L con N/y(L) ¢ & en tonces Ne¢ &.

Barnes y Newell demuestran en [4] pag. 186, que toda formacion no- tr1v1a1 F de
resolubles y q-saturada es fuertemente saturada.

Ahora veremos que si caract. F = O, la formacion f°; es fuertemente saturada
para homomorfos & cumpliendo una de las condiciones siguientes: A4 C g, (e)

¢ o bien FN A = {0, e}

14. Teorema.

Suponemos caract. F =0. Si (e) ¢ $ entonces la formaciéon ¢/’ es fuertemente
saurada.

Demostracion:

Sea L contraejemplo minimal, N 'S L con N/@ (L) € ¢y Por el teorema de Barnes
(v. [10]. Prop. 4) podemos suponer que N’ £ @ (L). Por ser N < L, @ (N) = @ (L) ([11],
42), tenemos asi que @ (N) =@ (L)yN N’ #N'.

Consideremos K/@ (L) < N/@ (L) minimal con K =N’ + @ (L), entonces como K =
KN N + @ (L) tenemos

KNN'/2 (LYNN =~ K/D (L) (N-isomorfos)

y KO N'/D (LY N’ es factor principal de N entre @ (N) y N’ luego no puede ser cen-
tral en N, pues en otro caso

KON/ (LYNN =Z(N/2 (L) "N )N (N/2 (L) N)' = @ (N/@ (L)\N")

que es igual a cero, hemos utilizado ([9], pag. 422) y [11], 7.11).

Asi deducimos que K/ (L)€ g€ por lo que es simple no-abeliano y entonces por [15].
24.17, tenemos

K/@ (L) ch N/@ (L)
luego
K < L.

Ademsis, R(K) = @ (L) y por el teorema de Levi
K=o (L) +S , S=~K/@ (L)

luego S es simple no-abeliana.

= U
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Consideremos el homomorfo 5 = {O, S} (salvo isomorfismos) y -probemos que S es
y-envoltura de K. En efecto:

Sea

S=P =K
y

P/QEZ
entonces

Q=PN2(L)+Q=P
luego
P=PN@(L)+Q

(o)

PN 2 (L) =Q.
En este ultimo caso como

P=PNO(L)Y+S=0+S<=P,
y en el otro caso

P/Q = (PN D (L))/(Q N D (L)) resoluble,

luego P = Q. Asi que S es y-envoltura de K.
Aplicando ahora el argumento de Frattini, demostrado por Barnes ([2], Th. 3.1) te-
nemos
L=K + N.(S)=2 (L) + N.(S)
luego
S < L.

Consideremos ahora el algebra de Lie L/S,

@ (L/S) = @,/S >~ (@ (L) + S)/S = K/S = @ (L),
ademas
(N + 3))/S)/(2,/S) = (N + 9,)/D, =~ N/N @,

que es Ff-nilpotente. Entonces por hipétesis de induccién (N + @,)/S es S¢-nilpotente,
y como S es ideal en L y simple deducimos que N + @, € ofn por consiguiente N es
F¢-nilpotente. //

Para probar la saturacién fuerte de of°y en el caso de que ¥ N A = {0, (e) }» nece-
sitamos demostrar primero un resultado sobre &lgebras de Lie que poseen un ideal in-
merso supersoluble, su analogo en grupos esta demostrado por Baer (v. [7], VI-9.8).

1-5. Proposicion
Sea L un algebra de Lie arbitraria, N <L y
©O)y=N, 2N, .. <N,=N con N, <L Vi

y de manera que

I

dim N,.,y//N; =1 (i=0,..,m—1).
Entonces, L/C; (N) es supersoluble.

Demostracion

I

Por induceién sobre m. 1) Para m =1L y dim N =1 y como L/C,(N) = gl (N) dedu-
cimos que L/C;(N) es abeliana.

2) Supongamos ahora m > [. Por la hipétesis de induccién tenemos que L/C, (N,._,)
es supersoluble. Adema4s,

N/N, S L/N; , (0) =Ny/N, 2..<2N,/N, = N/N,

T
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-y asi tenemos que L/C;(N/N,;) también es supersoluble. Si llamamos
C = C,(N.-)NC. (N/Ny)

resulta que L/C es supersoluble.
Ahora como dim N/N,,_,=1, sea N = <N,,_,, n, >. Definimos la aplicacién ¢ : C —~ Nz
dada por
a(x) =Ix,n] Vx€C,
observemos que como
x€C.(N/N,) , [x,1n,]EN,.

Es facil ver que o es homomorfismo de Lie y Ker ¢ = C, (N), luego C/C,(N) =N, y
se sigue que dim C/C,(N) =0 6 1 por consiguiente L/C, (N) es supersoluble. //

1-6. Teorema

Supongamos caract. F = 0. Si £ N A = {0, (e)} entonces, la formacién o/, es fuer-
temente saturada. -

Demostracion:

Sea L contraejemplo minimal, N <L con N/@ (L) € of’s Por ser caracte. F =0,
R(N)=R(L)NN, R(N')=R(L)NN" »

N/R(N) =~ N'/R(N')= N"’/R(N"")= A B ..D A,

siendo A; (i =1[,...,r) algebras de Lie simples no-abelianas, ademés @ (L) es nilpotente
(v. [11], 3.7 y [10], pag. 430) luego @ (L) = R (N), por tanto A,€ ¢ Vi.

Demostremos que R (N'') = @ (L).

Supongamos que R(N’) =9 (L). Sea U/V un factor principal de N entre
D (L)YNRN’) y R(N?), como U/V es N-isomorfo a un factor principal de N entre @ (L)
¥y R(N), deducimos que dim U/V =1. [ (N) =R(N')N D (L) = R(N)N 2 (L)].

Por otra parte, R(N’) es nilpotente ([8], pag. 91) luego aplicando [11], 7.8, 4.2, tene-
mos que

Z(N)=RNY y @(N)=0 L)NR(N")

esto nos dice que
R(N")/@ (L) R (N’)
es ideal abeliano de
N/@ (L) R (N').

Aplicando ahora 1-5, deducimos que

i
]

N/C5 (RIN")/@ (L) R (N"))
es supersoluble, siendo

N = N/@ (L) R (N).
Llamemos

C/D(L) NR(N’) = C5 (R(N")/@ (LY R (N")),
observemos que
R(NY=CNN =N y N /CNN =~(N’' +C)/C= N/C g€ 6y.

Por consiguiente
CEENG—NEEwvE ENCEZIC

es decir

[N" , R(N)1=@(L)NR(N).
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Ahora bien, por [8], pag. 91, [N, R(N’)] = N N R(N’) = R (N’’) hemos obtenido que
R(N’’) = @ (L). Distingamos ahora dos casos:

1= Caso. R(N’’)=AN’’. Entonces existe K/R(N’") < N/R (N’’) minimal, notemos
que como K/R(N’’) es simple no-abeliano por [15], 24.17 K es ideal de L. Ademdas por
lo visto anteriormente K/R (N'’)€ &¢.

Por el teorema de Levi, K = R(N'’) .|'_ S, S = K/N’’. Se prueba, como en 1-4 que S
es X-envoltura de K, siendo x = {0; S}. Aplicando el argumento de Frattini tenemos,

L=K+N,(S)=R(N’) + N,(S) =2 (L) + N.(S) = S =2 L.

Por ultimo aplicando la hipétesis de induccién al algebra de Lie L/S, deducimos que
N € of’n, por un procedimiento andlogo al efectuado en 14.

2° Caso. N’’=R (N’’). Entonces N es resoluble y N/@ (L) € o/’ implica N/@ (L) € 6)f
y por [4], pag. 186, NEGY < An. //

Observemos que si A C ¢ es claro que /?, es fuertemente saturada, siendo el
cuerpo F arbitrario. e

Intentamos ver cudndo la clase o/, es clase de Fitting y caracterizar su radical en un
4lgebra de Lie.

1-7. Definicion
Dados un homomorfo §¢ y un algebra de Lie L, a la subdlgebra de L siguiente
Ny (L) = N {C.(H/K) { H/K fac. prin. de L y H/K ¢ §¢}

la llamamos S¢-nil radical de L.
Evidentemente Ny (L) es ideal en L v por [11], 3.2 si caract. F = 0, Ny (L) es ideal ca-
racteristico de L.

1-8. Proposicion

Dados un homomorfo ¢ y un algebra de Lie L, entonces Ny (L) es F¢f-nilpotente.

Demostracion:

Llamemos T = Ny (L) y sea O = L,< L, < .. <L, = L una serie principal de L, con-
sideremos LN\ T = T: (i =0, ..., n) tenemos,

Tin/Ti = (Tisn + L;))/L; 2 L;,/L;
luego
Tiv + Ly = Ly
o bien
Ti+1 = Ti~

Sea H/K factor principal de T con T; =K< H =T;,,, supongamos que H/K¢5€.
Si H/K es no-abeliano, entonces H/K ~ L;.,/L; luego L;.,/L;¢ €. Si H/K es abeliano,
también lo es L;,,/L; y tampoco esta en §¢, por ser ¢ homomorfo.

Luego si H/K¢gf’ se tiene que T —=C; (L;;.,/L;) y de aqui deducimos

[H T < [T:sy, T1 = [Liyy, T1 = L;
asi
[HTl=L:NT =T: <K

es decir que H/K es factor principal de T central. //
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19. Corolario

Un Algebra de Lie L es $¢-nilpotente si y solo si Ny (L) = L.

1-10. Proposicion

Sea $ un homomorfo no conteniendo a (e), o bien conteniendo a las dlgebras de Lie
abelianas, entonces se tiene:

N <L, N-fnilpotente — N =Ny (L).
Demostracion:

Supongamos que (e) ¢ J¢. Consideremos H <1 L minimal H¢5€ y supongamos que
H _~=N. Sea R < N minimal, con R = H, separemos los dos casos siguientes:

1.° H abeliano. Entonces R es abeliano luego no estd en §¢, y como N es $¢-nilpoten-
te R—=Z(N) por lo tanto I <Z (N)(©H <= H y por la minimalidad de H tenemos que
H =7 (N).

2.° H no abeliano. Entonces H es simple y R = H por lo que H —=Z (N).
Hemos visto que en cualquier caso N =C, (H). //

I-11. Corolario

Si ¢ es un homomorfo no conteniendo a (e), o bien conteniendo a las abelianas, la
clase fy es clase de Fitting cuyo radical en un algebra de Lie L es Ny (L).

1-12. Observaciones
1*—S8i £ c & v L es resoluble, N, (L) = L.
2:—Si (e)¢ F vy L es resoluble, Ny (L) = N (L).
1-13. Corolario

Sea L un algebra de Lie arbitraria. Entonces, R(L):ﬂ{C,,(H/K) | H/K es fact. prin. de
L no-abeliano}A

Demostracion:

Basta tomar $¢ = £ en I-1I, teniendo en cuenta que Jf°. =& .//

1-14. Corolario. (caract. F = 0)

Sea 9¢ un homomorfo no conteniendo a (e), o bien conteniendo a las abelianas. En-
tonces, para toda algebra de Lie L se tiene:

Ny (L/D (L)) = Nu(L)/D (L).
Demostracion:

Si A C & es inmediato. Si (e)Q ¢ basta con aplicar I-4 v 1-10.

2. Hf-resolubilidad y Sf-radical
2-1. Definicion.

Dado un homomorfo ¢, diremos que un 4lgebra de Lie es Ff-resoluble si los factores
principales de L que no pertenezcan a ¢ son resolubles.

Denotaremos por $f esta clase de algebras de Lie.
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2-2. Observaciones y ejemplos.

1.° & c fu para todo homomorfo G.
2.° Si ¢ es n-cerrado, gggy,,,
Bisit S {o}= ya= Sk

4.° of’nC &r para todo homomorfo F¢.

2-3. Proposicion.

1.°) &r es una formacién n-cerrada, extensible y y-saturada para todo . (En par-
ticular, &y es clase de Fitting).

2.° Si ¢ es s-cerrado también los es Fu.

En [14] se define la codimensién ideal de una subalgebra maximal y se dice que una
subdlgebra maximal M de L es de §f-codimensién ideal en L, si ningtin factor principal
de L suplementado por M pertenece a Jf. (¢ homomorfo).

Es facil probar que un algebra de Lie es resoluble si y solo si ninguna subalgebra
maximal es de f-codimensién ideal.

Ahora, imponiendo condiciones a una subalgebra maximal, relacionadas con la co-
dimension ideal, obtenemos el siguiente resultado.

2-4. Teorema.

Si L posee una subalgebra maximal M Gf-resoluble, con codim;id. M = 2 si M
es de Yf-codimension ideal en L, entonces L es Ff-resoluble.

Demostracion:

Sea L contraejemplo minimal y M subdlgebra maximal de L cumpliendo las condi-
ciones del teorema.

L no es simple, pues en otro caso codim;id. M = dim L y como si Lg €, M es de
Gf-codimensién ideal en L, se tiene dim L —= 2 y L es simple luego dim L = 1.

Distingamos los tres casos siguientes:

ler, Caso. Core M;/:l. Entonces, existe N << L minimal con N < Core M y tenemos
M/N < L/N maximal, por [14], 3.2 codim,/yid M/N = codim;id M y ademas si M/N es
de Hf-codimensiéon ideal en L/N se tiene por [14], 3-5 que M es Ff-codim. ideal en L.
Por la minimalidad de L, L/N es Gf-resoluble y como N es Gf-resoluble también lo
es L (v. 2-3). Esto es una contradiccion.

2.° Caso. Core M =1 y M no es de f-codimensiéon id. en L. Entonces, existe N <L
minimal con Ne g, ademas L=M + N y L/N = M/M(\N es ZGf-resoluble luego L
es Yf-resoluble, contradiccién.

3, Caso. Core M =1 y M de Ff-codimension ideal en L. Entonces, existe N < L mi-
nimal, N £ M luego L =M + N y L/N es Hf-resoluble, se tiene ademas que dim N =
= codim;id M — 2, luego N es abeliano y L es Jf-resoluble. //

2-5. Proposicion.
En un algebra de Lie arbitraria L, la subalgebra R; (L) = ﬂ{C’L (H/K) ]H/K es fact.
prin. de L. con H/K¢3€U d{} es el mayor ideal de L que es Sf-resoluble. (Es el ra-

dical en L de la clase p).
A Ry (L) le llamaremos S¢-radical de L.

— 153 —




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

Dewmostracion:

1.°) Ry (L) es Hf-resoluble. En efecto: Pongamos 7 = R, (L) sea O =L, <L;<..
< L, = L una serie principal de L, consideremos T; = L;T (i =0,..., n), tenemos que

b

Ty =T 6 T,.,/T; =~ L;,/L.

Sea H/K factor pricipal de T con 7; = K <H =T,,,, entonces. Si H/K no es abe-
liano y no pertenece a §¢, H/K = T..,/T;, luego T = C,(L;,,/L;), asi

[T,T:,] = [T L= L Y [T, T:4] S T,

por consiguiente H/K es central en 7, contradiccién.

2.°) Si N< L, N fresoluble entonces, N = R, (L). En efecto: Consideremos H < L
minimal, con H ¢ € v H no abeliano. Si H = N, por ser H no-abeliano, H es ideal mi-
nimal de N, esto no puede ocurrir, pues N es f-resoluble, luego H < N y [H, N] = 0, es
decir N =C, (H).//

2-6. Corolario.

Un élgebra de Lie L es gf-resoluble si y s6lo si Ry (L) = L.

En toda dlgebra de Lie L de caracteristica cero, el teorema de Levi asegura que el
radical resoluble posee complemento, que es precisamente una envoltura de L respecto
de la formacién de las algebras de Lie semi-simples. (Asi, toda algebra de Lie posee
envoltura semi-simple).

Aqui encontramos en L un suplemento del Gf-radical (con algunas condiciones
para 9f), que sera ademds ideal en L, y envoltura de L respecto de un cierto homo-
morfo relacionado con ¢ (sigf es s-cerrado). La interseccién de éste ideal con cualquier
subilgebra de Levi S de L sera un complemento del Hf-radical, y ademas envoltura
en S de dicho homomorfo (si g es s-cerrado).

2-7. Definicion.
Dado un homomorfo ¢ en [12] se define la clase
%*:{L|L"=L}

y se comprueba que es un homomorfo extensible, yr-saturado y que en un algebra de
Lie L existe siempre un unico ideal maximo entre los pertenecientes a $¢* y se de-
nota por L,

2-8. Teorema. (F. cuerpo arbitrario)

Toda algebra de Lie posee una ¢ *-envoltura, si ¢ es s-cerrado.

Demostracion

Sea L contraejemplo minimal, L"—+’—L.

Distingamos dos casos:

1= Caso. L#-£0. Entonces existe N < L minimal con N < L%. Por minimalidad de L,
existe E/N gf*-envoltura de L/N. Ahora si E <L, existe K $f*envoltura de E y por [3],
18, K es Sf*envoltura de L, contradiccidn.

Luego L/N € g¢* pvor lo que (L/N)* = L*/N = L/N asi L = L¥, contradiccién.

2.° Caso. L¥ = 0. L es simple, pues si tiene un ideal minimal M con M ;&L por un

razonamiento analogo al caso anterior deducimos que L/M € §¢*. Pero ahora (L/M)?=0=
= L/M.

= f5d
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Ahora como L g §¢* de [12], 2.4, deducimos que L g F¢. Demostremos que en esta situa-
cién 0 es Ff*-envoltura de L. En efecto: Si U =L y U/K¢€ &* como Lggf también
Ueg yU=K.//

2-9. Corolario

Si caract. F =0 y ¢ es s-cerrado, se tiene:
1.> L,, es precisamente la unica §¢*-envoltura de L.
2° S=Ly Seg* entonces S.=L . .

Dewmostracion

1.° Por contraejemplo minimal, seguimos los pasos del teorema.

En el 1. Caso, por induccién tenemos que E/N = (L/N) . es F¢*envoltura de L/N,
si E,,<L entoncesE ,. es J¢*-envoltura de L. Pero E,, es un subespacio de E invarian-
te por los automorfismos de Lie de E, luego por [11], 32, E,, ch Ey E,, < L. Ahora

Ep =Ly=L y L, /E,€H"
luego
L H* = EH?:
En el caso 2.° L es simple, Lg §¢ luego L ,, =0 que es la S *-envoltura de L. //
2.° Sea S=L y Sg g¢*. Consideremos

Ly + S)/L,, = S/L,, NSEFK”

luego L,, + S =L,, por ser L, Ff*envoltura, es decir S=1L,, .
Por fin, como consecuencia del 2.° apartado deducimos que LH* es la tnica F*-en-
voltura de L. //

2-10. Lema (caract. F = 0)

Si L es tal que Ry;(L) =0 entonces LEF* v L~ A, @ ..H A, siendo A; simples
no-abelianos y A4; ¢ .

Demostracion

Como R (L)= Ry (L) =0, L es semi-simple. Sea N ideal minimal de L, si NE€ §f en-
tonces N es J¢-resoluble luego N =Ry (L) =0, contradiccién. Por consiguiente N gE . 1/

2-11. Teorema. (caract. F = 0)

Sea L un &lgebra de Lie y S una subdlgebra de Levi de L, se tiene:
1L L-_—'RH (L) :I‘" Sm\- Y. Ly* nsésyk iy

Ademias si g¢ es s-cerrado 6 ()¢ H, L,.NS =S,..

2.° Si §¢ es scerrado, L = Ry (L) + L, .

3° Si(e)¢F, L=Ra(L)+ L,y R (L) =Ry (LYNL,, -

Demostracion

1.° Como L/Ry (L) es semi-simple, por [5], pag. 91 existe N < S tal que L=Ry (L)J—N
y ademas

S=R:(I)NS) & N
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luego
N = L/R, (L)€ §¢*
implica N =S , . '

Por otra parte, Ry (L) = R(L) + R, (L)NS, Ry (L)/R(L) =~ Ry(LYNYS = S/N, pero
Ry (L)/R (L) no posee ideales en S¢*, luego S,, —<N.

Ademas como por [5], pag. 92, L, . =L, NS +R (L) N L,, deducimos que
RS == ST "

Supongamos ahora que (e) € §¢. Entonces R (L) =L, por tanto L/L,, es semi-simple

y por el razonamiento anterior L =L + M, con S = (L, NS)@ M. Ahora
S/L ,.OAS~M = L/L,, ~ Ry(L)/R(L)

(el ultimo isomorfismo es cierto por el apartado 3.° que luego demostraremos), esto im-
plica que S,, =L, NS.

Si ahora (e)e ¢ y ademas G es s-cerrado, aplicando 29.2 resulta que S, =L,
vS,.=L,. NS

2.° Al ser la clase ¥y extensible se tiene que Ry(L/R, (L)) =0, luego por 2-10

L/Ry (L) € &€* implica que L/R; (L) + L,, € §€* y por ser L, Ff*envoltura de L de-
ducimos que L = R, (L) + L, .

3.° Si(e)¢E &, f < K* luego R(L) <L ,, "\ Ru (D).

Sea T/R (L) complemento de Rj(L)/R(L) en L/R (L) entonces, T (\Rx(L)= R (L)
y T/R (L) = L/Ry (L) que pertenece a $f* por 2-10, y por ser F* extensible T =L, .

Por otra parte, L/T ~ R, (L)/R (L) que no posee ningun ideal en FE* pues es Gf-reso-
luble, en consecuencia T = L il

2-12. Corolario. (caract. F = 0)
Para todo homomorfo $ y toda algebra de Lie L se tiene que:
[L, Ry (L)Y] = L' O Ry (L).
Demostracion

Por el teorema anterior L = R, (L) + S,. entonces L’ = [Ry,(L),L] + S,. ¥y como
[Ry (L), L] = R, (L) se tiene -

L'QORa (L) =S, NRa (L) + [L, Ry (L)] = [L, Ry (D)1 //
Nota: Ry (L) = R(L) + L=,

3. Rango y H-rango
3-1. Definicidn
1.° Llamamos rango de un algebra de Lie L resoluble, al nuimero
7 (L) = méax {dim H/K | H/K fact. prin. de L}.

2.° Dado un homomorfo $, llamamos $¢-rango de un dlgebra de Lie L $f-resoluble,

al numero ry (L) = max {dim H/K [ H/K es fact. princ. de L y H/KQE,%’}
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Observaciones

12 Si L es resoluble, 7 (L) = ry (L) para todo ¢ no conteniendo a (e) y » (L) > 1y (L)
para todo ¢ conteniendo a (e).

22 Si()EH, MNn={LE S |ra(L)=0}.

3-2. Proposicion

Dado un homomorfo $ y un algebra de Lie L $f-resoluble, se tiene:
1. 74 (L/N)y=Zry (L), para todo ideal N de L.
2.° 1) rg(N)=ry (L), para todo ideal N de L.
i) ra (Uy=ry (L) YV UL, si g es s-cerrado.
3.° ry(L; @ L)) = méx {r;, (L), 7y (Lz)} siendo L, y L, algebras de Lie gf-resolubles.
4.° ry(LINYM) = méx {ry (L/N), ra(L/M)}, N, M < L.

3-3. Observacion

Un éalgebra de Lie L es supersoluble si y sélo si L es resoluble y r (L) = 1.

3-4. Definicion

Un algebra de Lie L diremos que es F¢-supersoluble si L es Ff-resoluble y 7, (L) = 1.
Denotaremos por 6)f, esta clase de algebras de Lie.

3-5. Ejemplos y observaciones

1.° 6),3{0}=5),€, 6)f C 6)fx para todo homomorfo .
2° Si @Q¢EHK, YN S = Y-

3.° Se tienen las siguientes relaciones:

dl/)yg e & Fx
ul Ul Ul
AE N E

4.° La clase 6)f, es formacién n-cerrada, V .

Huppert demuestra que el grupo derivado de un grupo supersoluble es nilpotente
([6], pag. 415), y que el derivado de un grupo p-supersoluble es p-nilpotente ([7], pag. 716).

En 4lgebras de Lie se sabe que el algebra derivada de un algebra supersoluble es
nilpotente (cuerpo arbitrario), si caract. F = 0 la derivada de una resoluble también es
nilpotente.

Ahora veremos que el dlgebra derivada de un algebra de Lie §¢-supersoluble es $¢-nil-
potente.

3-6. Proposicion

Si L es un dlgebra de Lie gf-supersoluble, entonces:
1.° L’ =Ny (L) y por consiguiente
2.° L' es Sf-nilpotente.
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Demostracion

Sea H/K un factor principal de L, con H/K ¢ &. Como L es g¢-supersoluble,
dim H/K = 1.

Por otra parte se sabe que L/C; (H/K)=gl(H/K), luego L/C,(H/K) es abeliana y
L’ < C,(H/K). Por tanto L' = Ny (L) ¥ ademas por 1-8 L’ es Sf-nilpotente. //

Huppert en [6] estudia los grupos que tienen rango mayor que uno, por ejemplo
obtiene que si 7(G) = p> 2, entonces G® = F(G), G/F (G) es supersoluble y G’ = F (G)
op l I(G)l (Satz 18 de [6]).

Nosotros obtenemos el siguiente resultado sobre 4lgebras de Lie de $f-rango menor
6 igual que dos.

3-7. Proposicion

Sea L Y¢-resoluble y ry(L) = 2, entonces:

1.° L/Nyx(L) es G¢f-supersoluble.

2.° Si caract. F =2, se tiene L'’ = Ny (L).

3.° Si carat. F :7&2 y ¥ no contiene al dlgebra de Lie simple ‘’split’’ tri-dimensicnal,
Ll <IN (D).

Dewmostracion:

Consideremos H/K factor principal de L con H/K ¢ ¢, entonces dim H/K = 2.

1.°) Sabemos que L/C/(H/K) = gl (H/K). Si dim H/K =1 claramente L/C,(H/K) es
abeliana. Supongamos pues que dim H/K =2 y distingamos los dos casos siguientes:

1= Caso. L/C.(H/K) = gl (H/K).

Si caract. F#Z se comprueba que (gl (H/K))’ es el &lgebra de Lie simple ’’split’’
tri-dimensional, luego

(L' + CL(H/K‘))/CL (H/K) es un factor principal de L y por tanto pertenece a G,
pues L es Ff-resoluble, y como dim L/(L’ + C/.(H/K)) =1 obtenemos que

L/C,(H/K) es 4f-supersoluble.

Si carat. F =2 se ve que gl (H/K) es supersoluble, por consiguiente también lo es
L/C, (H/K).

2.° Caso. dim L/C,(H/K) < 4.

Si L/C,(H/K) es simple no-abeliano, entonces pertenece a G¢ y evidentemente
L/C,(H/K) es gf-supersoluble.

En otro caso,

L/C. (H/K) = (L/C, (H/K))
y como
dim L/C, (H/K) = 3

tenemos que

L/C. (H/K)€E 6)f C fu
En los dos casos anteriores, al ser la clase 6)f, formacién, se sigue que
L/Ng(LYEOYn -//

3 2.° Si caract. F=£2 y $¢ no contiene al dlgebra de Lie siemple «split» tri-dimen-
sional entonces, necesariamente dim L/C,(H/K)<4 y no es simple, a no ser que sea abe-
liana, pues la tnica subdlgebra de gl (H/K) simple de dimensién tres es (gl (H/K))’. En
estas condiciones la derivada tercera es nula, es decir L’’’ = C, (H/K).
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Si caract. F=2 hemos notado que gl(H/K) es supersoluble pero ademds (gl(H/K))"’’ =0
y por tanto

L = C, H/K). /]
3-8. Corolario

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

Demostracion

Tomando ¢ = {0}, en el teorema 3-7. //
Terminamos dando dos criterios de supersolubilidad en Algebras de Lie, paralelos a

los demostrados por Huppert y Beidleman-Spencer en grupos. El primero de ellos lo
demostraremos apoyandonos en la proposicién 1-5 sobre dlgebras de Lie con un ideal in-
merso supersoluble.

3-9. Proposicion

Sea L resoluble, si existe una serie

Z@(Ly=N,<N;<..<N, = N(L)
con
N:<L y dim N;/N;=1

entonces L es supersoluble.

Demostracion

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

Ahora fijandonos en L/@ (L) = L observamos que su nilradical N (I) verifica las hip6-
tesis de 1-5, luego

Z/07 (N (L)) es supersoluble.

Por otra parte como L es resoluble, C—-L-(N (Z)) = N (L) (r10], 4-1). Por tanto L/N (L)
es supersoluble.

Consideremos la siguiente serie, en L
(0) = N,/@ (L) < Ny/@ (L) < ... 9 N,,/@ (L) = N (L)

que verifica,
N;,/2 (L)< L/Z (L) Vi

y los factores son de dimensién uno. De aqui deducimos que L = L/@ (L) es supersolu-

ble, por serlo Z/N (L). Y por fin como la clase 6)f es saturada ([1], 6) tenemos que L es
supersoluble. //

3-10. Proposicion

Si L contiene una subdalgebra maximal M supersoluble de codimensién ideal uno, y
el nil radical N (L) no estd contenido en M, entonces L es supersoluble.
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Demostracion

Por contraejemplo minimal. Aplicando el teorema 2-4 al homomorfo ¢ = { 0} tene-
mos que L es resoluble.

Supongamos que @ (L)=~0. Entonces M/@ (L) es subalgebra maximal supersoluble
de L/@ (L) y por [14], 3.2

codim,ﬁ_/_z B id. M/@ (L) = codim,id. M = 1.
Ademss por el teorema de Barnes N (L/@ (L)) = N(L)/2 (L) % M/@ (L). Por induc-
cién L/@ (L) es supersoluble, luego L también lo es, contradiccién.
Por consiguiente, @ (L) = 0. Y por [10], 3, N (L) = Asoc (L), luego existe N < L mini-
mal con L=M + N, asi L/N € 6y y al ser dim N = codim; id. M =1, L es super-
soluble. //
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ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
BIS-COMPLEJOS DE Ni (II) CON 1,2 PROPILENODIAMINA
Y ANIONES DE ACIDOS FUERTES®
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Abstract

The reflectance spectra in the 8000-30000 cm~' range of several complexes of formula
Ni (pn), L, in which pn means 1,2 propilenediamine and L, two anionic, neutral or mixed
ligands consuming two coordination positions have been recorded. From the number 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 the structural
findings.

Introduccién

En un trabajo anterior (1) se han descrito la preparacién y propiedades espectrosco-
picas de los bis complejos de niquel que forman la 1,2 propilenodiamina y algunos anio-
nes derivados de la serie del acetato. Una de las conclusiones mas 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 podria
suponer, en principio, que bases mas 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 deshidratacién a 60-70°C del compuesto Ni (pn),(ClO;),.3H,0, 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 .a posibilidad de obte-
ner complejos del catién planocuadrado Ni (pn)?* empleando aniones de acidos mas
fuertes, tales como los halogenuros o los iones NO;~ y SO,~.

Asi pues, con el fin de comprobar la validez de esta suposicion, en lo que sigue se
describira la preparacién de varios complejos de niquel con estos aniones asi como los
datos estructurales que se pueden deducir de su estudio fisico-quimico.

Ademas de lo anterior, G. Narain (4) describe la preparacion de un complejo de bis 1,2
propilenodiamina y el i6n CrO,= que, en disolucién acuosa, produce unicamente el catién
diamagnético Ni (pn)?*. Este resultado merece una revision por lo que también hemos
preparado el Ni (pn),CrO,.

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

* Es una parte de la Tesis Doctoral de R. Floria.
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existencia del catién Ni (pn)2*+ a la vista de los resultados de Lifschitz, Bos y Dijkema (5)
referentes a complejos de Ni?* con feniletilenodiamina y aniones NO;~.

Preparacién y caracterizacion de los complejos

1. Reactivos utilizados

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

El carbonato de niquel fue un producto de la casa UCB calidad «pro anélisis».

Los halogenuros de hidrégeno utilizados lo fueron en forma de disoluciones acuosas
comerciales calidad R. A. Lo mismo sucedié en el caso de los acidos CIOH, NO;H y
SO,H,.

2. Obtencién de los complejos

2.1. Complejos con halogentiros

En todos los casos la metédica inicial fue igual: Mezclar cantidades estequiométricas
de carbonato de niquel y disoluciones acuosas de los acidos correspondientes, calentan-
do suavemente a unos 50-60°C con el fin de eliminiar todo el CO, producido. Se obtuvie-
ron asi disoluciones acuosas de concentraciéon conocida de las correspondientes sales de
niquel de los halégenos, del fluor al iodo, sobre las que se adicioné con agitacién cons-
tante y continua la cantidad necesaria de 1,2 propilenodiamina para que se formase el
bis complejo correspondiente. A partir de este punto, el procedimiento de obtencién del
producto final pudo variar en cada caso por lo que, en lo que sigue, se describira la
metodologia seguida en cada halogenuro en particular. j

2.1.1. Fluoruro de bis 1,2 propilenodiamina niquel

En el caso de este halogenuro se obtuvieron hasta cuatro complejos distintos en fun-
cién del contenido en agua de la molécula. Estos complejos son Ios que aparecen en la
Tabla 1 en la que se dan ademas los resultados de los analisis de C, N y H, llevados a
cabo en un analizador elemental Perkin-Elmer, modelo 240.

TABLA 1
Tantos por ciento en C, N y H de los fluoruros complejos preparados
Hallados Teoricos
Complejo
%C % N % H % C % N % H
Ni (pn),F, . 3H,0 24.51 18.81 8.90 24.10 18.73 8.76
Ni (pn),F, . 2H,0 25.73 19.98 9.21 25.64 19.94 8.61
Ni (pn),F, . 4H,0 22.96 17.73 8.63 22.73 17.67 8.90
Ni (pn),F, . H,O 2745 2097 8.89 27.40 21.30 8.43

El trihidrato fue el compuesto que se obtuvo por evaporacién a sequedad a 40-50°C
de la disolucién azul procedente de la adicién de 1,2 propilenodiamina a la disolucién
acuosa verde de fluoruro de niquel. El sélido azul violdceo, débilmente higroscépico, asi
preparado dio el andlisis que se recoge en la Tabla 1.
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Al realizar el espectro infrarrojo de este compuesto se observd que no estaba bien
formado desde el punto de vista cristalino, por lo que se repitié la sintesis en condicio-
nes analogas a las descritas, obteniendo como producto final el dihidrato igualmente
resefiado en la Tabla 1. Este hecho nos llevo a la conclusién de que, ni el dihidrato ni
el trihidrato eran la forma estable en presencia de agua, por lo que dejamos cristalizar
por si misma la disolucién acuosa de esta ultima sal, obteniendo asi el tetrahidrato
también resefiado en la Tabla 1. Es interesante decir que esta forma tetraihdratada es la
que aparece si se dejan los hidratos inferiores durante diez dias a la atmésfera y a tem-
peratura ambiente por lo que, sin duda se puede decir, que es la forma termodinamica-
mente estable a dicha temperatura.

Finalmente, la forma monohidratada del compuesto se obtuvo por calentamiento a
100°C, durante 10 horas, en una estufa de vacio. Resulté asi un sélido higroscépico, de
color azul violdceo, cuyo andlisis es el que aparece en la Tabla 1. Esta deshidratacién
es reversible al compuesto tetrahidratado.

La presencia o no de agua en los cuatro hidratos preparados se comprobd por espec-
trometria infrarroja.

No fue posible obtener un compuesto anhidro por métodos suaves, como lavado con
acetona, reflujo con benceno, etc., por lo que, no siendo interesante forzar esta situa-
cién se abandon¢ el intento.

Ninguno de estos cuatro compuestos hidratados se disuelve en cloroformo, nitrometa-
no, acetonitrilo o nitrobenceno por lo que no nos ha sido posible determinar su conduc-
tividad eléctrica ni obtener espectros en disolucién en disolventes «organicos».

2.1.2. Cloruro de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La sintesis llevada a cabo en la forma general a partir de disoluciones acuosas de
concentracién conocida en cloruro de niquel y 1,2 propilenodiamina, se dejé evaporar
lentamente a sequedad a temperatura ambiente. Se obtuvo asi un compuesto estable al
aire, de color azul violdceo, cuyos analisis de C, N y H corresponden a la férmula
Ni (pn),ClL . 4H,0 (ver Tabla 2).

El tetrahidrato, sometido a desecacion a vacio a 100°C durante 10 horas, condujo a
un compuesto anhidro, cuya féormula y andlisis se dan en la Tabla 2. Este compuesto,
de color azul turquesa, es muy hidgroscépico por lo que siempre se manejé bajo atmds-
fera de nitrégeno.

El complejo anhidro, dejado al aire durante una semana, absorbe agua y conduce a
compuesto de color azul palido cuyos anilisis concuerdan con la férmula Ni (pn),Cl, . 2H,0
(Tabla 2). Se comprobé asi la reversibilidad del proceso de deshidratacién aunque el pro-
ducto final no fue el de partida.

TABLA 2
Por cientos en C, N y H de los cloruros de 1,2 propilenodiamina preparados
Hallados Tedricos
Compuesto
% C % N % H % C % N % H
Ni (pn),CL . 4H,0 20.21 15.73 7.19 20.59 16.01 8.06
Ni (pn),Cl, . 2H,0 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

Patel y Bhattacharya en (6) describen el complejo Ni (pn),Cl, . 2H,0.

Todos los compuestos son insolubles en los disolventes orgéanicos comunmente utili-
zados para llevar a cabo medidas conductimétricas pero se disuelven bien en agua.
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2.1.3. Bromuro de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La disolucién de color azul violdceo procedente de la neutralizaciéon del NiCO; con
HBr, a la que se habia afiadido 1,2 propilenodimania en la cantidad necesaria para for-
mar el complejo, se dejé cristalizar una vez adecuadamente concentrada. Aparecieron
grandes cristales de color azul que se filtraron, lavaron con acetona, se dejaron secar
al aire y se analizaron de sus contenidos en C, N y H. El producto asi obtenido respon-
dié a la férmula Ni (pn),.Br,.4H,0 (Tabla 3).

El tetrahidrato, estable al aire, se calenté en estufa de vacio a 100°C durante una se-
mana. Se obtuvo asi un sélido verde azulado, higroscopico, cuyo analisis corerspondié a
la férmula: Ni(pn).Br,. La ausencia de agua en el compuesto anhidro se comprobdé por
espectrometria infrarroja.

Dejado la aire durante una semana, el compuesto anhidro se transforma de nuevo
en el tetrahidrato lo que revela que es la forma estable a temperatura ambiente del
bromuro de bis 1,2 propilenodiamina niquel.

Ninguno de los bromuros obtenidos es soluble en cloroformo, 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 niquel

Hallados Tedricos
Compuesto
% C ] % N % H % C % N % H
Ni (pn),Br; . 4H,0 16.56 ‘ 12.69 6.39 16.42 12.76 6.43
Ni (pn),Br; 19.63 l 15.29 6.31* 19.65 15.27 5.49

* El valor, muy elevado sobre el tedérico del por ciento en hidrégeno se debe, sin duda, a la hi-
groscopicidad del compuesto.

2.4. Ioduro de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La disolucién de ioduro de niquel, obtenida por reaccién del TH acuoso sobre NiCO,
tiene un color verde indefinido. Esta disolucién se oscurece mucho al afadir la 12 proz
pilenodiamina y, de ella, la cabo de cierto tiempo, precipitan, si el liquido se rna,ntiene
en agitacién constante, unos finos cristales de color marrén rijizo. El liquido sobrena-
dante, de color azul violiceo, una vez separado de los cristales por filtracién, se eva-
poré a 40-50°C hasta sequedad. El solido asi obtenido, de color marrén rojizo' aunque
de aspecto menos cristalino que las agujas inicalmente aparecidas, pierde lenta’mente el
color si se le deja expuesto al aire a temperatura ambiente, transformandose en un séli-
do verde azulado.

A la vista de este comportamiento parece ser que hay dos productos: uno posible-
mente poco hidratado, formado por cristales marrones-rojizos y, otro seguramer'lte hidra-
tado, formado por los sélidos verde azulados. :

Con el fin de obtener los dos productos en sus estados extremos, se desecé durante
up mes y a 50°C una parte del producto original procedente de la' evaporacién de la
disolucién madre mientras que la otra parte se dejaba al aire durante el mismo tiempo
a temperatura ambiente.

Los p'roductos asi preparados, que llamaremos I y II respectivamente, responden por
sus analisis de C, N y H a productos anhidro y tetrahidratado (Tabla 4).,

El solido II es estable al aire mientras que el I es higroscépico y, tras dos semanas
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de exposicién al aire da un compuesto verde, cuyo analisis de C, N y H corresponde a
un complejo de férmula Ni (pn),I, .2H,0 (Tabla 4).

Por otra parte, los finos cristales rojizos que aparecen espontdneamente de la diso-
lucién original, calentados a 40-50°C no cambian de aspecto y presentan un andlisis de
C, N y H que se corresponde bien con los tantos por ciento teéricos de la molécula
Ni (pn),l, . 4H,0. Denominamos a esta variedad «ioduro III».

TABLA 4

Resultados de los andlisis de C, N y H de los ioduros preparados
de 1,2 propilenodiamina niquel.

Hallados Tedricos
Compuestos
% C % N % H % C % N % H
Ni (pn),I, . 4H,0 (ioduro II) 13.75 10.59 4.50 13.52 10.51 5.29
Ni (pn),L, . 4H,0 (ioduro III). 13.69 10.36 3.70 13.52 10.51 5.29
Ni (pn),I; . 2H,0 14.64 11.38 437 14.50 11.27 4.86
Ni (pn),I, (ioduro I) 15.44 12.05 442 15.64 12.16 434

La circunstancia de que por hidratacién al aire del «ioduro I» se obtuvo siempre el
ioduro dihidratado y, nunca, el «ioduro III», nos llevd a considerar inicialmente que,
este ultimo, era posiblemente solo una especie fortuitamente aparecida en la sintesis
llevada a cabo. Sin embargo se repitid varias veces la sintesis citada y siempre se obtuvo
el mismo producto, respondiendo al mismo analisis. Asi pues, el «ioduro III» parece ser
un compuesto definido que, seguramente, precipita por razones de solubilidad, producto
que, por lo demas, es perfectamente estable al aire.

Con el fin de ver las posibilidades de conversion del «ioduro II» en «ioduro I» se so-
metieron a secado a vacio en presencia de P,0; 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-
groscépico, que por exposiciéon al aire volvia rapidamente a la variedad azul original. El
cambio «ioduro II» a «ioduro I» y viceversa es, pues, muy facil.

Ninguno de los ioduros preparados es soluble en disolventes organicos de los emplea-
dos en determinar conductividadades pero, salvo el «ioduro III», todos los demas son facil-
mente solubles en agua.

Es interesante indicar que en (7) se describe un método general de obtencién de bro-
muro y ioduro complejos de Ni (II) con diaminas cuya unica diferencia con el aqui utili-
zado estd en el empleo de alcohol absoluto como medio de reaccion del NiCO; y HBr o
HI concentrados.

2.2. Complejos con los aniones oxigenados

A pesar de que los complejos de 1,2 propilenodiamina niquel con los aniones ClO;-,
NO;- y SO,= se obtuvieron por el mismo camino, reaccion de CO;Ni con la cantidad pre-
cisa de los acidos HCIO,, HNO, y H,SO,, a fin de obtener disoluciones acuosas de concen-
tracién conocida en las sales de niquel correspondientes y posterior adicién de la propi-
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-
nar independientemente cada uno de ellos.
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2.2.1. Nitrato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

A la disolucién de nitrato de niquel preparada segin lo indicado se afiadié la amina
en forma liquida pura. Con ello, la disolucién de color verde se volvié azul violdcea in-
tensa. Esta disolucién acuosa del complejo se evaporé a sequedad a 40-50°C obteniendo
un sélido violdceo que lavado con acetona y dejado secar al aire demosiré ser estable.
El analisis de C, N y H llevado a cabo sobre él, correspondi6é a un compuesto de férmula
Ni (pn), (NO,), . 2H,0 (Tabla 5). Este productos es insoluble en cloroformo, tetracloruro
de carbono... etc.

El nitrato anterior se desecé a vacio a 100°C en una estufa durante 10 horas. Se obtu-
vo asi un soélido rosiceo inestable al aire a temperatura ordinaria. Su andlisis elemental
(C, N y H) revel6 que su férmula era Ni(pn),(NO;), (Tabla 5). Tampoco se disuelve en
disolventes orgéanicos.

El complejo anhidro asi preparado vuelve de nuevo a su estado original dihidratado
tras dejarlo tres dias a la atmésfera del laboratorio revelando que el proceso de hidra-
tacién es reversible.

2.2.2. Sulfato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La evaporacion a 40-50°C, de la disolucién acuosa de color azul violiceo que contenia
sulfato de niquel y 1,2 propilenodiamina en las cantidades necesarias para formar el
complejo «bis», suministré un sélido de color azul algo mas palido que el del nitrato
descrito antes. Se filtré y lavé con acetona, y una vez seco al aire a temperatura am-
biente, proporcioné unos resultados de analisis de C, N y H (Tabla 5) que correspon-
dian al complejo dihidratado.

El sulfato anterior, secado a vacio a 100°C durante 10 horas, produjo un compuesto
del mismo color y aspecto que el producto de partida y cuyo analisis correspondié a la
féormula Ni (pn),SO, . H,O (Tabla 5).

La deshidratacién asi obtenida no fue tan drastica como la conseguida en el caso del
nitrato a pesar de ser comparables las condiciones de trabajo en los dos casos.

Como es habitual, a los dos sulfatos se les hicieron los espectros IR y V—UV en es-
tado solido. De los resultados de estas medidas dedujimos la poca utilidad que tendria
el deshidratar totalmente el complejo. Por ello, no lo llevamos a cabo.

La deshidratacién parcial conseguida es reversible sin mas que dejar el complejo al
aire a temperatura ambiente.

Ambos sulfatos son insolubles en CICH, CI,C... etc., por lo que no se pudieron hacer
determinaciones de conductividad eléctrica.

2.2.3. Perclorato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

La disolucién acuosa, conteniendo perclorato de niquel y 1,2 propilenodiamina, de co-
lor azul violdceo, se evaporé a sequedad a 40-50°C conduciéndonos a un sélido de color
amarillo anaranjado que, tras varias horas de exposicién al aire a temperatura ambiente
acaba por tomar el color de cualquier de los complejos hasta ahora estudiados es decir,
azul violaceo.

Lifschitz y Dijkema (3) obtienen por cristalizacién a temperatura ambiente de la diso-
lucién acuosa del complejo, cristales azul violdceos cuyo analisis de niquel y agua les da
una férmula correspondiente a Ni (pn),(Cl0,),.3H;0. Por secado a 6070°C el complejo
pierde, segtin los autores, las tres moléculas de agua, dando un sélido amarillo.

Nuestros resultados estdn de acuerdo con estos hechos.

El sélido naranja que recogimos de la estufa proporcioné un anilisis elemental de
C, N y H correspondiente a la férmula Ni (pn),(ClO,),, mientras, que el azul violaceo ob-
tenido tras 24 horas de exposicién al aire del sélido naranja dio un analisis correspon-
diente al trihidrato descrito por Lifschitz y Dijkema (3) (Tabla 5).

— 166 —




ESTRUCTURA'Y PROPIEDADES DE ALGUNOS BIS-COMPLEJOS DE Ni(II)

Es interesante decir que basta poner al trihidrato en presencia de P,0s a temperatura
ambiente para que pierda las moléculas de agua. Ello revela la facilidad con que se pro-
duce el proceso de deshidratacién.

2.24. Cromato de bis 1,2 propilenodiamina niquel

Para sintetizarlo empleamos el método descrito por Narain (4). Siguiendo sus indi-
caciones no observamos cambio aparente en el cromato de niquel a lo largo del trata-
miento con la diamina. Se obtuvo un precipitado que lavamos varias veces en acetona
para eliminar el exceso de amina, y, a continuacién, lo secamos a vacio en presencia de
P,0;. Siguiendo a Narain (4) lavamos el producto con agua en la que es soluble. La di-
solucién amarilla resultante la dejamos evaporar hasta pequefio volumen a temperatura
ambiente y, en estas condiciones, le afiadimos acetona con lo que se formé6 un precipita-
do de color pardo rojizo que, una vez filtrado, seco y analizado resulté ser Ni (pn),CrO,
(Tabla 5).

Narain (4) disolvia el complejo en agua y precipitaba después el ié6n CrO,= por adicién
de Ba**. Con ello, le quedaba una disolucién del i6n Ni (pn),**, tetracoordinado y plano-
cuadrado, que reconocia por la existencia de una transicion d-d en 397 myp (25190 cm-?).
Nosotros no hemos conseguido nunca obtener tal cosa.

El cromato anhidro asi preparado no se disuelve en ninguno de los disolventes orga-
nicos utilizados para determinar conductividades eléctricas.

Los anélisis elementales de carbono, nitrégeno e hidrégeno de los complejos tltima-
mente descritos se llevaron también a cabo en el analizador elemental modelo 240 de
Perkin Elmer antes indicado. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 5.

TABLA 5
Por cientos en C, N y H de los complejos preparados con ClO,~, NOs~, SO~ y CrO,~
Hallados Tedricos

% C % N % H % C % N % H
Ni (pn), . (NOs), . 2H,0 19.72 22.89 6.37 19.64 2290 6.59
Ni (pn),(NOs), 21.58 24.98 6.21 21.77 25.39 6.09
Ni (pn),SO; . 2H,0 20.57 16.31 6.96 21.25 16.52 7.13
Ni (pn),SO, . H,O 22.64 17.711 6.60 22.45 17.45 6.90
Ni (pn),(C10;), . 3H,0 15.48 12.11 4.55 15.67 15.67 5.69
Ni (pn),(CIO;), 17.25 13.42 492 17.76 13.80 4.96
Ni (pn),CrO, 22.74 17.49 6.24 22.31 17.35 6.24

Medidas fisicoquimicas

1. Espectrofotometria infrarroja

Se llevaron a cabo los espectros IR de todos los complejos analizados utilizando un
espectrofotémetro Beckman IR modelo 20 A y la técnica del nujol. S6lo se barrié en la
mayor parte de los casos la zona del NaCl.

El objetivo de los espectros fue muiltiple, pues se pretendia examinar: la presencia
o no de agua en el complejo, las bandas debidas al grupo NH,, asi como la zona de
1000 cm~! en la que aparecen vibraciones generales del complejo como conjunto.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 6 para los halogenuros y en la 7
para los correspondientes a los acidos oxigenados.
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TABLA 6

Espectros IR de los halogenuros complejos de 1,2 propilenodiamina niquel. Frecuencias en cm™!

Complejo

Y(o®)
libre

Y (om)
ligada

Y, (¥m)

Y, (NH)

8 (wm)

Vibraciones de anillo

Ni (pn),F, . 4H,0*
Ni (pn),F, . H,O
Ni (pn),F, . H,0*
Ni (pn),CL,

Ni (pn),Br, . 4H,0
Ni (pn),Br;

Ni (pn),L, . 4H,0
(ioduro (II)

Ni (pn),1, . 4H,0
(ioduro III)

Ni (pn).I,

3420 (m)

3400 (m)

No se resuelve

G e
No se resuelve

3280 (f)

No se resuelve

W

No se resuelve

en bandas
3260 (f)

en bandas
3230 (f)
3250 (m)
3230 (m)

en bandas

3240 (m)

en bandas

3135 ()
3120 (m)

3140 (m)
3130 (m)

3120 (m)

1600 (m)
1580 (m)
1595 (m)
1580 (m)
1595 (m)
1585 (m)

1560 (m)

1560 (m)

1565 (m)

1040 (f)

1010 (f)

Absorciéon muy ancha

1070 (m)
1070 (m)
1070 (m)
1085 (d)

1070 (m)

1070 (m)

1065 (m)

1040 (£)
1035 (f)
1040 ()
1035 (m)

1040 (m)

1040 (m)

1035 (m)

1015 (£) B
1015 (F) 985 (f)
1015 () i

1015(m) 980 (f)

1015 (m) —

1015 (m)

1010 (m)

* Los espectros de los compuestos tri- y dihidratados preparados cuyas bandas no aparecen en esta tabla presentan formas absolutamente analogas a

los de los correspondientes tetrahidratados del mismo anién. Por este motivo no se resefiaron aqui.
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TABLA 7

Espectros infrarrojos de los complejos preparados

Region de 4000 a 1200 cm.™!

Complejo Y(ox) Y, (NH) Y, (NH) E’(OH) 8(NH)
Ni (pn),(NO;), . 2H,0 3400 (m) —* —* 1634 (m) | 1592 (m)
Ni (pn),(NO;), — 3300 (m) | 3175 (d) — 1608 (m)
Ni (pn),SO, . 2H,0 (3400) 3268 (m) | 3155 (m) —*% 1603 (m)
Ni (pn),S0O; . H,0 3322 (f) (3279) 3165 (m) —** 1597 (m)
Ni (pn),(Cl0O,), . 3H,0 3492 (f) — 3367 (m) | 3300 (m) (3195) 1631 (m) | 1590 (m)
Ni (pn),(Cl0,), — 3268 (m) | 3185 (m) — 1590 (m)
Ni (pn),CrO, — 3236 (m) | 3115 (m) | — 1592 (m)

* Englobada en
ciado.
*% Englobada en

la anterior, tensién del OH del agua, aparece como un hombro muy poco diferen-

la posterior.

Region de 1200-650 cm!

Complejo Vibraciones de grupo Vibraciones del anion
Ni (pn),(NO;),- . 2H,0 1048 (f), 1014 (f) 1375 (f), 1320 (m), 820 (m), 706 (d)
Ni (pn),(NO;), 1079 (m), 1037 (f), 1006 (f) | 1420 (f), 1311 (f), 819(d), 686 (d)

Ni (pn),S0O; . 2H,0 —

Muy ancha 1087 (f), 970 (d)

Ni (pn),SO, . H,O

Muy ancha 1072 (£), 993 (d), 966 (d)

Ni (pn),(CIO,), . 3H,0 | (1028) Muy ancha 1074 (f), 932 (d)
Ni (pn),(ClO,), 1028 (m), 987 (d) Muy ancha 1078 (£), 929 (d)
Ni (pn),CrO, 1031 (m) 855 (£), 858 (f), 822 (m)

2, Espectros visibles y ultravioletas

Se llevaron a cabo de dos formas: Sobre los compuestos solidos con la técnica de la
reflectancia difusa y sobre disoluciones acuosas de los complejos (casi unico disolvente
donde se disuelven). En todos los casos se empleé un Beckman modelo DU provisto,
cuando fue necesario, de un cabezal de opacos. En los espectros por reflectancia difusa
se utilizé MgCO; como patrén de reflexién y en los espectros en disolucién, células de
1 cm. de espesor y tres disoluciones, de 30000, 12000 y 6000 y por c.c., respectivamente, con
el fin de poder calcular los coeficientes de extincién de las bandas que aparecen. En los
casos de los complejos higroscopicos se colocaron éstos dentro de una célula de cuarzo
de 2 mm. de espesor, célula que se cargd y tapé fuera del contacto del aire.

2.1. Espectros por reflectancia difusa

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 8 para los halogenuros y en la 9 para
los restantes complejos.

Con el fin de que puedan observarse las diferencias entre los diversos espectros reco-
gidos, en el caso de los halogenuros, en la Fig. 1 se presentan los correspondientes a
Ni (pn),Br, . 4H,0 y Ni(pn),Br, y en la Fig. 2 los espectros de los ioduros complejos de
niquel.

— 169 —




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

cm-!

9.000 10000 1.000 12.000 13.000 15.000 20000, 25.000

Tr (%)

901

80

Ni (pn); Bry- 4H,0

30 .
Ni(pn), Br, - (anhidro)

L G g

1200 1100 1.000 900 800 700 600 500 400
A(mp)
Fig.1
TABLA 8

Espectros por reflectancia difusa de los haluro complejos de niquel y 1,2 propilenodiamina

> v1 V2 v3 V4 5 Y6
Complelg cm! cm! cm! cm! c;z" cm!
Ni (pn),F, . 4H,0 9660 12270 13250 17953 = (28600)
Ni (pn).F, . H,O = 10990* — — 17860 — =k
Ni (pn).CL, . 4H,0 9520 12630 13420 18180 — — %k
Ni (pn),CL . 2H,0 9420 12580 13330 18020 — —*&
Ni (pn),Cl, = 10000* — — 17390 — 27550
Ni (pn),Br, . 4H,0 9360 12660 13330 18180 — ——kk
Ni (pn),Br, = 10100* — — 17240 (23260) 27550
Ni (pn),L, . 4H,0 (ioduro II) 9760 — — 17180 (23260) 28170
Ni (pn).L, . 4H,0 (ioduro III)| 11260 | (12500) — Desde 15000 absorcion intensa
Ni (pn).L, . 2H,0 9850 — — 17860 — —k
Ni (pn),I, (ioduro I) 10200 — — 17860 —_ R

*# Banda muy ancha y poco intensa cuyo maximo estd, aproximadamente, en la posicién indicada.
** Existe una absorcién, pero el alcance del aparato no permite determinar su maximo.
*%% Bandas muy anchas e intensas.
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TABLA 9

Espectros V, U-V de los complejos con oxidcidos obtenidos por reflectancia difusa.
Bandas en cm!

Complejo v1 v2 v3 v4 ys
Ni. (pn),(NOs)s - 2H,0 9434 12740 13640 18180 29400*
Ni (pn),(NO,), 8695 12738 13986 18518 << 29400*
Ni (pn),S0O; . 2H,0 10810 — — 17636 << 29400*
Ni (pn),SO; . H,0 8810 12658 13774 17889 28571
Ni (pn),(Cl10;), . 3H,0 8620 12903 13698 18083 << 29400*
Ni (pn),(Cl10;), — — — 22075 —
Ni (pn),CrO; 8695 12091 = 13420 =~ 21050 = 26315

* No se puede detectar exactamente la posicién del méaximo.

2.2. Espectros en disolucion acuosa

Se llevaron a cabo en células de 1 cm. de espesor utilizando disoluciones que conte-
nian 30000, 15000 y 6000 ~ por c.c. en todos y cada uno de los casos. Se calcularon los
coeficientes de extincion de las bandas principales.

Los resultados se recogen en la Tabla 10.
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TABLA 10

Espectros en disolucién acuosa de los complejos de 1,2 propilenodiamina
niquel preparados.

Complejo cr?ll" & cnYLz“ £ 0:13_ ; €3 cn\;i , va*
Ni (pn).F, 10810 | 6.60 17640 | 521 28250 9.48 (36760) =122
Ni (pn),ClL, 10750 | 6.81 17605 | 5.40 28170 8.65 (37037) = 3
Ni (pn),Br; 16750 | 6.74 17605 | 5.27 28090 8.33 (36760) = 2
Ni (pn).L, 10730 | 7.12 17540 | 5.60 28170 | 12.63 (35710) = 9
Ni (pn)(NO;), 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 (pn).(Cl10y), 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 hombro de una banda mis fuerte cuyo maximo no hemos recogido.
Por ello, este coeficiente de extincion es sélo aproximado.
** Disoluciones de 7600 y 260 ¥ por c.c. respectivamente.

3. Susceptibilidades magnéticas

Se determinaron con una balanza de Faraday en el caso en que se creyé que este dato
pudiera aportar alguna informacién interesante. Como en los complejos seudooctaédri-
cos de niquel la variaciéon del momento magnético con la temperatura no suministra in-
formacion adicional, las medidas se llevaron a cabo sélo a temperatura ambiente.

Para el «ioduro III» [Ni(pn)L .4H.O de color rojo] la susceptibilidad medida pro-
porciona, a 300°K, suponiendo que se cumple la ley de Curie, un momento magnético
de 2.85 magnetones de Bohr. También se llevaron a cabo medidas de la susceptibilidad
magnética del complejo Ni(pn).CrO,, compuesto que, segun Narain, es planocuadrado
(4) y, por tanto, debiera de ser diamagnético. A 302°K, suponiendo que cumple la ley de
Curie, cosa no demasiado absurda dada su dilucién magnética, la susceptibilidad hallada
corresponde a un momento magnético de 3.18 magnetones de Bohr.

Discusién de los resultados

En forma general, el resultado mas interesante de todos los hallados es el de que, de
todos los complejos obtenidos de aniones de acidos fuertes, sélo el perclorato anhidro
de bis-1,2 propilenodiamina niguel, se comporta como un complejo tetracoordinado y
planocuadrado. Este hecho confirma la poca tendencia que tiene la 1,2 propilenodiamina
a formar complejos diamagnéticos con el niquel, cosa que los resultados del trabajo
(1) nos habian puesto ya de manifiesto. S6lo cuando el anién presente es tan poco pola-
rizable como el ClO,- es prosible conseguir que tal cosa suceda con esta amina.

En este sentido, la 1.2 propilenodiamina se comporta casi exactamente igual que la
etilenodiamina (8) v (9), lo que parece indicar que la sustitucion por un CH; de uno de
los hidrégenos de la etiledodiamina no influye practicamente en sus propiedades com-
plejlantes.

Segiin esta conclusion hemos cumplido ya el propésito basico de nuesira investiga-
cion es decir, hemos situado a Ia 12 propilenodiamina en el lugar que le corresponde
dentro de 1z serie de las 12 etilenodiaminas con relacién a su capacidad formadora del
catién diamagnético Ni(diamina),>>. Ahora bien, los datos fisicoguimicos nos permiten
obtener algunas precisiones sobre la estructura de los complejos preparados, precisiones
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sobre la estructura de los complejos preparados, parecisiones que creemos interesante
discutir.

1. Complejos de los halogenuros

Todos los datos fisicoquimicos, en especial los procedentes de la espectroscopia
V —UV, concuerdan con una estructura pseudooctaédrica de ligandos alrededor del
ién Ni** en todos los complejos preparados, sean éstos hidratados o anhidros.

Los espectros resefiados en la Tabla 8, si se deja por el momento fuera de considera-
cién el complejo Ni (pn),l, .4H,0 (ioduro III), se pueden dividir en dos grandes grupos:
El de los compuestos que presentan tres bandas situadas hacia 10.000, 17.300 y 27.500 cm™!
respectivamente y el de los compuestos que presentan dos bandas en la zona de 9.500-
12.600 cm~!, una en la de 18.000 cm~! y otra por encima de 28.600 cm—!. Dentro del primer
grupo se podrian incluir los Ni (pn),F,.H,0, Ni (pn),Cl,, Ni(pn),Br, y Ni (pn),I, mientras
que en el segundo se incluirian todos los demas compuestos hidratados, pues, aunque la
distribucién de bandas de los Ni (pn),l,.4H,0 (ioduro II) y Ni(pn),L,.2H,0, mas parece
corresponder al grupo que incluye los complejos anhidros, lo cierto es que ello pudiera
deberse a la circunstancia de que las bandas de 9000-10000 cm~! son muy anchas y pu-
dieran englobar a la de 12.500 cm™'.

Este par de esquemas de bandas corresponden, en ambos casos, a complejos pseu-
dooctaédricos y, unicamente se diferencian entre si por el grado de simetria que posee
en cada caso el seudooctaedro de coordinacién de los ligandos alrededor del i6n niquel.

Como es bien sabido, si el octaedro de ligandos tiene una deformacién tetragonal,
cada una de las transiciones d —d permitidas se descompone en dos, mas O menos
proximas, segin su posicién en el espectro. Normalmente los dobletes mas separados
aparecen en los extremos de baja y alta energia del espectro, mientras que, en la zona
de energias medias, la separacién de las dos bandas es mucho mas pequena, conducien-
do a la aparicion al exterior de una sola banda como suma de las dos del doblete.

El esquema de bandas que presentan los complejos tetra y dihidratados de los halo-
genuros F-, ClI- y Br- se adapta bien a este modelo, por lo que se podria decir que son
complejos de simetria D,

Ahora bien, para que se forme un complejo seudooctaédrico con simetria D, a base
de cuatro ligandos iguales entre si y dos mads, también iguales entre si, pero distintos
a los anteriores, es preciso que los cuatro ligandos iguales se coloque en el plano me-
ridiano del octaedro mientras los otros dos lo hagan ocupando los vértices superior e in-
ferior del mismo octaedro. Evidentemente los cuatro ligandos iguales los proporcionaran
las dos moléculas de 1,2 propilenodiamina (cuatro grupos NH,) y los dos restantes po-
drian hacerlo o bien los halogenuros o bien dos moléculas de agua. Dado el poco carac-
ter donor de los iones halogenuro frente al agua se puede casi asegurar que el cromo-
foro presente en nuestros complejos sera el [4N, 20, Ni].

La confirmacién de estas suposiciones anteriores se encuentra en la estructura crista-
lina microscépica que ha sido realizada por J. Pardo, J. M. Franco y S. Garcia Blanco
(10) en la seccién de Rayos X del Instituto «Rocasolano» del C. S. I. C., sobre cristales
de Ni (pn),Br,.4H,0 suministrados por nosotros.

Las bandas de absorcidn asignables a transitos d —d en estos complejos, parece ser
que debieran de ser las Vir Vg» Vg Ve QUE aparecen en la Tabla 8.

Uno podria esperar que los complejos Ni (pn),L,.4H;0 (ioduro II) y Ni (pn).L .2H,0,
tuvieran el mismo esquema de bandas de absorcién en la zona V— UV que los com-
plejos hidratados antes discutidos pero, aparentemente, no es totalmente asi. Da la im-
presién como si el espectro del compuesto Ni (pn),I,.4H,0 (ioduro II) fuera més pareci-
do al del complejo Ni(pn),Br, anhidro, que al de los otros complejos tetrahidratados,
cosa que también sucede, aunque en menor extensién, en el complejo Ni (pn).L . 2H,0. La
presencia de una fuerte banda de transferencia de carga en el complejo dihidratado, tipi-
ca del complejo Ni(pn),I, anhidro, sugiere también que, posiblemente este compuesto
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[Ni pn),I,.2H,0] pueda ser mas bien una mezcla de tetrahidrato y anhidro que un com-
puesto unitario.

Cuando un compuesto seudooctaédrico tiene simetria O, (octaedro regular) o no tiene
simetria 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 situacién, nos obliga a aceptar
que la deshidratacién produce, en los casos de cloruro, bromuro y ioduro de 1,2 propi-
lenodiamina niquel, la transformacion 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 todavia una molécula de agua.

En los espectros infrarrojos existen datos que apoyan esta interpretacion.

La frecuencia de deformacion 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 §(N—H) de los complejos «cis» posee una frecuencia menor que la de los
«trans». Por otro lado, McLean y colaboradores (12) matizan algo la validez de esta
regla, pues comprueban que es aplicable también a complejos homélogos con Cr’t,
pero siempre que el par de ligandos que acompana a las dos etilenodiaminas lo formen
moléculas sencillas es decir, ligandos monoatémicos.

La situacién 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 H,0 presentes en los complejos
hidratados asi como los halogenos existentes en los anhidros son «ligandos» sencillos,
aunque en el caso del H,O no sean monoatémicos.

Suponiendo que tal regla sea extensible a nuestros complejos, la § (N— H) de los
anhidros (supuestos «cis») debiera de ser menor que la § (N — H) de los tetrahidratados
(supuestos «trans»). Tal cosa sucede al menos en los fluoruros, cloruros y bromuros pre-
parados pues, en ellos, § (N — Hkjiarato— 8 (N — H)aoniare, €S siempre positiva y de 20, 15 y
10 cm~! respectivamente, valores que sin ser muy altos, son lo suficientemente indicati-
vos de que tal cosa pueda suceder asi.

En el caso de los ioduros de 1,2 propilenodiamina niquel esta diferencia es negativa
y vale —5 cm! lo que podria 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!, pa-
rece que apoya la transformaciéon estructural antedicha.

Si el i6n ioduro entra a formar parte de la primera esfera de coordinacién del com-
plejo es de esperar que el compuesto resultante presente fuertes bandas de transferencia
de carga hacia el visible. Tal cosa no sucede en el Ni(pn),I,.4H,0 (ioduro II) de color
azul, pero si que se produce en el Ni (pn),I, anhidro (ioduro I) de color marrén rojizo,
por lo que es casi seguro que en este compuesto los iones ioduro estin unidos «covalen-
temente» al ién central.

McLean y colaboradores (12) observan también en su trabajo que al aumentar el
peso atémico del halogeno va disminuyendo en valor la diferencia § (M — H) «trans» a
8 (M —H) «cis». Si esto es asi en nuestro caso, como nuestros datos espectroscépicos de
los fluoruro, cloruro y bromuro complejos anhidros de 1,2 propilenodiamina niquel ponen
de manifiesto, la diferencia: § trans - § cis, debiera de ser practicamente 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 mas de la hipétesis de
que en los cuatro halogenuros anhidros, los halogenos forman parte de la primera esfera
de coordinacién del complejo.

Respecto a la estructura molecular de los haluro complejos anhidros aqui estudiados
conviene hacer una observaciéon. No hay duda de que los iones haluro forman parte de
la primera esfera de coordinacién del complejo, pero también parece poco probable que
la férmula del mismo sea cis-Ni (pn),X, (X = halogeno).
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En el caso de los complejos con acetato y haloacetato descritos en (1), compuestos
en los que la formula molecular es trans-Ni(pn),.(anién), la formacién de unidades
neutras determina que los complejos sean solubles en cloroformo y que, en estas condi-
ciones, sean no-electrolitos.

Teniendo en cuenta que los iones haluro transportan carga eléctrica uno podria es-
perar que los complejos Ni(pn), (haluro), fueran formas trans y dieran lugar a cuerpos
solubles también en cloroformo. Tal cosa no sucede asi evidentemente por lo que, posi-
blemente, haya que admitir que los complejos anhidros conservan todavia cierta estruc-
tura iénica. Una forma de responder a estos comportamientos quimicos seria el que los
haluro complejos anhidros de 1,2 propilenodiamina niquel tuvieran una estructura ani-
loga a la que posee el cloruro anhidro de bisetilenodiamina niquel (13).

7 2«
CH, CH,
N
cHz  \ : CHz
N\ NH OO NH, /
1 ,' \\ 1
NHZ\ :/r . : /NHZ
it G a0
NHITE S 77 : NH;
=
NH, Ca” NH O\
cHz S CHa
ScHz cHz

compuesto en el que los dos cloruros estan en forma i6nica fuera del ién complejo,
actuando los otros dos como halogenos puente. Este tipo de estructura haria imposible
la solubilidad en disolventes poco polares y facilitaria la cis-disposicién de los iones
halogenuros en las moléculas existentes en estado sdlido.

El tnico compuesto cuyo comportamiento espectral V— UV no coincide con él del
resto de los complejos estudiados es el del Ni(pn),I,.4H,0 (ioduro III). En primer, lu-
gar, el transito d —d de mas baja energia que se observa en el espectro V— UV de este
complejo aparece en 11260 cm™!, energia 1000 cm~! 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 cm~! y a continuacién, desde unos 15000 cm~! (ver
fig. 2) aparece una fuerte absorcién continua hasta los limites de medida de nuestro
aparato (unos 27000 cm~!). Esta fuerte absorcion es la banda que hemos supuesto debida
a la transferencia de carga I- — Ni?**. Pues bien, si ordenamos cualitativamente de ma-
yor a menor la zona de frecuencias en que aparece una absorcién de este tipo en los
espectros de los complejos que se encuentran en la figura 2, tal orden es: especie azul
tetrahidratada (ioduro II)> especie azul (ioduro dihidratado) > especie roja anhidra
(ioduro I)> especie roja tetrahidratada (ioduro IIT).

La serie anterior pudiera tener explicacion si aceptamos que la frecuencia a que apa-
rece la banda transferencia de carga depende de la proximidad anidn-catién en el com-
plejo, con lo que, en el ioduro III, tendriamos que admitir que tal distancia debe de ser
pequefa (iones I- en la primera esfera de coordinacién) y que el complejo se halla per-
fectamente formado a escala molecular. Asi mismo, en el ioduro II no se debe producir
tal cosa, indicando que los iones I~ no consumen posiciones de coordinacién. Finalmente,
los casos intermedios (dihidrato y ioduro I) son situaciones inestables en las que, de-
pendiendo del tratamiento, el sistema se encuentra en una situacién desplazada hacia
uno u otro extremo. Conviene recordar que el ioduro I se obtuvo del II por deshidrata-
cién térmica y que el ioduro dihidratado se obtuvo del ioduro III por hidratacién al
aire. Todos los hechos observados parece que serian encuadrables en este esquema, hipé-
tesis de trabajo que, en ultimo extremo, es una prueba mas de las consideraciones es-
tructurales que se han hecho en todo lo anterior.

Ademas, conviene decir que la determinaciéon de susceptibilidad magnética hecha so-
bre este «ioduro III» apoya todas las discusiones anteriores probando que este compues-
to no es diamagnético en proporcién importante.
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2. Complejos de acidos oxigenados

La pequena tendencia de la 1,2 propilenodiamina para formar el catién planocuadra-
do Ni(pn),** se pone de manifiesto en el hecho siguiente:

Observando el espectro de reflectancia difusa del Ni (pn),(ClO,), anhidro (Fig. 3) se
encuentra que en la zona de 10000 cm~' aparecen dos pequeifias absorciones. También
se ve un hombro en la zona de 15000 cm~'. Estas posibles bandas de poca intensidad es-
tdn en las posiciones aproximadas en las que deberian de encontrarse las frecuencias
de absorcién d —d de un complejo seudooctaédrico de niquel divalente. Es verdad que
la forma del especiro del complejo anhidro es muy distinta de la que presenta el com-
plejo hidratado Ni (pn),(Cl0O,),.3H,0 que también puede verse en la Fig. 3, pero razo-
nes estructurales, tales como la forma cis o trans de la perturbacién sobre el octaedro,
podrian explicar tales diferencias. Lo cierto es que cuando el complejo de niquel es un
verdadero complejo planocuadrado y tetracoordinado, como sucede en el caso del
Ni (m-stien),F, p. €j. (ver Fig. 3), no aparecen tales absorciones u hombros antes de la
banda de 22000 cm~! tipica de los complejos planocuadrados, por lo que no nos queda
otro remedio que admitir, que, posiblemente, en el perclorato anhidro todavia permane-
ce una cierta perturbaciéon de los ClO,~ que hace que el campo cristalino no sea total-
mente planocuadrado. Esta situacion explicaria perfectamente los resultados obtenidos
por Lifschitz y Dijkema (3) en la medida de la susceptibilidad magnética del perclorato
anhidro, valores que conducen a una i 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 situacion de débil per-
turbacién en el sentido de Ballhausen y Liher (14).

De cualquier modo, un comportamiento como el enunciado sélo puede significar que
dos moléculas de 1,2 propilenodiamina no pueden por si solas suministrar la carga eléc-
trica compensatoria que requiere un ion Ni** y, por tanto, que los iones ClO, intervie-
nen de algiin modo en la primera esfera de coordinacién del complejo a pesar de su pe-
quefia polarizabilidad. En el complejo hidratado, dos moléculas de agua, mucho mas
polarizables, desarrollan esta funcién, produciéndose un trans complejo del ién
[Ni (pn),(H,0)1**.

Los datos de espectroscopia infrarroja favorecen sin embargo una situacién en la que
el ion ClO,- estd como tal i6n en forma tetraédrica y, ello, tanto en el compuesto trihi-
dratado como en el anhidro.

La simetria Td del i6n CIO,- libre desciende a C;, cuando acttia como ligando mono-
dentado y, aun desciende mas, a C,,, cuando lo hace como bidentado. Estos descensos
de simetria se traducen en que las vibraciones v, ¥ v, que ya eran activas en el infrarro-
jo, en la forma Td, se desdoblan en dos o tres componentes respectivamente, mientras
que las frecuencias v, ¥ v, que no eran activas en el infrarrojo en la forma Td se con-
vierten en activas (15). A “este desdoblamiento hay que afadir, como hace Halford (16),
que la red cristalina puede cambiar las reglas de seleccién y hacer activas en el infrarro-
jo ciertas vibraciones que no lo eran.

En el espectro infrarrojo del perclorato anhidro de 1,2 propilenodiamina niquel (Ta-
bla 7) las bandas asignables al i6n ClO,~ estdn en la zona de 1150 a 1020 cm~!, donde apa-
rece una banda ancha cuyo méximo estd en 1078 cm~!;, a la que se puede adicionar un
hombro muy poco pronunciado en 1126 cm~! y una banda no muy diferenciada en
1028 cm~'. Adems4s, en 987 cm~' y en 929 cm~!, aparecen bandas débiles de las que la de
987 cm~' todavia esta algo englobada por la muy intensa de 1078 cm-!. Por su parte, el
espectro IR del Ni (pn),(ClO,), .3H,0 presenta la misma gran banda en 1074 cm-! junto a
la que es visible la poco diferenciada de 1028 cm!, asi como una banda débil de 932 cm-.

Segun se deduce de la literatura (17), el i6n ClO,~ debiera de presentar cuatro bandas
cuyas denominaciones Vv posiciones son: v, =928 cm, Vv, =459 cm!, Va— = 1119 cm™!
Vv, = 625 cm~!. De estas bandas, la v, Do parece que se haga visible ya que, junto con
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la v, debe de ser inactiva en el infrarrojo. A su vez, la v, es muy débil de acuerdo con
lo indicado.

Cuando el i6n ClO,~ actiia como tal i6n, como en el caso del Ni (pn),(ClO;),.2H,0 por
ejemplo (18), las bandas que aparecen son, dentro del intervalo 4000-650 cm-!: v, = 1130-
1050 cm~! (muy ancha e intensa) y v, = 926 cm~! (débil), posiciones que coinciden
muy bien con las tedricas y a las que se adapta también el espectro del complejo
Ni (pn),(Cl0O;), . 3H,0 medido por nosotros. La banda en 1028 cm~! se debe a las vibracio-
nes esqueletales, ya que una banda en 1015 cm™! es la mds intensa de las tres que apa-
recen en todos los complejos hidratados de niquel con 1,2 propilenodiamina y haloge-
nuros (Tabla 6).

Por otra parte, en el espectro del perclorato anhidro de 1,2 propilenodiamina niquel,
son asignables al i6n CIO,~ las bandas en 1078 cm~! y 929 cm~!, respectivamente, mientras
que las de 1028 y 987 cm~! podrian ser asignables a vibraciones equeletales del complejo.
Este espectro es totalmente analogo al del Ni(pn),(ClO,),.3H,0 antes descrito y no se
parece en absoluto al del complejo Ni (en),(ClO;,), anhidro y azul en el que (18) aparecen
las frecuencias debidas al ClO,~ unido como ligando bidentado al i6n niquel y cuya posi-
cién es: 1130, 1093 y 1058 cm~! para la vibracién VY 962 cm~! para la Ve

Otro resultado de interés que se deduce del trabajo es el hecho de que el Ni (pn),CrO,
no es un complejo diamagnético, lo que significa que las conclusiones de Narain (4) son
incorrectas. Tanto la susceptibilidad magnética como el espectro por reflectancia difusa
del compuesto con cromato (Tabla 9) revelan que no es un complejo tetracoordinado y
planocuadrado, pues si bien presenta una banda intensa en 21050 cm~', banda que por su
forma podria ser la de los complejos diamagnéticos (ver el espectro del Ni (pn),(ClO,),
anhidro en la Fig. 3), la presencia de una absorciéon profunda en la zona de 8300 cm~! re-
vela que ello no es asi.

A la vista de este resultado, se podria pensar que la banda de 21000 cm~' se debe al
ién cromato o a una transferencia de carga del ién CrO,= al catién Ni (pn)?*, cosa posi-
ble ya que este aniéon debe de formar parte de la primera esfera de coordinacién del
complejo. Un caso analogo sucede en el complejo Ni (pn).I, . 4H,O de color rojo en el que
existe una fuerte banda de transferencia de carga (L — M) en 18180 cm™).

El cromato potasico disuelto en agua, en condiciones adecuadas para asegurar la
ausencia del i6n Cr,0;=, tiene una banda de absorciéon con maximo en 275 my y otra
en 374 my, (unos 26700 cm~! (19)). Nuestro complejo Ni (pn),CrO,, cuyo espectro por re-
flectancia difusa puede verse en la Fig. 4, presenta una banda muy intensa por encima de
25000 cm~! que, sin duda es debido al cromato, por lo que la de 21050 cm~! resefiada en
la Tabla 9, se tiene que deber a oiro fenémeno. Ahora bien, observando el aspecto del
espectro del Ni (pn),CrO, de la Fig. 4 se encuentra que se parece mucho al del compuesto
Ni (5,7 dibromo 2 metil oxinato), 1,5 H,O (Fig. 4) descrito en (20), compuesto que respon-
de adecuadamente a las caracteristicas de un complejo pentacoordinado con la simetria
de una pirdmide cuadrangular. En este ultimo complejo se observa un hombro hacia
20000 cm~' cuya posicion coincide aproximadamente con la de la banda de 21000 cm-!
en el cromato de bis 1,2 propilenodiamina niquel.

Magnéticamente, un complejo pentacoordinado de Ni** debe de tener el mismo mo-
mento magnético que uno seudooctaédrico, pues el nivel fundamental (°B,(F)) es un sin-
glete orbital. Por ello, el valor de y = 3.18 magnetones de Bohr hallado para el complejo
Ni (pn),CrO, avala la posibilidad de tal simetria.

No hay duda ninguna de que el complejo de férmula Ni (pn),CrO; no es planocuadra-
do y tetracoordinado pues, en tal caso, hubiese sido diamagnético y, por consiguiente,
solo podrd ser seudooctaédrico y exacoordinado en forma «cis» o como el espectro
V — UV apunta o pentacoordinado con la estructura de una piramide de base cuadran-
gular. Sin embargo, el espectro de reflectancia difusa de la Fig. 4 no se parece nada a
los de los complejos formados por el catién Ni(pn)>* y los iones halogenuro. Este tlti-
mo argumento favorece de nuevo la conclusién de que existe la forma pentacoordinada,
forma que podria obtenerse con varias maneras distintas de distribucién de los ligandos
existentes,
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Por otra parte, también el espectro infrarrojo de este compuesto apoya la pentacoor-
dinacidn.

En el CrO,=, al igual que en el caso del i6n ClO,-, el paso de la simetria Td a la C;,
o C,, produce un desdoblamiento cada vez en mayor numero de bandas de las v, Vv,
y la aparicién, al volverse activas en el infrarrojo, de Vi ¥ v, Ahora bien, las absorcio-
nes v, y vy, 1o pueden aparecer dentro de la zona de nuestra observacion, por lo que,
de produc1rse desdoblamiento, éste se vera solo en la v, -V, aparece en la zona de
830 cm~! segtin Nakamoto (21) y en la 880-850 cm~! segiin Rao (22).

Como en la zona de 880-820 cm-! hallamos en el espectro infrarrojo del complejo
Ni (pn),CrO, tres bandas cuyas posiciones pueden verse en la Tabla 7, da pues la impre-
'sién de que existe la banda v, desdoblada en dos bandas y la v, que se ha hecho activa
al pasar la simetria de Td a C,,,, cosa que corresponde a que el CrO, actiue como un li-
gando monodentado lo que conduce indefectiblemente a un complejo pentacoordinado.

Respecto a los complejos preparados con iones SO,~ y NO;~ las medidas espectrosco-
picas hechas revelan el que los ainones forman parte de la primera esfera de coordina-
cién en los compuestos anhidros y que, en los hidratados, también es posible que lo ha-
gan en el caso del Ni (pn),(NO;),.2H,0.

Comparando los espectros V— UV de los dos nitratos de 1,2 propilenodiamina niquel,
las posicones de las bandas d —d que en ellas aparecen ponen de manifiesto que la
deshidratacién no produce cambios muy drasticos en la intensidad y simetria del cam-
po cristalino presente en cada caso alrededor del niquel.

Sin embargo, los espectros infrarrojos indican que el ion NO;- se halla como ligando
monodentado en el complejo anhidro y com i6n NO;~ en el hidratado por lo que la con-
clusién de que, en ambos casos (complejos hidratado y anhidro) el ién que forma, junto
con las dos moléculas de 1,2 propilenodiamina, la primera esfera de coordinacién del ni-
quel no es cierta.

Segtin se deduce de Nakamoto (23), en compuestos iénicos las vibraciones del NO;-
debieran de aparecer en las siguientes posiciones: v, = 1028 cm™, Vo= 817 cm™!,
Vai= 1390 cm~! y v = 705 cm-!. De ellas, v, €S una banda ancha y fuerte. Por el contra-
rio, en un nitrato monodentado, como en el complejo Ni(en),(NO;), anhidro {24), las
frecuencias observadas estan en 1420 cm-!, 1305 cm~! y 818 cm~!, lo que revela que la
banda de 1390 cm~! se ha dividido en dos, las de 1420 y 1305 - cm~! respectivamente.

En nuestros complejos con nitrato, en el caso del Ni (pn),(NO;),.2H,0, la banda ancha
y fuerte que aparece en 1375 cm! es tipica del NO;, asi como las de 820 cm~! y 706 cm—!,
no viéndose la de 1028 cm~! que existe en el KNO; por que estd englobada dentro de la
de 1014 cm~!, tipica del anillo quelato octaédrico. La existencia de una banda més peque-
fia en 1320 cm™!, puede deberse a diferentes causas, entre las que no son de descartar
pequefas asimetrias en el ién NO;- producidas por los puentes de hidrégeno presentes
con seguridad en el complejo. Creemos que no hay duda en cuanto a la presencia en
este complejo del ién Ni (pn),(H,0)?** en trans, cosa que la posicién de las bandas v, ¥
v, en el espectro V— UV (Tabla 8) corrobora pues, éstas, coinciden bastante bien con
las correspondientes de los complejos hidratados de los halogenuros aqui descritos (Ta-
bla 6).

Por el contrario, en el compuesto anhidro Ni (pn),(NOs),, en la zona de 1400-1300 cm™!
aparecen dos bandas fuertes en 1420 cm—! y en 1311 cm~!. También aparece una banda en
819 cm~! y otra en 686 cm~!. Esta distribucién estd totalmente de acuerdo con la antes
resefiada del Ni (en),(NO,), y revela que, en nuestro nitrato, el ién NO;- acttia como li-
gando monodentado. Como el producto resultante es un trans-complejo, el espectro
V —UV no cambia demasiado pero, sin embargo, la separacién entre los valores de

Vv, revelan que el NO,;~ es un ligando cuyo «momento dipolar» serad algo menor que
el del “H,0.

Finalmente, toda nuestra informacion sobre los complejos Ni(pn),SO,.2H,0 vy
Ni (pn)S0O; . H,O nos lleva a la conclusién de que el primero es un compuesto en el que
existe el i6n Ni (pn),(H,;0),** y, en el segundo, el SO,~ acttia como un ligando mono-
dentado.
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En forma idnica el ion SO,= presenta dos bandas, que Rao (25) resefia en 1130-1080 cm!
y 670-580 cm~!. La primera fuerte y la segunda débil.

Ademaéas de éstas, Nakamoto (26) resefia otras dos en 983 cm~! y 450 cm~! respectiva-
mente. Estas dos 1ltimas v, ¥ v, son inactivas en el infrarrojo en el caso del ién libre.

En el caso de nuestro complejo Ni(pn),SO,.2H,0 y dentro de la zona del espectro
correspondiente al cloruro sédico, la existencia de una banda muy ancha y asimétrica
con su punto medio en 1087 cm~! asi como la aparicién de una banda débil en 970, indi-
can que el SO,- estd en forma idnica. Sin embargo, al pasar al complejo Ni (pn),SO; . H;0,
en el que una de las posiciones de coordinacion ha tenido que ocuparla el anién sulfato,
la estructura del espectro apenas ha variado, pues aparece una banda ancha y fuerte
con un pico muy destcado en 1072 cm-!. Ahora bien, la existencia de la pequena banda
en 993 cm~! que no aparece en el compuesto dihidratado y que hubiera sido perfecta-
mente visible en él, revela que se ha debido de producir algiin cambio en la estructura
de la primera esfera de coordinacién del complejo. Posiblemente, al deshidratar a mo-
nohidratado el complejo dihidratado, las necesidades de coordinacion del Ni(pn)?* se
han cubierto con iones SO,= aciuando como monodentados o como bidentados (sulfato
puente) en proporciones- variables, dando lugar a una mezcla de estructuras. Todo ello
podria determinar que la banda de 1050-1150 no cambiase mucho de apariencia. Si a esto
se afiade que al haberse obtenido el complejo monohidratado por caldeo y siendo pe-
queiias a causa de su tamafno las posibilidades de emigracién del ién sulfato, es proba-
ble que la estructura cristalina del s6lido no esté demasiado bien formada, se puede
comprender que el espectro infrarrojo en la zona hasta 650 cm-! no tenga demasiada
resolucién y por tanto, que sea poco valioso para decidir sobre el niimero de posiciones
de coordinacién gue pone en juego el i6n SO~

Con el fin de aclarar esta cuestion se llevaron a cabo los espectiros infrarrojos de
estos dos sulfatos en la zona del cloruro de cesio. Desde 800 a 200 cm~! aparecen en el
Ni (pn),SO, . H.O las bandas siguientes: 764 (d), 724 (m), 630 (m), 616 (f) y 560 (m) cm™!
respectivamente, un cuatriplete con posiciones de 482 (d), 460 (d). 448 (d) y (435) cm™!
respectivamente y, ademas, dos bandas en 392 cm~! y 304 cm™!; a ello hay que afiadir una
absorcion poco resuelta desde 255 cm~! hasta el fin del espectro. Por su parte, en el
Ni (pn),SO,.2H,0 se encuentran las siguientes absorciones: 764 (d), 720 (m), 614 (f) y
556 (d) cm™' respectivamente. Ademas, aparece una banda con un hombro en la zona
de altas frecuencias en 468 cm™!, otra banda en 368 cm—!, una poca resuelta en 288 cm-!
y una banda ancha en 256 cm-'. 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 monohidratado, aparecen dos
bandas en la zona de 610-630 cm—! mientras que sélo existe una en el del complejo dihi-
dratado, aparecen dos bandas en la zona de 610-630 cm~! mientras que sélo existe una
en el del complejo dihidratado. Ademas, en la zona de 450 cm—), en la que, segiin Na-
kamoto (25), esta la vibracion v, del i6n SO,= libre, aparecen tres bandas y un hombro
en el compuesto Ni(pn),SO, . H,O mientras que s6lo se reconoce una y un hombro en el
caso del Ni(pn).SO,.2H,0.

Como conclusion se puede pues decir gue el paso de la forma dihidratada a Ia mo-
nohidratada lleva consigo el desdoblamiento de las vibraciones, en 970, 614 y 450 cm-!,
indicando la ligadura de SO,=, posiblemente en forma monodentada.

Ademas de lo anterior, el paso del SO,~ de la forma iénica a la forma ligada produce
variaciones muy drasticas en el aspecto del espectro de reflectancia difusa en la zona
V —UV. Los cambios en el niimero y posicién de las bandas que pueden verse en la Ta-
bla 3 indican gque el Ni (pn),(H,)** presente en el compuesto dihidratado es un com-
plejo «cis», mienfras que el Ni (pn)(H,0)SO; lo es «trans». La semejanza en las posiciones
de las absorciones del Ni (pn}),(H,0).S0, con las que presentan las disoluciones acuosas
de todos los bis complejos estudiados de 1,2 propilenodiamina abona esta conclusién.

Otro hecho inferesante gue ponen de manifiesto los espectros visible-ultravioleta re-
cogidos, es aque, en disolucion acuosa, el i6n complejo presente debe de ser ‘el
Ni (pn), . (H:0};** con las aguas en posicién «cis». Asi, los espectros de la Tabla 1) seme-
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jan, por la posicién 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 i6n complejo cuando éste se encuentra en el medio acuoso, el cambio de la forma
del espectro al disolver los complejos tetrahidratados en agua (tres bandas muy simétri-
cas) s6lo puede deberse a un cambio «trans» —> «cis». Esta ultima situacién debe de
corresponder al estado molecular termodindmicamente mas estable, para el i6n
[Ni (pn),(H,0),]**, como ponen de manifiesto igualmente los espectros en disolucién acuo-
sa de los acetatos y haloacetatos de 1,2 propilenodiamina niquel estudiados en (1). Esta
situacién se da en todos los casos aqui estudiados, incluyendo el del complejo Ni (pn),CrO,
pues, su espectro en disolucién acuosa es el del ién [Ni (pn),(H,0),1** al que se hubiese
sumado una fuerte banda en 26600 cm—' es decir, en la posicién de la banda correspon-
diente al i6n CrO,=.

Conclusién

Como conclusién final podemos pues establecer que el ién Ni (pn),>* posee todavia 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, acidos
carboxilicos y 4cidos oxigenados fuertes como el NO,- o el SO,=. Sélo con el i6n ClO,=,
muy poco polarizable, es posible que exista este ion complejo desnudo pero, la especie,
es tan poco estable que absorbe agua de la atmésfera en cuanto se pone en contacto con
ella. No hay duda pues en afirmar que, sea cual sea la causa, el poder neutralizante de
carga de la 1,2 propilenodiamina es menor que el de la mesoestilbenodiamina frente al
i6n niquel.
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Abstract

The electronic (6300-33000 cm~! range) and infrared spectra (4000-250 cm~' range) of
12 the nickel divalent complexes of twelve different z-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,

N

C=0, —O0—Me and —/N—-Me bonds rendered informations about the strenght

and covalent character of the core present in those complexes.

Introduccion

En un trabajo anterior (1) se han descrito las propiedades megnéticas y espectroscé-
picas infrarrojas de los complejos de cobalto divalente que forman doce g-aminoacidos
diferentes. De ellas, asi como de los comportamientos quimicos observados durante la
preparacién de los complejos, se deducen una serie de indicios sobre el caracter v robus-
tez relativa de los enlaces ligando-metal presentes en cada complejo.

Entre las conclusiones mas interesantes de la labor experimental realizada en (1)
estd la posible influencia que ejerce en la aparicién de complejos anhidros o hidratados
la distinta longitud y ramificacion de la cadena hidrocarbonada que forma el resto uni-
do a cada grupo g-aminacido. Ahora bien, como la dificultad encontrada en recristalizar
de agua los complejos de cobalto (II), dada su facil oxidabilidad al aire, pudiera haber
falseado las conclusiones alli obtenidas, en lo que sigue se describen los resultados que
aparecen al trabajar con doce complejos de niquel divalente formados por los mismos
doce g-aminoicidos empleados en (1). La nula capacidad de oxidarse al aire que presenta
el Ni** nos ha permitido recristalizar de agua sin especiales precauciones los comple-
jos preparados, con lo que el grado de hidratacién con que aparecen debe de depender
s6lo de las propias restricciones estructurales internas de los propios compuestos.

Ademés de lo anterior, los datos espectroscopicos nos han permitido corroborar mu-
chas de las conclusiones obtenidas en (1) respecto a la naturaleza del cromoforo presen-
te en estos complejos, asi como comprobar algunas de las asignaciones de frecuencias IR
llevadas a cabo en la publicacion citada, en especial las correspondientes a las vibracio-
DES Vo x Y Vae—o°

* Es una parte de la Tesis Doctoral de T. Alfaro.

— 183 —




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

Preparacién y caracterizaciéon de los complejos

1. Aminodcidos utilizados

Los productos empleados fueron los mismos ya descritos en (1). Se emplearon sin
mas purificacion.

2. Obtencion de los complejos

2.1. EI complejo de niquel de la glicina se obtuvo por reaccién de cantidades estequio-
métricas del y-aminoacido, hidroxido de bario y sulfato de niquel, en la proporciéon gli-
cina-niquel de 2 a 1. Una vez filtrado el sulfato de bario precipitado, la disolucién sobre-
nadante de color azul, cuyo pH era igual a 7, se traté con alcohol de 96 por ciento hasta

que aparecié un soélido azul claro que, una vez filtrado y lavado con alcohol, se secé en
una estufa a 40°C.

22. Los complejos de niquel de los yz-aminoacidos: l-alanina, l-z-aminobutirico, l-nor-
valina, y-aminoisobutirico, l-valina, l-serina y l-treonina, se obtuvieron todos por métodos
normales semejantes a los descritos en la literatura (2) y (3). En todos los casos, el
x-aminoacido es suficientemente soluble en agua para que pueda anadirse disuelto en la
cantidad deseada sobre la disolucién acuosa de acetato de niquel. Las disoluciones azules
asi formadas, de pH préximo a 6, se trataron con acetona hasta que precipité el complejo
de niquel correspondiente. En general era suficiente afiadir un volumen de acetona igual
al existente de disolucién acuosa. Los sdlidos obtenidos se recogieron por filtracién, se
lavaron con acetona y se secaron en estufa a unos 40°C.

23. Los complejos de niquel de los y-aminoacidos l-norleucina, l-isoleucina, l-leucina
v 1, fenilalanina, se obtuvieron por reacciéon entre las sales sédicas de los aminoacidos
correspondientes y sulfato de niquel siguiendo un método andlogo al descrito en (1) para
los correspondientes complejos de cobalto divalente. Este método es normal para la pre-
paracion de estos cuerpos y no merece mayor discusion.

Los solidos precipitados a pH del orden de 6 se filtraron, lavaron repetidas veces con
alcohol vy se secaron a 40°C en estufa.

En general, los complejos de niquel de estos ultimos y-aminoacidos son mas insolu-
bles en agua que los de los compuestos resefiados en los dos apartados anteriores.

3. Formulas quimicas de los complejos preparados

Una vez obtenidos todos los compuestos deseados se recristalizaron de agua, salvo en
el caso de los quelatos de niquel de l-norleucina, l-leucina y I-fenilalanina pues, éstos,
resultaron ser practicamente insolubles en este disolvente aun en caliente. Los produc-
tos finales de las cristalizaciones se recogieron, secaron en estufa a 40°C y se analizaron
de sus contenidos en C, H y N en un analizador elemental Perkin-Elmer modelo 240. Los
resuliados de los analisis se dan en la Tabla 1, junto con los valores de tantos por ciento
tedricos que corresponden a las formulas resefiadas en la primera columna de dicha Ta-
bla. La presencia o no de agua en el complejo, deducida a partir de los analisis elemen-
tales, se comprobd por espectroscopia IR.
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TABLA 1

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

Teoricos Hallados

Complejo
C% C%

Glicinato . 2H,0 19.78 19.57
l-alaninato . 2H,0 26.59 . 26.78
l-¢-aminobutirato . 2H,0 i 32.14 E : 32.30
l-norvalinato anhidro i 41.26 A ; 40.96
l-norleucinato anhidro i 45.15 q 5 45.16
x-aminoisobutirato 2H,0 5 32.14 i Y 32.16
l-valinato . 2H,0 4 36.72 2 i 36.95
l-isoleucinato . 2H,0 4 40.58 A i 40.19
I-leucinato anhidro 5 45.15 d i 44.55
l-fenilalaninato . 2H,0 { 51.09 / { 50.88
l-serinato . 2H,0 255 23.79 : 4 23.75
l-treoninato . 2H,0 : 29.03 ; 28.97

Comportamiento espectroscépico IR

Los espectros infrarrojos de los compuestos resefiados en la Tabla 1 se realizaron
en la zona de 4000-2000 cm—! empleando dispersiones en policlorotrifluoroetileno y venta-
nas de NaCl y en la zona de 2000 a 650 cm~! utilizando pastillas de KBr en un instru-
mento Beckman IR 20A. En la zona de 650 a 200 cm~! en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer 225 utilizando dispersiones en nujol y ventanas de CsI.

TABLA 2

Espectros IR en la region de 4000 a 1200 cm~' de los complejos de niquel preparados

4000 - 3000 cm! 1700 - 1300 cm!

Compuesto Vanti, Veim

Vo-H Vin-E | VaN-E do-_xu — COO- —-CO(")'

Glicinato . 2H,0 3205 (f) | 3350 (m)| 3295 (m)| difusa | 1598 (£) | 1422 (m)
l-alaninato . 2H,0 ancha | 3330 RN 1680 (m)| 1572 (f) | 1410 (m)
l-g-aminobutirato . 2H,0 3180 (m) | 3345 (m) | 3290 (m) i 1590 (f) | 1406 (m)
l-norvalinato anhidro — 3378 (m) | 3282 (m) — 1590 (£) | 1403 (m)
l-norleucinato anhidro — 3375 (m) | 3282 (m) — 1593 (f) | 1408 (m)
«-aminoisobutirato . 2H,0 ancha | 3335 %% | 1670 (m)| 1590 (£f) | 1405 (m)
l-valinato . 2H,0 3170 (m) | 3335 (m) | 3265 (m) | 1680 (m) | 1595 (f) | 1422 (m)
lisoleucinato . 2H,0 3170 (m)| 3335 (m)| 3263 (m) | 1680 (m)| 1585 (f) | 1417 (m)
l-leucinato anhidro — 3385 (m) | 3295 (m) — 1600 (£) | 1422 (m)
1fenilalaninato . 2H,0 difuso | 3375 (m)| 3320 (m) X 1605 (f) | 1415 (m)
l-serinato . 2H,0 ~ 3200 | 3345 (m)| 3272 (m) | 1710 (m) | 1600 (f) | 1425 (m)
l-treoninato . 2H,0 =~ 3200 | 3312 (m)| 3255 (m) | 1690 (m)| 1615 (f) | 1408 (m)

* No se encuentra ninguna banda distingible en esta zona a pesar del agua presente,
*% Representan el valor del médximo en una banda ancha.
*** No se puede reconocer banda alguna.
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TABLA 3

Espectros IR en la zona de 650-200 cm~! de los complejos preparados

(@)
S 3 g 5 S
Gl T B L g fdee iy Q
Q 9 s § S g ' 2
g |45 R e R ek
N : § § § 3 g : : £ N s g
; g - ‘g s - 8 o iy (=) £
e e el e e e
- 580 (m) descenso — 580 (m) — (567) (m) — 569 (m) 588 (m) descenso 588 (m) pC=0
525 (m) 552 (m) 552 (m) 548 (m) — 560 (m) 539 (m) | 544 (m) - 544 (m) 535 (m) 525 (m)
— (502) (hd) (506) (hd) | (513) (hd) — (508) (hd) — — — — (502) (hd) -
—_ 468 (d) — — 480 (d) —_ —_ —_— 747 (dd) 482 (d) —_ 472 (m)
440 (dd) - — 448 (dd) | 444 (d) — — 440 (dd) | 448 (d) 466 (d) — —
- — 400 (d) — 409 (d) 409 (d) 419 (d) - 400 (d) 398 (dd) 412 (m) — v, Me — N
— 380 (d) 388 (d) 387 (d) 393 (d) 396 (d) — 390 (d) 383 (d) |396*-376(dd) | 396*-381 (m) 381 (d)
347 (m) 348 (hd) — —_— - — 366%*-350(d)| 363 (dd) — 347 (dd) 344 (d) 344 (dd)
— — 320 (d) 334 (d) 336 (m) 329 (d) —_ —_ — — —— 320(m) |y, Me—0O
286 (m) | 306%-296 (m)| 308*-296 (d) | 296 (d) 312 (dd) [ 308 (d) 314 (d) 318 (dd) 322 (m) 316 (m) 296 (m) 312 (m)
545 (d) 230 (dd) 264 (d) 260 (d) | **242 (dd)| 260 (d) 250 (d) 255 (m) 233 (m) 270 (d) 272 (m) | 276*256 (m)
descenso -— 208 (d) descenso | 210(d) | descenso | descenso | descenso [ 213 (dd) 207 (m) 218 (d) descenso
# Dobletes,

##% Triplete.
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Las frecuencias asignadas en las zonas de interés para nuestro estudio se dan en las
Tablas 2 y 3.

Comportamiento espectroscépico en las regiones visible y ultravioleta

1. Especiros en estado sélido

Mediante un aparato CARY modelo 17 provisto de un accesorio de reflectancia difusa
que trabaja segiin el método de la esfera integrante, se obtuvieron los espectros en la
regién visible-ultravioleta de los complejos ya descritos. Se emple6 como patrén de refle-
xién 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 absorcién hacia 10.000 cm~!, otra hacia 17.000 cm~! y una tercera a veces formada
por dos bandas solapadas, ostensiblemente visibles, hacia 27.000 cm~'. Los valores de }
de las absorciones que les corresponden se dan en la Tabla 4.

TABLA 4

Espectros en la region 1750-300 nm. de los complejos de niquel aqui estudiados

% Vi Vo Vs Va
Complejo cm! cm™! cm! cm!
Glicinato . 2H,0O i 10580%** 16670 26110 (28010)
l-alaninato . 2H,0 10600%** 16720 26110 28410
l-g-aminobutirato . 2H,0 11240 16950 26180 28170
I-norvalinato anhidro 8080-11788 15625 24516 27435
I-norleucinato anhidro 8300-11737 15848 23981 27700
x-aminoisobutirato . 2H,0 10220 16530 26110* —
l-valinato . 2H,0 10180 16390 25710* —
l-isoleucinato . 2H,0 10250 16500 25780* —
l-leucinato anhidro 8080-11905 15700 24390 27397
1-fenilalaninato . 2H,0 11200 17150 26040 28570
l-serinato . 2H,0 9430-11150 16800 26180 28330
I-treoninato . 2H,0 10160 16130 26460** —

* Bandas algo asimétricas hacia cortas A.
#** Banda muy asimétrica.
##*% Banda asimétrica hacia largas A.

Los espectros por reflexién de los tres complejos que aparecen como compuestos an-
hidros son muy semejantes entre si, especialmente en la zona de 24000-27000 cm~!, donde
son claramente visibles dos bandas. Con el fin de ver hasta qué punto era cierta esta
suposicién se hizo un anilisis matematico del espectro del bis-l-norvalinato de niquel uti-
lizando el programa SALVAL (4). Los resultados, que estan dentro del 10 por mil por su
proximidad a la envolvente, se recogen en la Tabla 5.
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TABLA 5

Bandas calculadas mediante el programa SAVAL para el espectro del bis l-norvalinato
de niquel

Posicion Altura en el mdximo. Semianchuras.
nm. Base arbitraria Base arbitraria
1237.6 0.1051 0.1749
848.3 0.1513 0.2265
7424 0.0312 0.0259
640.0 0.1719 0.2140
4079 0.0942 0.0671
3645 0.1972 0.0962

2. Espectros en disolucién acuosa

Se obtuvieron los especiros de los complejos solubles en agua en cantidad suficiente
para poder realizarlos comodamente por transmitancia, llevando a cabo las operaciones
precisas para calcular los coeficientes de extincion de las bandas principales. En todos
los casos se utiilzaron tres disoluciones de concentraciones préximas a 30.000, 15.000 y
7500 y, respectivamente, por centimetro cubico 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, y-aminoisobutirato, l-serinato y l-ireoninato de niquel respec-
tivamente.

Los complejos de niguel de los z-aminoadcidos l-norvalina, l-isoleucina y Il-valina se
disuelven en agua menos que los anteriormente 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 iransmitancias del 77, 85 y 88 por ciento respectivamente en los picos de las ban-

TABLA 6
Espectros wvisible-ultravioleta de los complejos de niquel obtenidos en disolucion acuosa
== v, ( Vo Vg

Compicjo cem™ &1 cm™! € cm! €
Gliicinatio 9850 6.7 16130 49 27030 85
Lalamimato 9950 64 | 16130 | 45 27030 79
Ll r-emimobutirato ‘ 10000 7fa 16130 5.1 27030 84
Inorvalinato 9950 — 16130 — 27030 —
p-enmuncisobutirato 10000 | 74 16230 5.0 27030 7.8
Lvalimato 10000 — 16260 — 27030 —
Lisoleucinato 9900 — 16130 — 27030 —_
Ilserinato ‘ 10000 73 16130 438 27030 8.4
Hreoninato i 9950 | 13 16130 48 27030 94

fenilalaninato® = 10310 | — = 16000 — = 27400

Lnorlencinaio® | = 10260 — = 16000 —_ = 27030 —_
Heucinato* J = 10260 — | =16130 — = 27030 —

# Se hicieron en células de 10 cm. de espesor.
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das principales. Como no se consideré tutil determinar las concentraciones de las diso-
luciones saturadas no se pudieron calcular coeficientes de extincion.

Finalmente, los complejos de niquel de los g-aminoacidos l-fenilalanina, l-norleucina y
l-leucina producen disoluciones saturadas de tan baja concentracion, 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 tran-
sitos d —d en los demdas 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 extincion resefiados en la Tabla 6, que
todas las bandas que aparecen corresponden a transitos d —d del ién niquel.

Discusiéon 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
atomos enlazados con el ion Ni (II) pose una simetria seudooctaédrica, y ello, tantoc en
los complejos solidos como en los complejos en disolucién 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-
macién adicional alguna sobre tal cromoforo.

De acuerdo con la teoria simple del campo cristalino, un ién d® en un campo octaé-
drico debe de presentar tres bandas permitidas d —d de absorcién, cuyas posiciones
estdn por ejemplo, en 8700, 14500 y 25300 cm! en el caso del complejo Ni (H,0)3* (5) o en
10700, 17500 y 28200 cm~! en el del Ni (NH,)2+ (6).

En el caso de complejos en que los seis ligandos no son todos iguales, pueden apa-
recer espectros con diferentes nuimeros y posicion de las bandas d —d, segun cual sea
la simetria del cromoforo. Asi una distrosién tetragonal del campo octaédrico que con-
dujese a una simetria D, (cromoforo NiA,B, con los ligandos B en posiciones trans por
ejemplo) produciria el desdoblamiento en doblete de cada una de las tres bandas per-
mitidas en el complejo octaédrico regular. En estos dobletes, los maximos de absorcién
estaran tanto mas separados entre si 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 simetria D,, (cromoforo NiA,B,C,
con todas las parejas de ligandos en trans), las tres transiciones d — d permitidas en el
campo octaédrico regular se desdoblarian en tres tripletes, cuyos centros de gravedad
respectivos estarfan en las posiciones correspondientes al maximo 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 simetria, el esquema de bandas seria
igual que el de un complejo octaédrico regular.

Aplicando estos esquemas a nuestros complejos se deduce que, en disolucién acuosa,
todos ellos parecen poseer una estructura «cis» del tipo NiA;B,, pues presentan ires ban-
das muy simétricas cuyas posiciones promedio son: 10000, 16100 y 27000 cm~! respectiva-
mente sin embargo, en estado sdlido, 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 estan aproximadamente en 10000,
16000 y 26000 cm—' respectivamente, siendo estas bandas bastante simétricas, b) Espec-
tros de complejos hidratados que presentan cuatro bandas, una hacia 10500 cm~!, o hacia
16700 cm~! y dos en las zonas de 26000 y 28000 cm~! respectivamente y c) Espectros de
complejos anhidros en los que, aparentemente, aparece una banda en unos 11500 cm-!,
otra en 16000 cm~!, una tercera en 24800 cm~! y la cuarta en 27200 cm~! respectivamente.
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En el grupo a) se incluyen los complejos: g-aminoisobutirato hidratado, l-valinato hi-
dratado, l-isoleucinato hidratado y l-treoninato hidratado. Sobre ellos, se podria concluir
a partir de los espectros V— UV que, al igual que sucede con los complejos en disolu-
cién, la forma estructural del grupo complejo debe de ser la seudooctaédrica «cis». En
apoyo de esta coclusion estd la estructura cristalina microscdépica, resuelta por rayos X
(7), del diacuo bis g-aminoisobutirato de niquel divalente, de la que se deduce la posicion
«cis» de las dos moléculas de agua.

En el grupo b) se encuentran los complejos: glicinato hidratado, l-alaninato hidratado,
l-y-aminobutirato hidratado, l-fenilalaninato hidratado y I-serinato hidratado. De todos
ellos, solo el l-serinato presenta el esquema de bandas que corresponderia a una simetria
D, con las moléculas de agua en posicion «trans».

Como es sabido, de los tres dobletes que debieran de aparecer en el espectro V— UV
de un complejo Dy, «trans», el de 16000 cm~!, raramente se desdobla en forma visible en
las dos bandas que lo forman. Ello se debe a que la separacion entre los maximos de
las bandas que lo componen es pequena y, en cualquier caso, menor que la que se halla
para los dobletes de 10000 y 27000 cm~!, respectivamente. Respecto a estos ultimos, los
valores que aparecen en la Tabla 4 dan para el l-serinato: 1720 cm~! para él de 10000 cm™*
y 2150 cm~! para el de 27000 cm~!, separaciones que estan de acuerdo con lo que predice
la teoria en el sentido de ser mayor la separacion entre las bandas del doblete que pro-
cede del transito *A,, (F) —- °T,;(P) octaédrico que la que se halla en el caso de las que
proceden de la transicién *A,, (F) —- T, (F) octaédrica.

El resto de los complejos del grupo podria parecer a primera vista que no esti de
acuerdo con las exigencias del esquema tedrico, pues salvo el diacuo bis I-serinato de Ni(II)
en la zona de 10000 cm~! s6lo presentan una banda. Sin embargo, tal banda es muy asi-
métrica hacia largas ), lo que podria esconder la real existencia de dos bandas parcial-
mente superpuestas. Por el momento, la interpretacién de que el espectro que presentan
todos estos complejos corresponde a una simetria Dy, con las dos H,0 en posicién «trans»
encuentra tinicamente un apoyo adicional en la estructura cirstalina microscépica del gli-
cinato bihidratado de niquel (8), compuesto cuya estructura es la de un «trans-complejo»,
con las dos moléculas de agua situadas por encima y debajo del plano meridianoc que
forman alrededor del niquel los dos grupos quelantes g-aminoacido. Hay que decir que,
en parte, también la estructura cristalina microscépica del diacuo bis I-serinato de Ni (II),
resuelta por Van der Helm y Bilayet Hossain (9), apoya lo dicho pues, si bien este com-
plejo posee los dos grupos aminoacido en posicién cis, ambos estdn en el plano meridia-
no del octaedro, ocupando las dos moléculas de agua los vértices superior e inferior del
citado octaedro. Es decir, si se supone que los nitrégenos y oxigenos quelantes del ami-
noacido producen igual perturbacién eléctrica sobre el ién niquel, el complejo dihidrata-
do de la l-serina podria considerarse, como muestra su espectro V— UV, un complejo
«trans». Realmente, su carencia de centro de simetria, debiera llevarle a poseer un espec-
tro d — d semejante al que presentan los complejos NiA,;B, «cis» antes discutidos sin em-
bargo, ello no es asi.

Finalmente, los complejos del grupo c): l-norvalinato anhidro, l-norleucinato anhidro
y lleucinato anhidro, presentan un esquema de bandas correspondiente a un complejo
D, pues, segin ponen de manifiesto los datos de la Tabla 5, que dan las bandas mas
probables que componen la envolvente hallada experimentalmente, aparecen dos absor-
ciones en la zona de 10000 cmm~! y otras dos en la de 27000 cm—'.

Asi pues, los complejos anhidros preparados son también seudooctaédricos y presen-
tan una simetria cercana a la Dg,.

Todos los resultados de la espectroscopia V— UV en estado sélido responden a un
cromoforo [Ni, 2N, 40], cromoforo que en los casos de complejos «trans», presenta
espectros que estan bastante de acuerdo con una simetria D,,. Este tiltimo hecho, indica
sin duda que las acciones perturbantes de los 4tomos donores del plano meridiano, 2N y
20, son muy parecidas lo que revela la gran semejanza existente entre las capacidades
ligantes de los grupos — COO- y NH, de los y-aminoacidos.
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Es interesante indicar que en los complejos anhidros la separacién entre los dos com-
ponentes del doblete de 27000 cm~! es de unos 2900 cm~! (datos Tabla 5) mientras que
vale 2180 cm~! 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 apicales en los compuestos anhidros perturban menos al Ni** que las moléculas
de agua actuantes como tales en los compuestos hidratados.

Finalmente, hay que decir que la disoluciéon en agua de todos los complejos conduce a
la forma «cis» de los mismos por lo que, ésta, parece ser la termodindmicamente mas
estable. El que en sélido sélo aparezca la misma en el caso de las cadenas ramificadas
debe de ser una consecuencia de la operacion de fuerzas reticulares.

2, Influencia del resto orgdnico del c-aminodcido utilizado en el cardcter 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 (II), pues los compuestos que aparecen como
anhidros son los formados por los g-aminoacidos que poseen cadenas con mayor numero
de atomos de carbono y, dentro de ello, con ramificaciones menos voluminosas en las
proximidades del grupo funcional. En este sentido, la teoria de la formacién de una es-
pecie de polimero a través de otros oxigenos carboxilicos, para suministrar los quinto
y sexto ligandos sustituyentes de las moléculas de agua que actiian como tales en los
complejos hidratados provinientes de los g-aminoadcidos de cadenas mas cortas, parece
operante también en los complejos de niquel que hemos estudiado aqui.

En apoyo de esta interpretacion es interesante decir que, en forma cualitativa, los
complejos de niquel de los aminoacidos glicina, l-alanina, l-y-aminobutirico, g-amino-
isobutirico, 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, valina 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 g-aminoacidos norleucina, leucina y fenilalanina, prac-
ticamente no se disuelven en agua.

Es verdad que los complejos de niquel mas insolubles en agua son los que poseen
restos organicos mas grandes, pero también lo es que el complejo de niquel de la I-feni-
lalanina aparece hidratado, a pesar de poseer el resto més «organico» de todos los g-ami-
noacidos empleados, frente a los norleucina y leucina que poseen cadenas con menos
Atomos de carbono.

Tsi pués, la razén ultima de anhidricidad de los complejos de niquel que forman
norleucina y leucina parece radicar en la posibilidad de formar un entramado polimero,
cuya aparicién se ve favorecida por la «forma» de la cadena hidrocarbonada que poseen.

3. Cardcter del enlace carboxilato metal

De los datos de la Tabla 2 se deducen los valores de A (v i étl_ica),

rrespondientes a las frecuencias de tensién del enlace > C = O del grupo carboxilato
que aparecen en la Tabla 7.
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TABLA 7

Valores de A para los complejos de niquel preparados

: el A complejo de
Compuesto A a;r:luz:m(ftdo niquel en Zdrf
cm!

Glicinato . 2H,0 180* 176 —4
l-alaninato . 2H,0 178 182 + 4
l-x aminobutirato . 2H,0 163 184 + 21
I-norvalinato andhidro 171 187 + 16
I-norleucinato anhidro 175 185 + 10
g-aminoisobutirato . 2H,O 169 185 + 16
l-valinato . 2H,0 162 173 +-11
l-isoleucinato . 2H,0 170 168 —2
l-leucinato anhidro 172 178 + 6
l-fenilalaninato . 2H,0 156 190 + 34
l-serinato . 2H,0 188* 150 —38
l-treoninato . 2H,O 207* 177 —30

*

Este valor procede de un espectro realizado por nosotros.

En la Tabla 7 aparecen también los valores de A correspondientes a los aminoacidos
pu'r(.)s, obtenidos segtin lo descrito en (1), asi como las ”dif”’ en el sentido Acomplejo_Aami—
noacido.

Como sucedia en el caso de los complejos de cobalto (1), las diferencias A c¢xistentes
en los compuestos de niquel, son muy semejantes a las A correspondientes a los y-amino-
cidos puros.

Si tenemos en cuenta la forma ionizada del grupo z-aminoacido en los compuestos so6-
lidos, este hecho indica que, posiblemente, el grupo —COO- en los complejos de niquel
preparado es, como sucedia en los correspondientes complejos de cobalto, bastante «iéni-
co». Sin embargo, dejando aparte los l-serinato y I-treoninato compuestos en los que
posiblemente hay un error de asignacién de la vibracién y..am®, puede decirse que
los valores de «dif» son, en general, positivos lo que revela un pequefio aumento del ca-
racter covalente del enlace carboxilato-niquel respecto al que posee en el caso de la
unién carboxilato-ion — NH,*.

4. Frecuencias de tension yMe—N y yMe—O

Los valores de frecuencias de absorcion 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 bien diferenciadas.

La de 525-590 cm~' formada por una o dos bandas, por lo general bastante destacadas
que se podria asignar a la vibracién de deformacién fuera del plano del C =0 o (y) a
vibraciones del agua.

La region de 400-381 cm~! en la que, por lo general, aparecen dos bandas, y que segun
los argumentos dados en (1) se podria asignar a la vibracién de tensién y Me — N. El
que aparezcan una o dos bandas, podria estar relacionado con el caricter cis o trans de
los complejos correspondientes o con el grado de distorsién presente en cada complejo.

* Lo mismo sucedia en el l-serinato de cobalto (II) (1).
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La region de 296 a 326 cm ! en la que también aparecen a veces varias bandas, es
xilato a las vibraciones y Me — O, posiblemente correspondientes a los enlaces carbo-
xilato metal. Las razones para esta asignacién se discutieron en (1). También la apa-
ricién de varias bandas en la zona puede estar relacionada con las distorsiones del octae-
dro de coordinacion que existe en cada complejo.

Finalmente, entre 230 y 270 cm~! aparece en todos los casos una banda bastante des-
tacada, banda que también estaba presente en algunos complejos de cobalto (II). Dado
que aparece en todos los complejos, tanto anhidros como hidratados, no se puede asignar
al enlace Me — OH,. Sin embargo, su intensidad, es comparable a la de las vibraciones
O — Me del enlace carboxilato-metal, por lo que parece necesario realizar mas trabajo
experimental antes de pronunciarse en uno u otro sentido sobre su asignacion.

Aqui, en forma comparable a como sucedia en los complejos de Co (II), las bandas de
alrededor de 300 cm~' son algo mas intensas por lo general que las que aparecen hacia
400 cm!, lo cual estda de acuerdo con las asignaciones hechas en funcién de los distintos
cambios de momento dipolar, que acompafiaran a las vibraciones correspondientes.

Finalmente, es interesante recalcar que las frecuencias halladas aparecen practica-
mente en los mismos lugares tanto para los complejos de niquel (II) estudiados aqui
como para los de cobalto (II) descritos en (1), cosa que pone de manifiesto la compa-
rable robustez de los enlaces presentes en ambos casos.

5. Frecuencias N—H en los complejos estudiados

De los valores. de v, (NH) vy Vv, (NH) de la Tabla 2 se deduce que, en los complejos
hidratados, la diferencia v, —V, €s del orden de 50-70 cm~! (62,5 como promedio de siete
valores) mientras que es del orden de 90-100 cm~! (93 como promedio de tres valores).
Este hecho, que se produce también en los complejos de cobalto de los mismos acidos
revela que el grupo — NH, se vuelve mas asimétrico, cosa que se podria explicar supo-
niendo que en los complejos anhidros el enlace nitrégeno-niquel es mas robusto.

Conclusion

Como resultado final de este estudio se podria decir que las razones que mas influyen
en la estructura adoptada por los complejos de niquel formados por x-aminoacidos son
las que se derivan del empaquetamiento reticular. La primera esfera de coordinacién del
complejo es practicamente equivalente en todos los casos y, unicamente, la necesidad de
alcanzar la exacoordinacion determina en los complejos anhidros la existencia de distor-
siones mayores que las existentes en los hidratados. En ningtn caso, el par de ligandos
— NH, y — COO- es capaz de dar lugar a un complejo tetracoordinado. Finalmente, parece
bastante claro que el resto de la cadena unida al grupo g-aminoacido influye muy poco
en sus propiedades ligantes pues aun en los casos de sustituyentes — OH en B, las cons-
tantes fisico-quimicas del cromoforo apenas varian.
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DETERMINACION POLAROGRAFICA DE TALIO

POR
J. AzNAREZ ALDUAN y J. R. CASTILLO

Departamento de Quimica Analitica de la Facultad
de Ciencias de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

Little research work has been done on the polarographic study of Thallium (III),
owing either to the spontaneous reduction of Thallium (III) to Thallium (I) in contact
» with Mercury in acid solutions, or to the precipitation of hydrated Thallium (III) oxide
in basic medium.

In this work, the polarography of Thallium (III) and Thallium (I) is studied in alkaline
solutions, using as electrolyte support, EDTA/NaOH, Sodium Tartrate/NaOH or
Triethanolamine/NaOH solutions. In these solutions, Thallium (IIT) ions are masked by
electrolyte support.

The polarograms obtained have been studied and can be used for the determination
of Thallium (III)- Thallium (I) mixtures.

The Thallium (III) reduction in the same polarographic cell by ascorbic acid, owes
the Thallium total determination and also the using of the well-known standard addition
method.

La polarografia del talio se ha efectuado tradicionalmente con soluciones de talio (I)
(1, 2, 3) en diferentes electrolitos soporte, proporcionando ondas polarograficas muy bien
definidas, con potenciales de onda media muy constantes. Por el contrario, el talio (III)
apenas se ha estudiado polarograficamente (4, 5, 6) ya que en medio acido, el potencial
redox del sistema talio (III)/talio (I) es muy alto (7) y en contacto con el mercurio se
produce la reduccién espontdnea del talio (III) a talio (I), (8). En medios menos &cidos,
neutros o alcalinos, se produce la facil hidrélisis del Tl (III), dando lugar a la precipita-
cién de o6xido de talio (III) hidratado. Recientemente, Bhadra y colaboradores (9) han
efectuado un estudio polarografico del talio (III) en medio alcalino, enmascarado con
trietanolamina, con la que forma un complejo que impide la precipitacién de oxido de
talio (III) hidratado, al mismo tiempo que el potencial redox formal baja notablemente
de valor en medio alcalino. La finalidad del presente trabajo es el estudio polarografico
del talio (I) y (III), en presencia de sustancias con las que sea previsible la formacién
de complejos con el talio (III), en especial sustancias poli-oxidriladas. En este sentido
se han utilizado: EDTA, &acidos tartdrico, citrico, trietanolamina, polialcoholes, fluoruro,
etcétera.
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Parte experimental

Los polarogramas se han efectuado a 30 + 0,1°C, con un Polarégrafo LKB con regis-
trador Speedomax de Leeds-Northrup, con electrodo de gotas de mercurio Radiometer
y cubeta termostatica de dobles paredes. Para evitar la contaminacién por iones cloruro
cuando se ha empleado Electrodo Sturado de Calomelanos como anodo, se ha utilizado
un puente intermedio de perclorato sédico 2 M, En ocasiones se ha empleado mercurio
como anodo. La resistencia de la célula polarografica en ambas condiciones era muy
pequefia, y no era necesario efectuar correccion por caida de potencial. Esta resistencia
se determiné mediante un puente de conductividades de Instrumental-Industrial.

Las caracteristicas del capilar empleado son: t = 3,855 sg. y m = 1,825 mg. sg~!, deter-
minadas con potencial aplicado de — 0,50 v. frente al Electrodo Saturado de Calomelanos.

Solucion de perclorato de talio (I)

Se preparé disolviendo carbonato talioso en soluciéon diluida de acido perclérico, dilu-
yendo seguidamente con agua redestilada. La concentracion de la solucién se determind
gravimétricamente en forma de cromato talioso. En ocasiones se ha preparado también
a partir de sulfato talioso, Reactivo Analisis.

Solucién de perclorato de talio (III)

La soluciéon de perclorato de talio (III) se prepard disolviendo TLO; en &cido perclé-
rico en caliente y diluyendo con precaucion de evitar la facil hidrolisis del T1 (III). Se
confirmé posteriormente la concentraciéon de la solucién, reduciendo el Tl (III) a TI1 (I),
y efectuando la determinacién gravimétrica como cromato talioso.

La concentracion de ambas soluciones ha estado comprendida entre 10— a 10-2 M (de
1 a 10 mM).

Las restantes scluciones empleadas, tal como EDTA 0,1 M, NaOH 0,4 N, tampén &cido
acético/acetato sédico 0,1 M. etc., se han preparado a partir de productos de calidad
Reactivo Andlisis y Agua Redestilada.

Cuando ha sido necesario se ha empleado soluciéon de Triton X-100 a una concentra-
cion final de 0,002 %, para la eliminacion de los maximos polarograficos.

Las primeras experiencias se han efectuado con solucién de EDTA 0,05 M/HAc 0,1 M./
NaAc 0,1 M como electrolito base, con un pH de 4-4, 5, después de la adicién de las solu-
ciones de talio.

En la tabla 1, se exponen los resultados obtenidos con soluciones de talio (I). En el
polarograma aparece una sola onda muy bien definida, sin necesidad de afiadir supresor
de maximos. El potencial de onda media es de — 0,475 v. (frente al E. S. C.).

TABLA 1
I Concentracion 1, 1,/C
i /m?3 . . C T+ mM. microamp. microA.mM—*

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 2,40 393
2,05 0,97 3,72 3,84
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Para una altura de mercurio de 60 cm. y temperatura de 30 + 0,1°C, las caracteristicas
del capilar eran: t = 3,855 sg. y m = 1,825 mg. sg.! de Hg., con potencial aplicado de
—0,50 v. frente al E. S. C.

Resultando un valor medio de 2,07, para la constante de la corriente de difusion I del
Ti+ (I = iy/m?3.t'/¢.C) en dicho electrolito soporte.

En la figura 1 puede observarse el polarograma obtenido con solucién de talio (III)
en el electrolito soporte anterior, de EDTA 0,05 M./HAc 0,1 M./NaAc 0,1 M., donde se ve
la existencia de dos ondas polarograficas, una onda inicial préxima a cero voltios, cuyo
potencial de onda medio no puede medirse con precision, dado que estd muy préximo
a la onda anddica de disolucion del mercurio. El potencial de onda media de la segunda
onda polarografica esta situado en — 0,47 v. que coincide practicamente con el potencial
de onda media determinado anteriormente con solucion de talio (I).

En seguida se observa que el sistema no es estable. Repitiendo el polarograma en in-
tervalos de tiempo, se observa como disminuye la altura de la onda debida al proceso
de reduccion TI (III) — TI (I), aumentando simultdneamente la corriente de difusién de
la reduccién TI1(I)— T1(0). Es evidente que el Tl (III) en acidez HAc/NaAc, no es sufi-
cientemente enmascarado por la EDTA y es reducido espontianeamente por el mercurio.

A la vista de los resultados anteriores, se adopta como electrolito base solucién de
EDTA 0,05 M./NaOH 0,2 N. Con solucion de talio (I), el polarograma presenta una onda
muy bien definida con un potencial de onda media de — 0,52 v. frente al E. S. C. En la
Tabla 2, aparecen los valores obtenidos para la Constante de corriente de difusién (1),
cuyo valor medio es de 2,07 a 30 + 0,1°C.

TABLA 2
Concentracion i 1y/C I
T+ mM. microamp. microA.mM-* i /m?3 . 5. 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 que el proceso electrddico se debe a un proceso de difusién, se han
efectuado las determinaciones que se citan en la Tabla 3. En ella se observa que la
corriente de difusion es proporcional a la raiz cuadrada de la altura corregida de la co-

Jumna de mercurio, ya que i . h‘l_ﬂ’fq = Constante.
TABLA 3
hcorrcgida id id . hl/.Z :
cms. microamp. microamp. cms.”'/?
38,7 1,07 0,175
437 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 observa el polarograma del ién talio (III) en EDTA 0,05 M./NaOH
0,2 N. con 0,002 % de Triton — X — 100, para eliminar el maximo polarografico que surge
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en la primera de las dos ondas (Tl (III) — TI(I)). En la misma figura se ha superpuesto
el polarograma obtenido con la misma concentracén de Tl (III), pero afadiendo solucién
de TI(I). Se observa que la intensidad de la corriente de difusién para la primera onda,
correspondiente al proceso TI(III)—TI(iy (3—1)), respecto a la corriente residual del
electrolito soporte, permanece constante. Por el contrario la corriente de difusién iy(1— O),
aumenta en presencia de T1(I). El potencial de onda media (— 0,52 v. frente a E. S. C.),
permanece constante.

4

microA.
4+

E(f.ECS)

o EC(fECS) -05 v
Fic. 1. — Polarograma de talio (III) en Fic. 2. — Polagroama en EDTA 0,05 M/

sol. EDTA 0,05 M/HAc 0,1 M/Ao- 0,1 M. NaOH 0,2 N de talio (IIT) - talio (I).

I. — Electrolito soporte. A. —Talio (III) - talio (I).
II. — Electrolito soporte. B. — Talio (III).

C. — Electrolito soporte.

En la Tabla 4 se resumen los resultados obtenidos con diferentes soluciones de TI (III),
en ausencia de TI (I).

TABLA 4

TL(III) |i,(3-1)/C K;
mM. microA. | i,3-1)/C

I 1, (1-0) K, I R
L microA. | i, (1-0)/C iy iy (1-0)/i4 (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 2193 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

De gran interés es la constancia de R = i3(1 —0)/i; 3—1) con valor medio R = 0,641,
que nos permitird la determinacién cuantitativa de simultdnea de T1(III) y de TI(I)
presentes.

En la Tabla 5 se resumen los resultados obtenidos en la determinacién de mezclas
de TI1(III) y TI(I). Se han tomado para las Constantes K,, K, y K, los valores medios
determinados previamente (K, = 534; K, =342; K, =387 y R = K,/K, = 0,64). Por ello,
TIAID) =1, 3—1)/K; vy TI(I) =i, (3—1)—R .ia (1 —0)/K,.
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1, g
alcroA. i wicroA

5
)

-04 E(f.ECS) -g5 v. E(f.ECS) -o0s V.

Fic. 3. — Polarograma de talio (III) en F1c. 4. — Polarograma de talio (III) - ta-
solucién de trietanolamina 0,2 M/NaOH lio (I) en trietanolamina 0,2 M/NaOH
0,03 N/NaClO,. 0,03 N/NaClO, 0,1 M.

TABLA 5

Tomados : k i Encontrados
T (III) L7 (3_1) 14 (1‘_0) 14 (1—'0)_

microA. microA. | —Riy(3—1)| TIL(III) TL(L)

M. mM. mM.

0,65 3,55 3,85 1,58 0,66 0,41
0,32 1,70 1,68 0,59 0,32 0,15
0,32 175 2,10 0,98 0,33 0,25
175 295 1,83 0,33 0,47
3,60 4,70 2,87 0,67 0,62
= 1,85 1,85 L 0,49
= 2,25 225 L 0,58
— 3,10 3,10 = 0,80
- 4,15 4,15 . 1,07

Se han efectuado experiencias con otras soluciones de electrolito-base, tal como: tar-
trato sédico 0,1 M./NaOH 0,05 N., citrato sédico 0,1 M./NaOH 0,05 N., fluoruro sédico/
NaOH 0,05 N. y trietanolamina/NaOH. Ni el citrato sédico ni el fluoruro sédico enmasca-
ran suficientemente los iones TI (III), produciéndose la precipitacién del 6xido de talio
(I1I) hidratado, no obteniéndose ninguna onda polagrogrifica en dichas soluciones. Con
el tartrato sédico, se obtienen polarogramas con dos ondas polarograficas, pero no son
estables con el tiempo, indicando un insuficiente acomplejamiento de los iones TI+*+.

Por el contrario, con solucién de trietanolamina/NaOH se obtienen polarogramas (Fi-
gura 3) con dos ondas muy definidas, sin necesidad de adicién de supresores de maxi-
mos polarograficos.. La solucién es muy estable, pues el polarograma es perfectamente
reproducible durante horas, aiin en presencia de mercurio. El potencial de onda media
de la primera onda, aunque méas desplazado hacia valores negativos, es dificil de deter-
minar con precisiéon, debido a la corriente de disolucién anddica del mercurio, que se
superpone a la de reduccién del T1(III) a T1(I).
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De forma andloga a la expuesta anteriormente se ha efectuado el estudio polarogra-
fico del TI (III) y TI(I) en solucidon de trietanolamina 0,2 M./NaOH 0,03 N., NaClO, 0,1 M.
{

TABLA 6

K

1 iy(1—0) K.
i,(3—1)/C

2
T microA, | i,(1—0)/C

I

0,36 5,56
0,42 5,61
0,51 5,49
0,66 5,53

2,94 1515 3,19
3,00 1,37 3,26
2,94 1,64 3,22
2,10 3,18

0,30 5,50 I 2,96 0,98 327
|
i

4

microA.

[
/ /
/ / / w\,\,
mshw'*“‘“""'"’/ / ’/

’tﬁ s

v. E.(f ECs)

Fi1c. 5. — Polarograma de talio (III) - ta-
lio (I) después de la reduccién con &ci-
do ascorbico.

TABLA 7

i (1—0) K,

Micro A. iy (1—0)/C I

0,84 335 1,79
1,02 3,29 1,76
141 3,28
1,70 352 1,75
2,10 323 1,73

Se ha observado que la adicién de solucién de acido ascorbico, mejor que unos mili-
gramos- de acido ascérbico en fase sélida, para evitar la dilucién, directamente a la
solucién contenida en célula polarografica, hace desaparecer la onda polarografica debida
al proceso TI(III)— TIi(I), aumentando simultdneamente la corriente de difusion del pro-
ceso TI(I)-TI(O), tal como se ve en la Figura 5. En estas condiciones, el acido ascoérbico
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reduce cuantitativamente el TI (III) a TI (I), lo que no se logra con otros reactivos ensa-
yados, tal como sulfito sddico, hipofosfito sédico, etc. Esto permite efectiar la determi-
nacion de la concentracion total de talio (TI (III) + TI(I)), como se observa en la Tabla 8.
La ventaja mas destacable de esta forma de proceder, es la posibilidad del empleo de la
técnica de la adicidén standard, que aumenta la precisién de la determinacion y evita la
necesidad de la curva de calibrato previa.

TABLA 38

TOMADOS ‘ ; ENCONTRADOS
L iy (1—0) i
o ===

h Después de > ]
T1 (III) micro A. R A Asaarh. TI(II1) Tl Total

mM. mM. mM.

0,30 1,67 1,48 0,30 0,45
0,35 2,05 1,86 0,37 0,57
0,30 1,67 1,48 0,30 0,45
0,35 2,05 1,86 0,37 0,57
0,36 ) 2,00 2,26 0,36 0,68
0,42 2,40 2,45 0,43 0,75
0,54 2,82 3,15 0,51 0,96
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DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE MOLIBDENO
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

POR
J. AzNAREz ALDUAN, J. R. CasTILLO SUAREZ y M. A. BELARRA PIEDRAFITA

Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza (Espaia)

Abstract

The determination of elements that form refractory oxides, as Molydebnum, requires,
in Atomic-Absorption Spectrophotometry, that the flame air-acetylene be fuel-rich (lumi-
nous) or to use nitrous oxide-acetylene flame, to provide reducing and atomicing con-
ditions. The presence of organic solvents enhances the atomic-absorbance of solutions
of Molybdenum at 313,3 nm. in both flames, obtaining better sensitivity and lower
noise levels.

The most suitable conditions for determination of Molybdenum have been establishe
and the sensitivities obtained have been compared.

La determinacién por Espectrofotometria de Absorcion Atémica de elementos como
el molibdeno, que forman 6xidos muy refractarios, exige emplear llamas de aire-acetileno
muy ricas en combustible y por tanto luminosas, para conseguir las necesarias condi-
ciones reductoras para producir la disociaciéon y atomizacién de la muestra. En estas
condiciones, el ruido de fondo producido en la determinacién suele ser alto, consecuen-
cia de la presencia de particulas de carbén en la llama. David (1), Mostvn y Cunnin
gham (2) han descrito sin embargo, la posibilidad de la determinacién de molibdeno
en Aceros por aspiracién directa de solucion de la muestra, empleando llama de aire-
acetileno. Mediante el empleo de llama de 6xido nitroso-acetileno, gracias a su mayor
temperatura, se consigue la disociacion de un mayor numero de sales u oxidos refrac-
tarios, obteniendo un aumento del nimero de atomos en estado fundamental en la
llama, capaces de producir absorciéon atémica. Kirkbright,, Smith y West (3) han deter-
minado el molibdeno contenido en aceros aleados por Espectrofotometria de Absorcién
Atémica, sin separaciones previas, utilizando llama de éxido nitroso-acetileno, a longi-
tudes de onda de 313,2 nm.

El uso de disolventes organicos permite incrementar la sensibilidad del método de
absorcién atémica, debido al incremento de la potencia calorifica de la llama, al poder
reductor de la misma, al mayor caudal de aspiracién de la muestra debido a la menor
viscosidad de la solucién, a una mayor eficiencia en la nebulizacién, etcétera. Eviden-
temente, sélo algunos disolventes organicos son apropiados para esta finalidad, tales
como: metil-sobutil-cetona, acetato de iso-butilo, n-butanol, etcétera. Quedan excluidos
disolventes de tipo halogenado como cloroformo, tetracloruro de carbono, etcétera, que
proporcionan malas caracteristicas en cuanto a estabilidad de la llama. De igual forma,
el benceno y otros disolventes aromaticos por la elevada toxidad de sus vapores.

Kirkbright y colaboradores (4 y 5) han empleado n-butanol con fines de extraccién
del molibdeno en. forma de oxinato para la determinacién por Espectrofotometria de
Absorcién Atémica. El uso de estos disolventes puede presentar en ocasiones algunas
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dificultades derivadas de los hechos siguientes: 1) apreciable solubilidad en agua del
disolvente organico. 2) no suelen presentar un coeficiente de extraccién elevado cuando
se extraen cationes mediante reactivos organicos quelantes, en las separaciones por ex-
traccion.

Cuando se emplean disolventes como el cloroformo para efectiar las separaciones
por extraccidon, normalmente se elimina el disolvente por evaporacion, se destruye por
via humeda el exceso de reactivo y el complejo, y el residuo obtenido se disuelve en
agua mediante acidos. La soluciéon acuosa obtenida se lleva al espectrofotémetro de
absorcién atémica. La solucién acuosa puede mezclarse con disolventes organicos mis-
cibles con el agua, tal como metanol, acetona, etcétera. (6).

En orden a la realizacién de un trabajo posterior sobre la determinacién de micro-
gramos y submicrogramos de molibdeno por extraccién y a la determinacion de otros
elementos, como fdsforo, arsénico, silicio, germanio, etcétera, gracias al factor de am-
pliacién que supone la formacién de los heteropolidcidos correspondientes con el mo-
libdato (8, 9, 10 y 11) hemos considerado conveniente efectuar un estudio previo de la
influencia de diferentes factores en la sensibiliflad de la determinacién del molibdeno
por Espetrofotometria de Absorcion Atémica. Estos factores pueden ser entre otros,
los siguientes: caracteristicas en la llama aire-acetileno, en la llama N,O — C,H,, empleo
de disolventes organicos miscibles o no miscibles con el agua, nivel de ruido de fondo
en las determinaciones, etcétera.

Parte experimental

Se ha utilizado como Espectrofotémetro de Absorcién Atémica un aparato Pye- Uni-
cam SP-90, serie 2 con torreta giratoria para las Lamparas de catodo hueco, asi como
dispositivo de seguridad para el empleo de 6xido nitroso.

Lampara simple de ciatodo hueco de molibdeno, corriente 15 mA.

Quemador «multislot», 10 cm., para llama aire-acetileno.

Quemador especial PYE-UNICAM para llama o6xido nitroso-acetileno.

Longitud de onda seleccionada de 313,3 nm.

Filtro de atenuacién y abertura Optica, la adecuada en cada caso.

NIVEL
02 | DE . |
I RUIDO
ABs.| i
L 0%. |
L 25500
01 20 | L
15 F
II
g 10 k
111
& 5 |
1 L L] 1 il 1 1 1 1 1 1 L l' 1 e 1
r.v. ajre:acet. r.v.aire:act.
A 5 5 4 5 (3
Fic. 1. — Espectrofotometria de absor- Fic. 2. — Espectrofotometria de absor-
ci6én atémica de molibdeno a 313,3 nm. cién atémica de molibdeno a 313,3 nm.
Solucién acuosa 100 pg./ml. Medio acuoso.
I.—8,0 L.min-! de aire. I. —7,0 Lmin.-! de aire.
II. — 7,5 l.min.~! de aire. II. —7,5 Lmin-! de aire.
III. — 7,0 1.min-! de aire. III. — 8,0 lL.min-! de aire.
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Reactivos

Solucion patrén de molibdato: Se ha obtenido disolviendo heptamolibdato aménico
(R. A. en agua redestilada). Por dilucién apropiada se obtienen las soluciones méas 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 obser-
va la influencia de los caudales de aire y de acetileno sobre la respuesta del molibdeno
a 313,3 nm. En experiencias previas se encontré que la altura del quemador sobre el
Optico para conseguir la maxima absorcién 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 sefial de absorbancia
obtenida, es excesivamente grande y que en las mejores condiciones es del orden del
5 %.

En la Tabla 1 puede verse cémo la respuesta de absorcién atémica es lineal para con-
centraciones de molibdeno de hasta 60 microg.ml-! en solucién acuosa, en las condicio-
nes experimentales obtenidas previamente. Definida la sensibilidad del método (12) como
la concentracién del elemento que produce una absorbancia del 1 % (99 % de transmi-
tancia o bien 0,0044 de absorbancia), la sensibilidad encontrada resulta ser de 2,1 microg.
ml-! de Mo aproximadamente. Valor que 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 limite de percepcion definido como la concentracién de elemento que pro-
duce una sefial doble que la del ruido de Ia determinacién, resulta ser de 2,9 microg.ml-!
de Mo. Valor bastante alto, consecuencia del elevado valor del ruido ya mencionado an-

teriormente.

TABLA 1
Concentracion de wmolibdeno Absorbancia Pendiente
en microg.ml™! (Expansion escala 1) Absorb. ml. microg

5 0,011 2,20 .10

10 0,021 2,10.10-3

20 0,042 2,10.10-

30 0,064 2,13 .10

40 0,085 21251053

50 0,105 2,10.10-3

60 0,124 2,07 .10

80 0,156 1,95.10-3

100 0,195 1,95.10-3

Utilizando expansién de escala, se obtienen mejores respuestas, como se ve en la
Tabla 2. La misma situaciéon se presenta al emplear disolventes organicos. 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, asi como el empleo de la lente de apertura Optica, que mejora la
respuesta. Por el contrario, la anchura de la rendija de entrada apenas tiene influencia
entre 0,02 y 0,12 mm. por lo que practicamente se ha empleado siempre 0,10 mm.
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Fic. 3. — Especirofotometria de absor-
cién atémica de molibdeno a 313,3 nm.
Solucién acuosa 100 wug./ml.

I. — Con apertura numeérica.
1I. — Sin filtro.
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Solucién de 100 pg./ml. en metanol al
75 %:
I.—8,0 l.min-! de aire.
II.—7,5 L.min-! de aire.
IIT. — 7,0 Lmin-! de aire.
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Fic. 4. — Espectrofotometria de absor-

cién atémica de molibdeno a 313,3 nm.
Solucién de 100 pg./ml. en metanol al
2559%:
1. — 8,0 l.min-! de aire.
II.—7,5 l.min-! de aire.
III. — 7,0 1.min-! de aire.
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TABLA 2

Concentracion de molibdeno Absorbancia Absorbancia
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

De forma analoga al método expuesto anteriormente, se ha procedido al estudio de la
determinacion de molibdeno en soluciones mezcla de agua-disolvente organico miscible,
como metanol o acetona. Se ha variado la concentracién del componente organico entre
25 y 75 % v/v. En las figuras 4 y 5 se observan los caudales de aire y acetileno idéneos
para obtener el maximo de respuesta por absorciéon atémica a 313,3 nm. Se observa que
al aumentar la proporcién de disolvente organico, la situaciéon del maximo de absorban-
cia se desplaza hacia mayores relaciones volumétricas aire/acetileno, con lo que la llama
se hace menos luminosa. La respuesta para una misma concentracion de molibdeno
aumenta apreciablemente. Mas destacable es observar que el nivel de ruido en la deter-
minacién ha disminuido sensiblemente, como puede verse en la figura 6.

En solucién de agua-metanol (25:75 % v/v), la ley de Beer-Lambert se cumple hasta
concentraciones de 100 microgr.ml-! de Mo aproximadamente y el limite de deteccién a
2 microg.ml~! de Mo.

TABLA 3
Concentracion de molibdeno Absorbancia Pendiente
en microg.ml™! Exp. escala 1 - Abs. ml.microg.~' Mo
10 0,026 2,6.10°°
20 0,054 215103
30 0,079 2,6.10-3
40 0,110 2,8.10-
50 0,130 25785103
60 0,155 2,6.10°?
80 0,200 255103
100 0,258 2,6.10°3

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 composicién de la llama para la maxima respuesta de absorcién atémica para el
molibdeno, se produce a valores mas altos de la relaciéon aire/acetileno: 8,0 litros.min-!
de aire y 1,20 litros.min~' de acetileno para mezclas agua-acetona con 75 % de acetona
(v)v), frente a 8,0 litros.min~! de aire y 1,60 litros.min-! de acetileno para mezclas agua-
metanol con 75 % de metanol (v/v). No es sorprendente, por tanto, que el nivel de ruido
sea muy pequenio (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 limite de detecciéon de aproximadamente 0,6 microg.ml-! de Mo.
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TABLA 4

Concentracion Absorbancia Pendietite
microg./ml. Mo Exp. escala 1 Abs. ml.microg.~! Mo

10 0,025 2:0i10=2
20 0,058 3,0.10-3
30 0,090 3,0.10-3
40 0,119 3,0.10-3
50 0,150 3,0.10-3
60 0,171 2 210891 0=
70 0,198 218551 0

20 20 A 1.20

azL voLUm. ND/ACETILENO

}lgfmhzaLss?ag

Fic. 7. — Espectrofotometria de absor- Fic. 8. — Espectrofotometria.. de absorcion
cion atémica de molibdeno a 313,3 nm. atémica de molibdeno. Llama N,O/CH,.
Solucién acuosa de 40 microg./ml. Caudal de N,0 =475 lmin-!. Caudal de
de Mo. CH, = 475 lL.min-1.
I. — 4,50 l.min—! de 6xido mnitroso.
II. — 4,75 1.min-! de 6xido nitroso.
III. — 5,00 L.min—! de 6xido nitroso.

A continuacién se ha estudiado la influencia de la presencia de disolventes organicos
en la determinacién de molibdeno con llama de N,O/C,H,. En la figura 7 se observan los
valores de absorcién atémica en funcién de los caudales. En este caso contrariamente a
lo que sucede con la llama aire/C,H,, 1a relacién de caudales puede modlflcarse (de 0,9 a
12) sin que la réspuesta se modifique apreCIablemente
~ En Ia figura 7 se aprecia la respuesta lineal hasta 10 i g./mol. de Mo La pendiente de
la recta es de 7,8.10~3 correspondiente a una sensibilidad de 0,5 peg./ml. y un limite de
deteccién de 0,15 yg./ml.

La presencia-de metanol o.acetona.en la solucién de molibdeno produce también un
notable aumento de la sensibilidad en la determinacidon con llama de 6xido nitroso-aceti-
leno (mas del doble que en’solucion acuosa), tal como se observa. en la Tabla 5. La sen-
sibilidad-pasa a ser de 0,25 pg:/ml. de molibdeno y el limite de deteccién ba]a a 0,05 ug ./ml.
de Mo. No se*ebserva diferencia apreciable entre usar metanol o.acetona.

En una préxima publicacién se expondran los resultados de la extraccién del molib-
deno por disolventes no miscibles con el agua y su determinacién por espectrofotometria
de absorcién atémica, por aspiracion directa de la fase orgéanica.
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TABLA 5

Concentracion Absorbancia Pendiente
microg.ml—! Mo Exp. escala: 1 Abs. ml. microg.™" Mo

w

0,008 1,60 .10-2
0,015 1,50 .10-?
0,031 1,62.10-2
0,048 1,60 . 102
0,058 1,66 . 102
0,080 1,60 . 10-2
0,128 1,65.10-2
0,165 1,65.10-2
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ASSIGNMENT OF v (Au— X) STRETCHING VIBRATIONS
FOR CHLORO OR BROMO - GOLD (I) AND GOLD (III)

COMPLEXES

BY
R. Uson*, A. LAGUNA AND J. VICENTE

Department of Inorganic Chemistry, University of Zaragoza (Spain)

Abstract

The bands corresponding to the vy (Au—X) stretching modes (X = Cl or Br) for
complexes of the general formula cis- or tramns-X,(Ar,)Aul (Ar, = C/F;, C,Cl; or C(Br;; L =
PPh;, PEt, or, 2 (1, 2 bis (diphenylphospino) ethane) have been assigned. Those of the
chiorocomplexes are found to be on ca. 100 cm! higher than the corresponding absorp-
tions of the bromo-complexes. Literature data for compounds of the general formulae
[X;Au]-, XAuL, X;Aul, [RAuX,]-, [X,Aul-, frans-[Au (CN),XX']- and cis-[R,AuX,]-, co-
rroborate the general validity of this observation.

Introduction

Recently we have reported' the preparation of cis- and trans-X, (Ar,) AuL (Ar, = C/F;,
CCl; or CBr;; X =Cl, Br. I; L = PPh;, PEt,, AsPh; or (1, 2 bis (diphenylphosphino)
ethane). A comparison of the infrared spectra of the dichlorocomplexes with those of
the dibromocomplexes (in the 400-200 cm! region) gave the results which will be discussed
in the following.

Experimental

The IR spectra of the X, (Ar;) AuL complexes were recorded on a Perkin Elmer 577
spectrophotometer (over the range 4000-200 cm~!) using Nujol mulls between polyethylene
sheets. The complexes were prepared by oxidizing the corresponding Au(I) compounds
Ar,Aul! with halogens or with TICI;.

Results and discussion

trans-X,(Ar,)AuL

On account of the C,, symmetry of the donor atoms of these complexes two bands
due to the y(Au-X) stretching modes may be expected: v, .. (X-Au-X) (b,) and v,
(X-Au-X) (a,), which in the following will be presented as « and v IR data

asym, sym,*

* Author to whom correspondence should be addressed.
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reported for compounds of the X;AuL type (X = CI or, Br; L = SR;, NR;, PR;, or AsR;,
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
since ligands cis to the X-Au-X group do but little influence the location. of Vasym, and
Vismls This is important, because the band due to Vel generally is a weak one and has
only seldom been assigned for it appears in many cases only as a shoulder of Visrm:
Moreover, by comparing the relative intensities of the bands in the IR and Raman
spectra of the trichlorocomplexes= it has been possible to make more definite asign-
ments of the absorptions corresponding to Vs

Thus, the bands due to v, are to be observed at about 365 cm~! (X = Cl) and

260 cm~' (X = Br), whilst those due to v, are found at about 340 and 240 cm~! for
X = ClI or Br, respectively (cf. Table I).

TABLE 1
v (Au — X) Stretching Vibrations for trans-X, (Ar,) AuL

(X —Au—X) (b)) (X —Au—X) (ay)

Vasym Vsym .
Ar.- L- Ref.
X=Cl| X=Br Av X = Cl X:Br Av
CFs 3 (dpe)? 360 258 102 b 230 — 1l
CCl;s PEt; 368 266 102 345 236 109 1
CCls 3 (dpe)* 360 260 100 340 230 110 c
CCE PPh, 365 265 100 330 218 112 1
C¢Brs PPh, 355 258 97 b 220 — 1

2 dpe = 1,2 bis (diphenylphosphino) ethane. Since the stoichiometry is [X,(Ar,)Au],(dpe).
® This absorption is probably masked by . (Cl — Au — CI).
¢ Unpublished data.

asym

cis-X,(Ar,)AuL

Complexes of this type (C. symmetry) are expected to show two bands due to stret-
ching modes. The y(Au-X) vibrations trans to L (a’) and frans to Ar, (a’) are represented
as vy and vy, 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 X;AuL type, the v, vibration
is to be expected at 330-300 cm~! for X = CI, and at 225200 cm~! for X = Br.

Since the frans-influence of the phenyl group is stronger than that of the neutral ligands
L, va. is to be expected at lower energies. In the existing data given™¢ for complexes
of the [X;Au(CH,Y)I- type (Y = H, CI, Br, NO,) the corresponding v, absorptions are
reported about 300290 cm~* (X = CI) and at about 180 cm-! (X = Br). Should the mag-
nitude of the frans-influence of the perhaloaryl-groups be similar, we may expect y, to
occur at the same frequencies.

Thus, in the IR spectra of our complexes cis-Cl,(Ar) Aul both bands can unam-
biguously be assigned because both absorptions are strong and perfectly resolved. Most
hitherto prepared dibromo-camplexes are the trans-isomers Table II therefore lists only
one cis-isomer, whose y,. band should be located below 200 cm-l.

Tables I and II do also give the values of Ay, i. e. the difference between v (Au —Cl)
and y (Au—Br) for each mode of vibration, which is in every case ca. 100 cm-!. This
observed regularity could be very useful as an indicator for the location and assignment
of y (Au—X) stretching vibrations, in case that it should also be valid for complexes
of different general formulae. The IR data, which are discussed in the following, are
those reported for y (Au—X) stretching vibrations of gold (I) and gold (III) compounds.
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TABLE 1II
v (Au — X) Stretching Vibrations for cis-X, (Ar,) AuL

(Au—X) trans to L (Au—X) trans to Ar,

Ar= JLE
X =Cl X = Br Av X =Cl X = Br Ref.

CiF. PEt, 305 :
CCL PEt, 318 295
CF, PPh, 312 295
CCl, PPh, 318 394
C.Brs PPh, 300

2 Probably below 200 cm-!.

Gold (I) Complexes

Complexes of the [AuX,]- and XAuL types have been studied; they belong to the
D.; and C., symetry groups respectively. The firts species show only one IR-active
stretching vibration which corresponds to the Vg (=,*) 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 A vy are also in this case ca. 100 cm~!, irrespective of both the oxidation
state of the gold atom and the type of the neutral ligand.

TABLE III

v (Au — X) Stretching Vibrations for Gold (I) Complexes

v (Au—Cl) v (Au — Br)

[X,Au]- (Cation)*

(Cation)* =Et,N* 356, 349
Bu,"N* 350

XAuL
L — PMe; 311

PEt; 312

PMe,Ph 314

PMePh, 323

P(OMe), 326

P(OPh), 340

AsMe; 311

AsPh; 232

2

SMe, 15

SC,H; 332
SC.Hj; 335
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Gold (III) Complexes

Most data for gold (III) complexes were reported for compounds of X;AuL type. As
has been said at the beginning, these compounds show two bands due to (X — Au— X)
stretching modes: v, . and v, along with a third absorption v corresponding to the
stretching mode vy (Au—X) frans- to L. There is an almost general agreement upon the
assignment of Vonsans which appears as the strongest band; whilst the assignments of Verm
and y. are quite confused and contradictory, and therefore not very reliable’*’. For that
reason, in Table IV we have listed the absorptions due to Voo but for a few cases
where also those due to v and Vi, given, though those corresponding to X = Br are
less to be relied on’

As may be seen from Table IV, the values found for Awv,., are also in this case
approx. 100 cm~!, with the exception of X;AuAsPh; whose A v, =120 cm'. Other
authors’, however, reported the corresponding absorptions at 370 and 260 cm-!; the

resulting Av,., = 110 cm~! of which is in better agreement with the expected value.

TABLE IV

v (Au — X) Stretching Vibrations for X;AuL Complexes

v (Au— Cl) v (Au— Br)

(X —Au—X)

L= SMEZ
SC.H;
SC;Hy,
py
C.D.-N
2Me — py
3Me — py
4Me — py
4CN — py
2,6 lut
24 Iut
35 lut
PPh;
AsPh,

(X —Au—X)

L — SMe,
SC.H,
SC.H,,

v(Au—X) trans to L

L= SMCZ
SCH;
SC.H,

Vasym

BP0 W W W W W N NN

3
V sym

2 See text.

1.35 for the A vy, for X;AuSC;Hy; the absorption of the bromocomlex at 235 cm-!,
assigned to y;, could probably be attributed to v, ., which would give A v, = 110 cm-};
whilst the band at 260 cm~!, assigned to Veym could be due to N (Au — Br). This
absorption appears in many cases as a double band *!° (cf. Tables III and V).

= O




ASSIGNMENT OF v (Au—X) STRETCHING VIBRATION

The IR data for complexes of the general formulae [ RAuX;]-, [AuX,]-. {rans-
[Au(CN),XX’]- and cis-[R;AuX,]- are collected in Table V. Even though the dispersion
of the values is somewhat larger than in the aforementioned cases, the respective A y are
approx. 100 cm™!, except for compounds of the [RAuX;]- type whose A vy SEEmS to be
rather too large’. This is likely to be due to the fact that the frequency assigned to
Veym (Au— Br) is relatively low, when compared with those assigned for the same mode
for complexes of other general formulae, i.e. X;AuL (cf. Table IV) and trans-X, (Ary) AuL
(cf. Table I). Furthermore, we have recently prepared' [(CsF;)AuBr;]-, a complex of
similar stoichiometry, in whose IR spectrum we could observe two strong bands at
260 cm~! (equivalent to that at 253 or 256 cm~!, assigned to Voo (Au— Br) in the case of
[(C¢H;)AuBr:]-) along with another one at 230 cm~!, which in accordance with above

discussed data should be assignable to Veym (Au — Br).

TABLE V

v (Au — X) Stretching Vibrations for Some Halo-gold (III) Complexes

Type v (Au—Cl) v (Au — Br) Av

[CH;AuX,]- (Cation)*
(Cation)* = Et,N*
(X—Au—X) 106

\'35}' m.

Veym, X —Au—X) 137, 133
v (Au — X) trans to C,;Hs 107

(Cation)* = Bu,/"N+
(X —Au—X) 103
Vsym. X —Au— x) 130°
v (Au — X)) trans to C,H; 107
[X,Au]- (Cation)*
(Cation)® = Pry;N+ 106
Cs*
Cs* 102
Rb+*
trans-[Au(CN), XX’ ]=-!
X=py; X’=hal.,; n=1
X=C,D;N; X’=hal.; n=1
X=X’ -_—hal, n=0
cis-[Me,AuX,]~ Ph,As*
(X —Au—X)
X —Au—X)

G
Vasym,

va.sy m,

Veym.

a See text.
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PREPARACION DE PENTACLOROFENIL COMPLEJOS DE ORO
(Il) POR OXIDACION CON HALOGENOS Y TRICLORURO
DE TALIO DE BIS (PENTAFLUOROFENIL) -p- BIS (DIFENIL.-

FOSFINO) ETANO DIORO (I :

POR

‘R. Us6N, A. LaguNa, J. ViceNtE v J. L. SANJOAQUIN

Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Zaragoza (Spain)

Abstract

In the present paper we describe the preparation, structure and properties of.pen-
tachlorophenylgold complexes of the type (C.Cl:)AudpeAu(C.Cl;) and X,(CICl;)AudpeAu
(CLCLIHX, (X =.Cl, Br and-I).

Introduccion

Recientes estudios!? en’ las reacciones de adicién oxidativa con halégenos a bis(penta-
fluorofenil) —y— difosfinadioro (I) complejos, han mostrado que el transcurso de'la
reaccion. depende de la difosfina utilizada. Asi, el profundo final puede ser o X,(CFs)-
AudifosfinaAu(C,F;)X,;, procedente de la adicién oxidativa o XAudiofosfinaAuX (o X;Au-
difosfinaAuX; cuando se utiliza un exceso de halégeno), como consecuencia de la ruptura
de enlaces Au-C.

En este trabajo se describe por primera vez la preparacién de (CiCl;)AudpeAu(C.Cl;)
[dpe = 1,2 bis(difenilfosfino) etano] y se estudia su comportamiento frente a cloro,
bromeo, iodo y tricloruro de talio.

Discusion de resultados

a) Preparacion de bis(pentaclorofenil)--bis(difenilfosfino)etano-diord(I)

Los intentos realizados para la sintesis de bis(pentaclorofenil) —u— bis(difenilfosfi-
no)etano dioro (I), mediante reaccién del cloro-derivado correspondiente- con.cloro pen-
taclorofenil magnesio, no han conducido al resultado deseado ya que en todos los casos
la reaccién es incompleta, incluso cuando se utiliza un exceso del reactivo de Grignard.
No ha sido posible la separacién de los clore y pentaclorofenil derivados de oro.(I), asi
como del pentaclorobenceno que aparece al destruir el exceso de magnesiano, dada la
pequefia solubilidad de todos estos productos en los disolventes ensayados.

- Para su preparaciéon 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 (I) en el que la arsina es facilmente desplazada
por -la difosfina como muestra la ecuacion (1)

2 (C,Cl;) Au As Ph; + dpe —> (C,Cl;) Audpe Au (C,Cl;) + 2 As Ph,. . 1)

g
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b) Reacciones de adicion oxidativa

Cuando se anade la cantidad estequiométrica de tricloruro de talio a una suspension
del pentaclorofenil derivado de oro (I) en diclorometano y se calienta a la temperatura
de reflujo, se observa la disolucién del complejo de oro (I) y a los pocos minutos co-
mienza a precipitar cloruro talioso. A partir de la disolucién, una vez filtrada, se puede
cristalizar el cis, cis-dicloro derivado como muestra la ecuacién (2)

(C.Cly) Au dpe Au (C,Cl;) + TICL;—> TICI + cis, cis-Cl, (C,Cl;) Au dpe Au (C,Cl;) Cl, (2)

La accion de los haldégenos sobre el complejo de oro (I) conduce también a la adicién
oxidativa como muestra la ecuaciéon (3), con formacién de los correspondientes dihalo
complejos

(CCl5) Au dpe Au (C,CL) + X, —> X, (C,ClLy) Au dpe Au (C,Cl5)X, 3)

Cuando el halégeno utilizado es cloro y se trabaja a — 15° C en tetracloruro de car-
bono, se obtiene el trans, trans-dicloro derivado, pero cuando se eleva la temperatura
el isomero que se obtiene es el cis, cis- La acciéon de bromo a temperatura ambiente
conduce al trams, trans-derivado.

En ningiin caso (X = Cl, Br 6 I) se ha observado la ruptura de enlaces Au-C,Cl; a
pesar de que la accién de I, sobre (CF;)Audpe Au (C(F;) conduce a la ruptura de los
enlaces Au-C,F; con formacién de I Audpe Aul'. Este hecho parece apuntar de nuevo ha-
cia una mayor estabilidad del enlace Au-C en pentaclorofenil derivados comparada con
los pentafluorofenil derivados®*.

La Tabla I recoge los datos analiticos, puntos de fusién y conductividades de los com-
plejos de oro (I) y oro (III) preparados. Se puede observar que en los complejos de
oro (III) la conductividad aumenta a medida que aumenta el tamaiio de los grupos coor-
dinados al oro. Este comportamiento ya habia sido observado en otros casos’ y pensa-
mos que puede ser debido a que al aumentar el tamano de los grupos coordinados,
aumentan las repulsiones y por lo tanto su grado de disociacién.

TABLA 1
Datos aANaLiTicos

e Andlisis

Comoleio p.£.(°C) Encontrado (Calculado)

(ohm~'cm?mol-!)
e H Au

(dpe) [Au (C,Cl)1, 215 (d) 35,01 31,44
(35,35) (30,51)

cis, cis{dpe) [Au (C,CL) CL], 205 31,55 29,10
(31,85) (27,49)

trans, trans-(dpe) [Au (C,Cl) CL1, 31,88 27,82
(31,85) (27,49)

trans, trans{dpe) [Au (C,CL,) Brl, 2740 %71
(28,33) (24,46)

(dpe) [Au (C.CL) L1, 25,09 22,00
(25,37) (21,90)
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Todos los complejos preparados son estables térmicamente y funden sin descompo-
sicién (con excepcién del complejo de oro (I) que descompone a 215° C) y no muestran
signos de descomposiciéon frente a la luz y al aire. Sus disoluciones son asi mismo
estables.

e) Especiros LR.

Los espectros I.LR. de cada complejo muestran las bandas caracteristicas de la difos-
fina y del grupo pentaclorofenilo’. Las vibraciones de tension Au-X (X = CI, Br) pueden
asignarse con facilidad dado que la region en la que éstas se presentan (400 —200 cm™!)
se encuentra practicamente limpia de otras absorciones. En el cis, cis-dicloro derivado
se observan dos bandas a 308 y 295 cm~' que se asignan® a las vibraciones de tension
Au-Cl trans a la difosfina y trans al grupo arilo respectivamente. En el trans, trans-di-
cloro derivade aparecen también dos absorciones a 360 cm™, yui, (Cl-Au-Cl) y 340 cm!,
veim (CLAU-Cl) ¥ en el trans, trans-dibrome a 260 cm™, v, (Br-Au-Br) y 230 cm™!,
wim (Br-Au-Br). Las vibraciones de tensiéon Au-I no han podido ser observadas ya que
éstas deben de encontrarse por debajo de 200 cm~' que es el limite de nuestro espec-
trofotémetro infrarrojo’.

Experimental

Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectrofotéometro Perkin-Elmer
577 (que cubre el rango comprendido entre 4000 y 200 cm™') utilizando una suspensién
del producto en Nujol entre laminas de polietileno. Las conductividades se han me-
dido en disoluciones acetonicas 4-5.10*M con un conductimetro Philips PW 9501/01.
Los puntos de fusion o descomposicion se han determinado con un aparato Reichert
(Austria). Los analisis de C y H se hicieror con un microanalizador Perkin-Elmer 240
v los de Au mediante calcinacion de la muestro a 900° C hasta peso constante.

1. (C.ClL) AudpeAu (C.CL)

Sobre una disolucién de 3,60 gr (4,7 mmoles) de C,Cl.AuAsPh;y en 50 ml de dicloro-
metano se anaden 0,94 gr (2,3 mmoles) de dpe dando lugar a la formacién de un pre-
cipitado blanco de I (75% de rendimiento) que se filtra y lava con éter etilico. I es
muy poco soluble en los disolventes orgénicos.

II. cis, cis-ClL(C,Cls) AudpeAu (C,CL)CL,

Se afaden 0,19 gr (0,6 mmoles) de TICL, a una suspensién de 04 gr (0,3 mmoles) de
I en 25 ml de cloroformo. Se calienta a la temperatura de reflujo y al cabo de una
hora se filtra el precipitado de TICl formado. La disolucién se evapora hasta aproxi-
madamente 3 ml y por adicién de éter etilico se obtiene II (sélido blanco, 70 % de
rendimiento) que se recristaliza de diclorometano-hexano. IT es soluble en cloroformo,
diclorometano, acetona y benceno; poco soluble en éter etilico e insoluble en hexano
vy etanol.

ITI. trans, trans-Cl, (C,Cl) AudpeAu (C,Cl) Cl,

Sobre una suspension de 0,52 gr (0,4 mmoles) de I en 10 ml de CCl, se afade una
disoluciéon de 1,2 mmoles de Cl, en 11 ml de CCl,. La reaccién se mantiene en agita-
cién durante una hora a —15° C. Al cabo de unos pocos minutos, el sélido que inicial-
mente era blanco, se ha transformado en amarillo. Se filtra III y se recristaliza de
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diclorometano-hexano (60 % de rendimiento). III es soluble en diclorometano, acetona
y benceno e insoluble en tetracloruro de carbono y hexano.

Cuando una disoluciéon de III en diclorometano se calienta a la temperatura - de
reflujo, se obtiene II.

IV. trans, trans-Br, (C,Cl) AudpeAu (C,Cl;) Br,

La adicién de 0,6 mmoles de Br, sobre una suspensiéon de 04 gr (0,3 mmoles) de I
en diclorometano (25 ml) produce la rapida desaparicién del sélido blanco. La diso-
luciéon se agita magnéticamente durante 4 horas a temperatura ambiente y posterior-
mente se evapora hasta aproximidamente 3 ml. La adiciéon de éter etilico conduce a la
precipitacién de IV como un sélido amarillo (60% de rendimiento). IV es solubre en
diclorometano, acetona y benceno; insoluble en éter etilico y hexano.

V. I, (C,ClLs) AudpeAu (C,.Cl;) I,

Se anaden 0,15 gr (0,6 mmoles) de I, sobre una suspension de 04 gr (0,3 mmoles)
en I en 25 ml de diclorometano. La disolucién que resulta se agita magnéticamente
a temperatura ambiente durante 4 horas y a continuacién se evapora hasta aproxima-
damente 3 ml y se afiade éter etilico obteniéndose V como un sélido ‘de color naranja
(75 % de rendimiento). V es soluble en diclorometano, acetona y benceno, insoluble
en éter etilico, etanol y hexano.
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO TERMODINAMICO
DE LA INTERACCION CLORO - OXIGENO

POR

B. Ruiz, S. Orin, M. GraciA y C. GuTIERREZ Losa

Departamento de Quimica-Fisica. Universidad de Zaragoza (Espaiia)

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 — Cl interactions seem to be the
most important.

Introduccién

Como es sabido dentro de las propiedades termodinamicas de exceso, el calor de
mezcla proporciona informacién especialmente significativa acerca de la magnitud ener-
gética de las interacciones intermoleculares. Su estudio en sistemas convenientemente
escogidos permite calcular con un grado de aproximacién aceptable interacciones dis-
persivas, especificas, entalpias de formacién de complejos o energias de enlace de hi-
drégeno en sistemas asociados.

Con el presente trabajo se pretende estudiar un tipo de interaccién molecular fre-
cuente en sistemas liquidos, la existencia entre el cloro y el oxigeno en moléculas de
distinta naturaleza. Esta interacciéon de caracter especifico en la que frente a la capa-
cidad aceptora del atomo de cloro el oxigeno puede actuar como donador electrénico, ha
sido objeto de atencién por los investigadores desde distintos puntos de vista, de en-
tre los que nos vamos a referir a los termodinamicos.

H. V. Kehiaian® ha estudiado los calores de mezcla de los sistemas constituidos por
una serie de éteres en tetraclorometano y McKinnon y Williamson® determinaron la
misma propiedad para el sistema dioxano + tetraclorometano. En ambos casos, el ca-
racter exotérmico de las mezclas lo atribuyen a la formacién de complejos intermole-
culares en soluciéon a través de la interaccion cloro-oxigeno en la que, frente a la ca-
pacidad donadora del d4tomo de oxigeno, el cloro actiia como aceptor g.

La interaccién Cl— O en los sistemas furano o tetrahidrofurano + CCl, ha sido estu-
diada en este Departamento desde el punto de vista dieléctrico y termodindmico®, po-
niendo de manifiesto la influencia sobre tal interaccién de la existencia de conjugacién
en la molécula.

Los sistemas elegidos para su estudio en este trabajo son los constituidos por el
tetraclorometano + acetofenona, + cloro-acetofenona, + ciclohexilmetilcetona, y el dio-
xano + clorobenceno, + 4-cloroacetofenona, + clorociclohexano, y la propiedad deter-
minada ha sido la entalpia de exceso a 30°C. Con ello pretendemos observar, a partir
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de esta propiedad termodindmica, la influencia que sobre la intensidad de la interac-
cibn Cl— O ejercen diversos efectos, como la conjugacién, desplazamientos electréni-
cos, etc.

Parte experimental

1. Liquidos

Los productos comerciales utilizados han sido:

— Acetofenona de la casa «Merck».

— Ciclohexilmetilcetona y 4-cloroacetofenona de la casa «Fluka».
— Clorobenceno de la casa «Flukan».

— Clorociclohexano de la casa «Flukay.

— 1,4-dioxano de la casa «Schuchardt».

— Tetraclorometano de la casa «Merck».

Como criterio de pureza se ha utilizado:

a) La cromatografia gaseosa.

b) La determinacién de indices de refraccién a 20° y 25°C.

a) Se han obtenido los cromatogramas correspondientes a todas las sustancias es-
tudiadas, excepto para el CCl, que por tener un punto de ebullicién bajo (76, 75°C) se
volatiliza inmediatamente en la columna y da resultados de escasa fiabilidad.

Los indices de pureza obtenidos en cada caso se expresan en la primera columna
de la Tabla I.

b) La determinacion de los indices de refraccién se ha llevado a cabo con un re-
fractémetro de la casa «Zeiss» que opera con luz monocromatica de sodio. El refractoé-
meiro va provisio de una serie de prismas intercambiables y termostatizables, lo que
permite realizar medidas de #, con una imprecision de + 0,00001.

En la Tabla I se indican los resultados obtenidos y se comparan con los recogidos

en la bibliografia® *. I
TABLA I
Indices de refraccion
Sustancia Pureza en %

Experimental Bibliogrdfico
acetofenona 99,57 153275225 1,534120¢
4-cloroacetofenona 96,99 1,55615%°¢ 1,5550%°¢
ciclohexilmetilcetona 99,52 1,44968%°¢ 1,4496%°°¢
clorobenceno cromtgr. puro 1;52152%:C 1,5219%:¢
clorociclohexano 99,53 1,46190%°¢ 1,4626%°¢

: 1,42319%°C 1,4224%°¢
dl )y )
oxano 99,79 1419622 1,420482 3¢
( 1 459812 1,46005%
tet 1 t 7 2
S o 1457075 1457045
|
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2. Entalpfas de mezcla

En la determinacién de entalpias de exceso se ha seguido la técnica experimental
puesta a punto en este Departamento y descrita en otro lugar(®. El calorimetro es isotér-
mico, isobarico y opera en ausencia de fase vapor. Su comprobacién se realizé con el
sistema standard hexano-ciclohexano!” estableciéndose su imprecisién en menos de un
1 %. La tnica modificacién introducida ha sido la utilizacién de un thermistor GT de
5 K Q a 25°C como sensor de temperatura manteniéndose la resistencia de constantian de
176,2 Q para la -calefaccién.

El potenciémetro utilizado es un «Tinsley» modelo 5590 A, que permite realizar medi-
das inferiores a un decivoltio con una precisiéon de un microvoltio. El aparato de cero
es un galvanémetro «Mutiflex» de una sensibilidad de 4.10-° A.

La determinaciéon de entalpias de exceso exotérmico en este calorimetro se lleva a
cabo utilizando un método de dilucién 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 pequefia magnitud térmica de los sistemas exotérmicos
(ciclohexilmetilcetona + CCl, HE minima = — 320 J mol-! y clorobenceno + dioxano HE
minima = — 20 J mol-!), las medidas se han realizado directamente, observando las des-
viaciones del galvanémetro y realizando un calibrado después de cada medida.

3. Resultados

En la tabla II se recogen los resultados experimentales obtenidos para las entalpias
de exceso de los sistemas estudiados a 30°C. Para todos los sistemas, los resultados ex-
perimentales se han ajustado por el método de los minimos cuadrados a una ecuacién
del tipo

t
HE/x, %, = 2 ¢ (%, —x,)!
0

En la tabla IIT se indican los coeficientes de la ecuacién ajustada y la desviacién
standard obtenida en cada caso.

En las figuras 1 y 2 se representan los puntos experimentales y las curvas ajustadas.

4. Discusion

1). Sistemas con tetraclorometano como disolvente

En la interpretacién 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 comtin a todos ellos. La capacidad calorifica de exceso es, en los
tres casos, positiva (Fig. 3) lo cual es indicio de la existencia de una interaccién especi-
fica soluto-disolvente de magnitud diferente en cada caso.

En todo proceso de mezcla pueden producirse simultineamente dos efectos térmica-
mente opuestos: la escisiéon de interacciones intramoleculares en los componentes puros
(efecto endotérmico) y aparicién de interacciones entre moléculas diferentes (efecto exo-
térmico). El que prepondere uno u otro efecto hard 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 preponderaran 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
& Gmoty | B | @moty| | amoty| P | Tmoly
Sistema acetofenona (2) + CCl, (1)
0,1316 83 0,4774 287 0,6228 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
Sistema 4-cloroacetofenona (2) + CCI, (1)
0,0700 62 0,3483 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 g
Sistema ciclohexilmetilcetona (2) + CCI, (1)
0,0604 — 102 0,3181 — 298 0,5690 — 294 0,7975 — 155
0,1571 —216 0,4897 — 318 0,6606 — 253 0,8907 — 67
0,2455 — 274
Sistema clorobenceno (2) + dioxano (I)
0,0838 13,7 0,3500 48 0,6351 — 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-cloroacetofenona (2) + dioxano (1)
0,0869 — € 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 | 04873 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 III
Sistema C c c; (o o (I mol~t)
acetofenona (2) + CCL (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) + CCI, (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
clorociclohexano (2) + dioxano (1) 3175,65 89,16 190 15,5

=00




BT =g

CONTRIBUCION AL ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA INTERACCION CLORO - OXIGENO

HE

Yol
|- 400

- 200

X =

--200

Fi1G. 2. — Entalpias de exceso, a 303,15 K,
de los sistemas dioxano (1) + clorobenceno
(A\), 4 4<cloro-acetofonona (D), + cloro-ci-

clohexano ( O).

Fic. 1. — Entalpias de exceso, a 303,15 K,

de los sistemas CCl, (1) 4 acetofenona ([7]),
+ 4-cloro-acetofenona (A) y - ciclohexilme-

tilcetona ©)
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HE \-o dioxano (1) - cloro ciclohexano (2) x, = 0,4859
700—
7 mol
500—
— —o
o—/" CCl, (1) - 4 cloro acetofenona (2) x, = 0,7576
300~ CCl, (1) - acetofenona (2) x, = 0,6900
;9 =
10—
A dioxano (1) - cloro benceno (2) x, = (,3148
— ‘;
q_
—100~ o —x« - — dioxano (1) - 4 cloro acetofenona (2) x,=0,3185
—200— / CCl, (1) - ciclohexil metil cetona (2) x,=0,6279
i 1 1

30 . 40 50

Fic. 3. — Variacién de la entalpia de exceso con la temperatura.

sobre las interaciones dipolo-dipolo inducido o de otro tipo que se producen entre mo-
léculas distintas. En el sistema ciclohexilmetilcetona + CCl,, por el contrario, serdn mucho
mas importantes las segundas, de acuerdo con el caricter exotérmico de la mezcla.

Dentro de las interacciones entre moléculas diferentes distinguiremos:
a) Imnteraccion Cl-superficie aromatica.

b) Interacciéon Cl-superficie alifatica ciclica.

c) Imteraccién Cl—O.

Para tener una idea de la diferencia de intensidad de las interacciones a) y b) tendre-
mos en cuenta que las entalpias de exceso de los sistemas CCl, + benceno y CCl; + ciclo-
hexano son, respectivamente, 120 y 180 J mol-! en el méximo, a 30°C"®. Respecto a la
interaccién cloro-oxigeno el estudio de sistemas constituidos por éieres y otros compues-
tos oxigenados en tetraclorometiano’” ha permitido establecer que se trata de una in-
teraccion especifica intensz en la que, frente a la capacidad donadora del atomo de oxi-
geno el cloro actiia como aceptor g.

Con todas estas consideraciones previas vamos a tratar de interpretar el comporta-
miento de estos sistemas comparandolos adecuadamente. )

El sistema ciclohexilmetilcefona + tetraclorometano es exotérmico y con una capaci-
dad calorifica de exceso positiva. Todo ello nos permite afirmar que en esta mezcla la
interaccién especifica C1—O es, con mucho, la mas importante y responsable de su ca-
racter exotérmico.
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Sin embargo, el sistema acetofenona + tetraclorometano es endotérmico y del orden
de 350 J mol-! en el maximo. Este distinto comportamiento de ambos sistemas no se pue-
de justificar exclusivamente por la diferencia de intensidad de las interacciones Cl-super-
ficie aromdatica y Cl-superficie alifatica ciclica, que, como hemos visto, es inferior a
100 J mol-! en el maximo. Habrda que tener en cuenta, por otra parte, que la interaccién
Cl— O en este sistema (cuya presencia justifica el coeficiente de temperatura de HE)
serad considerablemente inferior en intensidad a la que existia entre el cloro y el oxigeno
en la ciclohexilmetilcetona, y ello debido a la menor capacidad donadora del Atomo de
oxigeno en la acetofenona por el caracter insaturado de este compuesto y la posibilidad
de existencia de formas conjugadas en las que el oxigeno puede encontrar disminuida su
densidad de carga negativa. En estas condiciones, el efecto exotérmico debido a las in-
teracciones intermoleculares sera inferior al caracter endotérmico de las interacciones
dipolo-dipolo en el compuesto puro.

En el caso del sistema 4-cloroacetofenona + tetraclorometano, la entalpia de =xceso es
superior en unos 50 J mol-! en el maximo a la del sistema acetofenona + CCI,. Esta va-
riacién la debemos atribuir fundamentalmente a que la introduccién de un grupo cloro
en el anillo bencénico produce un desplazamiento electrénico a lo largo del sistema con-
jugado en la molécula hacia la superficie clorada, reduciendo atin mas la densidad de
carga negativa sobre el atomo de oxigeno y, en consecuencia, disminuyendo la intensidad
de la interaccién especifica Cl—O entre moléculas distintas y con ello la contribucién
negativa a HE Es posible también la existencia de una nueva interaccién intermolecular
Cl — O entre moléculas de la misma naturaleza (de intensidad limitada por los condicio-
namientos estéricos), cuyo caracter endotérmico contribuya a incrementar la entalpia de
exceso de este sistema respecto al acetofenona + tetraclorometano. Esta contribucién,
sin embargo, nos parece menos significativa que la anterior dado que la pendiente de la
grafica de ambos sistemas en la regién rica en tetraclorometano es similar, con lo que
las entalpias de exceso a dilucién infinita de la acetofenona y 4-cloracetofenona no diferi-
ran mucho.

2) Sistemas con dioxano como disolvente comiin

Dentro del esquema de interacciones antes indicado, v a la vista de las curvas H:-com-
posicién par estos sistemas, podemos sacar las siguientes consecuencias:

En el sistema dioxano + clorociclohexano las interacciones existentes en los compo-
nentes puros seran, con mucho, las mas intensas para justificar asi el fuerte endotérmi-
co de la mezcla (800 J mol-!). En la mezcla dioxano + clorobenceno, sin embargo, las in-
teracciones dipolo-dipolo entre moléculas de la misma naturaleza se verdn compensadas
por las interacciones intermoleculares en la mezcla. La compensaciéon de ambos efectos
térmicamente opuestos dard como resultado una entalpia de exceso muy pequefa. Final-
mente, en el sistema dioxano + 4-cloroacetofenona el efecto preponderante correspondera
a las interacciones que se formen en el proceso de mezcla, lo que dard un caracter exo-
térmico (100 J mol-*) al sistema.

Un hecho significativo a tener en cuenta en el estudio interpretativo de estos sistemas
es que en ellos, y a diferencia de los anteriormente tratados, el coeficiente de tempera-

0 HE
tura de H® es negativo. Para el sistema dioxano + clorobenceno, [——-]

oT Jp
es considerable en valor absoluto, menor en el caso del sistema dioxano + clorociclohexa-
no, y en la mezcla dioxano + 4-cloroacetofenona el valor negativo es, practicamente, 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 mas importantes:

a) Interaccién Cl—O.

. — 221 —




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

b) Interacciéon O — superficie aromatica.
c) Interaccién O — superficie alifatica ciclica.

Respecto al primer tipo de interaccién, McKinnon y Williamson® 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 interaccion especifica in-
tensa entre la molécula halogenada y los atomos de oxigeno del dioxano del tipo de
transferencia de carga, que siempre se presenta entre el CCl, y toda sustancia que pueda
actuar como «donadora electronica». Esta interaccién es, a nuestro modo de ver, la mas
importante de las que se producen en el proceso de mezcla.

Con estas consideraciones previas el modelo de interpretacién cualitativa que cabe
proponer es el siguiente.

En el sistema clorobenceno + dioxano la interacciéon intermolecular C1— 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 interaccién dipolo-
dipolo en el clorobenceno. Por otra parte, la evidencia de una capacidad calorifica de
exceso negativa (Fig. 3) parece indicar que esta tltima interaccién es la mdas importante
en la mezcla y que su disminucion en intensidad al aumentar la temperatura es superior
a la variacién, en sentido contrario, de la interaccién Cl— O que, de hecho existira aun-
que en cierto modo disminuida por la posibilidad de que el cloro pueda haber saturado
parcialmente su capacidad aceptora con electrones = del nucleo aromatico.

La mezcla clorociclohexano + dioxano es, sin embargo, fuertemente endotérmica
(800 J mol-!), a pesar de que en este caso la interaccién cloro-oxigeno serd mas intensa
que en el caso anterior por haber desaparecido la saturacién parcial de la capacidad
aceptora del atomo de cloro. Por ello, y ante la evidencia de un coeficiente de tem-

o HE
peratura [——
O 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 caracter en enlace
de hidrégeno. De hecho, parece haberse puesto de manifiesto en algunos trabajos de es-
pectroscopia RMN la existencia de una cierta autoasociacion por enlace de hidrégeno en
compuestos halogenados.

Finalmente, el sistema dioxano -+ -4-cloroacetofenona es exotérmico en todo el dominio
de composiciones aunque de magnitud térmica no muy elevada (100 J mol-!). Parece,
pues, que las interacciones cloro-oxigeno entre moléculas diferentes y el efecto exctér-
mico que originan no se ven compensados por las interacciones existentes en los com-
ponentes puros aungue ambas interacciones varien con la temperatura de forma anélo-
ga, compensando asi sus efectos térmicos opuestos.
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Abstract

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;., Cu,_, Y .6H,0 (0> a>.1). The existence of solid solutions of isomorphous
complexes Mg Zn Y .6H,0 and Zn Zn Y .6H,0 with stoichiometry Mg;_, Zn,., Y .6H,0 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.

Introduccién

El isomorfismo es un fenomeno relativamente frecuente entre los complejos del EDTA
(4-12). Sin embargo el estudio de la formacién de disoluciones sélidas y cristales mixtos
parece haber sido un tema poco desarrollado en esta area, dada la ausencia de publica-
ciones al respecto.

Recientemente Pozhydaev y cols. (13, 14), probaron el isomorfismo estructural de una
serie de complejos bimetilicos de EDTA con magnesio y elementos de la primera serie
de transicién en estado de oxidacion II, de férmula general MgMY . 6H,0, donde M = Zn,
Cu, Ni, Co e Y*~ representa el anién tetrabasico del acido etilendiaminotetraacético. Pos-
teriormente el mismo grupo de investigadores establecié la estructura espacial del com-
plejo ZnZn 'Y . 6H,0 (2).

De modo independiente, nuestras investigaciones refractométricas sobre la formacion
de complejos del EDTA en disolucién acuosa (1), condujeron a aislar y estudiar dos se-
ries de disoluciones sélidas de férmulas generales:

Mg, .Zn,,.Y.6H0 y Zn,,.Cu,_,Y.6H,0, donde 0iza = 1.

Preparacién y caracterizacion analitica

Las distintas composiciones investigadas se obtuvieron por cristalizacién, a partir de
disoluciones acuosas o hidroalcohdlicas resultantes de neutralizar cantidades estequio-
métricas de EDTA con ¢6xidos o carbonatos bésicos de los metales, evitando de este
modo la presencia competitiva de aniones extrafios al EDTA, asi como la liberacién de
protones que disminuyen la constante de estabilidad de estos complejos.
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El contenido en metales se determiné complexométricamente tras disgregacién con
4cido sulftirico concentrado y el porcentaje de C, N, H, mediante un analizador elemen-
tal Carlo-Erba M-1124. Los resultados analiticos se presentan en la tabla 1, y estdn en
buen acuerdo con la formulacién propuesta.

Composicidn (o}

calc. exp. 5 calc.

ZnZnY 6H20 22.79 22.66

an'sscuolqu 6H20 22/98 21122571

an'BICuo.ng 61-120 22.84 22.69

an.17Cu0.83Y o 22,86 22.74
MgCuY 6H20 24,81 24,62
MgZnY 6}{20 22,79 22,58 12.40

MEg 4247y sgY 6H,0 23.56 23.42 5.50 4.75 4.83 20.26

(+) La estequiometria se determind a través del contenido en metales.Los errores absolutos de

los subindices pueden calcularse mediante la ecuacién A(l%a)=2(1%a) 0.008

Geometria cristalina

Los parametros de la celda unidad se midieron aproximadamente sobre fotografias
Weissenberg, tomadas con radiacién CuK g (A = 15418 A). Las extinciones sistematicas
indicaron el grupo espacial Pna2,. Las densidades se midieron picnométricamente.

El refinamiento de los parametros se realiz6 por un método de minimos cuadrados
a partir de los datos de los diagramas de polvo cristalino (3). Los diagramas se obtu-
vieron mediante un difractémetro de rayos X Philips PW-1130 con radiacién Cu K @ filtro
de niquel y velocidad goniométrica 0,5° /min. Para la correccién de los datos de difraccion
experimentales se utilizé NaCl como patrén interno. Las muestras se prepararon mezclan-
do la sustancia problema con NaCl en una relacion de peso 3:1.

Tabla 2

Composicién a(R) b(R) c(R) v(R3)

ZnZnY 6H, 4.56130.003 9.374%0.002 13.202%0,002 1871.3%0.4
Z“l.sac“o.qu 6H,0 .555%0.002 9.752%0.002 13.165%0.002 1868.630. 4
an.JICus_ng snzo .569%0.004 9.808%0.003 13.054%0.003 1865.3%0.6
Zny 14545 gs¥ 6H,,0 .60630.003 9.860%0.003 13.038%0.,003 1877.6%0.6

MgCuY 6H,0 .523%0.002 9.892%0.002 13.014%0.003 1870.0%0.5

MgZnY 6H,0 L7430, 004 9.795%0.003 13.239%0.002 1876.9%0.5

- MEG 4570, 5gY 6120 4.549%0.003 9.754%0.003 13.227%0.003 1877.030.5
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-En el proceso de refinamiento de los pardmetros se utilizaron por término medio
50 reflexiones, ponderadas de acuerdo con su mejor o peor definicién sobre el registro.
Los valores corregidos de los parametros 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 midieron sobre el papel registro.

Tabla 3

ZnZn Y 6520 2“1.58““0.42’ 6320 7‘11.31%.69" 632!3 2""‘!.17%.831 6H0 Nglu T 6!!20 MgZn Y 6E,0 %.42”‘1.581 5H20

L dtﬂ:d. dul. e debc. “oal. vz o — doha- dnnl‘. I/Ie L d'n'bs. deal. I/lo L d'obs. dul. X/X° B doba. dmu.. e dobc. dul. 1/ I°
110 8.11 8.09 110 8,10 8&.10 9 | 110 8,15 8.13 11 [110 8.19 8,17 9 |110 8,18 8,18 17 |110 8.11 8,11 110 8,14 8,16 19
011 7.8 7.84 011 T.84 T.84 5 0117485 T.84 5 |011 7.87 7.85 011 7.87 7.87 33 [011 7.88 7.87 011 7.67 7.85 10
200 78 7.2 200 7233 7.50 200 7024 T.21 15 1200 7430 7.29
111 6,91 6,90 211 6,91 6,90 8 | 111 6,92 6,90 T |111 6,93 6.93 11 6,92 6.92 111 6,97 6.92 11 6,94 6.94 13
002 6.62 6.60 002 6,58 6,58 50 | 002 6,54 6.53 38 | 002 6,53 6.52 002 6,51 6451 002 6,66 6.62 002 6,63 6.61 100
201 6433 6.38 201 6435 6.37 201 6,36 6,36 23 | 201 6.36 6.37 201 6,34 6.34 201 6,35 6.35 201 6.40 6.37 45
210 5.84 5.83 210 5.84 5.83 210 5,86 5.85 10 210 5.88 5.88 210 5.85 585 210 5.84 5.82 210 5.83 5.83 18
211 5433 5.33 211 5,32 5.33 211 5.34 5.34 211 5435 535 211 5,33 5.34 211 5.33 5.33 211 5.30 5.34 &
112 5,12 5.12 112 5,11 5.1 112 5,07 5.09 112 5.09 5.10 112 5,08 5.1¢ 112 5,13 5.13 112 5.14 5.12 12
202 4,91 4.8 20 4488 20 4.86 202 4.87 4.86 202 4.83 4485 202 4489
2]4.55 .88 Y89
020 4.87 4.67 020 4.87 o 4.90 020 4.93 4.93 020 4.94 4.95 020 4.90 4.90 020 4.88
120 4.62 4.62 120 4.63 4.62 120 4462 4.63 120 4467 4467 120 4.68 4.68 28 | 120 4,65 4.64 120 4.63 4.62
121 4,35 4.36 121 4.362 4.362 121 443718 121 4041 4240 121 4,40 4441 121 4.38 121 4.37
365 Js.38 Yt
212 4.37 4237 212 44371 44365 212 4.356 212 4.37 212 4.37
220 4.046 4.046 220 4.073 44051 220 4.093 4.086 220 4,069 4.088 220 4,060 4.056 220 4.051 4,051
022 3.916 3.917 022 3.922 3.918 022 3.921 3.921 022 3,933 3.932 5 |022 3.933 3.937 022 3,929 3.925
221} e 3.86 221 3,859 3.872 3.873
34 86
113 3.868 113 3.834 3.837 113 3.835 3,832 113 3.675 3.8717 3,873
122 3.781 3,783 122 3,778 3.783 122 3,786 3.786 122 3.799 3.797 122 3,819 3.799 122 3.7% 3.789
203 3.764 3.766 4 | 203 3,761 3,758 T | 203 3.736 3.736 203 3,741 3.745 203 3.724 3.724 203 3.772 3.768 203 3,775 3.770
312 3.631 3.6 312 3.621 3.626 312 3.622 3.621 312 3.629 3.621 312 3.614 3.615 312 3,625 3.623 312 3,636 3.630
21 3.512 21 3.507 213 3.488 3.491 213 34485 3.493 213 3,516 3.517
")3.51: 3.507
401 3.509 401 3.501
222 3.451 3.450 222 3.448 3.450 22: 3.452 22 3.462 2 3.461 222 34460 34438 222 34454 34454
. J3.451 3.462 3.45;
410 3.410 3.410 410 3.410 3.410 320 3.451 320 3.460 320 34457 320 3.439 3.437
004 3.300 3.307
J3e302 3.302
41 3.301 411 3.298 3.300 411 3,303 3.303 411 3,312 3.312 411 3.296 3.297 411 3,268 3,288 411 34300
402 3,167 3,188 402 3.182 3.185 403 e 3.187 402] : 3.175 402 3,189 3.187
3.170

031 3.150 3.151 031 3.155 3.156 031 3,169 3.171 031 3.187 031 3,199 3.198 03 3,170 031 3.156 3.157
123 3.182 3.185 123 3.198 3.197
114 3,055 3.056 114 3,048 3,049 1. 030 34030 ”4)3.028 3.028 ”‘]3.02) 3.023 114 3,067 3.065 114 3,060 3.061
412 3,028 3.0 41 3.025 412 3.031 412 3.019 | 412 3,021 3,020 412 3,030 3.029

20

221
Ja.614
113

Discusion

Los datos de difraccién de rayos X muestran la existencia de un isomorfismo estruc-
tural estricto entre las siete composiciones estudiadas, que obviamente forman dos series
de sustituciéon isomorfa de composicién metdlica variable desde ZnZnY .6H,0 hasta
MgZnY .6H,0 y ZnCuY . 6H,0 respectivamente.

Los limites en la composicién estequiométrica vienen determinados por la estructura
de los compuestos extremos. Asi, ZnZnY .6H,0, MgZnY .6H,0, MgCpY .6H,0 (2, 14) y
ZnCuY .6H,0 (1) poseen simetria del grupo Pna2, pero el MgMgY .9H,0 pertenece al
grupo Pbcn (15) y la estructura del CuCuY .5H,0 no se conoce, aunque su diagrama de
polvo cristalino (16) es muy distinto a los del resto de los compuestos anteriores. Estos
hechos explican que no se puedan obtener disoluciones so6lidas con un contenido en co-
bre o magnesio superior al de cinc. »

Pozhydaev probd (2) que en el ZnZnY 6H,0 los dos atomos de cinc ocupan posiciones
no equivalentes. Uno de ellos, Zn [1] estd rodeado por un octaedro distorsionado for-
mado por cuatro dtomos de nitrégeno del EDTA, y es por tanto hexaquelato. El dtomo
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de cinc no quelato Zn [2] estd coordinado octaédricamente a cuatro moléculas de agua
y dos oxigenos de los grupos préoximos Zn [1] Y,

Aunque no hemos logrado evidencia directa de la posible selectxvxdad en la ocupacioén
de la posicién quelada por los distintos cationes Mg (II), Zn (II), Cu (II), en las series
estudiadas, los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja permiten establecer
una hipétesis razonable sobre la existencia de tal selectividad en la serie Zn,.,
Cu,_. Y .6H,0.

En la tabla 4 se presentan los valores de las frecuencias de absorcién en el infrarrojo
asociadas a la vibracién de valencia v (C — N) para distintos complejos del EDTA con

" Zn, Cu y Mg. Todos ellos presentan una absorcion de intensidad media en las proximida-
des de los 1110 ‘cm-!, salvo aquellos que, junto a otro cation contienen cobre; en estos
casos aparece una nueva absorcién proxima a 1090 cm~!, que es la unica que presenta el
CuCuY . 5H,0.

La comprobaciéon de los espectros de los complejos analogos de cinc y cobre entre si
(B—E; C—G; D—1J) y aquellos en los que el cobre ocupa indudablemente la posicién
quelada (E, F, H, I), parece indicar que a lo largo de la serie Zn;,, Cu, .Y .6H,O los
atomos de cobre desplazan selectivamente a los de cinc que ocupan la posiciéon quelada.

Esta hipdtesis estd apoyada por las variaciones observadas en las caracteristicas de
la banda y (C— N) que se desdobla con la aparicién de una nueva componente a 1083 cm™!
de intensidad creciente conforme aumenta la concentracion de cobre al pasar del
ZnZnY .6H,0 al ZnCuY . 6H,0, a lo largo de la serie. (Tabla 5).

Tabla 4 A ; Tabla 5

Compuesto Y (c-N) S 2 Zn Cu Y 6H_0
{ l+a -a 2

Y (C-N)em
MeMg Y- 9H,0 1120, ;

Na Za¥acsmios ooy o , . j S [ST1095 o0

MgZn Y  6H,0  [1112, “ O : 1307t

ZnZn Y  6HZ0 (1109, -- . : .| 1107,1083 h.

Na,CuY 1.5H,0 1120,1095 ' | 1106,1083 4.

CaCu Y [‘H20 1110,1095 . 1106,1083 m.

MgCu 6H20 1110,1089

K,Cu 3 1103,1084
CuCu 5H20 -- ,1090
ZnCu 6H20 1106,1083

(+).Este trabajo

Conclusiones

La existencia de isomorfismo -entre dos compuestos 1o implica - necesariamente la
formacion de disoluciones sélidas con mantenimiento de la simetria y la estructura. En
este trabajo se prueba que los complejos isomorfos MgZnY .6H,0 y ZnZnY .6H,0 for-
man disoluciones sélidas en todas las proporciones posibles.

Se ha sintetizado y estudiado un nuevo complejo, ZnCuY . 6H,0 isomorfo con los ante-
riores como limite de otra serie de sustituciébn que responde a la estequiometria
Zny,,Cu_ . Y .6H,0 (0=a—=1). A partir de los datos de espectroscopia infrarroja se
propone que en esta serie los dtomos de cobre ocupan la posicién quelada en la estruc-
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tura del complejo, de modo que una formulacién mas representativa de esta estructura
seria

[Zn (H,0),] [Zn, Cu,..Y] .2H,0

El fenémeno de sustitucién isomorfa en complejos del EDTA estd poco estudiado, a
pesar de ser frecuente la existencia de complejos isomorfos. Tenemos motivos para su-
poner que tal fendmeno es extenso. Asi, ademas de las series investigadoras en este tra-
bajo hemos probado la existencia de series homoélogas a aquellas, formadas por hidratos
inferiores de composiciéon Zn,..M; .Y .H,0 (M = Cu, Mg), (1) y de disoluciones sélidas
policatiénicas de estequiometrias Mg, Zn, Cu. Y .6H,0 0<=b =2,0=a,c=1ya+b+
¢ =2)(17), y Zn, Co, Ni. Y . 6H,0 (0,.=a, b, c.=2), (18) que seran objeto de préximas pu-
blicaciones.
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VIOLURATO COMPLE]OS DE LOS METALES DE TRANSICION
I. ESTUDIO DE LA FORMACION DE COMPLE]JOS DE Co (II)
EN DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

POR
J. MorATAL, J. Faus, J. BELTRAN

Departamento de Quimica Inorgénica. Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valencia

Abstract

The interaction in solution between Co?* 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 (III) compound, CoV;, by the atmospheric O,. However in
dimethylsulfoxide (DMSQO) 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 scheme:

[Co(DMSO);** + 2V- —— [CoV,(DMSO0),] + 4DMSO

e

[CoV,DMSO0),] + V- — [CoV;] + 2DMSO

=

Both complexes are moderately strong. The reddish complex [CoV,(DMSO),]
(Amax 410,520 nm) is the predominant species in solutions where x <1 (being x the molar
ratio V-: Co?*). In the other hand, the deep green complex [CoVil~™ (Amax 360,580 nm) is
the main species when x . 3.

Introduccion
El acido violturico es el derivado 5-isonitroso del &4cido barbitirico (fig. l1a). Aunque

este dcido y sus sales se conocen desde hace mucho tiempo, se ha estudiado muy poco
su interacciéon con iones metalicos en la formacién de complejos.

H 0 O=muopitD
SN c” 7 M/m
o2/ Nt NH—C i
= C=N 7 N\ '
N o7 OH oc c—N
o N\ AN / N\,
H 0 NH —CO 0
Fig. 1a Fig. 1

Fic. la. — Acido violurico. (5-oxima 2, 4, 5, 6 (1H, 3H) piri-
midintetrona).

Fic. 1b. — Representacién esquemética del anién violurato °
como ligando bidentado.

La especie coordinante es el anién violurato uninegativo, que actiia como ligando bi-
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dentado, uniéndose a los iones metalicos a través del atomo de nitrégeno del grupo oxi-
ma y un oxigeno carbonilico (1, 2) (fig. 1b).

La interaccién, en disoluciéon acuosa, entre el acido violdrico y los iones Co?* ag. con-
duce a la formacién del complejo de Co(III), [CoV;], de color amarillo naranja muy in-
tenso (1,3). P. A. Leermakers y W. A. Hoffman han estudiado polarograficamente el sis-
tema, llegando a la conclusion de que el Co(II) no interacciona con el dcido-violurico (1).
A nuestro entender, esta conclusién resulta sorprendente, ya que en principio no hay
razones que la justifiquen.

En una serie de experiencias previas procedimos a mezclar disoluciones de nitrato de
Co(II) y violurato de sodio en agua destilada exenta de oxigeno (hervida) y enfriadas en
un bafio de hielo. La disolucién adquiere un color verde oscuro, que rapidamente vira
al color amarillo naranja tipico del complejo de Co (III). Es evidente por lo tanto, la
formaciéon de un complejo de Co (II) por lo menos, que es muy sensible a la oxidacién
por el oxigeno del aire, hecho por otra parte familiar en la quimica de coordinacién del
cobalto.

Ademas hemos encontrado que la velocidad de la reaccion de oxidacion depende mu-
cho de la naturaleza del disolvente. Pruebas realizadas con distintos disolventes indican
que varia de la siguiente forma: agua ~ dioxano >>>>> etanol absoluto > DMSO. Las
disoluciones de Co(II) y violurato en DMSO son bastante estables al aire, oxidandose sélo
lentamente al complejo de Co (III).

Presentamos en este articulo los resultados del estudio de la formacién de violurato
complejos de Co (II) en disolucién de DMSO. En una préxima comunicacién describire-
mos la sintesis y caracterizacién de los compuestos aislados.

Método experimental

Todos los reactivos utilizados eran Merck ‘P. A., excepto el violurato de sodio NaV . 2H,0
que hemos obtenido por cristalizacion de disoluciones acuosas de acido violiirico, Merck
o Eastman Kodak, neutralizadas con hidrogenocarbonato de sodio. El producto obtenido
se recristaliza en agua, analizando el contenido en sodio por fotometria de llama y su
contenido en agua por analisis termogravimétrico en una balanza térmica Setaram. EIl
disolvente, DMSO, era reactivo Merck para espectroscopia (Uvasol). Inmediatamente an-
tes de preparar las disoluciones en DMSO se determiné el contenido en cobalto del
Co (NO;), . 6H,0, por gravimetria, en forma de antranilato.

Los espectros de absorcién se determinaron en un espectrofotémetro UV —V Pye
Unicam SP-700 a temperatura ambiente. Las medidas puntuales de absorcién dptica se
efectuaron en un Beckman DU con las cubetas termostatadas a 18° C Segtin los casos
se han utilizado cubetas de 4, 1 y 0,2 cm.

Las medidas de conductividad se han realizado con un conductimetro Radiometer
CDM 3 en un recipiente termostatado a 20 + 0,1°C y en atmésfera de nitrégeno. Los va-
lores experimentales se han corregido, para tener en cuenta el efecto de la dilucién, mul-
tiplicindolos por un factor f = (V + V,)/V,, donde V, es el volumen inicial de la diso-
lucién de nitrato de Co (II) y V el volumen de violurato de sodio afiadido.

Resultados. Discusién

1. Espectros de absorcién

Con el objeto de caracterizar las especies complejas que se forman en la interaccién
entre el Co (II) y el anidén violurato en- DMSO. hemos registrado los: espectros-de abisor-
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cién en el visible de disoluciones de nitrato de Co (II), violurato de sodio y mezclas de
ambas a distintas concentraciones y relaciones molares x = [V-];/[Co?**];.

Los datos espectrales, algunos de los mas relevantes se indican en la tabla I, muestran
la existencia en disolucién en DMSO, de dos violurato complejos de Co (II) moderada-
mente estables y que coexisten en equilibrio en cantidades apreciables en el intervalo de
relaciones molares 1 < x <3 aproximadamente. El aumento en la concentraciéon del sis-
tema favorece la formacién de la especie de estequiometria mas alta (complejo de color
verde).

TABLA I
? | Bandas absorcié
Disolucion | Color [ anadnharsoraon Intensidad
| ! Amax (nm)
\ i
V- | azul ! 630 muy débil
reactivos ‘ :
Co (DMSO)a* | rosa | | muy débil
Sal e e e 360, 580 muy intensa
i pscuro
mezclas \
x =1 | rojizo 405, 520 moderadamente
reactivos . / ‘ intensa
i 3>x>1 ? ‘.pardo | superposiciéon bandas especie verde y rojiza

Aungue las disoluciones son susceptibles a la oxidaciéon por el O, atmosférico, la
velocidad a la que transcurre dicha reaccién es muy pequena, no sufriendo ninguna al-
teracién que se manifieste en los espectros durante 30 minutos por lo menos.

2. Ley de Lambert-Beer

Hemos realizado el estudio espectrofotométrico en ausencia de electrolito inerte, pues
la adicién de un exceso de NaClO, a la disolucién produce desviaciones apreciables de la
ley de Lambert-Beer en las medidas de absorcién. En estas condiciones no se puede ase-
gurar que los coeficientes de actividad permanecen constantes pero dadas las caracteris-
ticas del sistema cabe esperar que no experimenten grandes variaciones ya que se puede
trabajar con disoluciones muy diluidas y sin grandes excesos de uno de los reactivos.
No obstante, para asegurar la validez de nuestros resultados hemos realizado las expe-
riencias a distintas concentraciones y utilizando métodos experimentales alternativos que
los confirmen.

Es significativo que aun en ausencia de electrolito inerte las medidas de absorcién
a 580 nm (maximo 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 (maximo de absorcién del complejo rojizo) presentan desviaciones, por exceso y
algo mdés acusadas, a concentraciones altas. En ambos casos el sentido y magnitud de la
desviacién se puede interpretar atendiendo a lo indicado en el apartado anterior sobre la
existencia en equilibrio de dos especies con distintas caracteristicas de absorcidn.
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3. Método de las variaciones continuas

Aunque el métcdc de Job estrictamente es aplicable sélo en los casos en los que se
forma una especie compleja, Vosburgh y Cooper (4) y Katzin y Gebert (5) han estudiado
su aplicacién a la situacion mas general de formacién de varios complejos. Por otra par-
te Jones y Keith (6) han realizado un estudio del efecto de la variacién de los coeficientes
de actividad en la posicién a la que aparece el maximo en la curva de Job, encontrando
que las perturbaciones son de poca importancia.

En la grafica 1 se representa la curva de Job para el sistema violurato — Co (II) en
DMSO a 600 nm. Con el fin de observar el efecto de la concentracién sobre el valor de n
a que aparece el maximo de absorcién se han realizado dos series de experiencias a dis-
tinta concentracion.

127

10

08

06

04

02 1

0 . G £ SRS .

10 2 14 16 18
ce. V™

Gririca 1. — Curvas de Job. Disoluciones equimo-
lares de Co (II) y violurato 1,51.10-3M (curva 1)
1,51 % 10-2 M (curva 2). Las muestras se prepa-
ran por adicién de x ml de la disolucién de Co(II)
a (20—x) ml de la de viclurato y diluyendo a
25 ml. Las medidas se realizan a A = 600 nm, uti-
lizando cubetas de 1 cm de espesor (curva 1)
y de 0,2 cm (curva 2).

Los resultados ponen en evidencia que la especie verde debe ser el trisquelado com-
plejo [CoV;]-. El maximo no aparece exactamente a n = 3 sino algo desplazado a la de-
recha como cabia esperar de la existencia de otra especie de menor estequiometria en
equilibric (4, 5) que se pone también de manifiesto por la forma convexa respecto al eje
de abcisas de la rama izquierda de la curva.

Es interesante comparar las dos curvas, que corresponden a disoluciones de distinta
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concentracion total; las de la curva 2 son diez veces mdés concentradas. Al aumentar la
concentraciéon la posicién del maximo aparece més préxima al valor tedrico n = 3. Este
comportamiento pone de manifiesto que el efecto de la variacién de los coeficientes de
actividad debe ser muy pequefio. La posicién del maximo en funcién de la concentracién
se puede interpretar cualitativamente considerando, como hemos puesto de manifiesto
en los apartados anteriores, que un aumento de la concentracién favorece la formacién
del complejo verde y el sistema se comporta mas proximamente a la situaciéon ideal de
existencia de un solo complejo en la disolucion.

4. Método de las disoluciones correspondientes

Con el objeto de confirmar los resultados obtenidos con el método de las variaciones
continuas hemos estudiado el sistema Co (II)-violurato en DMSO por el método de las
disoluciones correspondientes. Este es un método general aplicable a la formacién escalo-
nada de complejos puesto-a punto por J. Bjerrum (7) y H. Olerup (8). Recientemente
W. A. E. McBryde ha hecho una breve discusién critica del mismo (9).

En la grafica 2 se representan los valores de la funcién cap. frente a la concentracién
total de violurato Cy_ en la disolucién y a distintos valores de la concentracién total de
cobalto C ... & se define como cap.=(D—e¢ .. Cc02+ —é&y_Cy )/ C,,; donde D es la den-

sidad éptica medida y € el coeficiente de extincion molar de cada reactivo a la longitud

N~ €07

151

) 4
(v 2,96 10°
At GRAFICA 2. — Disoluciones correspondientes,. Varia-
T 77 cibn de g en funcién de la concertracién’ de vio-
lurato a difentes concentraciones de . Co (II):
1. 3,36Xx10-% en Co(II); 3. 5,60%10-4*M en Co(II)
2. 4,54%x10-4 en Co(II); 4. 6,77x10-* M en Co(II)
Medidas realizadas a A = 580 nm con cubetas de
j .1 ‘cm de espesor.
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de onda de trabajo. Disoluciones con el mismo valor de cap. se denominan «disoluciones

correspbndientes» ya que les corresponde el mismo valor de 7, el grado de formacion
del sistema y por lo tanto el mismo valor de [V-] la concentraciéon de violurato libre.
En la gréfica 3 se representan los valores de Cy_ frente a los de CCO“. a cap. constante; se

obtienen un conjunto de rectas cuya pendiente da el valor de n y su ordenada en el
origen [V-]. : s

La pendiente de las rectas va aumentando hasta llegar a un limite n = 3, lo que indi-
ca otra vez que la especie de estequiometria mas alta que se forma es el anién complejo
[CoV.]l- confirmando los resultados del método de Job. Aunque en principio. seria po-
sible calcular la estequiometria de la otra especie y las constantes de estabilidad de am-
bas, no es posible en la préctica debido a que la precisién con que se pueden calcular los

o
=55

(v):2,98-10°
£

N

DigiE ey 6 8
[corrr)] 93-10°
GrAFICA 3. — Determinacién del grado de formacién del

sistema n para disoluciones correspondientes.

valores de [V~] es muy baja ya que son muy pequefios y muy ‘sensibles a pequenas varia-

ciones de n. Sin embargo esto nos indica, ya que es una de las limitaciones del método,
que nos encontramos ante una mezcla en equilibrio de dos complejos moderadamente
fuertes, conclusién de la que ya teniamos cierta evidencia por examen de los espectros
de absorcidén.

5. Determinacién de la férmula del complejo de menor estequiometria median-
te la ecuacién de Rose-Drago

Consideremos un sistema en disolucién en el que se forma un tnico complejo ABn
cuya constante de estabilidad sea K. Si la especie AB, es la uinica que absorbe a la lon-
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gitud de onda ) con un coeficiente de extincién molar €,s, se puede establecer ficilmente
que:

([AJo — D/€ags) ([Blo—n D/€xgn)"
KGH= : [11
2 D/eppn

si n = 1, es decir en complejos 1:1 la expresion se reduce a

€48
K-! = —([A], + [Bl,) + D/exs + ([AL [B]o)-D— [2]

que es la conocida expresiéon de Rose-Drago (10) que permite calcular espectrofotométri-
camente el valor de K para complejos 1:1.

Sin embargo la expresion [1] se puede generalizar para cualqu1e1 valor de n. Asi cuan-
do n=2

EaB D

- = ([B]s* [AL) — ([B,* + 4[AL [Bl.) + 4[Al, + [Bl,)

—4(D/ers,? [3]
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légicamente al aumentar el valor de n se complica bastante la expresidén correspondiente.
En estas expresiones se puede medir directamente todas las magnitudes excepto K y
€:mn, DOr lo que éstas se pueden calcular ficilmente sin m&is que medir D para dos
conjuntos diferentes de valores de [A], y [B].. Mas satisfactoriamente se pueden utilizar
mas de dos parejas de valores resolviendo graficamente el sistema de ecuaciones con
dos incdgnitas (10).

Aunque este método se ha utilizado generalmente para obtener el valor de K en com-
plejos (1:1) se puede utilizar para determinar el valor de n cuando éste no se
conoce, como en nuestro caso con el violurato complejo de Co (II) de mienor estequio-
metria. Para ello se prueba la expresion [1] a distintos valores de n. Generalmente solo
debe haber una solucién compatible con los datos experimentales.

Ya que el método se basa en la existencia de un solo complejo en la disolucién, las
disoluciones utilizadas en nuestro caso deben tener valores de x francamente pequefios
(x < 0,5) para asegurar que la concentraciéon de [CoV;]- en el equilibrio es despreciable
(ver Tabla II)

TABLA II
[Co%+],.10° [v-1,. 10 D () = 404 nm)
3,1 09 ' 0,275
3,0 1,0 0,325
2,9 _ 15168 0,380

El valor de n para el complejo en estudio debe ser menor que tres ya que n = 3 para el
complejo verde. Por lo tanto el tratamiento de los datos se limita a aplicar las expresio-
nes: [2] y [3] suponiendo n = 1 6 2 respectivamente y resolviendo en cada caso gréfica-
mente el sistema de tres ecuaciones con dos incégnitas. En las graficas 4 y 5 se indican
los resultados obtenidos. Las curvas se han trazado con la ayuda de un simple programa
de calculo.

Para n = 1 (grafica 4) el sistema tiene dos soluciones. Una corresponde a valores ne-
cativos de & (no representada en la gréfica) y la otra a valores negativos de K; ambas
son absurdas, no tienen significado fisico. Se puede concluir pues, que el complejo en
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GrAFIcaA 4. — Resolucién grafica de la ecuacién de Rose-
Drago para n = 1.
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GrAFIcA 5. — Resolucién grafica de la ecuacién de
Rose-Drago para n = 2.

estudio no es de estequiometria 1:1.- Para n = 2 (grafica 5) existen tres soluciones, nin-
guna absurda. Es fécil ver que la solucién correcta coresponde a valores de & compren:
didos entre 625-670 con valores de IgK entre 7,70 y 840, ya que las otras dos posibles
soluciones dan valores de € no compatibles con los resultados obtenidos del estudio de
los espectros de absorcién (ver apartado 1).

Aunque idealmente las tres curvas debian cortarse en un mismo punto, de hecho se
encuentra una pequena dispersién, que debe atribuirse esencialmente a que en esta zona

rolp




VIOLURATO COMPLEJOS DE LOS METALES DE TRANSICION

los valores de €'y K son muy sensibles a pequefios errores experimentales, junto al hecho
de que.en las condiciones de trabajo no se cumple estrictamente la ley de Lambert-
Beer..

Asi pues llegamos a la conclusién de que el complejo de color rojizo que se forma
a pequenos valores de x es de estequiometria 1:2, La evidencia experimental indicada re-
petidamente en los apartados anteriores del desplazamiento del equilibrio hacia la forma-
cién del [CoV,]- al aumentar la concentracién sugiere que su formulacién correcta debe
ser [CoV,(DMSO),] mas bien que Con, asi el equlhbrlo entre las dos especies se puede
formular de la siguiente -forma: 5 y

[CoV,(DMSO),] + V- = [CoV;]~ + 2DMSO

6. Conductimetria de las disoluciones de Co(II)-violurato en DMSO

Con el objeto de confirmar los resultados obtenidos mediante la expresién generaliza-
da de la ecuacién‘ de Rose-Drago hemos realizado un estudio conductimétrico del sistema
Co(IT)—violurato en DMSO, ya que la formacién de un complejo molecular, no conduc-
tor, debe reflejarse apreciablemente en la conductividad de las disoluciones.

En la Gréfica 6 se indica cémo varia la conductividad de una disolucién de nitrato de
cobalto al realizar adiciones sucesivas de una disclucién de violurato de sodio. Los re-
sultados confirman plenamente la existencia de un complejo 1:2 asi como otras conclu-
siones obtenidas del estudio espectrofotométrico.
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GRrAFICA 6. — Variacién de la conductividad de

una disolucién de nitrato de Co(II) en DMSO al
realizar adiciones sucesivas de una disolucién de
violurato de sodio 7,45 x 10-2 M.

La curva de conductividad se puede descomponer idealmente en tres segmentos rec-
tilineos. El primero, horizontal, se extiende hasta un valor de x — 2; el seguando, de
pendiente positiva bastante acusada hasta x ~5 y el tltimo a partir de este valor de x
con una pendiente més pequefia: El tramo horizontal se puede mterpretar en térmmos
de la formacién del complejo 1:2 segiin la ecuacién:

2NaV
2NO;- + [Co(DMSO)¢]** ———>i2NO;s- + [CoV,(DMS0),] + 2Na+ + 4DMSO
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i
el efecto neto es la sustitucién-de un ién cobalto por dos iones sodio. ‘Medidas de con-
ductividad-en disoluciones de NaNO; en DMSO ponen de manifiesto que la contribucién
a la conductividad de un ién 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 formacién del complejo verde a expensas del
[CoV,(DMSO0),] segin la ecuacién:

NaV !
[CoV,(DMSO0),] —— [CoV;]- + Na* + 2DMSO

por lo que se produce un aumento de la conductividad. Si la coductividad de la disolu-
ci6n 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 ultimo para
valores de x ~ 5 el complejo [CoVi]- se ha formado totalmente y el aumento de conduc:
tividad refleja tinicamente la adicién de NaV a la disolucién.

Antes del tramo horizontal, cuando se han afiadido cantidades muy pequenas de NaV,
se observa una disminucién, aunque muy pequefia, de la conductividad lo que podria in-
dicar la formacién de un complejo 1:1 segun:

NaV .
2NO;~ + [Co(DMSQ),]** ———> 2NO,~ + [CoV(DMSO),]* + Na* + 2DMSO

que revertiria al complejo 1:2 atin a valores de x muy pequefios. La existencia de este
complejo no se manifiesta en el estudio espectrofotométrico.

Conclusiones

~—
e

En contra de lo que se afirma en la bibliografia hemos puesto de manifiesto que el
anién violurato se coordina al Co?* formando complejos. Las disoluciones acuosas de
los mismos son muy inestables oxiddndose instantdneamente por el O, del aire al com-
plejo de Co (III) CoV;. Sin embargo las disoluciones en DMSO sélo se oxidan muy lenta-
mente. El estudio espectrofotométrico del sistema Co (II)-violurato en DMSO revela la
formacién de dos complejos en la disolucion segiin el siguiente esquema de equilibrio:

[Co (DMSO)s]** + 2V- —— [CoV,(DMSO0),] + 4 DMSO

=
[CoV,(DMS0),] + V- — [CoV;]~ + 2 DMSO
Ambos complejos son moderadamente fuertes. El complejo rojizo CoV,(DMSO),
(;,mx 410, 520 nm.) es la especie predominante en las disoluciones con x<<1 (siendo x la
razén molar V- : Co?*), mientras que cuando x> 3 la especie:dominante es el complejo
de color verde oscuro [CoVi]- que tamblen presenta dos'bandas de absorcion (i, 360,
580 nm.) mucho mas intensas que las del complejo 1:2;

Agraideg:imientos ‘

“Est'cva trabajo es parte de la Tesiquctoral de J. Moratal, que exprésa su gratitud al
Ministerio de Educacién y Ciencia por-la ayuda econémica recibida durante la realizacién
del mismo.




(1)
(2)
(3)

(4)
(5)
(6)
(7)
®)

&)
(10)

VIOLURATO COMPLEJOS DE LOS METALES DE TRANSICION

BIBLIOGRAFIA

P. A. LeermAkers, W. A, HorFFMAN: J. Amer. Chem. Soc. 80, 5663 (1958).

M. HameLin: C. R. Acad. Sc. Paris Ser. C 266 (1), 19 (1968).

a) L. V. ErsHova, V. V. Noskov: Zh. Anal. Khim. 26, 2406 (1971); b) L. V. ERSHOVA,
V. M. Ivanov, A. 1. Busgv: Zh. Anal. Khim. 29, 1367 (1974).

W. C. VosBurGH, G. R. Cooper: J. Amer. Chem. Soc. 63, 437 (1941).

L. I. Karzin, E. I. GeBerT: J. Amer. Chem. Soc. 72, 5455 (1950).

M. M. Jones, K. Kert#: J. Phys. Chem. 62, 1005 (1958).

J. BierruM, Kgl. DANSKE VIDENSKAB, SELSKAB: Mat-Fys-Medd, 21 (4) (1944).

H. Orerur: Svensk. Kem. Tidskr 55, 324 (1943); H. Orerup: Jarn Kloridernas Kom-
plexitat (Diss.), Lindstedts bookhandel Lund (1944).

W. A. E. McBrypE: Talanta 27, 979 (1974).

R. S. DrAGO: Physical Methods in Inorganic Chemistry, pag. 129, Reinhold, 1965

22045




	PORTADA E ÍNDICE
	01
	02
	03
	04
	05
	06
	07
	08
	09
	10
	11
	12
	13
	14

