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Abstract

VONKONVERGENZ
IN C(X)

EGON SCIlEFFOLD

PUNKTWEISE
OPERATOREN

DIEüBER

Es sei Cn [O, 1] der Banachraum der reellwertigen, stetigen Funktionen auf dem reellen
Intervall [0,1] mit der Supremumsnorm und (T,,) eine Folge positiver Endomorphismen
von C« [O, 1]. Dann besagt der Satz von Korovkin folgendes: Konvergiert die Folge (T"p)
gegen p für die drei Funktionen p = 1, X, x', so gilt auch lím T" f = f für alle fE CR[O, 1],

"-+00
d. .h., die Folge (T,,) konvergiert punktweise auf ganz CR[O,l].

Mehrere Autoren, z. B. Felbecker-Schempp [2], Franchetti [3], Lorentz [6], Shaskin
[11] und Wulbert [12], haben sich schon mit Verallgemeinerungen dieses Satzes befapt.
Unseres Wissens aber wurde noch nicht gezeigt, dap das Problem der punktweisen
Konvergenz von Operatoren als ein Fixpunkt-Problem in einem gewissen Einbettungsraum
betrachtet werden kann. Vom funktionalanalytischen Standpunkt ist dieser Sachverhalt
nicht uninteressant. Ziel dieser Veroffentlichung ist es, unter diesem Gesichtspunkt das
Problem der punktweisen Konvergenz von Operatorfolgen im Hinblick auf den vorher
zitierten Satz von Korovkin zu untersuchen,

1. In diesem Abschnitt sei E ein komplexer Banachraum. Mit E' bezeichnen wir den
starken Dual von E, mit SE die Einheitskugel in E, mit :P (E) den Banachraum aller
beschrankten Endomorphismen von E, mit T' den adjungierten Operator eines Operators
T E :P (E) und mit e (A) die Menge der Extremalpunkte einer konvexen Menge A.

Es sei m (E) der Banach-Folgenraum aller beschránkten Folgen in E mit der Supre-

mumsnorm, CO (E) der abgeschlossene Teilraum aller Nullfolgen von m (E) und E der

Quotientenraum m (E)/co (E) mit der kanonischen Norm. Es ist E ein Banachraum, und
es Iapt sich E durch die Abbildung <1>, definiert durch x --+ «x,,)+CO (E» mit x, =x für alle

n E NI) (x EE), linear und normisomorph in E einbetten (s. [7], 2.1). Das kanonische Bild

1) Es bezeichne N .d íe Menge der natürlichen und e die der komplexen Zahlen.

In this paper the problem of pointwise convergence of a sequence of operators in
C(X) is examined by reducing it to an equivalent fixpoint problem. Let G be a nontrivial
linear subspace of C(X), (T,,) a sequence in ~ (C(X», F(T,,): = {fE C(X): lím Ti = f}.

"-+00
and G,: = n {F(S,,) : (S,,) in !p (C(X» with lím IIS"JI = 1 and G ~ F(S ,,)}. Using a

"-+00
generalized Choquet boundary, we give sufficient conditions - in case of a compact
metric space X they are also necessary - that a linear subspace H of C(X) comprising G
is contained in the subspace G,. Furthermore we generalize a convergcnce lemma of
Wulbert.
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von E unter dieser Einbettung bezeichnen wir mit E,. In E gilt ferner II(x,,) + Ca (E)II =
= lím sup IIx,,\I . wobei 11' 11 die Norm in dem jeweils betrachteten normierten Raum

,,_ co
bedeutet.

Sei (T,,) eine beschránkte Folge in :P (E). Dann induziert diese Folge (T,,) im Raum
m (E) einen stetigen linearen Operator T durch die Beziehung T (x,,): = (T " x ,,) für alle
(x,,) E m (E).

,Da aber der Operator T den Teilraum Ca (E) in sich abbildet, definiert T in E einen

stetigen linearen Operator f durch die Zuordnung

T «x,,) + Ca (E») : = T (x,,) + Ca (E) = (T" x,,) + Ca (E).

Den Operator Y nennen wir den zu der Folge (T,,) assoziierten Operator in E. Wie

leicht einzusehen íst, gilt IITII = lím sup IIT"II·
"_00

Ferner ordnen wir der Folge (T,,) den Teilraum F (T,,) : = {x E E: lím T" x = x} von
"-00

E zu . Fíir jedes S E ~ (E) bezeichnet dann F (S) den Fixraum von S.
Mit diesen Bezeichnungen lautet das im folgenden wichtige Lemma, des sen Beweis

kIar ist, folgendermagen:

LEMMA 1. Sei E ein Banachraum, (T,,) eine beschrankte Folge in :P (E) und y · der

zu der Folge (T,,) assoziierte Operator in dem Einbettungsraum E. Dann gilt F (T,,), =

= E, n F (1'), d. h., das kanonische Bild des Teilraumes F (Tu) in E ist gleich dem

Durchschnitt des Fixraumes von T mit dem kanonischen Bild von E in E.
Durch Lemma 1 wird also das Problem der punktweisen Konvergenz einer beschankten

Operatorenfolge auf ein entsprechendes Fixpunkt-Problem zurückgeführt.
Es sei (T,,) wieder eine beliebige beschrankte Folge in ~ (E). Ferner seien G und H

lineare Teílraume von E mit H ;2 G =/= {O l-
Das dem Satz von Korovkin zugrunde liegende Problem Ia~t sich nun allgemein so

formulieren: Unter welchen Bedingungen impliziert lím IIT"II = 1 und lím T" x = x für
~oo n~oo

alle x E G stets lím T" y = y für alle y E H?
..-co

Zur Behandlung dieses Problems ordnen wir dem Teilraum G den folgenden Teilraum
G, von E zu:

G,: = n {F(S,,) : (S,,) in :P (E) mit lím IIS"II = 1 und G ~ F (S,,)}.
,,-+ 00

Es ist also G, der gréi~te Teilraum F von E mit der Eigenschaft: Für jede Folge (S,,) in
:P (E) mit lím IIS"II = 1 und lím S" x = x für alle x E G gilt stets auch lím S" y = y

n~ oo n~ (X) n~oo

für alle y E F. Das vorher formulierte Problem ist dann gleichbedeutend mit der. Frage,
unter welchen Bedingungen Hin dem Teilraum G, enthalten ist.

Bei unserer Untersuchung dieser Frage spielt der Begriff des verallgemeinerten Choquet­
Randes von Wulbert [12] bzw. der des relativen Choquet-Randes von Franchetti [3] eine
wesentliche Rolle. Da wir aber die Zusatzvoraussetzungen der genannten Autoren wie z.
B. gewisse Trennungseigenschaften der betrachteten linearen Teilráume nicht benotigen,
fassen wir den Begriff des relativen Choquet-Randes wie folgt: .

DEFINITION. Unter dem relativen Choquet-Rand des Teilraums G von E bezüglich des
Teilraums H von E verstehen wír die Menge

'YH(G): = {'VEe (SE') : ¡tE SE' und ll-a = va
2

)

impliziert stets llH = vn}·

2) Für v E E' bezeichnet VG die Restriktion von v auf den Teilraum G.
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VBER DIE PUNKTWEISE KONVERGENZ VON OPERATOREN IN C(X)

Sei X ein kompakter Hausdorffraum und C (X) der Banachraum aller komplexwertí­
gen, stetigen Funktionen auf X mit der Supremumsnorm. In diesem Fall besteht bekann­
tlich die Menge e (SC{x),) aus allen Linearformen der Gestalt a. B" wobei ¡a. l= 1 ist und
B, das Dirac-Mag im Punkte t E X bezeichnet. Aufgrund dieser Darstellung der .Extremal­
punkte in S C{X), wollen wir für Teilráume von C(X) noch den speziellen relativen Choquet­
Rand y* einführen. Seien G und H Teilráume von C(X) mit H ;2 G =1= {O}. Unter dem
speziellen relativen Choquet-Rand von G bezüglich H verstehen wir dann die Menge

Wir bemerken, da~ bei Teilraumen P von C(X), welche die Punkte trennen und die
konstanten Funktionen enthalten, der relative Choquet-Rand y*c (x ) (P) mit dem k1assis­
chen Choquet-Rand übereinstimmt.

2. Es sei X ein kompakter Hausdorffraum und E: = C(X). Definieren wir im Banach­
Folgenraum m (E) die Multiplikation koordinatenweise, so ist m (E) eine Banachalgebra,

CO (E) ein abgeschlossenes Ideal in in (E) und El eine Quotientenalgebra. Sei Wo die
v ,

topologische direkte Summe einer Folge von Kopien von X und W die Stone-Cech-Kom-
paktifizierung des vollstándig regularen Raumes Wo' Dann l1i~t sich m (E) mit der Bana­
chalgebra aller beschrankten, stetigen, komplexwer tigen Funktionen auf Wo identifizieren.
Infolgedessen ist also m (E) algebraisch und normisomorph zu C(W) (s. [10], 1.) . 1st J ein
abgeschlossenes Ideal in C(W), so existiert bekanntlich eine eindeutig bestimmte,
abgeschlossene Teilmenge SI von W, so da~ sich 1 in der Form 1={f EC(W) : f(SI) = ~ O ~ }
darstellen la~t. Die Menge SI he ígt der Trager des Ideals J . Dem abgeschlossenen
Ideal CO (E) von m (E) entspricht das abgeschlossene Ideal l o in C (W), dessen Funktionen
auf der abgeschlossenen Teilmenge Y: = W"'. Wo von W verschwinden.

Nun ist bekanntlich die Quotientenalgebra 'C (W)/lo algebraisch und normisomorph zu

C (Sl
o

) ' Es l1i~t sich daher die Quotientenalgebra E mit der Banachalgebra C (Y) identifi­
zieren. Ferner ist die kanonische Einbettungsabbildung <I> von C (X) in C (Y) ein
isometrischer Algebrahomomorphismus, der die Einheit von C (X) auf die Einheit von

C (Y) abbildet und die Beziehung <I> 1 = ~ für alle f E C (X) erfüllt", Es existiert daher
eine eindeutig bestimmte, stetige Abbildung ep von Y auf X, so da~ <I> die Darstellung
(<I> f) (y) = f (lp (y») für alle te C (X) und alle y E Y besitzt (s. [1] , S. 278).

,Wir definieren nun zwei Abbildungen von der Potenzmenge P (X) in die Potenz-
menge P (Y). .

(i) Mit Hilfe der Abbildung 'P ordnen wir jeder Teilmenge A von X die Teilmenge
A ~ ,
A: = lp -I (A) von Y zu . E~ ist z. B. X = Y.

(ii) Sei A eine Teilmenge von X und :tI die abgeschlossene Hülle von A in X. In der

Stone-Cech-Kompaktifizierung W von w, sei dann A: = Y n (~ lU. Es ist offensicht1ich

A in Y. Ferner ist z. B. X = Y.

Zwischen einer Teilmenge A von X und der entsprechenden Teilmenge A von Y gilt
die folgende wichtige Beziehung.

LEMMA 2. Eine beschrankte Folge (in) in C (X) konvergiert genau dann gleichmágig auf
einer Teilmenge B von X gegen Null, wenn die entsprechende Funktion (fn) E C (W) auf

der Menge Ji verschwindet.

Beweis : Sei A eine Teilmenge von X.

3) Es bezeichnet 7 die zu f konjugiert-komplexe Funktion .

' - 7 -
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~ : Sei (f") eine beschrankte Folge in C (X), welche gle íchmágig auf A gegen Null
konvergiert, Wir identifizieren die Folge (f") mit der entsprechenden Funktion <f") EC(W).
Sei E> O. Dann gibt es eine natürliche Zahl No, so da~

l<f") (t) ILo E gilt für alle t E ~ Al' In W ist
i =N o+l

-00- - - N-- 00 N o

2: Al = ~ Al U 2: Al' Da aber 2: Al
i = l i = l i =No+I i =l

in W abgeschlossen ist und in Wo enthalten ist, gilt

Daraus folgt l<f") (t)I Lo E für alle t EA. Es verschwindet daher ( f") auf A.
<= : Sei (g") E C (W) und (g") == O auf 1i: Wir nehmen an, die Folge (g") würde nicht

gleichmágig auf A gegen Null konvergieren. Dann existiert ein 1] > O, eine Teilfolge (nk)
der natürlichen Zahlen und eine Folge (Xk) von Punkten in A mit Ig"k(Xk)! ::::,., 1] > O. Wir
identifizieren nun die Punkte x, mit den entsprechenden Punkten Xko in der n k - ten Kopie
von X in W. Die Punktmenge { XkO} ist offensichtlich nicht abgeschlossen in W. Es existiert
daher ein Punkt Yo in Y, welcher Beriihrpunkt der Punktmenge {XkO} ist und somit in

A liegt. Aus Yo E { XkO} folgt I(g") (yo)1::::,., 1] > O. Dies ist aber ein Widerspruch zu (g") == O

auf A, q. e. d.
~ 1\

Wir sagen, eine Teilmenge A von X besitzt die Eigenschaft (f3) bzw. (jJ*) , falls A in A
1\

bzw, in. A enthalten ist.

TlIEOREM 3. Es sei X ein kompakter Hausdorffraum und (T") eine Folge in :P (C(X»)

mit lím IIT"II = 1. Ferner seien G und H lineare Teilraume von C (X) mit H ;2 G =1= { O} .
• ,+ 00

(i ) Sei A eine Teilmenge des speziellen relativen Choquet-Rands "in* (G), welche die
Ei genschaft ([3*) besitzt. Konvergiert die Folge (T.g) gleichmajjig auf A gegen g für alle
g E G, so gílt das Entsprechende auch für alle h E H.

(ii) Sei B eine Teilmenge von 'tn* (G) mit der Eígenschaft (f3). Gil t lím T"g = g fü r
II~ OO

alle g E G, so konvergiert die Folge (T.h) gleichrná ñig auf B gegen h für alle h E H .

Beweis: Wir benutzen die vorher eingeführten Bezeichnungen . Sei T der zu der Folge

(T") assoziierte Operato r in C (Y). Dann ist T E 1:> (C(Y») mit 1IT 11 = 1. Sei f E C (X)
und <f.) E C (W) mit f. = f für alle n E N. Dan n kann man die Funktion <1> f bzw. die

Funktion T ce f) mit de r Restriktion von <f.) E C (W ) bzw. von (T . f) E C (W) auf Y
identifizieren.

!' A
Zu (i): Aus A ~ 't n* (G) folgt A e "iR* (G). Da A die Eigen schaft (f3*) bes ítzt , gilt

1\ A
A ~ A ~ 'tn* (G). Die gleichmagige Konvergenz der Folge (T" g) gegen g auf A für alle

g E G irnpliziert, da~ T (<1> g) auf A mit il> g üb ereinstimmt. Daraus folgt aber, da~

(<1>' ef' E,»)G = (E'I'(, ')G für alle y E A ist. Aus <p (y) E 'tu*(G) für y E:tí und IW(T' E, ) IILl

ergibt sich (<1>' (1" E, »)8 = (ECf' (,¡)8 für alle y EA. Dies bedeutet, es ist T (<1> h) = <I> h auf

A für alle hE H. Nach Lemma 2 erhalten wir somit, da~ die Folge (T.h) auf A gleichrnañig
gegen h konvergiert für all e hE H, q. e. d .

- 8-
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Zu (ii): Aus lím T, g = g für alle g E G folgt T (<ll g) = <ll g für alle g E G. Es gílt
_ "-+00 A.

daher (<ll'(T's,»G = (aq>(, ¡)G für alle y E Y. Daraus ergibt sich für alle y E "iH*(G) die
_ A A. _ '

Beziehung (<ll' (T' aY»H = (aq>(,)H' Aus B ~ 'tn* (G) erhált man T (<ll h) = <ll h auf B für
~ A _

alle h E H. Da B in B enthalten ist, gilt aus Stetigkeitsgründen auch T (el> h) == <ll h auf

B für alle h E H. Daraus folgt aber die Behauptung.
3. In diesem Abschnitt ziehen wir einige Folgerungen aus Theorem 3. Wir benutzen

dabei die Bezeichnungen des zweiten Abschnitts.

SATZ 4. Es sei X ein kompakter Hausdorffraum. Ferner se íen G und H lineare Teil­
raume von C (X) mit H ;2 G =1= {O}. Gilt "i*H (G) = X, so ist H in dem zu G gehorígen
Teilraum Gs enthalten.

A ~

Beweis : Es gilt X = Y und X = Y . Der ganze Raum X besitzt daher offensichtlich
die Eigenschaft ([3*). Die Aussage ergibt sich dann aus Theorem 3. (ii).

Der náchste Satz k ann als ein allgemeines Beispiel zu Satz 4 betrachtet werden.

SATZ S. Sei Z ein vollstandig regulárer Raum und B (Z) die Banachalgebra aller kom­
plexwertigen, beschrankten, stetigen Funktionen auf Z mit der Supremumsnorm. Ferner
sei Peine Teilmenge von B (Z) mit der Eigenschaft: Es ist e E P (e(t) = 1 für alle t EZ),

und mit f ist stets auch 1 und f . 7 in P.
Dann ist die von P erzeugte, abgeschlossene Sub algebra in dem zu ( P ) gehórigen

Teilrau m ( P}s enthalten, wobei ( P) die lineare Hüll e von P bedeutet.

Beweis : Es bezeichne A p die von P erzeugte, abgeschlossene Subalgebra und [3Z
v

die Stone-Cech-Kompaktifizierung von Z. Bekanntlich ist B (Z) algebraisch und nor-
misomorph zu C ([3Z) . Wir identifizieren nun B (Z) mit C ([3Z) . Nach Satz 4 genügt es
zu zeigen, da~ "iAp* «P }) = f3Z ist.

Sei nun t; E [3 Z, 1-1. E Sero Z) und IL = (s, ) . Aus e E P ergibt sich
P (p) O( p}

111-1. 11 = 'fL (e) = 1. Daraus folgt aber, da~ 'fL ein positives Radon-Mag auf [3 Z ist. Es
bezeichne Sp. den Trager von ¡fL' Für jedes f E C ([3 Z) sei S'H

O
: = { t E [3 Z : f (t) = f (to) }

und h, : = (f(to) e - f) (f(to) e - f). Es ist stets h¡(t)::::". O und = O genau dann, wenn
t E S" 'o ist.

Nun sei g E P. Dann ist 1-L (hg) = O. Daraus folgt aber Sp. ~ Sg, 'o' Es ist somit
Sp. ~ n s; 'o und g == g (to) auf Sp. für alle g E Ap • Daraus ergibt sich aber

g E p

fL~p = (S')Ap' q. e. d.

Beachtet .man, da~ für positive Operatoren T E 1:> (CR (X» stets IITII = IITel1 ist, so
erhált man aus Satz S über das Theorem von Stone-Weierstrass sofort den klassischen
Satz von Korovkin und dessen Verallgemeinerung von Felbecker-Schempp [2] . Es ist zu
bemerken , da~ in Satz S die Operatoren aber nicht positiv zu sein brauchen.

Im Falle C (X), wo X ein kompakter, metrischer Raum ist, kann man den zu einem
Teilraum G von C (X) gehdrígen Teilraum G, mit Hilfe des relativen Choquet-Randes
vollstandig charakterisieren.

TIIEOREM 6. Sei X ein kompakter, metrischer Raum. Seien G und H lineare Teilráume
von C (X) mit H ;2 G =1= { O} . Der Teilraum H liegt genau dann in dem zu G gehdrigen
Teilraum G" 'wenn der spezielle relative Choquet-Rand von G bezüglich H der ganze
Raum X ist. G, ist also ein Teilraum von C (X) mit den Eigenschaften Gs ::::> G und
"iG.* (G) = X, und zwar der gr6~te unter allen Teilráumen von C (X) mit diesen Eigen­
schaften.

- 9-
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Beweis: Nach Satz 4 ist YR* (G) = X hinreichend dafür, da~ H in G, Iiegt, Wir zeigen
nun, aus YR* (G) =F X folgt H <t. G,. Sei x, E X und Xo ~ YR* (G). Dann existiert ein
11 E ScrX¡, mit '¡.ta = (Exo)G, aber '!tR =F (Exo)'" Für alle n E N sei U" (xo) : = {x E X:
d (x, xo ) < n- J } , wobei d (.,.) die Metrik auf X bezeichnet. Nach dem Lemma von
Urysohn existieren reellwertige Funktionen h; E C (X) (n E N) mit den Eigenschaften:

(i) h; (xo ) = O.

(ii) OLh,,(x) Ll für alle x EX.
(iii ) h; (x) = 1 für alle x ~ U" (xo ) '

Sei f E C (X) . Wir definieren eine Operatorenfolge (T,,) wie folgt:

T" f(x): = h; (x) f(x) + (1- h; (x» ¡.t (f).

Dann gilt T" E ~ (C(X» und IIT"II L 1. Durch eine Routinerechnung erhalt man
lím T" g = g für alle g E G. Nun existiert ein h E H mit '¡.t (h) =F h (xo ) . Es konvergiert
' ,"*00

daher die Folge (T" h) nicht gegen h. Es ist also H <t. G" q. e. d .

Bemerkung : Wie Beispiel -11 spater zeigt, braucht im Falle eines kornpakten, aber
nichtmetrisierbaren Raumes X der zu einem Teilraum G von C (X) gehórige Teilraum
G, i. a. nicht die Bedingung Ya. (G) = X zu erfüllen.

SATZ 7. Jede abgeschlossene Teilmenge A eines kompakten Hausdorffraumes X besitzt
die Eigenschaft (f3*).

Beweis: . Sei B eine abgeschlossene Teilmenge von X. Dann ist B abgeschlossen in Y.
~ A. ~

Angenommen, es sei B <t. B . Dann existiert ein Yo E B mit q> (Yo) ~ B. Nach dem Lemma
von Urysohn gibt es eine Funktion g E C (X) mit g (q>(Yo» = 1 und g == O auf B. Dann
gilt el> g (Yo) = g ( rp (Yo» = 1. Wir betrachten nun die Folge (g,,) in C (X) mit g,,=g für alle
n E N. Dann la~t sich das kanonische Bild el> g von g in C (Y) mit der Restriktion der
Funktion (g,,) E C (W) auf Y identifizieren. Da aber die Folge (g,,) auf B offensicht1ich

gleichmagig gegen Null konvergiert, ist (g,,) identisch Null auf '13. Dies ist aber ein
_ . _ . A

Widerspruch zu el> g (Yo) = 1 mit Yo E B. Es ist also B ~ B, q. e. d.

KOROLLAR 8. Die Aussage von Theorem 3. (i) gilt für jede abgeschlossene Teilmenge A
von X, welche im speziellen relativen Choquet-Rand 't n * (G) enthalten ist.

Für Teilráume von CR (X) , welche die Punkte trennen und die konstanten Funktionen
enthalten, hat Franchetti [3] dieses Ergebnis auf vollig andere Weise bewiesen.

Der nachste Satz zeigt, da~ es auch nichtabgeschlossene Teilmengen gibt, welche die
Eigenschaft (f3) besitzen.

SATZ 9. Sei X ein kompakter Hausdorffraum und Xo ein nichtisolierter Punkt in X.
Dann besitzt die Menge ~{ xo } die Eigenschaft (f3), falls der Punkt x; die foIgende
Eigenschaft besitzt:

Jede beschrankte FoIge (fn) in C (X), die auf dem Komplement jeder Umgebung von
x; gleichmagig gegen Null konvergiert, konvergiert auch auf dem Komplement von x,
gleichmagíg gegen Null .

Beweis: Der Punkt x, habe die im Satz angegebene Eigenschaft. Sei A = ~ { xo } . Es
/\ A

genügt zu zeigen, da~ A = Y ist. Wir nehmen an, es sei A =F Y. Dann gibt es einen Punkt
7\

Yo in Y mit Yo ~ A. Nach dem Lemma von Urysohn existiert ein e Funktion (g,,) E C (W)
Ji:

mit (g,,) (Yo) = 1 und (g,,)== O auf A. Sei U (xo) eine offene Umgebung von Xo' Dann ist
~U (x o ) eine abgeschlossene Teilmenge von X, welche in A enthalten ist. Es ist daher

• ----- A. , ,
(~U (x o» ~ (~U (x o» ~ A. Daraus folgt, da~ (g,,) == O ist auf (X'" U o,». Nach
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Lemma 2 konvergiert die Folge (gn) auf X"'" U (x o) gleichma~ig gegen Null. Da ' dies nun
für jede offene Umgebung von x, gilt und der Punkt x, die im Satz angegebene Eigenschaft
besitzt, ergibt sich, da~ die Folge (g n) auf dem Komplement von x; gleichmajtig gegen Null
konvergiert. Da nach Voraussetzung Xo nicht isoliert ist, ist (gn) eine Nullfolge in C(X).

A
Es ist daher (gn) = O auf Y. Díes ist ein Widerspruch. Es ist somit A = Y, q. e. d.

Beíspíel 10. Sei die Menge N der natürlichen ZahIen mit der diskreten Topologie
versehen. Dann ist N ein vollstandig regulárer Raum. Ferner ist N lokalkompakt und
(J-kompakt. Der Raum 13 N "" N ist daher ein kompakter F-Raum (s. [4]). In 13 N ""- N
existieren somit keine níchttrívíalen, kovergenten Folgen (s. [4], 14.27 und 14 N. 1).
Daraus folgt aber, da~ jeder Punkt x in 13~N die in Satz 9 angegebene Eigenschaft
besitzt. Ferner sind die Punkte in 13~N nicht isoliert. Nach Satz 9 haben daher die
Mengen (13 u<; N)",,- { x} für alle x E 13 N"" N die Eigenschaft (13).

Das folgende Beispiel zeigt, da~ die Aussage des Theorems '6 für kompakte, nichtme­
trisierbare Ráume im allgemeinen nicht gültig ist.

Beispiel 11. Sei X: = 13~N und Xo E X. Ferner sei V- ein Wahrscheínlíchkeitsmag
auf X, dessen Trager aus mehr als zwei Punkten besteht. Sei G : = {f E C (X) : V- (f) =
=f (x o) } . Dann ist G eine abgeschlossene Hyperebene in C (X) mit "1'*c rx )(G) = X"'-.{xo } .

Da nach Beispiel 10 die Menge X"'-.{xo } die Eigenschaft (13) besitzt und der Punkt x,
nicht isoliert ist, ergibt sich aus Theorem 3. ( íi), da~ der ganze Raum C (X) mit dem zu
G gehorígen Teilraum G, identisch íst , Es ist also YG8* (G) =YC(x¡* (G) = ~{ xo } *X,

q. e. d.
Sei X ein kompakter, nichtmetrisierbarer Hausdorffraum und :P ein linearer Teilraum

von C (X). Aus Beispiel 11 folgt auch, da~ der .von Franchetti [3] betrachtete «rnaximale»
Teilraum A von C (X) mit A 2 P und y A * (P) = X i. a. nicht mit dem zu P gehórigen
Teilraum P" welcher im Hinblick auf das betrachtete Konverg enz-Problem als der «natür­
liche maximale» Teilraum angesehen werden kann, übereinstimmt.

Mit Hilfe von Theorem 3 kónnen wir auch ein Konvergenzlemma von Wulbert [12]
für normierte Ráume verallgemeinern.

Sei E ein normierter Vektorraum. Dann ist die duale Einheitskugel SE' unter der
schwachen Topologie (J(E', E) ein kompakter Hausdorffraum. Nun Ia~t sich bekanntlich

E durch die Auswertungsabbildung y "'"'+Y mit y (fL) = ¡.t (y) für alle y E E und !Jo E SE'
normisomorph in C (SE') einbetten. 1st T E :P (E) mit IITII *O, so definiert die

Gleichung Tf(fL) =I ITII f(II TII-1 T' :fL ) für alle fE C(SE') und !Jo E SE' einen stetigen

Operator Ji auf C (SE')' der auf der Einbettung E von E mit T übereinstimmt.
Seien G und H Teilraume von E mit H ~ G. Dann ist der relative Choquet-Rand

'tn (G) von G bezüglich H, als Teilmenge von SE' betrachtet, im speziellen relativen

Choquet-Rand Y*f{ (G) enthalten, wobei die Einbettungen t; un ¡¡ als Teílraume von
C (SE') angesehen werden. Ferner sind die schwach kompakten Teilmengen von 'tn (G)
abgeschIossene Teilmengen von SE" Aufgrund dieser überlegungen erhált man aus
Theorem 3 und Satz 7 sofort die folgende Aussage.

SATZ 12. Sei E ein normierter Vektorraum, und seien G und H lineare Teilráume von
E mit H 2 G * {O}. Sei (Tn) eine Folge in J? (E) mit IITnl1=F O und lím IITnll= l .

n -+ 00

Konvergiert für alle g E G die Folge tF; g) gle íchmágig gegen g auf einer schwach
kompakten Teilmenge A des relativen Choquet-Randes Yn (G), so konvergiert auch die
Folge (T. h) gleichmagíg auf A für alle h E H.

Wir schlíegen diesen Abschnitt mit einer Frage. Für welche normierten Raurne E
besitzt die Menge der Extremalpunkte der dualen Einheitskugel SE" als Teilmenge des
kompakten Hausdorffraumes (SE" o (E', E» betrachtet, die Eigenschaft (f3)?

-11-
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Introducción

Abstract

APLICACION
CELESTE

y SU
DE MECANICA

POR

EXTENSIONES CANONICAS
A PROBLEMAS

We assume that the coordinates q and Q, of the same configuration space, are related
through a k-parameter 11", (k < n) and the time t, by means of functions .of type
q = f (Q, 11; t). Sufficient conditions are given so that the transformation (p, q) -7 (P, Q)
be canonical. This resuIt is applied in order to obtain systems of variables of Hill and
Andoyer.

R. CID PALACIOS Y M. CALVO PINILLA

Departamento de Física de la Tierra y del Cosmos . Universidad de Zaragoza

Entre los diferentes sistemas de variables que pueden elegirse, para el estudio analíti­
co de los problemas de Mecánica Celeste, los sistemas canónicos juegan un importante
papel. Esto es debido principalmente a que las ecuaciones diefrenciaIes correspondientes
tienen forma hamiltoniana y para este tipo de ecuaciones hay procedimientos que per­
miten abordar su resolución de una manera sistemática.

Por otra parte, planteado un cierto problema en forma canónica, frecuentemente in­
teresa obtener cambios de coordenadas y momentos, que mantengan dicha forma y sim­
plifiquen su hamiltoniano o en general su resolución.

De hecho, planteado un problema en forma canónica, por medio de un sistema de va­
riables (p, q) es frecuente disponer de un conjunto de relaciones entre las coordenadas
q¡ y otras nuevas Q¡. En estos casos, es conveniente saber si es posible completarlas
con una adecuada transformación de momentos (extensión canónica), de modo que la
transformación -total (p, q) -7 (P, Q) sea completamente canónica.

En este trabajo, vamos a considerar el caso más genreal, en el que las relaciones entre
las coordenadas q y Q aparecen a través de un cierto número de parámetros 11 = 11 (P)
Y del tiempo t, en la forma q = (q (Q, 11' t), y demostraremos que se pueden' dar condi­
ciones suficientes para obtener una transformación completamente canónica.

Dicho resultado es algo más general que el dado en Wintner (1941), donde se conside­
ran transformaciones del tipo Q = Q (q, t), P =P (p, a. t) siendo estas últimas funciones
lineales y homogéneas de las componentes de p, y del cosnignado en Whittaker (1965),
donde las relaciones son de la forma e (Q, q) = o.

Las conclusiones anteriores se aplican a la obtención de un sistema de variables de
Hill (1913), utilizado en el estudio del movimiento de una masa puntual en el espado
(problema de dos cuerpos, movimiento de un satélite artifical, etc.) y de un sistema de
variables de Andoyer (1923) que describe el movimiento de un sólido alrededor de su



1. Extensiones canónicas
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(L8)

(1.7)

(1.9)

(1.4)

(1.6)

(1.5)

(1.2)

(1.3)

(1.1)

af
p /=p.-­

so,

det J =/= o

Q = Q (p, a. t)

i = 1, 2, ..., n

J E C(' )

Of
p ·.-=-R

at
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s = p ¡ q¡ = p¡t,(Q , '1], t)

dS = - R d t + P . dQ + q • dP

q¡ = t,(Q, '1], t )

2 R dt + p • dq - q • dp - P » dQ + Q . dP

P = P (p, q, t)

a(P, Q)
J=----

o (p, q)

dW = - R d t + q • dp + P . dQ

d (p " q + P • Q) = p • dq + q • dp + P . dQ + Q . dP

(
af af af)

dS = q • dp + P • dq = q • dp + p. -- dQ ¡ +.- d r¡ + - dt
so, Or¡,," at

Por consiguiente, si hacemos

resultará

y la condición (1.5) se cumplirá idénticamente.

su diferencial será

obtenemos la condición

en tre las coordenadas de ambos sistemas, a través de un k-parámetro '1]== (i] I> '1]2' ... , TJ k)

Y del tiempo t, de manera que sea '1]"= '1]" (P)

Si tomamos la función

qu e es nec esaria y suficiente para que la t ransformación (p, q) .-7- (P, Q) sea completa­
me nte canónica.

Consideremos, pues, un sistema de variables (p, q) y propongámonos hall ar una trans­
form ación canónica qu e nos permita pasa r de és te a otro nu evo sistema de variables
(P, Q ), cuando se dispone de n relaciones del tipo

sea una forma diferencial exacta.
Naturalmente, si sumamos o restamos a la expresión anterior otra diferencial exacta,

no varía su carácter. Así, por ejemplo, si re stamos (1.3) de la expresión difer encial

sea completamente canónica, es neces ario y su ficiente qu e la expresión

con matriz jacobiana

Como se sab e, da dos los n-vectores p == (PI> P2 ..., Pn), q == (q " q2' ..., qn),
P == (P, P2, ..., Pn), Q == (Q" Q2' ..., Qn) y una función escalar R (P, Q, t ) [R , de clase COl] ,
para que un a transformación

centro de mas as (p roblemas de precesión y nutación de la Tierra, un satélite artifi­
cial), etc.



y poniendo
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(1.10)

(1.11)

z = r sen <p

ec,
--=0

oq¡

sc.;
--=E

,iJq¡

oq¡
p¡=p¡-­

.iJQ¡

det M =/=0

M = (~) E cm
iJQ¡

-15 -

O2 (Q, q, t) = o oo. Om (Q, q, ' r ) = o

y = r cos <p sen "

a, = t¡ [Q, TI (P), t]

(
Oq¡)p¡-- E C Ol

dt t

oq¡
PI· --=0

O¡¡"

01 (Q, a. t) = o

x = r cos <p cos 1,

Para completar esto, es preciso comprobar que la transformación definida por las
ecuaciones

dicho jacobiano será distinto de cero siempre que tengamos det M =/= o.
En resumen, podemos enunciar la siguiente:

Proposición: «Dado un sistema de variables (p , q) y una transformación (p , q) ---7 (P, Q)
definida por las igualdades

M=(~)so,

tiene su jacobiano distinto de cero.

Calculando las derivadas

of¡ [Q, TI (P) , t]
G¡ = p¡-p¡------ = o

Gn +¡ = q¡ - t ¡ [Q, TI (P), t] = o

dicha transformación será completamente canónica si se cumplen las condiciones

Si entre las relaciones (1.6) eliminamos los parámetros TI,,' obtendremos un conjunto
de m (m < k) condiciones del tipo

y la proposición anterior será equivalente a la consignada en Whittaker para relaciones
a" (Q, q) = o.

Por otra parte, la proposición anterior sigue siendo válida cuando las relaciones entre
las coordenadas son del tipo al (Q, q, TI, t) = o, siempre que se satisfagan las condiciones
impuestas por el teorema de las funciones implícitas.

Ejemplo: Consideremos la transformación (x, y, z, x, y, z) ---7 (P r' P"" P)., r, <p, i.,)
donde ( r , <1>, IJ son las coordenadas polares, dadas por las relaciones



(2.2)

(2.3)

(2.1)

x

f ig . 1
z
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/. . . .
x cos A + y sen A = r cos <p- r sen <p. . .

- x sen A + y COSA = r A cos <p

donde las componentes de la matriz vienen dadas por las igualdades

(I. ¡ = cos h cos u - sen h sen II cos 1
Cl.2 = sen h cos u + cos h sen u cos 1
(1.3 = sen u sen 1
f3¡ = - cos h sen u - sen h cos u cos 1
f3

2
= - sen h sen u + cos h cos u cos 1

f3
3

= COS u sen 1
y ¡ = sen h sen 1
Y2 = - cos h sen 1
Y3 = COS I

y de las cuales se deducen fácilmente las relaciones

Cuando se considera el movimiento de un punto P (x, y, z), referido a un cierto siste­
ma por medio del ángulo del nodo h, la inclinación 1 y el argumento u (fig. 1), se tiene

2. Sistema de variables de Hill

En este caso , por no existir parámetros, las condiciones (1.11) se verifican idénticamen-
te y tendremos -

P, = xcos <p cos A + Ycos <psen A + Zsen <p = ;

p~ = r [- (x cos l. + y sen A) sen <p + Z cos <p] = 1"' ~

P).. = r cos <p(-xsen A + Ycos ,.) = 1"' i cos' q>

sin más que recordar las conocidas igualdades



(2.4)

(2.5)

(2.7)

(2.6)

. sen l = o

CL3 1~3 = - r2
f3.1 = - r2 cos u sen 1

-17-

cos u = or =o

r sen u [(x sen h - Ycos h) sen 1 + zcos l] = o

I
«1

det M = r _~~

De esta forma, resulta

z = esen u +~ cos u ) cos 1

1 • ,
P, = x «1 + y (1,2 + z« = - (x x + y y + z z) = r

3 r

Comprobemos, pues, si se cumplen las condiciones (1.11 ), es decir si se anula la ex­
presión

(
• Oct 1 • ,aCL . . OCL3 ) . ' • •

r x-- + y---- + z - - = r sen u [(xsenh- ycos h) senl + zcosl]
al et al

EXTENSION ES CANONICAS y SU APLICACIO N A PROBLEMAS DE ME CANI CA CELESTE

Para ello basta ver que, si U representa el doble de la constante de las áreas, se tiene

Como vemos, las relaciones que existen entre las variables (x, y, z) y (r, u, h) son las
siguientes

dependiendo «1' «2 ' CL 3 , de las variables h, u, y del parám etro l .

por lo cual pueden existir singularidades en los casos

de donde se deducen las igualdades

xsen h - Ycos h = - (; sen u +~ cos u ) cos l

Una vez comprobada la anulación del término p . qr, podemos hallar los momentos
P" Pi , Ph, correspondientes a las vari ables (r, u, h). En efecto

Ph = r(- ;(I,2 + y «1) = xy-yx = H

Veamos finalmente en qué casos la transformación (r, u, h) -7- (x, y, z) definida por
las expresiones (2.4), cumple o no la condición det M =1= o, especificada en la proposición
anterior.

Observemos, en primer lugar, que según (2.3) y (2.4), se tiene
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z'f(;r;2 + y') L tag! I

z=o

z = rsenI

y

fig. 2
\

y = r sen (u + h)

y = r cos h cos I

I

/

x

x = r cos (u + h)

-18 -

x = - r sen h'cos I

dependiendo (x, y ) de los dos parámetros r y (u + h).

Del mismo modo vemos que en los puntos de la superficie cónica, se tiene cos u = o,
y recíprocamente.

Por consiguiente, si tomamos un abierto (ro-l\, ro + l\; Uo- B, u; + B; ho-v, h, + v)
1 3

alrededor del punto ro, u; = -". (ó -".), h; la condición det M =1= o implicaría la existen-
2 2

cia de un abierto en torno a su imagen (xo, Yo, lo) perteneciente a la superficie cónica, lo
cual es imposible por no contener el conjunto imagen los puntos interiores del cono. Así
pues, para dichos puntos deberá ser det M = o, de acuerdo con el teorema de las fun-
ciones inversas. .

Notemos, sin embargo, que para cosu = o, la transformación está perfectamente defi­
nida por las ecuaciones

1
En particular, para cos u = o, I = r-r tt, la transformación vendrá dada por la igual­

2
dad z = r y el conjunto imagen se reduce' al eje Oz, cualesquiera que sean los valores
de h.

Finalmente, si es sen I = o, la superficie cónica coincide con el plano O x y, y la
transformación queda determinada por las expresiones

Para estudiar éstas de un modo más preciso, consideremos la transformación anterior
para un valor dado de I y tracemos un cono de vértice en el origen O, de eje Oz y cuyas

1
generatrices formen un ángulo - ro - I con dicho eje (fig. 2).

2

Fácilmente se comprueba que para todos los valores posibles de r (entre o e 00), u
. (entre o y 2".), y h (entre o y 2.".), el conjunto imagen en el espacio (x, y, z) se cornpo­

ne de los puntos de la superficie Cónica anterior y de los puntos exteriores a ella, es de­
cir de todos aquellos puntos que verifican la condición
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donde las componentes de la rotación ID" ID2' 00" satisfacen a las conocidas fórmulas

(3.4)

(3.3)

(3.2)

(3.1)

· .
00, = '!' cos 6 + qJ

· .
ID, = 1jJ cos qJ sen 6 - 6 sen qJ

· .
00, = '!' sen qJ sen 6 + 6 cos rp

1
+ -<1>2 + V ('1', e, <1>. '!'. 6, qJ, t)

2C

('l'. e. <1>, '!" 6, qJ) ---7 (L , M, N, A, ¡¡', v)

'1' = sen 6 (Aoo, sen qJ + B 002 cos qJ ) + C 00, cos 6
e = A Oh COS qJ - B ID2 sen qJ

<1> = C oo,

En este sistema de variables, el hamiltoniano se puede esciribir

-19-

D, = COS E COS (J - sen E sen (J cos '¡¡' - cos 6 = o

Q 2 = COS (J cos 6 + sen (J sen 6 cos (qJ - v) - cos E = o

Q, = COS E COS 6 - sen 8 sen {l cos ('!' - v) - cosa = o

cuyo significado es fácil de comprobar en la figura 3.

siendo V el potencial a que está sometido el sólido.
Consideremos ahora una transformación

donde las nuevas coordenadas (A; '¡¡" v) están re lacionadas con los ángulos de Euler por
intermedio de dos parámetros E, (J, mediante las fórmulas de Bessel

ge,= _1_ [ sen qJ ('1' _ <1> cos 6) + ecos qJ ] 2 + _1_ [ cos qJ ('1' _ <1> cos 6) _ e sen qJ ] 2 +
2 A sen O 2 B sen 6

3. Variables canónicas de Andoyer

En el estudio del movimiento de un sólido alrededor de su centro de masas G, se
demuestra (Tisseran'd, 1891) que, eligiendo un sist ema de ejes fijos G x* y* z* y un sis­
tema de ejes móviles so lidarios con el sólido. las ecuaciones que defi nen el movimiento
del sistema móvil, se pueden escribi r en forma canónica por medio del sistem a de
variables ('1', e, <1>, '!" 6, qJ), siendo ('!'. 6, qJ) los ángulos de Euler, fig . 3, Y ('1', e. <1»
los momentos canónicos conjuga dos. dados por las expresiones
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A 00, cOS"V - B <02 sen v = o

- 20-

(3.5)

(3.8)

(3.9)e Oh = -y cos (J

01jl 06 Cq¡
'JI-+8 -+<1> -=0

.Do 00 Co

06
- = cos (<p - v)
00

O'iJ
- = sen (<p -v)/sen O
00

0qJ
- = -sen(<p-v)ctg6
00

B 002 = .-y seno cos v

1
A 00, cos v = B <02 sen v = - -y sen o sen 2 v

2

('JI, 8. <1>. 1\J, 6. <p) --+ (L, M, N, 1., 11-' v)

O<p
- = sen (1\J-i..)/sen 6
ae

a,¡,
- = - sen (1jI - j.) ctg 6
aE
06

- = cos (1\J -1.)
al'

A <o, = -y sen o sen v

01jl 06 Cq¡
'JI-+ 8 -+<1> -=0

de ae aE

Finalmente haciendo

o (Q" Q.. Q.)
----- = sen26 sen E sen o sen (1\J - 1.)sen (<p- - v) =!= o

a ( '\jI. (J <p)

cos!l' = cos (1jI - j.) cos (<p - v) - sen (11' - ¡.) sen (<p - v) cos 6
sen V. sen o = sen (1jI- 1.)sen O (3.7)

senj cos ¿ = cos (1jI -1.) sen (<p -v) + sen(1\J -1.)cos(<p --y)cosO

L = -y COS E = M cos E = 'JI
M = -y = - 8/sen o sen (<p - v)
N = -y cos o = M cos o = <JI

A 00, [cos (1jI - j.) cos <p-- sen (1\J - 1.) sen <p cos O] - B 002 [cos (1\J - j.) sen <p +
+ sen (1\J - j.) cos <p cos 6] + e <o. sen (1jJ - 1.)sen 6 = o (3.6)

Po~ consiguiente, las con diciones (1.11) serán

vem os qu e las condiciones

son suficientes para que la transformación

sea completamente canónica.

Aplicando la segunda igualdad (1.10) se obtienen los nuevos momentos en la forma

y pueden simplificarse por medio de las fórmulas de Bessel

o bien

podemos derivar las igualdades (3.4), con respecto a E, o. obteniendo así

si suponemos despejadas las variables 1\J. (J, <p, en función de O.. v., v. E, o), lo cual es
posible siempre que se tenga
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+ V(L, M, N, A, t-t' v, t)
1 [ { sen/ v cos- v } Nl]9(=2" (AP-N') -A-+-B- +C

y el nuevo hamiltoniano

en tanto que la igualdad M = Y Y las fórmulas (3.9) nos prueban que M es el módulo del
momento angular y el plano de la variable 'f1 es precisamente el plano ortogonal por G
al vector momento angular.

Notemos finalmente que el jacobiano de la transformación (3.4) es

él(Q" Q.. Q.)
det M = = sen' 8 sen' C1 sen' 6 sen (1jJ - A) sen (cp- v) sen t-t

a (A'f1' v)

y por tanto su anulación solamente se produce cuando alguno de los lados o ángulos del
triángulo esférico PQR (fig . 3) es de 00 ó 1800, lo que supondría su desaparición como
tal, quedando sin definir alguna de las variables.
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DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE fOSfORO, POR
EXTRACCION DEL ACIDO fOSfOMOLIBDICO y POLARO­

GRAfIA O AMPEROMETRIA DEL MOLIBDENO

POR

J. BERNAL NIEVAS, J . AzNÁREZ ALDUAN y J . L. HERNÁNDEZ NuÑo

Departamento de Química Analítica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Zaragoza

Abstraet

Two procedures are proposed for the determination of phosphorus in the ppm range,
by extraction of phosphomolybdic acid with n-butyl acetate, decomposition of heteropo­
lyacíd and polarographic or amperometric determination of molybdenum stripped.

Los heteropoliácidos formados por el Fósforo, Arsénico, Silicio y Germanio con el
Molibdato, se han utilizado frecuentemente en la determinación de dichos elementos por
espectrofotometria de absorción. El procedimiento más empleado es el de reducción del
heteropoliácido correspondiente a azul de molibdeno.

Los autores de las diversas formas de efectuar dicha reducción señalan que la
absorbancia obtenida depende altamente de las condiciones experimentales y que las pro­
mación o descomposición no están compuestos, así como las condiciones para su for­
mación o descomposición no están totalmente aclaradas (1). Incluso se han descrito hete­
ropoliácidos con composiciones muy diferentes, por ejemplo, Souchay (2), señala la exis­
tencia de un heteropoliácido con la relación: P: Mo = 2:5. Pascal (3), describe heteropo­
liácidos del Fósforo y del Arsénico en donde la relación X: Mo = 2: 18. Kemula y Roso­
lowski (4), también señalan la formación de un compuesto Si: Mo = 1:8. Sin embargo,
en las condiciones analíticas empleadas corrientemente, los heteropolimolibdatos forma­
dos corresponden a la fórmula general HnX(Mo.O,o)" donde n = 3 para el ácido fosfó­
rico y Arsénico y n = 4 para el ácido Silícico y Germánico (5 y 6).

Boltz y colaboradores (7) y (8), han propuesto otro método para la determinación de
Fósforo, Arsénico, Silicio y Germanio, mediante la extracción de los correspondientes
ácidos heteromolíbdicos, aprovechando la relación molar 1:12, que recibe el nombre de
factor de amplificación.

En el citado método propuesto por BoItz, el heteropoliácido extraído mediante disol-
. ventes orgánicos, se lava con solución de HCl diluido para ' eliminar las ' últimas trazas

de molibdato. El Heteropoliácido se destruye mediante solución tampón de Cloruro
amónico/amoníaco, con lo que pasa a fase acuosa en forma de molibdato, en donde se
determina el molibdeno mediante espectrofotometria ultravioleta a 230 nm.

El método adolece, entre otros defectos, de utilizar la zona del ultravioleta lejano,
donde los disolventes orgánicos presentan una fuerte absorción y por tanto bastan pe­
queñas cantidades de los mismos o su solubilidad en agua, para provocar una notable
absorbancia en dicha longitud de onda. Por otra parte la sensibilidad es pequeña, dado
el bajo valor del coeficiente de extinción molar del molibdato a 230 nm,

Fujinaga y colaboradores (9), han propuesto otro método de determinación de fosfa-
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to, basado también en la absorción en la zona ultravioleta (310 nm) del ácido fosfomo­
líbdico, cuando a sus soluciones acuosas se añaden sustancias orgánicas miscibles con
el agua, tales como tetrahidrofurano, dioxano, metanol, etanol, acetonitrilo, con lo que
la absorbancia se hace unas tres veces mayor que en agua sola.

Halasz y colaboradores (lO y 11) han mejorado el método, determinando el molibdeno
en la fase acuosa procedente de la re-extracción del ácido heteromolíbdico, mediante
reactivos como la fenil-fluorona (12) o la metil-fluorona, que se caracterizan por el alto
coeficiente de extinción molar a longitudes de onda dentro de la zona visible. Para des­
componer el ácido fosfomolíbdico es suficiente agitar la fase orgánica con agua destila­
da, por el contrario para descomponer el ácido silicomolíbdico es necesario emplear una
solución amortiguadora de pH 8-9.

La determinación del Molibdeno con la Fenil-fluorona, presenta sin embargo, algunas
dificultades, que podemos resumir: poca solubilidad del complejo Molibdeno-fenilfluoro­
na, que tiende a precipitar, por lo que es necesario añadir gelatina, o emplear medios
hidro-alcohólicos, hasta de 60 % de alcohol etílico. Como consecuencia de esto aparece
una marcada influencia del tiempo, de forma que es preciso efectuar la medida dentro
de un intervalo de cinco minutos. La longitud de onda del máximo de absorción varía
de 526 a 510 nm según los distintos autores, así como el valor del coeficiente de extinción
molar al que atribuyen valores entre 2 y 11,0 • 1(}31 • mol-l ·. mm-1 y que permite detectar
muy pequeñas cantidades de molibdeno. Por ello , la finalidad del presente trabajo, es la
determinación de microgramos de Fósforo en forma de ácido fosfórico mediante extrac­
ción del ácido fosfomolíbdico con diferentes disolventes, descomposición del mismo y de­
terminación del molibdeno liberado mediante técnicas instrumentales, como polarograña
o amperometría, y en un trabajo posterior mediante espectrofotometría de absorción
atómica.

Extracción del ácido fosfomolíbdico.

Se han ensayado diversos disolventes para la extracción del ácido Fosfomolíbdico, ta­
les como: n-butanol, n-pentanol, acetato de n-butílo, acetato de n-amílo, cloroformo, éter
dietílico, éter di-isopropílico, metil-iso-butil-cetona, encontrando el acetato de n-butílo
y la metil-iso-butil-cetona como los mejores, especialmente el primero. de los citados, de
acuerdo con los resultados expuestos por Waldelin y Mellon (13) y Halasz y colaborado­
res (12).

Es necesario eliminar totalmente el Molibdato procedente de la fase acuosa, para que
el molibdeno encontrado proceda exclusivamente del ácido fosfomolíbdico extraído en la
fase orgánica. Esto puede conseguirse por uno de los procedimientos siguientes: 1) elimi­
nando las últimas trazas de agua mediante desecación del extracto orgánico, mediante
Sulfato Sódico anhidro, procedimiento utilizado por Halasz y colaboradores (12). O bien,
2) mediante lavado de la fase orgánica con soluciones acuosas de acidez adecuada, y de­
secando finalmente el extracto orgánico mediante sulfato sódico anhidro.

Se han ensayado experimentalmente los dos métodos citados, encontrando que en el
primero, los resultados vienen influenciados por la habilidad manual del operador para
una correcta separación de las fases en los embudos de separación, así como por la
concentración de molibdato empleado como reactivo en la extracción del ácido Fosfo­
molíbdico. Hemos encontrado que el segundo de los procedimientos citados es el más
conveniente, prueba de ello es el bajo contenido de Molibdeno encontrado en los testigos
exentos de Fósforo.
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Parte experimental

Reactivos

Solución de Molibdato 0,1 Molar. Preparada a partir de heptamolibdato amónico.
Solución de ácido Perclórico 2 M. Obtenida por adecuada diluición y posterior -valo­

ración, a partir de ácido Perclórico del 70 % en peso, Reactivo Análisis.
Solución de ácido Perclórico 0,5 M. Obtenida por diluición de la solución anterior y

destinada a solución de lavado.
Acetato de n-butilo. Calidad Reactivo Análisis.
Acetato de n-butilo, Calidad Reactivo Análisis.
Solución patrón de Fósforo. Preparada por pesada, a partir de Fosfato monopotásico,

Reactivo Análisis, previamente desecado a 110° a pesada constante. De esta solución se
obtienen por dilución adecuada soluciones conteniendo - concentraciones inferiores de
Fósforo, del orden de 0,1 a 5 microgs. de Fósforo por mI. Se ha empleado siempre agua
bidestilada en todas las soluciones. Estas soluciones diluidas se han utilizado recién pre­
paradas.

Solución patrón de Molibdeno. Preparada por pesada, a partir de Heptamolibdato
amónico o de Trióxido de Molibdeno, conteniendo 100 microgs. de Mo por mI. Por dilui­
ción, con agua bidestilada, se obtienen en cada momento soluciones más diluidas de
Molibdato.

Solución de EDTA-Acido acético-Acetato sódico. Como electrolito base para la deter­
minación polarográfica, se emplea solución de EDTA 0,1 M., ácido acético 0,1 M. y acetato
sódico 0,1 M. preparada a partir de los respectivos reactivos de calidad analítica.

Solución de Acido acético-Acetato sódico 0.1 M. Empleada como electrólito soporte en
la determinación amperométrica del Molibdato.

Solución de Nitrato de Plomo. 10-2 Molar. Obtenida por pesada a partir de Nitrato
de Plomo, Reactivo análisis. Soluciones más diluidas se han obtenido en el momento ne­
cesario, por dilución mediante agua bidestilada.

Aparatos

Polarógrafo LKB.
Registrador Speedomax, Tipo G.
Bureta Automática Varioperpex LKB .
Agitador mecánico KOTTERMANN.

Determinación polarográfica del molibdeno

De los diferentes electrolitos base citados en la Literatura (14, 15, 16), para la deter­
minación polarográfica del Molibdeno, hemos seleccionado el propuesto por Pribil .(17),
que emplea un solución de EDTA 0,1 M., ácido Acético 0,1 M. Y acetato sódico 0,1 M.

Con este electrolito base, el Molibdeno (VI) produce una onda polarografía muy bien
definida, como puede observarse en la Fíg. 1, no aparecen máximos polarográficos, por
lo que no es preciso la adición de supresores de máximos. Se ha utilizado Nitrógeno, con
un contenido inferior a 3 ppm. de oxígeno, para eliminar el oxígeno de la solución du­
rante un tiempo de 15 minutos, antes de efectuar el registro del polarógrama. La tempe­
ratura de la solución se ha mantenido en 30 ± 0,1 "C mediante termostato y vasija pola­
rográfica de dobles paredes. Se ha utilizado en cada caso la oportuna compensación de
corriente de condensador para corregir la corriente residual. Las características del ca­
pilar empleado han sido: m = 2,035 mg. sg" y t = 5,21 sg. para una altura de columna
de Mercurio de h = 45,0 cms. (sin corrección de presión negativa), medidos con potencial
aplicado de -0,95 v. (frente al Electrodo de Calomelanos saturado).

En la tabla 1, pueden verse los resultados obtenidos para la corriente de difusión id
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media, determinada a - 0,95 v, frente a Electrodo de Calomelanos saturado, para dife ­
rentes concentraciones de Molibdeno (VI ). El valor de idlC se mantiene sensiblemente
constante (dentro de un 2 % aproximadamente de error) en el intervalo de concentracio­
nes empleado. Para concentraciones inferiores a las utilizadas, aumenta rápidamente la
imprecisión en la medida de id'

1.5 G

I n lflTl s id a d

micr oAm p .

1,0 0

0,50

FrG. 1

TABLA I

M ic rogramos Volumen Conc. id media idlC id/C
de Mo m!. M. IlA IlA .mM-l IlA ·llg-1 .ml.

20,5 10 0,214 • 10-4 0,166 7,767 0,0809
41,0 10 0,427 • 10-4 0,329 7,699 0,0802
61,5 10 0,640 • 10-4 0,490 7,645 0,0796
82,0 10 0,855 • 10- 4 0,640 7,488 0,0780
97,0 20 0,505 • 10-4 0,386 7,637 0,0795

105,0 20 0,547 • 10-4 0,414 7,501 0,Q788
210,0 20 1,094 • 10-4 0,820 7,493 0,0780
315,0 20 1,641 • 10-4 1,235 7,524 0,0784
420,0 20 2,189 • 10- 4 1,650 7,539 0,Q785

Valor medio 7,590 0,0791

Se ha observado que la presencia de acetato de n-butilo, en la fase acuo sa procedente
de la reextracci ón del ácido fosfomolíbdico, produce un desplazamiento de la onda pola­
rográfica del molibdeno hacia valores más negativos del potencial de semionda, como
pu ede verse en la Fig. 2.

En la citada Fig. 2, la curva polarográfica número 2 corresponde a la misma solución
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de Molibdato de la curva núm. 1, después de haber sido saturada con acetato de n-bu tilo.
Si de esta solución se elimina por evaporación el disolvente orgánico, vuelve a obtenerse
nuevamente el polarógrama núm. 1. El fenómeno parece ser deb ido a la ligera solubilidad
del acetato de n-butilo en agua y al enmascaramiento del molibdato por el mismo.

Inten.ida d

microAmp.

3

2

Voltio. (It9nt •• E.C.S.-'.0 - -1.5 - 1,7 5

FIG. 2

Influencia de la acidez sobre la extracción del ácido fosfomolíbdico

Siguiendo el procedimiento que se detalla posteriormente para la determinación del
fósforo, se ha estudiado la influencia de la acidez, en nuestro caso, de la concentración
del ácido perclórico presente en la fase acuosa, sobre el grado de extracción del ácido
fosfomolíbdico por el acetato de n-bu tilo.

TABLA rr

HClO4 Microgs. de P Microgs. de Mo Microgs. de P % Extracción
M tomados encont, encont.

0,02 5,00 82,0 2,21 44,2
0,05 5,00 102,2 2,75 55,0
0,10 5,00 146,8 3,95 79,0
0,30 5,00 184,0 4,95 99,0
0,50 5,00 185,0 4,98 99,6
0,70 5,00 184,8 4,97 99,4
0,90 5,00 182,1 4,90 98,0
1,00 5,00 . 176,5 4,75 95,0
1,20 5,00 163,5 4,40 88,0
1,40 5,00 152,4 4,10 82,0

En la tabla H, pueden observarse los resultados obtenidos, de los que se deduce que
la extracción es prácticamente total, para las condiciones experimentales utilizadas, cuan-
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FIG. 3

2

c. Microgs de P.
c. Microg. de Mo Microgs de P. %MoO,- HeIO,

M.
tomados

M.
encont. encontr. Extracción

0,01 5,00 0,5 171,0 4,60 92.0
0,02 5,00 0,5 185,0 4,98 99,6
0,03 5,00 0,5 184,8 4,97 99,4
0,04 5,00 0,5 185,1 4,98 99,6
0,05 5,00 0,5 184,0 4,95 99,0

Las condiciones experimentales han sido:
microgramos de Fósforo tomados = 5,00.
concentración de HC10.• = 0,5 M.
concentración de MoO, - = 0,03 M.
Dos extracciones de 5 mI. de acetato de n-bu tilo.

N ú ro e r o de 1a va d o s

180 P.g.M o
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T A B LA 1·11

Número de operaciones de lavado

Al objeto de determinar experimentalmente el número de operaciones de lavado más
conveniente para eliminar el exceso de molibdato procedente de la fase acuosa, se han
efectuado las experiencias señaladas en la Fig. 3, siguiendo el orden operativo indicado
en la determinación de Fósforo, excepto en lo qu e se refiere al número de lavados.

Mlcrograroos deMollbdeno

Influencia de la concentración de Molibdato

En la tabla 111, puede observarse la influencia de la concentración de Molibdato, en
exceso en la fase acuosa, sobre el tanto por ciento de extracción del ácido fosfomolíbdico.

En las condiciones empleadas, la extracción puede considerarse total, para concentra­
ciones de Molibdato superiores a 0,02 M. Para concentraciones de Molibdato superiores a
0,05 M., aumentan las dificultades en la eliminación del Molibdato procedente de la fase
acuosa, como lo atestigua el mayor contenido en Molibdeno de los blancos exentos de
fósforo ..

do la concentración del ácido perclórico está comprendida entre 0,3 y 0,9 M. La concen­
tración de Molibdato empleada en la fase acuosa ha sido de 0,02 M.
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Líquido de lavado, HC10. 0,5 M.
Volumen de líquido de lavado = 10 mI.
Tiempo de agitación mecánica = 3 minutos.

De los resultados obtenidos, se deduce que son suficientes dos operaciones de lavado
para la eliminación del exceso de molibdato, cuando la concentración del mismo en la
fase acuosa es menor de 0,05 Molar.

lProcedimientQ para la determinación de fosfato

Procedimiento:

Se to ma una fracción de solución de muestra, que contenga de 1 a 10 microgs. de Fós­
foro, en un embudo de separaciones de 100 ml . de capacidad, con llave de teflón. Se añade
solución de ácido Perclórico y de reactivo molíbdico, de forma que las concentraciones
finales sean 0,5 M. en ácido Perclórico y 0,02/0,03 Molar en MoO. --. Se diluye seguida­
mente a 25 mI. con agua bidestilada. Se agita durante cinco minutos y a continuación se
añaden 5 mI. de acetato de n-butilo. Se agita mediante agitador mecánico durante 15 mi­
nutos, dejando reposar seguidamente durante 3 minutos para la separación de fases .
La fase acuosa se recoge en un segundo embudo de separaciones, así como el agua de
lavado del pic o del primer embudo, y se repite la extracción por segunda vez, con otros
5 mI. de disolvente. La fase orgánica de esta segunda ext racción se reune con la prime­
ra extracción. La mezcla de ambas extracciones se lava dos veces con 10 ml. cada vez,
de solución de lavado, solución de ácido perclórico 0,5 M., agitando durante un tiempo
de 3 minutos.

Para eliminar las úl timas cantidades de fase acuosa que acompañan a la solución de
acetato de n-butilo, se hace pasar ésta a través de un pequeño filtro de sulfato sódico
anhidro, que se lava finalmente con 2-3 mI. de acetato de n-butilo.

La solución de ácido fosfomolíbdico en acetato de n-butílo se recoge en un tercer
embudo de separaciones , donde se re-extrae con 10 mI.. de agua bidestilada, agitando du­
rante 5 minutos . La fase acuosa se recoge en un pequeño vaso de precipitados, donde se
evapora ciudadosamente a sequedad, mediante una plancha caliente o rayos infrarrojos.

Alternativamente, puede evaporarse directamente el extracto de acetato de n-bu tilo, en
un pequeño vaso, en especial mediante rayos infrarrojos. El residuo obtenido, en cual­
quiera de los dos procedimientos citados, se disuelve en 5,10 ó 20 ml. de solución de elec­
trolito base de EDTA, ácido acético, acetato sódico 0,1 M. y se polarografía seguidamen­
te en baño termostático de 30°C ± O,l°C, previa des -oxigenación con Nitrógeno durante
15 minutos, obteniendo el valor de la corriente de difusión media a - 0,95 volt ios, frente
a Electrodo de Calomelanos. Mediante la curva de calibrado se puede conocer el núme­
ro de microgramos de Molbideno presentes, o bien, utilizar el método de adición patrón.

T A BL A IV

Ilg. de P. Ilg· de Mo Il g. de P.
% errorencontr. encontr.

0,50 19,7 0,53 +6%
1,00 38,3 1,03 + 3
2,00 72,9 1,96 - 1,8
3,00 109,7 2,95 -1,6
4,00 151,7 4,08 + 2,0
5,00 185,0 4,98 - 0,4
7,00 262,8 7,07 + 1,0
9,00 327,9 8,82 - 2,0

10,00 368,0 9,90 - 1,0
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Determinación amperométrica del molibdeno

3,00 mI.

FIG. 4

30 -

2.00

TABLA V

d" Mol/bdilto

,,O o

Amp,ro m"rla a u' omá fic~

~I

(1) Valo r medio de 4 determinaciones.

fLgrs. P.
Volumen v ml, (1)

tomados
ml. Pbrr 1,08 X 10-3 M. fLgs. de P. Error %

5,00 10 1,77 4,93 -1,4
10,00 10 3,55 9,90 - 1,0
15,00 20 5,30 14,77 -1,5

De la revisión bibliográfica sobre la determinación amperométrica del molibdato (18,
19, 20 Y 21) hemos encontrado más conveniente el procedimiento debido a Laitinen (21),
que emplea nitrato de plomo como agente valorante y ácido acético 1 M./acetato sódico
0,1 M.jCloruro Potásico 0,1 M., como electrolito base. En nuestro caso particular, dada la
presencia de ácido fosfórico junto con el molibdato procedente de la descomposición del
ácido fosfomolíbdico, hemos estudiado primeramente la composición más conveniente
del electrolito base para eliminar la posible interferencia del fosfato . De las experiencias
obtenidas hemos llegado a la conclusión de que el electrolito base formado por ácido
acético 0,1 M/acetato sódico 0,1 M. permite la valoración amperométrica del molibdato
con nitrato de plomo, sin que consuma reactivo el ácido fosfórico presente, por lo menos
en el intervalo de concentraciones previsibles teniendo presente la relación molar
P : Mo = 1: 12 correspondiente a la composición del ácido fosfomolíbdico.

Se ha empleado solución de nitrato de plomo 10-3 M. que se ha contrastado frente a
la solución patrón de molibdato en presencia de diferentes concentraciones de fosfato
agregadas en forma de fosfato monopotásico. La corriente de difusión se ha determinado
con un potencial aplicado de -1,0 voltios, frente al Electrodo de Calomelanos Saturado.
Algunas de las determinaciones se han efectuado automáticamente mediante el empleo
de bureta automática, como puede observarse en la Fig. 4.
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Departamento de Química Analítica de la Facultad de Cienci as de Zaragoza

. DETERMINACION
MICROGRAMOS DE

CON LA

De los diferentes derivados de la fluorona de interés analítico, ha adquirido actual­
mente una gran importancia, la fenilfluorona (1) por ser un excelente reactivo para la
determinación de microcantidades de molibdeno, germanio, antimonio y estaño. Sin érn­
bargo el uso de la fenilfluorona como reactivo del molibdeno y demás elementos cita­
dos, adolece de algunas dificultades que han sido señaladas por diferentes autores.

La primera dificultad que observamos es la poca solubilidad del reactivo enagua, por
lo cual es necesario utilizar soluciones alcohólicas (etanol o metanol), y además adición
de ácido sulfúrico. La estabilidad de la solución es pequeña y es preciso preparar el
reactivo con cierta periodicidad. Otra dificultad en el empleo de la fenilfluorona en la
determinación espectrofotométrica de molibdeno, es qu e el complejo formado presenta
poca solubilidad en agua o en medios hidro -alcohólico s . La mayor parte de los autores
resuelven esta dif icultad medi ante la adición de un agen te estab ilizador, gelatina o goma
arábiga . Recientemente se ha observado que la solubilidad del complejo se favorece
usando medios fuertemente alcohólicos, hasta un contenido del 60 % de alcohol. La pe­
queña solubilidad del complejo molibdeno-fenilfluorona se manifiesta en los valores de

DE

Phenylfluorone as an analytical reagent is us ed for the sp ectrophotometric determination
of microgram quantities of Molybdenum, Germanium , Antimony and Tin, in aqueous or
hydro-alcoholic mediurn, with a high extinction coeff. However, these determinations
present difficulties, owing to the small solublility of the reagent or the complex mol yb­
denum-phenilfluorone, the limited stability in time and the in te rferences produced by
other elements. . .

In a bibliographical review on the subject, the po ssibility of the use of the
ph enylfluorone as a reagent for extraction and spectrophotometric determínation, in
organic solvent, of Molybdenum, has not been found.

Th erefore, the purpose of this paper is to study the po ssibility and the experimental
conditions to use phenylfluorone as reagent for the simultaneous extraction and
spectrophotometric determination of microgram qu anti ties of Molyb denum, in organic
solvents, as n-amyl acetate or metyl-iso-ketone, obtaining a greater solubilíty, stability,
extinction coeff. of the complex and better selectivity, showing various forms of elimina­
ting the interferences caused by the other elements.
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la absorbancia de la solución del complejo en función del tiempo, de forma que, en la
literatura se citan diversos valores de la estabilidad de la disolución, desde 48 horas (2),
a 24 horas (3), hasta 5 minutos (4), dependiendo de las condiciones experimentales.

Otro aspecto que pone de relieve estas dificultades que mencionamos, es la situación
del máximo de absorbancia de la curva espectral del complejo -molibdeno·fenilfluorona,
cuya situación según los autores mencionados se produce a 510 (2), 523 (4) y 550 nm. (3).
Igualmente sucede con los valores de los coeficientes de extinción molar asignados y
que oscilan entre 2,44.10' (510 nm.), 4,38.10' (523 nm.) y 1,1.10"' 1. mol.:? mm.- I (a 550 nm.).

Observamos que estos valores han sido obtenidos en forma creciente y ello lo atribui­
mos a que se mejoran las condiciones de solubilidad del complejo, especialmente cuando
se encuentra en medio fuertemente alcohólico.

También se encuentran divergencias en cuanto a la composición del complejo, deter­
minada por el método de las variaciones continuas o de la relación molar, pues mientras
Savariar y Majumdar (2) dan una relación molibdeno-fenilfluorona de 1:1, Halasz, Polyak
y Pungor (5) dan un valor de 1:2. En los trabajos reseñados, se citan, además, algunas
interferencias que molestan en la determinación espectrofotométrica no señalándose un
procedimiento para su eliminación.

Observando que en anteriores trabajos la adición de alcohol etílico aumentaba la so­
lubilidad y estabilidad del complejo, pensamos que ambas serían mayores si el comple­
jo se disuelve mediante técnica de extracción, en un disolvente orgánico.

Haciendo una extensa revisión bibliográfica, no hemos encontrado ningún trabajo
donde se haya empleado la fenilfluorona como reactivo analítico mediante técnicas de
extracción, o para la determinación espectrofotométrica de molibdeno, germanio, anti­
monio y estaño y otros, en medios no acuosos. Con esta finalidad, se han ensayado
experimentalmente varios disolventes tales como: cloroformo, n-butanol, acetato de n-bu­
tilo, metil-isobutil-cetona, acetato de n-amilo, ciclohexano, xílol, etc. observando que el
cloroformo, acetato de n-arnilo y metil-ísobutil-cetona, extraían perfectamente el complejo
molibdeno-fenilfluorona. La investigación se ha centrado en el uso del acetato de n-amilo
como disolvente.

Por ello pasamos a estudiar las condiciones ideales de formación del complejo, de su
extracción, acidez del medio, estabilidad en función del tiempo, etc. Se estudia así mismo,
el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert y el efecto de las interferencias más comunes
que aparecen en los análisis metalúrgicos a los cuales vamos a aplicar este método.

B. - Parte experimental

Aparatos

Espectrofotómetro Hitachi-Perkin-Elmer Modelo 124.

pH-metro Research Beckman.
Agitador mecánico Kottermann.

Reactivos

Solución de [enililuorona. - Se pesan 0,1213 grs. de reactivo y se disuelven en una
mezcla de 125 mls. de etanol y 12 mls, de ácido sulfúrico 1:6 aforando a 250 mis. con
etanol. Se toman 50 mis. de esta solución y se enrasa a 250 mis. con etanol. La solución
se conserva durante 20 días.

Solución patrón de Molibdeno. - Preparada a partir de (NH.),Mo,O,..4 H,O. Solucio­
nes más diluidas se han obtenido por dilución conveniente.
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Influencia del pH en la extracción

En medio alcalino, la solución de reactivo toma coloración violeta y no es extraída
por la fase orgánica; esto mismo sucede también con el complejo Molibdeno-Fenilfluoro­
na. Por ello nos limitaremos a hacer el estudio de la extracción del complejo entre ios
valores de pH comprendidos entre O y 4. Efectuamos la extracción desde medio sulfúrico
y observamos la variación de la absorbancia en función del pH del medio.

Procedimiento: Se toma solución patrón de Molibdeno conteniendo 6,76 microgramos
de Mo, se añaden x mIs. de solución de ácido sulfúrico 2 N. Y 5 mIs. de solución de reac-

550 nrn,

FIG.l
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0.1

0.3

Solución de Acido Sulfúrico 2 N. - Obtenida por dilución de ácido sulfúrico concen-
trado y valorada posteriormente.

Solución de Acido Sulfúrico 1:6. - Obtenida por dilución conveniente.
Solución de EDTA. - Solución acuosa al 2,5 %.
Acetato de n-butilo. - Reactivo para análisis.
Todos los reactivos utilizados, son de calidad Merck.

Espectro del complejo Molibdeno-Fenilfluorona en acetato de n-amilo. - Una vez selec­
cionado el acetato de n-amilo como disolvente para la extracción del complejo Molibde­
no-Fenilfluorona, sé procedió a obtener el espectro de absorción del mismo en la zona
visible.

El reactivo libre presenta una apreciable absorbancia en todo el .intervalo de longitu­
des de onda que es necesario emplear para la medida de la absorción del complejo. Por
ello , es necesario utilizar como blanco de referencia, una solución obtenida en las mismas
condiciones, pero exenta de Molibdeno.

En la Fig. 1 se representa el espectro de absorción del complejo Molibdeno-Fenilfluo­
rona frente al blanco de referencia adecuado, y nos señala un máximo de absorbancia a
520 mn., que será la longitud de onda empleada en todo el trabajo posterior.

0.5

ab s .

0.7



¡~·t~

a·520nm.

FIG. 3

mis. de"reactivo
3456789

1.0

1absorbancia

pH43

FIG, 2

1.0

jabsorbancia a 520 nrn.> .
I

Variación de la absorbancia en función del tiempo, del complejo
Molibdeno-Fenilfluorona en acetato de n-amilo

Se ha estudiado la estabilidad de la solución del complejo extraído en acetato de
n-arnilo, determinando la absorbancia a 520 nm., a diferentes intervalos de tiempo. La
solución se ha conservado en frasco herméticamente cerrado y conteniendo sulfato sódi­
co. La absorbancia permanece constante un prolongado intervalo de tiempo, de hasta
48 horas, como puede verse en la Fig. 4.
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Variación de la absorbancia en función de la concentración de reactivo

A continuación procedemos a determinar la concentración de reactivo más convenien­
temente, para la determinación espectrofotométrica mediante técnica de extracción, del
molibdeno con la fenilfluorona.

Procedimiento: Se toman 6,85 microgramos de molibdeno en forma de molibdato de
la solución patrón de molibdato, se añaden 2 mls. de ácido sulfúrico 2 N. y el volumen
indicado de reactivo, diluyendo finalmente a 25 mls, con agua bidestilada. Se extrae a
continuación con 10 mls. de acetato de n-amilo y se mide la absorbancia a 520 nm. frente
a un blanco de referencia exento de molibdeno,

En la Fig. 3, se observan los resultados obtenidos. Se aprecia que, para contenidos
de Mo del orden de 10 microgramos como máximo y en las condiciones experimentales
utilizadas se necesita un volumen mínimo de 6 mis. de solución de reactivo.

tivo diluyendo con agua bidestilada a un volumen total de 25 mis. en embudos de separa­
ción de 100 mis. Se extrae seguidamente con 10 mis. de acetato de n-amilo y un tiempo
de agitación de 10 minutos en un agitador mecánico. Se deja estar durante 3 minutos
para la separación de las fases. La fase orgánica se deseca con 1 gr. aproximadamente
de sulfato sódico anhidro, para eliminar totalmente la fase acuosa y se mide la absorban­
cia del complejo extraído a 520 nm, frente a una solución de referencia obtenida por el
mismo procedimiento, pero en ausencia de molibdeno.

El pH se midió en la fase acuosa resultante de la extracción, utilizando electrodos de
vidrio y calomelanos, y un pH-metro Beckman Research.

En la Fig, 2, se presentan los resultados obtenidos. Se observa que la absorbancia al­
canza un valor máximo y constante entre pH: 1,10 y 1,92 y este pH lo alcanzamos en las
condiciones experimentales por la adición de 2 mis. de solución de ácido sulfúrico 2 N.
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(*) El valor del coeficiente de ext inción molar, se ha expresado en l.mol.- I mm .r-t,
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FIG. 4 FIG.5

Ley de Beer-Lambert

Una vez establecidas las condiciones de extracción, se procede seguida mente al estudio
del cumplimiento de la ley de Beer-Lambert.

Procedimi ent o: De la solución patrón de Molibdeno, se toman los m icrogramos indi­
cados en la tabla I , se añaden 2 rnls. de ácido sulfúrico 2 N. y agua bidestilada hasta
completar un volumen de 20 mIs. Agregamos 8 mIs. de solución de fenilfluorona y 10 mIs.
de solución de acetato de n-amilo. Se agitaron mecánicamente los embudos durante 10 mi­
nutos y se dejó estar durante 3 minutos transcurridos los cu ales se procedió a la sepa­
ración de fas es, se deseca con sulfato sódico anhidro y se mide la absorbancia a .520 nm.
frente a la solución de referencia, exenta de molibdeno. Los resultados ob tenidos fueron
los siguientes:

Es de destacar, en este aspecto, la ventaja que proporciona el método de determina­
ción que proponemos, fr ente a la escasa estabilidad que presenta el complejo en fase
acuosa o hidro-alcohólica.

No obstante, todas las m edidas de absorbancia efectuadas posteriormente, se han veri­
ficado en in terv alo s de ti empo comprendidos r-------------------,
entre 20 y 30 minutos, después de la ex­
tracción.
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C. - Interferencias

A continuación , estudiamos la posible interferencia de .diferentes cationes que pueden
acompañar al molibdeno , en esp ecial en los aceros y productos metalúrgicos, y las dife­
rentes formas de eliminación de dichas interferencias en la de te rminación espectrofoto­
métrica del molibdeno .

Int erferencia del Hierro: En la tabla H se representan los resultados obtenidos en
la determinación de molibdeno , en presencia de cantidades crecientes de hierro, en forma
de Fe (HI):

TABLA Il

Microgrs. Mo Microgrs. Fe
Microgrs. Mo Absorbancia Error %

presentes encontrados

6,61 222 6,35 0,710 -3,93
» 444 6,26 0,700 -5,29
» 666 5,88 0,658 -11,04
» 888 5,69 0,636 -13,91
» 1110 5,54 0,619 -16,18

Como puede verse, se obtienen resul tados erróneos por defecto, demostrando que el
hierro interfiere en la determinación de molibdeno con fenilfluorona. Se observa que en
presencia de Fe (I H), se forma una coloración marrón qu e no se ext rae en el disolvente
utilizado , sino que permanece en la fas e acuosa, por lo que pensamos que los errores
ob tenidos se deb en a un consumo de reactivo por el Fe (IH). a limi tada solubilid ad del
reactivo en agua nos impide eliminar esta in terferencia del hierro, mediante la adición de
una mayor concentración de fenilfluorona. Por ello, nuestra atención se dirigió a encon­
t rar un agente enmascarante adecuado. Ensayamos con fluoruro sódico, ácido fosfórico
y trietanolamina sin que obtuviéramos resultados adecuados pues también enmascaran
al molibdeno , por lo cual los resultados eran bajos. El EDTA nos dio unos excelentes re­
sultados, pues en medio sulfúrico (pH 1,1-1,9) enmascara al Fe (HI) sin que afecte al
Mo (VI) . Para conseguir eliminar la interferencia producida por el hierro, se añaden
2 mIs . de solución acuosa al 2,5 % por cada 5 mgrs. de hierro presentes. En la tabla IH
se representan los valores obtenidos por este procedimiento:

TABLA III

Microgrs. Mo
Microgrs. Fe

Microgrs. Mo
Absorbancia Er ror %presentes encontrados

6,61 275 6,60 0,738 -0,15
» 550 6,58 0,736 -0,45
» 1110 6,54 0,732 -0,99
» 2220 6,53 0,730 -Í,21
» 3330 6,51 0,728 -1,51

donde vemos que el error obtenido tiene valores acep tables a pesar de la elevada rela­
ción Fe/Me empleada.
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In terferencias de c-, Mn, Ni, cs. Al, V Y W

Observamos experimentalmente que no interfieren el Cr, Mn, Ni, CA Y Al en cantida­
des de hasta 250 mic rogramos, como puede observarse en las tablas IV, V, VI, VII, Y VIII.

Sin embargo, nos encontramos que el Vanadio (V) ' interfi ere seriamente en la determi­
nación espect ro fotométrica de molibdeno , obs ervando que no es extraído por el acetato
de n-amilo y apa reciendo un precipitado en la fas e acuosa. Los resultados obtenidos po r
defe cto son debidos posiblemen te a un con sumo de reac tivo y a fenómenos de adsorción
del precipitado (tabla XII). Esta interferencia pu ede eliminarse reduciendo el Vanadio
(V) a Vanadio (IV) por adición de solución de sul fat o ferroso amónico. Por el contrario,
el Wolframio (VI ) es ext raído por la fase orgánica, po r ello ob tenemos resultados por ex­
ceso; esta interf erencia pu ede eliminarse (lO) mediante ad ición de ácido cít rico.

TABLA IV

Microgrs. Mo I Micro grs. Cr.
Micro grs. Mo

Absorbancia Er ror %pres entes encontrados

6,61 25 6,53 0,730 -1,34
» 50 6,49 0,726 -1,79
» 100 6,51 0,728 -1,53
» 125 6,48 0,725 - 1,93

" 250 . 6,51 0,728 -1,53

TABLA V

Microgrs. Mo
Microgrs. Mn

Microgrs . Mo
Absorbancia Error %presentes encontrados

6,61 25 6,57 0,735 -0,60

" 50 6,57 0,735 -0,60
» 100 6,56 0,734 -0,75

" 125 6,55 0,733 -0,90

" 250 6,55 0,733 -0,90

TABL A VI

Microgrs. Mo
Microgrs. Ni Microgrs. Mo

Absorbancia Error %presentes encontrados

6,61 25 6,65 0,745 + 0,60

" 50 6,59 0,737 -0,30

- » 100 6,63 0,742 + 0,30

" 125 6,61 0,740 0,00

" 250 6,53 0,730 -1,21
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TA BLA VI I

Microgrs. Mo Microgrs . Co Microgrs. Mo
Absorbancia Error %presentes encontrados

6,61 25 6,67 0,746 + 0,90
» 50 6,62 0,741 + 0,15
» 100 6,57 0,735 -0,60
» 125 6,65 0,744 + 0,60
» 250 6,63 0,742 + 0,30

TA B LA VIII

Microgrs. Mo Microgrs. Al Microgrs. Mo Absorbancia Er ror %presentes encontrados

6,61 25 6,65 0,744 + 0,60
» 50 6,57 0,735 - 0,60
» 100 6,63 0,742 + 0,30
» 125 6,61 0,740 0,00
» 250 6,54 0,732 - 1,05

TA B LA IX

Microgrs. Mo Microgrs. V
Microgrs. Mo

Absorbancia Error %presentes encontrados

6,61 25 6,67 0,746 + 0,90

" 125 3,23 0,359 - 51,02
» 250 0,95 0,101 - 85,62

T AB LA X

Microgrs. Mo Microgrs. W
Microgrs. Mo

Absorbancia Error %presentes encontrados

6,61 25 . 11,23 1,260 + 69,89
» 125 - 2,010 -
» 250 - - -
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.COMPLEJOS ESTABLES DE CLORURO DE MANGANESO (111)
CON OXIDaS DE PIRIDINA, FOSFINA y ARSINA*

POR

E. CONTRERAS, V. RIERA y R. US6N

Departamento de Química Inorgánic a. Univers idad de Zaragoza

Abstract

A few complexes of Mn (In) are known, whose stability in air and at room temperature
is generally so limited that their study is quite difficult and therefore our knowledge
about their stereochemistry, magnetic behaviour, spectral properties, etc . is still in­
complete.

The oxides of pyridine, phosphines and arsines have high dipole moments and their
oxygen atom, which is in fact the negative end of the dipole is a good (J and "Ir donor.
Their oxygen atom is furthermore not very polarizable and therefore the' mentioned
ligands offer the opportunity to stabilize high valencies of transition elements, for instance
manganese (Hf),

In this paper we describe manganese (In) complexes with oxides of pyridine (OPy),
triphenylphosphine (OPPh3 ) and triphenylarsine (OAsPh3 ) , together with their spectral
and magnetic properties.

I. Introducción

El presente trabajo comunica los resultados de investigaciones comenzadas en el Depar­
tamento de Química Inorgánica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza sobre estabiliza­
ción de valencias anómalas de elementos de transición. Es la primera publicación sobre
el tema en nuestro Departamento, si se exceptúa una comunicación (1) que resume algu­
no de los más importantes resultados por razones de prioridad. "justificada a nuestro
juicio por el creciente interés reciente en el campo objeto de nuestro trabajo. .

Efectivamente, el interés moderno por la utilización de óxidos de aminas, fosfinas y
arsinas como ligandos se deduce de la afirmación «these have probably been the most
studied single group of oxygen donors in the last 5 years» (2) aunque se han empleado
con cationes en estados de oxidación usuales.

Por otra parte, también los compuestos de Mn (In) y en general los altos estados de
oxidación del manganeso son objeto de renovada atención, como lo prueba la aparición
reciente de una revisión de la química del Mn (In) en disolución (3) y otra muy reciente

- sobre altos estados de oxidación (4).
El presente trabajo tiende un puente entre dos estados zonas de interés moderno muy

acentuado y aunque se comenzó antes de la aparición de las revisiones bibliográficas

* El presente trabajo es un extracto de la Tesis Doctoral de E. CoNTRERAS, que fue leída en Zara­
goza, el d ía 3 de febrero de 1973.
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mencionadas y fué preciso llevar a cabo la necesaria documentación previa, la existencia
ahora de estas autorizadas revisiones nos libera de exponer extensamente las bases de
partida.

Sin embargo, creemos conveniente señalar que los ligandos utilizados presentan una
importante diferencia. Mientras todos los óxidos utilizados presentan un oxígeno que es
más polar que el que se encuentra en otros ligandos oxigenados, como agua, alcoholes,
éteres, etc., en el óxido de piridina los electrones 2 p ro del oxígeno están conjugados con
el anillo aromático; esto no puede suceder en los óxidos de trifenilfosfina y trifenilarsina
aunque no pueden descartarse interacciones ro con los orbitales d ro vacantes en P y As.

De otro lado, a pesar del mencionado y patente interés en la química del Mn (ni), la
mayoría de los compuestos preparados no tienen suficiente estabilidad para permit ir de­
terminaciones de naturaleza fundamental.

Por tanto, se pueden centrar los objetivos de este trabajo como el intento de utilizar
por primera vez ligandos prometedores por sus características en la preparación de com­
puestos de Mn (ni) suficientemente estables para permitir su estud io espectral y mag­
ne toquímico, además de ot ras investigaciones .

II . Discusión de los resultados

ENSAYO 1. - Preparación de disoluciones etéreas de Mn (IlI). El procedimiento elegido
fue una modificación del descrito por Funk y Kreis (5) según el cual se hace actuar clo­
ruro de hidrógeno seco (6) sobre una suspensión de Mn 0 2 (7, 8) en tetracloruro de car­
bono anhidro (9) a una temperatura de entre - 10 y -20° C, con constante ag itación. Se
desprende cloro (10) y según los autores mencionados, esto lleva a la producción de un
sólido poco soluble en el medio de reacción que según nuestras observaciones (véase
Exps , 1 y 2, TABLA 1) puede contener MnCl ,H , y MnCl .H. Por tanto, al cabo de un cierto
tiempo se.de canta el l íquido, se lava el residuo con éter de petróleo seco (11) y, final­
mente, se extrae con éter etílico anhidro (12) a aproximadamente - 50° C con objeto de
obtener la disolución etérea del complejo de manganeso (In), probablemente en forma
de eterato. Se filtra y la disolución se mantiene en frío.

Las diso luciones así obtenidas contienen siempre un gran exceso de CIH aunque
sé sometan a destilaciones a vacío, a baja temperatura, reponiendo a in tervalo s el éter
que también destila (véase Exps. 1 y 2, TABLA 1). Sólo si las disoluciones etéreas se man­
tienen a-34° C en presencia de OHNa sólido o se alternan las destilaciones a vacío con
la permanencia en presencia de OHNa se obtienen disoluciones en las que el exceso de
cloruro de hi dró geno desaparece prácticamente, como se deduce de los datos analíticos
incluidos en la TABLA I para las Exps. 3-7.

TABLA I. Preparación de diso luciones etéreas de CI,Mn

Exp. u-o; CCI., mI. T', -c Relación Est. de oxidacióng.
CljMn del Mn

1 4,6 200 -10 a - 20 6,09 3,14
2 3,5 200 - 20 4,14 3,08
3 3,1 200 - 20 3,00 3,01
4 5,1 150 - 20 3,00 3,13
5 4,5 150 -20 3,00 3,00
6 4,4 150 -20 3,26 3,32
7 3,9 150 - 20 3,14 3,00

Las dis oluciones etéreas tienen un color violeta oscuro y se decoloran fáci lmente si
se les deja calentar a temperatura ambiente, separando Cl2Mn bl anco . La adición de
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agua provoca formación de un precipitado de MnO, debido a la desproporcionación del
Mn (1II).

Por el contrario, la estabilidad de las disoluciones etéreas mantenidas a baja tempe­
ratura es prácticamente ilimitada. En efecto, una disolución etérea con grado de oxida­
ción 3,01 mantenida a -78° C durante 83 días dio un grado de oxidación 3,02. Sin em­
bargo, las disoluciones etéreas que contienen exceso de CIH se alteran con el tiempo in­
cluso a baja temperatura. El proceso debe ser complejo pues junto a Cl.Mn blanco (pro­
cedente de Mnül, --+ Mn'Cl, + 1/2 C12 ) y Mn0 2 pardo (debido a desproporcionación) se
produce cloración del disolvente.

ENSAYO 2. Preparación de [MnCI3(OPY)3]. Cuando se hacen actuar disoluciones de
óxido de piridina (OPy) en alcohol etílico absoluto y seco sobre las disoluciones etéreas
que contienen Mn (Hl) operando a baja temperatura (-40°C) y con exclusión de la hu­
medad se ob tienen productos sólidos de color rojo-marrón, cuya composición correspon­
de a [MnCl.(OPy).] como se deduce de los datos analíticos obtenidos que se recogen en
la siguiente TABLA n .

TABLA n. Análisis de [MIlCI3(OPY)3]

Exp. Encontrado Calculado para [MnCI3(OPY)3]

Cl Mn C H N Cl Mn C H N

8 20,30 12,13 34,46 3,10 8,22 23,82 12,30 40,34 3,39 9,41

9 23,88 12,30 37,93 2,96 9,73

10 23,82 12,30 37,30 3,26 8,96

Aunque en conjunto los datos analíticos están proximos a los requeridos por la
fórmula propuesta se observa que se apartan más los correspondientes a la Exp, 8 mien­
tras la concordancia es mucho mejor en los productos de las Exp. 9 y 10, una vez que
las observaciones realizadas nos dieron los datos necesarios para manipular los prepa­
rados más de acuerdo con su comportamiento. En cualquier caso, el valor del porcen­
taje en C es siempre bajo, hecho que se produce siempre en la determinación por com­
bustión de compuestos orgánicos que contienen manganeso pues el residuo disuelve car­
bo no ' que no se elimina totalmente a la temperatura de trabajo del horno de com ­
bus tión.

La TABLA In recoge otros datos de interés sobre los productos preparados, derivados
así mismo de las determinaciones analíticas.

TABLA Iff, Otros datos analíticos sobre [MIlCI~(OPY)3]

-
Exp.

Estado de oxidación Relación atómica
del Mn cuu «

8 2,92 -
9 2,99 - 3,01

10 3,00 3,00

El [MnC13 (OPY)3] se obtiene en forma de un polvo cristalino, de color rojo-granate, casi
marrón que mantenido durante diez días a temperatura ambiente y expuesto al aire del
laboratorio permanece casi inalterado, ya que una determinación del es tado de oxidación
del manganeso arroja el valor 2,86. Los cristales se hidrolizan inmediatamente en agua
o disoluciones acuosas alcalinas con formación de dióxido de manganeso, mientras en
medio ácido la hidrólisis lleva a disoluci ones transparentes ligeramente rosas.
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ENSAYO 3. Solubilidad de [MnCI3(OPY)3] en distintos disolventes. - Todos los disol­
ventes empleados fueron tratados adecuadamente para asegurar la ausencia de agua.
Muestras pesadas del complejo se añadieron a volúmenes medidos de los disolventes, de
modo que si la muestra se disolvía totalmente la solubilidad es superior a 1 g./ I., y enton­
ces hablamos de soluble (S), de hacerlo parcial pero perceptiblemente decimos que es
poco soluble (Ps) y si no se notaba alteración ni disolución alguna hablamos de insolu­
ble (1). Después de un tiempo suficiente, los tubos de ensayos matenidos a temperatura
ambiente y tapados, para impedir el contacto con la humedad ambiente, se calentaron
con ayuda de un baño de agua y se anotaron las observaciones que pudieron hacerse y
los resultados se recogen en la TABLA IV.

TABLA IV. Solubilidad de [MnCI,(OPy),]

Disolvente Color de la disolución
SOLUBILIDAD

Frío Cal iente

Acetona ... ... .. . ... ... ... verde Ps Ps

Etanol ... ... ... ... ... ... amarillo parduzco Ps Ps

Metanol ... ... ... ... .. . ... rosa S
Benceno ... ... ... ... ... ... verde claro 1 Ps

Ciclohexano ... .., ... ... ... -- 1 1

Cloroformo ... ... ... ... ... verde brillante - - Ps S
Eter ... ... ... ... ... ... - - I 1
n-Hexano ... ... ... ... ... ... - - 1 1
Nitrometano ... ... .. . ... reacciona (ppdo blanco)
Piridina ... ... ... ... .. . ... marrón-rojizo S
Tetracloruro de carbono ... - - 1 1

ENSAYO 4. Preparación de [MnCI,(OPPh,),] . - Cuando se hacen actuar disoluciones de
óxido de trifenilfosfina (OPPh,) en alcohol etílico absoluto sobre disoluciones etéreas
que contienen Mn (III) operando a baja temperatura (_35 ° C) y con exclusión de la hu­
medad, se obtienen disoluciones de color azul intenso junto con un pequeño depósito de
cristales azules, debido a que el producto sólido presenta una solubilidad en alcohol etíli­
co muy superior a la del compuesto con óxido de piridina (compárese TABLAS IV Y VII,
respectivamente).

Reduciendo todo lo posible el volumen de alcohol empleado para disolver el ligando
se consigue la precipitación de cantidades mayores de cristales azules, que resultan ser:
[MnCl,( OPPh,) ,] como se deduce de los datos analíticos obtenidos que se recogen en la
siguiente TABLA V.

TABLA V. Análisis de [M nCI,(OPPh, ),]

Exp. Encontrado Calco para [MnCI,( OPPh,), ]

CI Mn C H CI Mn C H

13 10,67 5,50 60,56 4,13 10,68 5,52 65,11 4,55

12 10,62 5,51 59,82 4,53

Como de costumbre en compuestos orgamcos de manganeso, los análisis de ca rbono
arrojan valores bajos debidos a la retención de parte del carbono de la muestra por el
residuo de la combustión.
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TABLA VII. Solubilidad de [MnCl3(OPPh3)3]
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3,00
2,99

Relación atómica Cl/Mn

3,00
3,00

Estado de oxidación del Mn

TABLA VI. Ot ros datos analíticos sobre [M nCl 3(OPPh3)3]

12
13

Exp,

.
Disolvente Color de la disolución Solubilidad frío

e:

Acetona .. . ... ... ... ... ... .. . azul acero S
Etanol ... ... .. . ... ... ... ... malva-rosa S
Metanol ... ... ... .., ... ... ... amarillo S
Benceno ... ... ... .. . ... .. . ... azul intenso S
CicIohexano ... ... ... .. . ... ... azul Ps
Cloroformo ... ... ... ... ... ... azul-violeta S
Eter ... ... ... ... ... ... ... .. . azul pálido Ps
n-Hexano ... ... ... ... ... .. . azul pálido Ps
Nitrometano .. . ... .. . ... .. . verde pálido S
Piridina ... ... ... ... ... ... .. . marrón-rojizo S
TetracIoruro de carbono .. . azul pálido Ps

ENSAYO 6. Peso molecular de [MnCl3(OPPh3)3].- L a mayor solubilidad de este compues­
to en disolventes orgánicos no dadores -con los que siempre' existe, en principio, el peli­
gro de intercambio de ligandos- permitió la determinación de su peso mol ecular, en dis o- ,

Comparando las TABLAS IV Y VII se aprecia que la mayor solubilidad en alcohol etíli­
co del complejo con óxido de trifenilfosfina que la del que contiene óxido de piridina
como ligan do , ya comentada al hablar de la preparación se extiende a todos los disolven­
tes ensayados, aunque la solubilidad en éter, n-hexano y tetracIoruro de carbono es pe­
queña y el color azul muy pálido de las disoluciones es el único indicio, aunque sufi­
ciente por ser fácilmente observable. Cuando se calienta en baño de agua se intensifica
muy ligeramente el color, única señal perceptible del aumento de solubilidad, demostran­
do que su coeficiente de temperatura es muy pequeño.

El [MnCI3(OPPh 3)3] se obtiene en forma de un polvo cristalino, de color azul, que es
perfectamente estable a temperatura de - 34o C. Efectivamente, muestras analizadas des ­
pués de seis meses a esta temperatura, conservadas en recipiente cerrado, dieron un es­
tado de oxidación del Mn de 3,00.

En agua o disoluciones acuosas alcalinas, los cristales se hidrolizan inmediatamente,
con formación de dióxido de manganeso, mientras en medio ácido se obtienen disolu­
ciones cIaras azules que, casi inmediatamente, cambian a color rosa pálido.

ENSAYO 5. Solubilidad de [MnCl3(OPPh3)3] en distintos disolventes. - Se procedió
como se describe en el Ensayo 3 para el caso de [MnCI3(OPY)3] y los resultados se reco­
gen en la siguiente TABLA VII.

La TABLA VI recoge otros datos de interés , derivados también de las mismas determi­
naciones analíticas, que concuerdan exactamente con 10 esperado para la fórmula pro­
puesta.
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lución bencénica y se obtiene un valor de 972,9 siendo el teórico, para [MnCl ,(OPPh,),]
996,2. Por tanto, dentro del error experimental (que puede ser de ± 6 % con el aparato
empleado) la sustancia se comporta en disolución bencénica como un manómero no diso­
ciado.

ENSAYO 7. Preparación de [MnCI,(OAsPh,),]. - Haciendo actuar disoluciones de óxido
de trifenilarsina (OAsPh,), en alcohol etílico absoluto sobre disoluciones etéreas de tríclo­
ruro de manganeso (obtenidas como se describe en Ensayo 1, Exps. 3-7) operando a baja
temperatura (- 35o C) y con exclusión de la humedad se obtienen disoluciones de color
azul oscuro, junto con un pequeño depósito de cristales color azul acero. Como en el caso
del compuesto con óxido de trifenilfosfina la solubilidad en el medio reaccionante
aumenta mucho con el contenido en alcohol por lo que es preciso realizar las preparacio­
nes con la menor cantidad posible de este disolvente. Los cristales obtenidos resultan
ser [MnCl ,(OAsPh,) ,] como procede de los datos obtenidos que se resumen en la TA­
BLA VIII.

TABLA VIII. Análisis de [MnCI,(OAsPh,),]

Exp. Encontrado Calco [MnCI,(OAsPh,),]

CI Mn C H CI Mn C H

16 9,43 4,87 52,28 3,76 9,43 4,87 57,50 4,02

La TABLA IX recoge los valores de estado de oxidación del manganeso y la relación
Cl/Mn, obtenidos también de los correspondientes datos analíticos.

TABLA IX. Otros datos analíticos sobre [MnCl,(OAsPh,),]

Exp. Estado de oxidación del Mn Relación atómica CI/Mn

16 3,20 3,00,

El [MnC13(OAsPh,) ,] es un polvo cristalino color azul acero, estable a temperatura
ambiente si se le guarda en recipiente cerrado" como lo prueba que la determinación
del estado de oxidación del manganeso sobre una muestra guardada ocho meses en estas
condiciones arrojó un valor de 3,00.

Los ' cristales son sensibles a la humedad. En agua y disoluciones acuosas alcalinas se
hidrolizan inmediatamente con precipitación de dióxido de manganeso, pero la hidrólisis
en medio .ácido dan disoluciones transparentes ligeramente rosas.

ENSAYO 8. Soubilidad de [MnCl,(OAsPh,),] en distintos disolventes. Se procedió como
se describe en los Ensayos 3 y 5 para los casos de los compuestos con óxido de piridina y
óxido de trifenilarsina, respectivamente. Los resultados se recogen en la siguiente TABLA X.

Si se comparan las TABLAS IV, VII y X y se ve que la solubilidad de [MnCl ,(OAsPh,),]
ocupa una posición intermedia entre la de [MnCl,(OPy),], que es insoluble o poco soluble
en frío en casi todos los disolventes ensayados (con las excepciones de metanol y piridí­
na) y la solubilidad de [MnCl,(OPPh,) ,] que es soluble en frío en la mayor parte de los
disolventes.

ENSAYO 9. Puntos de fu sión de [MnCI,(OPy),], [MnCI,(OPPh,),] y [MnCI,(OAsP1z,),] . _
Los puntos de fusión se determinan en un aparato de la casa Büchi. Los valores obteni­
dos se recogen en la siguiente TABLA XI.
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TABLA X. Solubilidad de [MnCl,(OAsPh,),]

- 49-

137,5

142 dese,

169

P. de fusión oC

TABLA XI. Puntos de fusión

Compuesto

[MnCI,(OPy),]

[MnCI,(OPPh,) , ]

[MnCI,(OAsPh, ), ]

Compuesto
Conc entración Temperatura /\A! en

moles/litro oC Q-l • cm' • mol:"

[MnCI,(OPy)~] 1,79 x 10-3 21 19,15
5,11 x 10- 4 20 33,04

[MnCI,(OPPh, ), ] 4,80 x 10-< 19,5 25,04
2,40 x 10- 4 21,5 35,29
9,60 x 10-5 21,S 52,43

[MnCI,(OAsPh , ), ] 5,04 x 10-4 22 37,67

TABLA XII. Conductividades en acetona

Mient ras [MnCI ,(OPy),] y [MnCI,(OAsPh,) ,] funden a las temperaturas indicadas en
la TABLA dando líquidos del mi smo color que los sólidos or iginales , [MnCl ,(.OPPh,) ,] cam­
bia de color, de azul a blanco, a 1420 C. Si se continúa calentando el sólido blanco fu nde
a 243o C pero ya no se trata del compuesto original, pues las muestras calen tadas por
encima de 1420 C ya no lib eran iodo al ser añadidas a una disolución de ioduro potásico,
lo qu e prueba qu e no contienen Mn(III).

Por otra parte [MnCI,(OAsPh,) ,] tiene un corto intervalo de existencia en estado líqui­
do, pues a 170,50 C el fundido comienza a aclararse y se torna completamente blanco
(descomposición) al cabo de unos diez minutos a esta temperatura.

ENSAYO 10. Conductividades de [MnCl,(OPy) ,] , [MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh,),].­
Salvo en el caso del compuesto con óxido de trifenilfosfína, cuya solubilidad es suficien­
te para proceder a determinar su peso molecular en disolución, los otros dos son de­
masiado poco solubles. Por esta razón y con objeto de obtener in formación sobre el es­
tado molecular de los solutos se hicieron determinaciones de conductivid ad en acetona
y piridina, en el caso del [MnCI,(OPPh,) ,] y del [MnCI,(OAsPh,) ,] también en nitrometa­
no. Los resultados se recogen en las TABLAS XII, XIII Y XIV.

Disolvent e Col or de la disolución
SOLUBILIDAD

frío caliente

Acetona ... ... ... .. , ... ... azul S
E tanol ... ... ... .. . .. . ... ... malva S
Metanol .. . ... .. . ... ... ... amarillo S
Benceno ... ... .. . ... .. . ... azul pálido Ps Ps
Ciclohexano .. . ... ... ... ... azul claro Ps · Ps
Cloroformo ... ... ... ... .. . azul S
Eter ... .. . ... ... .. . ... .. . -- I I
n-Hexano ... ... ... .. . .. . verde claro Ps Ps
Nitrometano ... .. . ... ... verde claro S
Piridina ... ... ... ... ... ... marrón-rojizo Ps S
Tetracloruro de carbono. azul verdoso S
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TABLA XIII. Conductividades en piridina

Concentración Temperatura A M en
Compuesto moles/litro oC Q -I • cm' . mot :'

[MnCl.(OPY).J 10,47 x 10-' 29 2,90
5,23 x 10-' 29 3,83
3,01 x 10-' 29 5,24

[MnCl.(OPPh.) .J 4,58 x 10-' 28 4,85
2,29 x 10-' 28 6,66
1,15 x 10- 4 28 8,17

[MnCl.(OAsPh.). J 8,52 x 10-' 23 5,89
4,26 x 10-' 23 7,07
3,78 x 10-' 25 7,27
2,13 x 10-' 23 7,56
1,89 x 10-'

l '
24,S 8,27

9,44 x 10-s 24,5 10,68

TABLA XIV. Conductividad en nitrometano

Compuesto Concentración Temp. A M en
moles/litro oC [J-I .• cm' • mol:'

[MnCl.(OPPh.).J 4,84 x 10-' 21 30,54
2,42 x 10-' 21 33,17

[MnCl.(OAsPh.).l 4,85 x 10-' 25 51,85

De los tres disolventes elegidos, acetona, piridina y nitrometano, se puede decir, en ge­
neral , que el primero ha sido ampliamente utilizado en medidas de conductividades de
complejos a pesar de que los valores determinados para Á .. varian en intervalos muy
amplios, entre 80 y 185 ohm-l. cm' . mol- ' para compuestos complejos que son electro­
litos 1: 1, aun exclu yendo valores extremos de Á .. = 229 ohm-l. cm' .. mol - I , encontrados
en algún caso (13); el segundo, pírídina, además de su baja constante dieléctrica y otros
inconvenientes prácticos (sobre todo olor y toxicidad) es un fuerte dador y con frecuen­
cia sustituye a los ligandos del complejo original, como de hecho sucede en nuestro caso,
según se demuestra por los resultados del comportamiento espectral de disoluciones de
los tres complejos en este disolvente. Sin embargo, como lo que se produce es la susti­
tución de ligandos neutros por otros ligandos también neutros nos encontramos ante reac­
ciones de sustitución que no modifican el tipo de complejo, desde el punto de vista
electroquímico, por lo que los resultados obtenidos conservan su valor indicativo a este
respecto. Para electrólitos 1:1 en piridina Á .. debería ser de alrededor de 70 ohm-'·cm'··
. mol- l (14) . Finalmente, nitrometano, por su relativamente baja viscosidad, su constante
dieléctrica y su muy bajo poder de coordinación podría considerarse el disolvente de pre­
ferencia para la determinación de conductividades de complejos (15), si bien nosotros
sólo hemos podido emplearlo con dos de los complejos, pues [MnCl.(OPY).l es insoluble
en nitrometano. Los electrolitos uni-univalentes presentan en nitrometano conductívida­
des molares que varian entre 60 y 125 ohm-l. cm' . mol- l.

Los valores encontrados en nuestras medidas están siempre muy por debajo de los
umbrales mínimos para electrolitos uni-unívalentes en cualquiera de los tres disolventes
empleados, de modo qu e los tres complejos se comportan sus tancialmente como no elec­
trolítos, 10 que justifica la formulación adoptada.
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X ·T= --, es
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T

donde Xl[ es la susceptibilidad diamagnética mol ar, ZA la susceptibilidad diamagnética

FIG. 1. - Representación de las medidas experimentales del com portamien­
to magnético de [MnCl. (OPy).], [MnCl.(OPPh.)3] y [MnCl.(OAsPh.).]

C
X= ---

T -6
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que es la ecuación de una línea recta que conviene utilizar porque es igualmente sensible
a los valores de X a cualquier temperatura, mientras en la forma con vencional de rep re­
sentar l/X contra T, tienen más influencia los valores de X ob tenidos de las medidas a
temperaturas superiores que, por otra parte, son los más afe ctados de er ror debido a su
pequeña magnitud. .

La corrección de diamagnetismo se calculó con la expres ión :

se obtiene:

ENSAYO 11. Comportamiento magnético de [MnCI3(OPY)3], [MnCl,COPPh3)3] y [M nCI,
(OAsPh.).]. - Las susceptibilidades se midieron por el método de Faraday, a diversas tem­
peraturas comprendidas entre 65 y 305°K. Los tres compuestos siguen la ley de Curi e­
Weiss; con objeto de obtener los me jores valores de C (constante de Curie ) y de () (cons­
tante de Curie-Weiss ), se utilizó un programa en Fortram IV, para orden ador IBM 1620,
que a t ravés de los valores l/X ' T y l/T obtien e por míni mos cuadrados la mejor recta
que pasa por los puntos expe rimentales.
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atómica, n, el número de átomos de cada clase en la molécula de l compuesto, 'J.. es la
«corrección constitutiva», dependiente de la naturaleza de los enlaces existentes:

corrección = - ~ ­
Pm

y donde Pm es el peso molecular de la sustancia.
En las siguientes TABLAS XV, XVI, XVII damos para cada uno de "Ios compuestos la

temperatura de cada medida, el correspondiente valor de XCO
" . (corregida del diamagnetis­

mo), l/X' T calculado con estos valores y el teórico correspondiente a la mejor recta que
determinan los valores experimentales a todas las temperaturas de medida y, finalmente,
la desviación entre ambos, en tanto por ciento, tomando como referencia el valor experi­
mental en cada caso.

T ABLA XV. Resultados magnéticos con [M nCI,(OPy ), ]

Temp. r: l lx • T (exp.) l / X ' T (cale.) Desv.
°K u. e. m. x l()6 (u . e. m.)-l • ( 0K r:! (u . e. m.)-l • (0 K y:' %

305,710 27,433 119,23 118,36 - 0,74
265,032 32,056 117,70 118,11 0,34
236,203 36,087 117,32 117,88 0,47

77,546 113,449 113,66 113,56 -0,09
70,883 124,918 112,94 112,96 0,02

TABLA XVI. Resultados magnéticos con [M nCI, (OPPh,),]

Temp. X
corro l/X' T (exp.) l/X ' T (cale.) Desv.

°K u.e. m. x 1()6 (u . e. m.)-l .( °Ky:' (u. e. m.)-l (0 K)-l %

293,553 12,307 276,80 273,47 - 1,21
269,413 13,699 270,95 273,25 0,84
239,688 15,371 271,43 272,92 0,54
76,864 48,331 269,19 266,50 -1,00
71,356 53,102 263,91 265,78 0,70
65,076 58,108 264,45 264,79 0,13

La ecuación de la mejor rec ta es:

1 1
- - = 119,985 + 497,932 -
X · T T

y la pequeñez de las desviaciones de muestra que la sustancia se comporta como para­
magnética normal, en todo el intervalo de m edida, pues obedece la ley de Curie-Weiss,
Fig . 1.

De tod os los valores anteriores y tomando un peso' molecular de Pm = 446,6 g/rnol se
obtiene un val or para el momento magnético f.L = 5,45, M.B. y una constan te paramagné­
tica de Cu rie-Weiss 0= - 4,15°K.

La ecuación de la mejor recta es:

1 1
-- = 275,947 + 725,771 -
X·T T
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La sustancia se comporta como paramagnética normal en todo el intervalo de medida.
De todos los datos anteriores y empleando pa ra el peso mol ecul ar Pm = 996,2 g/rnol se
obtiene para el momento magnético ti = 5,372 M.B. Y una const ante de Curie-Weiss
O = - 2,63 °K. .

T ABLA XVII. Resul tados magnét ico s con [M nCl.(OAsPh. ).]

Temp. X
corr o l / X·· T (cale.) l /X' T (exp.) Desv.

- u. e.rn . x 1()6 (u. e. m .) - l o, ( 0K )- J (u. e. m.)- I.( OK)-J %

293,587 11,075 307,55 308,11 0,18
77,578 41,182 313,01 310,68 -0,75
71,138 45,081 311,82 310,99 -0,26
65,321 49,587 308,73 311,33 0,83

La ecuación de la mejor recta es:

1 1
-- = 307,193 - 270,210-
X·T T

La sustancia se comporta como paramagnética normal en todo el intervalo de me dida.
Empleando el peso mol ecular Pm = 1128,0 g/rnol se obtiene para el momento magnético
!L = 5,413 M.B. y una constante de Curie-Weiss a= 0,88°K. .

Los valores de los momentos magnéticos calculados con los datos expe rimentales resu­
midos en las Tab las XV, XVI , Y XVII (5,45, 5,37 Y 5,41 M. B., respectivamente) son más
altos qu e lo esperado. Efectivamente, para un i ón d', como Mn3+, el estado fundamental
es un estado SE. en el qu e no debe existir contribución orbital y para el que el momento
debido sólo al spin debiera ser !L. = 4,90 M.B. (16) Y (17).

Naturalmente lo primero qu e se sospecha a la vista de los valores obtenidos es la
presencia de MnH debido a descomposición ya que para este i ón, en el que tampoco debe
de haber contribución orbital pues su estado fundamental es sA... la presencia de cinco
electrones sin emparejar determinan que el momento sólo de spin sea !L. = 5,92 M.B.
Sin embargo, esta explicación no es mantenible pues los complejos no son inestables
y en todo caso los valores de momentos magnéticos procedentes de medidas de suscepti­
bilidad a temperaturas inferiores a la ambiente, incluidas las medidas a la temperatura
del nitrógeno líquido, deb erían ser claramente inferiores, cosa que no sucede pues son
comparables a los otros. Además, si se determina la susceptibilidad de muestras manteo
nidas durante tres meses a temperatura ambiente los valores obtenidos se repiten dentro
del error experimental.

Sin emba rgo, los datos experimenta les de que o se dispone sobre el comportamiento
magnético de complejos de manganeso (111) es bastante reducido y dentro de un estrecho
margen de temperaturas. A pesar de esto y, aunque son más frecuentes los casos en que
los momentos medidos están próximos a 4,90 M.B. no faltan ejemplos en los que se han
encont rado valores superiores.

Así por ejemplo, Bullock y otros (18) determinan momentos magnéticos de 5,22-5,50 M.B.
en medidas desde 80 a 3000K en el compuesto [MnL.]Na, L = malonato y Goodwin y
Sylva (19) miden momentos de 5,25 a 5,29 M.B., de '118°K a 292°K en el compuesto
[MnCl.bipy] y de 5,28 a 5,32 M.B., de 119 a 294°K en el compu esto [MnCl.phen]. En
cualquier caso, creemos, qu e esta cuestión necesita ser investi gada más a fondo, después
de hacer acopio de mayor número de datos experimenta les sob re nuevas series de com ­
puestos. En nuestro laboratorio se encuentran en marcha investigaciones relativas a esta
cuestión.
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lo qu e conduciría a esperar la aparición de tres bandas de absorción en complejos oc­
ta édricos de Mn (III) como consecuencia del efecto Jahn-Teller. En efecto, Davis y col.
(20) encuentran en complejos de Mn(III) con seis ligandos iguales (como MnF.'-) o con
átomos dadores iguales y en situaciones de enlace comparables (átomos de oxígeno en
malonato, oxalato ó acetilacetonato-complejos) tres bandas de absorción: una entre 8 y
13.000 cm:", una segunda entre 15 y 19.000 cm - 1 y una tercera entre 20 y 22.500 cm-l ,

aproximadamente, que corresponderían a las transiciones:

respectivamente. Las intensidades de las bandas son tales que sus coeficientes de extin­
ción son de entre 40 y 70 en la de baja energía, de entre SO y 140 en la de energía media
y de alrededor de 300 l· mol- l . cm", la de mayor energía.

Los tres diagramas son muy ricos en picos, lo que revela la buena cristalinidad de las
muestras en los tres casos. No hay más analogías, pues puede verse que los tres diagra­
mas son marcadamente diferentes. Esto significa que los compuestos no son isomorfos,
ni era previsible que lo fuesen pues los tres ligandos son muy diferentes en cuanto a
sus características y requerimientos estéricos.

E NSAYO 13. Espect ros ult rav iol eta-visible de [MnCl,(OPy),], [MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,
(OAsPh, ), ] . - Las propiedades electrónicas (20), (21) y estructurales (22) de los comple­
jo s de Mn «III) de alto spin son de especial interés, porque el estado electrónico funda­
mental 5Eg debe de estar sujeto a fuertes distorsiones Jahn-Teller. En tal caso, el esque­
ma de niveles propuesto es el siguiente:
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FIG. ,2. - Debyeogramas de [MnCI,(OPy},] ,
[MnCI,(OPPh,}, ] y [MnCI,(OAsPh,},]
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E NSAYO 12. Debyeogramas de [MnCl,(OPy),], [MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh,),].-Los
tres diagramas de pol vo se presentan esquemáticamente en la Fig, 2.
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FIG. 6. - Espectro de ref1ectancia difusa de
[MnCl, (OPPh,),]
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Las Figs. S, 6 y 7 representan los espectros de reflectancia difusa de los tres cornple­
jos, entre 1200 y 400 m 1', obtenidos por comparación de la luz reflejada por la muestra
y por una substancia patrón que, en nuestro caso, es el carbonato de magnesio (prefe­
rible por su mayor estabilidad al óxido de magnesio, aunque su poder difusor sólo alcan­
za al 98 % del del óxido). Como el patrón absorbe por debajo de 400 m u (25000 cm -')
este es el límite inferior utilizable (23). Además, los valores obtenidos no son absolutos

FrG. 4. - Isómeros cri s y transo

En el caso de nuestros complejos [MnA,B,] cada te rna de ligandos en torno al mano
ganeso es diferente de la otra y esto es un nuevo factor que podrá contribuir al aumento
de la distorsión.

Por tanto, esto conducirá a que los desdoblamientos aumenten, por lo que debería
esperarse un desplazamiento de las bandas de menor y mayor energía hacia mayores
valores de números de ondas, mientras que no se puede predecir el efecto sobre la ban­
da de energía intermedia.

De otra parte, en complejos octaédricos de estequiometría [MA,B,] pueden existir
isómeros cis y trans, pero en ningún caso existe centro de simetría, de modo que en
nuestro caso no será operante la prohibición de Laporte y debe esperarse que las bandas
observadas deberán ser de mayor intensidad, más anchas y (por lo dicho antes) despla-
zadas hacia mayores energías que las observadas en otros complejos de Mn (IIr). .
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FIG. 8. - Espectros de transmisión de [MnCI,
(OPY),J en solución clorofórmica. Disols . I, H,

m , IV y V
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Las Figs. 8, 9 Y 10, dan los espectros de los tres compuestos en disolución clorofór­
mica. El espectro de [MnCl,(OPy),] (Fig . 8) presenta una banda de 11.490 cm - 1 super­
puesta con otra muy ancha' y más intensa en 15.870 crrr-' seguida de una absorción de
mucha mayor intensidad que es, sin duda, una banda de transferencia de carga.

En los espectros de [MnCl,(OPPh3)3] y [MnCI3(OAsPh3)3] (Figs. 9 y 10) las dos prime­
ras bandas están aun menos. resueltas y sólo la asimetría de las bandas en 17.240 y '
14.710 cm-I hacia la zona de menores energías permite deducir la existencia de dos ban­
das. También estos dos espectros muestran una banda de absorción muy intensa a mayo­
res energías que es debida a una transferencia de carga. Estas intensas bandas de trans­
ferencia de carga pudieran enmascarar la tercera banda esperada por las consideraciones
teóricas mencionadas al principio.

Si se disuelven los complejos en piridina y se registran sus espectros se obtienen los
resultados que se representan gráficamente en las Figs . 11, 12 Y 13. Con las concentracio­
nes utilizadas, las dos bandas de menor energía no son perceptibles pero ahora los tres
espectros son iguales, en el tramo observable, lo que quiere decir que la piridina susti­
tuye a los ligandos y tenemos en disolución [MnCl,PY3] en los tres casos. La única banda
observable está situada en las tres Figs . en 23.810 cm - 1 y corresponde a la transición:

'Ele ---+ SE.

que no aparece ahora enmascarada por ninguna transferencia de carga.
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sino comparativos, por lo que no puede estimarse la intensidad de las bandas. El espec­
tro de [MnCl,(OPy),] (Fig, S) es demasiado poco expresivo, pero los de [MnCl,(OPPh1)1] y
[MnCl,(OAsPh,) ,] (Figs. 6 y 7) muestran una ancha banda de absorción hacia 16.700 y
14.300 cm-1 y otra nueva banda se insinúa sin llegar a precisarse por alcanzarse antes
el límite de medida (400m 1-'). La banda mencionada presenta en ambos casos una mar­
cada asimetría, con una larga cola hacia la zona de menores energías que indica la super­
posición de otra banda de absorción de menor energía que no puede resolverse en nues­
tras condiciones de trabajo.
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FIG. 12. - Espectros de transmisión de
[MnCl, (OPPb,) ,l en solución piri dínica

FIG. 10. Espectros de transmisión de
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00

FIG. 13. - Espectros de transmisión de [MnCl,(OAsPh,),]
en solución piridlnica

En resumen, las observaciones realizadas pueden resumirse como se indica en el cua­
dro siguiente:

TABLA XVIII. Espectros visible-ultravioleta de complejos de Mn (!II)

Complejo Transición Posición de la banda (cm-1) Emu.
l. mol -l. cm:'

[MnCl,(OPy),] 'B,. ---+ 'A,. 11.490 115

'B,. ---+ 'B•• 15.870 262

'B.. ---+'E. superpuesta con transo de carga -
[MnCl,(OPPh.),] ' B,. ---+ 'A.. superpuesta con la 2.' banda -

'B l " ---+ 'B.. 17.240 566

' Bi s ---+'E. superpuesta con transo de carga -

[MnCl,(OAsPh,),] 'B l : ---+ 'A.. superpuesta con la 2.' banda -
' B,. ---+ 'B•• 14.710 510

'B ,. ---+ 'E. superpuesta con transo de carga -
[MnCl,Py,] 'B,. ---+ 'E. 23.810 200-400

Nos proponemos volver sobre estas cuestiones, incluyendo en el estudio los nuevos
complejos de Mn (III ) que estamos preparando y en cuanto dispongamos de un aparato
mejor que está en trámite de adquisición en nuestro laboratorio.
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ENSAYO 14. Espectros l. R. de [MnCl,(OPy) ,] , [MnCl ,(OPPh,) ,] y [MnCl,(OAsPh,),]. Los
espectros de los ligandos lib res y de los complejos fueron tomados en la zona 4000­
250 cm- I con un espectrofotómetro Beckman IR 20-A, como se describe en las Expe­
riencias.

Dadas las dif erencias entre óxido de pirídna, en el que existe conjugación entre elec­
troncs p tt del oxígeno y del anillo aromático y los óxidos de trifenilfosfina y arsina en
los qu e es to no es posible pero existe la posibilidad de retrodonación p tt del oxígeno a
orbitales d 1r vacíos de los átomos de fósforo y arsénico, consideraremos en primer lu gar
el espectro del complejo con óxido de pi ridina y nos ocuparemos luego de los otros dos.

[MnCl (OPy) ,]. El espectro del lingando es muy rico en bandas de absorción pero son
pocas las modificaciones qu e se observan al formarse el complejo. La asignación de tales
bandas ha sido realizada por Quagliano y colaboradores (24), (25) haciendo uso de los
estudios del espectro del ligando debidos a Shindo (26), (27) Y nosotros referiremos nues­
tra discusión a tres aspectos concretos de nuestros espectros.

a) Modificación de las bandas del enlace N-O. En el ligando, este enlace da lugar a
dos bandas en zonas claramente diferenciadas del espectro: a 1243 cm- I aparece en el es­
pectro del ligando sólido la vibración stretching v (N - O), mientras la vibración bending
o(N - O) se presenta a 840 cm- I Fig. 14 a) . (Señalamos, sin embargo, que algunos trabajos
posteriores asi gnan la banda debida a 6 (N - O) a la qu e aparece a 462 cm -! en el espec­
tro del ligando (28) y (29).

La formación del complejo se traduce siempre en un desplazamiento de la banda
v (N - O) ya qu e la formación del enlace M-O con el ión central da lugar a una debilita­
miento del enlace N = O pues disminuye la cont ribución de la forma canónica fr en te a
las de las formas I y III del ligando libre (30).

FIG. 15. - Formas I , II y UI del enlace N - O

La observación anterior se cumple también en nuestro caso Fig. 14b. La banda
v (N - O) se desplaza hacia menores energías pero además se desdobla, dando por lo
menos dos componentes de 1190 y 1218 cm-'. Las causas de este desdoblamiento pueden
ser varias: 10

) existencia de una mezcla de isómeros cis y trans, 20
) la distorsión debi­

da a la inequivalencia de los Iígandos, 3O) la distorsión Jahn-Teller (31) y 4O) el descenso
de simetría según el tipo de red cristalina (site symmetry ). La posible conjunción de to­
dos estos factores en nuestro caso hace imposible una interpretación inequívoca del des­
doblamiento observado en la banda v (N - O).

Si aceptamos la asi gnación de la banda a 840 cm - 1 a la vibración a (N - O), no pa­
rece sufrir modificación ap reciable al formarse el complejo, aunque si se observa la pre­
sencia de un hombro que pudiera indicar un desdoblamiento, de acuerdo con observacio­
nes de Quag liano y col. (24) en otros complejos.

b ) Bandas en la r egión del enlace M-O. Pocas son las asignaciones realizadas en
casos an álo gos. En complejos MIlI (OPy).3+ se asignan a Fe - O y Cr - O, las bandas a
382 y 425 cm. : ', respectivamente (31) y también otros autores dan valores parecidos (32).

Si conclacionam os nuestra situa ción (véase Figs, 14, a ) y b) con las tratadas por Reedijk
podemos establecer la siguiente TABLA.
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TABLA XIX . Comparación de bandas en el rango 700- 4fJ0 ém.-1

Compuesto Bandas observadas, cm :' Asignación v (M - O)

OPy 667 540 462

[Fe(OPy).] +3 667 570 452 382

[Cr(OPy),]3+ 670 580 455 425

[MnC l,(OPy),] 670 { 555 445 425585

de la que se deriva la asignación de la banda a 425 cm .- I a la vibración stretching del
enlace M - O, banda que puede estar compuesta por más de un pico, pues se apre­
cian dos hombros a 415 y 390 cm", lo que estaría en correspondencia con las razones
aducidas más arriba para el desdoblamiento de la banda 'V (N - O). Un cálcu lo de las
bandas activas en el infrarrojo debidas a la vibración de tensión del enlace M - O con­
duce a dos bandas (A, +E) para el isómero cis (simetría C,») y tres (2A, + B,) para el
isómero trans lo que revela la complejidad posible. Por lo demás, lo mismo se aplica
a las vibraciones del enlace M - Cl que tratamos a continuación.

e) Bandas en la región del enlace M - Cl. Para estas observaciones tenemos las
bandas que se presentan a 310 y 270 cm- I , es decir, dentro del rango expresado, a la
vez qu e son de muy poca energía para que puedan ser debidas a M -O.

[MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh,),]. Los espectros de los Iigandos, tomados por
nosotros, coinciden totalmente con los datos de la bibliografía. Nos ocuparemos de las
bandas 1188 h . (P - O)] , 543, 498, 453, 448 Y 397 cm- I en el caso del óxido de trifenil­
fosfina (25), (26) Y en las de 880 Iv (As - O)], 479, 353 Y 270 cm- I en el del óxido de tri­
fenilarsina (26), (27) Y (28).

Las Figs . 16-17, a y b representan las zonas de más interés del espectro del ligando
libre y del complejo en cada caso. Son pertinentes los siguientes comentarios:

a) Bandas en las region es P - O Y As - o. A estas zonas se restringen los estudios
de las bandas IR en complejos con los ligandos OPPh, y OAsPh.. tomando el desplaza­
miento hacia menores energías de las bandas debidas a v (P - O) Y v (As - O) como
prueba de la formación del complejo (36), (37), (38), (39), (33) Y (34).

En nuestro caso, el complejo con OPPh3 presenta un claro decrecimiento de la ban­
da v (P - O) a la vez que se desdobla en dos picos, a 1155 y 1167 cm-' , con un valor
medio de 1161 crrr-', lo que supone un decrecimiento de 27 cm-l.

Lo mismo sucede en el complejo con OAsPh, que presenta una absorción ancha, de­
bida a la superposición de varias bandas, con picos a 835, 860 Y 870 cm- I

, todos los cua­
les se encuentran por debajo de la banda v (As - O) a 880 cm- I del ligando.

Las razones aducidas al comentar la complejidad del espectro en [MnCl,(OPy),] son
de aplicación también en estos casos.

b) Regiones de 600 a 250 cm:', Los ligandos presentan en esta zona un gran nú­
mero de bandas y son muy pocos los estudios anteriores (especialmente para OPPh,)
lo cual hace difícil las asignaciones en esta zona (40), por lo que las siguientes consi­
deraciones son meramente tentativas.

En el complejo [MnCl,(OPPh,),] mientras la banda del ligando a 543 cm- 1 mantie­
ne su posición y forma, la de 498 cm- I desaparece. Por debajo de 500 cm-' hay dos
absorciones claras a 450 y 425 cm- l , la primera de las cuales podría proceder de las dos
bandas 453 y 448 cm- l del ligando, mientras la segunda se debería a vibración stretching
v (M - O). Sin embargo, hay un a absorción intensa a 368 cm- I , cuyo origen es incier­
to, pero su ausencia en el ligando y su posición hace -pensar que procede de víbracio-
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FIG. 16 a) - Espectro inf ra rrojo de (OPPh,) . b) Espectro infrarrojo de [MnCl,(OPPh , ), )
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nes en las que · participa el enlace M-O. Finalmente, existen absorciones, anchas y
poco definidas, que pueden proceder de los enlaces M - Cl.

También para el complejo [MnC13(OAsPh3)3] la situación en esta zona es complicada.
En un estudio de complejos con OAsPh" tetraédricos o plano-cuadrados y con catio­
nes divalentes, Cotton (39) asigna los stretching v (M - O) en una zona entre 370 y
440 cm-l. En nuestro caso, el aumento del índice de coordinación debería rebajar los
valores de v (M - O) Y el mayor índice de oxidación de M debería aumentarlos, lo que
dificulta la asignación. Nuestra banda a 498 cm- I , así como la compuesta entre 450­
470 crrr", con un pico a 455 cm' podrían englobar la banda a 479 del ligando y la ban­
da o bandas debidas a v (M - O).

La banda del ligando a 353 CÍn-1 repite su posición en el complejo y las nuevas ob­
servaciones por debajo (330, 270-280 cm- I ) tendrían su origen en los enlaces M - Cl.

111. Parte experimental

Se han tratado soluciones de Cl3Mn en éter exentas de cloruro de hidrógeno (S) con
soluciones etanólicas de los tres ligandos en la relación molar Mn/Iigando = 1/3 todo
ello a baja temperatura, con exclusión de la humedad y en atmósfera de nitrógeno seco.
Terminada la reacción los sólidos coloreados se filtran, lavan y secan en vacío a baja
temperatura, procediéndose entonces a la realización de las determinaciones precisas.

Muestras de estos sólidos se hidrolizan en medio básico en erlenmeyer cerrado para
recoger todos los gases ácidos producidos. En estas soluciones se determina cloro por el
método de Volhard (41) y manganeso complexométricamente (42). Otra muestra indepen­
diente se adiciona sobre una solución ácida de ioduro potásico y en atmósfera inerte,
valorándose con tiosulfato sódico (43) el iodo liberado y en la misma muestra el man­
ganeso con complexona, lo que permite deducir el estado de oxidación del manganeso en
el compuesto de partida. Las determinaciones de C e H (y N en el caso del complejo con
óxido de piridina) se realizaron en un aparato Perkin-Elmer. Mod. 240.

Las solubilidades se verificaron en agua, disoluciones acuosas, tanto ácidas como alca­
linas y disolventes orgánicos que se secaron escrupulosamente, empleando procedimien­
tos standard ya descritos:

Acetona y alcoholes metílico y etílico (44, 45, 12).
Benceno (46, 44).
Cloroformo y tetracloruro de carbono (44, 9).
Eter dietílico (12).
n-Hexano (12).
Piridina (47).

Para la determinación de peso molecular se empleó un aparato Perkín-Elmer, Mod. 115,
que se calibró utilizando benceno anhidro como disolvente y difenil dicetona como
patrón.

Los puntos de fusión se determinaron utilizando un aparato de la firma Büchí, modelo
Dr. Tottoli que calienta eléctricamente un baño de aceite de silicona en el que se intro­
ducen los capilares con las muestras.

Las conductividades fueron medidas con un conductímetro Metrohn modelo E-182.
Las susceptibilidades se midieron por el método de Faraday entre 65 y 305°K (tempe­

ratura ambiente, propano y butano hirvientes a presión atmosférica, y nitrógeno hirviente
a 760, 300 y 120 mm. de Hg.) en la instalación construida en nuestro laboratorio por los
doctores G6mez Beltrán y Alvárez Pérez que ha sido descrita en (48).

Los espectros visible-ultravioleta se han tomado en un espectrofot6metro Beckman
DU, modelo 2400.

Los espectros IR, fueron tomados haciendo uso de un espectrofot6metro Beckman
IR, modelo 20A, empleando suspensiones en Nujol y directamente (49) de los distintos
productos; en caso necesario la preparaci6n de muestras ' se efectuó en caja seca (SO).
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IV. Conclusiones

1) Hemos preparado por primera vez complejos estables de Mn (111) con óxidos de
piridina, fosfina y arsina.

2) Los complejos preparados responden a la fórmula general [MnCI3(OL)3] y se
comportan como no electrolitos en disolventes orgánicos con los que no reaccionan quí­
micamente, como acetona y nitrometano.

También el peso molecular de [MnCI3(OPPh3)3] corresponde al m onómero no diso­
ciado.

3) Los tres complejos son sólidos a temperatura ambiente: [MnCI3(OPY)3] es rojo­
granate y funde a 137,sOC;[MnCI3(OPPh3)3] es un polvo cristalino de color azul y se des ­
compone a 142°C dando una sustancia blanca que funde a 243°C. [MnCI3(OAsPh3)3] es
de color azul acero y fu nde a 169°C y tiene un corto intervalo de existencia como líquido,
pues ya a 170,SoC se descompone dando una su stan cia de color bl an co.

4) Se ha n medido las susceptibilidades m agnéticas de los tres complejo s, en el inter­
va lo 65-305°K , por el método de Faraday. Los tres se comportan como paramagnéticos
normales en todo el intervalo de medida. Los momentos magnéticos son de alrededor de
5,4 M.B., superiores al valor 4,90 M.B. esperado teóricamente para Mn(III).

5) El estudio ro ectgenográfico de muestras pulverizadas de los tres compuestos re­
vela su buena cristalinidad y las marcadas diferencias existentes entre los tres, como
consecuencia de los diferentes requerimientos espaciales de los ligandos.

6) Los espectros visible-ultravioleta de los tres complejos se interpretan dentro del
marco teórico de la distorsión Jahn-Teller sobre un estado electrónico sEg • Se discute la
in fluencia de la distorsión deb ida a la distinta naturaleza de los ligandos y a la po sible
existencia de isómeros cis y t ranso

7) Los espectros IR de los complejos revelan que la formación del en lace M - O se
traduce en un desplazamien to de las bandas debidas a las vibraciones stretching v (N- O),
v (P - O) Y v (As - O) hacia zonas de menor energía. Se discuten las posibles asignacio­
nes de las bandas observadas de los .enlaces M - O Y M - Cl en los complejos, contras ­
tando las observaciones propias con los escasos datos de la bibliograffa,
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Abstract

Perchlorato triphenyl-phosphine gold(I) is obtained when AgCIO, is added to benzene
solutions of [CIAuPPh.] . The cornplexes [XAuPPh.] (X = CN, SCN) and X [AuPPh.] ,
(X = SO,) can be easily prepared by reactions in which the perchlorato group is substi­
tuted by other anionic ligands.

The addition of neutral Iigands to a benzene solution of the perchlorato cornplex leads
to the preparation of cationic cornplexes of the [LAuPPh.]CIO , type (L = PPh., OPPh.,
OAsPh.).

Introduction

In the course of the last years the study of gold(I) cornplexes with triphenyl-phosphine
has recovered a special interest'" , in spite of the fact that the preparation of sorne of
the described derivatives offers sorne difficulty: i. e. ciano-triphenyl-phosphine gold(I)'.'
and sulphociano triphenyl-phosphine gold(I)',·.

Recently", by rnaking use of the very poor coordination capacity of the perchlorato
lígand - OCIO.. we were able to prepare nurnerous gold(III) cornplexes. The perchlorato
ligand can easily be substituted not only by other anions but also by neutral ligands and
this allows the preparation of both neutral cornplexes and cationic cornplexes. It could
be expected that this facile substitution is also valid for other cornplexes, since it is due
to the characteristics of the perchlorato ligando This happens in effect. In this paper
we explain the results obtained in the preparation of gold(I) cornplexes.

Discussion

Perchlorato triphenyl-phosphíne gold(I) has been prepared by rneans of the reaction
of anhydrous silver perchlorate with benzene solutions of the chlorine complex'.

[CIAuPPh.] + AgCIO, '---7 [O.CIOAuPPh.] + AgCI

After filtering out the AgCI the benzene solution can be evaporated in vacuo, but the
solid obtained decornposes readily. It is therefore better to use the solution of the per­
chlorato complex directly without delay, after filtering out the Ag~l.

a) Neutral complexes

The substitution of the perchlorato ligand by X already takes place when a benzene
solution of perchlorato triphenyl-phosphine gold(I) is stirred with an inorganic salt MX
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Experimental

(MX = KCN, KSCN).

(L = PPh3,OPPh" OAsPhJ[O,ClAuPPh,] + L--+ [LAuPPh3] + CIO.,-

[03CIOAuPPh3] + 'MX --+ [XAuPPh3] + MCIO,

The complex obtained with L = PPh3 had already been prepared previously and its
characteristics are the same as those described in literature', whereas the other two com­
plexes (L = OPPh 3, OAsPh3) have been obtained for the first time.

The cationic complexes are soluble in nitromethane. The solutions (5 x 10- 4 mol. 1-1
)

show conductivities of 96 (L = OPPh 3) and 72 (L = OAsPh3) ohm-' cm' mol-l.
The IR spectra shows absorption bands at 1085 (vs, br) and 615 (m) cm - I

, which are
characteristic for the CIO,- group (Td)', together with the absorption bands due to the
different lígands,

The conductivities were measured in a 5.10- 4 M. innitromethane solution with a Metrohm
A. G. conductimeter. The IR spectra were taken with a Beckman IR 20 A spectrophotome­
ter (over the range 4000-250 cm- I ) using nujol mulls between polyethylene sheets. The C,
H and N analyses were carried out with a Perkin Elmer 240 microanalyzer.

1. - [03CIOAuPPh3] . 0.40 g (2 mmol) of AgCIO, are added to a solution of 0,98 g
(2 mmol) of ClAuPPh ,' in ' 50 mls of benzene. The AgCI is filtered out and the solution
is concentrated in vacuo to 10 mI. After adding hexane complex (1) precipitates as a
white solid, which shows traces of decomposition even before it is filtered out.

II. - [CNAuPPh3] ·0.25 g (4 mmol) of KCN are added to a benzene solution which
contains 2 mmol of complex (1). The suspension is stirred vigorously during three hours
at room temperature. After filtering out the KCIO, and the excess of KCN the solution
is evaporated to dryness. The substance is recrystallized from chloroform-ethyl alcohol
and complex (II) is obtained in form of colourless needles. Found: C, 46,82; H, 3.13; N,
2.48; Au 40.37; (Theoretical: C, 47.00; H, 3.11; N, 2.88; Au, 40.62) m .p. 203°C.

III. - [SCNAuPPh,]. A suspensión of 0.38 g (4 rnmol) of KSCN and 2 mmol of complex
(1) in benzene solution is stirred at room temperature. The KCIO. and the excess of
KSCN is fi1tered out and the process is continued as in (II). Complex (III) is obtained
in form of colourless crystals. Found: C, 43.11; H, 3.44; N, 2.51; Au, 38.06. (Theoretical:
C,44.lO; H, 2.98; N, 2.70; Au 38.10). m.p, 173°C.

2 [03CIOAuPPh3] + K,SO. --+ [Ph3PAuOSO,OAuPPh3] + 2 KCI04

b) Cationic Complexes

The addition of neutral ligands soluble in benzene to a benzene solution of perchlorato
triphenyl-phosphine gold(I) leads to the inmediate substitution of the perchlorato ligand
and to the precipitation of the cationic complexes.

AH this complexes had already been prepared by other methods. We have established
the identity of our cornplexes with those described in líterature','.' by means of me1ting
points, IR spectra and other characteristics.

If a sa1t with a bidentate ligand, like K,SO .., is used the corresponding binucIear sulfato
complex can be obtained.

during less than four hours, at room temperature, notwithstanding the poor solubility
of the sa1ts.
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IV . - [Ph.PAuOS020AuPPh3 ] . 0.34 g (2 mmol) of K2SO, are stirred with a benzene
solution of 2 mmol of complex (1) during four hours at room temperature. The process is
continued as in (II) and (III); a fraction of colourless crystals of complex (IV) is obtained.
Found: C, 42.49; H, 3.42; Au, 38.40. (Th eoretical: C,42.61; H, 2.98 Au, 38.85). m .p, 172°C.

V. - [Ph3PAuPPh3 ] CIO,. The addit ion of 0.52 g (2 mmol) of triphenylphosphine to a
benzene solu tion of 2 mmo1 of complex (1) gives rise to a wh ite rnicrocrys talline preci­
pi tat e, complex (V) . Found: C, 52.85; H, 3,98; Au, 24.12 (Theoretica l: C, 52.66; H, 3.68; Au,
23,99). m .p , 203°C.

VI. - [Ph3POAuPPh3]CIO,. When a stoichiometric qu antity of triphenylphosphine oxid e
is ad ded to a benzene solution of complex (1) a white microcrystall ine precipita te of
complex (VI ) is ob tained . The yield of (VI) can be improved by evaporating the solvent o
Found: C, 52.11; H, 4.33; Au, 23.12. (Theo re tica l: C, 51.65; H, 3.61; Au, 23.53). A

M
: 69 ohrrr-'

cm' mol -l . (nitromethan e). rn.p. 176°C.

VII. - [Ph,AsOAuPPh,] CIO,. Complex (VII) is obtained by addition of a stoichiometric
qu an tity of triphenylarsine oxide to a benzene solution of complex (I). The yield can be
improved by evaporat ing the solvento Found: C, 48.20; H, 3.88; Au, 22.45. (Theore tical:
C, 49.08; H, 3.43; Au, 22.36) A

M
: 72 ohm- I cm' mol-'. m .p, 145°C.
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PREPARACION y ESTUDIO DE PENTAFLUOROFENIL
DERIVAOOS DE ORO (IlI)*

POR
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Abstract

In the present paper we explain the preparation of new pentafluorophenyl derivatives
of gold (111) of the general formula XAu(C,F.).PPh,(X = SCN, CN, NO., CF,COO) . The,
compounds were prepared by substitution reactions of the chlorine complex with different
inorganic salts.

FinaIly, the treatment of an acetone solution of CH,COOAu(C.F.).PPh, with perchlorie
acid and subsequent addition of neutral ligands leads to the preparation of cationic
complexes: [(C,F.) .Au(PPh,) (L)] CIO, (L = PPh"H.O).

The chemical behaviour of sorne pentafluorophenyl complexes has been studied in
reactions with HCI and Cla-

Structural information is obtained by measurements of conductivities, molecular
weights, magnetic susceptibilities and infrared spectroscopy.

Introducción

En trabajos anteriores (1-4) hemos descrito distintos procedimientos que llevan a la
preparación de complejos de oro que contienen pentafluorofenilo - C,F. que son más
estables que otros alquil o aril complejos de oro (5).

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en la preparación de complejos
de Au(lIl) partiendo de materiales que ya contienen radicales pentafluorofenilo y en los
que se pro cede a sustituir ligandos aniónicos por otros aportados por distintas sales
inorgánicas.

Las reacciones de sustitución estudiadas son de dos tipos: a) partiendo de
CIAu(C.F.).PPh, (1) y mediante reacciones de doble descomposición con sales potásicas o
de plata, y b) partiendo de CH,COOAu(C,F.).PPh, (3) y en presencia de ácido perclórico
y de un ligando neutro, lo que da lugar a la preparación de complejos catiónicos.

Además del trabajo preparativo hemos hecho estudios espectrales y hemos medido las
conductividades en acetona y nitrometano de los complejos preparados y estudiado sus
reacciones con cloro y cloruro de hidrógeno, como se describe a continuación.

" Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral del Dr. A. Laguna que se leyó el 5 de abril de 1973,
en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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1. Discusión de los resultados

Si se hacen reaccionar disoluciones en acetona de KSCN, KCN o AgN02 o disolucio­
nes bencénicas de AgCF,COO con disoluciones del cloro-complejo en el mismo disolvente,
en cada caso, después de unas horas con agitación constante a temperatura ambiente se
realizan cuantitativamente los procesos:

CIAu(C.F ')2PPh, + MX ........,.. MCI + XAu(C,F ')2PPh,
(MX = KSCN, KCN, AgN02, AgCF,COO)

con precipitación del cloruro metálico y obtención de disoluciones del complejo de Au(III),
de las que por ev~poración a sequedad, extracción del residuo sólido con éter etílico
(para separar de la sal MX, empleada siempre en exceso), adición de hexano y concentra­
ción por evaporación se llega a separar el correspondiente complejo de Au(III).

Mientras los ciano y trifluoroacetato complejos pueden recristalizarse de alcohol etílico,
pues no son afectados por este disolvente, su empleo no es adecuado en la purificación
de los sulfociano y nitrito complejos pues da lugar a su reducción y formación de penta­
fluorofenil trifenilfosfina oro (1). En estos casos es conveniente recristalizar de una mez­
cla de éter etílico-hexano.

Cuando se trata una disolución acetónica del cloro-complejo con AgF se obtiene un
precipitado de cloruro de plata y una disolución que, de acuerdo con la ecuación general,
debería contener el fluoro-complejo.

ClAU(C.F')2PPh, + AgF ........,.. AgCI + FAu(C,F.),PPh,

Sin embargo, si se evapora la disolución incolora y se extrae el sólido con éter-hexano,
por evaporación del extracto se separa finalmente cristales incoloros de pentafluorofenil
trifenilfosfina oro (1). El estudio cromatográfico de los líquidos residuales revela la pre­
sencia de C.F . (pero no C,F.H ni C,F. - C.F.) atribuible a la descomposición del fluoro­
complejo, según:

FAu(C,F.)2PPh, ........,.. .C, r , + C,F.AuPPh,

Si se añade ácido perclórico del 70 % a disoluciones acetónicas de acetato bis-penta­
fluorofenil trifenilfosfina oro (III) en las que se halla peresente un ligando neutro, el grupo
acetato se sustituye por el perclorato y como éste tiene propiedades dadoras muy débiles,
es fácilmente desplazado por el ligando neutro dando lugar a complejos catíónicos de
oro (111). Así, en presencia de PPh, se obtiene perclorato de bis-pentafluorofenil bis-trife­
nilfosfina oro (III):

CH,COOAu(C.F')2PPh, + CIO.H + PPh, ........,.. [(C ,F.)2Au(PPh,)2] CIO. + CH,COOH

La cantidad de trifenilfosfina debe de ser justamente la estequiométrica pues un ex­
ceso provoca la reducción del oro con formación de perclorato de bis-trifenilfosfina oro (1).

Si no se añade ningún ligando neutro, el agua contenida en los reactivos utilizados es
la que ocupa la cuarta posición de coordinación en torno al oro, dando lugar al corres­
pondiente complejo catiónico:

CH,COOAu(C,F.) 2PPh, + CIO.H (aq)........,.. [(C.F ')2Au(PPh.) (H 20)] CIO. +CH,COOH
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La utilización general del proceso para la síntesis de complejos catiónicos en estado de
pureza queda limitada por el hecho de que los ligandos neutros en cuanto son suficiente­
mente básicos se protonan. Así, en presencia de piridina se obtiene una mezcla de
[(C.F,),Au(PPh ) (NC,H,)] ClO. y [CsHsNH] ClO. que no hemos podido separar por su so­
lubilidad semejante frente a los disolventes empleados.

2. Estudio estructural

A) Conductividad y peso molecular

Como puede observarse en los valores de la Tabla I, los complejos neutros preparados
son no conductores en nitrometano (S. 10-4 M) Y monómeros en disolución bencénica.

Por el contrario, los complejos catiónicos presentan conductividades típicas de electro­
litos 1:1, tanto en nitromentano como en acetona.

TABLA 1

Complejo A (ohm :' cm' mol :') Peso molecular
J[

Encontrado Teórico

SCNAu(C.F.),PPh, 2,9 (a) 811 851,48
CNAu(C.F,),PPh3 2,4 (a) 859 819,42
NO,Au(C.F 5),PPh3 7,6 (a) 848 839,40
CF COOAu(C.F5),PPh3 3,6 (a) 914 906,41
[(C .F,),Au(PPh3 ) (H ,O)] ClO, 91,9 (a) - -

169,5 (b)
[(C.F,) ,Au(PPh3 ) , ] ClO, 96,3 (a) - -

134,3 (b)

(al en nitrometano.
(b l en acetona.

B) Espectro l. R.

Sin considerar las vibraciones correspondientes a los grupos pentafluorofenilo (6) y
trifenilfosfina, el sulfociano complejo presenta bandas de absorción en 2.118 (m), 416 (w),
400 (w), 392 (w), 341 (m) y 301 (w) cm - I que deben corersponder a la presencia de un
enlace covalente Au-SCN (7). .

El ciano bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (II!) presenta absorciones en 2.185 (vw),
402 (m) y 294 (m) crrr-' asignadas al grupo CN unido covalentemente al ión metálico cen­
tral (8).

El espectro LR. del NO,Au(C .F,),PPh3 proporciona también información acerca de la
naturaleza del enlace entre el grupo NO, y el oro. El hecho de que presente bandas de
absorción localizadas en 1.365 (v. s.), 1.314 (v. s.), 349 (w) y 259 (w) indica que se trata de
un nitro y no nitrito complejo (9).

El trifluoroacetato complejo muestra absorciones en: 1.712 (v. s.), 1198 (v. s.), 1190
(v. s.), 1.184 (v. s.), 1.154 (v. s.) y 840 (m) cm- I asignadas al grupo CF,COO (10).

Finalmente, los complejos catiónicos presentan bandas en 1.085 (vs, br) y 615 (m) cm-'
que se asignan al grupo ClO.(Td ) (11).

Todos los complejos preparados son diamagnéticos.
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TABLA 11. - Reacciones con cloro molecular (en cloroformo)

3 h CIAu(C,Fs),PPh3 + CIAuPPh 3

3 h CIAu(C,F,) ,PPh"
3 h CIAu(C,F,) ,PPh3

3 h CIAu(C,F,) ,PPh3

3 h CIAu(C,Fs),PPh3

3 h CIAu(C,Fs),PPh3

3 h CI AuPPh3 + [(C ,F,),Au(PPh3 ) , ] CIO.
8 h C13AuPPh3

Tiempo de reacción Producto finalComplejo

IAu(C ,Fs),PPh3

N03Au(C,Fs),PPh3

CNAu(C,Fs),PPh3

CH COOAu(C,F,),PPh,
CIO.Au(C ,F ,),PPh3

SO.[Au(C,Fs),(PPh3 ),]

[(C ,Fs),Au(PPh3 ) , ] CIO.

Para el iodo complejo, se obtiene, además del cloro complejo de oro (111) correspon­
diente, una pequeña cantidad de cloro trifenilfosfina oro (1) (lO %), posiblemente como
consecuencia de la reducción catalizada por los iones halogenuro como proponíamos en
una publicación anterior (3).

TABLA 111. - Reacciones con cloruro de hidrógeno (en cloroformo)

Sin embargo" la aceren del cloruro de hidrógeno produce únicamente la ruptura de
los enlaces Au-C,Fs en el perclorato de bis-pentafluorofenil bis-trifenilfosfina oro (111) con
formación de tricloro trifenilfosfina (111). En todos los demás casos ensayados, se pro­
duce la sustitución del anión por cloro como puede verse en la tabla 111.

Complejo Tiempo de reacción Producto final

CIAu(C,F,),PPh3 1 h Cl,Au(C ,F,) PPh3

Cl,Au(C ,Fs ) PPh3 2h CI,Au(C,F,) PPh3 + C13AuPPh3

6 h CI3AuPPh3

CIO.Au(C,F,) ,PPh3 1 h CI,Au(C ,F,) PPhJ

6h CI,Au(C,F,) PPh3 + CI3AuPPh3

S0.EAu (C,Fs),PPh3 ] , 3 h CI,Au(C,F,) PPh3

IAu(C,F,) ,PPh3 3 h CI,Au(C ,F,) PPhJ

N03Au(C,Fs),PPh3 3 h CI,Au(C ,Fs ) PPh3

CH.COOAu(C,F,),PPh3 3 h CI,Au(C ,F,) PPh3

CNAu(C,F ,) ,PPh3 3 h CI,Au(C ,F,) PPh3

[(C ,F,) ,Au(PPh3 ) , ] CIO. 1 h CI,Au(C ,F,) PPh3 + CI3AuPPh3

3 h CI3AuPPh3

[(C ,F,) ,Au(PPh3),] ,SO. 3 h CI3AuPPh3

[(C ,Fs),Au(PPh3 ) (py)] CIO, 8 h CI3AuPPh3

(en suspensión)

3. Comportamiento químico

La acción de una suave corriente de cloro que hacemos borbotear a través de una
disolución en cloroformo de pentafluorofenil complejos de oro (111), alguno de los cuales
ya han sido descritos en trabajos anteriores (3), (4), conduce a la descomposición del
producto inicial con formación de dicloro pentafluorofenil trifenilfosfina oro (111) y cuan­
do se prolonga suficientemente el tratamiento, tricloro trifenilfosfina oro (III). Los
resultados obtenidos aparecen en la tabla 11.
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4. Experimental

Los pesos moleculares se han medido en benceno con un osmómetro Hitachi Perkin
Elmer, modo 115. Las conductivídades, con un conductímetro Metrohm A. G. y con disolu­
ciones 5 • 10-~ M, los espectros 1. R., con un espectrofotómetro Beckmann IR 20 A (ran­
go; 4000-250 crrr-') en suspensión con nujol y entre láminas de polietileno; las susceptibili­
dades magnéticas con una balanza construida en nuestro Departamento (12); los análisis
de C, H y N con un microanalizador Perkin Elmer 240. Los datos analíticos encon trados
concuerdan razonablemente con las estequiometrías que se proponen, teniendo en cuenta
las dificultades debidas a la presencia de P y F en las muestras (13). .

l. . [SCNAu(C,F')2PPh,]. - A 0,82 grs. (1 mmol) de CIAu(C,F,) .PPhJ en 25 mls, de ace­
tona, se añaden 0,29 grs. de KSCN. La reacción se mantiene en agitación a la temperatura
ambiente. Se filtra el KCl y se evapora a sequedad. El residuo se trata con éter etílico
para eliminar el exceso de la sal potásica, se filtra y sobre la disolución etérea se añade
un poco de hexano. Por evaporación se obtienen cristales incoloros de (1). Encontrado:
C,43,59; H, 2,04; N, 1,59; Au, 22,66 P. M. 811 (disolución al 0,27 %), 787 (disolución al 1,21 %).
Teórico: C, 43,72; H, 1,72; N, 1,64; Au, 23,13 P. M. 851,4. Soluble en acetona, éter, benceno
y cloroformo. Descompone a 130°C. A ) [ = 2,96 (nitrometano) ohm- I cm .' mol-l.

Cuando se agitan a temperatura ambiente una disolución de 0,42 grs. (0,5 mmol) de (1)
en 40 mls. de etanol durante 3 h., por .evaporaci ón se obtienen cristales incoloros de
C,F,AuPPhJ • Encontrado: C, 45,41 ; H, 2,43;' Au, 32,67. Teórico: C. 46,02; H, 2,41; Au, 31,45.
P. E. 169°C. .

II. [CNAu(C,F ')2PPh,]. - Se agita a temperatura ambiente durante 3 horas una diso­
lución de 0,82 grs. (1 mmol) de CIAu(C,F ')2PPh, y 0,13 grs, (2 mmol) de KCN en 25 mls.
de acetona. Se filtra el KCl y se procede como en (I), con lo que se obtienen cristales in­
coloros de (II). Encontrado: C, 45,02; H , 2,71; N, 1,28; Au, 23,44. P. M. 859 (disolución al
0,35 %), 794 (disolución al 0,48 %). Teórico: C, 45,43; H, 1,84; N, 1,70; Au, 24,04. P. M. 872.
Soluble en acetona, benceno, éter, cloroformo, tetracloruro de carbono; poco soluble en
etanol; insoluble en agua y hexano P. F. 184°C. Ay = 2,40 (nitrometano) ohm- I cm' mol-l.

III. [NO.Au(C.F,)2PPh,]. - A una disolución de 0,82 grs. de CIAu(C,F,).PPh, en 50 mls,
de acetona se añaden 0,30 grs.(2 mmol) de AgN02, al cabo de 8 horas de agitación a
temperatura ambiente, se filtra el AgCl y se procede como en (1). Se obtienen cristales
incoloros de (III). Encontrado: C, 43,12; H, 2,01; N, 1,26; Au, 23,58 P. M. 848 (disolución
al 0,39 %), 862 (disolución al 0,68 %). Teórico: C, 42,92; H, 1,80; N, 1,66; Au, 23,46 P. M.
839. Soluble en acetona, benceno, éter, cloroformo, tetracloruro de carbono, insoluble en
éter de petróleo, hexano yagua. Descompone a 128°C. A

ll
= 7,65 (nitrometano) ohm- I

cm.' mol-l.
Cuando se agita a temperatura ambiente una disolución de 0,42 grs. (0,5 mmol) de

(III) en 50 mls. de etanol durante 2 horas se obtienen, por evaporación del disolvente,
cristales incoloros de C.F,AuPPh,. Encontrado: C, 45,08; H. 3,03; Au, 32,31. 'Teórico: C,
46,02; H, 2,41; Au, 31,45. P. F. 170°C.

IV. [CF,COOAu(C.F,)2PPh'] . ....:... La adición de la cantidad estequiométrica de AgCF,COO
sobre una disolución bencénica del cloro complejo produce la precipitación de AgCl. Se
filtra, y la disolución se evapora a sequedad. Recristalizando de una mezcla de éter etíli­
co-hexano se obtienen cristales incoloros de (IV). Encontrado: C, 41,22; H, 1,70; Au, 21,90.
P. M. 914 (disolución al 0,36 %), 919 (disolución al 0,51 %). Teórico: C, 42,40; H, 1,66;
Au, 21,73, P. M. 906,4. Soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono
y éter etílico poco soluble en metanol y etanol e insoluble en éter de petróleo, hexano y
agua. Funde con descomposición a 151°C. 1\:u = 3,65 (riitrometano) ohm- I cm.' mol-l .

V. [C,F,AuPPh,]. - A 0,82 grs. (1 mmol) de CIAu(C.F,) 2PPh, en acetona o benceno se
añade un exceso de AgF. Se filtra el AgCl y se procede como en (1), obteniendo cristales
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incoloros de (V). Encontrado: C, 45,00; H, 3,23; Au, 29,82. Teórico: C, 46,02; H, 2,41;
Au, 31,45. Funde con descomposición a 168°C.

La cromatografía gaseosa se ha re alizado en un cromatógrafo Aerograf Mod elo
Autoprep. A 700. Después de realizar la reacción anterior, en acetona, se filtra el AgCl y
se evapora con una columna de rectificación hasta qu e solamente quedan unos 3 mls, de
disolución, se añade un poco de hexano y se filtra el C,F,AuPPh, . La cromatografía ga­
seosa de la disolución, revela la ausencia de C,F,H y C12F lO , siendo C,F. el único producto
de reacción observado.

VI. [(C .F,),Au(PPh,) (H 20 ) ] CIO,. - Sobre una disolución de 1,70 grs, (2 mmol) de
CH,COOAu(C.F,)2PPh, en 50 mls. de acetona se añaden 0,50 mls . de ácido perclórico del
70 %. Al cabo de 7 horas de agitación a la tem peratura ambiente y po r evaporación del
disolvente se obtienen cristales incoloros de (VI ). Encontrado: C, 39,15; H, 2,02; Au, 21,21.
Teórico: C, 39,55; H, 1,65; Au, 21,62. Poco soluble en la mayor parte de los disolventes
orgánicos, su solubilidad es mayor en los disolventes polares como acet ona o nitrome­
tano. Descompone a 181 °C. Al>[ = 91,95 (nitrometano) y 169,56 (acetona) ohm- I cm' mol-l .

VII. [(C .F')2Au(PPh,)2] CIO,. - A 1,70 grs, (2 mmol) de CH,COOAu(C.F,)2PPh, en ace­
tona se añaden 0,50 mls. de HCIO, (70 % ) Y 0,52 gr s. (2 mmol) de trifenilfosfina. Por eva­
po ración se obtienen cristales incoloros de (VII). Encontrado: C, 49,05; H, 3,18; Au, 16,55.
Teórico : C, 49,90; H, 2,61; Au, 17,05. Soluble en acetona, nitrometano y cloroformo, inso­
luble en benceno , etanol yagua. P. F. 174°C. A

M
= 96,32 (nitrometano) y 134,33 (acetona)

ohm- ' cm .' mol-l .
Cuando se añade un exceso de trifenilfosfína, el producto que se obtiene es

[Au(P Ph,)2] CIO,. Encontrado : C, 52,95; H, 4,01. Teór ico: C, 52,66; H, 3,68. P. E. 198°C.
Si el ligando añadido es piridina, procediendo de la misma forma qu e en VII, se obtie­

ne un sólido cristalino que deb e de tratarse de una mezcla de [(C.Fs),Au(PPh,) (p y)] CIO,
y [HNCsHs] Clo,. En el espectro 1. R., las bandas de absorción asi gnables a la piridina
ap arecen desdobladas en dos picos de absorción. Encontrado: C, 38,46; H, 2,93; N, 4,22;
Au, 14,91. A

M
= 260,45 (nitrometano) y 411 ,5 (acetona) ohm- I cm' mol-l .

Reacciones con cloro molecular. - Sobre una disolución del complejo de oro en cloro­
formo se borb otea una corriente de cloro gas y seco (14). Se evapora a sequedad y se
recristaliza de cloroformo-etanol.

La identificación de los productos obtenidos se ha realizado por an álisis y por la coin­
cidencia de sus puntos de fusión, espectros 1. R. Y todas las propiedades con las des­
critas para estos compuestos en la bibliografía (3), (15). Los resultados obtenidos apare­
cen en la Tabla 11.

Reaccion es con cloruro de hidrógeno. - Sobre una disolución del complejo de oro en
cloroformo se borbotea un a corriente de cloruro de hidrógeno seco (16). Se opera como
en las reacciones con cloro. Los resultados ob tenidos apa recen en la Tabla 111.
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TOS y HALOGENUROS DE ESTILBENDIAMINA NIQUEL (11)

11. - Análisis de los espectros visible-U.V .

POR

F. G ÓMEZ BELTRÁN, L. PUEYO

Departamento de Química Inorgánica, Cátedra de Química Inorgánic a Estructu ra !.
Facultad de Ciencias . Universidad de Zaragoza (España)

Abstract

The visible-U.V. spectra of anhidrous Ni (stien),(ClxCH3_ x - COO), series (x = 0,1,2 and
3; stien = stilbendiamine, 1,2 diphenil-etilendiamine) in ch1oroformic blue solutions are
investigated. Its number of absorption maxima (six) enables us to fit the observed transi­
tions to a crystal field model of D'h simmetry (Ballhausen, (1)). The parameters of these
theoretical model - dipolar moments of the ligands - are obtained for a bond-Iength of
2.07 A. In this work, other nickel complexes of Oh simmetry are also fitted to their
appropiate scherne, always in Ballhausen's crystal field framework, and both numerical
results (D'h and Oh) are compared. The stien dipolar moment is found to be !t" 'o. ) !Le.
(en = etilendiamine).

The yellow Ni (stien),X, complexes (X = halogen) are qualitatively analyzed according
to an idea of Ballhausen and Liehr (2) and results of there analysis are in agreement
with the information obtained in the chloroacetate series with regard to Ni (stien),++ ion
optical properties.

Introducción

En este artículo se desarrolla un análisis de los espectros visible-UV de los complejos
discutidos en la parte 1. Especial atención nos han merecido los complejos derivados del
ácido acético de simetría seudo-octaédrica, a los que hemos aplicado, para su interpreta­
ción, un esquema de campo cristalino. Se trata de compuestos con dos átomos donores
diferentes -cuatro nitrógenos en el plano y dos oxígenos en el eje Z perpendicular a
él- que se prestan a los supuestos básicos del esquema elegido. En él, se utiliza el mo­
mento dipolar de las moléculas ligantes como agente responsable de la perturbación
electrostática que sufren los electrones del ión metálico y nosotros hemos admitido dos
momentos diferentes, asociado uno a los cuatro ligandos del plano -fl,- y otro a los
dos ligandos del eje Z -fl

2
- . El modelo fue desarrollado por C. J . Ballahausen (1), y en

su aplicación admitimos las siguientes hipótesis:
i) Tanto el ligando ecuatorial como los ligandos axiales se consideran dipolos pun­

tuales con momentos dipolares fl, y fl2 respectivamente.
Esta hipótesis está en la base de la propia teoría y queda implícita en el desarrollo

matemático que conduce a las ecuaciones que hemos utilizado.
ii) Las seis distancias Ni-ligando son iguales entre sí en cada complejo y para todos

los complejos utilizados. Es decir, se utiliza una sola distancia para todo el cálculo. Con
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esta aproximaci ón no solamente las op eraciones son más sencillas, sino que además
forzamos el esquema de modo que las características del espectro de la ene rgí a de los
electrones del ión met álico se deben solam en te a una propiedad de las moléculas que
lo rodean (el mom ento dipolar) para una carga nuclear efectiva catiónica dada.

Esta segunda hipótesis tien e una consecuencia inmediata. Si se admite que los niveles
de energía electrónicos se deben a una propied ad del liga nd o, tal propied ad debe tomar
valores distin to s para los Iigan dos axiales en los cu atro cloroacetatos e idéntico valor
para el ligando ecuatorial. En un esquema de m ome ntos dipolares esta consecu encia se
traduce en la pred icción de un valor único para fll en la fa milia de los complejos de
[N i (stien ),] [Acetato}, azules y un valor de fl . variable de caso a caso. Si bi en esta con­
secuencia puede calif icarse de trivial, puede emplearse como indicador de la calidad de
los cálculos - a niv el cualitativo- pues los valores obtenidos habrán de ajustars e, por lo
menos, a tal requerimiento.

Los complejos con halogenuros exigen un tratamiento diferente por tratarse de espe­
cies planocuadradas. En un intento de realizar la di scusión de sus espectros vis ible-D-V
de un modo lo más cuantitativo posible, hemos utilizado las predicciones de Ballhausen
y Liehr (2) sobre complejos planocuadrados diamagnéticos en el caso de tetragonalidad
fuerte. El ajuste teoría-experiencia permite obtener los valores numéricos de los paráme­
tros de campo cristalino -en este caso el parámetro de tetragonalidad-> resultado que al
igual que el caso de las especies seudo-octaédricas se compara con los obtenidos utili­
zando complejos de níquel con otros ligandos.

Partiendo de una y otra familia de complejos (planos y octaédricos) se obtiene infor­
mación numérica concordante y en este acuerdo nos apoyamos para extraer conclusiones
sobre las caractersíticas de la estilbendiamina como molécula ligante, que queda así cla­
sificada de algún modo en la escala de las moléculas coordinantes conocidas.

Resultados y discusión

A) Complejos de estructura seudo-octaédrica

Este grupo está in tegrado por las formas azules del ace ta to y los tres cloroacet atos
de estilben diamina Níque l (I1 ). Sus espectros visibl es-UV se realizaron en disolución en
clo ro formo. Cada complej o exigió dos espe ctros, uno de alta concentración (de l orden de
30.000 y/mi) y otro de concentración menor (500 y/mi) . Con el p rimero se ap recian sol a­
mente las cua tro bandas de m enor energía perfectamen te resueltas pero se pi erden las
dos de la zona de alta energía (25.000 - 30.000 cm- I ) . Para medir la posición de estas dos
bandas es útil la segunda concentración. Los resultados se muestran en la Tabla 1, en
n. m., cm- I y u. at x 10'.

T ABL A

VI V2 v. v. V5 V.

Acetato .. . . 980 950 595 590 335 305
10204 10526 16800 16950 29850 32786
46.49 47.96 76.55 77.23 136.00 149.38

Monocloro .. . 1010 880 590 575 335 305
9900 11363 16950 17390 29850 32786

45.11 51.77 77.23 79.23 136.00 149.38

Dicloro ... .. 1025 860 595 565 335 305
9726 11627 16800 17700 29850 32786
44.45 52.97 76.55 80.65 136.00 149.38

Tr icloro .. . . 1080 855 600 560 335 305
9260 11695 16666 17857 29850 32786

42.23 53.28 75.94 81.36 136.00 149.38
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Las cuatro primeras bandas presentan coeficientes de extinción 5 < B < 10. Las dos últi­
mas, más intesas, de 50< B < 150. Estos órdenes de magnitud confirman la asignación de
todas bandas observadas a transiciones d - d.

A la hora de comparar estos valores espectrales con las teorías correspondientes suele
elegirse el camino de la predicción de tales valores mediante la utilización de un modelo.
El trabajo se inicia adoptando unos valores numéricos, para los parámetros que aparecen
en las funciones deducidas del modelo, obtenidos por información experimental o por
cálculos previos de garantía. Con esta base se hace funcionar el esquema teórico y se ob­
tienen los valores de las frecuencias. La comparación directa con los resultados experimen­
tales permite juzgar sobre la bondad del modelo y la aceptabilidad de los valores iniciales
adoptados para los parámetros.

En nuestro caso esta forma de comparar exigía el conocimiento previo del momento
dipolar de la estilbendiamina y de los aniones que hacen de ligando axial. Sin embargo,
dado que no hemos encontrado un momento dipolar experimental para la estilbendiamina
ni nos ha parecido aceptable inferirlo a partir de los de otras moléculas hemos decididio
tratarlo como parámetro de ajuste con lo que el método se reduce a introducir los valo­
res experimentales de las frecuencias en las ecuaciones teóricas, que, quedan así converti­
das en funciones de la forma

g (1'" 1'., r) "= O

donde r es la distancia de enlace.
Los datos procedentes de determinaciones estructurales por rayos X para estos comple­

jos (3) nos han servido para dar un valor a esta distancia de enlace. Hecho esto, el siste­
ma se reduce a tantas ecuaciones como frecuencias de la forma

Efectivamente, de la referencia (1) pueden obtenerse para complejos mezclados trans,
las ecuaciones:

v.=r.t.+-r.t, = 1', [2B'_~B.] + 1'. [---=-B.-~B.]+
35 21 35 21

++.Raíz [( 1', (- :: B.-+B.) + 1'. (:: B.+-irB.)f ++I','Bl]

v, = ,r.t.+- r .t , = 1', [ __8_ B._.!!....-B.] + 1'. [_8_ B• + ~B,]
35 21 35 21

v, = -r,t,+- r .t, = 1', [-=-B._2B.] + 1'. [ __2_B._~B]_
35 21 35 21 '

__1_. Raiz [( 1', (_~B. __1_B.) + 1'. (~B._~B.) :)2 + _5_ I','Bl]
2 35 7 35 21 3

v. = r'15 (3 P) '+-: r2 13 = C'P-3F) + tJ.t (-+ B, --;-B.) + 1'. (+B. -+B,)

v,=r412(3P) +-rm=C'P- 3F) + 'J.l.t(-+B.-+B.) + 1'. (+B.-+B.)
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2.08
2.14
2.18
2.22

fL2 (u. at.)

2.01
2.03
2.03
2.01

fL. (u. at .)

T A BL A 2

Acetato .
Monoeloro .
Diclo ro .
Trieloro .
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FIG. 1

8f2
Se ha omitido el término -- que debe aparecer en todas por facilitar la escritura.

45
Si en estas expresiones sustituimos los valores de las integrales radiales B 2 y B. corres­

pondientes a una carga nuelear efectiva Z*.d = 7,20 Y una distancia de enlace r = 3,90
u. at o (7) el resultado final es :

v. = 0.02180493 fLl

V2 = 0.01752406 fL. + 0.01300283 fL. +
1

+ - [0.00044007 fL/ + 0.00028234 fL .' - 0.00041812 fL. fL2 ] 11'
2

v. = 0.03020643 fL. + 0.00904243 fL2

v. = 0.01752406 fLl + 0.01300283 fL2 ­

1
- - [0.00044007 fL/ + 0.00028234 fL .' - 0.00041812 fL. fL2]11'

2

vs = 0.02996608 fL. - 0.00380017 fL2 + (3 P - 3 F)

v. = - 0.00760034 fL. + 0.03376625 fL2 + (3 P - 3 F)

donde se ha tomado para el parámetro f el valor 2,37 de acuerdo con Furlani (4) y
(3 P - 3 F) = cte = 17.000 crrr- ' .
Este sis tema de seis ecuaciones con dos incógnitas no presenta soluciones comunes como

era de esperar, y debe recurrirse a la obtención de valores óptimos por un método de
promedios. Hemos elegido un método gráfico por presentar la ventaja de ilustrar elara­
mente la consistencia de las ecuaciones.

Se han representado las seis para cada complejo en un diagrama fLl - fL " empleando
un tabulado de puntos obtenido mecánica­
mente para el caso de las dos .cónicas V2 Y v•.
El valor óptimo para fL. y fL2 lo obtenemos
hallando los pro medios entre los valores co­
rrespondientes a los pun tos de corte de las
lineas de cada gráfica. Los cuatro diagramas
realizados presentaron un aspecto semejante
al que puede verse en la fig. 1. En la Tabla 2
aparecen los re su ltados de los momentos di­
polares ob ten ido s, expresados en unidades
atómicas.
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Es interesante observar que a pesar del elevado número de aproximaciones llevadas a
cabo los valores de f' .. len en los cuatro complejos se reproducen con una buena consisten­
cia. Como ya hemos indicado, la constancia en estos valores, en nu estras condiciones de
cálculo, podría tomarse como crit erio sobre la vali dez del funcionamien to del modelo.
Esta invariancia en f'''len en los cuatro complejos nos induce a pensar en la posibilidad
de considerar su valor como parámetro propio del gru po 'de complejos que nos ocupan.

Esta consideración permite introducir tal f' .t1,n en el conjunto de ecuaciones anterior
con lo que el sistema se transforma en seis funciones de una variabl e 'VI = fl (112 ) y puede
representarse en un plano. La gráfica resultante puede verse en la figura 2 y, en ella , se

Iv(u.at.•lO')

150

FIG. 2

describe la variación de las frecuencias para todos los complejos que presentan dos mo­
léculas de stien en el plano y dos ligandos cualesquiera -iguales entre sí- en el eje Z,
siempre, claro está, que se respeten los valo res de las magnitudes que se han utilizado
en la obtención de f'.t1en (Z3d' r , etc.). La línea de puntos de la fi g, 2 tiene un singular
significado físico pues en ella el valor de f'2 se hace igual al valor de f', que caracteriza
a la familia y se alcanza, por tanto, la única situación del diagrama que corresponde a
la simetría del grupo Oh. Como debe de ser, en tal caso sólo se presentan tres bandas.
Esta recta, además, divide el plano en dos áreas en las que ji¡ > f'2 y f', < f' " respecti­
vamente. Sin embargo, lo importante de esta división es que, al menos en principio, am­
bas zonas pueden servir para ajustar los datos experimentales a las ecuaciones teó ricas .

Evidentemente, en la zona f' , > f'3 la asignación de bandas es tal como nosotros la
hemos realizado, pero en la zona f' , < f'2' la ba nda experi mental de menor energí a v.
experimental, se correspondería con la segunda ecuación de Ballhausen; la V2 experimen­
tal con la primera ecuación, etc. La pregunta que ahora se plantea es si un a asigna ción
cruzada como la que indicamos en segundo lugar producirá res ultados aceptables . Para
averiguar ésto, reh icimos los cálculos gráficos representad os genéricamente en la figu­
ra 1 con esta nueva asignación obteniendo los resultados que pueden verse en la Ta­
bla 3.
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TABLA 3

fl, (u . at.) fl2 (u. at.)

Acetato ... ... ... ... ... .. . ... ... ... ... 2.22 1.79
Monoeloro ... ... ... ... ... ... ... ... ... 2.28 1.67
Dieloro ... ... ... ... ... ... ... ... .. . 2.29 1.57
Trieloro ... ... ... ... ... ... ... ... ... 2.26 1.52

De nuevo se aprecia consistencia entre los valores de flSlien, cuyas desviaciones entre sí
no alcanzan en ningún caso el 2 %. Ahora sin embargo los fl, (fl 2) resultan menores que
el fl,Uen Y el It-.fll = Ifl,Uen- flzl crece desde el acetato al trieloroacetato igual que ocurre
en el caso anterior. La separación de la simetría Oh -distorsión tetragonal en nuestro
caso- podría medirse por It-.fll y se observa que crece siempre con la elorosustitución
aniónica, sea cual sea la asignación utilizada.

En este grupo de complejos de Lifschitz es interesante apreciar que la distorsión te­
tragonal inferida de datos espectroscópicos corre paralela a la inestabilidad química de
los complejos señalada en la parte 1 de este trabajo. Puede observarse que cuanto mayor
es It-.fll tanto mayor es la tendencia del complejo a presentarse en forma planocuadrada.
Tal forma sería de hecho un caso límite de flz = O.

Con todo esto, lo que queda por resolver es la indeterminación en la forma de hacer
la asignación de las frecuencias observadas a las ecuaciones teóricas. Aunque utilizando
cualquíera de las dos descritas se obtienen resultados cualitativamente análogos sobre la
distorsión tetragonal y sobre la constancia de flSlle., entre ambas existe la dif erencia de
los valores numéricos obtenidos y especialmente el significativo cambio de signo, al pasar
de una a otra, en la expresión flSl ien- flz. En nuestra opinión este fenómeno es la expre­
sión de la capacidad, por parte de la teoría de dar cuenta tanto de los achatamientos
como de los alargamientos de un octaedro de ligandos en torno al catión.

En nuestra hipótesis de trabajo las distancias de enlace son fijas y el responsable de
la perturbación es el momento dipolar. Si se actúa al rev és y se fija el momento dipolar
la responsabilidad de la acción recae en la distancia. A distancia constante, un aumento
en flz es equivalente a un achatamiento (rz decrece) si se considera flz constante. Esto
se debe a que en las expresiones de la energía, fl, -ó su función lineal q- ap arece en el
numerador y r en el denominador a través de la integral radial. Por tanto el diagrama de
la figura 2 puede contemplarse como la distorsión del octaedro puro (línea de puntos)
por alargamiento (fl2 < fl, ) o por achatamiento (fl2> fl,)'

Entre las dos opciones nosotros nos inclinamos por la asignación que implica fl2 < fl.­
La razón de esta decisión la encontramos en parte en la propia teoría y en parte en los
hechos descritos en (10). Todos ellos ponen de manifiesto una mayor debilidad del en­
lace axial frente al ecuatorial, debilidad que crece desde el acetato hasta el trieloroace­
tato donde es máxima. Ante la alternativa en que nos encontramos, los valores de fl
pueden relacionarse con la fuerza del enlace axial de un modo:

a) paralelo: a mayor fl, mayor fuerza
b) antiparalelo: a mayor fl, menor fuerza.
Evidentemente, admitido que la fuerza del enlace axial es mayor en el acetato que en

el tricloroacetato, al elegir el criterio (a) o (b) queda automáticamente elegida la asigna­
ción natural o la cruzada, dados los valores que estas asignaciones generan para los fl.

Elegimos la relación (a) y por tanto la asignación en la que pacetato ;» ptricloroace­
tato, es decir la que llamaríamos cruzada respecto a la normal. Por su parte, el criterio
paralelo es el más acorde con la forma de la interacción de campo cristalino que figura
en el hamiltoniano de nuestro sistema, en el que q, lineal con fl, aparece en el numera­
dor de la expresión culombiana. Curiosamente, tanto el criterio (a) como el (b) condu­
cen a conceder la ma yor fuerza al enlace ecuatorial, en acuerdo con los datos de (10).

Queda todavía por juzgar el significado del valor numérico de los momentos dipola­
res obtenidos (Tabla 3).
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Aunque teóricamente estos momentos dipolares van asociados a un ligando particu­
lar debemos precisar que los valores que nosot ros hemos obtenido no son un número
que dé cuenta de una propiedad intrínseca del ligando al que corresponden. En efecto,
cuando nosotros introducimos en las ecuaciones teóricas E¡ = El (f'. , lt a BJ) los valores
los valores de E, experimentales no fijamos los valores de f" pues las distancias tam­
bién son variables.

Así pues, aun teniendo determinado el valor del campo cristalino en un complejo
dado, cada conjunto distinto de r , da rá un conjunto de f'¡ diferente. Esta es la razón por
la que decimos que el momento dipolar que obtenemos no es un dato permanente. Esto
no implica que puede encontrarse un número indeterminado de f" variando las distan­
cias, pues tales magnitudes no pueden tener valores arbitrarios . El problema está en
que no se conocen los verdaderos valores de distancia r , a la que actúan los momentos
dipolares.

Especialmente en este momento se plantea la posibilidad de si podemos exigir al mo­
delo teórico una capacidad de aj uste a los dato s experimentales aceptable u tilizando es­
trictamente momentos dipo lares experimentales de los ligandos - lo que exige una in ­
vestigación en la dependencia f' = f(r) - o sencillamente que si el significado de este
momento dipolar se reduce, en el caso general, al de un parámetro de ajuste, función de l
complejo y no de la naturaleza química del ligando. La posible respuesta a esta pregunta
se está investigando actualmente en nuestro laboratorio.

Una cierta aproximación a la resolución de esta disyuntiva la hemos encontrado en la
comparación de nuestros valores con los obtenidos en casos de complejos de níquel de
simet rí a Oh formados por ligandos bien caracterizados por sus propiedades espectroscó­
picas. Elegimos para ta l fin el conjunto Niíetanolj."" , Ni(H,O)., Ni(NH3),++,(Ni(CH3CN).++
Ni(en)3++' los dos primeros con seis oxígenos como átomos donares y los tres últimos
con seis nitrógenos. Los datos espectroscópicos de estos com plejos son bien conocidos (S)
y a ellos ap licamos el m odelo teórico que en el caso Oh preconiza tres transicion es (1):

8 f2 S
v. = - - -- · - -·f'· B.

45 3

8f2
v,= - - - -·3 ·f' . B.

45

8f2
V3 = - -- . 2 • f' • B. + C'P - 3F )

45

El método de cálculo seguido ha sido idéntico al empleado en el caso anterior: in­
trod ucción de V" p y ob tención de f' po r promedio de v» v" V3' Se adoptaron los mismos
valores de Z3d' r, f y C'P _ 3F) que en el caso anterior. Los resultados de este cálculo
junto con las bandas experimentales de los complej os y, en su cas o, el lugar de origen
de los mismos aparecen en la Tabla 4.

T AB L A 4

Complejo
Frecuencias Momento dipolar

cm:' u. at o

Ni (etanol).++ (S) 8350 13600 24800 1.55
Ni (H ,O),++ * 8620 14084 25316 1.62
Ni (CH 3CN),++ (S) 10500 17200 27700 2.01
Ni (NH3),++ * 10800 17500 · 28200 2.07
Ni (en), ++ * 11235 18518 28985 2.19

* Medidas por nosotros .
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B) Complejos planocuadrado s

====lxy).lyz)=eg
distors ión
tetragonal
fuerte

FIG.3
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Es notorio el resultado de que ll lt len es superior a todos los II calculados . En par ticul ar
ll.tien > llen o A nuestro juicio, también este resultado numérico es relacionable con los da­
tos referentes a la conducta química relatados en el trabajo anterior (10).

Puede decirse, como hemos señalado, que el sistema Nit r -stien tiende a formar prefe­
rentemente especies planocuadradas. Sin embargo, el grupo Ni (en). ++ no presenta estas
características. Solamente algún complejo de la forma Ni (en).X. (X = CIO,-, CrO,~) pue­
se ser planocuadrado (8,9) y en particular si X = halógeno o seudo-halógone o resulta
siempre paramagnético no teniendo, desde luego, la estabilidad de los Ni (stien),++ en
ningún momento.

La etilendiamina es menos capaz que el stien para formar complejos planocuadrados,
y el resto de los ligan dos citados aquí todavía son menos capaces de hacerlo. Los valores
de momento dipolar obtenidos parecen indicar que a partir de un determinado valor los
ligandos correspondientes pueden ser mejores formadores de estructuras planas con el
ion Ni. Indudablemente, el efecto quelato de las etilendiaminas C - C' sustituidas juega
en esto un gran papel y, propiamente, es entre complejos de estas diaminas donde debe .
realizarse la comparación para dar vali dez a las diferencias numéricas de momento di­
polar pues con los que hemos empleado sólo puede observarse que a un valor máximo
del stien corresponde una máxima capacidad de formar complejos planos. Es conocida
la necesidad de dar campos superiores a un cierto valor (6) por parte de un ligando para
que la especie planocuadrada sea viable. En el momento dipolar podría encontrarse
un parámetro adecuado para esta predicción condicionado a la uniformidad de las con­
diciones de cálculo.

Los datos experimentales se toman de los espectros en fase sólida y en disolución
de dimentil sulfóxido descrito en la parte 1. (10).

En estos complejos se ha intentado también una discusión de los espectros visibles­
U.V., consistentes en una única banda en los alrededores de 22750 crrr ', en términos de
un po sib le ajuste a las ideas de campo cristalino. El esquema utilizado es muy simplifica­
do y las ideas e hipótesis implicados hacen que no sean esperables resu ltados de rigor
cuantitativo. Sin embargo , nosotros admitimos que la conducta cualitativa de los electro­
nes de los iones metálicos en esta nueva situación puede describirse correctamente y, en
consecuencia, la comparación entre la estilbendiamina y otras aminas formadoras de
complejos planocuadrados puede resultar algo más detallada.

La aplicación de la teoría del campo cristalino al Ni ++ en un entorno planocuadrado
puede llevarse a cabo contemplando la distorsión del sistema de términos calculado para
el caso octaédrico, en el límite de ' máxima debilidad de la perturbación axial. En el
caso de tet ragonalidad fuerte el esquema de la ordenación de los orbitales 3d del ión ní­
quel será
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1jJ= b 2 • a. (1) • b,. a. (2)

__-LLL...__ ~19

--""¡+---~29

~-----

b•• f3 (2)}

b,s f3 (2)

b29

bl9· ,b29

1 {b•• a. (1)
1jJ--

- ';2 b,. a. (1)

1jJ = b.. <t (1) • b 2sf3 (2)

1
spin --o

2

'A,.=4 (F. + 9F.) + 6. - [(35F.)' + ó /H
3Aas = 4F. - 69F. +6.2

'A,. = 4F. + F. + 6..
'A,. = 4 (F. + 9F.) + Ó. + [(35F.)' + 6..'H

recibieron la notación 'Ai. mientras que la combinación anterior se nota por 'A...
Este llenado se puede representar en la forma de la figu ra 4, en la que se han señalado

también las tres transiciones electrónicas teóricamente posibles. Una de las hipótesis de
este esquema es que a efectos espectroscópicos, sólo son de interés estas transiciones,
debido a que para excitar algunos de los esis electrones restantes se necesita una energía
superior. '

La dependencia de estos niveles con el pa- b19 - - }\19
rámetro de tetragonalidad, 6.2 , relacionado
con la separación electrónica b•• - b u y los
parámetros de Condon-Shortley es, según los
autores citados (2):

El último caso, los dos electrones en el orbital b IS' resulta también singlete y se des­
cribe por la ' función

Realmente, 'la posición del nivel fundamen- FIG. 4
tal no queda fija de un modo invariante y
puede esperarse que tanto 'Au como 3A.. resulten deenergía mínima según sean los valo­
res de 6.2 para unos F. y F. determinados. La conducta magnética del complejo depende
de esta estabilización. Normalmente los compuestos a los que se asocia la tetragonalidad
fuerte (bidentados en el plano con ausencia de ligandos axiales o bien muy alejados)
son diamagnéticos pero, según este esquema basta que

Energía 3A.. < Energía 'A,.

- ·87

Este estado es triplete y también, como el anterior, de simetría par, pues es producto
de dos funciones de esta simetría. Se designa 'A.. y el primero 'A,.. Las dos posibilidades
siguientes, un electrón en cada orbital con spin total cero , se combina para dar la fun­
ción de onda adecuada

En el tratamiento de esta configuración seguimos las ideas de Ballhausen y Liehr (2).
Según ellos los ocho electrones del catión ocupan las orbitales xz, yz y z' en primer lugar
y los dos electrones restantes se emplean en llenar los orbitales b 2• y b ,., llenado qu e
da lugar a distintos estados según sea la forma de llevarlo a cabo. Las formas matemáti­
camente distintas de ocupar estos dos orbitales deben de ser seis teniendo en cuenta el
spin; cuatro con spin total nulo y dos con spin total 1 (físicamente equivalente). La pri­
mera posibilidad corresponde a llenar el orbital b 2 • con lo que la función de onda re­
sulta:

A continuación los orbitales pueden llenarse uno con cada electrón. La situación de
menor energía corresponde al máximo spin total según las reglas de Hund con lo que se
tiene el estado

1
donde « es spin - y f3

2
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o lo que es lo mismo,

6.2 < 9900 cm-l (F. = 100 crrr", F2 = 1000 cm")

para que el complejo resulte paramagnético.
Nuestros complejos son diamagnéticos y por tanto 6.2 > 9900, lo que permite predecir

las tres transiciones a partir de lA.. como nivel fundamental.
El sistema de bandas será:

VI = 3A2• -+- IAa = - 105F. + [(35F.)2 + 8 22H

V2 = IA2• -+- IAa = - 35F. + [(35F.)2 + 6./H
v, = IAI• +-:- IAI• = 2 [(35F.) 2 +6./H

La primera transición es de spin prohibido y por ello debe presentar, caso de ser
observada, un coeficiente de extinción muy pequeño.

La segunda banda podrá observarse, según nuestros cálculos, desde 7000 cm-l (cuando
6.2 = 9.900) en adelante y a energías cada vez mayores en la medida en que crezca 6.2'
La tercera banda en los diamagnéticos debe aparecer siempre por encima de 21000 cm-l.

Nosotros encontramos el tránsito más intenso en 22750 cm- l como valor medio entre
los cuat ro halogenuros (separaciones relativas menores del 2 % ). Por tanto este tránsito
puede asignarse tanto a V2 como a v, pero no a VI dada la elevada intensidad observada.

Si se asigna a V2 resulta un 6.2 = 26000 cm-l. Este 8 2 sitúa a V3 en 52.500 crrr-' zona de
alta anergía que no puede ser detectada por nuestros aparatos, Así mismo este 6.2 da
para VI un valor de 15750 cm-l. Esta banda sí que podría ser observada pero, de hecho,
no ap arece en absoluto en ninguno de los cuatro espectros de los halogenuros en fase só­
lida. Sin embargo, en los espectros en DMSO sí aparece una débil presencia de una banda
en 16130 cm-I en los casos de los yoduros y el bromuro de Ni (stíen),++. El fluoruro de
Ni (s t íen),++ no se disuelve en DMSO y el cloruro, como ya hemos señalado (lO), da una
banda clara en 16130 cm- I de un índice de extinción del orden de 3, además de otra ban­
da débil en 9523 cm-l. En ningún caso, pues, puede contrastarse esta previsión teórica
con datos experimentales fidedignos puesto que en la única situación cierta (Ni (stíenj.Cl,
en DMSO) las bandas de 9523 y 16130 cm:" pueden tener un origen totalmente distinto
dado que es posible una coordinación del DMSO al ión plano Ni (stien),++. En este caso '
el espectro debería presentar una contribución octaédrica en las zonas que se observan
las bandas de simetría Oh. Aun siendo ciertas las dos opciones pensamos que la banda
octaédrica deb ería englobar la débil de spin prohibido.

A pesar de todo, nos inclinamos por la asignación de la banda de 22750 a V2 ' pues una
asi gnación a v, implicaría:

i) una V2 = 8000 cm - I de spin permitido y por tanto intensa y no hemos observado
en ningún caso una banda de intensidad apreciable.

ii) 8 2 = 11000 cm-I valor muy bajo para una molécula como la estilbendiamina con
elevada capacidad de formación de complejos planocuadrados.

iii ) VI = 1000 cm-I, energía infrarroja demasiado baja para un salto electrónico.

Así pues obtenemos para el stien un parámetro de tetragonalidad 6.2 = 26000 cm-l.
Las aproximaciones de la teoría y las simplificaciones del cálculo nos obligan a de­

sistir de la idea de dar valor absoluto a estos resultados. Su validez podrá juzgarse úni­
camente tras la aplicación, en idénticas condiciones, del esquema de cálculo aquí señala­
do a otros complejos de estructura análoga .en los que actúen de ligandos moléculas que
resulten familiares en la química de coordinación. Lógicamente pensamos en las molécu­
las ya utilizadas para contraste en el caso de los complejos seudooctaédricos. Pero aquí
encontramos la dificultad de que sólo la etilendiamina entre todos los ligandos tomados
como referencia .es capaz de formar complejos planocuadrados con el níquel y, además,
poco estables. En efecto el Ni (en)2(ClO.)2 es un complejo que se obtiene por mezcla
directa de Ni (ClO.), y «en» en cantidades estequiométricas. Los cristales azules que apare-

- 88-



ACETATOS, MONO CLORO, DICLORO, TRICLOROACETATOS y HALOGENUROS

cen así se convierten en amarillos por la acción del P20. en vacío o con suave calenta­
miento. Realizamos el espectro visible de este complejo amarillo y resultó análogo a los
de Ni (stíen),++, con una única banda en 21500 crrr-' lo que permitió calcularse un
6,2 = 24.800 cm-l.

De nuevo, en la familia de los complejos planocuadrados, encontramos, dentro del
margen que permiten las aproximaciones hechas, un dato espectroscópico que ratifica la
mayor capacidad del stien para la formación de complejos planocuadrados respecto a la
etilendiamina, resultado en concordancia con los obtenidos sobre el grupo seudooctaé­
drico. Esta concordancia la entendemos en el sentido de que de este grupo se obtiene que
fl."en > flen, lo que se traduce en una perturbación mayor por parte de los nitrógenos
amínicos. Posiblemente, ello lleva a una mayor robustez del enlace N ... Ni2 ++ plano que
no disfruta el Ni (en), ++ plano. Puede pues apreciarse que cuanto mayor es el campo
ecuatorial en los complejos octaédricos tanto más estable es la configuración plana co­
rrespondiente. Ello nos lleva a considerar que en la serie: agua (fl= 1.62)---+stien (fl=2.26)
sólo los dos quelantes superiores (<<en» y stien) sean capaces de formar complejos plano­
cuadrados y que, dentro de ellos el de stien sea más estable que el formado por la etílen­
diamína. Este paralelismo entre fl"¡,n > flen Y 6,2 (stien) > /12 (en) es el que nos lleva a
colocar al stien a la cabeza de la serie descrita y consecuentemente a la cabeza de la ten­
dencia máxima a la planocuadraridad en sus complejos con Ni"" entre todos los ligandos
aquí comentados.
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BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS
DE RELA]ACION DE (5.)*

POR

R . CORBALÁN y E. B ERNABÉU

Departamento de Física Fundamental , Cátedra de Óptica .
Universidad de Zar agoza (España)

Abstract

The different theoretical and experimental posibilities for the detection of (Sz)
re laxation times in Cesium and foreing gas cells are discussed.

Using the beam detector method, we have measured (Sz) relaxation times in Cs-Ar
and Cs-Ne cells in low pressure regions. From these measurements, the diffusion coeffi­
cients Do of Cs in these gases are calculated, obtaining values of 0.113 cm2/sec and
0.145 cm2/sec at 760 Torr and O°C respectívely, relaxation times have been measured
in high pressure regions.

Introducción

Esencialmente, el Bombeo Optico es un método para producir mediante irradiación
óptica, cambios importantes en la distribución de poblaciones relativas de los diferentes
subniveles del estado fundamental de los átomos. Si esos cambios se producen en las
poblaciones de los subniveles magnéticos tendremos bombeo Zeeman, mientras que si
se actúa sobre las poblaciones de los subniveles hiperfinos tendremos bombeo hiperfino.

El estudio de la relajación del bombeo óptico, en presencia de gases tampón, puede
emprenderse a partir de cualquiera de los dos tipos de bombeo que hemos mencionado.
Nosotros hemos preferido utilizar bombeo Zeeman por varias razones:

1) Aun siendo experimentalmente más fácil la obtención de bombeo Zeeman que hi­
perfino en el Cesio , del estudio del bombeo Zeeman puede obtenerse más información
sobre la interacción Cesio-gas tampón que del estudio del bombeo hiperfino (naturaleza
y orden de magnitud de la interacción, duración de las colisiones Cesio-gas tampón, etc.).
Además, en determinadas circunstancias, del estudio de la relajación del bombeo Zeeman
pu eden deducirse, como veremos, resultados acerca de la relajación del bombeo hiperfino
aun sin necesidad de tener que producirlo.

2) Existe una gran dispersión en tre los valores publicados hasta el momento de los
parámetros característicos (coeficiente de difusión y secciones eficaces de colisión) de la
relajación del bombeo Zeeman en células de Cesio-gas tampón, dándose el caso de que
no coinciden entre sí y ninguno de ellos. Nosotros pensamos que esta dispersión de valo­
res se debe fundamentalmente a causas de tres tipos:

* El trabajo que se recoge en este artículo es parte de la Tesis Doctoral del Dr . R. Corbal án, que
se leyó el 16 de diciembre de 1972, en la Facultad de Ciencias de Zaragoza, obteniendo la calificación
de «Sobresaltente Cum Laude».
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(1.2)

(I.1)
a

- (V) = D \72 (V) -K (V)
at

donde D es el coeficiente de difusión a la temperatura y presión de trabajo, y K viene
dado, en el límite de pequeña densidad del alcalino, por

Resumimos aquí los principales resultados obtenidos' ? en el estudio de la influencia de
la presión de gas tampón sobre la evolución en el tiempo del valor medio (V) de un
observable V cuando la relajación de los átomos alcalinos se debe a los dos procesos si­
guientes:

i) Colisiones sobre la pared después de su difusión en el gas.
ii) Colisiones contra los átomos del gas tampón.

En este caso es preciso resolver la ecuación de difusión

donde N es la densidad de átomos del gas tampón, o<v> la sección eficaz de relajación
del observable V por choques con el gas tampón y ti", es la velocidad relativa media del
par alcalino-gas tampón.

El cálculo ha sido efectuado bajo el formalismo de la matriz densidad utilizando la
hipótesis de que las interacciones correspondientes a los procesos de relajación i) y ii)

-+ -+
son interacciones aleatorias débiles de tipo magnético S • H (t). En estas condiciones se
puede expresar de manera única un observable V cualquiera como una combinación li­
neal de observables V" que presentan la particularidad de que su evolución bajo el efec­
to de la relajación está caracterizada por una sola constante de tiempo tanto si se con­
sidera el proceso i) sólo (en ausencia de gas tampón) como si el único proceso es la rela­
jación contra el gas tampón (a presiones de gas tampón muy elevadas).

Sin embargo cuando actúan simultáneamente los dos procesos, cada observable V,
evoluciona con una infinidad de constantes de tiempo ../ rJ, cada uno de los cuales está
asociado a un modo de difusión hacia la pared. El peso p/r) de cada modo depende de

a) En gran parte de los trabajos no se precisa el observable cuya relajación se está
midiendo, circunstancia particularmente grave si se tiene en cuenta que, aun en las mis­
mas condiciones experimentales, los diferentes observables del sistema atómico relajan
con constantes de tiempo muy diferentes.

b) En la mayoria de los trabajos no se hace una discusión adecuada de la ecuación de
difusión que da la evolución en el tiempo de los diversos observables del sistema atómico
cuando se dan simultáneamente la relajación por colisiones con la pared de la célula y
por colisiones con las moléculas del gas tampón. .

c) Los métodos experimentales adoptados no han sido los más adecuados.

El propósito de este trabajo ha sido la medida de tiempos de relajación de (S,) en
vapores de Cesio, encerrados junto con gases tampón en células de vidrio pyrex, y orien­
tados por bombeo Zeeman. La medida de los tiempos de relajación permite la posterior
determinación de parámetros caractersíticos de la relajación; con el fin de obviar en
nuestro trabajo las posibles causas de dispersión en los valores de ellos, se analizan
previamente cada una de estas causas fijándose las condiciones de experimentación más
adecuadas.

1. Evolución en el tiempo de los diversos observables
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a) Estudio de la relajación bajo el efecto de choques contra la pared solamente

la repar tición geométrica de la magnitud física as ociada al observable V¡ en el instante
inicial a partir del cual se estudia la relajación:

(1.3)

(1.4)

(1.5)

(1.7)

(1.6)
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3
1'- , = - ­

2 A,

3 a i
1'-'= - - -- - -

2A, 2 - oc ¡

1 1 1
--=-- +--
,/,) T /' ) T{

( V¡(t» = (V,)o ~ p.c'1 e- th¡( ' )

l'

{

d ( V,) 1
-- = --« V¡)-(V')B)

dt T, .

'vT,=oc,

a) El estudio'? de F. Masnow-Seeuws y M. A. Bouchiat es válido tanto para paredes
sin recubrir (que es nuestro caso) como para paredes tratadas con tapizados.

En ambos casos las propiedades desorientadoras de la pared vienen representadas por
coeficientes oc, que representan la probabilidad de rejalación del observable V, en cada
colisión contra la pared. En ausencia de gas tampón, la evolución de los observables V,
viene dada, po r definición, po r:

donde

donde Al es el recorrido lib re medio de transporte del es en el gas tampón a presión p .
Si la pared no está tratada

donde (V')B = valor medio del observable V, en el equilibrio de Boltzmann .
La ecuación (1.5) define oc , a partir de la constante de tiempo de evolución de (V,)

en ausencia de gas tampón, T ¡, y del tiempo de vuelo ' v' Para células sin tratar {x. , = 1
cualquiera qu e sea el observable i . Por tanto en ausencia de gas , cualquier observable
V evoluciona de la misma manera con la constante de tiempo ' v= T,.

b ) Cuando hay también gas tampón, se debe introducir otro parámet ro para cada
observable, que depende a la vez de las propiedades de la pared (oc;) y de la presión del
gas tampó n . Est e nuevo parámet ro viene dad o por

11T/'1 representa el efecto de la relajación sobre la pared del observable V" después de
su difusión a través del gas tampón según el modo r.

11T{ representa el efecto de la relajación del observable V, por choques contra el gas
tampón.

Antes de considerar el caso general representado por (1.3) vamos a dar los re sultados
obtenidos para T/'I y T{ en función de los parámetros caracterí sticos del caso en estu­
dio: geometría de la célula, naturaleza y presión del gas tampón, etc.

lo que expresa que 11, es el mismo para todos los obs ervables V,.
Es sabido que para que la teoría de la difusión sea válida debe satisfacerse la con­

~ición Al ~ R, siendo R el radio de la célula. Esta condición se satisface al emplear

'1'¡~#t1.~:2.i-_ 0 _ • ••



FrG. 1.1

(1.11)

(LlO)

(1.9)

(1.8)

p

1 Po y2 ~
--=Do- - - - -

T/ ' ) P R2
y

1
-- = Nof3¡ (J Ti", pipo
T/

\

_ 1_ = Do~ h / (I1¡R)

T/ ' } · p R2

D=DoPolp

h, = r st

con

donde No== número de át omos de gas tampón po r unidad de volumen a la presión Po,

Ti", == velocidad relativa Cs-gas tampón

Cuando sólo se tiene esta caus a de relajación, el observable V ¡ evoluciona según la
ecuación

d(V,) 1
- = --«V;)-(V;) B)

dt T ¡' .
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b) Estudio de la relajación bajo el efecto de choques contra el gas tampón

solamente

Vemos, pues, que en estas condiciones T/'} es el mismo para todos los obs ervables VI,
y en todo el dominio de presiones para el que es válida la ecuación de difusión,
11T/1l = 1IT(!) viene representado por una hipérbola (Fig. Ll ).

donde h, ( 11 ; R) es la solución de la ecuación tg h = hl(l- 111R) comprendida entre
(r -1) t: y r tt ,

La solución aproximada de esta ecuación en nuestro caso límite particular, para

11; R ~ 1, da

•
gas tampón siempre que su presión no sea excesivamente pequeña. En todos los casos
estudiados por nosotros se ha tenido Al~ R, o bien 11; R ~ 1.

e) En función de los parámetros procedentes , del coeficiente de difusión Do del es
en el gas a la presión de referencia Po Y del rad io R de la célul a, T / ' } viene dado a la
presión p, por la expresión



(1.14)

(1.12)

(LB)

2

(21 + 1)'_2

[

j (<.oF) - j (óW)

(21 + 1)'

C

-- = (1.15)
T.' (21 + 1)2

1
.- - = C

Tu'

-+ -+
4(S.[)+1

B=------
21 + 1

-- = ---- [j (<.oF) + j(ÓW)]
1

1
--=C

T'e

T: (21 + 1)'

1
-- = C j(ÓW)

TH'

-+ -+
(1,) , (Ve) Y (S . 1) relajan con la constante de tiempo única T.' , Te' Y TH', respectiva-
mente. Es de notar que (S,) no es un observable V, puesto que no se relaja con una
constante de tiempo única.

Se tiene

1 2C

-+ -+
( S • 1), relacionado con la diferencia B entre las poblaciones de los niveles hiperfinos

F,,- = 1 ± 1/2 por
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siendo M, Y M, las masas atómicas del es y el gas tampón
(J == sección eficaz de relajación alcalino-gas tampón.

/3,= número que depende del observable V , y del spin nuclear I del alcalino.
El cálculo teórico') demuestra que bajo el efecto de una interacción relajadora, aleato­

ria, débil , de tipo magnético, si nos limitamos exclusivamente a las magnitudes longitudi­
nales, existen 41 + 1 observables V" siendo I el spín nuclear del alcalino. En campo dé­
bil, la naturaleza de estos observables es independiente del tiempo de correlación de la
interacción. De entre estos 41 + 1 quizás los más significativos sean:

(1,) = polarización nuclear longitudinal,

( Ve) == combinación lineal de (I,) Y (S,) (polarización electrónica longitudinal), defi­
nido por

• Esta condición se present a , en el caso del Cs, al trabajar a campos magnéticos H mu y eleva­
dos (~ 10' G) de tal manera qu e esté tot alm ent e ro to el acoplamiento h íperñno» .

donde C = l/T" es la inversa del tiempo de relajación de (S,) para un spín 1/2 no aco­
plado a un spín nuclear". j (<.o) = 1/(1 + <.o',}) siendo -Ce el tiempo de correlación de la in­
teracción. Los valores de esta función que aparecen en (1.14) se toman para la frecuencia
Zeeman, CJ)F, e hiperfína, ÓW, del estado fundamental.

En fase gaseosa puede suponerse en principio que el tiempo de correlación sea el tiem­
po que dura una colisión (del orden de 10-1' seg.). Si no existen otros tiempos de corre­
lación más largos, puesto que -Ce es muy pequeño se tendrá j (óW) = j (.CJ)F) = 1, en cuyo
caso las expresiones (1.14) se simplifican para dar

1
--=C

Te'
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(1. 17)

(1. 16)

pR2

1 lipa r'- ro'- 1
-- =-- + -- = Do----- + --
.lr) Tlr } T ,' p R2 T¡'

Hemos visto anteriormente que con (1.¡ = 1 el efecto de la pared es el mismo para
todos los observables, de ahí que pongamos TI' ) = Tlr J.

A presiones bajas del gas tampón será dominante la relajación sobre la pared, des­
preciado 1IT/, se tendrá . ,c'}f-¡;,(I) = TI' ) IT(l ) = 11r'- con lo que las constantes de tiempo
de relajación se hacen tanto más cortas a medida qu e se hace más elevado el mo do de
difusión r.

Por el contrario, a presiones elevadas la relajación está causada principalmente por
las colisiones con el gas , y el t iempo de relajación es inversamiente proporcional a la
presión. El bombeo se destruye ahora sobre el gas antes de tener tiempo suficiente para
difundirse, con lo que aparecerá la misma constante de tiempo T¡' en todos los modos.

En la zona de presiones intermedias, la curva C,cr} que representa 1f-¡; ,c' J, para obser­
vable V" en función de la presión, se obtienen sumando la hipérbola HI'} (independiente-
mente de V,) de ecuación: .

1 DoPo.r r'-

Consideraremos únicamente el caso que nosotros hemos tratado experimentalmente:
células de vidrio pyrex sin tratar «1., = 1) Y J. , ~ R.

Se sabe que bajo el efecto de dos interacciones relajadoras no relacionadas, las
constantes de tiempo .t/rJ vienen .dadas por:

e) Estudio de la relajación bajo el efecto simultáneo de los dos procesos
anteriores

* Sería el caso, por ejemplo, de que se for mase n molécul as metast ables Cs-gas tampón, en cuyo
caso el tiempo de correlación de la interacción sería el tiempo de vida media de la molécula: tiempo
que separa dos coli siones Cs-gas (~ 10-' seg .),

Es de señalar que estas expresiones (1. 15) para los diferentes tiempos de relajación
-+

no dependen de WF (o lo que es lo mismo de Ho). Haciendo variar pues, H¿ podemos com-
probar si el tiempo de cor relación de la interacción satisface la cond ición j (~W) =

-+= j (WF) = 1. En caso de que los tiempos de relajación medidos dependan de Ho*, a par-
tir de las ecuaciones (1. 14), se puede, al menos en principio, determinar j (WF) y j (~W)
a partir de las cuales, por transformación inversa de Fourier, se llega a la función de
correlación de la interacción' ). Si por el contrario, los tiempos de relajación T/ y T.'

-+
medidos para (S%) no dependen del campo magnético estático Ha, quiere ello decir qu e
se satisfacen las relaciones (1. 15), con lo que de la medida de T/ y T.' (o de uno de ellos
solamente) podemos deducir e y por tanto la constante de tiempo de la relajación del
bombeo hiperfino en las mismas condiciones de presión y temperatura en que se hayan
determinado T,' y T.'. De ahí que dijésemos en la introducción que, en determinadas
condiciones, de los datos de la relajación de (S%) podía obtenerse información sobre la
relajación del bombeo hiperfino aun sin necesidad de llegar a producir inversión de po­
blación entre los niveles hiperfinos.

Si llamamos (J a la sección eficaz de relajación para un isótopo alcalino que no tu­
viese spín nuclear, y que estaría caracterizado, por tanto, por una constante de tiempo
única T¡,', se tendrá que f3, viene dado por



FIG. 1.2

(I.18)

PoT-',
-------P

Esta dependencia en r2 indica que los modos de difusión de orden elevado tienen un

y la recta R;' independiente de r pero dependiente de Vi) de ecuación:

En la figura 1.2 se representa, por ejemplo, C,<' l. Para obtener Ci (2) , correspondiente al
mismo observable, basta con sumar 41T(ll y lIT;'.

Puesto que en nuestro trabajo hemos medido la evolución del observable (S,), vamos
a concretar el resto de la discusión a dicho observable:

Conclusiones relativas a la relajación de (Sz)

Para calcular los pesos p/,} de las constantes de tiempo "1: /' ), es necesario hacer una
hipótesis sobre la repartición inical (Vi}O de (Vi) en, el volumen de la célula.

Frazen en el trabajo en que sentó los comienzos del estudio de la ecuación de difusión
en el bombeo óptico, utilizó sólo el primer término del desarrollo en serie (1.3) «in the
absence of detailed knowledge of the inicial distributions". En este trabajo Franzen re a­
lizó bombeo Zeeman y suponía también que el bombeo (es preciso hablar así puesto que
no hizo la discusión del observable que estaba midiendo) relajaba con un sola constante
de tiempo, que comparaba con el del primer modo de la solución de la ecuación de di­
fusión.

Bernheimv calculó la contribución del primer modo a la curva de relajación del bom­
beo de Zeeman en la hipótesis de que la distribución inicial del bombeo sea constante
en todo el volumen de la célula. Su resultado, para células esféricas, es que sólo el 61 %
de los átomos bombeados realajan según el primer modo. El montaje experimental de
Bernheim es totalmente análogo al de Franzen, y tampoco hace la discusión del obser­
vable que está midiendo. Se ha realizado un cálculo análogo para células cilíndricas' ),
obteniéndose que el coeficiente (normalizado) del primer término es 0.52. Así mismo,
para células esféricas y en el caso fli R~ 1, Masnuo-Seeuws" ha realizado el cálculo su­
poniendo que la repartición inicial (Vi}Odel observable (Vi) es uniforme en todo el vo­
lumen de la célula, obteniendo que
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(I.l9)

(I.l8')
p/r) 1
------- ,
p,(I) ,.

T (l)

1:, (1) = 1:. (1) = T(l¡ y 1:.(2) = 1:, (2) = T ( 2) = __
4

La relación p,<')/p,(I) = P.<')/P .(I) depende de la repartición inicial de (V,)o e (1')0 en
el volumen de la célula, y debe variar cuando se modifica, por ejemplo, el volumen de
vapor alcalino aluminado porel haz de bombeo. La relación p,(1)/p.(I1 depende del valor
(V,)o/(1,)o. Teóricamente si (S,)o = 1/2, p,(1)/P.(I) = 3.42 para nuestro caso (1 = 7/2) .

La relajación de (S,) en la mayoría de los casos se puede describir, dentro de los
errores experimentales, como la suma de dos funciones exponenciales de amplitudes dife­
rentes'. 13, 14, 15l , Y es de señalar que el segundo miembro de la ecuación (1.19), que es la
suma de cuatro exponenciales, se reduce a dos solamente a presiones bajas y altas del
gas tampón.
. En efecto, como hemos visto en § e; a bajas presiones, la constante de tiempo aso­
ciada a un modo r dado no depende del observable VI' Puesto que sabemos también
que sólo aparecen los dos primeros modos, tendremos

por lo que podemos concluir que en nuestro caso sólo son observables los dos primeros
modos, pero la relación p;(21/ p ,(I) depende mucho de la repartición (V;)oYes muy difícil
poderla precisar de antemano.

A título informativo diremos también que el problema de calcular los pesos de los
diferentes modos ha sido realizado", 13) para células cilíndricas tratando la luz de born­
beo como una «fuente» de átomos bombeados proporcional a la intensidad de la luz en
el punto considerado, y con la condición de contorno de que el bombeo sea cero en las
paredes y suponiendo una disminución exponencial en la luz del haz detector. (Ver III).
En estos trabajos se emplea para detectar la relajación la capacidad que tienen los áto­
mos bombeados con bombeo Zeeman, para girar el plano de polarización de un haz
de luz (haz detector) que los atraviese.

Teni endo en cuenta los resultados de (1.18 y 18') podemos decir que en el caso general,
la relajación de los obs ervables del tipo V; vendrá caracterizada por dos constantes de
tiempo ·d') y ,}2) asociadas a los dos primeros modos de difusión.

Como hemos visto en (I.l2) el observable (S,) es una combinación lineal de dos ob­
servables (V;) ( V,) e (1, »), por lo que en el caso general la relajación de (S,) vendrá
caracterizada por cuatro constantes de tiempo: 1:, ( 1) y 1:,(2) caracterizarán la evolución de
(V,) según los dos primeros modos de difusión, y ...(1) y 1:. (2) desempeñan el mismo papel
en relación a (1,). Así pues:

peso muy pequeño, y deja entrever que en la práctica sólo serán detectables los dos pri­
meros modos de difusión.

Desde luego es lógico preguntarse si la hipótesis de repartición uniforme es realista,
y deberemos admitir que no, puesto que sabemos que en las proximidades de la pa red el
bombeo tenderá hacia cero.

Legowski". lO) observó que una señal del tipo de Franzen (Ver III) para relajación del
bombeo Zeeman no podía ser interpretada con una sola exponencial, por lo que trató de
interpretar este resultado como la suma de dos modos exponenciales, partiendo de la hí­
pótesis de una distribución inicial del bombeo con simetría esférica pero no necesaria­
mente uniforme. Sus resultados están en relativo buen acuerdo con la experiencia.

Teniendo en cuenta lo poco realista de la hipótesis de repartición uniforme, se ha
rehecho'!' el cálculo tomando como repartición inicial la que permite alcanzar el haz de
bombeo cuando su intensidad es la misma en todos los puntos. Con esta nueva hipótesis
se obtiene un resultado bien diferente:
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siendo su peso relativo Pn(2)/Pn(l) = p,(2)/p,(I). De la medida de T (l), se puede deducir el
valor de coeficiente de difusión Do

P R2 1
Do = - - - - - -

Po te' T (I )

Este caso se halla representado en la región 1 de la Fig, 1.2.
En el caso de presiones elevadas , todos los modos de difusión relativos al observable

V ;, se ven afectados por la misma constante de tiempo T¡' ya que en este caso la relaja­
ción sobre la pared es despreciable frente al efecto relajador del gas tampón. Puesto que
( S,) es una combinación lineal de dos observables V;, también se tendrán en este caso
dos constantes de tiempo:

T¡,'

"Ce(l ) = Tm(2 } = Te' = ---
f3.

siendo su peso relativo Pn(l)/p,(l). De la medida de T; y Te' se puede deducir el valor de
T¡,', y por consiguiente de o:

Po 1 1
0=--------

P Nov'" TI:

Este caso está representado en la regi ón 3 de la Fig. 1.2.
Puesto que como hemos dicho, en la práctica sólo aparecen claramente dos exponen­

ciales en la curva de relajación de (S,), es claro que únicamente se podrán confrontar
los resultados teóricos y experimentales en las zonas de bajas y altas presiones del gas
tampón.

Otras consideraciones en tomo a la ecuación de difusión

La interpretación más correcta que puede hacerse de los resultados experimentales,
desde el punto de vista de la ecuación de difusión, se logra estudiando la relajación del
bombeo hiperfino, ya que es un hecho observado experim entalmente que la curva de re-

-+ -+
lajación del observable (S. 1) es una sola exponencial, por tanto el tiempo de relaja-
ción está definido unívocamente. Para (S,) la curva de relajación hemos dicho que ex­
perimentalmente aparece como la suma de dos exponenciales, por tanto se pueden definir
dos constantes de tiempo fenomenológicas que, como hemos visto, sólo pueden interpre­
tarse teóricamente en los rangos de bajas y altas presiones. Estos hechos no son sor­
prendentes si se tiene en cuenta el efecto del spín nuclear, ya que el número de subnive­
les implicados en la relajación del bombeo Zeeman es 2 (21.+ 1), mientras que en la rela­
jación hiperfina intervienen prácticamente sólo dos subniveles.

El método de an álisis de la ecuación de difusión con bombeo hiperfino que describi­
mos en sus trazos esenciales a continuación, ha sido desarrollado'", 12) 16) por la escuela
de Pisa. El proceso de relajación en bombeo hiperfino está causado por tres acciones di­
ferentes: colisiones con las paredes, con el gas tampón y colisiones de cambio 'de sp ín,
Los dos primeros factores están presentes también en un vapor bombeado con bombeo
Zeeman, mientras que el tercero es típico del bombeo hiperfino, ya que lógicamente, las
colisiones de cambio de spín no afectan al bombeo Zeeman puesto que el momento an-

-+ -+
guiar debe conservarse. La probabilidad de relajación 1/-r; para el observable (S . 1) víe-
ne dada por

1
--=--+---,

"C :t ll ·t'ex
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(1.21)

(1.20)

1
1'1 (t,) = - 1'1 (t = O)

e

-t/~

1'1 (t) = 1'10 ~ B¡V e Iv
'v

n . Condiciones teóricas para la obtención y detección
del observab le Sz

Los resultados obtenidos de la solución de esta ecuación deben com pararse con los
valores To me didos experimentalmente. Mediante un computador (dada la complicada es­
tructura de (1.20) y (1.21) se buscan los valores de Do y u<i":i> que ajusten mejor los
datos teóricos con los experimentales.

Nótese que con este procedimiento se evita tener que hacer suposiciones más o menos
simplificadoras acerca del número de modos de difusión que intervienen en la señal ex­
perimental. Así mismo debe notarse que, en el caso de (S,), debido a la existencia de
dos constantes de tiempo fenomenológicas no es posible definir una ecuación del tipo
(1.20).

donde i es el tiempo de relajación medido experimentalmente, l/ro es la probabilidad
de relajación por choques contra la pared y el gas tampón, y l/rer tiene en cuenta los
efectos de las colisiones de cambio de spín. Este último término es proporcional a la
densidad de átomos alcalinos, por lo que para obtener el valor de To se debe medir T a
diferentes temperaturas y extrapolar a densidad cero de alcalino.

Los tiempos de relajación extrapolados, To, dependen de los dos parámetros Do y
o -+-+ (coeficiente de difusión y sección eficaz de relajación hiperfina alcalino-gas tam­
p;3ri):I~ ob tiene una expresión teórica para la señal de relajación 1'1 (r) resolviendo una

~~

ecuación de difusión como la dada en (1.1), en la que se sustituye (V) por (S . 1), y se
imponen condiciones de contorno acordes con la geometría del sistema. El resultado
para paredes completamente des orientadoras es la función

a) Bombeo Zeeman en vapores alcalinos puros

Este método de bombeo consiste en iluminar el vapor alcalino, en la dirección del
-+

campo magnético estático H¿ con luz res onante polarizada circularmente, por ejemplo 0+;

los átomos del subnivel Zeeman m, del estado fundamental pasan al subnivel
m/ = m, + 1 del estado excitado; al volver de nuevo por emisión espontánea al estado
fundamental, se reparten entre los subniveles m -, m, + 1, m, + 2, de acuerdo con las re­
glas de selección para transiciones dipolares eléctricas. Se encuentra así 'transferi da a
los átomos una parte del momento angular de los fotones excitadores; los átomos se
acumulan en los subniveles de valores altos de m», con lo que sus momentos magnéticos

a) Obtención de (s.)~:j::: O

El bombeo Zeeman produce diferenci as de población entre los subniveles magnéticos
del estad o fu ndamental de los átomos, para lo cual deben situarse éstos en un campo

-+
magnético estático uniforme Ho, con el fin de que los subniveles magnéticos se encuen­
tren separados .

donde TI son los t iempos de re lajación de los diferentes modos de difusión y los pes os
B¡ dependen principalmente de la geometría del sistema. En las referencias cit a­
da

v
sl2l , 14), 16) hay fórmulas detalladas en las que se dan Ti y B .. El tiempo de re laja-. v 1V

ción teórico, t., se define po r la ecuación
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se encuentran parcialmente orientados. O lo que es lo mismo, se están superpoblando los
subniveles con S, = + 1/2.

El vapor alcalino puede ser iluminado con la raya DI> con la raya D2 o con ambas a
la vez.

Un cálculo detallado de este tipo de bombeo para el caso del Cs, ha sido realizado por
W. B. Hawkíns'",

Es evidente que el esquema anterior sólo es válido cuando los átomos no sufren nin­
guna interacción durante su breve estancia en el estado excitado, tal como sería el caso
de bombeo en haces atómicos.

b) Bombeo Zeeman en presencia de gases tampón. (Bombeo tipo Dehmelt)

El uso de gases tampón tiene importantes consecuencias en el proceso del bombeo!".
Si la presión del gas tampón es suficienfemente elevada, el tiempo medio entre colisio­
nes alcalino-gas tampón se hace menor que la vida media del estado excitado, y muchos
de los átomos excitados sufren colisiones con los átomos del gas tampón antes de volver
al estado fundamental. Estas colisiones inducen transiciones entre -los subniveles Zeeman
(e hiperfinos) del estado excitado, y como consecuencia la luz reemitida es completamen­
te despolarízada'",

Si los átomos sufren colisiones con el gas tampón durante su breve estancia en el es­
tado excitado, también sufrirán colisiones en el estado fundamental. Para que siga siendo
posible bombear en estas condiciones, es preciso que las colisiones que sufren los áto­
mos en el estado fundamental no los desorienten, es decir, que no induzcan transiciones
entre los subniveles Zeeman del estado fundamenÚll. Afortunadamente el estado funda­
mental de los alcalinos es un estado S, y se ha demostrados" que las colisiones no indu­
cen transferencias entre los subniveles magnéticos si el estado electrónico es un estado
S. En este caso, el momento magnético es enteramente espinorial, y sólo se inducen
transiciones si parte del momento magnético es 'orbital , es decir, en estados tales como
Po D. .

Si suponemos que la presión del gas tampón es suficientemente elevada, los átomos
excitados, a causa de las colisiones, se distribuirán por igual entre los diversos subniveles
Zeeman del estado excitado antes de caer el estado fundamental. Como consecuencia de
esto, todos los subniveles Zeeman del estado fundamental se pueblan a la misma veloci­
dad. En este caso extremo resulta que si queremos establecer diferencias de población
entre los subniveles Zeeman del estado fundamental, deberemos establecer diferentes ve­
locidades de excitación para cada subnivel, con lo que resultará más poblado el nivel
menos absorbente. Ahora bien, cuando el estado fundamental es un estado S se presenta
una dificultad: las reglas de suma establecen que si se suman las probabilidades de
absorción de un estado S a todo un multiplete (p . ej., transiciones S'!2 --+ P'!2 y P'!2) re­
sultan ser iguales las probabilidades de transición para cada uno de los subniveles del
estado fundamental. Es decir, que si iluminamos con las rayas D, y D.. de igual intensi­
dad, polarizadas ambas (J+, por ejemplo, no se obtendrá orientación de los átomos. Por
tanto, si se quieren establecer diferencias de población se debe emplear luz cuya distri­
bución espectral no sea uniforme sobre las componentes de estructura fina2l). Esto se
logra en la mayoría de los casos mediante filtros interferenciales que seleccionan una
de las componentes: D, o D2 • Otro procedimiento podría ser iluminar con las dos rayas
de resonancia pero polarizadas en sentidos opuestos.

El esquema del bombeo Dehmelt que acabamos de presentar es, evidentemente, una
simplificación del problema real, puesto que hemos supuesto que se producen una terma­
lización completa del estado excitado.

Evidentemente, a medida que aumentamos la presión del gas tampón, partiendo de
cero, vamos cubriendo todos los casos posibles, y se pasa gradualmente del bombeo tipo
KastIer al bombeo tipo Dehmelt. Es de señalar aquí que si se bombea con la raya

. D" el signo de la polarización (S,)o obtenida es el mismo cualquiera que. sea la presión
p del gas tampón, y su valor absoluto depende poco de p si el haz es suficientemente

- 101-
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La anchura Doppler teórica en nuestras condiciones de trabajo (T "" 120°C) es de
/). = 450 MHz. No obstante, las lámparas de descarga sin electrodos contienen junto con
el Cs 3 Torr de Argón, y emiten con una anchura de raya superior a la anchura Doppler.
La anchura observada" es de 2096 MHz. Lo que nos sitúa en el caso conocido en la lite­
ratura como de «raya estrecha»:

* Este dato ha sido medido con !a ayuda de un espect rómet ro interferencia! Fabry-Perot.
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b) Detección de (S.)

Como veremos en 111, el método más idóneo para estudiar la relajación del observable
S, es el método del haz detector. Esto hace que debamos elegir para la det ección una
longi tud de onda diferente a la del haz de bombeo con el obj eto de evit ar enmascara­
miento de la señal. Puesto que hemos elegido para bombear la raya D" en la detección
emplearemos la raya D2 • Por tanto, la discusión que sigue se limita a la significación de
la luz absorbida por el sistema atómico de un haz de luz que contenga sólo la raya D2 •

Para ello recurriremos a la expresión de la luz absorbida por unidad de tiempo, LA> ob­
tenida por M. A. Bouchiat->', 23 ) al adaptar al caso de los alcalinos la teoría cuántica del
ciclo de bombeo óptico realizada por J. P. Barrat2 4 ) y C. Cohen-Tannoudji24 J, 2 S ).

En la Fig. 11.1 se muestra la estructura de los niveles 6'S'/2' 6'P'/2 y 6'P ' {2 del Cesio ,
así como las notaciones utilizadas en lo que sigue.

intenso. Sin embargo en el bombeo con la raya D, existe para cada ·gas un valor p de
la presión pa ra el cual (S,)o = O, Y esto cualquiera que sea la intensidad del haz, ya que
el signo de (S,)o cambia al pasar de bombeo tipo Kastler a bombeo tipo Dehmelt.

Para estudiar la relajación en presencia de gases tampón es preciso hacer muchas me­
didas a dife rentes presiones, por lo que si se quieren obtener valores de (S,)o compara­
bles en todos los casos deberá emplears e para bombear la raya D,. Por otra parte, las
lámparas de descarga sin electrodos emiten con mayor intensidad en esta raya qu e en
la D: .

~

Finalmente queremos señalar qu e la homogeneidad del campo magnético estático, Ho,
es más crítica al trabajar con gases tampón que en el bombeo tipo Kastler, ya que en
éste las posibles inhomogene idades se ven promediada s por el movimiento de los átomos,
mientras que con gas tampón los átomos se encuentran «confi nados» en una dete rminada
región.
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es decir, que la estructura hiperfina del estado excitado puede considerarse como no
resuelta, estando constituido el perfil espectral de las rayas por dos líneas: i; e L
(Fig. n.l).

El estado de polarización del haz de luz detector lo representamos por el vector uni­
-+

tario e)! y el perfil espectral de las líneas por u« (k). En el tratamiento teórico se supone
-+ .

que u« (k) y e). son los mismos en todo el volumen de la célula, es decir, se supone que
la absorción es muy débil y la difusión múltiple despreciable.

Con todas estas consideraciones, la intensidad de luz absorbida por un sistema at ómí­
co de un haz de luz que contiene sólo la raya D,. viene dada-" por

(n.2)

donde

-+
en donde v es la velocidad media de los átomos.,r la anchura natural del nivel excitado

(. = 1/r), JCo la distancia energética entre el nivel F y elestado excitado y AK representa
la parte radial de la interacción entre los átomos.y el campo de radiación.

-+ -+ -+
Como S = ~ a, siendo a (a" ay, a,) las matrices de Pauli, que verifican la relación

~-+-+-+ -+-+ -+ -+-+
(A • a)(B • a) = (A • o) + i (A ;\ B) • ( 43)

puede ponerse

-+ -+-+ -+ 1-+ -+ 1 -+ -+ -+
(~ • S) (e/ . S) = - (~ . ~*) + - i (e ).;\ ~*) • S

4 2

En particular, si se trata de un haz de luz polarizada circular (0+ ó 0-) que se propaga
-+

formando un ángulo a. con el campo magnético H. (O,), el estado de polarizacién vendrá
dado por (Fig . n. 2).

-+ 1
e). = -- (± i u. + u, cos a. + u, sen cd

J2

z

FIG, II·2

Con lo que (H, 2) resulta:

-103 -
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(II.7)

(II.6)

(II.4)

(II.5)L;- = 4k (ia+ + ia_) (1 ± S, cosa.) ,

LA= 4k(ia+ + ia
_ } (1 ± S,coscr.) +

1
+ 4k(ia+-ia

_ } - - {4(S.J} + 1
21 + 1

=+= (S , cos a.) =+= (1, cos a. ) }

32 k -+ -+
/),. LA= /),. (LA+ + LA-) =--- (ia+ - ia

_ ) (S . l)
21 + 1

8 k .
/),. LA+ - /),. LA- = ---{ 2 1 ia+ + (2 1 + 2) ia

_ } ( S, cos a. ) -
. 21 + 1

8k
____ (ia+_ ia_} (I,cosa.)

2l + 1

Expresión que desemboca en 26)

Además este t ipo de detección presenta las ven tajas de evitar las fluctuaciones de la
lámpara y mejorar notablemente el cociente señal/ruido. No obstante, al ser necesario
el empleo de dos fotomul tiplicadores, habrá de tomarse la precaución de igualar sus
sensibilidades.

Esta expresi ón señala un método para verificar experimentalmente si se realiza la
condición del caso a} «-, = ia_ ) , ya que en estas condiciones /),. (L A+ + LA- ) = O. Análoga­
mente, puede comprobarse si ia+ = ia

_ veri ficando que /),. LA+ = - /),. LA-.

e) Si ia+ =l= ia_ , en (II.4) se ve que /),. LA~ no sólo da la evolución de S, sino que tam-
-+ -+

bién aparece una contribución menor de los observables S • 1 e 1,. Teniendo en cuenta
(§ l-B ) la presencia del observable 1, no es crítica cuando se trata de medir la evolución
de (S,) ya que sabemos que ést e relaja con las constantes de tiempo T, y T; Y el obser­
vable 1, lo hace también con la . constante de tiempo T'; Sin embargo la presencia de
-+ -+

( S . l) puede conducir a errores graves en la determinación de las constantes de tiempo
-+ -+

de relajación de (S,); ya que (S . l) , en presencia de (S,). relaja con una pseudo-cons-
tante de tiempo "t tal que26

) : T' < "t < T, siendo l/T = 2/Tn Y l/T' = l/Tn + l/T,.
-+ -+ .

Puede evitarse la presencia de (S . l) recurriendo a un método de detección diferen-
cial, ya que

de donde se deduce que la variación de la señal en el transitorio de relajación nos está--midiendo la evolución del obs ervable::; ·1 :

de donde se ve qu e la señal obtenida sobre LA en el" transcurso de la relajación, /),. LA> de­
pende exclusivamente del obs ervable S,.

b) Si se detecta con luz natural

Si se supone que no existen coherencias Zeeman e hiperfinas. r F± = 12 k r «, que son
proporcionales a las intensidades absorbidas de las rayas i± (Fig . II.1).

De esta expresión dada se deducen las siguientes conclusiones:
a} Si ia+ = ia_
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fácilmente la acción de un pulso en " si se considera el sistema de referencia
OXYZ que gira alrededor de OZ a la velocidad angular '" = "'o' siendo
"'o la fr ecuencia propia del estado fundamental. En este sistema de refe­
rencia el átomo «ve» sólo el campo magnético H

1
(estático) del campo de

radiofrecuencia. Por tanto la magnetización atómica M gira con la frecuen­
cia de Larmor .,. H. alrededor de OX. Al cabo de un tiempo ,,/y H

I
la mag­

netización M, inicialmente en la dirección OZ, se encontrará en dirección
y opuesta. Si en ese preciso instante se corta la radiofrecuencia tendremos un

pulso .en " .

yH,

z z

* Se comprende

!II. Métodos experimentales para el estudio de la relajación de (Sz)

Se describen aquí los rasgos fundamentales de los diferentes métodos experimentales
utilizados por diversos autores para estudiar la relajación del bombeo Zeeman. Con lo
que quedará justificada la elección del método de medida adoptado por nosotros para el
presente trabajo y podremos comprender también alguna de las causas que contribuyen
a la gran dispersión que aparece entre los resultados publicados hasta el momento.

Al trabajar en presencia de gases tampón resultan inoperantes los métodos de detec­
ción que se basan en el análisis de la polarización de la luz resonante de fluorescencia,
por lo que no los consideraremos.

El estudio de la relajación puede hacerse con métodos estáticos o dinámicos; los pri­
meros miden la relajación en condiciones estacionarias, mientras que los segundos siguen
la evolución según la cual se crea o se destruye la orientación atómica. Aquí sólo consi­
deramos los métodos dinámicos, puesto que para el estudio de transitorios de relajación
son, indudablemente, mucho más apropiados que los métodos estáticos.

b) Método de Dehmelt"n)

BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS DE RELAJACION DE «s,»

a) Transitorio de bombeo

Se estudia la luz transmitida, F, por la célula del haz de bombeo. Durante el intervalo
de tiempo (tI - to) (Fig. 111.1) el haz de bombeo se mantiene interrumpido, por ejemplo
mediante un obturador fotográfico invertido. Al abrir el obturador en el instante t, se
observa el transitorio de bombeo.

-+
Consiste en invertir bruscamente la dirección del campo magnético H o• Al invertir el

campo magn étíco. jel vapor pasa de ser relativamente transparente (bombeado) a absor­
bente (bombeado en dirección opuesta), para retornar gradualmente bajo la acción de la
luz de bombeo al estado inicial. Midiendo la luz transmitida en función del tiempo se tie­
ne una señal que representa la ley según la cual el vapor, inicialmente orientado en di­
rección contraria a la del haz de bombeo, resulta bombeado nuevamente en la dirección
primitiva. Este método presenta frente al anterior la ventaja evidente de duplicar la
señal.

Una variante de este m étodo'!'. '9) consiste en aplicar al sistema atómico un pulso en 'Ir*
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de radiofrecuencia a la frecuencia de Larmor, con lo que el resultado que se obtiene
-+

sobre la orientación es el mismo que invirtiendo el campo H o'

Tanto en el método a) como en el b) el transitorio correspondiente viene determinado
por la acción conjunta de la luz de bombeo y de la relajación, por lo que si quiere obte­
ne rse información sobre ésta deberán efectuarse una serie de medidas a diferentes inten­
sidades del haz de bombeo con el fin de extrapolar a intensidad nula. El estudio de la
relajación del observable S, con estos métodos presenta varios inconvenientes. En primer
lu gar es evidente que sólo puede detectarse '" LA+ (o '" LA- ) pero no '" LA+ - '" LA-. En
cualquier caso, aun admitiendo que con", L A+ (o /). LA- ) pueda seguirse la evolución de
( S,) solamente sabemos que este observable relaja, en el caso más general, con cuatro
constantes de tiempo (-¡;.ll), T:.,<' ), "te(l ), T:e(2 ) Y como el principio mismo de los métodos de
medida precedentes consiste en operar con intensidad de bombeo l b cada vez más dé­
biles (para extrapolar a h = O), resulta que en cuanto T',~ T nm, T:e(l), T:P) la señal revela
únicamente el bombeo del observable 1, cuando actúa sólo el primer modo de difusión,
En definitiva, que al extrapolar se obtienen sólo la constante de tiempo más larga'",

e) Método de Franzen S)

Como hemos visto, los métodos dinámicos expuestos no permiten estudiar relajaciones
complejas puesto que únicamente proporcionan una constante de tiempo. El método
de Franzen evita la extrapolación a intensidad nula del haz de bombeo puesto que se
basa precisamente en estudiar la relajación en ausencia de luz. Este ha sido el procedi­
miento utilizado en la mayoría de los estudios realizados en el Cesio ' ), 14) , 30). La secuencia
utilizada está representada en la Fig. I1I.2.

',,/ÍT(tl
A', ----- ----

FIG. HI.2

JT representa la intensidad del haz de bombeo transmitida por el vapor. Inicialmente
se observa el transitorio de bombeo que lleva al sistema atómico a un estado estaciona­
rio; la intensidad transmitida se hace constante hasta que en el instante t¿ se interrumpe
bruscamente el haz de bombeo. La intensidad transmitida cae a cero y el vapor relaja en
negro hasta el instante ti en que se restituye de nuevo el haz de bombeo. Ahora el tran­
sitorio de bombeo empieza en el punto A puesto que el sistema atómico no ha llegado
todavía al equilibrio de Boltzmann. Haciendo sucesivos registros y variando el intervalo
de tiempo ti - t, se obtienen por puntos la curva de relajación (curva de trazos).

Aun siendo indiscutibles las ventajas de este método frente a los anteriores, también
-presenta serios inconvenientes para la medida de la relajación de (S,). En primer lugar
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* Experimentalmente se comprueba que i+/i_ es siempre menor que la relación teórica i+/i_ = 413.
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FIG. I11-3
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este método únicamente permite medir /). LA+ (o /). LA- ) ; sin embargo, en el caso del
Cesio esto no es muy importante, puesto que sabemos que las dos componentes hiperfi­
nas (í ., e L) se emiten en la relación de los pesos estadísticos 1 + 1/2 e 1 - 1/2 de los
niveles F+ Y F_, y como para el Cs, 1 = 7/2, el cociente entre i; e L es prácticamente
la unidad".

La principal dificultad de este método se debe a un efecto parásito que presentan los
fotomultiplicadores infrarrojos!": la corriente fotoeléctrica no sigue instantáneamente las
variaciones de la intensidad luminosa, deformando las señales cuando el fotomultiplica­
dor recibe cambios de iluminación bruscos y de gran amplitud. Si se estudia (en ausen­
cia de absorción por la célula) la variación de intensidad luminosa cuando se corta el
haz durante un tiempo {), la señal debería tener el aspecto de la Fig. III-3 a); sin embar-

go se comprueba que presenta el aspecto de la Fig. In-3 b) ó III-3 e). Los transitorios
aparecen únicamente al restituir la iluminación, pero nunca cuando se corta instantánea­
mente, y no aparecen en ningún caso3! ) siempre que el tiempo O sea menor de 10 m seg.
Estas deformaciones afectan gravemente las medidas de tiempos de relajación, ya que
en vez de medir únicamente AA' (Fig . III-2), debido al «efecto de fatiga» del fotomultipli­
cador, se mide AA' + ('>i.

Se presenta otra dificultad cuando se tratan de medir tiempos de relajación cortos.
Normalmente, para cortar el haz de bombeo se han empleado obturadores fotográficos
invertidos, por tanto, su rapidez para cortar o restituir el haz luminoso está limitada.
Además, el intervalo de tiempo «. - t.) durant el cual se produce la evolución en negro
es mal conocido y el principio de la relajación se hace en presencia de una intensidad
luminosa decreciente no despreciable.

La cadena de detección deberá tener una banda de paso suficientemente grande para
poder transmitir sin deformación la secuencia de Franzen. Esto se consigue transportando
la señal a baja impedancia, para lo cual se coloca lo más cerca posible del fotomuItipli­
cador un adaptador de impedancias, con lo que la banda de paso del circuito viene deter­
minada por el producto Re, siendo R la resistencia de carga del fotomultiplicador y e

, comprende la capacidad del fotomultiplicador y del cable que lo une al adaptador de im­
pedancias. Esto nos limita el valor de la resistencia de carga a valores no muy elevados,
con la consiguiente disminución de la señal.

Una variante del método de Franzen es la propuesta' por Legowski", Consiste (Fig, III-4)
en estudiar la luz de fluorescencia, [F, en lugar de la transmitida, con lo que, evidente­
mente, la identificación del punto A puede hacerse con mayor precisión (en ,él la tangen·
te debe ser horizontal). .

En ambos casos es necesario realizar una serie de secuencias para determinar varios
puntos del transitorio de relajación, por lo que el resultado puede venir influido por
variaciones aleatorias tanto de la lámpara de bombeo como de la respuesta del sistema
de detección.

Una variante más profunda del método de Franzen ha sido ideada3 2 J, 33), para evitar
la larga duración de la medida. La curva de relajación no se determina punto por punto
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d) Método del haz detector"

Como hemos visto, la ca ractersítica común a todos los métodos descritos hasta el mo­
mento es qu e con un solo haz de luz se deben realizar las operaciones de bombeo y detec­
ción de la relajación. Hay situaciones , tales como el estudio de la relajación del bombeo
hiperfino, en que un mismo haz puede realizar correctamente ambas misiones'", pero
no sucede así si se pretende estudiar la relajación de (S,) en presencia de gases tam­
pón, ya que para lograr que (S,). * O se ha de emplear un haz de bombeo D, - o" (o a-),
mientras que sabemos que Ó LA+ (o Ó LA- ) no da la evolución de (S,) sino de una combi-

4- 4-
nación lineal de (S ,), (S • l) e (l,). En el método del haz detector se emplean dos
haces de luz : con el haz de bombeo se lleva el sistema atómico al estado a partir del
cual se quiere estudiar la relajación, y con el haz detector se sigue la evolución del obser­
vable deseado. Separadas así las misiones de bombeo y detección, se pueden elegir ade­
cuadamente las características de cada uno de los haces en aquellos casos, como el que
nos ocupa, en los que con un sólo haz no se puede realizar el bombeo y la detección ade­
cuadamente.

La Fig. III-S representa la secuencia utilizada. En una primera etapa se prepara el sis­
tema atómico en un estado en el que (S,) = (S,). mediante un haz de bombeo intenso
lb. La intensidad transmitida por el vapor Id, del haz detector sigue en el tiempo la evo-

canzado un estado estacionario se modula el haz de bombeo haciendo pasar de regimen
continuo a pulsante. La duración de cada pulso, 't " debe ser pequeña frente al tiempo
de bombeo, Tv; y al intervalo de tiempo 't, que separa dos pulsos consecutivos:
't, ~ Tb, 't,. En estas condiciones, la intensidad de luz transmitida de cada pulso es
proporcional a la orientación que en ese instante presenta el vapor, ya que cada pulso
no afecta al bombeo, y la intensidad de luz transmitida de la secuencia de pulsos deter­
mina la curva de relajación. Obsérvese que haciendo 't , < 10 m. seg. pueden evitarse los
«efectos de fatiga» del fotomultiplicador. Para hacer pulsante el haz de luz puede re­
currirse a métodos electrónicos, como los desarrollados por nosotrosw ', o mec ánícosaa'.
El inconveniente principal de los métodos mecánicos reside en tener que emplear motores
sincronos de gran número de revoluciones y discos interruptores de gran tamaño.

sino durante un tiempo del mismo orden de magnitud que el tiempo de relajación. Al
igual que en el método de Franzen se estudia también la intensidad del haz de bombeo
transmitida por el vapor. Cuando, bajo la acción del bombeo, el sistema atómico ha al-
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lución que se describe: de A a D varía según la curva de bombeo óptico, caracterizada
por la constante de tiempo . b; en D, instante tomado como origen, se corta l b mientras
que el haz detector se mantiene constantemente, pero su intensidad id es suficientemente
baja para no perturbar de manera apreciable la evolución del observable S,; mientras lb
está cortado, la intensidad transmitida del haz detector permite seguir la curva de rela­
jación DIY de (S,). Así pues, ahora la curva de relajación se obtiene en el transcurso
de una secuencia única evitándose, en gran parte, las inestabilidades del sistema expe­
rimental.

* Con haz detector los transistorios tendrán una constante de ti empo del orden de los tiempos de
relajación, mientras que en el método de Fr anzen los transitorios vendrán caracter izados por constan­
tes de tiempo mucho más cortas, del orden de T».

*" Como el haz detector es poco intenso, estas fugas del haz de bombeo, de variación muy rápida,
podrían no ser despreciables frente a id y generar transitorios de «fatiga• .

Si es P el tiempo medio que separa la absorción sucesiva de dos fotones del haz de­
tector por un mismo átomo (P es inversamente proporcional a id), y Ti la constante de
tiempo más larga que interviene en el transitorio de relajación de (S ,), el método del
haz detector no es válido más que si se verifica que T" ~ T i.

La necesidad de tener una intensidad detectora id débil implica que a la salida del
fotomultiplicador se tendrá peor cociente señal/ruido que en el método de Franzen. No
obstante, como la señal a detectar ahora no presenta una discontinuidad corno - en el
método de Franzen, se puede trabajar con una banda de paso mucho más estrecha, jus­
to para no deformar la exponencial más corta que aparezca en la relajaci ón". Además
con este método puede eliminarse fácilmente el «efecto de fatiga» de los fotomultíplica­
dores, ya que eligiendo para el haz detector una longitud de onda diferente a la del haz
de bombeo, y colocando delante del fotomultiplicador un filtro interferencial que deje
pasar sólo al haz detector, se evitan .las fuertes variaciones de intensidad que pudieran
llegar al fotomultiplicador (reflexiones, apantallamiento deficiente, etc.) al cortar el haz
be bombeo**.

Con este método, y aun en el caso de emplear para cortar el haz de bombeo obtura­
dores fotográficos invertidos se pueden medir tiempos de relajación más cortos y con
mayor precisión que con el método de Franzen, ya que puede eliminarse el error come­
tido en la medida del tiempo que está cortado el haz de bombo, midiendo la curva de
relajación a partir del instante en que se está seguro que el obturador está cerrado. Esto,
lógicamente, a expensas de operar con valores (S,). más pequeños. Nosotros no hemos
tenido estos problemas, puesto que podemos interrumpir el haz de bombeo en tiempos
extremadamente cortos.

Cuando los tiempos de relajación son muy cortos (p. ej.: muy baja presión de gas
tampón, gases tampón como Kr o Xe, muy desorientadores, etc.) se presenta además
la dificultad adicional de que el valor (S,). es muy pequeño, y en estas circunstancias
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el método del haz detector es verdaderamente insustituible, puesto que la secuencia de
la Fig . Hl-S puede repetirse fácilmente un gran número de veces con la consiguiente me­
pora en el cociente señal/ruido al poderse emplea r el principio de promedio de la señal
de los analizadores mult ícanales'", mientras qu e las secuencias del método de Franzen
o del método de pulsos son totalmente inadaptables a este tipo de an álisis de señales.

Hasta el momen to las secciones eficaces de relajación del observable S, por choques
Cs-Kr o Cs-Xe se han obtenido'" utilizando como tampón una mezcla de otro gas de sec­
ciones eficaces des orie ntadoras menores, y pequeña s cantidades de Kr o X e. Tal vez el
mej or gas para me zclar con el Kr o Xe sea el nitrógeno" ). Con este m étodo se puede obte­
ner información sobre la s secciones efica ces , de re laj ación Cs-Kr o Cs-X e, pero no sobre
los correspondien tes coe ficien tes de difusión. Ha y qu e suponer además, en este caso, que el
coeficiente de difusión Do del Cesio en el gas tampón presente en mayor proporción no
se ve modificado por la presencia del Kr o X e.

Otro procedimiento de obtener tiempos de relajación m ás largos con Kr o X e es em­
plear, junto con el gas, células con paredes recubiertas'v. >", sin embargo la mayor parte
de los trabajos con paredes tapizadas se han realizado con el Rb, y hasta fecha muy re­
ciente" ? no había ninguna publicación que diese el método de construir tapizados re­
producibles para células de Cesio.

Nosotros pensamos que, dada la rapidez con que nuestro sístema'" permite interrum­
pir el haz de bombeo, sería posible estudiar la relajación Cs-Kr o Cs-Xe directamente,
sin tener que recurrir a mezclas de gases, mediante el método del haz detector y el em­
pleo de un analizador multicanal, puesto que en estas condiciones las señales serán ne­
cesariamente pequeñas . Pudiéndose obtener en las secciones eficaces de relajación y tam­
bién los coeficien tes de difusión. No obstante, a presiones bajas de estos gases, donde el
efecto de la pared es do minante, será muy interesante recurrir a la reciente técnica de
tapizado de células de Cesio.

Por todas las razones apuntadas hemos elegido para la realización de nuestro traba­
po el método del haz de tector. El haz de bombeo está constituido por la raya D, polarí­
zada 0 +. El haz detector constituido por la .raya D. ; puede estar polarizado 0 + ó
0- y así estudiamo s 11 LA+ Ó 11 LA- .

e) Mét odo de Gozzini '2)

Finalmente queremo s reseñar el método de A. Gozzini , qu e aunque podría catalogarse
den tro del método de haz detector, puesto que también emplea dos haces de luz, es lige­
ramente diferente al anterior.

En este m étodo se estudia la relajación totalmente en negro; el haz detector, de pe­
queña intensidad, es tá polarizado rectilíneamente y es de fr ecuencia ligeramente diferen­
te a la de la raya de absorción del vapor. Cuando los átomos del vapor han sido orien-

-e-
tados según H¿ (OZ) por la acción del haz de bombeo, el vapor deja de ser un medio
isó tropo y da lu gar al efecto Faraday paramagnético sobre la luz que se propaga en la
dirección OZ. El giro del plano de polarización en el haz detector, producido al atravesar
el vapor, puede medirse con un polarímetro y ponerse en relación con la orientación
del sistema atómico. Este método presenta una gran cantidad de aplicaciones en las ex­
periencias de bombeo óptico"), 43), " ', 45) , sin embargo no hemos recurrido a él por no pre­
sentar grandes ventajas frente al método del haz detector y sí una mayor complicación
experimental.

IV. Técnicas y montajes experimentales

En la real ización experimental del método elegido para la medida de ti empos de rela­
jación, exis te una seri e de componen tes, muchos de los cuales han sido elaborados por
noso tros, y otros cuyas té cn ica s espe ciales han sido ta mbién puestas a punto para la
realización de es te trabajo.
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* Este tip o de lámp aras se emplea no sólo en la realización de bombeo Zeeman, sino también
pa ra bombeo hiperfíno , aunque en este caso hay que colocar entre la lámpara de Cs excitada por
rad iofrecuencia y la célula, filtros<7l qu e seleccionen una de las comp onentes hiperfi nas , Con el
fin de pod er prescindir de estos cost osos filtros, recientemen te se ha emp leado para realizar bombeo
hiperfino en el Cs un haz de luz procede nte de un laser de arseniuro de galio"), qu e puede sintoni ­
zarse fácilmente con una de las dos componentes h iperfinas. El empleo del laser como fuente de luz
de bombeo abre, sin duda, int eresantes campos de t rab ajo como pu eden ser: bombe o ópt ico con luz
cohe rente, aparición de efectos no lineales" ) en el bomb eo óptico, etc.

Estos bulbos se han llenado, po r des tilación en alto vacío (ver IV-g), con alg unos mi­
ligramos de Cesio, adicinándose posteriormente algunos milímet ros de Argón para faci­
litar la descarga.

En la Fig, IV-2 puede verse la estructura de las rayas DI y D. emitida s po r nuestras
lámparas. Se observa que la estructura h íperfina del estado excitado no está resuelta,
y que es más favorable para la detección de (S,) la raya Da-

b) Sistema interruptor del haz de bombeo

Como se ha visto en IlI, para originar el transitorio de rel aj ación es preciso in terrum­
pir en un determinado instante el haz de bombeo cuando se emplean los métodos diná­
micos de detección. Normalmente para ello se han utilizado ob tu radores fot ográficos
invertidos , cuyos ti empos de apertura y cierre son de varios mi lisegundos (sue len estar
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a) Fuentes de luz

Las principales características exigidas a las fuentes de luz son estabilida d y capaci­
dad para emitir un elevado flujo luminoso en la región espectral de absorción de la sus­
tancia en estudio, en nuestro caso el Cesio.

En ciertos casos se dan coincidencias acciden tales de lín eas espectrales , lo qu e per­
mite el bombeo óptico de un elemento m edian te lámparas construidas con otro elemen­
to , sin embargo lo m ás común es emplea r lámparas de igual elemento que el de estudio.
En la real ización de lámparas espectrales de elementos m etáli cos se ha visto que las
que mejor se adap tan a las características expuestas son la s lámparas sin electrodos
excitadas por radiof recuenci a. En la elecció n de la frecue ncia de excitación, interviene la
potencia necesaria para el mantenimiento de la descarga, que varía en sen tido inverso al
de la frecue ncia , y el fenómeno de la autoab sorc i ón, que se atenúa notablemente con el
empleo de una frecuencia elevada. Todo es to, junto a su relativa facilidad de construcción ,
nos ha llevado a elegir las lámparas de descarga sin electrodos del tipo descrito por
Ardití y Carver'", que operan en un ran go de fr ecuencia de 60 a 100 MHz. Se ha" utilizado
un oscilador a 72 MHz alimentado por una fuente estabilizadora en intensidad (d e O a
100 m A)*.

El bulbo es de forma hemisférica, de ap ro ximadamente 2,5 cm . de diámetro, y cuya
sección se muestra en la F íg, IV-!.
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comprendidos entre 424) y 2550) mseg); esto hace que se presenten serios problemas a la
hora de medir con precisión tiempos de relajación.

Es lógico pensar que los inconvenientes asociados a la lentitud de los obturadores fo­
tofiráficos se podrán soslayar empleando métodos electrónicos de interrupción del haz
de bombeo.

Así, actuando sobre la alimentación (primario y secundario) del magnetrón empleado
para excitar la lámpara, se han conseguido extinciones en un tiempo del orden de
500 '¡.t seg",

En el método desarrollado por nosotros (34) actúa directamente sobre el oscilador de
radiofrecuencia, con lo que se consiguen interrupciones notablemente más rápidas que
con los m étodos anteriores.

La característica más importante de este método es que la interrupción del haz de
bombeo, se hace de manera exponencia l con una constante de tiempo del orden de
10 ¡.t seg. Es de señalar también que con este sistema electrónico se pueden programar
las interrupciones del haz de bombeo, pudiéndose incluir en la cadena de detección un
analizador multicanal para mejorar notablemente el cociente señal/ruido en la detección.

e) Sistemas ópticos

El sistema óptico del haz de bombeo está constituido únicamente por una lente de
50 mm. de diámetro y 10 cm. de focal, dispuesta de tal modo que forme la imagen de
la fuente de luz sobre la célula y del mismo tamaño que ésta. Es de notar que esta últi­
ma condición es de suma importancia para un buen aprovechamiento del haz de luz de
bombeo, ya que si la imagen fuese mayor que la célula habría pérdidas de luz, y si fuese
menor podrían aparecer tiempos de relajación menores que los debidos a colisiones con
el gas tampón y la pared, a causa de la difusión de átomos no bombeados, procedentes
de las regiones no iluminadas, hacia la zona central explorada por el haz detector.

E! haz detector, está constituido por una lente de diámetro 50 mm. y focal 40 cm., con
lo que se consigue un haz de luz que atravesando la región central de la célula (en senti­
do contrario al del haz de bombeo) va a dar una imagen de aproximadamente 1 cm. de
diámetro sobre un pequeño prisma de reflexión total (cateto 1 cm.) que desvía el haz
detector hacia el fotomultiplicador. Dada la geometría de estos sistemas, el haz detector
es aproximadamente 16 veces menos intenso que el haz de bombeo. Mediante filtros
neutros (Wratten Kodak) se consigue reducir la intensidad del haz detector hasta el valor
apropiado.

d) Filtros interjerenciales

Para separar las rayas D, y D2 del doblete óptico del Cesio hemos utilizado en princi­
pío filtros interferenciales monocromáticos DEPAL, Cs: D,-894 mp y Cs: D2-852 mu de la
casa JENA" GLASWERK SCHOTT & GEN. de MAINZ (Alemania), cuyas características
son: 50 mm. de diámetro, transmitancia máxima en el pico ~ 20 % y banda pasante de
16 mI'-.

Debido a la baja transmitancia de los filtros anteriores, hemos empleado posterior­
mente filtros especiales de alta transmitancia de la casa HELIOTEK (TEXTRON)* para
Cs: D,-8943 A y Cs: D2-8521 A de 50 mm. de diámetro, transmitancia máxima en el pico
del 83,5 % y 71,S %, respectivamente, y banda pasante de 93 A.

Con el fin de que las señales de relajación sean lo más grandes posible, en el haz de
bombeo se emplea un filtro Heliotek D,. En el h az detector deben emplearse dos filtros
D2 , el primero (F ,) situado delante de la célula y otro (F 2 ) a la entrada del fotomultipli­
cador. En principio puede parecer ventajoso emplear para F, el filtro Depal D

2
puesto que

así el haz detector se ría más débil en comparación con el de bombeo y se podría prescin­
dir de algún filtro neutro. Sin emb argo no sotros preferimos usar para F, el filtro Heliotek
Do debido a su menor banda pasante, ya que sa be mos" ) que las frecuencias no absorbidas

* HELIOTEK (A Division of Textron , Inc. ) 1250n Glads tone Ave. SYUIAR. California (U. S. A.).
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por el vapor no participan en la detección de la rel ajación pero sí en el ruido originado
por el haz detector a nivel del fotocátodo. Para F, empleamos el Depal D,.

e) Obt ención de haces de luz polarizada circular*

Como se ha visto en n, la orientación de los átomos en el estado fundamen tal se lleva
a cabo mediante el in terc ambio de momento angular entre el haz bombeo (en nuestro
caso constituido por la raya D, ) y la asa mblea at ómica, para lo cual el haz de luz debe
ser polarizado circular (0+ ó 0- )' Al emplear el método de haz detector sab emos que es
con veniente utilizar en la detección una longitud de onda diferen te a la del haz de bo m-

beo, por lo que si se quieren comparar los resultados ob tenidos al detectar con 6.LA'" Ó

6.LA+ - 6. LA-será necesario disponer también de pol arizadores circulares para la
raya D,.

Se han díscutído'" las diferentes posibilidades que se presen tan , al emplear compo­
nentes comerciales, para la obtención de haces de luz monocromática con alto grado de
polarización circular, encontrándose que el método sugeri do por P. Violino" ? es el más
apropiado. Con este método asignando la elipticidad residual al hecho de que el des fase,
O en tre los campos eléctricos (de igual amplitud y perpendiculares entre sí y a la di­
rección de propagación) de las dos ondas qu e constituyen el haz de luz pol arizada circu­
lar no sea exactamente 90°, hemo s ob tenido ta nto para la raya D, como para la D, des­
fases B del orden de 90° ± 5'.

f) Campos magnét icos

Como hemos visto, la dirección del ha z de bombeo define el eje de cuantificación para
la asamblea atómica, por lo que debe evitarse en el sistema experimental cualquier otra
asimetría, tal como campos magnéticos, que no defina el mismo eje de cuantificación.
Pu esto que es bastante penoso eliminar enteramente los campos magnéticos parási tos
(terrestre, etc.), hemos optado por alinear el sistema en la dirección de la componen te
horizontal del campo magnético local, imponiendo además , para evitar las fluctuaciones
de éste, un campo magnético del orden de 10 G. según esa misma dirección. Este campo
lo producimos mediante un par de bobinas, en posición Helmholtz, de 50 cm. de diáme­
tro. La componente vertical del campo magnético local se compensa mediante otro par
de bobinas Helmholtz de 40 cm . de diámetro.

Estos dos pares de bobinas han sido diseñados y construidos por nosotros con arre­
glo a los trab ajos de Garrett'? y Franzenv ', y han sido calib rados con un a sonda Hall
(Gausímetro, RFL modo 505) obteniéndose campos de 8.35 G/A para las de 0 = 50 cm. y
14.2 G/A para las de 0 = 40 cm .

La célula de Cesio se si túa en el cent ro común de esto s dos pares de bobinas, región
en la cual el campo presenta la máxima homogeneidad. Esta condición es importante,
puesto que si el campo variase de Unos puntos a otros de la célula la re lajación se pro­
duciría a distinto ritmo en las diferentes regiones de la célula. De hecho se observa qu e
al provocar deliberadamente inhomogeneidades en el campo, los tiempos de r elajación
medidos se acortan considerablemente.

g) Realización de células

Dada la importancia que tiene el proceso de llenado de células, vamos a describirlo
detalladamente. El principal problema radica en in troducir el Cesio y el gas tampón
con la mayor pureza posible, ya que, como señalan Franz y Lüscher-" la presencia de

* El uso de las técnicas de producción de luz mon ocrom áti ca polariz ada circulante es no sólo
indispensable en el bombeo Zeeman, sino que se ut iliza tamb ién en muchos otros tipos de experíen­
cias de esp ectroscopí a ató mica . Así por eje mplo, cuan do se está interesado en conseguir bomb eo
hip erfino y no es posible realiza r fil trado isotópico (Ej . Na, Cs, etc.) sue le rec urrirse a otros procedi­
mien tos47l SI) en los qu e se precisan igualm ente polarizadores circular es.
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impurezas que provoquen presiones parciales del orden de '10-5 Torr pueden originar gra­
ves discrepancias entre los resultados teóricos y experimentales.

Una vez soldados entre sí (Fig. IV-3) el reservorio (1) en que se introdu­
cirán las sustancias reaccionantes que nos desprenderán el alcalino, el fil­
tro-destilador (2), la célula (3) y el cono (4) que servirá para unir el con­
junto a la instalación de vacío, se procede a su limpieza mediante sucesi­
vos lavados con mezcla sulfocrómica caliente, agua destilada y alcohol. Des­
pués de secado, a presión atmosférica y alta temperatura, se une a la ins­
talación de vacío, se introducen en el reservorio las sustancias reaccionantes
y se cierra el orificio (S). Obsérvese que el cono (4) y el orificio (S) nos evi­
tan tener que «soplar» (para unir las diferentes partes entre sí, o a la ins­
talación) después de 'haber colocado las sustancias reaccionantes y limpiado
el conjunto.

FIG. IV-3 En la Fig, IV-3 se da el esquema general de la instalación de alto vacío
utilizado.

Se ha empleado una difusora de mercurio que permite alcanzar, junto con las dos gran­
des «traps» de nitrógeno líquido, y después de realizar «baking» a 1500 e en la instala­
ción, un vacío final del orden de 10-7 Torr. El empleo de difusoras de mercurio y no de
aceite en este tipo de trabajos está aconsejado por varias razones". Teniendo en cuenta
que la difusión en contracorriente de moléculas de Hg. o aceite no puede evitarse, es
necesario comparar las ' posibilidades de su eliminación una vez que han alcanzado la
instalación. La presencia de vapores de Hg. puede reducirse casi totalmente mediante el
empleo de «traps» y dispositivos de «baking»**, que por el contrario no sólo no eliminan
los vapores de aceite sino que los fijan, por fraccionamiento, a las paredes de la insta­
lación y, por supuesto, de la célula dando lugar a la aparición en ésta de «tapizados»
orgánicos, que harían que no estuviésemos en el caso teórico considerado por nosotros de
paredes totalmente desorientadoras.

Se ha tenido especial cuidado en eliminar toda posible contaminación de vapores de
aceite de la rotatoria*** de vacío previo. Por una parte una llave 'de aguja origina en P
(Fig. IV-3) un flujo de aire en dirección AB que, regulado adecuadamente, impide casi

FrG. IV-4

* No se consideran las ventajas , indudables, de las bombas iónicas , turbomoleculares , criogénicas,
etecétera, por obvias razones económicas.

** Además se ha tomado la precaución de colocar en el tramo T un tapón de hilo de oro muy fino.
*** Leybold-Heraeus modelo Trivac 53.
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por completo la difusión en contracorriente. Además, la instalación dispone de un reser­
vario (R) de gran volumen, que permite aislar la difusora de la rotatoria, una vez conse­
guido en dicho reservorio un vacío del orden de lO- z Torr. De esta forma, en la opera­
ción de llenado de células, que dura varios días, la rotatoria no necesita funcionar más
que el breve tiempo que requiere el vaciado previo de la célula « 5 minutos).

Como medidor de alto vacío hemos empleado uno de tipo Penning* y para el vacío
previo es suficiente un indicador tipo Tesla**.

El conjunto A se des gasifica durante los o tres días sin interrupción, en vacío, a una
temperatura de 400°C.

Nuestra instalación dispone de un sistema de rellenado automático de las «traps» y de
relés que desconectan el medidor de alto vacío, el rellenador de nitrógeno y las cale­
faciones de la difusora y del «baking» si se cortase el suministro de luz, el de agua para
la refrigeración de la difusora, o si el vacío se hiciese peor de 8 x 10-' Torr. Con estos
dispositvos de seguridad podemos garantizar que la instalación funciona correctamente,
sin ínterrrupción, durante todo el tiempo que dura el proceso de llenado de las células.
Como, lógicamente, el «baking» no llega hasta la zona en que se encuentran las sustan­
cias de la reacción, hay que calentar frecuentemente esa zona con ayuda de un mechero
de gas-ciudad para proceder a la desgasificación, tanto de esa zona del reservorio, como
de ls substancias reaccionantes. De otro modo no tendría sentido des gasificar el sistema
A. Cuando la instalación ha alcanzado un vacío ~ 8 x 10-7 Torr terminamos la etapa de
desgasaficación y se procede a una primera destilación del Cesio, llevándolo hasta el pri­
mer paso del destilador. En la segunda destilación se lleva el Cesio al paso superior del
destilador y se separa el reservorio (1). Durante estas dos primeras destilaciones se sigue
manteniendo la célula a 400°C con el fin de protegerla de la desgasificación residual que
pudiera aparecer al destilar el Cesio. Antes de llevar el Cs a la célula, se procede a una
última limpieza de ésta54), calentándola a temperaturas del orden de 300°C y aplicándole,
simultáneamente, una descarga de alta frecuencia con un Tesla. Finalmente, cuando el
vacío en la instalación es ~ 8 x 10-7 Torr se hace pasar el Cesio a la célula, se corta el
filtro destilador y esperamos a que se restablezca el vacío final en la instalación, cerra­
mos la llave B y procedemos a la introducción del gas tampón. La medida de la presión
del gas tampón se realiza con un manómetro de membrana***, que en el rango utilizado
tien una precisión del 0,1 %. Con este tipo de medidor evitamos el uso de «traps» de
nitrógeno líquido, lo cual nos permite construir células con cualquier gas en las mismas
condiciones. Obsérvese que si trabajásemos con un manómetro de Hg habríamos de
evitar la contaminación de Hg mediante una «trap" que debería ser de nitrógeno líquido
para los gases tampón, He, Ne o Ar, pero que debería ser de COz sólido si los gases
tampón fuesen Kr o Xe, ya que estos gases se licuan a temperaturas superiores a las del
nitrógeno líquido.

Hemos usado gases tampón espectroscópicamente puros****
Para obtener el Cs pueden emplearse las reacciones

CsZCrZ0 7 + Zr + calor ~ ZrOz + Cr' 1 '+ Cs t
o bien

Cl Cs + Ca + calor ~ Cl,Ca 1 + Cs t

La primera tiene sólo el inconveniente de que, cuando se produce la reacción, si no se
opera con cuidado, tiene lugar a gran velocidad y pueden producirse explosiones que con­
taminen la célula con polvo de Zr. Por su parte, la reacción con el Ca tiene el inconve­
niente de que éste se oxida en contacto con el aire, y por tanto puede producirse la
reacción

2 Cl Cs + CaO + calor ~ Cs,O + Cl¿

* Ewards Model 8 Penning Gauge Control Unit y Ewards Model 6 Penning Head.
** Ewards H. F. Tester Model TI.

*** Leybold-Heraeus modelo Diavac.
**** Suministrados por: Sociedad Española del Oxígeno, S. A. (importados de Cie. Gral. de L'Air

Liquide).
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u otras análogas con óxidos superiores, es decir, que se tiene una pérdida del Cs utili­
zable. Si se quiere evitar en lo posible la oxidación del Ca debe guardarse en éter de
pe tróleo, pero en este caso se puede provocar un tratamiento parcial de las paredes de
la célula.

En un principio empleamos las dos reacciones, y hemos encontrado que es mucho
más conveniente utilizar la primera, con la que hemos seguido trabajando.

h) Detectores

Hemos utilizado fotomultiplicadores RCA 7102, cuya sensibilidad espectral se extiende
de 4200 A a 11000 A, dando un máximo de respuesta en 8000± 1000 A. Los fotomultipli­
cadores se alimentan con fuentes de alto voltaje estabilizadas en tensión*. Estos foto­
multipilcadores pueden suministrar una intensidad de comente máxima de 10 11 A.

En una primera etapa montamos el fotomultiplicador en una carcasa, diseñada al
efecto por nosotros, que permitía apantallar el fotomultiplicador con blindajes magnéti­
co y electrostático. El fotomultiplicador se encontraba inmerso en atmósfera de helio
seco y se refrigeraba el conjunto con nitrógeno líquido, lo que obligada a mantener la
carcasa en posición vertical presentándose inconvenientes de accesibilidad (y por tanto
pérdida de luz), movilidad y tamaño.

Posteriormente hemos utilizado carcasas especiales** para estos fotomultiplicadores.
Estas carcasas, de menor volumen y movilidad total, van provistas de apantallamientos
electrostático y magnético y son refrigeradas por efecto termoeléctrico.

i) Cadena de detección

A a salida del fotomultiplicador, y lo más cerca posible de él para reducir la capa­
cidad del cable, colocamos un adaptador de impedancias (Apéndice 1), que frente a una
resistencia de entrada de 1 M Q (resistencia de carga del fotomultiplicador) tiene su sa­
lida a través de 1 k Q , con lo que deja de ser crítica la longitud de los cables que trans­
portan la señal a partir de él. Con el adaptador de impedancias y una resistencia de car­
ga en el fotomultiplicador de 1 M Q mantenemos en la detección una constante de tiem­
po del orden de 0.02 mseg. Para trabajar con constantes de tiempo todavía menores bas­
taría con disminuir la resistencia de carga del fotomultiplicador.

Para registro y medida de la señal disponemos de un oscilógrafo*** y un analizador
multicanal****. El empleo de uno u otro viene condicionado por el valor que presente el
cociente señal/ruido (/'1 Ir/R = 1/ - I~/ruido). .

Si el cociente señal/ruido fuese del orden de S o superior podrá emplearse el osciló­
grafo. Haciendo uso de la memoria pueden superponerse varios registros con en el fin
de promediar gráficamente el ruido. Lógicamente cada registro presupone un sólo barri­
do del oscilógrafo, por lo que éste debe funcionar en «sin gle jsweep». En cada registro
es preciso sintonizar el principio del barrido del oscilógrafo con la interrupción del haz
de bombeo. Esto se consigue fácilmente llevando al interruptor una salida del oscilógrafo
(egate out») que suministra + 20 V durante el tiempo de barrido.

Cuando /'1 ITlR es menor de S, para mejorar el cociente señal/ruido enviamos la señal
al analizador multicanal empleándolo en el modo multiescala: Se divide el intervalo de
tiempo durante el cual se tiene lugar la relajación en 400 partes iguales, /'1r:" y se convier­
te el valor medio de la tensión durante cada /'1r:¡ en un número que se almacena en la
memoria n° i del analizador. La curva de relajación se obtiene, por tanto, en forma de
«fac-sími l» numérico contenido en las 400 memorias del analizador. Si se repite la se-

* Keithley High Voltage Supply. Modelo 244.
** Eealing Thermoelectric cooled End-on PhotomuItiplier housing con Power Supply y Temperature

Control1er.
*** TEKmONIX Mod. 564 B, provisto de memoria, amplificador Mod. 3A6 con dos canales de 0.01 V/cm.

de sensibilidad y base de tiempos Mod. 3B4.
**** INTERTEClINIQUE, Analiseu r 400 canaux, Type SA41. Disponemos de salida numérica y por oscí­

loscopio.
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d)

b)

c)

a)

FIG. IV -S. - Mej or a del cociente señal/ruido con el emp leo del multicanal. Célula de Cs + 20
Ton de Ne . Temperatura 20°C . Det ección de f).L,¡+ co n la ray a D, . a) un sólo registró; e l
cociente señal/ruido es del orden de 1. b ) Sec uencia repe lida 25 vece s. e) Rep etida 103 veces

y d) Rep etida 433 veces . A la dere cha de.. ellas pu ede apreci a rse el transitorio de bombeo.

En la Fig . IV-S se muestra un ejemplo de la mejora obtenida en el cociente señal/ruido
con ayuda del m ulticanal. En la Fig. I V·6 puede verse un aumento espectacular del co-
cie nte señal ruido después de h ab er registrado la re lajación 3600 veces . -

La sincronización del principio de cada barrido del multicanal y la correspondien te
interrupción del haz de bombeo se realiza a la vez medi ante un reloj , que envía señal
s imultáneamente al interruptor de la lámpara de bombeo y al «Trigger» (Ext. departure)
del analizador.

En la Fig . IV-7 damos el esquem a general del montaje utilizado para la medida de
tiempos de relajación con haz det ector continuo. En es te ca so , intercalamos entre el adap­
tador de impedancias y el multicanal u oscilógrafo un filtro de paso de baja (fre cuencia
de corte f .= 10' c.p .s.) para limitar el ruido.

cu encia N veces, la señ al regist rada aumenta proporcn on almente a N, mientras que el

ruido lo hace proporcionalmente a JN. Se ob tiene de es ta manera una ganancia de IN
en el cociente señ al /ruido. Al fina l de los N regis tros se pu ed e observar el fac -simil nu­
mérico en forma an alógica en la pantalla del oscilógr afo qu e lleva incorporado el ana­
lizador y obten er po r máquina la salida numérica.
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La variación experimental por la intensidad de luz transmitida por la célula , al pro­
ducirse la relajación, es a lo sumo del orden del 1 % de la in tensidad total. Al tratarse de
señales tan pequeñas, el cociente señal/ruido es muy bajo y se hace indispensable el em ­
pleo de l analizador multicanal. Una vez registrada la secuencia de relajación el número
de veces necesario para tener un cociente señal/ruido razonable (F ig. IV-S d) Y IV:6),
obtenemos por salida numérica los valores almacenados en cada uno de los 400 canales
del analizador, procediéndose a continuación al tratamiento y análisis de los mismos.

V. - Resultados y discusiones
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FIG. Y-2.-Relajación de <S.> en Cs+2 Torr Ar.
Haz detector D. - a-: , 3.000 secuencias (algunos
puntos experimentales), Ajuste de una. exponen-

cial (línea continua).

Xl 15 20 25 J) JS ¿O ,S 50 55 60 t (lflSegl

FIG. Y-lo .....: Relajación de <S.> en Cs + S Torr Ar.
Haz detector D. - a+. 3.000 sucuencias (algunos pun­
tos experimentales). Ajuste de una exponencial

(línea continua).

Para el tratamiento de los datos se han utilizado dos procedimientos.
En una primera etapa verificamos experimentalmente que las curvas de relajación de

( S,) están constituidas por la suma de dos exponenciales de amplitudes y constantes de
tiempo diferentes.

En la Fig. Vol, se muestra la representación en escala semilogarítmica arbitraria de una
curva de relajación típica. No obstante en algunos casos la relajación presenta sólo una
exponencial (Fig, V-2).

Con ayuda de un registrador gráfico* dibujamos, en escala semilogarítmica, varios
puntos de la función experimental (JT- JT )/U/- JT ). con lo que puede determinarse
a partir de qué instante de tiempo los p~ntos · exp:rimentales se ajustan a una sola
exponencial (la de constante de tiempo más larga). Mediante calculadora determinamos,
por el método de mínimos cuadrados, la exponencial que ajusta esos puntos. Posterior­
mente calculamos la diferencia entre los valores experimentales, y los correspondientes a
la exponecial ajustada en los mismos instantes de tiempo; estas diferencias se ajustan
por el método de mínimos cuadrados a otra exponencial, con lo que queda determinada
la constante de tiempo corta. La calidad de estos ajustes se obtiene con el correspon­
diente coeficiente de correlación r, que caso de tratarse de ajustar puntos de una expo­
nencial matemática tomaría los valores r = + 1.0 ó r = - 1.0. En los ajustes correspon­
dientes a nuestros datos experimentales hemos obtenido para r valores de un módulo
superiores a 0.98.

Para .~ tomamos el valor medio de la señal en los 10 canales que preceden a aquél
en que se produce el reencendido de la lámpara de bombeo.

Una vez probada la existencia o no de dos exponenciales, con el procedimiento que
acabamos de describir, recurrimos a un método de cálculo más potente. Este consiste
en minimizar por mínimos cuadrados la función

i {y,uP' - [.40 ± (Al e- ti
/
T, + Az e"-/T.)] }2

'=1 yup·-Ao

en la que (y,uP., t,) son los datos suministrados por el multicanal; II el número de puntos
experimentales a ajustar A" A" A., " Y ' . los parámetros del ajuste, y el signo ± de-

* Hewlett-Packard Calculator. Model 910GB y H. P. Plotter Mod. 912SA.

a) Tratamiento de 'datos
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b) Resultados

nuestras señales
IV-a».

En todos los casos se han trabajado con células esféricas generalmente de 5 cm. de
diámetro, y a temperatura de aproximadamente 20°C.

Un promedio de los valores obtenidos a partir de los registros realizados con haz de­
tector D2 - r;¡+ Y D2 - r;¡- y para diferentes valores de gas tampón: 20 y 34 Torr para el
Neón y 2, 5 Y 10 Torr para el Argón, arrojan como valor culculado del coeficiente de di­
fusión, Do, para el Cesio en Ne y Ar a 760 Torr y O°C, 0.113 ± 0.018 cms/seg . y 0.145 ±
± 0.023 cmi/seg., respectivamente.

Los valores así obtenidos para los coeficientes de difusión son comparados con los ob­
tenidos por T. Minemoto y K. Kanda"? con un método bien diferente del nuestro como
es el de pulsos de radiofrecuencia en ;;¡; y los dados por N. Beverini et al") a partir de
la medida de tiempos de relajación de bombeo hiperfino, es decir, estudiando al obser-

-+ -+
vable (S l); no obstante a baias presiones, el proceso de la difusión es idéntico'". 16)

-+ -+
para el (S . l) Y (S,). Es de señalar como ya dijimos anteriormente, que de los resultados
publicados hasta la fecha' . 9, 3Ol , sólo los reseñados", 29) presentan un acuerdo entre sí y
una concordancia satisfactoria con la teoría. Nuestro valor de Do para Cs en Ar es idén­
tico al dado por T. Minemoto y K. Kanda"? y es coincidente, dentro de los errores expe­
rimentales, con el de N. Beverini et aIY ). Sin embargo el de Cs en Ne es notablemente
inferior al dado por T. Minemoto y K. Kanda"? y ligeramente inferior al de N. Beverini
et al .!": no obstante se aproxima más al valor teórico deducido por P . Violino'? (Do=
= 0.13 cm-/seg.)

La zona de altas presiones ha sido investigada con medida de tiempos de relajación
en una célula de Cs más 150 Torr de Ar. Las dos constantes de tiempo obtenidas, en un
ajuste de 7 % de error, dan un cociente T./Tn = 0.055 que es aproximadamente el doble
del predicho por la teoría T./Tn = 1/32. El valor obtenido por nosotros para la sección
eficaz de colisión Cs-Ar, partiendo de lo constante de tiempo de relajación de (l,) es
r;¡ =5.23 X 10-23 cm' que es aproximadamente el doble del calculado por T. Minemoto-o>
y K. Kanda'". Por .otro lado, tanto este valor como el obtenido por nosotros no satisfacen
la expresión teórica

pende de que la curva de relajación sea decreciente (detección con 0-) o creciente (detec­
ción con 0+) respectivamente. El proceso de minimización de la función anterior se rea­
liza con un programa de cálculo en lenguaje FORTRAN IV para ordenador UNIVAC 1108.

32 o (Cs-Ar) = o -+-+ (Cs-Ar)
<lz> < s . 1 >

comparado a o -+ -+ (Cs - Ar) = 55.2 ± 4.4 x 10-23 cm', dado por N. Beverini et al'".
< s . 1 >

Nuestro valor da un cociente o -+ -+ /0 ~ 10 mientras que el T. Minemoto y K.< s . 1 > «i¿»
Kanda"? da aproximadamente el doble. Todo ello indica que es necesario extender las me­
didas en esta zona de presiones del gas tampón, así como una posible repetición de las
medidas de o -+ -+ .< S.l>

Todos los resultados que damos a continuación se han obtenido midiendo /',. LA+ ( ó
il LA- ) debido exclusivamente a que, en nuestro caso, cualquiera de esas dos señales
mide directamente la evolución de (S ,). Para verificar que, efectivamente, esas señales
dependen sólo de (S,), después de terminar la serie de N registros del transitorio de
relajación con /',. LA+ (ó /',.LA - ) , prescindimos del polarizadar circular en el haz detector,
con lo que pasamos a detectar il (L A+ + LA - ) , y en estas condiciones realizamos otra vez N
registros, no encontrándose ahora señal alguna. Es decir, que mientras que con el pola­
rizador circular en el haz detector, después de N registros, obtenemos señales como la
de la Fig. IV-6, detectando con luz natural, y superponiendo el mismo número de re­
gistros, obtenemos una traza totalmente plana, por la que puede asegurarse que en

-+ -+
no aparecen transitorios debidos al observable (S. l). (Ver (II-6) y
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