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UBER DIE PUNKTWEISE KONVERGENZ VON
OPERATOREN IN C(X)

EGON SCHEFFOLD

Institut fiir Mathematik der Ruhr - Universitdit Bochum (Deutschland)

Abstract

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 P (C(X)), F(T,): = {fE C(X): lim T,f = f}

and G,: = () {F(S,): (S,) in P (C(X)) with lim [|S,||=1 and G < F(S,)}. Using a
n—>00

generalized Choquet boundary, we give sufficient conditions — in case of a compact
f 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 convergence lemma of
Wulbert.

Es sei Ci [0, 11 der Banachraum der reellwertigen, stetigen Funktionen auf dem reellen
Intervall [0,1] mit der Supremumsnorm und (7,) eine Folge positiver Endomorphismen
von Cz [0, I1. Dann besagt der Satz von Korovkin folgendes: Konvergiert die Folge (7,p)
gegen p fiir die drei Funktionen p = 1, x, %% so gilt auch lim T, f = f fiir alle f € C:[0, 1],
d. h., die Folge (T,) konvergiert punktweise auf ganz CR[O—TIDZCI’.

Mehrere Autoren, z. B. Felbecker-Schempp [2], Franchetti [3], Lorentz [6], Shaskin
[11] und Wulbert [12], haben sich schon mit Verallgemeinerungen dieses Satzes befaft.
Unseres Wissens aber wurde noch nicht gezeigt, dag 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 S; die Einheitskugel in E, mit - (E) den Banachraum aller
beschrankten Endomorphismen von E, mit 7”7 den adjungierten Operator eines Operators
T € L (E) und mit & (A) die Menge der Extremalpunkte einer konvexen Menge A.

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

mumsnorm, ¢, (E) der abgeschlossene Teilraum aller Nullfolgen von 2 (E) und E der

Quotientenraum  (E)/c, (E) mit der kanonischen Norm. Es ist E ein Banachraum, und
es lapt sich E durch die Abbildung @, definiert durch x—>((x,)+¢, (E)) mit x,=x fir alle

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

1) Es bezeichne N die Menge der natiirlichen und C die der komplexen Zahlen.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

von E unter dieser Einbettung bezeichnen wir mit E,. In E gilt ferner [|(x:) + ¢ (E)|| =
= hm sup ||x || wobei die Norm in dem jeweils betrachteten normierten Raum

bedeutet

Sei (7,) eine beschriankte Folge in £ (E). Dann induziert diese Folge (7,) im Raum
m (E) einen stetigen linearen Operator T durch die Beziehung T (x,): = (7, x,) fiir alle
(x,) € m (E).

Da aber der Operator T den Teilraum c,(E) in sich abbildet, definiert T in E einen
stetigen linearen Operator T durch die Zuordnung
T ((x.) + €. (E)) : = T (%) + ¢, (EY = (T, x.) + ¢, (E).
Den Operator 7 nennen wir den zu der Folge (7,) assoziierten Operator in E. Wie
leicht einzusehen ist, gilt ||T|| = lim sup ||T,]|-
n—3-00

Ferner ordnen wir der Folge (T,) den Teilraum F (7,): = {x€ E: lim T, x = x} von
7—3=00

E zu. Fiir jedes S € P (E) bezeichnet dann F (S) den Fixraum von S.
Mit diesen Bezeichnungen lautet das im folgenden wichtige Lemma, dessen Beweis
klar ist, folgendermagen:

Levma 1. Sei E ein Banachraum, (7,) eine beschrinkte Folge in <P (E) und T der
zu der Folge (T,) assoziierte Operator in dem Einbettungsraum E. Dann gilt F(T,). =
=E. N F(T), d. h., das kanonische Bild des Teilraumes F (7,) in E ist gleich dem

Durchschnitt des Fixraumes von 7 mit dem kanonischen Bild von E in E.

Durch Lemma 1 wird also das Problem der punktweisen Konvergenz einer beschankten
Operatorenfolge auf ein entsprechéndes Fixpunkt-Problem zuriickgefiihrt.

Es sei (T,) wieder eine beliebige beschrankte Folge in «f (E). Ferner seien G und H
lineare Teilrdume von E mit H D G_—#{O}.

Das dem Satz von Korovkin zugrunde liegende Problem lapt sich nun allgemein so
formulieren: Unter welchen Bedingungen impliziert lim ||Z+] =1 und lim T,x = x fiir

n—3co n—3-00

alle x € G stets lim T, y = y fiir alle y € H?
17—

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

G.: =N{F(S):(S)in L (E) mit lim ||S) =1 und G c F(S)}

Es ist also G, der grogte Teilraum F von E mit der Eigenschaft: Fiir jede Folge (S,) in
P (E) mit lim ||S,|| =1 und lim S, x = x fiir alle x € G gilt stets auch lim S, y=19

fiir alle y E F Das vorher formuherte Problem ist dann gleichbedeutend mlt der Frage,
unter welchen Bedingungen H in 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 Teilraume nicht bendtigen,
fassen wir den Begriff des relativen Choquet-Randes wie folgt:

DerINITION. Unter dem relativen Choquet-Rand des Teilraums G von E beziiglich des
Teilraums H von E verstehen wir die Menge

¥ (G): = {»€EE(S,) + wES, und g =y2
impliziert stets Bu = Vg b

2 Fir y € E’ bezeichnet 4, die Restriktion von  auf den Teilraum G.
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Sei X ein kompakter Hausdorffraum und C (X) der Banachraum aller komplexwerti-
gen, stetigen Funktionen auf X mit der Supremumsnorm. In diesem Fall besteht bekann-
tlich die Menge & (Scx)) aus allen Linearformen der Gestalt ¢ g, wobei |o| =1 ist und
¢: das Dirac-Map im Punkte 7€ X bezeichnet. Aufgrund dieser Darstellung der Extremal-
punkte in Scx;, wollen wir fiir Teilraume von C(X) noch den speziellen relativen Choguet-
Rand * einfithren. Seien G und H Teilrdume von C(X) mit H D G = {O} Unter dem
speziellen relativen Choquet-Rand von G beziiglich H verstehen wir dann die Menge

’YH*(G): ='{IEXZ £t E'YH(G)}.

Wir bemerken, dag bei Teilraumen P von C(X), welche die Punkte trennen und die
konstanten Funktionen enthalten, der relative Choguet-Rand 'Y*c(x) (P) mit dem klassis-
chen Choquet-Rand iibereinstimmt.

2. Es sei X ein kompakter Hausdorffraum und E : = C(X). Definieren wir im Banach-
Folgenraum m (E) die Multiplikation koordinatenweise, so ist 72 (E) eine Banachalgebra,

¢, (E) ein abgeschlossenes Ideal in # (E) und E eine Quotientenalgebra. Sei W, die

topologische direkte Summe einer Folge von Kopien von X und W die Stone-éech—Kom—
paktifizierung des vollstandig reguldren Raumes W,. Dann 148t sich 2 (E) mit der Bana-
chalgebra aller beschrankten, stetigen, komplexwertigen Funktionen auf W, identifizieren.
Infolgedessen ist also #m (E) algebraisch und normisomorph zu C(W) (s. [101, 1.). Ist J ein
abgeschlossenes Ideal in C(W), so existiert bekanntlich eine eindeutig bestimmte,
abgeschlossene Teilmenge S; von W, so daf sich J in der Form J={f€ C(W): f(S)=4{0}}
darstellen laﬁt Die Menge S, heigt der Trager des Ideals J. Dem abgeschlossenen
Ideal ¢, (E) von m (E) entspricht das abgeschlossene Ideal J, in C (W), dessen Funktionen
auf der abgeschlossenen Teilmenge Y : = W\W,, von W verschwinden.

Nun ist bekanntlich die Quotientenalgebra C (W)/J, algebraisch und normisomorph zu

G (S,o). Es 14pt sich daher die Quotientenalgebra E mit der Banachalgebra C (Y) identifi-
zieren. Ferner ist die kanonische Einbettungsabbildung ® von C(X) in C(Y) ein
isometrischer Algebrahomomorphismus, der die Einheit von C (X) auf die Einheit von

C (Y) abbildet und die Bezichung ® 7 = ® 7 fiir alle f € C (X) erfiillt®. Es existiert daher
eine eindeutig bestimmte, stetige Abbildung ¢ von Y auf X, so dag @ die Darstellung
(@ f) () =1 (p(») fiir alle f€ C (X) und alle y € 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 ¢ ordnen wir jeder Teilmenge A von X die Teilmenge
ﬁ: = ' (4) von Y zu. Es ist z. B. }2' =

(ii) Sei A eine Teilmenge von X und A die abgeschlossene Hiille von A in X. In der
Stone-éech—Kompaktifizierung W von W, sei dann A: =Y N ( § 4,). Es ist offensichtlich
A in Y. Ferner ist z. B. X = Y. o

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

Lemma 2. Eine beschriankte Folge (f,) in C (X) konvergiert genau dann glelchmaﬁlg auf
einer Teilmenge B von X gegen Null, wenn die entsprechende Funktion (f,) € C(W) auf

der Menge B verschwindet.

Beweis: Sei A eine Teilmenge von X.

3) Es bezeichnet ? die zu f konjugiert-komplexe Funktion.
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— : Sei (f,) eine beschrankte Folge in C (X), welche gleichmigig auf A gegen Null
konvergiert. Wir identifizieren die Folge (f,) mit der entsprechenden Funktion (f,) € C(W).
Sei ¢ > 0. Dann gibt es eine natiirliche Zahl N,, so dag

|(£.) ()| ¢ gilt fiir alle € 3} A. In W ist

i=Ng+1
ol No i SOER No A
S 4 =>4y S 4. Da aber 3 4,
i=1 i=1 i=N,+1 i=1

in W abgeschlossen ist und in W, enthalten ist, gilt

A=YyNnCAd) c YA
i i=Ng+1

i=1

Daraus folgt l(f,,) (t)| — ¢ fiir alle 1 ¢ A. Es verschwindet daher (f,) auf A.

& @ Sei (g,) € C(W) und (g,) =0 auf A. Wir nehmen an, die Folge (g,) wiirde nicht
gleichmagig auf A gegen Null konvergieren. Dann existiert ein n >0, eine Teilfolge (7,)
der natiirlichen Zahlen und eine Folge (x;) von Punkten in A mit 8y, (xk)l > n>0. Wir
identifizieren nun die Punkte x, mit den entsprechenden Punkten x,° in der #,-ten Kopie
von X in W. Die Punktmenge {x%°} ist offensichtlich nicht abgeschlossen in W. Es existiert
daher ein Punkt y, in Y, welcher Beriithrpunkt der Punktmenge {x°} ist und somit in

A liegt. Aus y, € {x°} folgt |(g.) (¥,)] = m > 0. Dies ist aber ein Widerspruch zu (g,) =9
auf 4, q. e. d. 5L
~ A

Wir sagen, eine Teilmenge A von X besitzt die Eigenschaft (B) bzw. (B8*), falls A in A

bzw. in./ll\ enthalten ist.
ToeoREM 3. Es sei X ein kompakter Hausdorffraum und (7,) eine Folge in P (C(X))

mit lim ||T,|| = 1. Ferner seien G und H lineare Teilrdume von C(X) mit H D G —£ L0
1> 00
(i) Sei A eine Teilmenge des speziellen relativen Choquet-Rands YH* (G), welche die
Eigenschaft (f*) besitzt. Konvergiert die Folge (7,g) gleichmégig auf A gegen g fur alle
g € G, so gilt das Entsprechende auch fiir alle # € H.

(ii) Sei B eine Teilmenge von Y (G) mit der Eigenschaft (B). Gilt lim T,g = g fiir
alle g € G, so konvergiert die Folge (7,k) gleichmiégig auf B gegen h fiir "a_ﬁewh € H.
Beweis: Wir benutzen die vorher eingefithrten Bezeichnungen. Sei 7 der zu der Folge

(T,) assoziierte Operator in C(Y). Dann ist 7 € L (C(¥)) mit ||T || = 1. Sei f € C(X)
und (f,) € C(W) mit f, = f fiir alle # € N. Dann kann man die Funktion @ f bzw. die

Funktion 7 (® f) mit der Restriktion von (f,) € C(W) bzw. von (T,f) € C(W) auf Y
identifizieren.

Zu (i): Aus A C y,*(G) folgt A C vu (G). Da A die Eigenschaft (B8*) besitzt, gilt

~

Al //3: = 'YH* (G). Die gleichméiﬁige Konvergenz der Folge (T, g) gegen g auf A fiir alle
g € G impliziert, dap T (®g) auf A mit ® g ({ibereinstimmt. Daraus folgt aber, daf
(@ (T’ )6 = (gy»)e fiir alle y € A ist. Aus ¢ (y) € y,*(G) fiir y€ Aund ||®(T" s,)|| =1
ergibt sich (@ (T” ¢, ))r = (g o1))x fiir alle y € 4. Dies bedeutet, es ist T (® k) = @ h auf
A fiir alle h e H. Nach Lemma 2 erhalten wir somit, dap die Folge (T,k) auf A gleichmigig
gegen h konvergiert fiir alle #€ H, q. e. d.

2l ge




UBER DIE PUNKTWEISE KONVERGENZ VON OPERATOREN IN C(X)

F Zu (ii): Aus lim 7, g = g fiir alle g € G folgt T(® g)=® g fiir alle g € G. Es gilt
B 1—>00
K

s 3 TN
daher (&' (77 &) = (gw))c fiir alle y € Y. Daraus ergibt sich fiir alle y € 'YH* (G) die
i A N E10) A
Beziehung (®’ (T ¢,))z = (Sq)(y))g. Aus B © y,*(G) erhdlt man 7 (@ k) = ® h auf B fiir

alle » € H. Da B in IB\ enthalten ist, gilt aus Stetigkeitsgriinden auch T (® k)=® k auf

B fiir alle % € 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 seien G und H lineare Teil-
raume von C(X) mit H D G == {O} Gilt 'Y*H (G) = X, so ist H in dem zu G gehorigen
Teilraum G, enthalten.

| Beweis: Es gilt }A{ —Y und X = Y. Der ganze Raum X besitzt daher offensichtlich
! die Eigenschaft (B8*). Die Aussage ergibt sich dann aus Theorem 3. (ii).
Der nachste Satz kann als ein allgemeines Beispiel zu Satz 4 betrachtet werden.

Satz 5. Sei Z ein vollstandig regularer Raum und B (Z) die Banachalgebra aller kom-
plexwertigen, beschrankten, stetigen Funktionen auf Z mit der Supremumsnorm. Ferner
sei P eine Teilmenge von B (Z) mit der Eigenschaft: Es ist e € P (e(?) = I fiir alle ¢ € Z),

! und mit f ist stets auch f und f -7 in P.
Y Dann ist die von P erzeugte, abgeschlossene Subalgebra in dem zu (P) gehorigen
i Teilraum (P), enthalten, wobei (P) die lineare Hiille von P bedeutet.

Beweis: Es bezeichne A, die von P erzeugte, abgeschlossene Subalgebra und B2Z

v
die Stone-Cech-Kompaktifizierung von Z. Bekanntlich ist B (Z) algebraisch und mnor-

“ misomorph zu C (B Z). Wir identifizieren nun B (Z) mit C (8 Z). Nach Satz 4 geniigt es
i zu zeigen, daB va,* ((P)) = BZ ist.
l Sei nun %, € B Z w E SC(B z und H( : = (g,u)( o Aus e € P ergibt sich
| P P
| [[w]| = (e) = 1. Daraus folgt aber, dag y, ein positives Radon-Map auf B Z ist. Es
bezeichne Su den Trager von p. Fir jedes f € C (B Z) sei S,,,o: = {t EBZ:f()= f(to)}
und #;: = (f(t,)e—f) (f(t,)e—7f). Es ist stets A(#)>0 und = 0 genau dann, wenn
t E SI’ % ist.

Nun sei g€ P. Dann ist w (k) = 0. Daraus folgt aber Su &S, o9t Es ist somit

SLL = nich to und g=g(t,) auf Su fiir alle g € A,. Daraus ergibt sich aber
gEP

Wap = (S!O)APJ qg. €. d.

Beachtet man, dap fiir positive Operatoren T € P (Cz (X)) stets ||T|| = ||Te|| ist, so
B erhdlt man aus Satz 5 iiber das Theorem von Stone-Weierstrass sofort den klassischen
% Satz von Korovkin und dessen Verallgemeinerung von Felbecker-Schempp [2]. Es ist zu
bemerken, dag in Satz 5 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) gehorigen Teilraum G, mit Hilfe des relativen Choquet-Randes
vollstandig charakterisieren.

THEOREM 6. Sei X ein kompakter, metrischer Raum. Seien G und H lineare Teilrdume
von C (X) mit H =G £ {O} Der Teilraum H liegt genau dann in dem zu G gehorigen
Teilraum G, wenn der spezielle relative Choquet-Rand von G beziiglich H der ganze
Raum X ist. G, ist also ein Teilraum von C (X) mit den Eigenschaften G, > G und
ye,* (G) = X, und zwar der gropte unter allen Teilrdumen von C (X) mit diesen Eigen-
schaften.
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Beweis: Nach Satz 4 ist YH* (G) = X hinreichend dafiir, dag H in G. liegt. Wir zeigen
nun, aus YH* (G) =2 X folgt H q_' G,. Sei x, € X und x, Q 'YH* (G). Dann existiert ein
w € Scxp mit g = (es)e aber py =£ (e;)p. Fur alle n € N sei U, (x,): = {x € X:
d(xixh)i<s n-’}, wobei d(..) die Metrik auf X bezeichnet. Nach dem Lemma von
Urysohn existieren reellwertige Funktionen #, € C(X) (n € N) mit den Eigenschaften:

(i) h.(x) =0
(i) 0=<h,(x) =<1 fir alle x g X.
(i) h,(x) =1 fir alle x $ Uics)s

Sei f € C(X). Wir definieren eine Operatorenfolge (7,) wie folgt:
T,f(x): = h, (x) f(x) + (I —h, (x)) u ()

Dann gilt T, € L (C(X)) und ||T,|| =< 1. Durch eine Routinerechnung erhélt man
lim T, g = g fiir alle g € G. Nun existiert ein 2 € H mit y (k) =£ h (x,). Es konvergiert

gg}ﬁr die Folge (T, k) nicht gegen k. Es ist also H ¢ Gagie:d!

Bemerkung: Wie Beispiel 11 spater zeigt, braucht im Falle eines kompakten, aber

nichtmetrisierbaren Raumes X der zu einem Teilraum G von C (X) gehorige Teilraum
G, i. a. nicht die Bedingung Yo (G) = X zu erfiillen.
B

Satz 7. Jede abgeschlossene Teilmenge A eines kompakten Hausdorffraumes X besitzt
die Eigenschaft (B%).

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

Angenommen, es sei B (7_' ﬁ Dann existiert ein y, € B mit o () e B. Nach dem Lemma
von Urysohn gibt es eine Funktion g € C (X) mit g(¢p (3,)) = und g=0 auf B. Dann
gilt & g (v,) = g (o (3,)) = 1. Wir betrachten nun die Folge (g,) in C (X) mit g,=g fiir alle
n € N. Dann 148t sich das kanonische Bild @ g von g in C(Y) mit der Restriktion der
Funktion (g,) € C (W) auf Y identifizieren. Da aber die Folge (g,) auf B offensichtlich

gleichmagig gegen Null konvergiert, ist (g,) identisch Null auf B. Dies ist aber ein
Widerspruch zu & g(y,) = 1 mit y, € B. Es ist also B (= g’, gite:nd:

Kororrar 8. Die Aussage von Theorem 3. (i) gilt fiir jede abgeschlossene Teilmenge A
von X, welche im speziellen relativen Choquet-Rand «{H* (G) enthalten ist.

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

Der nichste Satz zeigt, daf es auch nichtabgeschlossene Teilmengen gibt, welche die
Eigenschaft (B) besitzen.

Satz 9. Sei X ein kompakter Hausdorffraum und x, ein nichtisolierter Punkt in X.

Dann besitzt die Menge X\{ %,} die Eigenschaft (), falls der Punkt x, die folgende
Eigenschaft besitzt:

Jede beschrankte Folge (f,) in C(X), die auf dem Komplement jeder Umgebung von
x, gleichmagig gegen Null konvergiert, konvergiert auch auf dem Komplement von x,
gleichmagig gegen Null.

Beweis: Der Punkt x, habe die im Satz angegebene Eigenschaft. Sei A = X\{ %, }. Es
- =
geniigt zu zeigen, dag A = Y ist. Wir nehmen an, es sei //1\ e Dann gibt es einen Punkt
A
¥, in ¥ mit y, ¢ A. Nach dem Lemma von Urysohn existiert eine Funktion (g,) € C (W)

: 7N
mit (g,) (3,) =1 und (g,)=0 auf A. Sei U (x,) eine offene Umgebung von x, Dann ist
X\U(xo) eine abgeschlossene Teilmenge von X, welche in A enthalten ist. Es ist daher

E\U (%) m (= A DAt folgt, dap (g.) =0 ist auf (X \ U (x,)). Nach

S

i
%
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Lemma 2 konvergiert die Folge (g,) auf X \ U (x,) gleichmiBig gegen Null. Da’ dies nun
fiir jede offene Umgebung von x, gilt und der Punkt x, die im Satz angegebene Eigenschaft
besitzt, ergibt sich, dag die Folge (g.) auf dem Komplement von x, gleichmigig gegen Null
konvergiert. Da nach Voraussetzung x, nicht isoliert ist, ist (g,) eine Nullfolge in C(X).

A
Es ist daher (g,) =0 auf Y. Dies ist ein Widerspruch. Es ist somit A =Y, q. e. d.

Beispiel 10. Sei die Menge N der naturlichen Zahlen mit der diskreten Topologie
versehen. Dann ist N ein vollstdndig regularer Raum. Ferner ist N lokalkompakt und
o-kompakt. Der Raum BN \N ist daher ein kompakter F-Raum (s. [4]). In BN \ N
existieren somit keine nichttrivialen, kovergenten Folgen (s. [4], 1427 und 14 N. 1).
Daraus folgt aber, daf jeder Punkt x in BN\N die in Satz 9 angegebene Eigenschaft
besitzt. Ferner sind die Punkte in 8 N\ N nicht isoliert. Nach Satz 9 haben daher die
Mengen (B N\N)\{x} fiir alle x ¢ B N\ N die Eigenschaft (f).

Das folgende Beispiel zeigt, dap die Aussage des Theorems 6 fiir kompakte, nichtme-
trisierbare Raume im allgemeinen nicht giiltig ist.

Beispiel 11. Sei X : = ﬂN\N und x, € X. Ferner sei y ein Wahrscheinlichkeitsmap
auf X, dessen Trager aus mehr als zwei Punkten besteht. Sei G: = {f e Ci(X)r w Hi=
= f(xo)}. Dann ist G eine abgeschlossene Hyperebene in C (X) mit y*c(x)(G)=X\{x,,}.
Da nach Beispiel 10 die Menge X\{x,,} die Eigenschaft (B) besitzt und der Punkt x,
nicht isoliert ist, ergibt sich aus Theorem 3. (ii), dap der ganze Raum C (X) mit dem zu
G gehc()irlgen Teilraum G, identisch ist. Es ist also 'Yas* (G) = Yc(x)* (G) = X\{xo}géX,
q. e.d.

Sei X ein kompakter, nichtmetrisierbarer Hausdorffraum und P ein linearer Teilraum
von C (X). Aus Beispiel 11 folgt auch, dag der von Franchetti [3] betrachtete «maximale»
Teilraum A von C(X) mit A D P und ’YA* (P) = X i. a. nicht mit dem zu P gehorigen
Teilraum P,, welcher im Hinblick auf das betrachtete Konvergenz-Problem als der «natiir-
liche maximale» Teilraum angesehen werden kann, iibereinstimmt.

Mit Hilfe von Theorem 3 konnen wir auch ein Konvergenzlemma von Wulbert [12]
fiir normierte Raume verallgemeinern.

Sei E ein normierter Vektorraum. Dann ist die duale Einheitskugel Sz unter der
schwachen Topologie ¢ (E’, E) ein kompakter Hausdorffraum. Nun l48t sich bekanntlich

E durch die Auswertungsabbildung y—>"}' mit ;(p,) = p,(y) fiir alle y € E und wE Sa
normisomorph in C(Sg) einbetten. Ist T € L (E) mit ||7]||s£0, so definiert die

Gleichung Tf(u) = ]|T|| U= 7 y,) fiir alle f € C(Sz) und w € Sz einen stetigen

Operator T auf C (Sz), der auf der Einbettung E von E mit T iibereinstimmt.

Seien G und H Teilrdume von E mit H O G. Dann ist der relative Choguet-Rand
Yar (G) von G beziiglich H, als Teilmenge von Sj betrachtet, im speziellen relativen

Choquet-Rand v*»~ (G) enthalten, wobei die Einbettungen G un H als Teilriume von
C (Sgz) angesehen werden. Ferner sind die schwach kompakten Teilmengen von N (G)
abgeschlossene Teilmengen von Sy. Aufgrund dieser Uberlegungen erhidlt man aus
Theorem 3 und Satz 7 sofort die folgende Aussage.

Satz 12. Sei E ein normierter Vektorraum, und seien G und H lineare Teilraume von
E mit H S G =£ {O}. Sei (7,) eine Folge in £ (E) mit [|T4]| =& O und lim ||T,||=L
n—3 0O

Konvergiert fiir alle g € G die Folge (T, g) gleichméfig gegen g auf einer schwach
kompakten Teilmenge A des relativen Choquet-Randes v, (G), so konvergiert auch die
Folge (T, h) gleichmapig auf A fiir alle 2 € H.

Wir schlieBen diesen Abschnitt mit einer Frage. Fiir welche normierten Raume E
besitzt die Menge der Extremalpunkte der dualen Einheitskugel Sg,, als Teilmenge des
kompakten Hausdorffraumes (Sz, ¢ (E’, E)) betrachtet, die Eigenschaft (8)?
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EXTENSIONES CANONICAS Y SU APLICACION
A PROBLEMAS DE MECANICA CELESTE

POR

R. Cip Paracios y M. CALVO PINILLA

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

Abstract

We assume that the coordinates g and Q, of the same configuration space, are related
through a k-parameter 5, (k<mn) and the time #, by means of functions of type
g = f(Q, , t). Sufficient conditions are given so that the transformation (p, g) —> (P, Q)
be canonical. This result is applied in order to obtain systems of variables of Hill and
Andoyer.

Introducciéon

Entre los diferentes sistemas de variables que pueden elegirse, para el estudio analiti-
co de los problemas de Mecénica Celeste, los sistemas candnicos juegan un importante
papel. Esto es debido principalmente a que las ecuaciones diefrenciales correspondientes
tienen forma hamiltoniana y para este tipo de ecuaciones hay procedimientos que per-
miten abordar su resolucién de una manera sistematica.

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

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

En este trabajo, vamos a considerar el caso mdas genreal, en el que las relaciones entre
las coordenadas g y Q aparecen a través de un cierto ntimero de parametros n = n (P)
y del tiempo ¢, en la forma g = (g (Q, n, t), y demostraremos que se pueden dar condi-
ciones suficientes para obtener una transformacién completamente candnica.

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

Las conclusiones anteriores se aplican a la obtencién de un sistema de variables de
Hill (1913), utilizado en el estudio del movimiento de una masa puntual en el espacio
(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 sélido alrededor de su
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centro de masas (problemas de precesién y nutacién de la Tierra, un satélite artifi-
cial), etc.

1. Extensiones candnicas

Como se sabe, dados los mn-vectores p = (p;, Do -y Do)y 4 = (@1, G2 ooy Gn),
P=(P, P,, .., P,), 0=(Q,, Q,, .., @,) y una funcién escalar R (P, Q, ?) [R, de clase C"],

para que una transformacién

B=IP(0,0q,11) Q=0 g 1) (1.1)
con matriz jacobiana
o (P, Q)
J=——— Jecw det J=£o (1.2)
o (p, 2)

sea completamente canodnica, es necesario y suficiente que la expresion
2RdAdt + p+dg—q +dp—Pw dQ + Q - dP (1.3)

sea una forma diferencial exacta.
Naturalmente, si sumamos o restamos a la expresién anterior otra diferencial exacta,
no varia su caracter. Asi, por ejemplo, si restamos (1.3) de la expresién diferencial

d(p+g+P-Q=p-dg+q-dp+P-dQ + Q-dP (1.4)
obtenemos la condicién
dW = —Rdt + g -dp + P - dQ (1.5)

que es necesaria y suficiente para que la transformacién (p, g) — (P, Q) sea completa-
mente canonica.

Consideremos, pues, un sistema de variables (p, g) y propongamonos hallar una trans-
formacién canénica que nos permita pasar de éste a otro nuevo sistema de variables
(P, Q), cuando se dispone de n relaciones del tipo

g = £:(Q, m, ) = i (1.6)

entre las coordenadas de ambos sistemas, a través de un k-parametro nE(f]U Nar s Ni)
y del tiempo %, de manera que sea n,=m, (P)
Si tomamos la funcién

S=pa =pfQ g ?) (1.7)
su diferencial sera
of of of
dS=gqg-dp+p-dg=qg-dp+p+ | ——dQ; + dn, + —dt (1.8)
20; 5 ot
Por consiguiente, si hacemos
of of 2 : of
D- =0 D- =— e (1.9)
a‘r\m ot c0Q;

resultara
dS = —Rdt + P-dQ + g+ dP

y la condicién (1.5) se cumplira idénticamente.

L
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Para completar esto, €s preciso comprobar que la transformacién definida por las
ecuaciones

of: [Q,q (P), 1]
20, S

G, =P,—p,; o

G"+i =5d7 _f,‘ [Q:T] (P): t] =0

tiene su jacobiano distinto de cero.
Calculando las derivadas

0G; of; oG;
= — =0
’api 00; @qi
6G'I+l' aGn+i
=0 =15
Op; 0q;

y poniendo

of;
M= | ——
00;
dicho jacobiano sera distinto de cero siempre que tengamos detM#a

En resumen, podemos enunciar la siguiente:

Proposicion: «Dado un sistema de variables (p, ¢) y una transformacién (p, g) — (P, Q)
definida por las igualdades

24g;
g; = f; [Q, n (P), t1 P; = p; (1.10)
20,
dicha transformacién serd completamente canénica si se cumplen las condiciones
2q; [ of; ]
i =0 M= e cw
on, 20,
(1.11)
0q;
Dl | E G det M=£o
dt ;

Si entre las relaciones (1.6) eliminamos los parametros 1, Obtendremos un conjunto
de m (m < k) condiciones del tipo

0,(Q,q,t) =0 0.(Q,9,t) =0 ... 0.(Q, g, t) =0

y la proposicién anterior sera equivalente a la consignada en Whittaker para relaciones
0,(Q, q) = o.

Por otra parte, la proposicién anterior sigue siendo valida cuando las relaciones entre

las coordenadas son del tipo 6, (Q, g, m, ) = o, siempre que se satisfagan las condiciones
impuestas por el teorema de las funciones implicitas.

Ejemplo: Consideremos la transformacién (x,y,z, %, ¥,2) —> (CH5 VBT 2 o))
donde (7, ®, )) son las coordenadas polares, dadas por las relaciones

X = 7°COS g COS ) Y = 7COS @ sen j z=rseng

sl




En este caso, por no existir parametros, las condiciones (1.11) se verifican idénticamen-

te y tendremos

P,=icosq;cosx+5»cos¢senx +ésenq>=}

L

PL=r cos(p(—,% sen ) + };cos )= rzicos2 P

sin mas que recordar las conocidas igualdades

J;COS}, + &sen}h = }cos(p—r'senq;

—:ésenx + j;cos}‘ = r); COS

2. Sistema de variables de Hill

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

P =r[—(xcos) + ysen})seng + zcosgl = rlcé

Cuando se considera el movimiento de un punto P (x, v, z), referido a un cierto siste-
ma por medio del angulo del nodo %, la inclinacién I y el argumento u (fig. 1), se tiene

donde las componentes de la matriz vienen dadas por las igualdades

= cos h cos #u — sen & sen u cos I
=sen /% cos u + cos h sen u cos I

sen u sen I

Il

=—cos h sen # — sen h cos u cos [
=—sen h sen u + cos h cos u cos I
= cos u sen I

=sen & sen I
—cos h sen I
= cos [

y de las cuales se deducen facilmente las relaciones

Out,
Qu

(2.1)

it

(22)
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Como vemos, las relaciones que existen entre las variables (x, ¥, 2) ¥ (r, u, h) son las
siguientes

(24)

x=ra1 y.:ra2 Z=r13

dependiendo Lpr gy g de las variables %, u, y del parametro I.

Comprobemos, pues, si se cumplen las condiciones (1.11), es decir si se anula la ex-
presion
e Cu, . Oa, . aas ! s 5
rlx 4y 4+ Z =rsenu[(xsenh—ycos h)senl + zcos I]
ol oI oI

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

x ol RS iy r
y = @ B, U/r ‘ @)
@, By v 2

de donde se deducen las igualdades

: . U
xsenh—ycosh = — (rsenu e —cosu] cos I
T

5 . U
7 = (rsenu+—-—cosu) cos I
r

De esta forma, resulta
rsenu [(xsenh—ycosh)senl + zcosIl =o (2.6)

Una vez comprobada la anulacién del término p - g;, podemos hallar los momentos
P, P, P, correspondientes a las variables (7, u#, k). En efecto

P=%a +Ya, +20,=—@x+yy+22)=1
2

: : : ; U
P,=r(xB, +98, +2B)=r(x:B)=r—=1U (2.7)
1

Pi=r(—%a, +a)=2y—yx=H

Veamos finalmente en qué casos la transformacién (r, u, k) — (%, y, z) definida por
las expresiones (2.4), cumple o no la condicién det M =~ o, especificada en la proposicién
anterior.

Observemos, en primer lugar, que segtin (2.3) y (2.4), se tiene

(5 e oy
det M = 72 B, B, Bs| =—r*B, =—r2cosusenl
=0 oy o

por lo cual pueden existir singularidades en los casos

=10 cosu = o0 senl =o

==
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Para estudiar éstas de un modo mas preciso, consideremos la transformacién 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 angulo ;n—l con dicho eje (fig. 2).

=

e BN )
/ \

Fécilmente se comprueba que para todos los valores posibles de r (entre o € ), u

“ (entre 0 y 27), y h (entre o y 2), el conjunto imagen en el espacio (x, ¥, z) s€ compo-

ne de los puntos de la superficie ¢énica anterior y de los puntos exteriores a ella, es de-
cir de todos aquellos puntos que verifican la condicién

Z/(# + y?) < tag® [

Del mismo modo vemos que en los puntos de la superficie cénica, se tiene cos u = o,
y reciprocamente.
Por consiguiente, si tomamos un abierto (r,—$§, 7, + 8; Uo—e, Uo +&; Ho—w, H, + v)
1 3

alrededor del punto 7,, u, = —x (6 —x), h, la condicién det M =~ o implicaria la existen-
2

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

Notemos, sin embargo, que para cosu = o, la transformacién esta perfectamente defi-
nida por las ecuaciones

X =—rsenhcosl/ y =rcoshcosI Z=rsenl

1
En particular, para cosu =0, I = —, la transformacién vendra dada por la igual-

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

Finalmente, si es senl = o, la superficie cénica coincide con el plano Oxy, y la
transformacién queda determinada por las expresiones

x =rcos(u + h) y =rsen(u + h) =0

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

iR
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3. Variables candnicas de Andoyer

En el estudio del movimiento de un sélido alrededor de su centro de masas G, se
demuestra (Tisserand, 1891) que, eligiendo un sistema de ejes fijos G x* y* z* y un sis-
tema de ejes moviles solidarios con el sélido, las ecuaciones que definen el movimiento
del sistema movil, se pueden escribir en forma candnica por medio del sistema de
variables (¥, ©, @, vy, 9, @), siendo (v, 6, @) los angulos de Euler, fig. 3, y (¥, 0, ®)
los momentos canénicos conjugados, dados por las expresiones

Y = sen § (A, seng + B m, cos q) + C n; cos §
® = A..u)1 COSq—;—'B(JJz Sencp (31)
(I) = C(Ds

donde las componentes de la rotacién ,, w. . Satisfacen a las conocidas férmulas
w; = {psenq;sene + éCOS(p
0 = \P COS ¢ Sen § — g sen o) (3.2)

L

Az

En este sistema de variables, el hamiltoniano se puede esciribir

1 sen 2 1 coS @
F=— [—(W—@cose) + @cos(p] Gre=—= {———

2

2A sen § 2B

(W—cbcose)—@senq;]
sen §

1
+ Z_C—(I)Z + V (¥, 0,® v 0, 1) (33)

siendo V el potencial a que estd sometido el sélido.
Consideremos ahora una transformacion

(T, ©, @, v 6, @) —> L, M, N, &, p, v)

donde las nuevas coordenadas (), W v) estan relacionadas con los angulos de Euler por
intermedio de dos parametros g, g, mediante las formulas de Bessel

), = COS ¢ COS g—S€N g S€N g COS 1, — COS ) = O
Q, = COS g COS ) + Sen g sen § cos (p—v) — cosg = 0 (3.4)

Q, = Ccos g cOS § — sen g sen { cos (y — v) —COSg = 0

cuyo significado es facil de comprobar en la figura 3.

S|
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Si suponemos despejadas las variables v, 9, @, en funcién de (3, w Ve o), lo cual es
posible siempre que se tenga

8 (Qy Q. Q)

= sen’f sen ¢ sen g sen (y —4) sen (p—v) :/-_ o
0 (v, 9 @)

podemos derivar las igualdades (3.4), con respecto a g, g, obteniendo asi

o 2

= —sen(y—2)ctg g

= sen (¢ —v)/sen §

o 9o
> ( ) e ( ) (3.5)
—— = cos (p—A —— =cos(p—v .
de 1P Og q>
O
—— = sen (yp — A)/sen § —63 = —sen (p—wv)ctg9
de 9o

Por consiguiente, las condiciones (1.11) seran

[} 00 % ) <fi)
\If—i+®—+¢>£=o \If—w+®—+¢>%=o
ot ot oe Og Oo 2o
o bien

A @, [cos (y —2) cos g —sen (y — 1) senp cos §1 — B , [cos (yy — 3.) sen P+
+ sen (y— 1) cos g cos §1 + C ., sen (p—21)sen = o (3.6)

A(xh COS\V—B(D2 seny = 0
y pueden simplificarse por medio de las férmulas de Bessel

cos y, = €0s (y — 1) cos (p —v) —sen (yy — 1) sen (p—~)cosh
sen y, sen g = sen (1 — 1) sen § (3.7)
sen y, cos g = cos (yp —A) sen (p —v) + sen (p — 1) cos (g — ) cos

Finalmente haciendo

1
Agp,cosy=Bg,seny = —wysengsen2y (3.8)
2
vemos que las condiciones
2
A, =ysengseny B @, =y seng CoSy C s =1y COS g (3.9) ;

son suficientes para que la transformacién
(¥, ©, @,y 6, @) — (L, M, N, &, y, v)

sea completamente candnica.
Aplicando la segunda igualdad (1.10) se obtienen los nuevos momentos en la forma

L='\{COS ge=Mcosg =
M =y = — @/sen g sen (g — v)
N=N{COSU=MCOS(;=(I)

==
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y el nuevo hamiltoniano

1 sen’y  cos’y N?
-3 eonfert

i +— | + V(I MN, % w v t)
B C

en tanto que la igualdad M = vy y las férmulas (3.9) nos prueban que M es el médulo del
momento angular y el plano de la variable W es precisamente el plano ortogonal por G
al vector momento angular.

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

a (Qll Qz’ Ql)
det M = —————— — sen? g sen’g sen?f sen (p—2) sen (o —v) Sen y,
0 (A w v)

y por tanto su anulacién solamente se produce cuando alguno de los lados o dngulos del
triangulo esférico POR (fig. 3) es de 0° 6 180°, lo que supondria su desaparicién 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
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Abstract

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-
lyacid and polarographic or amperometric determination of molybdenum stripped.

Los heteropolidcidos formados por el Fésforo, Arsénico, Silicio y Germanio con el
Molibdato, se han utilizado frecuentemente en la determinacién de dichos elementos por
espectrofotometria de absorcién. El procedimiento més empleado es el de reduccién del
heteropolidcido correspondiente a azul de molibdeno.

Los autores de las diversas formas de efectuar dicha reduccién sefialan que la
absorbancia obtenida depende altamente de las condiciones experimentales y que las pro-
macién o descomposicién no estan compuestos, asi como las condiciones para su for-
macién o descomposicién no estan totalmente aclaradas (1). Incluso se han descrito hete-
ropolidcidos con composiciones muy diferentes, por ejemplo, Souchay (2), sefiala la exis-
tencia de un heteropolidcido con la relacién: P: Mo = 2:5. Pascal (3), describe heteropo-
liacidos del Fosforo y del Arsénico en donde la relacién X: Mo = 2:18. Kemula y Roso-
lowski (4), también sefialan la formaciéon de un compuesto Si: Mo = 1:8. Sin embargo,
en las condiciones analiticas empleadas corrientemente, los heteropolimolibdatos forma-
dos corresponden a la férmula general H,X(Mo,0, ), donde n =3 para el acido fosfé-
rico y Arsénico y n = 4 para el acido Silicico y Germanico (5 y 6).

Boltz y colaboradores (7) y (8), han propuesto otro método para la determinaciéon de
Fésforo, Arsénico, Silicio y Germanio, mediante la extraccién de los correspondientes
acidos heteromolibdicos, aprovechando la relacién molar 1:12, que recibe el nombre de
factor de amplificacién.

En el citado método propuesto por Boliz, el heteropolidcido extraido mediante disol-
ventes organicos, se lava con solucién de HCI diluido para eliminar las tultimas trazas
de molibdato. El Heteropolidcido se destruye mediante solucién tampén de Cloruro
amonico/amoniaco, 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 organicos presentan una fuerte absorcién y por tanto bastan pe-
quenas 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 pequefia, dado
el bajo valor del coeficiente de extincién molar del molibdato a 230 nm.

Fujinaga y colaboradores (9), han propuesto otro método de determinacién de fosfa-
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to, basado también en la absorcion en la zona ultravioleta (310 nm) del 4cido fosfomo-
libdico, cuando a sus soluciones acuosas se afaden sustancias organicas 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 (10 y 11) han mejorado el método, determinando el molibdeno
en la fase acuosa procedente de la re-extraccion del acido heteromolibdico, mediante
reactivos como la fenil-fluorona (12) o la metil-fluorona, que se caracterizan por el alto
coeficiente de extincién molar a longitudes de onda dentro de la zona visible. Para des-
componer el acido fosfomolibdico es suficiente agitar la fase organica con agua destila-
da, por el contrario para descomponer el dcido silicomolibdico es necesario emplear una
solucién amortiguadora de pH 89.

La determinacién 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 afiadir gelatina, o emplear medios
hidro-alcohdlicos, hasta de 60 % de alcohol etilico. 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 méximo de absorcién varia
de 526 a 510 nm seguin los distintos autores, asi como el valor del coeficiente de extincién
molar al que atribuyen valores entre 2 y 11,0 - 10°1 - mol-! - mm~! y que permite detectar
muy pequefas cantidades de molibdeno. Por ello, la finalidad del presente trabajo, es la
determinacion de microgramos de Fésforo en forma de acido fosférico mediante extrac-
cién del acido fosfomolibdico con diferentes disolventes, descomposicién del mismo y de-
terminacién del molibdeno liberado mediante técnicas instrumentales, como polarografia
o amperometiria, y en un trabajo posterior mediante espectrofotometria de absorcién
atomica.

Extraccion del dcido fosfomolibdico.

Se han ensayado diversos disolventes para la extraccién del acido Fosfomolibdico, ta-
les como: n-butanol, n-pentanol, acetato de n-butilo, acetato de n-amilo, cloroformo, éter
dietilico, éter di-isopropilico, metil-iso-butil-cetona, encontrando el acetato de n-butilo
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 4cido fosfomolibdico extraido en la
fase organmica. Esto puede conseguirse por uno de los procedimientos siguientes: 1) elimi-
nando las ultimas trazas de agua mediante desecacién del extracto orginico, mediante
Sulfato Sédico anhidro, procedimiento utilizado por Halasz y colaboradores (12). O bien,
2) mediante lavado de la fase organica con soluciones acuosas de acidez adecuada, y de-
secando finalmente el extracto orginico mediante sulfato sédico 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 separacion de las fases en los embudos de separacién, asi como por la
concentraciéon de molibdato empleado como reactivo en la extraccién del acido Fosfo-
molibdico. Hemos encontrado que el segundo de los procedimientos citados es el mas
conveniente, prueba de ello es el bajo contenido de Molibdeno encontrado en los testigos
exentos de Fésforo.
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DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE FOSFORO

Parte experimental
Reactivos

Solucion de Molibdato 0,1 Molar. Preparada a partir de heptamolibdato amoénico.

Solucion de dcido Perclorico 2 M. Obtenida por adecuada diluicién y posterior valo-
racién, a partir de acido Perclérico del 70 % en peso, Reactivo Analisis.

Solucion de dcido Perclorico 0,5 M. Obtenida por diluicién de la solucién anterior y
destinada a solucién de lavado.

Acetato de n-butilo. Calidad Reactivo Analisis.

Acetato de n-butilo. Calidad Reactivo Andlisis.

Solucion patron de Fosforo. Preparada por pesada, a partir de Fosfato monopotasico,
Reactivo Analisis, previamente desecado a 110° a pesada constante. De esta solucién se
obtienen por dilucién adecuada soluciones conteniendo concentraciones inferiores de
Fésforo, del orden de 0,1 a 5 microgs. de Fosforo por ml. Se ha empleado siempre agua
bidestilada en todas las soluciones. Estas soluciones diluidas se han utilizado recién pre-
paradas.

Solucion patron de Molibdeno. Preparada por pesada, a partir de Heptamolibdato
amonico o de Triéxido de Molibdeno, conteniendo 100 microgs. de Mo por ml. Por dilui-

cién, con agua bidestilada, se obtienen en cada momento soluciones mas diluidas de
Molibdato.

Solucion de EDTA-Acido acético-Acetato sodico. Como electrolito base para la deter-
minacién polarografica, se emplea soluciéon de EDTA 0,1 M., 4cido acético 0,1 M. y acetato
sodico 0,1 M. preparada a partir de los respectivos reactivos de calidad analitica.

Solucion de Acido acético-Acetato sodico (0.1 M. Empleada como electrolito soporte en
la determinacién amperométrica del Molibdato.

Solucion de Nitrato de Plomo. 10~ Molar. Obtenida por pesada a partir de Nitrato
de Plomo, Reactivo anilisis. Soluciones més diluidas se han obtenido en el momento ne-
cesario, por diluciéon mediante agua bidestilada.

Aparatos

Polarégrafo LKB.

Registrador Speedomax, Tipo G.
Bureta Automatica Varioperpex LKB.
Agitador mecanico KOTTERMANN.

Determinacion polarografica del molibdeno

De los diferentes electrolitos base citados en la Literatura (14, 15, 16), para la deter-
minacion polarografica del Molibdeno, hemos seleccionado el propuesto por Pribil (17),
que emplea un solucién de EDTA 0,1 M., acido Acético 0,1 M. y acetato sddico 0,1 M.

Con este electrolito base, el Molibdeno (VI) produce una onda polarografia muy bien
definida, como puede observarse en la Fig. 1, no aparecen maximos polarograficos, por
lo que no es preciso la adicién de supresores de maximos. Se ha utilizado Nitrégeno, con
un contenido inferior a 3 ppm. de oxigeno, para eliminar el oxigeno de la solucién du-
rante un tiempo de 15 minutos, antes de efectuar el registro del polarégrama. La tempe-
ratura de la solucién se ha mantenido en 30 + 0,1 °C mediante termostato y vasija pola-
rografica de dobles paredes. Se ha utilizado en cada caso la oportuna compensacién de
corriente de condensador para corregir la corriente residual. Las caracteristicas 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 correccién de presion negativa), medidos con potencial
aplicado de — 0,95 v. (frente al Electrodo de Calomelanos saturado).

En la tabla I, pueden verse los resultados obtenidos para la corriente de difusién i,
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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 i;/C 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 rapidamente la
imprecisién en la medida de i,

e e

Polarogramas del Molibdato Illw\h
en EDTA 01M-HAc 01M-NaAc 0IM WM i

r1.5¢
lntensidad

microAmp.

i

TR

Voltios (frente Elec, Cal;f‘%%l.)

Fic. 1
TABLA I
Microgramos| Volumen Conc. i; media 1,/C ;/C J
de Mo ml. M. pA pA.mM-* pA.pgml. 3
20,5 10 0,214 . 10-* 0,166 7,767 0,0809 §
410 10 0,427 - 10~ 0,329 7,699 0,0802
61,5 10 0,640 . 10-* 0,490 7,645 0,0796
82,0 10 0,855 - 10~* 0,640 7,488 0,0780 s
97,0 20 0,505 - 10-* 0,386 7,637 0,0795 A
105,0 20 0,547 - 10-* 0,414 7,567 0,0788
210,0 20 1,094 . 10-* 0,820 7,493 0,0780 i
315,0 20 1,641 . 10-* 1,235 7,524 0,0784 B
420,0 20 2,189 . 10-* 1,650 7,539 0,0785 B
Valor medio 7,590 0,0791

Se ha observado que la presencia de acetato de n-butilo, en la fase acuosa procedente
de la reextraccién del 4cido fosfomolibdico, produce un desplazamiento de la onda pola-
rografica del molibdeno hacia valores mas negativos del potencial de semionda, como
puede verse en la Fig. 2.

En la citada Fig. 2, la curva polarografica niimero 2 corresponde a la misma solucién
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DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE FOSFORD

de Molibdato de la curva num. 1, después de haber sido saturada con acetato de n-butilo.
Si de esta solucién se elimina por evaporacion el disolvente organico, vuelve a obtenerse
5 nuevamente el polarégrama num. 1. El fendmeno parece ser debido a la ligera solubilidad
del acetato de n-butilo en agua y al enmascaramiento del molibdato por el mismo.

4

Intensidad

fi microAmp.

B £

it

) — 2

2 — 1 Ne 1

Ne 2

".-71;

jij Voltios (fente aE.C.S)

i -0.5 -1,0 -1.5 -1.75

= 1 1 1 1
Fic. 2

Influencia de la acidez sobre la exiraccion del dcido fosfomolibdico

i Siguiendo el procedimiento que se detalla posteriormente para la determinacion del
fésforo, se ha estudiado la influencia de la acidez, en nuestro caso, de la concentracién
del acido perclérico presente en la fase acuosa, sobre el grado de extraccién del acido
o) fosfomolibdico por el acetato de n-butilo.

i TABLA II
HCIO, Microgs. de P Microgs. de Mo | Microgs. de P 0 Extraceion
M tomados encont. encont.
0,02 5,00 82,0 2,21 442
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 5,00 184,8 497 99,4
0,90 5,00 182,1 490 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 II, pueden observarse los resultados obtenidos, de los que se deduce que
la extraccién es préacticamente total, para las condiciones experimentales utilizadas, cuan-
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do la concentracién del acido perclorico estd comprendida entre 0,3 y 0,9 M. La concen-
tracién de Molibdato empleada en la fase acuosa ha sido de 0,02 M.

ST,

Influencia de la concentracion de Molibdato

En la tabla III, puede observarse la influencia de la concentracién de Molibdato, en
exceso en la fase acuosa, sobre el tanto por ciento de extraccién del acido fosfomolibdico.

Sl s

)

TABLA III

c. . & T : o
MoO,- Microgs de P. HCIO, Microg. de Mo| Microgs de P. % o !
tomados encont. enconttr. Extraccion i
M. M. .
0,01 5,00 0,5 171,0 4,60 92,0 E
0,02 5,00 0,5 185,0 4,98 99,6
0,03 5,00 0,5 184,8 497 99,4 %
0,04 5,00 0,5 185,1 4,98 99,6
0,05 5,00 0,5 184,0 495 99,0

En las condiciones empleadas, la extraccion 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 eliminacién del Molibdato procedente de la fase
acuosa, como lo atestigua el mayor contenido en Molibdeno de los blancos exentos de
fésforo..

Niimero de operaciones de lavado

Al objeto de determinar experimentalmente el nimero de operaciones de lavado mas
conveniente para eliminar el exceso de molibdato procedente de la fase acuosa, se han
efectuado las experiencias sefialadas en la Fig. 3, siguiendo el orden operativo indicado
en la determinacién de Fésforo, excepto en lo que se refiere al niimero de lavados.

F200

L Microgramos de Molibdeno

._\\\190 enc.
\

\,

\

=180 ng.Mo

~-170
Numero de Lavados

1 2 3 4
L 1 1 1

Fic. 3

Las condiciones experimentales han sido:
microgramos de Fosforo tomados = 5,00.
concentracién de HCIO, = 0,5 M.

concentracién de MoO,= = 0,03 M.

Dos extracciones de 5 ml. de acetato de n-butilo.

S Q.




W]

poAr=%

2

i

,&
i
:

i

e

S o

8

EE R R =

%

DETERMINACION DE MICROGRAMOS DE FOSFORO

Liquido de lavado, HCIO, 0,5 M.
Volumen de liquido de lavado = 10 ml.
Tiempo de agitacién mecanica = 3 minutos.

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

Pracedimiento para la determinacién de fosfato

Procedimiento:

Se toma una fraccién de solucién de muestra, que contenga de 1 a 10 microgs. de Fés-
foro, en un embudo de separaciones de 100 ml. de capacidad, con llave de teflén. Se anade
solucion de acido Percldrico y de reactivo molibdico, de forma que las concentraciones
finales sean 0,5 M. en acido Perclérico y 0,02/0,03 Molar en MoO, . Se diluye seguida-
mente a 25 ml. con agua bidestilada. Se agita durante cinco minutos y a continuacion se
anaden 5 ml. de acetato de n-butilo. Se agita mediante agitador mecanico durante 15 mi-
nutos, dejando reposar seguidamente durante 3 minutos para la separacion de fases.
La fase acuosa se recoge en un segundo embudo de separaciones, asi como el agua de
lavado del pico del primer embudo, y se repite la extraccion por segunda vez, con otros
5 ml. de disolvente. La fase orgédnica de esta segunda extraccién se reune con la prime-
ra extraccion. La mezcla de ambas extracciones se lava dos veces con 10 ml. cada vez,
de solucién de lavado, solucién de acido perclérico 0,5 M., agitando durante un tiempo
de 3 minutos. :

Para eliminar las tltimas cantidades de fase acuosa que acompafian a la solucién de
acetato de n-butilo, se hace pasar ésta a través de un pequeno filtro de sulfato sédico
anhidro, que se lava finalmente con 2-3 ml. de acetato de n-butilo.

La solucién de acido fosfomolibdico en acetato de n-butilo se recoge en un tercer
embudo de separaciones, donde se re-extrae con 10 ml.. de agua bidestilada, agitando du-
rante 5 minutos. La fase acuosa se recoge en un pequefio 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-butilo, en
un pequeno vaso, en especial mediante rayos infrarrojos. El residuo obtenido, en cual-
quiera de los dos procedimientos citados, se disuelve en 5,10 6 20 ml. de solucién de elec-
trolito base de EDTA, 4cido acético, acetato sédico 0,1 M. y se polarografia seguidamen-
te en bafo termostatico de 30°C + 0,1°C, previa des-oxigenacion con Nitrégeno durante
15 minutos, obteniendo el valor de la corriente de difusién media a — 0,95 voltios, frente
a Electrodo de Calomelanos. Mediante la curva de calibrado se puede conocer el niime-
ro de microgramos de Molbideno presentes, o bien, utilizar el método de adicién patrén.

TABLA IV
pg. de P. Hesyae i o e de B % error
encontr. encontr.

0,50 19,7 0,53 + 6 %
1,00 38,3 1,03 +3
2,00 72,9 1,96 —18
3,00 109,7 2,95 —16
4,00 151,7 4,08 +2,0
5,00 185,0 4,98 — 04
7,00 262,8 7,07 +1,0
9,00 3279 8,82 —20

10,00 368,0 9,90 —1,0
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Determinacion amperomeéirica del molibdeno

De la revisién bibliografica sobre la determinacion amperométrica del molibdato (18,
19, 20 y 21) hemos encontrado mas conveniente el procedimiento debido a Laitinen (21),
que emplea nitrato de plomo como agente valorante y acido acético 1 M./acetato sddico
0,1 M./Cloruro Potasico 0,1 M., como electrolito base. En nuestro caso particular, dada la
presencia de acido fosférico junto con el molibdato procedente de la descomposicién del
acido fosfomolibdico, hemos estudiado primeramente la composicion mas conveniente
del electrolito base para eliminar la posible interferencia del fosfato. De las experiencias
obtenidas hemos llegado a la conclusién de que el electrolito base formado por acido
acético 0,1 M/acetato sédico 0,1 M. permite la valoracion amperométrica del molibdato
con nitrato de plomo, sin que consuma reactivo el acido fosférico presente, por lo menos
en el intervalo de concentraciones previsibles teniendo presente la relacion molar
P: Mo = 1:12 correspondiente a la composicién del acido fosfomolibdico.

Se ha empleado solucién de nitrato de plomo 10-* M. que se ha contrastado frente a
la solucién patrén de molibdato en presencia de diferentes concentraciones de fosfato
agregadas en forma de fosfato monopotésico. La corriente de difusién se ha determinado
con un potencial aplicado de —1,0 voltios, frente al Electrodo de Calomelanos Saturado.
Algunas de las determinaciones se han efectuado automaéaticamente mediante el empleo
de bureta automaética, como puede observarse en la Fig. 4.

Amperometria automatica

del Molibdato

1
i

microAmperios M}
J ml, solucion Pb**107M,

I,IOO 2,_00 J,'OD ml,
Fic. 4
TABLA V
Volumen
pgrs. P. v ml. (1)
tomados el Po++ 1,08 x 10-M.| "85 de P. Elron e
5,00 10 1,77 493 —14
10,00 10 3,55 9,90 —1,0
15,00 20 5,30 14,77 —1,5

(1) Valor medio de 4 determinaciones.
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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA
DE MICROGRAMOS DE MOLIBDENO POR EXTRACCION
CON LA FENILFLUORONA

POR
J. BERNAL Nievas, J. AzZNAREZ ALDUAN y J. L. HERNANDEZ NUNO

Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza

Abstract

Phenylfluorone as an analytical reagent is used for the spectrophotometric determination
of microgram quantities of Molybdenum, Germanium, Antimony and Tin, in aqueous or
hydro-alcoholic medium, with a high extinction coeff. However, these determinations
present difficulties, owing to the small solublility of the reagent or the complex molyb-
denum-phenilfluorone, the limited stability in time and the interferences produced by
other elements.

In a bibliographical review on the subject, the possibility of the use of the
phenylfluorone as a reagent for extraction and spectrophotometric determination, in
organic solvent, of Molybdenum, has not been found.

Therefore, the purpose of this paper is to study the possibility and the experimental
conditions to use phenylfluorone as reagent for the simultaneous extraction and
spectrophotometric determination of microgram quantities of Molybdenum, in organic
solvents, as n-amyl acetate or metyl-iso-ketone, obtaining a greater solubility, stability,
extinction coeff. of the complex and better selectivity, showing various forms of elimina-
ting the interferences caused by the other elements.

A. — Introduccién

De los diferentes derivados de la fluorona de interés analitico, ha adquirido actual-
mente una gran importancia, la fenilfluorona (1) por ser un excelente reactivo para la
determinacién de microcantidades de molibdeno, germanio, antimonio y estafio. Sin em-
bargo el uso de la fenilfluorona como reactivo del molibdeno y demas elementos cita-
dos, adolece de algunas dificultades que han sido sefialadas por diferentes autores.

La primera dificultad que observamos es la poca solubilidad del reactivo en agua, por
lo cual es necesario utilizar soluciones alcoholicas (etanol o metanol), y ademdas adicién
de acido sulftrico. La estabilidad de la solucién es pequefia y es preciso preparar el
reactivo con cierta periodicidad. Otra dificultad en el empleo de la fenilfluorona en la
determinacién espectrofotométrica de molibdeno, es que el complejo formado presenta
poca solubilidad en agua o en medios hidro-alcohdlicos. La mayor parte de los autores
resuelven esta dificultad mediante la adicién de un agente estabilizador, gelatina o goma
arabiga. Recientemente se ha observado que la solubilidad del complejo se favorece
usando medios fuertemente alcohdlicos, hasta un contenido del 60 % de alcohol. La pe-
quena solubilidad del complejo molibdeno-fenilfluorona se manifiesta en los valores de
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la absorbancia de la solucién del complejo en funcién del tiempo, de forma que, en la
literatura se citan diversos valores de la estabilidad de la disolucién, 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 situacién
del méaximo de absorbancia de la curva espectral del complejo molibdeno-fenilfluorona,
cuya situacién segtin los autores mencionados se produce a 510 (2), 523 (4) y 550 nm. (3).
Igualmente sucede con los valores de los coeficientes de extincién molar asignados y
que oscilan entre 2,44.10° (510 nm.), 4,38.10° (523 nm.) y 1,1.10* L mol.-! mm.! (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 alcohélico.

También se encuentran divergencias en cuanto a la composicién del complejo, deter-
minada por el método de las variaciones continuas o de la relacion molar, pues mientras
Savariar y Majumdar (2) dan una relacién molibdeno-fenilfluorona de 1:1, Halasz, Polyak
y Pungor (5) dan un valor de 1:2. En los trabajos reseiiados, se citan, ademads, algunas
interferencias que molestan en la determinacién espectrofotométrica no sefalandose un
procedimiento para su eliminacién.

Observando que en anteriores trabajos la adicién de alcohol etilico aumentaba la so-
lubilidad y estabilidad del complejo, pensamos que ambas serian mayores si el comple-
jo se disuelve mediante técnica de extraccién, en un disolvente organico.

Haciendo una extensa revisién bibliografica, no hemos encontrado ningun trabajo
donde se haya empleado la fenilfluorona como reactivo analitico mediante técnicas de
extraccién, o para la determinacién espectrofotométrica de molibdeno, germanio, anti-
monio y estafio 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, xilol, etc. observando que el
cloroformo, acetato de n-amilo y metil-isobutil-cetona, extraian perfectamente el complejo
molibdeno-fenilfluorona. La investigacion se ha centrado en el uso del acetato de n-amilo
como disolvente.

Por ello pasamos a estudiar las condiciones ideales de formacién del complejo, de su
extraccion, acidez del medio, estabilidad en funcién del tiempo, etc. Se estudia asi mismo,
el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert y el efecto de las interferencias méis comunes
que aparecen en los andlisis metalirgicos a los cuales vamos a aplicar este método.

B.— Parte experimental

Aparatos

Espectrofotémetro Hitachi-Perkin-Elmer Modelo 124.
pH-metro Research Beckman.
Agitador mecanico Kottermann.

Reactivos

Solucién de fenilfluorona. — Se pesan 0,1213 grs. de reactivo y se disuelven en una
mezcla de 125 mls. de etanol y 12 mls. de acido sulftirico 1:6 aforando a 250 mls. con

etanol. Se toman 50 mls. de esta solucién y se enrasa a 250 mls. con etanol. La solucién
se conserva durante 20 dias.

Solucion patréon de Molibdeno. — Preparada a partir de (NH,);Mo,0,,4 H,0. Solucio-
nes mas diluidas se han obtenido por dilucién conveniente.

et




it

)
=8

b
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Solucion de Acido Sulfurico 2 N. — Obtenida por dilucién de acido sulftirico concen-
trado y valorada posteriormente.

Solucion de Acido Sulfiurico 1:6. — Obtenida por dilucién conveniente.
Solucion de EDTA. — Solucién acuosa al 2,5 %.

Acetato de n-butilo. — Reactivo para analisis.

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 extraccién del complejo Molibde-
no-Fenilfluorona, se procedié a obtener el espectro de absorcién 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 absorcién del complejo. Por
ello, es necesario utilizar como blanco de referencia, una solucién obtenida en las mismas
condiciones, pero exenta de Molibdeno.

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

L 0.7
abs.
- 0.5
?
L 0.3
0.1
510 52[0 5%0 5510 nm.
i
FiG. 1

Influencia del pH en la extraccion

En medio alcalino, la solucién de reactivo toma coloracién violeta y no es extraida
por la fase orgéanica; esto mismo sucede también con el complejo Molibdeno-Fenilfluoro-
na. Por ello nos limitaremos a hacer el estudio de la extraccién del complejo entre los
valores de pH comprendidos entre 0 y 4. Efectuamos la extraccién desde medio sulftirico
y observamos la variaciéon de la absorbancia en funcién del pH del medio.

Procedimiento: Se toma solucién patrén de Molibdeno conteniendo 6,76 microgramos
de Mo, se afiaden x mls. de solucién de 4cido sulfurico 2 N. y 5 mls. de solucién de reac-
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tivo diluyendo con agua bidestilada a un volumen total de 25 mls. en embudos de separa-
cién de 100 mls. Se extrae seguidamente con 10 mls. de acetato de n-amilo y un tiempo
de agitacién de 10 minutos en un agitador mecanico. Se deja estar durante 3 minutos
para la separacién de las fases. La fase orgénmica se deseca con 1 gr. aproximadamente
de sulfato sédico anhidro, para eliminar totalmente la fase acuosa y se mide la absorban-
cia del complejo extraido a 520 nm. frente a una solucién de referencia obtenida por el
mismo procedimiento, pero en ausencia de molibdeno.

El pH se midié en la fase acuosa resultante de la extraccién, 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 maximo y constante entre pH: 1,10 y 1,92 y este pH lo alcanzamos en las
condiciones experimentales por la adicion de 2 mls. de solucién de acido sulftirico 2 N.

1.0 1.0

_chsorbqncia a 520 nm, *
|

Ty
L chsorbanciq a- 520 nm.

1 0.6

L £ mls.de*reactivo
11 ]2 3 4 pH e R S e ey
1 | ! 1 1 1 | 1 !

1

FiG. 2 Fic. 3

Variacion de la absorbancia en funcién de la concentracion de reactivo

A continuacién procedemos a determinar la concentracién de reactivo mas convenien-
temente, para la determinacién espectrofotométrica mediante técnica de extraccion, del
molibdeno con la fenilfluorona.

Procedimiento: Se toman 6,85 microgramos de molibdeno en forma de molibdato de
la solucién patrén de molibdato, se afiaden 2 mls. de 4cido sulfurico 2 N. y el volumen
indicado de reactivo, diluyendo finalmente a 25 mls. con agua bidestilada. Se extrae a
continuacién 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 maximo y en las condiciones experimentales
utilizadas se necesita un volumen minimo de 6 mls. de solucién de reactivo.

Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo, del complejo
Molibdeno-Fenilfluorona en acetato de n-amilo

Se ha estudiado la estabilidad de la solucién del complejo extraido en acetato de
n-amilo, determinando la absorbancia a 520 nm., a diferentes intervalos de tiempo. La
solucién se ha conservado en frasco herméticamente cerrado y conteniendo sulfato sédi-
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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Es de destacar, en este aspecto, la ventaja que proporciona el método de determina-
cién que proponemos, frente a la escasa estabilidad que presenta el complejo en fase

acuosa o hidro-alcoholica.

No obstante, todas las medidas de absorbancia efectuadas posteriormente, se han veri-

ficado en intervalos de tiempo comprendidos
entre 20 y 30 minutos, después de la ex-

traccion.

-1.0
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Una vez establecidas las condiciones de extraccién, se procede seguidamente al estudio
del cumplimiento de la ley de Beer-Lambert.

Procedimiento:

De la solucién patrén de Molibdeno, se toman los microgramos indi-

cados en la tabla I, se anaden 2 mls. de &acido sulfiirico 2 N. y agua bidestilada hasta
completar un volumen de 20 mls. Agregamos 8 mls. de solucién de fenilfluorona y 10 mls.
de solucién de acetato de n-amilo. Se agitaron mecénicamente los embudos durante 10 mi-
nutos y se dejo estar durante 3 minutos transcurridos los cuales se procedié a la sepa-
racion de fases, se deseca con sulfato sédico anhidro y se mide la absorbancia a 520 nm.
frente a la solucién de referencia, exenta de molibdeno. Los resultados obtenidos fueron

los siguientes:

TABLA I
Microgramos totales de Mo Absorbancia Coef. Ext. Molar (*)

1,12 0,127 1,09.10¢
2,24 0,255 1,09.10¢
2,80 0,307 1,05.10*
3,35 0,370 1,06.10*
4,47 0,488 1,04.10¢
5,03 0,560 1,06.10*
5,58 0,620 1,06.10*
6,70 0,740 1,06.10*

7,82 0,881 1,08.10*
8,94 0,999 1,07.10*
10,06 1,140 1,09.10*

(*) El valor del coeficiente de extincién molar, se ha expresado en l.mol.-! mm.-1,
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Una vez conocido el coeficiente de extincién molar del complejo, podemos calcular la
sensibilidad del método a partir de la expresién (6):

donde # es el niimero de dtomos del elemento en el compuesto formado, M es la masa
del 4dtomo metalico, e es el coeficiente de extinciéon molar y s la sensibilidad en micro-
gramos/cm.2. En nuestro caso la sensibilidad sera:

95,95
1,06 - 10°

—29/0l-51 0=
ETAOI ETAO ET

lo cual nos indica la alta sensibilidad del método.

En 1939 Ringbom introdujo un nuevo método para representar datos espectrofotomé-
tricos, representando 100-% T frente al logaritmo de la concentracién. Cuando se repre-
senta graficamente estas funciones, aparece una curva en forma de S y Ringbom demos-
tré6 a partir de la ley de Beer que la exactitud del método es méxima cuando la re-
lacion:

AT AT

AC/c 2303 A log. c

alcanza un valor maximo.

Si el sistema sigue la ley de Beer, como es nuesiro caso, este maximo valor aparece
a una transmitancia del 36,8 %, el cual corresponde a un valor de absorbancia de 0,4343.

No obstante, la utilidad de la representacién de Ringbom no fue captada por los
investigadores hasta 10 anos mas tarde (8, 9). Dicha representacién nos permite ver el
intervalo de concentracién para el cual el error de andlisis es minimo, el cual corresponde
al tramo lineal de la pendiente; por otra parte, nos permite conocer la precisiéon del ana-
lisis a una concentraciéon o intervalo de concentracién.

L 90 &
2 '[100—%7
70
-6 0
L 50
40

L il

BEPNGEENIGH T4 % S S

—20
E microgrs: de Mo en 10 mls. disolv.
2 Siepeha=but 67 85910
1 1 1 ! = ) B B
F1G. 6

En nuestro método, el error minimo de andlisis corresponde a una cantidad total de
molibdeno, comprendida entre 2 y 9 microgramos. Por otra parte, el error relativo de
analisis para un 1 % de error en transmitancia, sera:

AC error relativo por ciento 230,3
100 — = = =287 %
C 1% de error en transmitancia A T/A log. ¢
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C. — Interferencias

A continuacién, estudiamos la posible interferencia de diferentes cationes que pueden
acompanar al molibdeno, en especial en los aceros y productos metaltirgicos, y las dife-
rentes formas de eliminacién de dichas interferencias en la determinacién espectrofoto-
métrica del molibdeno.

Interferencia del Hierro: En la tabla II se representan los resultados obtenidos en
la determinacién de molibdeno, en presencia de cantidades crecientes de hierro, en forma
de Fe (III):

TABLA II

Microgrs. Mo ; Microgrs. Mo 3 %
G Microgrs. Fe L Absorbancia Error %
6,61 222 6,35 0,710 —3,93

» 444 6,26 0,700 =129

» 666 5,88 0,658 — 11,04

» 888 5,69 0,636 — 1391

» 1110 5,54 0,619 — 16,18

Como puede verse, se obtienen resultados erréneos por defecto, demostrando que el
hierro interfiere en la determinacién de molibdeno con fenilfluorona. Se observa que en
presencia de Fe (III), se forma una coloraciéon marrén que no se extrae en el disolvente
utilizado, sino que permanece en la fase acuosa, por lo que pensamos que los errores
obtenidos se deben a un consumo de reactivo por el Fe (III). a limitada solubilidad del
reactivo en agua nos impide eliminar esta interferencia del hierro, mediante la adicién de
una mayor concentracion de fenilfluorona. Por ello, nuestra atencién se dirigié a encon-
trar un agente enmascarante adecuado. Ensayamos con fluoruro sédico, acido fosférico
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 sulftirico (pH 1,1-1,9) enmascara al Fe (III) sin que afecte al
Mo (VI). Para conseguir eliminar la interferencia producida por el hierro, se afaden
2 mls. de solucién acuosa al 2,5 % por cada 5 mgrs. de hierro presentes. En la tabla III
se representan los valores obtenidos por este procedimiento:

TABLA III

Mz;:zsg;';;ei\/fo Microgrs. Fe Ae/I:LCCZthZZ dj:;/jso Absorbancia Error %
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 —1.21

» 3330 6,51 0,728 —1,51

donde vemos que el error obtenido tiene valores aceptables a pesar de la elevada rela-
cién Fe/Mo empleada.
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Interferencias de Cr, Mn, Ni, Co, AL V. y W g

Observamos experimentalmente que no interfieren el Cr, Mn, Ni, Co y Al en cantida-
des de hasta 250 microgramos, como puede observarse en las tablas IV, V, VI, VII, y VIII.

Sin embargo, nos encontramos que el Vanadio (V) interfiere seriamente en la determi-
nacién espectrofotométrica de molibdeno, observando que no es extraido por el acetato
de n-amilo y apareciendo un precipitado en la fase acuosa. Los resultados obtenidos por
defecto son debidos posiblemente a un consumo de reactivo y a fenémenos de adsorcién
del precipitado (tabla XII). Esta interferencia puede eliminarse reduciendo el Vanadio
(V) a Vanadio (IV) por adiciéon de solucién de sulfato ferroso amonico. Por el contrario,
el Wolframio (VI) es extraido por la fase organica, por ello obtenemos resultados por ex-
ceso; esta interferencia puede eliminarse (10) mediante adicién de 4cido citrico.

TABLA 1V
Microgrs. Mo f Microgrs. Mo % i

R Microgrs. Cr. e Absorbancia Error %

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 Les Microgrs. Mo 2

o Microgrs. Mn St g Absorbancia Error %

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

TABLA VI

Microgrs. Mo 2 . Microgrs. Mo ; 5
presentes Microgrs. Ni b ontridoe Absorbancia Error %
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 —121
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TABLA VII

Microgrs. Mo Microgrs. Co Moo 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
TABLA VIII
Microgrs. Mo Microgrs. Al IMicroes Mo Absorbancia Error %
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
TABLA IX
Liiciocie Mo Microgrs. V Mrrocis e 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
TABLA X
Microgrs. Mo SR, Microgrs. Mo 3
e o Microgrs. W et Absorbancia Error %
6,61 25 11,23 1,260 + 69,89
» 125 — 2,010 —
» 250 — — —
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D. — Aplicacién analitica

De los resultados obtenidos anteriormente, se deduce que podemos aplicar este méto-
do para la determinacién espectrofotométrica de molibdeno en presencia de Cr, Fe, Ni,
Mn, Co y Al. enmascarando el hierro hasta una proporcién de 500/1, con EDTA. Esto nos
permite aplicar el método a la determinacién de molibdeno en productos naturales (mi-
nerales, cenizas de plantas, productos biolégicos, etc.) y en productos metalurgicos.

Determinacion de M, en aceros

Se toman 0,5 mls. de muestra y se disuelve en 20 mls. de 4dcido suftirico 1:6, calentan-
do hasta su disolucién. A continuacidon se afnaden 5 mls. de acido nitrico fumante que
actiia como oxidante y disuelve los carburos metalicos; se sigue calentando hasta la eli-
minacién de vapores nitrosos y se diluye con agua destilada a 500 mls. en un matraz
aforado. De esta solucién se toma la parte alicuota adecuada segtn el contenido de molib-
deno y se determina espectrofotométricamente el molibdeno, mediante extraccién con fe-
nilfluorona, segun el método expuesto.

El método se ha ensayado con aceros del I. H. A. y del Max Plank Institute; los resul-
tados obtenidos como media de 6 determinaciones, han sido los siguientes:

Acero % de molibdeno dado % de wmolibdeno encontrado

F-125 0,218 0,210
F-174 0,190 0,184
F-127 0,320 0,312
Max Planck Inst. (*) 0,189 + 0,011 0,191
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Ni; 0,16 94 Cu; 0,01 94 N; 0,03 9 As.
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CON OXIDOS DE PIRIDINA, FOSFINA Y ARSINA®
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E. CoNTRERAS, V. RIERA y R. UsoN
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Abstract

A few complexes of Mn (III) 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 ¢ and = 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 (III).

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

I. Introduccién

El presente trabajo comunica los resultados de investigaciones comenzadas en el Depar-
tamento de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias de Zaragoza sobre estabiliza-
cion de valencias anémalas de elementos de transicién. Es la primera publicacién sobre
el tema en nuestro Departamento, si se exceptia una comunicacion (I) que resume algu-
no de los mas importantes resultados por razones de prioridad, justificada a nuestro
juicio por €l creciente interés reciente en el campo objeto de nuestro trabajo.

Efectivamente, el interés moderno por la utilizacién de 6xidos de aminas, fosfinas y
arsinas como ligandos se deduce de la afirmacién «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 oxidacién usuales.

Por otra parte, también los compuestos de Mn (III) y en general los altos estados de
oxidaciéon del manganeso son objeto de renovada atencién, como lo prueba la aparicién
reciente de una revisién de la quimica del Mn (III) en disolucién (3) y otra muy reciente
sobre altos estados de oxidacién (4).

El presente trabajo tiende un puente entre dos estados zonas de interés moderno muy
acentuado y aunque se comenzé antes de la aparicién de las revisiones bibliograficas

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

Sin embargo, creemos conveniente sefialar que los ligandos utilizados presentan una
importante diferencia. Mientras todos los 6xidos utilizados presentan un oxigeno que es
mas polar que el que se encuentra en otros ligandos oxigenados, como agua, alcoholes,
éteres, etc., en el 6xido de piridina los electrones 2 p = del oxigeno estdn conjugados con
el anillo aromatico; esto no puede suceder en los oxidos de trifenilfosfina y trifenilarsina
aunque no pueden descartarse interacciones = con los orbitales d = vacantes en P y As.

De otro lado, a pesar del mencionado y patente interés en la quimica del Mn (III), la
mayoria de los compuestos preparados no tienen suficiente estabilidad para permitir 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 caracteristicas en la preparacién de com-
puestos de Mn (III) suficientemente estables para permitir su estudio espectral y mag-
netoquimico, ademdas de otras investigaciones.

II. Discusién de los resultados

ENsaYo 1. — Preparacion de disoluciones etéreas de Mn (III). El procedimiento elegido
fue una modificacién del descrito por Funk y Kreis (5) segtin el cual se hace actuar clo-
ruro de hidrégeno seco (6) sobre una suspensién de MnO, (7, 8) en tetracloruro de car-
bono anhidro (9) a una temperatura de entre — 10 y —20° C, con constante agitacién. Se
desprende cloro (10) y segtin los autores mencionados, esto lleva a la produccién de un
s6lido poco soluble en el medio de reaccién que segiin nuestras observaciones (véase
Exps. 1 y 2, TaprA I) puede contener MnCl.H, y MnCIl,H. Por tanto, al cabo de un cierto
tiempo se decanta el liquido, se lava el residuo con éter de petréleo seco (11) y, final-
mente, se extrae con éter etilico anhidro (12) a aproximadamente — 50° C con objeto de
obtener la disolucién etérea del complejo de manganeso (III), probablemente en forma
de eterato. Se filtra y la disolucién se mantiene en frio.

Las disoluciones asi obtenidas contienen siempre un gran exceso de CIH aunque
se sometan a destilaciones a vacio, a baja temperatura, reponiendo a intervalos el éter
que también destila (véase Exps. 1 y 2, Tasra I). Sélo si las disoluciones etéreas se man-
tienen a —34° C en presencia de OHNa sdlido o se alternan las destilaciones a vacio con
la permanencia en presencia de OHNa se obtienen disoluciones en las que el exceso de
cloruro de hidréogeno desaparece practicamente, como se deduce de los datos analiticos
incluidos en la TaABrA I para las Exps. 3-7.

TaBLA I. Preparacion de disoluciones etéreas de Cl,Mn

s Relacion Est. de oxidacion
MnO,, g. ccCl,, ml. FECC Cl/Mn A1

4,6 200 —10 a —20 6,09 3,14
35 200 —20 4,14 3,08
31 200 —20 3,00 3,01
5,1 150 —20 3,00 3,13
4,5 150 —20 3,00 3,00
4.4 150 —20 3,26 3,32
319 150 —20 3,14 3,00

Las disoluciones etéreas tienen un color violeta oscuro y se decoloran facilmente si
se les deja calentar a temperatura ambiente, separando CI,Mn blanco. La adicién de
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agua provoca formacién de un precipitado de MnO, debido a la desproporcionacién del
Mn (III).

Por el contrario, la estabilidad de las disoluciones etéreas mantenidas a baja tempe-
ratura es practicamente ilimitada. En efecto, una disolucién etérea con grado de oxida-
cién 3,01 mantenida a — 78° C durante 83 dias dio un grado de oxidacién 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 MnCl, — MnCl, + 1/2Cl,) y MnO, pardo (debido a desproporcionacién) se
produce cloracién del disolvente.

ENSAY0 2. Preparacion de [MnCl,(OPy),]. Cuando se hacen actuar disoluciones de
6xido de piridina (OPy) en alcohol etilico absoluto y seco sobre las disoluciones etéreas
que contienen Mn (III) operando a baja temperatura (—40°C) y con exclusion de la hu-
medad se obtienen productos sélidos de color rojo-marrén, cuya composicién correspon-
de a [MnCl,(OPy),] como se deduce de los datos analiticos obtenidos que se recogen en
la siguiente TaBLa II.

TaBLA II. Andlisis de [MnCl, (OPy),]

Exp. Encontrado Calculado para [MnCL,(OPy),]
Cl Mn (& H N Cl Mn (] H N

20,30 12,13 3446 3,10 822
23;88 W 253018 3793 1 520 2961 0573
10 23,82 12,3043 37,30 - =3,26,.5::8,96

23,82 1230 40,34 339 941

Aunque en conjunto los datos analiticos estdn préximos a los requeridos por la
férmula propuesta se observa que se apartan m4és 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 mas 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 determinacién por com-
bustiéon de compuestos organicos que contienen manganeso pues el residuo disuelve car-
bono que no se elimina totalmente a la temperatura de trabajo del horno de com-
bustién.

La TaBra III recoge otros datos de interés sobre los productos preparados, derivados
asi mismo de las determinaciones analiticas.

TaBLA III. Oftros datos awnaliticos sobre [MnCL,(OPy),]

Estado de oxidacion Relacion atomica
del Mn Cl/Mn

2,92 =
9 2,99 3,01
10 3,00 3,00

El [MnCls(OPy)u] se obtiene en forma de un polvo cristalino, de color rojo-granate, casi
marrén que mantenido durante diez dias a temperatura ambiente y expuesto al aire del
laboratorio permanece casi inalterado, ya que una determinacién del estado de oxidacién
del manganeso arroja el valor 2,86. Los cristales se hidrolizan inmediatamente en agua
o disoluciones acuosas alcalinas con formacién de diéxido de manganeso, mientras en
medio acido la hidrdlisis lleva a disoluciones transparentes ligeramente rosas.
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ENsaYo 3. Solubilidad de [MnCL(OPy)s] en distintos disolventes. — Todos los disol-
ventes empleados fueron tratados adecuadamente para asegurar la ausencia de agua.
Muestras pesadas del complejo se afiadieron a volumenes medidos de los disolventes, de
modo que si la muestra se disolvia totalmente la solubilidad es superior a 1 g./1., y enton-
ces hablamos de soluble (S), de hacerlo parcial pero perceptiblemente decimos que es
poco soluble (Ps) y si no se notaba alteracién ni disolucién alguna hablamos de insolu-
ble (I). 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 bafio de agua y se anotaron las observaciones que pudieron hacerse y
los resultados se recogen en la TaBra IV.

Tasra IV. Solubilidad de [MnCl,(OPy),]

Disolvente Color de la disolucion SQuUBLLDeD
Frio Caliente

A CETOTIAT i uaissi ik drer g anilissiaess verde Ps Ps
Etanol ... amarillo parduzco Ps Ps
Metanol ... rosa S

BeNCeNOs = i o n taaiiveetass verde claro I Ps
Ciclohexano= = St — - I I
CloroformoZt:- et ey verde brillante — — Ps S
Blersl = - P e _— I I

N CXANION s o5 oo Babe  nseilises _— I I
Nitrometano reacciona (ppdo blanco)

Piridina ... marron-rojizo S

Tetracloruro de carbono ... —_ I I

ENSAY0 4. Preparacion de [MnCl,(OPPh,),]. — Cuando se hacen actuar disoluciones de

6xido de trifenilfosfina (OPPh,) en alcohol etilico absoluto sobre disoluciones etéreas
que contienen Mn (III) operando a baja temperatura (—35° C) y con exclusién de la hu-
medad, se obtienen disoluciones de color azul intenso junto con un pequefio depésito de
cristales azules, debido a que el producto sélido presenta una solubilidad en alcohol etili-
co muy superior a la del compuesto con 6xido de piridina (comparese TasLas IV y VII,
respectivamente).

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

TasLa V. Andlisis de [MnCl,(OPPh,),]

Exp. Encontrado Cale. para [MnCI,(OPPh;,),]
Cl Mn (& H Cl Mn G H
13 10,67 5,50 60,56 4,13 10,68 5,52 65,11 4,55
12 10,62 5,51 59,82 453

Como de costumbre en compuestos organicos de manganeso, los anélisis de carbono
arrojan valores bajos debidos a la retencién de parte del carbono de la muestra por el
residuo de la combustién.
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La Tasra VI recoge otros datos de interés, derivados también de las mismas determi-
naciones analiticas, que concuerdan exactamente con lo esperado para la férmula pro-

puesta.

TaBLA VI. Otros datos analiticos sobre [MnCl,(OPPh,),]

Exp. Estado de oxidacion del Mn Relacion atomica Cl/Mn
12 3,00 3,00
13 3,00 2,99

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

En agua o disoluciones acuosas alcalinas, los cristales se hidrolizan inmediatamente,
con formacién de diéxido de manganeso, mientras en medio acido se obtienen disolu-
ciones claras azules que, casi inmediatamente, cambian a color rosa palido.

ENsAYo 5. Solubilidad de [MnCl,(OPPh,),] en distintos disolventes. — Se procedid
como se describe en el Ensayo 3 para el caso de [MnCl,(OPy),] y los resultados se reco-
gen en la siguiente TaBLa VII.

TaBLA VII. Solubilidad de [MnCl,(OPPh,),]

Disolvente Color de la disolucion Solubilidad frio
ACETOMAR s i o azul acero S
Bianols s o s e malva-rosa S
Metanol 2ok S gl o amarillo S
BENCENOE 5 i niisas iansits v azul intenso S
Ciclohexano .. i-itainyine azul Ps
Cloroformo ... ... ... .. oo ... azul-violeta S
Bter ol sy azul palido Ps
n-Hexanos de s s azul palido Ps
Nitrometano) . o i sl verde palido S
Piridina ... ... .. marrén-rojizo S
Tetracloruro de carbono azul palido Ps

Comparando las TaBras IV y VII se aprecia que la mayor solubilidad en alcohol etili-
co del complejo con 6xido de trifenilfosfina que la del que contiene 6xido de piridina
como ligando, ya comentada al hablar de la preparacion se extiende a todos los disolven-
tes ensayados, aunque la solubilidad en éter, n-hexano y tetracloruro de carbono es pe-
quenia y el color azul muy palido de las disoluciones es el unico indicio, aunque sufi-
ciente por ser facilmente observable. Cuando se calienta en bafio de agua se intensifica
muy ligeramente el color, tinica sefial perceptible del aumento de solubilidad, demostran-
do que su coeficiente de temperatura es muy pequerio.

ENSAY0 6. Peso molecular de [MnCl,(OPPh,),]—La mayor solubilidad de este compues-
to en disolventes organicos no dadores —con los que siempre existe, en principio, el peli-
gro de intercambio de ligandos— permitié la determinacién de su peso molecular, en diso-
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lucién bencénica y se obtiene un valor de 972,9 siendo el teérico, 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 disolucién bencénica como un mondmero no diso-
ciado.

ENsaYo 7. Preparacion de [MnCIl,(OAsPh,),]. — Haciendo actuar disoluciones de éxido
de trifenilarsina (OAsPh,), en alcohol etilico absoluto sobre disoluciones etéreas de triclo-
ruro de manganeso (obtenidas como se describe en Ensayo 1, Exps. 3-7) operando a baja
temperatura (—35° C) y con exclusion de la humedad se obtienen disoluciones de color
azul oscuro, junto con un pequeno depdsito de cristales color azul acero. Como en el caso
del compuesto con o¢xido 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. Andlisis de [MnCl,(OAsPh,),]

Exp. Encontrado Calc. [MnCl,(OAsPh,),]
Cl Mn C H Cl Mn C H
16 9,43 487 52,28 3,76 2,43 4,87 57,50 4,02

La Tasra IX recoge los valores de estado de oxidacion del manganeso y la relacién
Cl/Mn, obtenidos también de los correspondientes datos analiticos.

TasLa IX. Otros datos analiticos sobre [MnCl,(OAsPh,),]

Exp. Estado de oxidacion del Mn Relacion atomica Cl/Mn

16 3,20 3,00

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

Los cristales son sensibles a la humedad. En agua y disoluciones acuosas alcalinas se
hidrolizan inmediatamente con precipitacién de diéxido de manganeso, pero la hidrélisis
en medio 4cido dan disoluciones transparentes ligeramente rosas.

Ensavo 8. Soubilidad de [MnCl,(OAsPh,),] en distintos disolventes. Se procedié como
se describe en los Ensayos 3 y 5 para los casos de los compuestos con 6xido de piridina y
6xido de trifenilarsina, respectivamente. Los resultados se recogen en la siguiente TaABLA X.

Si se comparan las Tasras IV, VII y X y se ve que la solubilidad de [MnCl,(OAsPh,),]
ocupa una posicion intermedia entre la de [MnCl,(OPy),], que es insoluble o poco soluble
en frio en casi todos los disolventes ensayados (con las excepciones de metanol y piridi-

na) y la solubilidad de [MnCl,(OPPh,),] que es soluble en frio en la mayor parte de los
disolventes.

ENsaYo 9. Puntos de fusion de [MnCl,(OPy),]1, [MnCL,(OPPh,),] ¥ [MnC1,(OAsPh,),]. —
Los puntos de fusién se determinan en un aparato de la casa Biichi. Los valores obteni-
dos se recogen en la siguiente Tapra XI.
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TaBLA X. Solubilidad de [MnCl,(OAsPh,),]

Disolvente Color de la disolucion SOLDBITIDAD
frio caliente
ACETON AN Pttt ek azul S
Bianoli e iasn Bl 2 malva S
Metanol @Btz st Wil i amarillo S
BeNCeNO) s oo st f s azul palido Ps Ps
Ciclohexano i =aumn et azul claro Ps Ps
Cloroformoz::,. o Nt isiEs azul S
Blerlysaemavnitinn i atay il _— : I I
nsHexanoRssitoe =l imuin i verde claro Ps Ps
Nitrometano ... ... ... ... verde claro S
Pinidinages e e s e marron-rojizo Ps S
Tetracloruro de carbono. azul verdoso S
TaBLA XI. Puntos de fusion
Compuesto P. de fusion °C

[MnCl,(OPy),] 137,5

[MnCl,(OPPh,),] 142 desc.

[MnCl,(OAsPh,),] 169

Mientras [MnCl,(OPy),] y [MnCl,(OAsPh,),] funden a las temperaturas indicadas en
la TaBrA dando liquidos del mismo color que los sélidos originales, [MnCl,(OPPh,),] cam-
bia de color, de azul a blanco, a 142° C. Si se continua calentando el sélido blanco funde
a 243° C pero ya no se trata del compuesto original, pues las muestras calentadas por
encima de 142° C ya no liberan iodo al ser afiadidas a una disolucién de ioduro potasico,
lo que prueba que no contienen Mn(III).

Por otra parte [MnCl,(OAsPh,),] tiene un corto intervalo de existencia en estado liqui-
do, pues a 170,5° C el fundido comienza a aclararse y se torna completamente blanco
(descomposicién) al cabo de unos diez minutos a esta temperatura.

ENsayo 10. Conductividades de [MnCl,(OPy),1, [MnCIl,(OPPh,),] y [MnCIl,(OAsPh,),]1—
Salvo en el caso del compuesto con 6xido de trifenilfosfina, cuya solubilidad es suficien-
te para proceder a determinar su peso molecular en disolucion, los otros dos son de-
masiado poco solubles. Por esta razén y con objeto de obtener informacién sobre el es-
tado molecular de los solutos se hicieron determinaciones de conductividad en acetona
y piridina, en el caso del [MnCL,(OPPh,),] y del [MnCl,(OAsPh,),] también en nitrometa-
no. Los resultados se recogen en las TaBras XII, XIIT y XIV.

TaBLA XII. Conductividades en acetona

Concentracion Temperatura Ny en
Compucsio moles/litro 26 Q! . cm? - mol!

[MnCl,(OPy),] 1,79 x 10-3 21 19,15
Silidscal 074 20 33,04

[MnCl,(OPPh,),] 4,80 x 10-* 19,5 25,04
2,40 x 10-* 21,5 35,29

9,60 x 10-° 21,5 52,43

[MnCl,(OAsPh,),] 5,04 x 10-* 22 37,67
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TaBLA XIII. Conductividades en piridina

Concentracion Temperatura /\u en
Comniesto moles/litro °2C Q. cm? - mol!

[MnCl,(OPy),] 10,47 x 10-* 29 2,90
523 x 10-* 29 3,83

3,01 x 10-* 29 5,24

[MnCl,(OPPh,),] 458 x 10-* 28 485
2,29 x 10-* 28 6,66

13155105 28 8,17

[MnCl,(OAsPh,),] 8,52 x 10-* 23 5,89
426 x 10-* 23 7,07

3,78 x 10~ 25 7,21

2,13 x 10* 23 7,56

1,89 x 10-* 24,5 8,27

9,44 x 103 24,5 10,68

TaBLA XIV. Conductividad en nitrometano

C : Concentracion Temp. Ny en
gripresto moles/litro °C; Q1. cm? « mol™!
[MnCl,(OPPh,),] 484 % 10-* 21 30,54
242 x 10 21 33,17
[MnCl,(OCAsPh,),] 485 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 Ay varian en intervalos muy
amplios, entre 80 y 185 ohm™! . cm? . mol-! para compuestos complejos que son electro-
litos 1:1, aun excluyendo valores extremos de Ay = 229 ohm~! . cm?- mol-!, encontrados
en algtin caso (13); el segundo, piridina, ademas de su baja constante dieléctrica y otros
inconvenientes practicos (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,
segin 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-
tucién de ligandos neutros por otros ligandos también neutros nos encontramos ante reac-
ciones de sustituciéon que no modifican el tipo de complejo, desde el punto de vista
electroquimico, por lo que los resultados obtenidos conservan su valor indicativo a este
respecto. Para electrélitos 1:1 en piridina Ay deberia ser de alrededor de 70 ohm-!.cm?-
- mol-! (14). Finalmente, nitrometano, por su relativamente baja viscosidad, su constante
dieléctrica y su muy bajo poder de coordinacién podria considerarse el disolvente de pre-
ferencia para la determinacién de conductividades de complejos (15), si bien nosotros
s6lo hemos podido emplearlo con dos de los complejos, pues [MnCl,(OPy),] es insoluble
en nitrometano. Los electrolitos uni-univalentes presentan en nitrometano conductivida-
des molares que varian entre 60 y 125 ohm~! - cm? - mol-'.

Los valores encontrados en nuestras medidas estdn siempre muy por debajo de los
umbrales minimos para electrolitos uni-univalentes en cualquiera de los tres disolventes
empleados, de modo que los tres complejos se comportan sustancialmente como no elec-
trolitos, 1o que justifica la formulacién adoptada.
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ENsaYo 11. Comportamiento magnético de [MnCl,(OPy),]1, [MnCL(OPPh,),1 ¥ [MnCl;
(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 Curie-
Weiss; con objeto de obtener los mejores valores de C (constante de Curie) y de § (cons-
tante de Curie-Weiss), se utiliz6 un programa en Fortram IV, para ordenador IBM 1620,
que a través de los valores 1/y - T y 1/T obtiene por minimos cuadrados la mejor recta
que pasa por los puntos experimentales.

[Ma015 02 3]

[tnct; (0PPh3) 5]

Malt; (0Py)5)

TK
00 200 300
Fic. 1. — Representacién de las medidas experimentales del comportamien-

to magnético de [MnCl,(OPy),], [MnCL(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh,),]

De la ley de Curie-Weiss:

se obtiene:
C 1 1 0 1
x-T= , es decir — = —— — —— « ——

it
T

que es la ecuacién de una linea recta que conviene utilizar porque es igualmente sensible
a los valores de y a cualquier temperatura, mientras en la forma convencional de repre-
sentar 1/y contra T, tienen mas influencia los valores de y obtenidos de las medidas a
temperaturas superiores que, por otra parte, son los mas afectados de error debido a su
pequefa magnitud.

La correccién de diamagnetismo se calcul6 con la expresion:

Yoy Ly oG ERTN
donde Xar €S la susceptibilidad diamagnética molar, i la susceptibilidad diamagnética

e




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

atémica, n, el nimero de 4tomos de cada clase en la molécula del compuesto, ) es la
«correccién constitutiva», dependiente de la naturaleza de los enlaces existentes:

Xar
Pm

correcciéon = —

y donde P, es el peso molecular de la sustancia.

En las siguientes Tapras XV, XVI, XVII damos para cada uno de los compuestos la
temperatura de cada medida, el correspondiente valor de y<™ (corregida del diamagnetis-
mo), 1/x - T calculado con estos valores y el tedrico correspondiente a la mejor recta que
determinan los valores experimentales a todas las temperaturas de medida y, finalmente,
la desviacién entre ambos, en tanto por ciento, tomando como referencia el valor experi-
mental en cada caso.

TaBLa XV. Resultados magnéticos con [MnCl,(OPy),]

Temp. it 1/ « T (exp.) 1/x + T (calc.) Desv.
oK u. e.m. x 10° (n. e. m.)2« (°K)* | (u. e. m.).(°K)! %
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
71,546 113,449 113,66 113,56 — 0,09
70,883 124,918 112,94 112,96 0,02

TaBLa XVI. Resultados magnéticos con [MnCl, (OPPh,),]

Temp. 7~ 1/ + T (exp.) 1/% « T (calc.) Desv.
°K u.e.m. x 10° (u.e.m.)2+(°K)~! (e m)z 1 (S K, %
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 ecuacién de la mejor recta es:

1 1
— — 119,985 + 497,932 —
x-T i

y la pequeniez de las desviaciones demuestra que la sustancia se comporta como para-
magnética normal, en todo el intervalo de medida, pues obedece la ley de Curie-Weiss,
Fig. 1.

De todos los valores anteriores y tomando un peso molecular de P, = 446,6 g/mol se
obtiene un valor para el momento magnético 0= 545; M.B. y una constante paramagné-
tica de Curie-Weiss § = —4,15°K.

La ecuacién de la mejor recta es:

1 1
——— = 275,947 + 725,711 —
x-T 1L

pea )

A AL R S A R S U A

iy e

Sty

z
i
]
k|
i

S i

JECE PR s

iy

B BRI o bl e i



i e

e

s,

S i S e i) B

AT S

i

s

S

SRl s

COMPLEJOS ESTABLES DE CLORURO DE MANGANESO (III)

La sustancia se comporta como paramagnética normal en todo el intervalo de medida.
De todos los datos anteriores y empleando para el peso molecular P, = 996,2 g/mol se
obtiene para el momento magnético w= 5,37, M.B. y una constante de Curie-Weiss
6 =—2,63 °K.

TaBLa XVII. Resultados magnéticos con [MnCL,(OAsPh,),]

Temp. o 1)y~ T (calc.) 1/y + T (exp.) Desv.
w.e.m. x 106 | (u.e.m.)t . (°K)! (. e. m.)~1-(°K)~! %

293,587 11,075 307,55 308,11 0,18

71,578 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 ecuacién de la mejor recta es:

1
= 307,193 — 270,210 —
x+T T

La sustancia se comporta como paramagnética normal en todo el intervalo de medida.
Empleando el peso molecular P, = 1128,0 g/mol se obtiene para el momento magnético
p = 541; M.B. y una constante de Curie-Weiss § = 0,88°K.

Los valores de los momentos magnéticos calculados con los datos experimenrtales resu-
midos en las Tablas XV, XVI, y XVII (545, 5,37 y 5,41 M. B., respectivamente) son mas
altos que lo esperado. Efectivamente, para un ién d*, como Mn**, el estado fundamental
es un estado °E, en el que no debe existir contribucién orbital y para el que el momento
debido sélo al spin debiera ser Wy = 490 M.B. (16) y (17).

Naturalmente lo primero que se sospecha a la vista de los valores obtenidos es la
presencia de Mn?* debido a descomposicién ya que para este ién, en el que tampoco debe
de haber contribucién orbital pues su estado fundamental es °A,,, la presencia de cinco
electrones sin emparejar determinan que el momento sélo de spin sea o= 592 M.B.
Sin embargo, esta explicacién 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 nitrégeno liquido, deberian ser claramente inferiores, cosa que no sucede pues son
comparables a los otros. Ademas, si se determina la susceptibilidad de muestras mante-
nidas durante tres meses a temperatura ambiente los valores obtenidos se repiten dentro
del error experimental.

Sin embargo, los datos experimentales de que se dispone sobre el comportamiento
magnético de complejos de manganeso (III) es bastante reducido y dentro de un estrecho
margen de temperaturas. A pesar de esto y, aunque son mas frecuentes los casos en que
los momentos medidos estan préximos a 4,90 M.B. no faltan ejemplos en los que se han
encontrado valores superiores.

Asi por ejemplo, Bullock y otros (18) determinan momentos magnéticos de 5,22-5,50 M.B.
en medidas desde 80 a 300°K en el compuesto [MnL,]Na, L = malonato y Goodwin y
Sylva (19) miden momentos de 525 a 529 M.B., de 118°K a 292°K en el compuestio
[MnCLbipy] y de 528 a 532 M.B., de 119 a 294°K en el compuesto [MnCl,phen]. En
cualquier caso, creemos, que esta cuestion necesita ser investigada mas a fondo, después
de hacer acopio de mayor numero de datos experimentales sobre nuevas series de com-
puestos. En nuestro laboratorio se encuentran en marcha investigaciones relativas a esta
cuestion.

o




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

Ensavo 12. Debyeogramas de [MnCL(OPy),1, [MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh;),].—Los
tres diagramas de polvo se presentan esquematicamente en la Fig. 2.

} Macly (OAsPRy) 5:

1/l e P T i sl I ]

[Ma 1y (0PPhy) 5]
|
! H | TR !

i ItMnCls COPy) 5

Ll e s
0 20 30 70

F1G. 2. — Debyeogramas de [MnCL(OPy), ],
[MnCI,(OPPh,),1 y [MnCl,(OAsPh,),]

Los tres diagramas son muy ricos en picos, lo que revela la buena cristalinidad de las
muestras en los tres casos. No hay méas analogias, 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 caracteristicas y requerimientos estéricos.

Exsavo 13. Espectros ultravioletawisible de [MnCL(OPy),1, [MnCl,(OPPh;),] ¥y [MnCl;
(OAsPh,),]. — Las propiedades electrénicas (20), (21) y estructurales (22) de los comple-
jos de Mn ((IIT) de alto spin son de especial interés, porque el estado electrénico funda-
mental °E, debe de estar sujeto a fuertes distorsiones Jahn-Teller. En tal caso, el esque-
ma de niveles propuesto es el siguiente:

S(ZIEQ

S(2]D

fon libre Sllg, g

campo
octaedrico

tetragonal plano
debil cuadrado

F1c. 3. — Esquema de niveles

lo que conduciria a esperar la apariciéon de tres bandas de absorcién en complejos oc-
taédricos 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 MnFg-) o con
atomos dadores iguales y en situaciones de enlace comparables (4tomos de oxigeno en
malonato, oxalato 6 acetilacetonato-complejos) tres bandas de absorcién: una entre 8 y
13.000 cm™!, una segunda entre 15 y 19.000 cm~! y una tercera entre 20 y 22.500 cm-1,
aproximadamente, que corresponderian a las transiciones:

PR PAT Biy—> "By, ¥ By ———>E,,

respectivamente. Las intensidades de las bandas son tales que sus coeficientes de extin-
cién son de entre 40 y 70 en la de baja energia, de entre 80 y 140 en la de energia media
y de alrededor de 300 1. mol~!.cm™, la de mayor energia.

=

CERE SR Y

At

S L Rt

i

L ST RS T




COMPLEJOS ESTABLES DE CLORURO DE MANGANESO (III)

En el caso de nuestros complejos [MnA,B,] cada terna de ligandos en torno al man-
ganeso es diferente de la otra y esto es un nuevo factor que podra contribuir al aumento
de la distorsién.

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

De otra parte, en complejos octaédricos de estequiometria [MA,B,] pueden existir
isémeros cis y trans, pero en ningun caso existe centro de simetria, de modo que en
nuestro caso no sera operante la prohibicién de Laporte y debe esperarse que las bandas
observadas deberan ser de mayor intensidad, mas anchas y (por lo dicho antes) despla-
zadas hacia mayores energias que las observadas en otros complejos de Mn (III).

Sy
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Fic. 4. — Isémeros cris y trans.

Las Figs. 5, 6 y 7 representan los espectros de reflectancia difusa de los tres comple-
jos, entre 1200 y 400 m p, obtenidos por comparacién de la luz reflejada por la muestra
y por una substancia patrén que, en nuestro caso, es el carbonato de magnesio (prefe-
rible por su mayor estabilidad al éxido de magnesio, aunque su poder difusor sélo alcan-
za al 98 % del del 6xido). Como el patrén absorbe por debajo de 400 m p (25000 cm-!)
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este es el limite inferior utilizable (23). Ademas, los valores obtenidos no son absolutos
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F1Gc, 5. — Espectro de reflectancia difusa de FiGc. 6. — Espectro de reflectancia difusa de
[MnCL(OPPy),] [MnCl (OPPh,) ]
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sino comparativos, por lo que no puede estimarse la intensidad de las bandas. El espec-
tro de [MnCl,(OPy),] (Fig. 5) es demasiado poco expresivo, pero los de [MnCl,(OPPh;);] y
[MnCl,(OAsPh,),] (Figs. 6 y 7) muestran una ancha banda de absorcién hacia 16.700 y
14300 cm~! y otra nueva banda se insinda sin llegar a precisarse por alcanzarse antes
el limite de medida (400 m ). La banda mencionada presenta en ambos casos una mar-
cada asimetria, con una larga cola hacia la zona de menores energias que indica la super-
posicién de otra banda de absorcién de menor energia que no puede resolverse en nues-
tras condiciones de trabajo.

80

1000 40
Fic. 7. — Espectro de reflectancia difusa de Fic. 8. — Espectros de transmisién de [MnCI,
[MnCl,(OAsPh,) ] (OPy),] en solucién cloroférmica. Disols. I, II,
III, IV y V

Las Figs. 8, 9 y 10, dan los espectros de los tres compuestos en disolucién clorofér-
mica. El espectro de [MnCl,(OPy),] (Fig. 8) presenta una banda de 11490 cm-' super-
puesta con otra muy ancha y mas intensa en 15.870 cm™! seguida de una absorcién de
mucha mayor intensidad que es, sin duda, una banda de transferencia de carga.

En los espectros de [MnCl,(OPPh,),] y [MnCl,(OAsPh,),] (Figs. 9 y 10) las dos prime-
ras bandas estdn aun menos resueltas y so6lo la asimetria de las bandas en 17.240 y
14710 cm~! hacia la zona de menores energias permite deducir la existencia de dos ban-
das. También estos dos espectros muestran una banda de absorcién muy intensa a mayo-
res energias 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
tedricas mencionadas al principio.

Si se disuelven los complejos en piridina y se reglstran sus espectros se obtienen los
resultados que se representan graficamente en las Figs. 11, 12 y 13. Con las concentracio-
nes utilizadas, las dos bandas de menor energia 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 disolucién [MnCl,Py,] en los tres casos. La tinica banda
observable estd situada en las tres Figs. en 23.810 cm~! y corresponde a la transicién:

B,y ————>°E,
que no aparece ahora enmascarada por ninguna transferencia de carga.
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Fic. 9. — Espectros de transmisién de
[MnCI,(OPPh,),] en solucién cloroférmica
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Fi1c. 11. — Espectros de transmisién de
[MnCl,(OPy),]1 en solucién piridinica
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Fi1c. 10. — Espectros de transmisién de
[MnCIL,(OAsPh,),1 en solucién cloroférmica
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Fic. 12. — Espectros de transmisién de

[MnCI,(OPPh,),] en solucién piridinica
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)

—®

a0 &0 iy

Fic. 13. — Espectros de transmisién de [MnClJ(OAsPha)J]
en solucién piridinica

En resumen, las observaciones realizadas pueden resumirse como se indica en el cua-

dro siguiente:

TaBLa XVIII. Espectros visible-ultravioleta de complejos de Mn (I1I)

= . . . e o1 Emax,
Complejo Transicién Posicion de la banda (cm™?) Lottt
[MnCL,(OPy),] *B;;—> A, 11.490 115
’B,,——>°B,; 15.870 262
B,y ——>E, superpuesta con trans. de carga _
[MnCl,(OPPh,),1 B,y,——> A superpuesta con la 2 banda —
B,;——>°B,, 17.240 566
°B,,———>E, superpuesta con trans. de carga —
[MnCI,(OAsPh,),] | °*B,,——>"A,, superpuesta con la 2* banda —
B B 14.710 510
Big——>E, superpuesta con trans. 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 esta en tramite de adquisicién en nuestro laboratorio.
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11901150 1070 555 425 390
Fic. 14 a) — Espectro infrarrojo de (OPy). b) Espectro infrarrojo de [MnCl (OPy),]
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ENsavo 14. Espectros I. R. de [MnCL,(OPy),], [MnCL(OPPh,),]1 y [MnCIl,(OAsPh,),]. Los
espectros de los ligandos libres y de los complejos fueron tomados en la zona 4000-
250 cm™! con un espectrofotometro Beckman IR 20-A, como se describe en las Expe-
riencias.

Dadas las diferencias entre oxido de piridna, en el que existe conjugacidon entre elec-
troncs p = del oxigeno y del anillo aromatico y los éxidos de trifenilfosfina y arsina en
los que esto no es posible pero existe la posibilidad de retrodonacion p = del oxigeno a
orbitales d = vacios de los atomos de fésforo y arsénico, consideraremos en primer lugar
el espectro del complejo con 6xido de piridina y nos ocuparemos luego de los otros dos.

[MnCl (OPy),]1. El espectro del lingando es muy rico en bandas de absorcién pero son
pocas las modificaciones que se observan al formarse el complejo. La asignacién 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 discusion a tres aspectos concretos de nuestros espectros.

a) Modificacion 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~! aparece en el es-
pectro del ligando sélido la vibracién stretching y (N — O), mientras la vibracién bending
@ (N — O) se presenta a 840 cm~! Fig. 14 a). (Sefialamos, sin embargo, que algunos trabajos
posteriores asignan la banda debida a @ (N —O) a la que aparece a 462 cm! en el espec-
tro del ligando (28) y (29).

La formacion del complejo se traduce siempre en un desplazamiento de la banda
v(N—O) ya que la formacion del enlace M-O con el i6n central da lugar a una debilita-
miento del enlace N = O pues disminuye la contribucién de la forma canénica frente a
las de las formas I y III del ligando libre (30).

00000

N* N*

| I 2 g

o 0 0 0 0
w ——

1 1l il

F1G. 15. — Formas I, II y III del enlace N— O

La observacién anterior se cumple también en nuestro caso Fig. 14b. La banda
v(N—O) se desplaza hacia menores energias pero ademas se desdobla, dando por lo
menos dos componentes de 1190 y 1218 cm-!. Las causas de este desdoblamiento pueden
ser varias: 1°) existencia de una mezcla de isémeros cis y trans, 2°) la distorsién debi-
da a la inequivalencia de los ligandos, 3°) la distorsién Jahn-Teller (31) y 4°) el descenso
de simetria segun €l tipo de red cristalina (site symmetry). La posible conjuncién de to-
dos estos factores en nuestro caso hace imposible una interpretacién inequivoca del des-
doblamiento observado en la banda y (N — O).

Si aceptamos la asignacién de la banda a 840 cm! a la vibracién @ (N —0), no pa-
rece sufrir modificacién apreciable 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 Quagliano y col. (24) en otros complejos.

b) Bandas en la region del enlace M— 0. Pocas son las asignaciones realizadas en
casos analogos. En complejos M™ (OPy),** se asignan a Fe— 0O y Cr— O, las bandas a
382 y 425 cm.”!, respectivamente (31) y también otros autores dan valores parecidos (32).

Si conclacionamos nuestra situacion (véase Figs. 14, a) y b) con las tratadas por Reedijk
podemos establecer la siguiente TABLA.
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COMPLEJOS ESTABLES DE CLORURO DE MANGANESO (III)

TaBra XIX. Comparacion de bandas en el rango 700-400 cm.~*

Compuesto

Bandas observadas, cm™! Asignacion v (M — O)

oPy 540 462 2
[Fe(OPy), 1+ 667 570 452 382
[Cr(OPy). I+ 670 580 455 425
[MnCl,(OPy),] 670 { ggg 5 425

de la que se deriva la asignacién de la banda a 425 cm.™! a la vibracién stretching del
enlace M — O, banda que puede estar compuesta por mdas de un pico, pues Se apre-
cian dos hombros a 415 y 390 cm™!, lo que estaria en correspondencia con las razones
aducidas mas arriba para el desdoblamiento de la banda v (N —O). Un célculo de las
bandas activas en el infrarrojo debidas a la vibracién de tensién del enlace M — O con-
duce a dos bandas (A, + E) para el isémero cis (simetria C,y) y tres (2A, + B,) para el
isémero trans lo que revela la complejidad posible. Por lo demas, lo mismo se aplica
a las vibraciones del enlace M — Cl que tratamos a continuacién.

c) Bandas en la region del enlace M —Cl. Para estas observaciones tenemos las
bandas que se presentan a 310 y 270 cm™!, es decir, dentro del rango expresado, a la
vez que son de muy poca energia para que puedan ser debidas a M —O.

[MnCL,(OPPh,),] vy [MnCl,(OAsPh,),]. Los espectros de los ligandos, tomados por
nosotros, coinciden totalmente con los datos de la bibliografia. Nos ocuparemos de las
bandas 1188 [v (P —0)1, 543, 498, 453, 448 y 397 cm! en el caso del 6xido de trifenil-
fosfina (25), (26) y en las de 880 [y (As—O)], 479, 353 y 270 cm™! en el del 6xido de tri-
fenilarsina (26), (27) y (28).

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

a) Bandas en las regiones 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 energias de las bandas debidas a yv(P—O0) y v(As—0O) como
prueba de la formacién del complejo (36), (37), (38), (39), (33) y (34).

En nuestro caso, el complejo con OPPh, presenta un claro decrecimiento de la ban-
da v(P—O0) a la vez que se desdobla en dos picos, a 1155 y 1167 cm~!, con un valod
medio de 1161 cm~!, lo que supone un decrecimiento de 27 cm~'.

Lo mismo sucede en el complejo con OAsPh, que presenta una absorcién ancha, de-
bida a la superposicién de varias bandas, con picos a 835, 860 y 870 cm™!, todos los cua-
les se encuentran por debajo de la banda vy (As— O) a 880 cm~! del ligando.

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

b) Regiones de 600 a 250 cm~. Los ligandos presentan en esta zona un gran nu-
mero de bandas y son muy pocos los estudios anteriores (especialmente para OPPh,)
lo cual hace dificil 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~! mantie-
ne su posicion y forma, la de 498 cm~! desaparece. Por debajo de 500 cm~! hay dos
absorciones claras a 450 y 425 cm~!, la primera de las cuales podria proceder de las dos
bandas 453 y 448 cm~! del ligando, mientras la segunda se deberia a vibracion stretching
v(M—0). Sin embargo, hay una absorcién intensa a 368 cm~!, cuyo origen es incier-
to, pero su ausencia en el ligando y su posicién hace pensar que procede de vibracio-
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Fic. 16 a) — Espectro infrarrojo de (OPPh,). b) Espectro infrarrojo de [MnCl (OPPh,),] 3
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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 — CI.

También para el complejo [MnCL,(OAsPh,),] la situacidén 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—0O) en una zona entre 370 y
440 cm~!. En nuestro caso, el aumento del indice de coordinacion deberia rebajar los
valores de v(M — 0) y el mayor indice de oxidacién de M deberia aumentarlos, lo que
dificulta la asignacién. Nuestra banda a 498 cm!, asi como la compuesta entre 450-
470 cm~!, con un pico a 455 cm~! podrian englobar la banda a 479 del ligando y la ban-
da o bandas debidas a y (M —O).

La banda del ligando a 353 cm™! repite su posicién en el complejo y las nuevas ob-
servaciones por debajo (330, 270-280 cm~!) tendrian su origen en los enlaces M — Cl.

III. Parte experimental

Se han tratado soluciones de CL,Mn en éter exentas de cloruro de hidrégeno (5) con
soluciones etandlicas de los tres ligandos en la relacién molar Mn/ligando = 1/3 todo
ello a baja temperatura, con exclusién de la humedad y en atmoésfera de nitrégeno seco.
Terminada la reaccién los sélidos coloreados se filtran, lavan y secan en vacio a baja
temperatura, procediéndose entonces a la realizacién de las determinaciones precisas.

Muestras de estos sélidos se hidrolizan en medio bésico en erlenmeyer cerrado para
recoger todos los gases dcidos producidos. En estas soluciones se determina cloro por el
meétodo de Volhard (41) y manganeso complexométricamente (42). Otra muestra indepen-
diente se adiciona sobre una solucién acida de ioduro potédsico y en atmésfera inerte,
valorandose con tiosulfato sédico (43) el iodo liberado y en la misma muestra el man-
ganeso con complexona, lo que permite deducir el estado de oxidacién del manganeso en
el compuesto de partida. Las determinaciones de C e H (y N en el caso del complejo con
oxido de piridina) se realizaron en un aparato Perkin-Elmer. Mod. 240.

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

Acetona y alcoholes metilico y etilico (44, 45, 12).
Benceno (46, 44).

Cloroformo y tetracloruro de carbono (44, 9).
Eter dietilico (12).

n-Hexano (12).

Piridina (47).

Para la determinacién de peso molecular se empleé un aparato Perkin-Elmer. Mod. 115,
que se calibré utilizando benceno anhidro como disolvente y difenil dicetona como
patrén.

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

Las conductividades fueron medidas con un conductimetro 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 presién atmosférica, y nitrégeno hirviente
a 760, 300 y 120 mm. de Hg.) en la instalacién construida en nuestro laboratorio por los
doctores Gémez Beltrdn y Alvirez Pérez que ha sido descrita en (48).

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

Los espectros IR, fueron tomados haciendo uso de un espectrofotémetro Beckman
IR, modelo 20A, empleando suspensiones en Nujol y directamente (49) de los distintos
productos; en caso necesario la preparacién de muestras se efectué en caja seca (50).

S

ST




COMPLEJOS ESTABLES DE CLORURO DE MANGANESO (III)

IV. Conclusiones

1) Hemos preparado por primera vez complejos estables de Mn (III) con 6xidos de
piridina, fosfina y arsina.

2) Los complejos preparados responden a la férmula general [MnCL(OL),] y se
comportan como no electrolitos en disolventes organicos con los que no reaccionan qui-
micamente, como acetona y nitrometano.

También el peso molecular de [MnCl,(OPPh,),] corresponde al monémero no disc-
ciado.

3) Los tres complejos son soélidos a temperatura ambiente: [MnCl,(OPy),] es rojo-
granate y funde a 137,5°C;[MnCl,(OPPh,),] es un polvo cristalino de color azul y se des-
compone a 142°C dando una sustancia blanca que funde a 243°C. [MnCl,(OAsPh,),] es
de color azul acero y funde a 169°C y tiene un corto intervalo de existencia como liquido,
pues ya a 170,5°C se descompone dando una sustancia de color blanco.

4) Se han medido las susceptibilidades magnéticas de los tres complejos, en el inter-
valo 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 tedricamente para Mn(III).

5) El estudio roectgenografico 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 teérico de la distorsién Jahn-Teller sobre un estado electrénico °E,. Se discute la
influencia de la distorsion debida a la distinta naturaleza de los ligandos y a la posible
existencia de isomeros cis y trans.

7) Los espectros IR de los complejos revelan que la formacién del enlace M — O se
traduce en un desplazamiento de las bandas debidas a las vibraciones stretching vy (N—O),
v(P—0) y v(As—0) hacia zonas de menor energia. Se discuten las posibles asignacio-
nes de las bandas observadas de los enlaces M— O y M —CI en los complejos, contras-
tando las observaciones propias con los escasos datos de la bibliografia.

BIBLIOGRAFIA

1. E. ContrRERAS, V. RiERA y R. UsON, Inorg. Nucl. Chem. Letters 8, 2817, 1972.

2. S. M. NELSON, en MTP International Review of Science, Inorganic Chemistry, Series
One, Vol. 5, pag. 183. Ed. Butterworths, 1972.

3. G. Davies, Coord. Chem. Rev. 4, 199, 1969.

4, W. LevasoN y C. A. McAULIFEE, Coord. Chem. Revs. 7, 353, 1972.

5. H. Funk y H. KRrers, Zeit, anorg. Chem. 349, 45, 1967.

6. Inorganic Syntheses, Vol. III, pag. 131, Editor-in-Chief Ludwig F. Audrieth, Univer-

sity of Illinois. McGraw-Hill Book Company, Inc. New York, 1950.

7. Inorganic Syntheses, Vol. VII, pag. 194, Editor-in-Chief, Jaccb Kleinberg, The Uni-
versity of Kansas, McGraw-Hill Book Company, Inc. New York, 1963.

8. Hoparr H. Wirrarp y N. HoweLL FurRMAN, Andlisis Quimico Cuantitativo, pag. 262,
2.2 ed. Editor Manuel Marin. Barcelona, 1948.

9. E. MERrCK, Tamices moleculares Merck para desecar disolventes organicos, E. Merck
A. G. Darmstadt, Alemania. V/4/1492/3/868.

10. F. BURrIEL, F. LucENA y S. ARRIBAS, Quimica Analitica Cualitativa, pag. 462, 52 ed.
Editorial Paraninfo, Madrid, 1965.

R AR




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

E. A. KeLso y N. A. FELsING, J. Am. Chem. Soc. 62, 3132, 1940, tomada de R. Usén
y P. Royo, Tesis Doctoral de P. Royo, pag. (45), Rev. Acad. Ciencias, Zaragoza,
T. XXII, 53, 1967.

E. MErck, Tablas Auxiliares para el laboratorio quimico, pag. 9, E. MErck, A. G.
DarmsTaDpT, V/21/493/13/368.

A. H. NorBury y A. I. P. SinmA, J. Chem. Soc. A, 1598, 1968.

P. WALDEN, Elektrochemie nichwisserige Losungen, Ed. Barth, 1924, pag. 98.

W. J. GEARY, Coord. Chem. Revs. 1, 82, 1971.

B. N. Ficeis, Introduction to Ligand Fields, pags. 24892, Interscience Publ., New
York, 1964.

B. N. Ficeis y J. Lewis, Progr. Inorg. Chem. 6, 148, 1964.

J I. Burrock, M. M. PateL y J. E. SatMoN, J. Inorg. Nucl. Chem., 31, 418, 1969.

H. A. GoopwIN y R. N. Syrva, Austr. J. Chem. 20, 631, 1967.

T. S. Davis, J. P. FackLer y M. J. WEEkS, Inorg. Chem. 7, 1994, 1968.

W. Levason y C. A. McAuLIFFE, Coord. Chem. Revs. 7, 371, 1972.

A. D. LiEnR, Progr. Inorg. Chem., 3, 281, 1962.

J. DaLmas, Revue d'Optique, T. 45, n° 5, 221, 1966.

S. Kma, J. V. QuacLiaNo, J. A. WALMSLEY y S. Y. TYREE, Spectrochim. Acta, 19, 189,
1963.

Y. Kakiutr, S. Kipa y J. V. QuacLiaNo, Spectrochim. Acta, 19, 201, 1963.

H. Suinoo, Chem. and Pharm. Bull. (Japan), 4, 460, 1956.

Op. cit. (26), 6, 117, 1958,

Y. Kawasakt, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 2463, 1967.

N. M. Karavannis, C. M. Pateos, L. L. Pyr.Ewskr y M. M. Lases, Inorg. Chem. 8, 2559,
1969.

R. G. GarvEy, J. N. NELsoN, R. O. RAGSDALE, Coord. Chem. Rev. 3, 375, 1968.

J. REEDIIK, Rec. Trav. Chim. 88, 503, 1969.

R. Wayman, W. E. HATFIELD y J. S. PascHAL, Inorg. Chim. Acta, 1, 113, 1967.

S. MiLickR y D. Havozi, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 7, 745, 1971.

G. B. DeacoN y J. H. S. GREEN, Spectrochim. Acta, 25, 355, 1969.

J. BERNSKIN, M. HALMANN, S. Pincaas y D. SAMUEL, J. Chem. Soc. 821, 1964.

F. A. CorroN, R. D. BARNES y E. BANNISTER, J. Chem. Soc., 2199, 1960.

B. E. BRIDGLAND y W. R. McGREGOR, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1279, 1970.

D. M. L. GoopGAME, M. GoopGaME y P. J. HAYWARD, J. Chem. Soc. (A), 1352, 1970.

G. A. RopLey, D. M. L. GoopGAaME y F. A. CorroN, J. Chem. Soc., 1499, 1965.

D. M. Avams. Metal-Ligand and related vibrations, pag. 246. Ed. Edward Arnold. Lon-
don, 1967.

F. BerMmEIO, Tratado de Quimica Analitica, pag. 832, 2* ed., Seminario Conciliar, San-
tiago de Compostela, 1963.

G. ScHwARZENBACH, Las complexonas en el andlisis quimico, pag. 57. Ed. Atlas, Ma-
drid, 1959. .
Loc. cit (8), pag. 292.

Loc. cit. (12), pag. 8.

Loc. cit. (12) pag. 10.

CH A. KrRAUS y R. A. VINGEE, J. Am. Chem. Soc. 56, 511, 1934,

WiiLiam, L. JoLLY, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compounds, pag.
120. Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, N. J ., 1970.

F. GOoMez BELTRAN y S. ALVAREZ, Balanza para la medida de susceptibilidades magné-
ticas, pags. (1), Rev. Acad. Ciencias, Zaragoza, T. XXII, 151, 1967.

J. Morciiro y R. MADRORERO, Aplicaciones prdcticas de la espectroscopia infrarroja,
pag. 15, Ed. Talleres Graficos del C. S. I. C. Madrid, 1962.

Loc. cit. (47), pag. 137.

AR




S Cahd i

A NEW WAY FOR THE SYNTHESIS OF GOLD (I) COMPLEXES

By

R. UsoN, P. Royo, A. LaguNa and J. Garcfa

Department of Inorganic Chemistry. University of Zaragoza (Spain)

Abstract

Perchlorato triphenyl-phosphine gold(I) is obtained when AgClO, is added to benzene
solutions of [ClIAuPPh,]. The complexes [XAuPPh,] (X = CN, SCN) and X [AuPPh,],
(X = S0O,) can be easily prepared by reactions in which the perchlorato group is substi-
tuted by other anionic ligands.

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

Introduction

In the course of the last years the study of gold(I) complexes with triphenyl-phosphine
has recovered a special interest!®, in spite of the fact that the preparation of some of
the described derivatives offers some difficulty; i. e. ciano-triphenyl-phosphine gold(I)*®
and sulphociano triphenyl-phosphine gold(I)%5.

Recently’, by making use of the very poor coordination capacity of the perchlorato
ligand — OCIO,, we were able to prepare numerous gold(III) complexes. 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 complexes and cationic complexes. It could
be expected that this facile substitution is also valid for other complexes, since it is due
to the characteristics of the perchlorato ligand. This happens in effect. In this paper
we explain the results obtained in the preparation of gold(I) complexes.

Discussion

Perchlorato triphenyl-phosphine gold(I) has been prepared by means of the reaction
of anhydrous silver perchlorate with benzene solutions of the chlorine complex!.

[CIAuPPh,] + AgClO, — [O,CIOAuPPh,] + AgCl

After filtering out the AgCl the benzene solution can be evaporated in vacuo, but the
solid obtained decomposes readily. It is therefore better to use the solution of the per-
chlorato complex directly without delay, after filtering out the AgCl.

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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during less than four hours, at room temperature, notwithstanding the poor solubility
of the salts.

[0,CIOAuPPh,] + ‘'MX — [XAuPPh,] + MCIO, (MX = KCN, KSCN).

If a salt with a bidentate ligand, like K,S0,, is used the corresponding binuclear sulfato
complex can be obtained.

2 [0,CIOAuPPh,] + K,SO, — [Ph,PAuOSO,0AuPPh,] + 2KCIO,

All this complexes had already been prepared by other methods. We have established
the identity of our complexes with those described in literature’’® by means of melting
points, IR spectra and other characteristics.

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.

[0;CIAuPPh;] + L—> [LAuPPh,]* ClO,~ (L = PPh,, OPPh,, OAsPh,)

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

The cationic complexes are soluble in nitromethane. The solutions (5 x 10-* mol - 1-')
show conductivities of 96 (L. = OPPh,) and 72 (L = OAsPh,) ohm~! cm? mol-’

The IR spectra shows absorption bands at 1085 (vs, br) and 615 (m) cm~!, which are

characteristic for the ClO,~ group (Td)}, together with the absorption bands due to the
different ligands.

Experimental

The conductivities were measured in a 5.10-* 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~!) using nujol mulls between polyethylene sheets. The C,
H and N analyses were carried out with a Perkin Elmer 240 microanalyzer.

I.—[O,CIOAuPPh,] - 040 g (2 mmol) of AgClO, are added to a solution of 098 g
(2 mmol) of CIAuPPh,! in 50 mls of benzene. The AgCl is filtered out and the solution
is concentrated in vacuo to 10 ml. After adding hexane complex (I) precipitates as a
white solid, which shows traces of decomposition even before it is filtered out.

II. — [CNAuPPh,] - 0.25 g (4 mmol) of KCN are added to a benzene solution which
contains 2 mmol of complex (I). 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,
248; Au 40.37; (Theoretical: C, 47.00; H, 3.11; N, 2.88; Au, 40.62) m.p. 203°C.

III. — [SCNAuPPh;]. A suspensién of 0.38 g (4 mmol) of KSCN and 2 mmol of complex
(I) in benzene solution is stirred at room temperature. The KCIO, and the excess of
KSCN is filtered 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, 44.10; H, 2.98; N, 2.70; Au 38.10). m.p. 173°C.
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IV.— [Ph PAuOSO,0AuPPh,]. 0.34 g (2 mmol) of K,SO, are stirred with a benzene
solution of 2 mmol of complex (I) 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, 4249; H, 3.42; Au, 38.40. (Theoretical: C, 42.61; H, 2.98 Au, 38.85). m.p. 172°C.

V. — [Ph,PAuPPh,] ClO,. The addition of 0.52 g (2 mmol) of triphenylphosphine to a
benzene solution of 2 mmol of complex (I) gives rise to a white microcrystalline preci-
pitate, complex (V). Found: C, 52.85; H, 3,98; Au, 24.12 (Theoretical: C, 52.66; H, 3.68; Au,
23,99). m.p. 203°C.

VI. — [Ph,POAuPPh,]CIO,. When a stoichiometric quantity of triphenylphosphine oxide
is added to a benzene solution of complex (I) a white microcrystalline precipitate of
complex (VI) is obtained. The yield of (VI) can be improved by evaporating the solvent.
Found: C, 52.11; H, 4.33; Au, 23.12. (Theoretical: C, 51.65; H, 3.61; Au, 23.53). Asr 69 ohm!
cm? mol~!. (nitromethane). m.p. 176°C.

3 VII. — [Ph;AsOAuPPh;] ClO,. Complex (VII) is obtained by addition of a stoichiometric
i quantity of triphenylarsine oxide to a benzene solution of complex (I). The yield can be
: improved by evaporating the solvent. Found: C, 48.20; H, 3.88; Au, 22.45. (Theoretical:
g C, 49.08; H, 3.43; Au, 22.36) Ayt 72 ohm~! cm? mol-!. m.p. 145°C.
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PREPARACION Y ESTUDIO DE PENTAFLUOROFENIL
DERIVADOS DE ORO (III)*

POR

A. Lacuna, P. Royo y R. Uson

Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Ciencias. Zaragoza

Abstract

In the present paper we explain the preparation of new pentafluorophenyl derivatives
of gold (III) of the general formula XAu(CF,),PPh,(X = SCN, CN, NO,, CF,C00). The,
compounds were prepared by substitution reactions of the chlorine complex with different
inorganic salts.

Finally, 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)] ClO, (L = PPh,,H,0).

The chemical behaviour of some pentafluorophenyl complexes has been studied in
reactions with HCl and CI,.

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

Introduccion

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

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en la preparaciéon de complejos
de Au(III) partiendo de materiales que ya contienen radicales pentafluorofenilo y en los
que se procede a sustituir ligandos anionicos por otros aportados por distintas sales
inorganicas.

Las reacciones de sustitucion estudiadas son de dos tipos: a) partiendo de
CIAu(C,F;),PPh, (1) y mediante reacciones de doble descomposicién con sales potasicas o
de plata, y b) partiendo de CH,COOAu(C,F,),PPh, (3) y en presencia de acido perclérico
y de un ligando neutro, lo que da lugar a la preparacién de complejos catiénicos.

Ademas 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 hidrégeno, como se describe a continuacién.

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral del Dr. A. Laguna que se ley6 el 5 de abril de 1973,
en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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1. Discusion de los resultados

A) Reacciones con ClAu(CF,),PPh,

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

CIAu(C,F,),PPh, + MX —> MCI + XAu(C,F,),PPh,
(MX = KSCN, KCN, AgNO,, AgCF,C00)

con precipitacién del cloruro metalico y obtencién de disoluciones del complejo de Au(III),
de las que por evaporacion a sequedad, extraccién del residuo sélido con éter etilico
(para separar de la sal MX, empleada siempre en exceso), adicién de hexano y concentra-
cién por evaporacién se llega a separar el correspondiente complejo de Au(III).

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

Cuando se trata una disolucién aceténica del cloro-complejo con AgF se obtiene un
precipitado de cloruro de plata y una disolucién que, de acuerdo con la ecuacién general,
deberia contener el fluoro-complejo.

ClAu(CF,),PPh, + AgF — AgCl + FAu(C,F,),PPh,

Sin embargo, si se evapora la disolucién incolora y se extrae el sélido con éter-hexano,
por evaporacién del extracto se separa finalmente cristales incoloros de pentafluorofenil
trifenilfosfina oro (I). El estudio cromatografico de los liquidos residuales revela la pre-
sencia de C,F, (pero no C,F.H ni C,F,— C,F,) atribuible a la descomposicién del fluoro-
complejo, segun:

FAu(C,F,),PPh, —> C,F, + C,F,AuPPh,

B) Reacciones con CH,COOAu(CF,),PPh, i

Si se afiade acido perclérico del 70 % a disoluciones aceténicas 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 facilmente desplazado por el ligando neutro dando lugar a complejos catiénicos de
oro (III). Asi, en presencia de PPh, se obtiene perclorato de bis-pentafluorofenil bis-trife-
nilfosfina oro (III):

CH,COOAu(C,F,),PPh, + CIO,H + PPh, — [(C,F,),Au(PPh,),] ClO, + CH,COOH

La cantidad de trifenilfosfina debe de ser justamente la estequiométrica pues un ex-
ceso provoca la reduccién del oro con formacién de perclorato de bis-trifenilfosfina oro (I).
Si no se anade ningun ligando neutro, el agua contenida en los reactivos utilizados es

la que ocupa la cuarta posiciéon de coordinacién en torno al oro, dando lugar al corres- |
pondiente complejo catiénico:
CH,COOAu(C,F,),PPh, + CIOH (aq) — [(C.F;),Au(PPh,) (H,0)] ClO, +CH,COOH %
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La utilizacién general del proceso para la sintesis de complejos catiénicos en estado de
pureza queda limitada por el hecho de que los ligandos neutros en cuanto son suficiente-
mente basicos se protonan. Asi, en presencia de piridina se obtiene una mezcla de
[(C,F,),Au(PPh ) (NC,H,)] ClO, y [C;H:NH] ClO, que no hemos podido separar por su Sso-
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 (5.10~* M) y monémeros en disolucién bencénica.

Por el contrario, los complejos catidnicos presentan conductividades tipicas de electro-
litos 1:1, tanto en nitromentano como en acetona.

TABLA I
g = = Peso molecular
Complejo Ay (ohm~! cm? mol)
Encontrado Teorico

SCNAu(C,F,),PPh, 29 (a) 811 851,48
CNAu(C,F,),PPh, 24 (a) 859 819,42
NO,Au(C,F,),PPh, 7,6 (a) 848 839,40
CF COOAu(C,F,),PPh, 3,6 (2) 914 906,41
[(C.F;).Au(PPh,) (H,0)] CIO, 91,9 (a) — —

169,5 (b)
[(C.F,),Au(PPh,),] C1O, 96,3 (a) — —

134,3 (b)

(a) en nitrometano.
(b) en acetona.

B) Espectro I. R.

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

El ciano bis-pentafluorofenil trifenilfosfina oro (III) presenta absorciones en 2.185 (vw),
402 (m) y 294 (m) cm™! asignadas al grupo CN unido covalentemente al i6n metélico ceén-
tral (8).

El espectro I.R. del NO,Au(C,F,),PPh, proporciona también informacion acerca de la
naturaleza del enlace entre el grupo NO, y el oro. El hecho de que presente bandas de
absorcion 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™! asignadas al grupo CF;COO (10).

Finalmente, los complejos catiénicos presentan bandas en 1.085 (vs, br) y 615 (m) cm!
que se asignan al grupo ClO,(T;) (11).

Todos los complejos preparados son diamagnéticos.
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3. Comportamiento quimico

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

TABLA II.— Reacciones con cloro wmolecular (en cloroformo)

Complejo Tiempo de reaccion Producto final
ClAu(C,FE,),PPh, 1h Cl,Au(C,F;) PPh,
Cl,Au(C,F,) PPh, 2h CL,Au(C,F;) PPh, + CIl,AuPPh,
6 h Cl,AuPPh,
ClO,Au(C,F,),PPh, 1h CLAu(CF;) PPh,
6 h CLAu(C,F;) PPh, + Cl,AuPPh,
SO,[Au(C,F,),PPh,]1, 3h CLAu(C,F,) PPh,
TAu(C,F,),PPh, 3h CL,Au(C,F;) PPh,
NO,Au(C,F,),PPh, 3h Cl,Au(C,F,) PPh,
CH COOAu(C,F;),PPh, 3h CLAu(C,F,) PPh,
CNAu(C,F,),PPh, 3h CLAu(C,F,) PPh,
[(C.F,),Au(PPh,),] CIO, 1h CLAu(C,F,) PPh, + Cl,AuPPh,
3h CL,AuPPh,
[(C.F.),Au(PPh,),1,S0, 3h CL,AuPPh,
[(C.F,),Au(PPh,) (py)] ClO, 8 h CL,AuPPh,
(en suspension)

Sin embargo, la accién del cloruro de hidrégeno produce tnicamente la ruptura de
los enlaces Au-C.F; en el perclorato de bis-pentafluorofenil bis-trifenilfosfina oro (III) con
formacion de tricloro trifenilfosfina (III). En todos los demés casos ensayados, se pro-
duce la sustitucion del anidén por cloro como puede verse en la tabla III.

TABLA III. — Reacciones con cloruro de hidrdgeno (en cloroformo)

Complejo Tiempo de reaccion Producto final
TAu(C,F,),PPh, 3h CIAu(C,F,),PPh, + CIAuPPh,
NO,Au(C,F,),PPh, 3h ClAu(C,F,),PPh,

CNAu(C,F,),PPh, 3h ClAu(C,F,),PPh,

CH COOAu(C,F.),PPh, 3h ClAu(C,F,),PPh,

ClO,Au(C,F,),PPh, 3h ClAu(C,F,),PPh,

SO,[Au(C,F,).(PPh,).] 3h ClAu(C,F,),PPh,

[(C,F;),Au(PPh,),] CIO, 3h Cl AuPPh, + [(C,F,),Au(PPh,),]CIO,
8 h Cl,AuPPh,

Para el iodo complejo, se obtiene, ademés del cloro complejo de oro (III) correspon-
diente, una pequefia cantidad de cloro trifenilfosfina oro (I) (10 %), posiblemente como
consecuencia de la reduccién catalizada por los iones halogenuro como proponiamos en
una publicacién anterior (3). )
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4. Experimental

Los pesos moleculares se han medido en benceno con un osmémetro Hitachi Perkin
Elmer, mod. 115. Las conductividades, con un conductimetro Metrohm A. G. y con disolu-
ciones 5 . 10-* M, los espectros I. R., con un espectrofotémetro Beckmann IR 20 A (ran-
£0; 4000-250 cm~!) en suspensién con nujol y entre laminas de polietileno; las susceptibili-
dades magnéticas con una balanza construida en nuestro Departamento (12); los analisis
de C, H y N con un microanalizador Perkin Elmer 240. Los datos analiticos encontrados
concuerdan razonablemente con las estequiometrias que se proponen, teniendo en cuenta
las dificultades debidas a la presencia de P v F en las muestras (13).

I. [SCNAu(C,F,),PPh,].—A 0,82 grs. (1 mmol) de ClAu(C,F.),PPh, en 25 mls. de ace-
tona, se anaden 0,29 grs. de KSCN. La reaccién se mantiene en agitacién a la temperatura
ambiente. Se filtra el KCl y se evapora a sequedad. El residuo se trata con éter etilico
para eliminar el exceso de la sal potésica, se filtra y sobre la disolucion etérea se anade
un poco de hexano. Por evaporaciéon se obtienen cristales incoloros de (I). Encontrado:
C, 43,59; H, 2,04; N, 1,59; Au, 22,66 P. M. 811 (disolucion al 0,27 %), 787 (disolucién al 1,21 %).
Tedrico: 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=' cm.? mol-*.

Cuando se agitan a temperatura ambiente una disolucién de 0,42 grs. (0,5 mmol) de (I)
en 40 mls. de etanol durante 3 h., por evaporacién se obtienen cristales incoloros de
C,F.AuPPh,. Encontrado: C, 4541; H, 2,43; Au, 32,67. Tedrico: C, 46,02; H, 241; Au, 3145.
P E.: 169°.C:

II. [CNAu(C,F,),PPh,]. — Se agita a temperatura ambiente durante 3 horas una diso-
lucién de 0,82 grs. (1 mmol) de ClAu(C.F,),PPh, 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 (disolucién al
0,35 %), 794 (disolucion al 0,48 %). Tedrico: 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. A, = 2,40 (nitrometano) ohm ! cm? mol-".

III. [NO,Au(C,F,),PPh,]. — A una disolucién de 0,82 grs. de ClAu(C,F,),PPh, en 50 mls.
de acetona se afiaden 0,30 grs. (2 mmol) de AgNO,, al cabo de 8 horas de agitacién a
temperatura ambiente, se filtra el AgCl y se procede como en (I). Se obtienen cristales
incoloros de (III). Encontrado: C, 43,12; H, 2,01; N, 1,26; Au, 23,58 P. M. 848 (disolucién
al 0,39 %), 862 (disolucién al 0,68 %). Teorico: 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 petréleo, hexano y agua. Descompone a 128°C. Ay = 7,65 (nitrometano) ohm-!
cm.? mol-'.

Cuando se agita a temperatura ambiente una disoluciéon de 0,42 grs. (0,5 mmol) de

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

IV. [CF,COOAu(C,F;),PPh,]. — La adicién de la cantidad estequiométrica de AgCF,COO
sobre una disolucién bencénica del cloro complejo produce la precipitacién de AgCl. Se
filtra, y la disolucién se evapora a sequedad. Recristalizando de una mezcla de éter etili-
co-hexano se obtienen cristales incoloros de (IV). Encontrado: C, 41,22; H, 1,70; Au, 21,90.
P. M. 914 (disolucién al 0,36 %), 919 (disolucion al 0,51 %). Teorico: C, 42,40; H, 1,66;
Au, 21,73, P. M. 906,4. Soluble en acetona, benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono
y éter etilico poco soluble en metanol y etanol e insoluble en éter de petréleo, hexano y
agua. Funde con descomposicién a 151°C. Ay = 3,65 (nitrometano) ohm~! cm.> mol-1.

V. [C,F,AuPPh,].—A 0,82 grs. (1 mmol) de CIAu(C,F;),PPh, en acetona o benceno se
afiade un exceso de AgF. Se filtra el AgCl y se procede como en (I), obteniendo cristales
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incoloros de (V). Encontrado: C, 45,00; H, 3,23; Au, 29,82. Tedrico: C, 46,02; H, 241;
Au, 31,45. Funde con descomposiciéon a 168°C.

La cromatografia gaseosa se ha realizado en un cromatdgrafo Aerograf Modelo
Autoprep. A 700. Después de realizar la reaccidon anterior, en acetona, se filtra el AgCl y
se evapora con una columna de rectificacién hasta que solamente quedan unos 3 mls. de
disolucion, se anade un poco de hexano y se filtra el C,F,AuPPh,. La cromatografia ga-
seosa de la disolucién, revela la ausencia de C,F,H y C,,F,,, siendo C,F;, el unico producto
de reaccion observado.

VI. [(C,F;),Au(PPh,) (H,O0)] ClO,. — Sobre una disolucién de 1,70 grs. (2 mmol) de
CH,COOAu(C,F;),PPh, en 50 mls. de acetona se afiaden 0,50 mls. de acido perclérico del
70 %. Al cabo de 7 horas de agitacion a la temperatura ambiente y por evaporaciéon del
disolvente se obtienen cristales incoloros de (VI). Encontrado: C, 39,15; H, 2,02; Au, 21,21.
Tedrico: C, 39,55; H, 1,65; Au, 21,62. Poco soluble en la mayor parte de los disolventes
organicos, su solubilidad es mayor en los disolventes polares como acetona o nitrome-
tano. Descompone a 181°C. Ay = 91,95 (nitrometano) y 169,56 (acetona) ohm~-! cm? mol-".

VIIL. [(C,F;),Au(PPh,),] ClO,.—A 1,70 grs. (2 mmol) de CH,COOAu(C,F,),PPh, en ace-
tona se afiaden 0,50 mls. de HCIO, (70 %) y 0,52 grs. (2 mmol) de trifenilfosfina. Por eva-
poracion se obtienen cristales incoloros de (VII). Encontrado: C, 49,05; H, 3,18; Au, 16,55.
Tedrico: C, 49,90; H, 2,61; Au, 17,05. Soluble en acetona, nitrometano y cloroformo, inso-
luble en benceno, etanol y agua. P. F. 174°C. Ay = 96,32 (nitrometano) y 134,33 (acetona)
ohm~! cm.? mol-.

Cuando se afiade un exceso de trifenilfosfina, el producto que se obtiene es
[Au(PPh,),] C10,. Encontrado: C, 52,95; H, 4,01. Teérico: C, 52,66; H, 3,68. P. E. 198°C.

Si el ligando afiadido es piridina, procediendo de la misma forma que en VII, se obtie-
ne un sélido cristalino que debe de tratarse de una mezcla de [(CFs),Au(PPh;) (py)] ClO;
y [HNC;Hs] ClO,. En el espectro I. R., las bandas de absorcion asignables a la piridina
aparecen desdobladas en dos picos de absorcién. Encontrado: C, 38,46; H, 2,93; N, 4,22;
Au, 1491, Ay = 260,45 (nitrometano) y 411,5 (acetona) ohm~! cm? mol-.

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

La identificacién de los productos obtenidos se ha realizado por analisis y por la coin-
cidencia de sus puntos de fusién, espectros I. R. y todas las propiedades con las des-
critas para estos compuestos en la bibliografia (3), (15). Los resultados obtenidos apare-
cen en la Tabla II.

Reacciones con cloruro de hidrdgeno. — Sobre una disolucién del complejo de oro en
cloroformo se borbotea una corriente de cloruro de hidrégeno seco (16). Se opera como
en las reacciones con cloro. Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla III.
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ACETATOS, MONOCLORO, DICLORO, TRICLOROACETA-
TOS Y HALOGENUROS DE ESTILBENDIAMINA NIQUEL (II)

II. — Anaélisis de los espectros visible-U.V.
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Abstract

The visible-U.V. spectra of anhidrous Ni (stien),(CI.CH;_,— COO), series (x = 0,1,2 and
3; stien = stilbendiamine, 1,2 diphenil-etilendiamine) in chloroformic 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,, simmetry (Ballhausen, (1)). The parameters of these
theoretical model — dipolar moments of the ligands — are obtained for a bond-length of
207 A. In this work, other nickel complexes of Oh simmetry are also fitted to their
appropiate scheme, always in Ballhausen’s crystal field framework, and both numerical
results (D, and Oh) are compared. The stien dipolar moment is found to be {Usticn ) [hen
(en = etilendiamine).
3 The yellow Ni (stien),X, complexes (X = halogen) are qualitatively analyzed according
s 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
i optical properties.

Introduccion

En este articulo se desarrolla un analisis de los espectros visible-UV de los complejos
discutidos en la parte I. Especial atencién nos han merecido los complejos derivados del
acido acético de simetria seudo-octaédrica, a los que hemos aplicado, para su interpreta-
) cion, un esquema de campo cristalino. Se trata de compuestos con dos atomos donores
I diferentes —cuatro nitrégenos en el plano y dos oxigenos en el eje Z perpendicular a
‘ €él— que se prestan a los supuestos basicos del esquema elegido. En é€l, se utiliza el mo-
mento dipolar de las moléculas ligantes como agente responsable de la perturbacion
electrostatica que sufren los electrones del ién metalico y nosotros hemos admitido dos
momentos diferentes, asociado uno a los cuatro ligandos del plano —p,— y otro a los
dos ligandos del eje Z —u,—. El modelo fue desarrollado por C. J. Ballahausen (1), y en
su aplicacién admitimos las siguientes hipétesis:

i) Tanto el ligando ecuatorial como los ligandos axiales se consideran dipolos pun-
tuales con momentos dipolares p, y p, respectivamente.

Esta hipétesis estd en la base de la propia teoria y queda implicita en el desarrollo
matematico que conduce a las ecuaciones que hemos utilizado.

ii) Las seis distancias Ni-ligando son iguales entre si en cada complejo y para todos
los complejos utilizados. Es decir, se utiliza una sola distancia para todo el calculo. Con
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esta aproximaciéon no solamente las operaciones son mas sencillas, sino que ademas
forzamos el esquema de modo que las caracteristicas del espectro de la energia de los
electrones del ién metélico se deben solamente a una propiedad de las moléculas que
lo rodean (el momento dipolar) para una carga nuclear efectiva catidnica dada.

Esta segunda hipétesis tiene una consecuencia inmediata. Si se admite que los niveles
de energia electrénicos se deben a una propiedad del ligando, tal propiedad debe tomar
valores distintos para los ligandos axiales en los cuatro cloroacetatos e idéntico valor
para el ligando ecuatorial. En un esquema de momentos dipolares esta consecuencia se
traduce en la prediccién de un valor unico para p, en la familia de los complejos de
[Ni (stien),] [Acetato], azules y un valor de p, variable de caso a caso. Si bien esta con-
secuencia puede calificarse de trivial, puede emplearse como indicador de la calidad de
los céalculos —a nivel cualitativo— pues los valores obtenidos habran de ajustarse, 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 discusién de sus espectros visible-U-V
de un modo lo mas cuantitativo posible, hemos utilizado las predicciones de Ballhausen
y Liehr (2) sobre complejos planocuadrados diamagnéticos en el caso de tetragonalidad
fuerte. El ajuste teoria-experiencia permite obtener los valores numéricos de los parame-
tros de campo cristalino —en este caso el parametro de tetragonalidad— resultado que al
igual que el caso de las especies seudo-octaédricas se compara con los obtenidos utili-
zando complejos de niquel con otros ligandos.

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

Resultados y discusion

A) Complejos de estructura seudo-octaédrica

Este grupo esta integrado por las formas azules del acetato y los tres cloroacetatos
de estilbendiamina Niquel (II). Sus espectros visibles-UV se realizaron en disolucién en
cloroformo. Cada complejo exigié dos espectros, uno de alta concentracién (del orden de
30.000 y/ml) y otro de concentracién menor (500 v/ml). Con el primero se aprecian sola-
mente las cuatro bandas de menor energia perfectamente resueltas pero se pierden las
dos de la zona de alta energia (25.000 - 30.000 cm~!). Para medir la posicién de estas dos
bandas es tutil la segunda concentracién. Los resultados se muestran en la Tabla 1, en
n. m., cm~ y u. at x 10%.

TaBLAa 1
V1 Va Vs Va Vs Ve
Acetato . . . . 980 950 595 590 335 305
10204 10526 16800 16950 29850 321786
46.49 47.96 76.55 71.23 136.00 149.38
Monocloro . . . 1010 880 590 575 335 305
9900 11363 16950 17390 29850 321786
45.11 51.77 71.23 79.23 136.00 149.38
Dicloro=:7% = 1025 860 595 565 335 305
9726 11627 16800 17700 29850 32786
44 45 5297 76.55 80.65 136.00 149.38
fErIciore i es: 1080 855 600 560 335 305
9260 11695 16666 17857 29850 321786
42.23 53.28 75.94 81.36 136.00 149.38
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Las cuatro primeras bandas presentan coeficientes de extincién 5 < g < 10. Las dos ulti-
mas, mas intesas, de 50 < g << 150. Estos 6rdenes de magnitud confirman la asignacién de
todas bandas observadas a transiciones d —d.

A la hora de comparar estos valores espectrales con las teorias correspondientes suele
elegirse el camino de la prediccién de tales valores mediante la utilizacién de un modelo.
El trabajo se inicia adoptando unos valores numeéricos, para los parametros que aparecen
en las funciones deducidas del modelo, obtenidos por informacion experimental o por
calculos previos de garantia. Con esta base se hace funcionar el esquema teérico y se ob-
tienen los valores de las frecuencias. La comparacién directa con los resultados experimen-
tales permite juzgar sobre la bondad del modelo y la aceptabilidad de los valores iniciales
adoptados para los parametros.

En nuestro caso esta forma de comparar exigia 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 parametro de ajuste con lo que el método se reduce a introducir los valo-
res experimentales de las frecuencias en las ecuaciones teéricas, que, quedan asi converti-
das en funciones de la forma
g(P-v B2 r)=0

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

f(l"v P-z) =0

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

5
vi = Dsts € Pzﬁs='—'|"'1"_g"B4
2B wat 2 18
va = D'sts €= Tats = 1 |: 35 = 21 B, + B2 [_EBZ_"ZT‘EH] -+

1 - 16 3 1 B 16 - 4 2 5
+—Raiz [ | p, |——B.——B., | + 4 [— B, + —B,|| +—u2B.
2 [( s 7 ] s 21 ‘]) R ]

vs =Tt € Tats = 11y

Vo = Lats €= Tats =

L logmszal Do e
——— -+ Raiz e + —B,——B, |'| +—p2B?
2 [[Px[ 35 7 4) B2 (35 2 o1 «) 3 251 4:|

4 i)
Al ER L ==y
3 5 3
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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, y B, corres-
pondientes a una carga nuclear efectiva Z*,, = 7,20 y una distancia de enlace r = 3,90
u. at. (7) el resultado final es:

v, = 0.02180493 y,
v, = 0.01752406 p, + 0.01300283 11, +

1
+ — [0.00044007 ., + 0.00028234 1,2 — 0.00041812 p, y,1'/?
2

vs = 0.03020643 1, + 0.00904243 .,
va = 0.01752406 y, + 0.01300283 p, —

1
———2- [0.00044007 y.,* + 0.00028234 .,> — 0.00041812 ., p,]1'/2

vs = 0.02996608 ., — 0.00380017 p, + (3P —3 F)
vs = — 0.00760034 ¢, + 0.03376625 p, + (3P —3 F)

donde se ha tomado para el pardmetro f el valor 2,37 de acuerdo con Furlani (4) y
(3P—3F) = cte = 17.000 cm~*.

Este sistema de seis ecuaciones con dos incégnitas no presenta soluciones comunes como
era de esperar, y debe recurrirse a la obtencién de valores 6ptimos por un método de
promedios. Hemos elegido un método grafico por presentar la ventaja de ilustrar clara-
mente la consistencia de las ecuaciones.

Se han representado las seis para cada complejo en un diagrama p, — p,, empleando

un tabulado de puntos obtenido mecénica-
mente para el caso de las dos cénicas vy, ¥ v,.

El valor éptimo para u, y p, lo obtenemos
hallando los promedios entre los valores co-
rrespondientes a los puntos de corte de las
lineas de cada gréafica. Los cuatro diagramas
realizados presentaron un aspecto semejante
al que puede verse en la fig. 1. En la Tabla 2
aparecen los resultados de los momentos di-
polares obtenidos, expresados en unidades

atomicas.
TABLA 2
v, (u. at.) w, (u. at.)
Acetato ... ... .. 2.01 2.08
Monocloro ... .. 2.03 2.14
Diclorof:an s, 2.03 2.18
Lricloro s v 2.01 222

Hs

—

NpF
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Es interesante observar que a pesar del elevado nuimero de aproximaciones llevadas a
cabo los valores de p.i.. €n los cuatro complejos se reproducen con una buena consisten-
cia. Como ya hemos indicado, la constancia en estos valores, en nuestras condiciones de
calculo, podria tomarse como criterio sobre la validez del funcionamiento del modelo.
Esta invariancia en pg;., €n los cuatro complejos nos induce a pensar en la posibilidad
de considerar su valor como parametro propio del grupo de complejos que nos ocupan.

Esta consideracién permite introducir tal pg;.. en el conjunto de ecuaciones anterior
con lo que el sistema se transforma en seis funciones de una variable v; = f; (p,z) y puede
representarse en un plano. La grafica resultante puede verse en la figura 2 y, en ella, se

Viu.at.«10%) 2 PP

Ty —T00

,(u.at)
i ) 3 A

describe la variacién de las frecuencias para todos los complejos que presentan dos mo-
léculas de stien en el plano y dos ligandos cualesquiera —iguales entre si— en el eje Z,
siempre, claro esta, que se respeten los valores de las magnitudes que se han utilizado
en la obtencién de pgie (Z,4, T, etc.). La linea de puntos de la fig. 2 tiene un singular
significado fisico pues en ella el valor de p, se hace igual al valor de p, que caracteriza
a la familia y se alcanza, por tanto, la tnica situaciéon del diagrama que corresponde a
la simetria del grupo Oh. Como debe de ser, en tal caso s6lo se presentan tres bandas.
Esta recta, ademds, divide el plano en dos dreas en las que p, > p, ¥ p, < p,, respecti-
vamente. Sin embargo, lo importante de esta divisién es que, al menos en principio, am-
bas zonas pueden servir para ajustar los datos experimentales a las ecuaciones tedricas.

Evidentemente, en la zona p, > gy, la asignacién de bandas es tal como nosotros la
hemos realizado, pero en la zona p, <y, la banda experimental de menor energia w,
experimental, se corresponderia con la segunda ecuacién de Ballhausen; la y, experimen-
tal con la primera ecuacion, etc. La pregunta que ahora se plantea es si una asignacién
cruzada como la que indicamos en segundo lugar producira resultados aceptables. Para
averiguar ésto, rehicimos los calculos graficos representados genéricamente en la figu-
ra 1 con esta nueva asignacién obteniendo los resultados que pueden verse en la Ta-
bla 3.

Sl e
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TaBLA 3
p, (. at.) v, (. at)
A et At O o e S e e ) o e 222 1.79
MoONOCIOTOWE: i vk e ae e s 2.28 1.67
DiClOTO=E o i ittt rres et Sy e 2.29 1.57
4 1o (o) (0) (0 B il Qo) (e e R Ao 2.26 1.52

De nuevo se aprecia consistencia entre los valores de .., cuyas desviaciones entre si
no alcanzan en ningun caso el 2 %. Ahora sin embargo los p, (u,) resultan menores que
el puien ¥ €l |Ap| = [pssien— p.| crece desde el acetato al tricloroacetato igual que ocurre
en el caso anterior. La separacién de la simetria Oh —distorsion tetragonal en nuestro
caso— podria medirse por |Ap| y se observa que crece siempre con la clorosustitucién
anidnica, sea cual sea la asignacion utilizada.

En este grupo de complejos de Lifschitz es interesante apreciar que la distorsion te-
tragonal inferida de datos espectroscépicos corre paralela a la inestabilidad quimica de
los complejos senalada en la parte I de este trabajo. Puede observarse que cuanto mayor
es !Ap.' tanto mayor es la tendencia del complejo a presentarse en forma planocuadrada.
Tal forma seria de hecho un caso limite de p, = 0.

Con todo esto, lo que queda por resolver es la indeterminacién en la forma de hacer
la asignacién de las frecuencias observadas a las ecuaciones tedricas. Aunque utilizando
cualquiera de las dos descritas se obtienen resultados cualitativamente analogos sobre la
distorsién tetragonal y sobre la constancia de p.;.., entre ambas existe la diferencia de
los valores numéricos obtenidos y especialmente el significativo cambio de signo, al pasar
de una a otra, en la expresién p.;.— p.. En nuestra opinién este fenémeno es la expre-
sién de la capacidad, por parte de la teoria de dar cuenta tanto de los achatamientos
como de los alargamientos de un octaedro de ligandos en torno al catién.

En nuestra hipoétesis de trabajo las distancias de enlace son fijas y el responsable de
la perturbacién es el momento dipolar. Si se actiia al revés y se fija el momento dipolar
la responsabilidad de la accién recae en la distancia. A distancia constante, un aumento
en p, es equivalente a un achatamiento (r, decrece) si se considera p, constante. Esto
se debe a que en las expresiones de la energia, p, —6 su funcién lineal g— aparece 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 distorsién del octaedro puro (linea de puntos)
por alargamiento (p,<<p,;) o por achatamiento (p,> g,). .

Entre las dos opciones nosotros nos inclinamos por la asignacién que implica Py < pg.
La razén de esta decisién la encontramos en parte en la propia teoria 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 tricloroace-
tato donde es maxima. Ante la alternativa en que nos encontramos, los valores de p
pueden relacionarse con la fuerza del enlace axial de un modo:

a) paralelo: a mayor p, mayor fuerza

b) antiparalelo: a mayor y, 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 automéaticamente elegida la asigna-
ci6n natural o la cruzada, dados los valores que estas asignaciones generan para los B

Elegimos la relacién (a) y por tanto la asignacién en la que pacetato > ptricloroace-
tato, es decir la que llamariamos cruzada respecto a la normal. Por su parte, el criterio
paralelo es el mas acorde con la forma de la interaccién de campo cristalino que figura
en el hamiltoniano de nuestro sistema, en €l que q, lineal con ¢, aparece en el numera-
dor de la expresién culombiana. Curiosamente, tanto el criterio (a) como el (b) condu-
cen a conceder la mayor fuerza al enlace ecuatorial, en acuerdo con los datos de (10).

Queda todavia por juzgar el significado del valor numérico de los momentos dipola-
res obtenidos (Tabla 3).

LT
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Aunque tedricamente estos momentos dipolares van asociados a un ligando particu-
lar debemos precisar que los valores que nosotros hemos obtenido no son un numero
que dé cuenta de una propiedad intrinseca del ligando al que corresponden. En efecto,
cuando nosotros introducimos en las ecuaciones teéricas E; = E; (u,, y,, B;j) los valores
los valores de E; experimentales no fijamos los valores de p; pues las distancias tam-
bién son variables.

Asi pues, aun teniendo determinado el valor del campo cristalino en un complejo
dado, cada conjunto distinto de r; darda un conjunto de p; diferente. Esta es la razén por
la que decimos que el momento dipolar que obtenemos no es un dato permanente. Esto
no implica que puede encontrarse un numero indeterminado de p; variando las distan-
cias, pues tales magnitudes no pueden tener valores arbitrarios. El problema esta en
gue no se conocen los verdaderos valores de distancia r; a la que actian los momentos
dipolares.

Especialmente en este momento se plantea la posibilidad de si podemos exigir al mo-
delo tedérico una capacidad de ajuste a los datos experimentales aceptable utilizando es-
trictamente momentos dipolares experimentales de los ligandos —lo que exige una in-
vestigacion en la dependencia p = f(r) — o sencillamente que si el significado de este
momento dipolar se reduce, en el caso general, al de un parametro de ajuste, funcién del
complejo y no de la naturaleza quimica del ligando. La posible respuesta a esta pregunta
se esta investigando actualmente en nuestro laboratorio.

Una cierta aproximacion a la resolucion de esta disyuntiva la hemos encontrado en la
comparacién de nuestros valores con los obtenidos en casos de complejos de niquel de
simetria Oh formados por ligandos bien caracterizados por sus propiedades espectrosco-
picas. Elegimos para tal fin el conjunto Ni(etanol),*+, Ni(H,0),, Ni(NH,),**, (Ni(CH,CN),*+
Ni(en),**, los dos primeros con seis oxigenos como atomos donores y los tres tultimos
con seis nitrégenos. Los datos espectroscépicos de estos complejos son bien conocidos (5)
y a ellos aplicamos el modelo teérico que en el caso Oh preconiza tres transiciones (1):

8 5)
Wy = ———— s —— . B
1 45 3 B 4
82
yg=———+3.p.B
45 :
8
vy =———+:2.p B, + (°P—3F)
45

El método de calculo seguido ha sido idéntico al empleado en el caso anterior: in-
troduccién de v.,, y obtencién de p por promedio de v,, v,, v;- Se adoptaron los mismos
valores de Z,q, r, £ vy P —°F) que en el caso anterior. Los resultados de este calculo
junto con las bandas experimentales de los complejos y, en su caso, €l lugar de origen
de los mismos aparecen en la Tabla 4.

TABLA 4
A Frecuencias Momento dipolar
Complejo )
cm u. at.
Ni (etanol),** (5) 8350 13600 24300 1.55
Ni (H,0),** = 8620 14084 25316 1.62
Ni (CH,CN),** (5) 10500 17200 27700 2.01
Ni (NH,),*+ * 10800 17500 28200 2.07
Ni (en),*+ & 11235 18518 28985 2.19

* Medidas por nosotros.
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Es notorio el resultado de que ., €s superior a todos los y calculados. En particular
laien = e A nDuestro juicio, también este resultado numérico es relacionable con los da-
tos referentes a la conducta quimica relatados en el trabajo anterior (10).

Puede decirse, como hemos sefialado, que el sistema Ni**-stien tiende a formar prefe-
rentemente especies planocuadradas. Sin embargo, el grupo Ni(en),** no presenta estas
caracteristicas. Solamente algiin complejo de la forma Ni (en),X, (X = ClO,-, CrO,~) pue-
se ser planocuadrado (8,9) y en particular si X = halégeno o seudo-halégoneo resulta
siempre paramagnético no teniendo, desde luego, la estabilidad de los Ni (stien),** en
ningiin momento.

La etilendiamina es menos capaz que el stien para formar complejos planocuadrados,
y el resto de los ligandos citados aqui todavia 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 comparacién para dar validez a las diferencias numeéricas de momento di-
polar pues con los que hemos empleado s6lo puede observarse que a un valor maximo
del stien corresponde una maxima 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 podria encontrarse
un parametro adecuado para esta prediccion condicionado a la uniformidad de las con-
diciones de célculo.

B) Complejos planocuadrados

Los datos experimentales se toman de los espectros en fase sélida y en disolucién
de dimentil sulféxido descrito en la parte 1. (10).

En estos complejos se ha intentado también una discusién de los espectros visibles-
U.V., consistentes en una tnica banda en los alrededores de 22750 cm~!, en términos de
un posible ajuste a las ideas de campo cristalino. El esquema utilizado es muy simplifica-
do y las ideas e hipotesis implicados hacen que no sean esperables resultados de rigor
cuantitativo. Sin embargo, nosotros admitimos que la conducta cualitativa de los electro-
nes de los iones metélicos en esta nueva situacién puede describirse correctamente y, en
consecuencia, la comparacién entre la estilbendiamina y otras aminas formadoras de
complejos planocuadrados puede resultar algo mas detallada.

La aplicacién de la teoria del campo cristalino al Ni** en un entorno planocuadrado
puede llevarse a cabo contemplando la distorsién del sistema de términos calculado para
el caso octaédrico, en el limite de maxima debilidad de la perturbacién axial. En el
caso de tetragonalidad fuerte el esquema de la ordenacién de los orbitales 3d del i6n ni-
quel sera

(x~y’)=big

\ ————lky)=bg
X
S —— (Zz)=Cl|g

(xyllyz)=eg
ion libre distorsidn
tetragonal
fuerte
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En el tratamiento de esta configuracién seguimos las ideas de Ballhausen y Liehr (2).
Segun ellos los ocho electrones del catién ocupan las orbitales xz, yz y z?> en primer lugar
y los dos electrones restantes se emplean en llenar los orbitales b,, y b,,, llenado que
da lugar a distintos estados segtin sea la forma de llevarlo a cabo. Las formas matemaéti-
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 (fisicamente equivalente). La pri-
mera posibilidad corresponde a llenar el orbital b,, con lo que la funcién de onda re-
sulta:

Y =bya (1) - byB(2)

1 1
donde ¢ €s spin -5 y B spin ——2.

A continuacién los orbitales pueden llenarse uno con cada electrén. La situacidén de
menor energia corresponde al maximo spin total segin las reglas de Hund con lo que se
tiene el estado

'q,‘ = bzg o (1) & blg oL (2)

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

1 bzs i (1) bzs .B (2)}
o by, a (1) by B (2)

V2
El ultimo caso, los dos electrones en el orbital b,,, resulta también singlete y se des-
cribe por la funcién

Y =Dbya (1) by a (2

recibieron la notacion 'A;, mientras que la combinacién anterior se nota por 'A,,.

Este llenado se puede representar en la forma de la figura 4, en la que se han senalado
también las tres transiciones electrénicas tedricamente posibles. Una de las hipotesis de
este esquema es que a efectos espectroscopicos, solo son de interés estas transiciones,
debido a que para excitar algunos de los esis electrones restantes se necesita una energia
superior.

La dependencia de estos niveles con el pa- S IA1g
rametro de tetragonalidad, A,, relacionado
con la separacién electrénica b,,—b,, y los
parametros de Condon-Shortley es, segiin los Azg
autores citados (2):

A, = 4(F, + 9F,) + A, — [(35F.)? + A;213 Mg
A, = 4F, —69F, + A, i
lAzs =4F, + F, + A,

A =4(F, +9F) + A, +IBBEP+A213 g

Realmente, la posicién del nivel fundamen- FiG. 4
tal no queda fija de un modo invariante y
puede esperarse que tanto 'A,, como °A,, resulten de energia minima segin sean los valo-
res de A, para unos F, y F, determinados. La conducta magnética del complejo depende
de esta estabilizacién. 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, segin este esquema basta que

Energia *A,;, < Energia 'A,,
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o lo que es lo mismo,
A, < 9900 cm~! (F, = 100 cm!, F, = 1000 cm~!)

para que el complejo resulte paramagnético.

Nuestros complejos son diamagnéticos y por tanto A, > 9900, lo que permite predecir
las tres transiciones a partir de 'A,, como nivel fundamental.

El sistema de bandas sera:

W= 3Azg = lAlg = —105F, + [(35F,)" + A,’1%
v, ='A,, <A, = — 35F, + [(35F,) + A1}
Vs — ]Alg < lAu; =7 [(35F4)2 + A22]&

La primera transicién es de spin prohibido y por ello debe presentar, caso de ser
observada, un coeficiente de extincién muy pequeino.

La segunda banda podri observarse, segtin nuestros calculos, desde 7000 cm~! (cuando
A, = 9.900) en adelante y a energias cada vez mayores en la medida en que crezca A,.
La tercera banda en los diamagnéticos debe aparecer siempre por encima de 21000 cm~.

Nosotros encontramos el transito mas intenso en 22750 cm~! como valor medio entre
los cuatro halogenuros (separaciones relativas menores del 2 %). Por tanto este transito
puede asignarse tanto a y, como a vy, pero no avy, dada la elevada intensidad observada.

Si se asigna a v, resulta un A, = 26000 cm~'. Este A, sittia a y, en 52.500 cm~! zona de
alta anergia que no puede ser detectada por nuestros aparatos, Asi mismo este A, da
para y, un valor de 15750 cm-!. Esta banda si que podria ser observada pero, de hecho,
no aparece en absoluto en ninguno de los cuatro espectros de los halogenuros en fase sé-
lida. Sin embargo, en los espectros en DMSO si aparece una débil presencia de una banda
en 16130 cm~! en los casos de los yoduros y el bromuro de Ni (stien),**. El fluoruro de
Ni (stien),** no se disuelve en DMSO y el cloruro, como ya hemos senialado (10), da una
banda clara en 16130 cm~! de un indice de extincién del orden de 3, ademas de otra ban-
da débil en 9523 cm~!. En ningiin caso, pues, puede contrastarse esta prevision tedrica
con datos experimentales fidedignos puesto que en la tnica situacién cierta (Ni (stien),Cl,
en DMSO) las bandas de 9523 y 16130 cm~! pueden tener un origen totalmente distinto
dado que es posible una coordinacién del DMSO al i6n plano Ni (stien),**. En este caso
el espectro deberia presentar una contribucién octaédrica en las zonas que se observan
las bandas de simetria Oh. Aun siendo ciertas las dos opciones pensamos que la banda
octaédrica deberia englobar la débil de spin prohibido.

A pesar de todo, nos inclinamos por la asignacién de la banda de 22750 a v,, pues una
asignacién a y, implicaria:

i) una y, = 8000 cm~! de spin permitido y por tanto intensa y no hemos observado
en ningtn caso una banda de intensidad apreciable.

ii) A, = 11000 cm~! valor muy bajo para una molécula como la estilbendiamina con
elevada capacidad de formacién de complejos planocuadrados.

iii) y, = 1000 cm~!, energia infrarroja demasiado baja para un salto electrénico.

Asi pues obtenemos para el stien un parametro de tetragonalidad A, = 26000 cm-.

Las aproximaciones de la teoria y las simplificaciones del cilculo nos obligan a de-
sistir de la idea de dar valor absoluto a estos resultados. Su validez podrad juzgarse tini-
camente tras la aplicacién, en idénticas condiciones, del esquema de célculo aqui senala-
do a otros complejos de estructura aniloga en los que actiien de ligandos moléculas que
resulten familiares en la quimica de coordinacién. Légicamente pensamos en las molécu-
las ya utilizadas para contraste en el caso de los complejos seudooctaédricos. Pero aqui
encontramos la dificultad de que sélo la etilendiamina entre todos los ligandos tomados
como referencia ,es capaz de formar complejos planocuadrados con el niquel y, ademis,
poco estables. En efecto el Ni(en),(ClO,), es un complejo que se obtiene por mezcla
directa de Ni (ClO,), y «en» en cantidades estequiométricas. Los cristales azules que apare-
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cen asi se convierten en amarillos por la accién del P,O, en vacio o con suave calenta-
miento. Realizamos el espectro visible de este complejo amarillo y resulté andlogo a los
de Ni (stien),**, con una unica banda en 21500 cm~ lo que permitié calcularse un
A, = 24.800 cm~.

De nuevo, en la familia de los complejos planocuadrados, encontramos, dentro del
margen que permiten las aproximaciones hechas, un dato espectroscépico que ratifica la
mayor capacidad del stien para la formacion 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
Betien => Pten, 10 que se traduce en una perturbacién mayor por parte de los nitrégenos
aminicos. Posiblemente, ello lleva a una mayor robustez del enlace N ... Ni,** plano que
no disfruta el Ni(en),** plano. Puede pues apreciarse que cuanto mayor es el campo
ecuatorial en los complejos octaédricos tanto mas estable es la configuracién plana co-
rrespondiente. Ello nos lleva a considerar que en la serie: agua (p=1.62) —>stien (p =2.26)
s6lo los dos quelantes superiores («en» y stien) sean capaces de formar complejos plano-
cuadrados y que, dentro de ellos el de stien sea mas estable que el formado por la etilen-
diamina. Este paralelismo entre p.i.. > pea ¥ A, (stien) > A, (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 maxima a la planocuadraridad en sus complejos con Ni** entre todos los ligandos
aqui comentados.
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BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS
DE RELAJACION DE (S,)*

POR
R. CorBALAN y E. BERNABEU

Departamento de Fisica Fundamental, Catedra de Optica.
Universidad de Zaragoza (Espafa)

Abstract

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

Using the beam detector method, we have measured (S,) relaxation times in Cs-Ar
and Cs-Ne cells in low pressure regions. From these measurements, the diffusion coeffi-
cients D, of Cs in these gases are calculated, obtaining values of 0.113 cm?/sec and

0.145 cm?/sec at 760 Torr and 0°C respectively, relaxation times have been measured

in high pressure regions.

Introduccion

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

El estudio de la relajacién del bombeo Optico, en presencia de gases tampodn, 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 mas facil la obtencién de bombeo Zeeman que hi-
perfino en el Cesio, del estudio del bombeo Zeeman puede obtenerse mdés informacion
sobre la interaccién Cesio-gas tampoén que del estudio del bombeo hiperfino (naturaleza
y orden de magnitud de la interaccién, duracién de las colisiones Cesio-gas tampén, etc.).
Ademds, en determinadas circunstancias, del estudio de la relajacién del bombeo Zeeman
pueden deducirse, como veremos, resultados acerca de la relajacién del bombeo hiperfino
aun sin necesidad de tener que producirlo.

2) Existe una gran dispersion entre los valores publicados hasta el momento de los
parametros caracteristicos (coeficiente de difusion y secciones eficaces de colisién) de la
relajaciéon del bombeo Zeeman en células de Cesio-gas tampén, dandose el caso de gque
no coinciden entre si y ninguno de ellos. Nosotros pensamos que esta dispersiéon de valo-
res se debe fundamentalmente a causas de tres tipos:

* EIl trabajo que se recoge en este articulo es parte de la Tesis Doctoral del Dr. R. Corbaldn, que
se ley6 el 16 de diciembre de 1972, en la Facultad de Ciencias de Zaragoza, obteniendo la calificacién
de «Sobresaliente Cum Laude».
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

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

b) En la mayoria de los trabajos no se hace una discusion adecuada de la ecuacién de
difusién que da la evolucién en el tiempo de los diversos observables del sistema atémico
cuando se dan simultdneamente la relajacion por colisiones con la pared de la célula y
por colisiones con las moléculas del gas tampon.

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

El proposito de este trabajo ha sido la medida de tiempos de relajacion de (Sz) en
vapores de Cesio, encerrados junto con gases tampoén en células de vidrio pyrex, y orien-
tados por bombeo Zeeman. La medida de los tiempos de relajacién permite la posterior
determinacion de parametros caractersiticos de la relajaciéon; con el fin de obviar en
nuestro trabajo las posibles causas de dispersién en los valores de ellos, se analizan
previamente cada una de estas causas fijandose las condiciones de experimentacién mas
adecuadas.

I. Evolucion en el tiempo de los diversos observables

Resumimos aqui los principales resultados obtenidos” en el estudio de la influencia de
la presion de gas tampén sobre la evolucién en el tiempo del valor medio (V) de un
observable V cuando la relajacién de los atomos alcalinos se debe a los dos procesos si-
guientes:

i) Colisiones sobre la pared después de su difusiéon en el gas.

ii) Colisiones contra los atomos del gas tampén.

En este caso es preciso resolver la ecuaciéon de difusion
()
= (VYy=DV*(Vy—K (V) (1.1)

donde D es el coeficiente de difusién a la temperatura y presién de trabajo, y K viene
dado, en el limite de pequefia densidad del alcalino, por

K=Ng Vret
b 12)

donde N es la densidad de atomos del gas tampdn, g v la seccién eficaz de relajacién
del observable V por choques con €l gas tampdn y o, es la velocidad relativa media del
par alcalino-gas tampoén.

El calculo ha sido efectuado bajo el formalismo de la matriz densidad utilizando la
hipétesis de que las interacciones correspondientes a los procesos de relajacién i) y ii)

son interacciones aleatorias débiles de tipo magnético ?-—ﬁ(t). En estas condiciones se
puede expresar de manera unica un observable V cualquiera como una combinacién li-
neal de observables V;, que presentan la particularidad de que su evolucién bajo el efec-
to de la relajacién esta caracterizada por una sola constante de tiempo tanto si se con-
sidera el proceso i) sé6lo (en ausencia de gas tampén) como si el tinico proceso es la rela-
jacion contra el gas tamp6n (a presiones de gas tampén muy elevadas).

Sin embargo cuando actian simultidneamente los dos procesos, cada observable V,
evoluciona con una infinidad de constantes de tiempo ", cada uno de los cuales esta
asociado a un modo de difusién hacia la pared. El peso p/” de cada modo depende de
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BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS DE RELAJACION DE <S;>

la reparticion geométrica de la magnitud fisica asociada al observable V, en el instante
inicial a partir del cual se estudia la relajacién:

i . i)o .( i .
(Vi@®)) = (Vi)o 3 p el (13)
8 T
donde
1 1 1
= 2 (I.4)
e T/ T

1/T”) representa el efecto de la relajacién sobre la pared del observable V,, después de
su difusién a través del gas tampén segiin el modo 7.

1/T/ representa el efecto de la relajacién del observable V; por choques contra el gas
tampon.

Antes de considerar el caso general representado por (I.3) vamos a dar los resultados

obtenidos para 7" y T/ en funcién de los parametros caracteristicos del caso en estu-
dio: geometria de la célula, naturaleza y presién del gas tampoén, etc.

a) Estudio de la relajacién bajo el efecto de choques contra la pared solamente

a) El estudio” de F. Masnow-Seeuws- y M. A. Bouchiat es vélido 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 o; que representan la probabilidad de rejalacién del observable V, en cada

colisién contra la pared. En ausencia de gas tampén, la evolucién de los observables V;
viene dada, por definicién, por:

Q)

1
Sy

(L.5)

‘CvTi = o

donde (Vi Yz = valor medio del observable V; en el equilibrio de Boltzmann.

La ecuacién (I.5) define g; a partir de la constante de tiempo de evolucién de (V)
en ausencia de gas tampén, T;, y del tiempo de vuelo T Para células sin tratar g; = 1
cualquiera que sea el observable i. Por tanto en ausencia de gas, cualquier observable
V evoluciona de la misma manera con la constante de tiempo T, = T

b) Cuando hay también gas tampodn, se debe introducir otro parametro para cada
observable, que depende a la vez de las propiedades de la pared (¢;) y de la presién del
gas tampon. Este nuevo parametro viene dado por

3 Li
P (1.6)
2 A: 2— oLi

donde ), es el recorrido libre medio de transporte del Cs en el gas tampdén a presién p.
Si la pared no estd tratada
3
i — s (1.7)
2 )

lo que expresa que y; es el mismo para todos los observables V..

Es sabido que para que la teoria de la difusiéon sea valida debe satisfacerse la con-
dicién )\, < R, siendo R el radio de la célula. Esta condicién se satisface al emplear
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

gas tampén siempre que su presién no sea excesivamente pequeia. En todos los casos
estudiados por nosotros se ha tenido A <€ R, o bien p; R > 1.

c) En funcién de los pardmetros procedentes, del coeficiente de difusién D, del Cs
en el gas a la presién de referencia p, ¥ del radio R de la célula, T, viene dado a la
presién p, por la expresién

(sl po h*(p: R)
LS AR
T D (18)
D = D, po/P
donde #,(p;R) es la solucién de la ecuacién tgh = h/(1—:R) comprendida entre

(r—1)=ryra.
La solucién aproximada de esta ecuacion en nuestro caso limite particular, para

wR> 1, da
> L
=Dy

—FJT’— e (1.9)

h,:?’ﬂ y

Vemos, pues, que en estas condiciones T/" es el mismo para todos los observables V;,
y en todo el dominio de presiones para el que es valida la ecuaciéon de difusién,
1/T = 1/T viene representado por una hipérbola (Fig. 1.1).

1
?1)
1

w R>1

Fic. 1.1

b) Estudio de la relajacién bajo el efecto de choques contra el gas tampén
solamente

Cuando sélo se tiene esta causa de relajacién, el observable V; evoluciona segun la
ecuacion

d(Vi) 1 - v
(V) — (V)
con
1
——7—:7 = No B: 6 Ve P/Po (1.10)

donde N,= ntmero de dtomos de gas tampén por unidad de volumen a la presién p,,
D, = velocidad relativa Cs-gas tampén

[RT 1 1
Tyt = 4 \/—— et (L.11)
27 M, M,

Sy
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BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS DE RELAJACION DE <S;>

siendo M; y M, las masas atémicas del Cs y el gas tampén
o = seccién eficaz de relajacién alcalino-gas tampén.
Bi =numero que depende del observable V; y del spin nuclear I del alcalino.

El célculo teérico” demuestra que bajo el efecto de una interaccién relajadora, aleato-
ria, debil, de tipo magnético, si nos limitamos exclusivamente a las magnitudes longitudi-
nales, existen 4/ + 1 observables V,, siendo I el spin nuclear del alcalino. En campo dé-
bil, la naturaleza de estos observables es independiente del tiempo de correlacién de la
interaccion. De entre estos 4 + 1 quizds los mas significativos sean:

(Iz) = polarizacién nuclear longitudinal,

(V.) = combinacién lineal de (Iz) y (Sz) (polarizacién electrénica longitudinal), defi-
nido por

(e =(S:) = 5 (I.) (1.12)

i

—> >
(S - I), relacionado con la diferencia § entre las poblaciones de los niveles hiperfinos
F. =1+ 1/2 por

—> >
4(S-1) +1
N (L.13)
Tl

—> =
(I,), (V,) y{(S:I) relajan con la constante de tiempo unica T/, 7. y T4, respectiva-
mente. Es de notar que (S,) no es un observable V; puesto que no se relaja con una
constante de tiempo tnica.

Se tiene
1 o) —i(AW)
=G [ - ](AW)]
T @I + 17
1 (&
= [7 (wr) + 7 (AW)] (1.14)
I (21 + 1y
1
= Cj(AW)
i

donde C = 1/T, es la inversa del tiempo de relajacién de (S.) para un spin 1/2 no aco-
plado a un spin nuclear®. j (o) = 1/(1 + w?<t2) siendo 7. el tiempo de correlacién de la in-
teraccién. Los valores de esta funcién que aparecen en (I.14) se toman para la frecuencia
Zeeman, oy € hiperfina, AW, del estado fundamental.

En fase gaseosa puede suponerse en principio que el tiempo de correlacién sea el tiem-
po que dura una colisién (del orden de 10-*2 seg.). Si no existen otros tiempos de corre-
lacién mas largos, puesto que 7, es muy pequefio se tendra j (AW) = j (wr) = 1, en cuyo
caso las expresiones (I.14) se simplifican para dar

1
SIS
I
1 2.C;
= (1.15)
I (20 e1)
1
i C
Ty

* Esta condicién se presenta, en el caso del Cs, al trabajar a campos magnéticos H muy eleva-

dos (~ 10* G) de tal manera que esté totalmente roto el acoplamiento hiperfino3).
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Es de sefialar que estas expresiones (I. 15) para los diferentes tiempos de relajacién

g
no dependen de wr (0 lo que es lo mismo de H,). Haciendo variar pues, H, podemos com-
probar si el tiempo de correlacién de la interaccién satisface la condicién j(AW) =

— j(ws) = 1. En caso de que los tiempos de relajacién medidos dependan de 170*, a par-
tir de las ecuaciones (I. 14), se puede, al menos en principio, determinar j (wr) ¥ j (AW)
a partir de las cuales, por transformacién inversa de Fourier, se llega a la funcién de
correlacién de la interaccién®. Si por el contrario, los tiempos de relajacion 7. y T,

medidos para (S.) no dependen del campo magnético estatico 171:, quiere ello decir que
se satisfacen las relaciones (I. 15), con lo que de la medida de 7./ y T, (o de uno de ellos
solamente) podemos deducir C y por tanto la constante de tiempo de la relajacién del
bombeo hiperfino en las mismas condiciones de presiéon y temperatura en que se hayan
determinado T, y T,. De ahi que dijésemos en la introduccién que, en determinadas
condiciones, de los datos de la relajacion de (S.) podia obtenerse informacién sobre la
relajacién del bombeo hiperfino aun sin necesidad de llegar a producir inversién de po-
blacién entre los niveles hiperfinos.

Si llamamos ¢ a la seccién eficaz de relajacién para un isétopo alcalino que no tu-
viese spin nuclear, y que estaria caracterizado, por tanto, por una constante de tiempo
tnica T,/, se tendra que B; viene dado por

Bi=——— (I. 16)

c¢) Estudio de la relajacién bajo el efecto simultdneo de los dos procesos
anteriores

Consideraremos unicamente el caso que nosotros hemos tratado experimentalmente:
células de vidrio pyrex sin tratar (o; = 1) ¥y A < R.

Se sabe que bajo el efecto de dos interacciones relajadoras no relacionadas, las
constantes de tiempo 1,7 vienen dadas por:

1 1 1 Dot 121 1

= + +
e T(r) T p R T/

(1. 17)

Hemos visto anteriormente que con ¢; = 1 el efecto de la pared es el mismo para
todos los observables, de ahi que pongamos T/ = T;7),

A presiones bajas del gas tampén sera dominante la relajacién sobre la pared, des-
preciado 1/T/, se tendra /¥ = T /T = 1/7* con lo que las constantes de tiempo
de relajacion se hacen tanto mas cortas a medida que se hace méas elevado el modo de
difusién 7.

Por el contrario, a presiones elevadas la relajacién esta causada principalmente por
las colisiones con el gas, y el tiempo de relajacién es inversamiente proporcional a la
presion. El bombeo se destruye ahora sobre el gas antes de tener tiempo suficiente para
difundirse, con lo que aparecera la misma constante de tiempo T/ en todos los modos.

En la zona de presiones intermedias, la curva C,*) que representa 1/¢;(”, para obser-
vable V;, en funcion de la presion, se obtienen sumando la hipérbola H(” (independiente-
mente de V;) de ecuacién:

1 Dypyn* 1°

T R? %

* Ser_ia el caso, por ejemplo, de que se formasen moléculas metastables Cs-gas tampo6n, en cuyo
caso el tiempo de correlacién de la interaccién seria el tiempo de vida media de la molécula: tiempo
que separa dos colisiones Cs-gas (~ 10-% seg.).
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BOMBEO OPTICO EN CESIO. MEDIDA DE TIEMPOS DE RELAJACION DE <S;>

y la recta R/ independiente de » pero dependiente de V;) de ecuacidén:

1 NO Bi o ;D_rel
= p
T/ Do

En la figura 1.2 se representa, por ejemplo, C,. Para obtener C,?, correspondiente al
mismo observable, basta con sumar 4/ y 1/T;.

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

(1l
c g

R;
Alc.-~gas
e : ~~~~-_£__3[Coﬁsioms Alc.~pared

.,-" g
.= ~T “Colisiores

p.Tor

Fi1c. 1.2

Conclusiones relativas a la relajacién de (S,)

Para calcular los pesos p,™) de las constantes de tiempo t;(”, es necesario hacer una
hip6tesis sobre la reparticién inical (V;), de (V:) en el volumen de la célula.

Frazen en el trabajo en que senté los comienzos del estudio de la ecuacién de difusién
en el bombeo O6ptico, utilizé sélo el primer término del desarrollo en serie (I.3) «in the
absence of detailed knowledge of the inicial distribution»®. En este trabajo Franzen rea-
liz6 bombeo Zeeman y suponia también que el bombeo (es preciso hablar asi puesto que
no hizo la discusién del observable que estaba midiendo) relajaba con un sola constante
de tiempo, que comparaba con el del primer modo de la solucién de la ecuacién de di-
fusién.

Bernheim® calculé la contribuciéon del primer modo a la curva de relajacién del bom-
beo de Zeeman en la hipétesis de que la distribucién inicial del bombeo sea constante
en todo el volumen de la célula. Su resultado, para células esféricas, es que sélo el 61 %
de los atomos bombeados realajan segiin el primer modo. El montaje experimental de
Bernheim es totalmente anilogo al de Franzen, y tampoco hace la discusion del obser-
vable que est4d midiendo. Se ha realizado un calculo andlogo para células cilindricas?,
obteniéndose que el coeficiente (normalizado) del primer término es 0.52. Asi mismo,
para células esféricas y en el caso p.iR> 1, Masnuo-Seeuws® ha realizado el calculo su-
poniendo que la reparticién inicial (V;), del observable (V) es uniforme en todo el vo-
lumen de la célula, obteniendo que

(1.18)

Esta dependencia en #? indica que los modos de difusién de orden elevado tienen un
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peso muy pequefio, y deja entrever que en la practica sélo seran detectables los dos pri-
meros modos de difusién.

Desde luego es légico preguntarse si la hipdtesis de reparticiéon uniforme es realista,
y deberemos admitir que no, puesto que sabemos que en las proximidades de la pared el
bombeo tendera hacia cero.

Legowski’, ' observé que una sefial del tipo de Franzen (Ver III) para relajacién del
bombeo Zeeman no podia ser interpretada con una sola exponencial, por lo que traté de
interpretar este resultado como la suma de dos modos exponenciales, partiendo de la hi-
poétesis de una distribucion inicial del bombeo con simetria esférica pero no necesaria-
mente uniforme. Sus resultados estan en relativo buen acuerdo con la experiencia.

Teniendo en cuenta lo poco realista de la hipétesis de reparticion uniforme, se ha
rehecho el calculo tomando como reparticién inicial la que permite alcanzar el haz de
bombeo cuando su intensidad es la misma en todos los puntos. Con esta nueva hipétesis
se obtiene un resultado bien diferente:

o 1
F = —;‘—, (1.18%)

por lo que podemos concluir que en nuestro caso sélo son observables los dos primeros
modos, pero la relacién p,/*/p,Y depende mucho de la reparticién (Vi)oy es muy dificil
poderla precisar de antemano.

A titulo informativo diremos también que el problema de calcular los pesos de los
diferentes modos ha sido realizado'? **) para células cilindricas tratando la luz de bom-
beo como una «fuente» de atomos bombeados proporcional a la intensidad de la luz en
el punto considerado, y con la condicién de contorno de que el bombeo sea cero en las
paredes y suponiendo una disminucién exponencial en la luz del haz detector. (Ver III).
En estos trabajos se emplea para detectar la relajacién la capacidad que tienen los &ato-
mos bombeados con bombeo Zeeman, para girar el plano de polarizacién de un haz
de luz (haz detector) que los atraviese. :

Teniendo en cuenta los resultados de (I.18 y 18’) podemos decir que en el caso general,
la relajacion de los observables del tipo V; vendra caracterizada por dos constantes de
tiempo ;¥ y ;® asociadas a los dos primeros modos de difusidn.

Como hemos visto en (I.12) el observable (S.) es una combinacién lineal de dos ob-
servables (V,-) ( (V,) e (Iz )), por lo que en el caso general la relajacion de (S,) vendra
caracterizada por cuatro constantes de tiempo: .’ y ¢.* caracterizardn la evolucién de
(V,) segun los dos primeros modos de difusién, y . y 1,* desempefian el mismo papel
en relacion a (I ). Asi pues:

(S:) = p D et 4 p® e-tle® 4 pM e~tfm®) 4 p@ g=t[ry® (1.19)

La relacién p.?/p.” = p,*/p, depende de la reparticién inicial de (V.), e (I,), en
el volumen de la célula, y debe variar cuando se modifica, por ejemplo, el volumen de
vapor alcalino aluminado por el haz de bombeo. La relacién p,2/p," depende del valor
(V.Yo/{I.)s Tebricamente si (S:) =1/2, p./p, " = 342 para nuestro caso (I = 7/2).

La relajacién de (S.) en la mayoria de los casos se puede describir, dentro de los
errores experimentales, como la suma de dos funciones exponenciales de amplitudes dife-
rentes’, %, 1,19, y es de sefalar que el segundo miembro de la ecuacién (I1.19), que es la
suma de cuatro exponenciales, se reduce a dos solamente a presiones bajas y altas del
gas tampodn.

En efecto, como hemos visto en § ¢, a bajas presiones, la constante de tiempo aso-
ciada a un modo r dado no depende del observable V. Puesto que sabemos también
que sélo aparecen los dos primeros modos, tendremos

T
1
D =M _TW y L@ L@ _T@

4
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siendo su peso relativo p,?/p, V) = p,2/p, . De la medida de T(!), se puede deducir el
valor de coeficiente de difusién D,

Dl PR

v =— S

P #  TW

Este caso se halla representado en la region 1 de la Fig. 1.2.

En el caso de presiones elevadas, todos los modos de difusién relativos al observable
V,;, se ven afectados por la misma constante de tiempo 7/ ya que en este caso la relaja-
cién sobre la pared es despreciable frente al efecto relajador del gas tampén. Puesto que
(S:) es una combinacién lineal de dos observables V;, también se tendran en este caso
dos constantes de tiempo:

Ty T,/
;
Vil gl = i

Ba Be

siendo su peso relativo p,V/p. V. De la medida de T,” y 7.” se puede deducir el valor de
T,/, y por consiguiente de g:

2 ’
Tn(l) = Tn< S Tn =

Do 1 1

p NoO. T,

Este caso esta representado en la regién 3 de la Fig. 1.2

Puesto que como hemos dicho, en la practica s6lo aparecen claramente dos exponen-
ciales en la curva de relajacién de (Sz), es claro que unicamente se podran confrontar
los resultados tedricos y experimentales en las zonas de bajas y altas presiones del gas
tampon.

Otras consideraciones en torno a la ecuaciéon de difusién

La interpretaciéon mas correcta que puede hacerse de los resultados experimentales,
desde el punto de vista de la ecuacién de difusién, se logra estudiando la relajacién del
bombeo hiperfino, ya que es un hecho observado experimentalmente que la curva de re-

Iajacién del observable (—§7) es una sola exponencial, por tanto el tiempo de relaja-
cién esta definido univocamente. Para (S.) la curva de relajacién hemos dicho que ex-
perimentalmente aparece como la suma de dos exponenciales, por tanto se pueden definir
dos constantes de tiempo fenomenolégicas que, como hemos visto, sélo pueden interpre-
tarse tedricamente en los rangos de bajas y altas presiones. Estos hechos no son sor-
prendentes si se tiene en cuenta el efecto del spin nuclear, ya que el nimero de subnive-
les implicados en la relajacion del bombeo Zeeman es 2 (2] + 1), mientras que en la rela-
jacién hiperfina intervienen practicamente s6lo dos subniveles.

El método de andlisis de la ecuacion de difusiéon con bombeo hiperfino que describi-
mos en sus trazos esenciales a continuacion, ha sido desarrollado'®, !9 por la escuela
de Pisa. El proceso de relajaciéon en bombeo hiperfino estd causado por tres acciones di-
ferentes: colisiones con las paredes, con el gas tampén y colisiones de cambio de spin.
Los dos primeros factores estdn presentes también en un vapor bombeado con bombeo
Zeeman, mientras que el tercero es tipico del bombeo hiperfino, ya que légicamente, las
colisiones de cambio de spin no afectan al bombeo Zeeman puesto que el momento an-

> >
gular debe conservarse. La probabilidad de relajacién 1/t para el observable (S - 1) vie-
ne dada por
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donde ¢ es el tiempo de relajacién medido experimentalmente, 1/t, es la probabilidad
de relajacion por chogues contra la pared y el gas tampon, y 1/t.. tiene en cuenta los
efectos de las colisiones de cambio de spin. Este ultimo término es proporcional a la
densidad de atomos alcalinos, por lo que para obtener el valor de ¢, se debe medir ¢ a
diferentes temperaturas y extrapolar a densidad cero de alcalino.

Los tiempos de relajacién extrapolados, v, dependen de los dos parametros D, ¥y
O (coeficiente de difusiéon y seccion eficaz de relajacién hiperfina alcalino-gas tam-
poén). Se obtiene una expresion tedrica para la senal de relajacién A (#) resolviendo una

— =
ecuacién de difusién como la dada en (I.1), en la que se sustituye (V) por (S - I,y se
imponen condiciones de contorno acordes con la geometria del sistema. El resultado
para paredes completamente desorientadoras es la funcién

~t/x

A@)—As>) B iesin (1.20)

donde t;, son los tiempos de relajacion de los diferentes modos de difusién y los pesos
B,-V dependen principalmente de la geometria del sistema. En las referencias cita-
das'®, ¥, 16) hay férmulas detalladas en las que se dan Ty BN. E] tiempo de relaja-
cién tedrico, ¢,, se define por la ecuacién

1
A(t) =—A(t =0) (1.21)
= :

Los resultados obtenidos de la solucién de esta ecuacién deben compararse con los
valores ¢, medidos experimentalmente. Mediante un computador (dada la complicada es-
tructura de (1.20) y (I.21) se buscan los valores de D, y ¢ <_s>._1>> que ajusten mejor los
datos tedricos con los experimentales.

Notese que con este procedimiento se evita tener que hacer suposiciones mas o menos
simplificadoras acerca del ntimero de modos de difusién que intervienen en la sefial ex-
perimental. Asi mismo debe notarse que, en el caso de (Sz), debido a la existencia de

dos constantes de tiempo fenomenolégicas no es posible definir una ecuacién del tipo
(1.20).

II. Condiciones tedricas para la obtencién y deteccién
del observable S,

a) Obtencién de (S,), &0

El bombeo Zeeman produce diferencias de poblacién entre los subniveles magnéticos
del estado fundamental de los atomos, para lo cual deben situarse éstos en un campo

. . ._> . . .
magnetico estatico uniforme H,, con el fin de que los subniveles magnéticos se encuen-
tren separados.

a) Bombeo Zeeman en vapores alcalinos puros

Este método de bombeo consiste en iluminar el vapor alcalino, en la direccién del

e
campo magnético estatico H,, con luz resonante polarizada circularmente, por ejemplo g*;
los 4tomos del subnivel Zeeman my del estado fundamental pasan al subnivel
my = mp + 1 del estado excitado; al volver de nuevo por emisiéon espontdnea al estado
fundamental, se reparten entre los subniveles Mg, Mp + 1, my + 2, de acuerdo con las re-
glas de seleccién para transiciones dipolares eléctricas. Se encuentra asi transferida a
los 4tomos una parte del momento angular de los fotones excitadores; los dtomos se
acumulan en los subniveles de valores altos de #1;, con lo que sus momentos magnéticos
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se encuentran parcialmente orientados. O lo que es lo mismo, se estdn superpoblando los
subniveles con S, = + 1/2.

El vapor alcalino puede ser iluminado con la raya D, con la raya D, o con ambas a
la vez.

Un célculo detallado de este tipo de bombeo para el caso del Cs, ha sido realizado por
W. B. Hawkins'”.

Es evidente que el esquema anterior s6lo es valido cuando los d4tomos no sufren nin-
guna interaccién durante su breve estancia en el estado excitado, tal como seria el caso
de bombeo en haces atémicos.

b) Bombeo Zeeman en presencia de gases tampon. (Bombeo tipo Dehmelt)

El uso de gases tampén tiene importantes consecuencias en el proceso del bombeo'.
Si la presiéon del gas tampén es suficienfemente elevada, el tiempo medio entre colisio-
nes alcalino-gas tampén se hace menor que la vida media del estado excitado, y muchos
de los atomos excitados sufren colisiones con los dtomos del gas tampdn 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 despolarizada®.

Si los atomos sufren colisiones con el gas tampén durante su breve estancia en el es-
tado excitado, también sufrirdn colisiones en el estado fundamental. Para que siga siendo
posible bombear en estas condiciones, es preciso que las colisiones que sufren los Ato-
mos en el estado fundamental no los desorienten, es decir, que no induzcan transiciones
entre los submniveles Zeeman del estado fundamental. Afortunadamente el estado funda-
mental de los alcalinos es un estado S, y se ha demostrado® que las colisiones no indu-
cen transferencias entre los subniveles magnéticos si el estado electrénico es un estado
S. En este caso, el momento magnético es enteramente espinorial, y sélo se inducen
transiciones si parte del momento magnético es orbital, es decir, en estados tales como
Pio:D:

Si suponemos que la presién del gas tampoén es suficientemente elevada, los dtomos
excitados, a causa de las colisiones, se distribuiran 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 poblacién
entre los subniveles Zeeman del estado fundamental, deberemos establecer diferentis ve-
locidades de excitacién para cada subnivel, con lo que resultard mas 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
absorcién de un estado S a todo un multiplete (p. €j., transiciones S,/, —- P,/z y P,/,) re-
sultan ser iguales las probabilidades de transicién 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 g*, por ejemplo, no se obtendra orientacién de los atomos. Por
tanto, si se quieren establecer diferencias de poblacién se debe emplear luz cuya distri-
bucién espectral no sea uniforme sobre las componentes de estructura fina?). Esto se
logra en la mayoria de los casos mediante filtros interferenciales que seleccionan una
de las componentes: D, o D,. Otro procedimiento podria 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
simplificacién del problema real, puesto que hemos supuesto que se producen una terma-
lizacién completa del estado excitado.

Evidentemente, a medida que aumentamos la presién del gas tampdn, partiendo de
cero, vamos cubriendo todos los casos posibles, y se pasa gradualmente del bombeo tipo
Kastler al bombeo tipo Dehmelt. Es de sefialar aqui que si se bombea con la raya

.D,, el signo de la polarizacién (S.), obtenida es el mismo cualquiera que sea la presién

p del gas tampén, y su valor absoluto depende poco de p si el haz es suficientemente
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intenso. Sin embargo en el bombeo con la raya D, existe para cada gas un valor p de
la presion para el cual (Sz Yo = 0, y esto cualquiera que sea la intensidad del haz, ya que
el signo de (Sz)o cambia al pasar de bombeo tipo Kastler a bombeo tipo Dehmelt.

Para estudiar la relajacion en presencia de gases tampon es preciso hacer muchas me-
didas a diferentes presiones, por lo que si se quieren obtener valores de (S;)n compara-
bles en todos los casos debera emplearse para bombear la raya D,. Por otra parte, las
lamparas de descarga sin electrodos emiten con mayor intensidad en esta raya que en
la D..

Finalmente queremos senalar que la homogeneidad del campo magnético estatico, ?{:,
es mas critica al trabajar con gases tampén que en el bombeo tipo Kastler, ya que en
éste las posibles inhomogeneidades se ven promediadas por el movimiento de los atomos,
mientras que con gas tampon los dtomos se encuentran «confinados» en una determinada

region.

b) Deteccién de (S,)

Como veremos en III, el método mas idéneo para estudiar la relajacién del observable
S, es el método del haz detector. Esto hace que debamos elegir para la deteccién una
longitud de onda diferente a la del haz de bombeo con el objeto de evitar enmascara-
miento de la sefial. Puesto que hemos elegido para bombear la raya D,, en la deteccién
emplearemos la raya D,. Por tanto, la discusién que sigue se limita a la significacién de
la luz absorbida por el sistema atémico de un haz de luz que contenga sélo la raya D,.
Para ello recurriremos a la expresién de la luz absorbida por unidad de tiempo, L,, ob-
tenida por M. A. Bouchiat22), 23) al adaptar al caso de los alcalinos la teoria cudntica del
ciclo de bombeo éptico realizada por J. P. Barrat?4) y C. Cohen-Tannoudji24), 25),

En la Fig. II.1 se muestra la estructura de los niveles 6°S,/,, 6°P,[, y 6°P,[, del Cesio,
asi como las notaciones utilizadas en lo que sigue.

e o

¥
5
: 4 212.8 MHz
6By, 5| Tsa3[MAz 1¥my>
2 128.2 MHz
Tk
6 Ry |awsiomz 13m,>
Z3
73
o, 8s21.24) | [i? (el
894345 A| [ 2
F=b4 ¥s
IFomed L IFmg >
62'sy, AW=9192.6 MHz
F.=3 o =
IEme.> L IFme. >
Fig. II.1

La anchura Doppler teérica en nuestras condiciones de trabajo (T ~ 120°C) es de
A = 450 MHz. No obstante, las lamparas de descarga sin electrodos contienen junto con
el Cs 3 Torr de Argon, y emiten con una anchura de raya superior a la anchura Doppler.
La anchura observada* es de 2096 MHz. Lo que nos sittia en el caso conocido en la lite-
ratura como de «raya estrecha»:

{ A>AW
A+ AW (I1.1)

* Este dato ha sido medido con la ayuda de un espectrémetro interferencial Fabry-Perot.
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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 lineas: i, e i
(Fig. IL.1).

El estado de polarizaciéon del haz de luz detector lo representamos por el vector uni-

—
tario e,, y el perfil espectral de las lineas por u- (k). En el tratamiento tedrico se supone

que us (k) y _e: son los mismos en todo el volumen de la célula, es decir, se supone que
la absorcién es muy débil y la difusiéon multiple despreciable.

Con todas estas consideraciones, la intensidad de luz absorbida por un sistema atdémi-
co de un haz de luz que contiene sélo la raya D,, viene dada*) por

1 ; 4 S L
s> O ) (51’,",5,:7(1’% |- S(eF - S)|Frmy) 0:;1:;;,} (I11.2)
Flml’;
donde
T/2

5 =
[k—ky + K° - v]* + T?/4

+00
T =zf w ()| Auff dk
0

i \
en donde v es la velocidad media de los atomos, T" la anchura natural del nivel excitado

(z =1/1), % la distancia energética entre el nivel F y el estado excitado y Ay representa
la parte radial de la interaccién entre los atomos.y el campo de radiacion.

- —> -
Como S = 3} g, siendo ¢ (0., o0, o.) las matrices de Pauli, que verifican la relacién

- > > > - > e e ]
(A:6)(B:o) =(A-0) +i(AAB) - *
puede ponerse

> > > > 1 > > 1 b —>
(6 -8 (e*:9) =—4—(ex-ex*) +—2-—z(ex/\ex*)-s

En particular, si se trata de un haz de luz polarizada circular (¢* 6 ¢~) que se propaga

formando un angulo ¢ con el campo magnético F—;o (0,), €l estado de polarizacién vendra
dado por (Fig. IL. 2).

sCn e
e, =— (& iu, + u,Ccosq + U, Senq)

V2

o

\

X

Fi1c. II-2

Con lo que (II, 2) resulta:

o 1
Ly=—@T% + F’F'){ i (Fmp [ S.cos o I Flm’r') o oF M e }
Fm_ 3 P Fm,
F/m’Fv
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Expresién que desemboca en *)

Ly =4k (i + 1) (1 + S.cosa) +
1
+ 4k (it —t ) —— {4 (S . 1) + 1 (I1.4)
* 2751t )

F (Szcosa) N (Izcosl)}

Si se supone que no existen coherencias Zeeman e hiperfinas. s+ = 12 ki°:, que son
proporcionales a las intensidades absorbidas de las rayas i. (Fig. IL.1).

De esta expresion dada se deducen las siguientes conclusiones:
a) Si‘i%, = i°.

Li =4k (i, + i) (1 £ S.cosa), (I1.5)

de donde se ve que la sefal obtenida sobre L, en el transcurso de la relajaciéon, A L, de-
pende exclusivamente del observable S..
b) Si se detecta con luz natural
i 2 8k (iu+ ar ia—) — —>
LA=LA+ + L, = 8k(la+ + %) + 21—1{1 + 4(8 'I>},
+

de donde se deduce que la variacién de la seiial en el transitorio de relajacién nos esta
-> >
midiendo la evolucién del observable S . /:

2k ==
NL =N B ) — —— (s =) (S ) (IL.6)
21 +1

Esta expresion sefiala un método para verificar experimentalmente si se realiza la
condicién del caso a) (i*. = i*_), ya que en estas condiciones A (L, + L,”) = 0. Analoga-
mente, puede comprobarse si i, = i*_ verificando que A L,* = —A L,

c) Sii, & i, en (II4) se ve que A LS no sélo da la evolucién de S, sino que tam-

bién aparece una contribucién menor de los observables 3-76 I.. Teniendo en cuenta
(8§ I-B) la presencia del observable I, no es critica cuando se trata de medir la evolucién
de {S:) ya que sabemos que éste relaja con las constantes de tiempo T,y T, y €l obser-
vable I, lo hace también con la constante de tiempo 7,. Sin embargo la presencia de

— >
(S - I') puede conducir a errores graves en la determinacién de las constantes de tiempo

—
de relajacién de (Sz) ; ya que (S —;), en presencia de (S.), relaja con una pseudo-cons-
tante de tiempo ¢ tal que®: T’ < ¢ < 7, siendo 1/T = 2/T, y 1/T” = 1/T, + 1/T..

- >
Puede evitarse la presencia de (S - 1) recurriendo a un método de detecciéon diferen-
cial, ya que

8k
AL+ —ALy = ;—T{Zli"+ + (21 + Z)i“_}(Szcosa)— (IL.7)
+

8k

—_—— (i, —1%) (Iz cos a)

21 +1

Ademis este tipo de deteccién presenta las ventajas de evitar las fluctuaciones de la
lampara y mejorar notablemente el cociente sefial/ruido. No obstante, al ser necesario
el empleo de dos fotomultiplicadores, habra de tomarse la precauciéon de igualar sus
sensibilidades.

0y
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III. Métodos experimentales para el estudio de la relajacion de (S.)

Se describen aqui los rasgos fundamentales de los diferentes métodos experimentales
utilizados por diversos autores para estudiar la relajacion del bombeo Zeeman. Con lo
que quedara justificada la eleccion del método de medida adoptado por nosotros para el
presente trabajo y podremos comprender también alguna de las causas que contribuyen
a la gran dispersién que aparece entre los resultados publicados hasta el momento.

Al trabajar en presencia de gases tampoén resultan inoperantes los métodos de detec-
cién que se basan en el analisis de la polarizacién de la luz resonante de fluorescencia,
por lo que no los consideraremos.

El estudio de la relajacion puede hacerse con métodos estdticos o dindmicos; los pri-
meros miden la relajaciéon en condiciones estacionarias, mientras que los segundos siguen
la evolucién segtin la cual se crea o se destruye la orientacién atémica. Aqui sélo consi-
deramos los métodos dindamicos, puesto que para el estudio de transitorios de relajacién
son, indudablemente, mucho més apropiados que los métodos estaticos.

a) Transitorio de bombeo

Se estudia la luz transmitida, I, por la célula del haz de bombeo. Durante el intervalo
de tiempo (¢, —1%,) (Fig. III.1) el haz de bombeo se mantiene interrumpido, por ejemplo
mediante un obturador fotografico invertido. Al abrir el obturador en el instante 7, se
observa el transitorio de bombeo.

to 4 t

Fic. III.1
b) Método de Dehmelt*

Consiste en invertir bruscamente la direccién del campo magnético ;I: Al invertir el
campo magnético, el vapor pasa de ser relativamente transparente (bombeado) a absor-
bente (bombeado en direccién opuesta), para retornar gradualmente bajo la accién de la
luz de bombeo al estado inicial. Midiendo la luz tran