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GRUPOS FINITOS SEPARADOS RESPECTO
DE UNA FORMACION DE FITTING

POR

F. PfREz MONASOR

Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

The central point of this work is the theory of a certain class of finite groups which we
call F-separated. Our aim is to synthesize the normal structure of the mseparated groups
(where 7 is a set of prime numbers) and that of the finite soluble groups.

All the groups considered are finite.

The first chapter has been divided in four sections.

1. Homomorphos

(1.1) A homomorph is a class H of groups such that whenever G € H every homo-

morphic image G of G also belongs to H.

(1.2) We recall some standard terminology: 1) A class of groups L is called s-closed
if GEL and S =G imply S€ L; 2) L is called saturated if G/® (G) € L implies G € L;
3) L is called extensible if G/N € L and N € L imply G g L.

(1.3) Given a homomorph H the following properties are equivalent: 1) H is satu-
rated, 2) When G/N € H there exists M — G, M € H such that G = MN.

We define in (1.4) the H-covering of a group G in the same manner as is usually
defined in the case of formations, and the most clementary properties of the coverings
of formations are obviously extended tho the covering for homomorphs.

(1.8) If H is a homomorph we define:
H' ={G|S/NeH=S = Nfor all S =G}

(1.10) G € H’ if and only if 1 is an H-covering subgroup of G.
(1.12) H’ is a homomorph, s-closed and extensible.
(1.13) Let N and M be H’-groups, N <= G, M = G then NM g H’.

(1.14) If G/N; € H’ i = 1,2 we have G/N, N N: € H’, and later we see that H’ is a
saturated class.

(1.16) If H is s-closed, H’ is the class of all r-groups where.

7r={p|p is a prime number such that C, € H’Y (it is clear that C, € H or
C, € H.
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2. Formations

(2.1) We recall that a formation is a class of groups F such that: F-1) F is a
homomorph; F-2) If G/N and G/M are in F, then G/N (| M is in F.

The F-residual GF is defined as usual:

G'=N {N <2 G|G/N € F}. Clearly G/G* € F.

(23) (G/NY = GF N/N. (24) If He F, H = G then H <= GF.

In (2.6), (2.7) and (2.8) the groups, whose maximal subgroups are in F’, are consi-
dered.

3. Saturated formations and p-groups

(3.1) If F is saturated and |G| = p* then G € F or G g€ F'.

As a corollary: each nilpotent group is a direct product of a group in F and a group
in F.

(3.2) The class N of the nilpotent groups is the smallest saturated formation F such
that F’ = 1.

4. Fitting formations

(4.1) We recall first of all what a Fitting class is; a Fitting class is a class K of
groups such that:

(FCO) If G, = G, and G, € K, then G, € K.

(FC-1) If Ge Kand N < G, then N € K.

(FC2) If G € K and G; 2 G, (i=1, 2) then G, G, € K.
(42) The K-radical is defined as usual.

Gy = (H < G|H € K).

(43) A Fitting formation is a class of groups which is a formation and a Fitting
class.

(4.6) If F is a Fitting formation and G = G; X ... x G,, then G; = Gz X ... XGnF, and
G;:, = GxF; X s X GDF"

(4.7) If is a Fitting formation and S a subnormal subgroup of G such that Sr=£1,
then GF:]é 1.

(4.8) If F is a Fitting Formation and M, N < G, we have: MF = G’ and (MN) =
= MFNF,

The second chapter is a short one. It has only one section:

1. Properties which are always true with respect to a formation

Let us define the following subgroups:

GF = {M = G”|G/M€F}
G = {M < G”|G'/MEF')

we can prove easily that GF¥ = G¥.
(1.3) For every saturated formation F and every group G, we have

[GF” GF’F] =5 GF’F
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Let us note that if F is not saturated (1.3) is not longer troue and if F is extensible
the roles of F and F’ are equivalent.

The third chapter is divided in four sections:

1. Separation with respect to a formation

(1.1) A group G is called F-separated if it possesses an invariant series:
1= GoéGlé... Gn_léGn =G

such that G;,,/G; € F or G;,/G; € F'.

These groups form a class which is a homomorph, direct products closed and is it
s-closed if and only if F is also s-closed.

For each group G we define the following descending F-series.

G iGri e G 0L (I)
G NGE = GrES GTET S (I1)

where GFF'F = (GF¥)F, etc.

If F is normal subgroups closed, a group G is F-separated if and only if the series
(I) and (II) finish at 1; and, also, that the class of the F-separated groups is an exten-
sible and saturated Fitting formation.

If F is a Fitting formation we can define the following ascending F-series of a
group G:

1=G; =G =Grpir = ..o (I1I)

1 =Gy =Grr=Gppp== oo (IV)
where Gz /Gr = (G/Gr)e'; Gr r¢/Grrr = (G/Gz):, €tc.; and G is F-separated if and only
if (IIT) and (IV) finish at G.

If G is F-separated we call F-length of G (1(G)) the number of F-factors in (IV)
and F-heigth of G (hy(G)) the number of F-factors in (II). These two numbers coincide.
The class of all F-separated groups whose F-length is bounded by a fixed k is a Fitting
formation.

3. F-constraint

Let F be a saturated Fitting formation, we shall say that G is an F-constrained group
if Cz (G,) = G, where G = G/G,, .

For a finite group G take L(G) the biggest semisimple normal subgroup of G (in the
sense of Gorenstein and Walter). The following are equivalent:

1) G is F-constrained.

2) L(G) g F where G = G/G;.

3) L(Cz (G,)) =1

The class of all F-constrained groups is a Fitting class. Given G F-constrained and

Grr =S =G we have S is F-constrained. Moreover, the class of N-constrained groups

is saturated. The F-constraint and the F-separability are related in the following
manners:

(a) If G is F-separated, G is F-constrained.
(b) If G/H is F-constrained for every H car G, then G is F-separated.
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4 Counterexamples

Take G = Cy (¢) where M = SL(42®) a > 1 and ¢ the central involution given by
=1 +xUy, x#O, then G is 2-constrained and we can prove, using G, that:

1) F-constraint does not imply F-separability.

2) The class of all F-constrained groups is not s-closed.

3) The F-constraint is not equivalent to the F’-constraint.

4) The class of all F-constrained groups is not a homomorph.

5) If G is F-constrained, Co(Grr) = Gr'r, but the converse is not true.

The fourth chapter is divided in two sections:

In the first one a normal subgroups closed formation F is considered. A group is
called F-soluble if it is F-separated with soluble F-factors, after obtaining certain formal
properties of these groups the main result is stated:

(a) If G is F-soluble and F is saturated, G possesses a unique class of F-covering
subgroups.

The second section has as target the following result:

(b) If G is F-soluble and F is a saturated Fitting formation, G possesses F-injectors
and all these are conjugate.

Introduccion

La clase N de los grupos nilpotentes y la = de los m-grupos gozan de las propiedades
formales que definen una formacién de Fitting saturada. Los grupos resolubles pueden
considerarse com aquellos que poseen una serie invariante cuyos factores son nilpoten-
tes; por otro lado un grupo #-separable es aquel que admite una serie invariante cuyos
factores son =-grupos o z’-grupos. Asociando a una formacion de Fitting saturada F,
una clase F’ definida convenientemente, se puede sintetizar ciertos aspectos de la teoria
de los grupos finitos resolubles y la de los n-separables, ya que al introducir el concep-
to de grupo F-separable, resulta: si F = N, F-separable equivale a resoluble; y si F = 7,
equivale a r-separable.

Entre las propiedades que verifican los grupos resolubles G, estd la de que el sub-
grupo de Fitting F(G) contiene a su propio centralizador (grupos N-constrictos); esta
propiedad tiene otra andloga en los grupos =-separables, conocida como la propiedad

de la -constriccién, que se escribe C; (O (G))40 (G) en donde G = G/O (G). El sig-
nificado de (O +(G) es el del 'r’subgnlpo "normal maximo de Gy analogo significado
para O_(G). Los grupos N-constrictos y s-constrictos han sido estudiados en [17] y [10]
y [20] respectwamente

Aqui, y utilizando las propiedades formales de formacion de Fitting saturada, se
demuestra que todo grupo finito F-separable verifica:

C'E; (GF) = (TF

en donde G = G/Gy. El significado de G, y Gy es el de radical respecto a las clases
F y F’ respectivamente. Se estudian las propiedades hereditarias de la clase de los gru-
pos verificando dicha propiedad, que llamaremos F-constriccion.

Se ha dividio el trabajo en cuatro capitulos; el primero es de caricter general e in-
troduce los conceptos béasicos de homomorfo, formacién, saturacién, clase de Fitting,
bien conocidos en la literatura de grupos finitos, y se define y estudia la clase F’ que
antes se mencionaba; en el capitulo segundo se estudian algunas relacionadas con el par
de clases F y F’, no siendo necesario imponer a F todas las propiedades de formacién
de Fitting, pero siendo esencial la saturacién.
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El capitulo tercero es la parte principal de esta memoria y estudia los conceptos de
F-separabilidad y F-constricciéon mencionados antes.

Por ultimo, el capitulo cuarto es de caracter algo distinto pues se enfrenta a un caso
particular de existencia y conjugacién de envolturas e inyectores en cierto tipo de
grupos finitos. Estas cuestiones son clasicas ya en grupos resolubles y en parte en los
xresolubles, siendo necesario para nuestros resultados imponer cierta condicién adicio-
nal sobre resolubilidad a los grupos F-separables.

Las fuentes principales de este trabajo han sido, el capitulo de grupos resolubles de
[13] (Kapitel VI), el articulo [10] y la memoria [20] a cuyo autor, Profesor Torres,
agradecemos vivamente sus indicaciones.

Las propsiciones, teoremas y definiciones se numeran dentro de cada capitulo, de la
forma (A, B) donde A corresponde a la numeracién del parrafo y B a la colocacién
dentro del mismo. Cuando nos refiramos a una numeraciéon de un capitulo anterior
emplearemos notacién del tipo (C, A, B) donde C es la numeracién romana del capitulo
en cuestiéon, y A y B como antes.

Carituro I

§ 1. HOMOMORFOS
(1.1) Definicion

Una clase H de grupos se dice un homoformo si es una clase cerrada para imagenes
homomorfas, es decir:

si GEH = f(G)eH
para todo homomorfismo f: G —-. En particular, si G € H entonces G/N € H, para todo

N < G, y F € H para todo grupo F isomorfo a G. Se deduce de lo anterior que si H
es no vacia 1 € H.

En lo que sigue, las clases de grupos estudiadas serdn de grupos finitos. Ademas
dichas clases serdn no vacias.

Nota. — Si N = G y G/N € H, entonces G/M € H, para todo M < G conteniendo
a N, pues G/M es isomorfo a (G/N)/(M/N).

(1.2) Definicion

Una clase L de grupos se dice:
1) s-cerrada, si la propiedad de pertenecer a L es hereditaria para subgrupos.

2) saturada, si para todo grupo G tal que G/® (G) € L es también G € L (d (G) es
el subgrupo de Frattini de G).

3) extensible, si cuando G/N € Ly N € L (N < G) se tiene G € L.

Notacion: Dada una clase L de gropus, llamaremos L-grupo a todo grupo de la
clase L.

(1.3) Proposicion
Sea H un homomorfo. Entonces, son equivalentes:

1) H es saturado.

2) Si G/N € H, entonces existe un H-grupo M, subgrupo de G, verificando
G = NM.

Demostracion: 1) — 2):
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Consideremos el conjunto.
L={U|UéG,G=NU}

Puesto que G € L, L es no vacio. Sea M un elemento minimal de L. Probaremos que
M es un H-grupo. Si fuese M | N £ & (M), existirifa un subgrupo D maximal en M,
con M N £ D. Por tanto M = (M (| N). D. Entonces:

G=NM=NMMON)D = ND,
contra la minimalidad de M. Por tanto, es M\ N —= & (M). Puesto que G = NM y
G/N = MMM Ng€H

se sigue, en virtud de la nota a (1.1), que M/® (M) € H. Puesto que H es saturado, es
M g H. Luego 1) = 2).
Notemos que esta demostracién es la dada en ([13] 3.9, Satz, pp. 271).
2) = 1)
Sea G/® (G) € H; por 2), existe un H-grupo M, subgrupo de G, verificando:
G=0(G)M =M

Luego Ge€ H. Por tanto 2) — 1).

(14) Definicion

Sea H un homomorfo. Una H-envoltura T de G, es un H-subgrupo de G, con la
siguiente propiedad:

DeT =U = Gy U/K € H, se sigue que U = KT.

(1.5) Lema
a) SiT =U =G, y T es Henvoltura de G, entonces T es H-envoltura de U.
Si N < Gy T es H-envoltura de G, entonces TN/N es H-envoltura de G/N.
c) Si T/N es H-envoltura de G/N, y T lo es de T, entonces T es H-envoltura de G.

Demostracién: a) Es trivial.
b) TN < T,y TN/N = T/T | N. Luego TN/N € H.
Sea TN/N = U/N = G/N con

(U/N)/(K/N) = U/K € H
Por ser T H-envoltura de G, es U = KT, por tanto
U/N = (K/N) (TN/N)
Luego T/N es H-envoltura de G/N.

c) Por ser T H-envoltura de T, es T € H. De T/N € H se sigue T = TN. Sea
T = U = G, entonces se tiene:

T/N = TN/N = UN/N = G/N.
Sea U/K € H. Entonces:
(UN/N)/(KN/N) =~ UN/KN =~ U/UNKN=U/K(UNN)eH

por tanto:

(T/N) (KN/N) = UN/N
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y como es T = TN, es UN = TKN = TKN. Se sigue que
U=UNUN=UQN TKN = TK (U ny N).

Porsecr T (UNN) = U T esU=(Un T) K. Por a), T es H-envoltura de
UNT yya que:

UNDATNK) = (TN U)K/K = U/KeH
es (TN U) =(TNK)T. De aqui se sigue
U=(TNK)TK = TK.

Noétese que (1.5) coincide esencialmente con ([13] 7.9. Hilfssatz, pag. 699).

(1.6) Definicion
Dado un homomorfo H, el conjunto:
{G|G/NEH:;>G = N}

es no vacio, pues 1 es del conjunto. Llamaremos H* a tal conjunto, es decir, al conjunto
de aquellos grupos G que no poseen imagenes homomorfas (;&1) en H.

(1.7) Proposicién

Dado un homomorfo H, la clase H* dada por (1.6) es también un homomorfo.

Demostracion: Sea G € H* y N < G; supongamos existe H < G tal que
(G/N)/(H/N) € H. En tal caso G/H € H, por tanto G = H. Luego G/Ng H*.//

(1.8) Definicion
Asociada a un homomorfo H, construimos la clase H’, dada por
H’ ={G|SEH*VS =G}
H’ es no vacia pues 1 € H'.
Consecuencias inmediatas de la definicién son:
S S HE
22 Si H, y H, son homomorfos tales que H, c H,, se tiene H,' c Hy'
SEH A HE = 13
42 H’ es s-cerrada.

(19) Lema

H’ es un homomorfo.

Demostracion: Sea G € H' y H < G. Sea S/H un subgrupo de G/H en virtud de
la consecuencia 4.* a (1.8) es S € H’, de ahi que S € H* por la consecuencia 1.* a (1.8),
de donde se sigue, aplicando (1.7) que S/H € H* y por tanto que G/H € H".//

Si H es un homomorfo, 1 € H (por ser H no vacio) por tanto dado un grupo G, el
conjunto:

{M < G|G/MeH}

es no vacio ya que G es de dicho conjunto. Esto justifica la siguiente:
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(1.10) Definicion
Dado un homomorfo H, llamaremos G¥ al subgrupo:
N{M < G|G/MEg H}

De la definicién se sigue que GZ es un subgrupo caracteristico de G y que si
GE€ Hes GZ=1.

Observacién 1% Notar que si H es un homomorfo y G¥ = 1, no se obtiene necesa-
riamente que G € H; basta considerar H la clase de los grupos ciclicos y G = C, x C,,
pues aqui es GZ = 1 y sin embargo G no es ciclico.

En el parrafo siguiente estudiaremos homomorfos con la propiedad de ser G/G? un
H-grupo.

Notas: 12 Todo grupo simple estd en H o en H*. 2* Todo grupo de orden primo
p, estd en H o en H’, pues o bien C, ¢ H o bien C, Q:' H. Si Cp $ H es entonces
C.Z = C,, pues Cy* == 1, se tiene por consiguiente que Cp, € H'.

Observacién: Con la notacién suministrada por (1.10) se tiene:
H* = {G | GG
H’={G|S”:SVS§G}

Notemos que (1.6), (1.7), (1.8), (1.9) y (1.10) son propiedades y definiciones dadas en
([201), pégs. 439-440). La inclusién de algunas de sus demostraciones tiene como fin con-
seguir una exposicién lo mas autocontenida posible de los conceptos que son fundamen-
tales en el desarrollo de estos trabajos.

(1.11) Proposicion

Un grupo G es H’-grupo si y sélo si 1 es H-envoltura de G.

Demostracion: —>) Sea G € H’ y sea H un subgrupo de G. Por la consecuencia
42) de (1.8), H € H”. En virtud de (1.9) G/N € H’ para cada subgrupo normal N de G.
Se tiene por tanto:

a) 1 € H.

b) Seal = H =Gy H/Kg H:

Como H € H’ es H/K € H’, se sigue que H/K € H N H’ y de ahi que H/K = 1. Luego
H =K =K. 1. Por tanto 1 es H-envoltura de G.

Reciprocamente, de la definicién de H-envoltura, se deduce que si 1 es H-envoltura
de G, también lo es de cualquier subgrupo S de G. Probaremos que S = S¥ para cada
subgrupo S de G. En efecto:

Sea K < S tal que S/K € H. Puesto que 1 es H-envoltura de S, es S =K. 1 = K. Se
sigue de la observacién anterior que G € H’//.

Corolario.

Si T es una H-envoltura normal de G, entonces G/T € H’.

Demostracion: Por (1.5 c)) 1 = T/T es H-envoltura de G/T y aplicando (1.11) se ob-
tiene la tesis.

(1.12) Teorema

H’ es un homomorfo s-cerrado y extensible.

: )Demostracicin: H’ es un homomorfo s-cerrado en virtud de (1.9) y de la consecuencia
2) de (1.8).
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Veamos que H’ es extensible:

Sean G/N y N H’-grupos. Entonces 1 = N/N es H-envoltura de G/N y puesto que 1
es H-envoltura de N (en virtud de (1.11)), se deduce por aplicacién de (1.5 c)) que 1 es
H-envoltura de G; aplicando nuevamente (1.11) es G un H’grupo.//

(1.13) Proposicién
Sea N un H’-subgrupo normal de G y H un H’-subgrupo de G. Entonces NH es un
H’-subgrupo de G.
Demostracion:
NH/N = H/HNN

Puesto que H ¢ H y H N\ N < H, H/H N Ng H’. En consecuencia NH/N € H’. La
tesis se sigue ahora como corolario de (1.12).//

(1.14) Proposiciéon
La clase H verifica la siguiente propiedad:
Si G/N, y G/N, son H’-grupos, entonces G/N; M N, es también un H’-grupo.
Demostracion: Por ser:
G/(N; N N)/Ny/(N; N\ N,) = G/N,
es G/(N;N,)/N,/(N;N N,) de H’. Por otra parte:
Ny/(Ny N N;) = NiNo/N, < G/N,;
ya que H’ es s-cerrada, N;N,/N, € H’, por tanto N;/(N; ") N,) € H".
En virtud de (1.12):
G/(Nt N N,) € H //

(1.15) Proposicién

Si el homomorfo H es saturado, son equivalentes:

(i) G es un H’-grupo.

(ii)) G no posee H-subgrupos distintos de 1.

Demostracion: Trivialmente (i) — (ii).

Reciprocamente, supongamos que para un subgrupo H de G sea H”_£H. En tal caso
existe un subgrupo N < H tal que H/N € H, de ahi por aplicacién de (1.3) se sigue que
existe un H-subgrupo M de H verificando H = NM y ya que N == H, es M £ 1 lo cual
es una contradiccion a (ii). Luego H# = H.//

(1.16) Teorema

Si el homomorfo H es s-cerrado, entonces la clase H’ coincide con la clase de los
7-grupos, siendo = el conjunto de primos dado por:

ﬁ={p[CpEH'}.

Demostracion: Sea G un m-grupo y S un subgrupo de G. Supongamos que S# =4S,
entonces existe S* 9 S tal que S/S* € H y |S/S*|=£1. Puesto que H es por hipétesis
s-cerrada, existe un p-subgrupo de Sylow de S/S* perteneciendo a H; utilizando de nue-
Vo el caracter s-cerrado de H se obtiene que C, € H, contradiccién al hecho de ser
C, € H’ y que parte de haber supuesto S#_LS. Luego G € H".
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Reciprocamente, si G € H' y p | |G|, entonces C, = G y por la consecuencia 4.*) a (1.8);
C, € H” Luego p € 7y G es un 7-grupo.//

Ejemplos

Las siguientes clases de grupos son ejemplos de homomorfos: 1.) Productos directos
de grupos simples; 2.2) los grupos ciclicos; 3.*) grupos abelianos; 4.*) grupos nilpotentes;
5.2) grupos resolubles; 6.%) los #-grupos, = un conjunto de nameros primos; etc.

Las clases 2.2), 3.2), 42), 52) y 6.2) son s-cerradas. Las clases 4.2), 52) y 6.2) son satura-
das. Las 5.2) y 6.2) son extensibles.

Obtencién de la clase H’ en las clases 4.2) y 6.2):

a) Designemos mediante N a la clase de los grupos finitos nilpotentes. Entonces:

N'={G|H"=HVH =G}
Sea G € N’ y P un p-subgrupo de Sylow de G. Por ser P nilpotente es PY =K _(P) = 1;

por otra parte es P¥ = P. Luego P = 1. Se sigue que G = 1. Por tanto N’ = 1.

b) Sea = un conjunto de nuimeros primos. Designemos mediante = a la clase de los
r-grupos. Para estar de acuerdo con la notacién clésica llamaremos O=(G) al subgrupo Gr.

= = {G| O%G) = G}
# ={G|OxH)=HVH= G}

y «’ coincide precisamente con la clase de los #/-grupos siendo 7’ el complementario
de = en el conjunto de los niimeros primos.

§ 2. FORMACIONES
(2.1) Definiciéon

Formacién F es una clase de grupos verificando:

F.1) F es un homomorfo.

F2) SiG/N; € F (i=1, 2), entonces G/N,N, € F.

Notas: En una formacién F se cumple:

1) E2)Y Si G, € F (i=12), entonces G =G, x G, € F, pues

G/G = G, y G/G;, = G,
son F-grupos y en virtud de F.2)
G/(GiNG) = GeF

- 2) Si la clase F es s-cerrada, el sistema [F.1), F.2)] es equivalente al [F.1), F.2)’]. En
efecto:

Por la nota 1) [F.1), F2)] — [F.1), F.2)].
: Reciprocamente, si G/N; € F (i =1, 2), por ([13] 9.6 Hilfssatz, p4g. 49), G/N,\ N, es
isomorfo a un subgrupo de G/N; x G/N,, que es por F.2)’ un F-grupo. Luego:

: G/N, N N,eF
Ejemplos.

Las siguientes clases de grupos son formaciones: abelianos; nilpotentes; super-resolu-
bles;' p-nilpotentes; #-grupos, = un conjunto de primos; la clase F.

Sin embargo, la clase de los grupos simples no es una formacién, pues evidentemente
no cumple F.2), en cambio dicha clase constituye un ejemplo trivial de homomorfo.

Notemos que al ser F un homomorfo, es trasladable aqui todo lo expuesto en el pa-
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rrafo anterior. Sin embargo, de la validez de F.2) se obtienen las siguientes propiedades
de G&:

Propiedades. — 1.* G/GF £ F para todo grupo G. En consecuencia G es ahora el me-
nor subgrupo normal de G que da grupo factor en F.

22 G/M g F si y sélo si GF = M.

32 GF =1 siysélosi GgF.

Es de notar que la validez de alguna de las propiedades anteriores es condicién nece-
saria y suficiente para que un homomorfo sea formacién.

(2.2) Proposicion

En cualquier formacién F se verifica G . G = G.
Demostracion: GF - GF < G; en virtud de la propiedad 2:*, ya que G = GF.G¥
ViHGH=H G GE i es
G/GF -GeEFNOF =1

Luego G = G* . G".//

(24) Proposicion

Sea N <t G. Entonces es (G/N)* = G’N/N, para cada formacién F.

Demostracion:
G/N/GF N/N =~ G/G* N

es un F-grupo ya que G¥ = GFf N. Por tanto (G/N)! = GF N/N. Por otra parte si es
(G/NF =K/N,es K < Gy N = K, GF = K. Luego K = GF N.//

(2.3) Proposicion

Sea G un grupo, entonces G contiene a todo F-subgrupo de G.

Demostracion: Sea F un F-subgrupo de G. El grupo FG¥/G® es un F’-subgrupo de
G/G™, por la consecuencia 4.* a (1.8). Por otra parte:

FG¥/G"” —~ F/F () GI'€F
luego FG¥/G¥ € F () F’ = 1. Se sigue que FGF’ = GF” y por tanto F =< G™.//

(2.5) Proposicion

Toda formacién s-cerrada y extensible es saturada.

Demostracion: Sea G contraejemplo minimal, es decir minimal en el conjunto de
grupos que cumplen:

G/®(G)EF, G¢F

Pueden ocurrir dos casos:

158 |(I)(G)| = p?, p primo, a > 0.

2° o (G) =p*:@®-n, p y q primos distintos y a y b> 0.

Caso 1°: Probaremos que todo p-grupo es de F:

En efecto, si p||®(G)|, entonces p | |G/® (G)| (v. [13] 3.8 Satz, pag. 270) por consi-
guiente, existe en G/® (G) un elemento x de orden p y por ser F s-cerrada (x) € E. Se
sigue que todo C, € F por ser isomorfo a (x), y como todo p-grupo posee una serie
normal cuyos factores son de orden p, es decir, cuyos factores estan en F, dicho p-grupo

estd en F, por ser F extensible. Por tanto, & (G) € F y va que G/® (G) € F, se sigue
que G € F.
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Caso 2°: Sean P y Q los subgrupos de Sylow de ® (G), correspondientes a los primos
p v q. Por ser @ (G) nilpotentes, P y Q son caracteristicos en & (G) y en consecuencia
caracteristicos en G. Como es ®(G/P) = @& (G)/P y @ (G/Q) = ® (G)/Q (v. [13] 3.4 Hilfs-
satz, pag. 270) se tiene:

(G/P)/(@ (G/P)) = (G/P)/(® (G)/P) = G/® (G)EF

(G/Q)/® (G/Q) = G/® (G)e F

Como |G/P| < |G| y G es contraejemplo minimal, se sigue que G/P € F. Analogamente
es G/Q € F. Por ser F formacién:

G = G/PNQEF
lo cual contradice la existencia de G como contraejemplo.//

Corolario.

F’ es una formacién saturada.

Demostracion: Por (1.12) F es un homomorfo s-cerrado y extensible, y (1.14) afirma
la validez de F.2) para F’. Ahora, de (2.5) se sigue la tesis.//

Nota: La (2.4) nos proporciona un criterio de saturacién para formaciones. Sin em-
bargo, hipdtesis y tesis no son proposiciones equivalentes, como queda de manifiesto
en la formacién s-cerrada y saturada de los grupos nilpotentes, que no es extensible.

(2.6) Lema

Sea G un grupo de orden no primo, tal que todos sus subgrupos maximales estdn en
F’; entonces se verifica una de las propiedades siguientes:

(i GegF.

(ii) G#GF, GF e F'y G=G".

Demostracion: Sea 1—+/—H = G; si H =£ G, existe M maximal en G, tal que H=M,
luego HF = H; si H = G caben dos casos:

(i) G =Gf y entonces G € F'.

(ii) G=£G’, entonces GF € F’ (F/ es scerrada). Ademas G = G” pues si G £ G¥
existiria un maximal conteniendo a G¥ y G seria F’-grupo; como por otra parte
G/GF’ € F/, se seguirfa en virtud de la extensibilidad de F’ que G € F’, en tal caso
GF = G, absurdo. Luego G = G”.//

(2.7) Proposicién

Sea F una formacién saturada y cerrada para subgrupos caracteristicos y G un grupo
cuyos subgrupos maximales estan en F’. Entonces, o bien G es simple o bien G ¢ F'.

Demostracion: Sea G no simple. Veremos que Gg F’. En efecto, por (2.10) G € F’ 6
G-£GF € F'. Supongamos G =~ GF, entonces existe por (1.3) un F-subgrupo H de G veri-
ficando G = G"H. Si fuese H =1 seria G = Gf, luego es H-£1, no estd contenido en
un maximal, pues H perteneceria a F(F’ = 1. Luego H = G. De la hipétesis de no sim-
plicidad de G, se sigue la existencia de un subgrupo N normal propio de G (1 =+ N =£ G).
Si N no estuviera contenido en todo maximal de G, existiria un M maximal tal que
G = NM y tendriamos:

G/N = MN/Ng F

pues GE F, y

G/N = MN/N ~ M/M O\ Ng F’

GG
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yva que M € F’. Seria en consecuencia G = N. Luego todo maximal contiene a N y de ahi
que ® (G) D N;&l. Como @ (G) car. G, es & (G) € F; por otra parte @ (G) es subgrupo
de todo maximal y por ello & (G) € F/, luego ® (G) = 1, hecho contradictorio que parte
de suponer G:/:GF. Luego G =Gf y G g F.//

(2.8) Proposicion

Si todos los subgrupos maximales de G estan en F/, y F es saturada, entonces G per-
tenece a F o a F'.

Demostracion: Si G es de orden primo, la tesis se sigue de la nota 2.2, pag. 6. Sea
G de orden no primo. Pueden ocurrir dos casos:

1° GF = G entonces por (2.6) G € F..

2281Si GF;AG, como G/GF € F y F es saturada, existe por (1.3) H= G, H € F tal que
G = G H, y puesto que GF == G, es H —Z 1. Si fuese H =L G, existiria M maximal en
G con H=M y se seguiria que H € F’ por ser F’ s-cerrada, entonces H e F O F' = 1.
Luego H=G y G € E.//

Corolario.

En las hipdtesis de (2.8), la existencia de un F-cociente de G, no trivial, implica G g F.

§ 3. FORMACIONES SATURADAS Y p-GRUPOS

(3.1) Proposicion

Si F es saturada, para cada primo p todo p-grupo estda en F o en F’.

Demostracion: Segun la nota 2.2, pag. 6, todo grupo de orden primo estid en F o en
F’ (siendo F cualquier formacién no vacia). Sea P un p-grupo. P/® (P) es elemental
abeliano (v. [9] Thereme 1.3, pag. 174), y por tanto producto directo de grupos de orden
p. Luego P/® (G) pertence a F o a F’. Mas siendo ambas saturadas, P pertenece a F
oa F.//

Corolario.
Todo grupo nilpotente, siendo F saturada, es producto directo de un F-grupo y un
F’-grupo.

Demostracion: Un grupo es nilpotente si y sélo si es producto directo de sus sub-
grupos de Sylow. La tesis se sigue ahora de (3.1).//

(3.2) Proposicion

Si F es saturada, son equivalentes las afirmaciones siguientes:

Do =) {p-grupos} para todo primo p.

2) F D N (N = clase de los grupos finitos nilpotentes).

3) FF=1.

Dewmostracion: Probaremos que 1) — 2) — 3) — 1):

1) = 2): Sea G € N, entonces G=P x Q x ... x R siendo P, Q, .., R los p, q,
r-subgrupos de Sylow de G; por 1) P, Q, ..., R € F, luego G € F.

2) = 3)F D N implica, por consecuencia 2.* a (1.8) que F* — N’ pero N’ = 1.
(v. ejemplo a), pag. 10), luego F’ = 1. =

3) = 1) Por (3.1), todo p-grupo P pertenece a F o a F’. Si Pg&l, Pg F.//

aeey
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Notemos que (3.2) caracteriza a la clase N como la «menor» formacién saturada F tal
que F’ = 1. Este resultado es falso si suprimimos la hipétesis de saturacién como puede
verse al considerar la formacién de los grupos finitos abelianos.

(3.3) Definicion

Sea F una formacién no vacia. Un elemento x de un grupo G, sera llamado F-elemento,
cuando (x) sea un F-grupo. De forma andloga definimos un F’-elemento.

(34) Teorema

Sea F una formacién saturada. Sea x un elemento cualquiera de un grupo G. Enton-
ces x es producto de un F-elemento por un F’-elemento, que permutan. Ademas esta
descomposicion es unica.

Demostracion: Consideremos H = (x). H es isomorfo a un producto directo del
tipo:

Por (3.1) cada Cp‘ai pertenece a F o a F’. Reordenemos los factores del producto de
1

forma que los s primeros estén en F y los r-s restantes en F’. H es asi producto directo
de un F-grupo y un F’-grupo, cuyos ordenes son primos entre si. Por tanto x = yy’ =y’ y.
Como y es un elemento de un F-grupo ciclico (y), éste es isomorfo a una imagen homo-
morfa del grupo ciclico en cuestién y por tanto es un F-elemento. Andlogamente y’ es
un F’-elemento.

Veamos que la descomposicién es tnica:

Supongamos otra x = zz’ con y=~z. Entonces yy’ = zz". Luego z'y = z'y/!. Se sigue
que (z’y’—‘) = (z’) (y’-‘) y por (1.13) <z’) (v') € F’ (y! es un F”-elemento). Luego
(Z’y~') € F/ y por tanto z' y es un F’elemento. Pero| (z*‘y) | | i (z*‘) [ (¥) |. Como
z'y =£ 1, se sigue que en (z“y) existe un elemento cuyo orden es uno de los primos
que dividen bien a | (z“) | o bien a | (v) |. Tal elemento es un F-elemento por ser, tanto
(z—‘) como (y) F-grupos ciclicos. En consecuencia (z“) contendria un F-subgrupo, con-
tra el hecho de ser z ! y un F’-elemento. Esta contradiccién parte de haber supuesto z-ly ==l
(z=£y), luego z=y y de ahi z' =y".//

(3.5) Proposicién

Todo elemento de G/K es un F-elemento, siendo K el subgrupo engendrado por to-
dos los F’elementos.

Demeostracion: Sea K = (v E G ] (y’) € F’) y sea xK € G/K; entonces x = yy’
con (y)€E Fy (¥') € F’ segun (34), por tanto xK = yy’K = yK pues (V') = K, luego
(xK) = (yK) E F.//

Consecuencias: Como en G/K no existen F’-elementos, G/K € (F’). Luego G*” =< K.
Puesto que G/GF g€ F, si F es s-cerrado se sigue G¥ < GF. Si establecemos el epimor-
fismo p: G — G/Gf, yes x € K, x = a, ... a, donde (ai) € F’ Y i, entonces px = pa, ... pa,,
de donde pa; = 1, luego px = 1. Por tanto x € GF. En consecuencia es G¥” = K = G,

Nota I: (34) es una generalizacién de un teorema clasico de grupos finitos.

Nota 2: Si F es la formacién de los z-grupos nos encontramos con el resultado cla-
sico: O%(G) = (x € G | x es =’-elemento ).
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§ 4. FORMACION DE FITTING

(4.1) Definicion

Una clase K de grupos finitos se dird clase de Fitting si cumple:
CF.O: Si G, = G,, G EK siy sélo si G, e K.

CF.l: Si GeEK y N < G, entonces Ng K.

CF2: Si G<2G (i=1 2), G GEK siy sélo siG; € K.
Ejemplos: Las siguientes clases de grupos son de Fitting:

12 Producto directo de grupos simples no abelianos; 2.2, los grupos nilpotentes;
32, los grupos resolubles; 4. Dada una formacién F, la clase F’ es de Fitting.

Si K es una clase de Fitting no vacia, 1 € K, por tanto para cada G

{(M<G|MgK}=£LD
ello sugiere la siguiente:

(4.2) Definicién
Llamaremos Gy al subgrupo:
(H | H<GAHg K)

Para cada grupo G, Gy es tnico. Es por tanto un K-subgrupo caracteristico de G.
Tiene especial interés el estudio de aquellas clases de Fitting que son formaciones.

(4.3) Definicién

Llamaremos formacion de Fitting a una clase de Fitting que es formacién.

Son ejemplos de tales formaciones las clases 2.2, 3.2 y 42, citadas anteriormente.

Es de notar que dada una formacién F, F’ es una formacién de Fitting s-cerrada y
extensible. Podemos definir G;,, y se tiene:

(44) Proposicién
Ge. = O {M =G (G/M), =1}

Demostracicn: 1.° Sea L = {M < G](G/M)F, = 1}. L es no vacio pues G € L ya
que F’ es extensible.

2° Ya que Gy, € L es ) {M 2 G | (G/M);, = 11 = Gu.
3° Si Mg Les Gy, = M pues Gy, M/M =~ G/Gy, (O M € F’ y siendo (G/M)F, =1

debe ser G, M/M = 1. Luego G;, =< M.//
(4.5) Proposicién

Sea H un F-subgrupo (F’-subgrupo) normal de G y F una formacién de Fitting. Sea
G = G/H tal que G;, =1 (resp. 6; = 1), entonces Gy =1 (G; = 1).
Demostracion: Por ser H < G es HG;, = G (HG; = G) y ya que:

HGn/H = Gr/H N G; € F’ (resp. F).
es (HGy/H) un F’subgrupo) (F-subgrupo) normal de G/H.
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Como H es un F-subgrupo (F’-subgrupo) y en virtud de C.F.l, se sigue que G; =1
(Gs =1).//
(4.6) Proposicién
Sea G = G; x G, x ... x G,. Entonces se verifica:
Gy = Gir X Gopx oo X Gop ¥ G, = Gipy X Goprovo X Gapy

donde F es una formacién de Fitting.

Demostracion: Basta probarlo para F y con n = 2:
1° Gy x G, @ G y F-subgrupo por nota 1 a (2.1). Luego. Gz x G.; = G;.
2° G:G/G, & G/G, = G, v G;G/G, = G;/G; N G; € F, por tanto:

GFGl/Gl = (G/Gx)r = G'.'F = (Gx X GzF)/Gl

luego G; = G, x G,r. Analogamente G; = G;; x G,.

En consecuencia:

GF = Gy G, N G.Gor = Gir Gy (Gn N G.) = Gy - Gir = Gir x G
Luego Gir x Gor = G,.//

{4.7) Proposicion

Si S es un subgrupo subnormal de G y S; =4 1, entonces G; —£ 1 (F clase de Fitting).

Demostracion: S =S, 9 §;, 9 .. S, 9 S,=G. Como S car S, < S;es S; < S,
y en comsecuencia S;; =Z 1. Supongamos por induccién San_,; =5 1. Entonces Sn_,; < S,,
luego Sny = Gr =£ 1.

{4.8) Proposiciéon

Dada una formacién F de Fitting, se tiene:
a) Sea M < G, entonces Mf = GF.
b) Sean M, N < G, entonces (MN)F = MFNF,

Demostracion: a) MGF/FF <G/GF ¢ F. Luego MGF/GF € F. Pero MGF/GF —~ M/M NG
y en virtud de la propiedad 2.* de la pagina 12, es MF = M N G = GF.
b) En virtud de a) es M’NF = (MN)~. Por otra parte:

MN/MFNF = (MN?/MFNF) (MFN/MFNF),
y se tiene:

MNf/MFN = M (MNF)/MFNF =~ M/M () MFNF = M/M*(M () NF) € F
Luego MNF/MFNF € F. Andlogamente MFN /MFNF es un F-grupo. En virtud de C.F.2):
MN/MFNF g F.
Luego (MN)F = MFNF. Se tiene por tanto:

(MN)* = MFNF  //
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CarpituLrLo II

§ 1. PROPIEDADES UNIVERSALMENTE VALIDAS RESPECTO
DE FORMACIONES

Consideraremos en este capitulo ciertas propiedades verificadas por todo grupo finito
y que vienen definidas a través de una formacién saturada F (o formacién de Fitting
saturada) y la clase F’jde grupos finitos que definimos en el capitulo I.

Al final veremos la forma que toman estas propiedades al considerar las formaciones
de los m-grupos y los grupos nilpotentes y también, por medio de un contraejemplo, que
la hipdtesis de saturacion es necesaria para la validez de los resultados.

(1.1) Proposicion

Si F es una formacion de Fitting saturada, entonces: Cq(Gy) G; /G; no contiene F-sub-
grupos normales propios de G/G;. Ademads, si G tiene una serie principal cuyos factores
son F-grupos, se tiene Cq4(G;) = G

Para su demostracién, asi como la de la proposicién siguiente, ver ([18], Proposicién
1, pag. 53 y Proposicién 2, pag. 55).

Nota. Esta proposicion (1.1) constituye una generalizacién de un resultado clédsico
(v. [13] 4.2, Satz, pag. 277).
(1.2) Proposicién

Con las mismas hipétesis de la proposicion anterior, no existe ningtin subgrupo nor-
mal H de G intermedio entre [G, G'] y Gf, distinto de G* y cumpliendo Gf/H € F. En
particular, si cada factor principal de G es F-grupo, entonces [G, G] = G~.

Observaciones: Dada una formacién F, como F’ es entre otras cosas formacién, tiene
sentido por tanto considerar para cada grupo G, el subgrupo G™. A partir de G podemos
construir los subgrupos:

G =N {M <2 G” | G¥/MgF }
G"” =N {M =2 G~ ] GY/MEF'}
En vitrud de la propiedad 1. de la p. 263, G¥/G** g F; y G =G ya que F’ es exten-
sible.
(1.3) Teorema
Sea G un grupo finito, y F una formacién saturada. Entonces se verifica:
[G_F’, GF’F] = GFIF
Dewmostracion: Trivialmente [GF, GFF] < GFF.
Por otra parte:
(G"/IG¥, GFF])[(G™F/[G™, G™]) = G"/G™ ¢ F
Puesto que F es saturada, existe por (I.1.3) un F-subgrupo.

H/[GF, GFF] de G¥/[GF, GF]
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verificando:
G¥/[G¥ GFF] = (G™F/[G™, GF1) (H/[G¥, GFF]).
Ahora bien, ya que:
[GF'F/[GF/, GF/FJ, H/[GF', GF’F]] =
= [GH*, HI'[G™,; GFE1/IGF, GIF] = 1
se sigue que
H/[G¥, GFF] = G™/[GF, GFF].
Puesto que: i
[GF’, GF’F] é [GF’F’ GF/F] es GF’F/[GF/, GF’F],

abeliano, y por tanto:

GM/IG™, GI] = (K/IG", G1) x (H,/IG”, G™1)
donde
K/[G", G""1€ F’' y H,/[G", G""] € F.

Establezcamos la aplicacion:
p: Hy/[GY, GFT] x H/[G¥, G'F] — HH/[G¥, G]

definida mediante:
pi(hi [GH, GEE], A hi[GF, GFEL)i=rhih [GE, " GFE]
Por ser:
[Hy/ IGES GEE] S HY I GEEEN S
=[G/ GEA G Hy/ (G GRS el

se sigue que p es un homomorfismo. Ademas p es suprayectiva. En consecuencia
H,H/[G¥, FF’F] es imagen homomorfa de un F-grupo, y por tanto es un F-subgrupo nor-
mal de G¥/[G¥, G¥F], ya que tanto H/[G”, G¥*] como H,/[G", GF] son normales en

G /[GF",GF’F]. Designamos al subgrupo producto por ﬁ/[GF’, G™F]. Se tiene por ello:

G¥/[G¥, GFF] = (K/[G", GF'F]). (‘ﬁ/[GF', GFF]).

Como:
G"/H =~ ((K/[G”, G*F1) - (H/[G”, G™1))/(H/IG”, G*1) =
= (K/[G", GFF])/(K/IG¥, G™]) N (H/G”, G"7])
GF’/ﬁ es un F’-grupo, de donde H = G#”=G. Luego H = G¥. Por tanto G*/[G", G"F] € F.
Luego en virtud de la propiedad 22 de la pagina 263, es [GF, G™] = G y

por tanto [GF/, GFF] = GFF y estd demostrado el teroema. Si GFF = G¥, se sigue del
teorema que [G", G"] = G™".//

Un corolario inmediato pero que interesa destacar es:
Corolario 1.°
En las mismas condiciones de (1.3), se verifica:
[G, GF/F] SNGEE
pues G7F = [GF, GFF] = [G, G™*F] = G~

Notas: 1) Si F verifica la propiedad de extensién, pueden cambiarse los papeles de
F y F’ en el teorema (1.3), pues para esto basta que sea GFF = GF, lo cual se cumple si
F es extensible. Por ejemplo, si F es la formacién de los #-grupos.

2) En general, no pueden cambiarse en (1.3) los papeles de F y F’, como lo prueba
el ejemplo siguiente:
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Sea N la formaciéon de los nilpotentes; se sabe (v. pg. 262) que N” =1, por tanto
GY =G para cada grupo G. Sea G un grupo resoluble no nilpotente, es decir G"=K _(G) 7& 1k
Si fuese cierta la propiedad, tendriamos:

[K_(G), K_(G)] =K_(G)

pero en tal caso K _(G) seria no resoluble.

3) La tesis de (1.3) no es en general cierta si F no es saturada. Lo prueba el siguien-
te ejemplo:

Designando con A a la formacién no saturada de los grupos abelianos, se tiene:
A=1, G~ =[G, G] =G

Sea G un grupo nilpotente no abeliano, entonces:

[G, G*] =[G, Gl <&
por tanto [G, G*]=£G" 5

Corolario 2.°

Sea F una formacion saturada y G un grupo tal que G = G. Entonces [G, G] es el
subgrupo normal minimo de G tal que el cociente es un F-grupo abeliano.

Demostracion: Por (13) y como G =G, se tiene GFf = [GF, G] evidentemente
[GF, G] = [G, G] de ahi que todo cociente abeliano de G sea F-grupo, luego [G, G] es
el minimo y cumple la tesis.//

Corolario 3.°

Si F es una formacién saturada, G™/[G¥, G¥] es un F-grupo abeliano, para cada
grupo G.

Demostracion: Es consecuencia del corolario 2.°, pues GF* = GF’.
Ejemplos: 1° Sea F = r-grupos, F’ = #z’-grupos.

G¥ = 0 (G), G = O¥= (G).
Segun (1.3) se tiene:
[07= (G), Ox(G)] = O7'=(G)

y puesto que la clase de los m-grupos es extensible, vale también [0 (G), O%(G)] =
= O (G).

2° Sea F = N = clase de los grupos nilpotentes, GV =G y GV ¥ = GY = K _(G). Se-
gun (1.3) se tiene:

[G, K, (G)]=K_(G)

como se sabia por resultados clasicos.

Caprpituro III

§ 1. SEPARACION RESPECTO DE UNA FORMACION

En este parrafo F sera una formacién F’ la formacién asociada a F construida en el
capitulo I. Eventualmente, impondremos a F ciertas condiciones adicionales como son:
cerrada para subgrupos normales, saturada, o s-cerrada.
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(1.1) Definicion
Un grupo G se dird F-separable, si posee una serie invariante:
1=G=6G, =.. =GN =1G—G (1.1)

cuyos factores G;,,/G; son F-grupos o F’-grupos.

Nota: Si G es F- o F-grupo, la serie 1 < G, hace que G sea F-separable.

(1.2) Proposicion
Si G es F-separable y N < G, entonces G/N es F-separable.
Demostracion: Los factores G;.;/G; de la serie:
== S0 =Gu= =6

son F-grupos o F’/grupos. Pasando a imagenes homomorfas respecto de N, se tiene la se-
rie invariante:

1=N/N=GN/N=G,N/N= ..=G,;N/N =G,N/N = G/N
cuyos factores verifican:

(Gi+l N/N)/(Gi N/N) = Gi+l N/GiN = Gi+l (GiN) /GiN =
= Gi11/Gia ) GN = (Giyy /G)/((Gis: N GIN)/G;)
i=01,..,n—1)

el cual es de F o de F’ segin lo sea G;,,/G;.//

(1.3) Proposiciéon

Si G' y G? son grupos F-separables, G = G! x G? es también F-separable.
Demostracion: Consideremos las dos series del tipo (1.1):
1=G!=G!=.. =G, =G =G
1= Goz § ze é é G2m~1 = sz =G?
Construyamos la serie:
G=G'xG=G!'%xG2=G,; xG2= ..=ZG' xG2=G,} x G.2=

=G =.. =26/ =GH=1

Como H! < G! implica H! x H2 < G! x G? la serie construida es invariante. En cuanto
a sus factores se tiene:

(Gliy x G)/(G! x G2 = G4,4/G,! x G.2/G,? =~ G',,/G{! para i=0, 1, .., n—1.

Luego todos los factores son de F o de F’ por ser G' y G F-separables. La serie cons-
truida es del tipo (1.1) y por ello G!' x G* es F-separable.//

Nota: Si G es un grupo F-separable, el factor G,/G, = G, es de F o de F’/, en conse-
cuencia, G posee F o F’-subgrupos normales distintos de 1.

F-SERIES DESCENDENTES

Dado un grupo finito G, definimos GF como se hizo en (I. 1.10) y G = (GF)7,
GF = (GFF’), etc., obteniéndose la serie:

G =G =G¥ = GFF= ... @
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Andlogamente podemos permutar los papeles jugados por F y F' obteniéndose la se-
rie caracteristica:

G é GF’ é GFIF g GFIFF/ ; _____ (II)

De un modo mas explicito tenemos:

{14) Definicién

Se llaman F-series descendentes de un grupo G a las (I) y (II) construidas anterior-
mente.

(1.5) Proposicién

Si F es cerrada para subgrupos normales, son equivalentes:

1) G pose una serie invariante con factores en F o en F’.

2) G posee una serie principal con factores en F o en F’.

Demostracion: Sea 1 =G, =G, = ... = G,; = G, = G una serie verificando 1). Puede

refinarse hasta obtener una serie principal. Supongamos introducidos entre G; y G,
términos de forma que se tenga:

GI=G= =G =G  1=00180n T

.

Como:
Gi,:/Giy et 2 Gii/Gi, e = (Gi1t/Gy) /(Gy, -1/Gy),
de ser G;.,/G; F o F’-grupo, se sigue que G;./G;,..; es F o F-grupo, como imagen ho-
momorfa del anterior. En consecuencia Gi,./G;,..; es F o F’-grupo (segin lo sea

G,;.,/G;) pues F y F’ son cerradas para subgrupos normales. Luego 1) — 2).
Trivialmente 2) — 1). //

Corolario.

Si F es cerrada para subgrupos normales y G es un grupo F-separable, todo subgrupo
normal de G es F-separable.

Demostracion: Sea N < G. Podemos refinar la serie: 1 < N < G para obtener una
serie principal de G. Tal serie sera equivalente a la obtenida por refinamiento de una
del tipo (1.1). Los factores de la serie antes obtenida son de F o de F’. La tesis se sigue
de que cualquier término de una serie del tipo (1.1) es F-separable.//

(1.6) Proposicion

Si F es s-cerrada, entonces la clase de los grupos F-separables es también s-cerrada.
Demostracion: Sea G F-separable y 1 =G, =G, = ..=G, =G una serie del tipo
(1.1). Sea H un subgrupo de G. La serie:

= =H —f—pn —

donde H; = H N G;, es una serie invariante de H. El factor H;,,/H: es isomorfo (v. [19]
Theorem 2.5, pg. 38) a un subgrupo de G;,;/G;. Por ser F (F’” lo es siempre) s-cerrada,
H es F-separable.//

Nota: En lo sucesivo y salvo mencién expresa de lo contrario, supondremos a F
cerrada para subgrupos normales.

— 273 —




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

(1.7) Teorema

Un grupo G es F-separable si y sé6lo si las F-series descendentes (I) y (II) acaban en 1.

Demostracion: Sea G F-separable y supongamos que una de ellas termina en un sub-
grupo H#_:l. Este subgrupo verifica:

HE—H—H
Por el corolario de (1.5), H es F-separable. Posee por tanto una serie del tipo (1.1):
I1=H,=H,=..=H,,=H,=H

Puesto que H=£1 podemos suponer que en esta serie existe un término distinto de
H, que podemos suponer H, ;. Entonces Hn/H, ; es F-grupo o F’-grupo. En el primer
caso HF = H, ;<H,=H; en el segundo H” = Hy_;<H, = H. Por tanto H* << H o
bien H” < H, contrario a la hipé6tesis. Luego ambas series terminan en 1.

Reciprocamente, si (I) y (II) terminan en 1, tendremos dos series del tipo (1.1), G sera
F-separable.

Corolario 1.°

Si G/N y N son F-separables, entonces lo es G.
Dewmostracion: Como G/N es F-separable, posee una serie:

N/N = G/N=<G/N =< .. = G, /N = GN = G/N
del tipo (1.1). Por (1.7) la serie:

N = INEENERG=S

v

es del tipo (1.1) pues acaba en 1. Formemos la serie:
G=6G, =G, 1= ..=2G =G =N= N=N#¥="= 1

Como NFf, N ...son caracteristicos en el subgrupo normal N la serie construida es
invariante en G. Se comprueba que sus factores son de F o de F’.//

Corolario 2.°

La clase de los grupos F-separables es una formacién de Fitting extensible y saturada.
Demostracion: Veamos que verifica C.F.2:
Sea H; < G y H; F-separable (i = 1, 2). Entonces:

Htz/Hx = Hz/Hl ‘n Hz

es F-separable en virtud de (1.2). Luego H;H,/H,; es F-separable y por el corolario 1.°,
H,H, es F-separable.

La clase de los grupos F-separables verifica F.2:

Sean G/N y G/M F-separables, entonces:

G/N = (G/N N M)/(N/N M)
es F-separable y

N/NOA M = NM/M 2 G/M

es F-separable por el corolario a (1.5). Del corolario 1° a (1.7) se sigue que G/NM es
F-separable.

La clase en estudio es saturada. En efecto:

Sea G/®(G) F-separable. Probaremos que ¢ (G) es F-separable.® (G) es nilpotente y
por tanto producto directo de sus subgrupos de Sylow. Si P es un p-subgrupo de Sylow
de @ (G), los factores de una serie principal de P son de orden p (v. [19] Theorem
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6.3.11, pag. 140); de la nota 2.2, pag. 260 se sigue que tales factores son F-grupos o F’-grupos,
En virtud de (1.5) P es F-separable. De (1.3) se deduce que ® (G) es F-separable.
Aplicando de nuevo el corolario 1.°, G es F-separable.

Luego la clase de los grupos F-separables (F es cerrada para normales) es una for-
macién de Fitting extensible y saturada.//

Observacion: (F no es aqui cerrada para subgrupos normales). Si designamos median-
te F a la clase de los grupos F-separables se tiene que (F) = 1. En efecto: F =) Fy
F D F y por la consecuencia 2 a (I. 1.8) se tiene (F) ¢ F’ y (F) < (F’). Luego
(Fy c N (FY =1

(1.8) Lema

Son equivalentes:

a) G posee una serie normal con factores en F o en F’.

b) G posee una serie de composicién con factores en F o en F'.
Demostracion: Evidentemente b) — a).

Probemos ahora que a) — b):

Sea 1 =G, =G, = ..= G, =G una serie normal de G tal que G;,;/G; pertenece a F
0 a F’. Introduciendo entre cada dos miembros consecutivos los adecuados subgrupos de
G, tendremos una serie de composicién de G. Supongamos que entre G;.; y G; tenemos
la situacion:

G =2G;,: =2 ..26G;,,. =G,

entonces G;,/G; < < G;,,/G;, luego aplicando reiteradamente la condicién de ser F cerra-
da para subgrupos normales Gi,/G; es de F o de F’. Por tanto:

Gh k/Gi; k-1 = (Gil k/Gi)/(Gh k—l/Gi)
es de F o de F’ como imagen homomorfa de un F-grupo o de un F’-grupo.//

Corolario.

Si G posee una serie normal con factores de F o de F’, y N es un subgrupo normal
de G, entonces N y G/N verifican la misma propiedad.

Demostracion: Refinando la serie 1 < N = G, podemos obtener una serie de compo-
siciéon de G, cuyos factores, por (1.8), son F’-grupos 6 F-grupos. Tomando €l trozo
1 < ... < N, se obtendra la tesis para N.

Si1=G;<=G,2..<G, =G es una serie normal de G con factores en F o en F,
entonces:

1=N/N=G,N/N<G N/NJ..<gG,;N/N<G,N/N = G/N
es una serie normal de G/N. Sus factores verifican:

(Gi+1 N/N)/(GiN/N) = Gi+l N/GiN = Gi+1 (GiN)/GiN =
= Gi11/(Gi11 N GN) = (Gi,.1/Gi)/((Gi1r N GN)/Gy)
i=0,1,..,n—1)

Luego (G;;; N/N)/G;N/N) es de F o de F/, pues es una imagen homomorfa de
Gi.1/G;, €l cual es por hipétesis F-grupo o F’-grupo.
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(1.9) Teorema

Son equivalentes las dos afirmaciones siguientes:

a) G posee una serie normal con factores de F o de F’.
b) G es F-separable.

Demostracion: Evidentemente b) — a).
a) — b). Lo probaremos por contracjemplo minimal:

Si G es simple, la tesis es evidente. En otro caso, G posee un subgrupo N normal
propio. Como |N|< |G| ¥ |G/N| < |G|, y en virtud del corolario anterior, G/N y N son
F-separables, se sigue por el corolario 1° de (1,7) que G es F-separable. Luego G no es
contraejemplo.//

Corolario.
Son equivalentes las siete afirmaciones siguientes:

1) G admite una serie invariante con factores en F o en F’.

2) G admite una serie principal con factores en F o en F.

3) G admite una serie normal con factores en F o en F’.

4) G admite una serie de composicién con factores en F o en F’.

5) G admite una serie caracteristica con factores en F o en F’.

6) G admite una serie caracteristica maximal con factores en F o en F'.

7) Todo subgrupo normal minimal de cada imagen homomorfa de G es F-grupo o
F’-grupo.

Demostracion: 1) & 2) es la proposicién (1.5).
1) & 3) por (1.9).

3) & 4) por (1.8).

1) & 5) por (1.7).

5) & 6) es andloga a 1) & 2) y 3) & 4).

Probaremos que 7), es equivalente a G F-separable:

Si G es F-separable, también lo es cualquier imagen homomorfa suya. Por tanto para
probar que G F-separable implica 7) basta demostrar que todo normal minimal N de G,
F-separable, es F-grupo o F’-grupo:

Sea N < G minimal. Por el corolario de (1.5) N es F-separable. En virtud de (1.7):
N =N =N¥” = .. =1 (acaba en 1)

Como N¥ car. N < G, entonces N <9 G y en consecuencia N = N o bien N¥ = 1.
Si N¥” = N, entonces N*# = NF el cual es distinto de N por ser F-separable, ya que en
otro caso la serie construida no terminaria en 1. Como NF car. N < G, se sigue NF =1,
luego N € F. Si N” = 1, entonces N g F'.

Reciprocamente, sea vélida 7); veamos que G es F-separable y para ello procederemos
por induccién sobre |GJ.

Si G es simple, G es F-separable, de acuerdo con 7); si G no es simple, existe N nor-
mal minimal de G y todo normal minimal de G/N es F-grupo o F’-grupo, luego G/N

es F-separable por hipétesis inductiva; como N € F o N € F’, G es F-separable en virtud
del corolario 1.° a (1.7).//
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§ 2. SEPARACION RESPECTO A UNA FORMACION DE FITTING

Estudiamos ahora la clase de los grupos F-separables siendo F una formacién de
Fitting.

Podemos considerar, con las nuevas hipdtesis, dos tipos méas de series a cuya cons-
truccién procedemos.

F-SERIES ASCENDENTES

Dado un grupo finito G, definimos G; segtin se hizo en (I. 4.2) G es la antiimagen
de (G/Gr)r, en el homomorfismo canénico de G —> G/GF. Es decir, Gz, /GF=(G/GF)F,.E1
subgrupo caracteristico Gy, , se obtendrd tomando la imagen inversa de (G/Gg, ), €n el
homomorfismo canénico de G —> G/Gpr,. De forma andloga construiremos G,, ,,, etc.,
obteniéndose la serie caracteristica:

1=Gr=Grr, =Grrr = .. (III)
Intercambiando los papeles de F y F’, se obtendra una nueva serie caracteristica:

1 é GFI é GF/F é GF FF: = T (IV)

Se tiene la siguiente:

(2.1) Definicién

Se llama F-series ascendentes de un grupo G a las (III) y (IV) antes construidas.

(2.2) Teorema

Un grupo G es F-sepadable si y sélo si (III) y (IV) terminan en G.
Para su demostraciéon daremos el siguiente:

(2.3) Lema

SiH=G:r rro 5.5 = Gr g 7o oo ivere = G, rro oo pormop €ntonces Gyr = Gy, = 1, siendo
G = G/H.
Demostracion: En las condiciones que se tienen para H, no existe M tal que
H<M=G
con M/H en F o en F’, por tanto G/H no posee F-subgrupos normales ni F’-subgrupocs

normales.

Demostracion de (2.2): Supongamos, por ejemplo, que (III) termina en un subgrupo
H distinto de G (supuesto F-separable). Por (1.2) G/H es F-separable. En virtud de (2.2) ha-
ciendo G = G/H, se sabe que G; = Gy =1 lo cual contradice la nota a la proposicién
(1.3) y parte de suponer H;&G. Luego H = G.

El reciproco es evidente pues (III) y (IV) son series caracteristicas con factores en
F o en F.//
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(24) Definicion
Se llama F-longitud del grupo F-separable G al numero de F-factores de la serie:
1=Gr =Grr=Grp = ..
que denotaremos, para mayor comodidad
1=C(G) =CI(G)=C(G)=.. =C e (G) =C (G =G
donde:
C/(G)/Ci(GEF vy C(G)/C(GEF
siendo 1 (G) la F-longitud.

(2.5) Definicién
Llamaremos F-altura de un grupo F-separable G al numero de F-factores de la serie:
G =G = GFE= G rru=2a =]
que denotaremos:
G =C2(G) = C(G)y=C1(G) = ... = CAFOY(G) = CFO(G) =1

y como antes:
CH(G)/C(G)eF” y C(Q)/C ' (GEF

siendo h; (G) al F-altura de G.

Nota: El concepto de F-altura tiene sentido para grupos finitos separados respecto a
una formacién no necesariamente de Fitting.

Notacion: Cuando no haya lugar a confusién denotaremos mediante 1(G) y h(G) la
F-longitud y F-altura de G, respectivamente.

(2.6) Lema
Sea G un grupo F-separable y sea:
IF=C=IGi=Chr=ma= Ch=Ch =G
una serie invariante de G tal que:
C//CeF y CJ/CeF
Entonces es C/ = C/(G) y C,=C;(G)

Demostracion: Evidentemente es C, = C, (G). Supongamos por induccién que

C; = C; (G). Entonces:
C/C;(G)/ C;(G) = G/C; (G)
Y
C/C; (G)/Ci(G) = C//C/NCi(G) (1)

por la construccién de la serie, es C; = C/. Por tanto C; = C; (G) N C{. Como C//C,e F/, se
sigue C//C/ N Ci(G)E F".

Luego en virtud de (1):

C/’Ci (G)/ C;(G)e F’
Se tiene por tanto:

C/Ci (G)/Ci (G) = (G/C;(G))r~. = C/(G)/C;(G)
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Luego:
C/=C/ C(G) =C/ (G)
es decir C;/ = C/ (G).

Tomando C,; Ci'(G) /C/ (G) = G/C/(G), se prueba como antes que:
Ci.1 G/ (G)/CY (G)EF
y como consecuencia:

Ci.1 €/ (G)/Cy (G) = (G/C/ (G))r = Ci1: (G)/CY (G)
Luego:

Ci+1 § Ci+1 Ci/ (G) é Ci+1 (G) //
(27) Lema
Sea G F-separable y sea:

GI—(C =Cl =Gl =A==

una serie invariante de G tal que:

CW/CIEE: =y C/CiH R
Entonces: C’'=C'i(G) y Ciz=Ci(G).
Demostracicn: Como C'°(G)/C°€ F’, se sigue que C°= C° (G).

Supongamos, por induccién, que C' = Ci (G). Entonces se tiene:

Ci (G)/Cx (G) n C' i+1 = Ci (G) C’ i+1 /C’ i+l = Ci/C/ i+1 E F
luego

Ci (G)/C' (G) n Cr i+1 E F
y por tanto:

C’ i+l (G) é Ci (G) n C/ i+1 é C’ i+1
Por otra parte:

C’ i+t (G)/C' i+1 (G) 8] Ci+t = Cr i+t (G) Ci+1/lCi+1 < C i+t /Ci+1e E’
(por construccién C’i+! = Ci+1),

Luego C'*'(G) = C'™*! (GO Ci*' = Ci+. //

(2.8) Teorema

La F-longitud y la F-altura del grupo F-separable G coinciden.
Demostracion: Consideremos las dos series anteriores:

il = Co (G) é Co,(G) § Cl (G) § T CI(G) (G) é Cll(c) (G) =G
T=IGE(G) = CLHN(GF=F 1= Ci(G)'= CUG)= CI(G)I=G

Comparando términos segin (2.6) se tiene:

C*(G)=C4x(G) k=0,1,..,h(G)
Cc(G)=C,.(G) k=01,..,h(G)

y por el lema (2.7) se tiene:

GG = CEE(G)S k=015 1(G)
G (G)=C*(G) k=0,1,..,1(G)
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Haciendo k = 0 en las dos primeras desigualdades, es: G = C’°(G) = C/y (G), luego
1(G) = h (G).

Analogamente en las segundas con k=0 se tiene: 1=Cy (G) = C”©®, luego h (G) = 1(G).
En consecuencia h (G) = 1(G).//

Notemos que (2.6), (2.7) y (2.8) son resultados clasicos para algunas formaciones parti-
culares (p-nilpotentes) y constituyen una generalizacion de los estudiados por ([20],
pags. 435-436) para F = m-grupos.

(29) Lema

Sea N < < G. Entonces se verifican:
1) Np, =NNGsr; Ner= NN Gz.r

2) NP =NNGs; New =N N Ger; =N NGz
3) N(W)nanGwmn; N(w)nszﬂG

wer Ty

donde v y @ pueden representar F y F’ indistintamente:
Demostracion: 2) N (G < <2 G Luego N ) G; € F. Pero N N G; < N, luego

N N G; 2 N: Por otra parte, N; < < G y F-grupo, por tanto N; = G;. Luego
N N G = N

Probemos ahora que Ny, = N ) Ggz:
(Grr. /Gi) N (NG¢/Gz) < < Gz /Gr EF
luego:

(Ger, NN) /(G N) € F’

pues:
(GFH /GF)n (NGF/GF) = (GFFI n NGF)/GF =
= (G N N) G#/Gr = (G, | N)/N N Gs
En consecuencia, como N () G; = N, (G, (I N) /Ny es un F’-subgrupo normal de N/N;.
Por tanto:
Ger. M N = N,
Pero al ser Ny = Ny, N G;, resulta:

Nrr, Gp/Gr = Ngr, [New, () Gr € F/
luego N, Gy = Gy, entonces N, = Ggp.
Por tanto Gz (| N = Ng,.

Puesto que en los razonamientos empleados sélo se utiliza el hecho de ser F’ forma-
cién de Fitting, se sigue que:

NFF =N n GFF
con lo cual estd probado 2). La demostracién de 1) es analoga.

La demostracién de 3) se hace como las correspondientes a las segundas y terceras
partes de 1) y 2), sin mas cambios que los puramente notacionales.

(2.10) Lema

Sea N < G. Entonces se verifican:
1) (G/N)” = G N/N; (G/N)™F = GFF N/N.
2) (G/N)" = GFN/N; (G/N)™ = GF* N/N; (G/N)¥ = G N/N.
3) (GN)@¥» = G9¥)= N/N; (G/N)¥m = G WenyN/N
donde v y o representan F y F’ indistintamente.
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4) G/N es F-separable si y s6lo si existen un n € N* tal que G¥¢»* es subgrupo de N,
donde # QY ambos simbolos representan a F y a F’.

Demostracion: 2) Se ve en (I. 2.3) (G/N)* = GF N/N.

Ahora tenemos:

(GF N/N)/(G™ N/N) =~ GF/N/G™ N =~ GF/GF G N =
= GF/G™ (GFNN) e F’
luego (G/N)*™ = G N/N.
Por otra parte, sea G/N = L,/N = L,/N con:
L/N = (G/N)" y L,/N = (G/N)™
la serie G = L, = L, es tal que G/L, € F y L,/L, € F’, entonces es L, = G, luego

L,/N = Gf” N/N y se sigue la igualdad.
De modo analogo probariamos:
(G/N)F = GFF N/N
Para la demostracién de 1) puede seguirse un camino paralelo a 2). Es de notar que
la observacién a (II. 1.2) es G = G y que por tanto G ¥ N/N = G” N/N = (G/N)*.
3) Se obtiene de reiterar lo demostrado en 1) y 2) utilizando analogos procedimientos.
4) Es consecuencia de (1.7) y del apartado 3).

Nota: Para 1), 2) y 3) s6lo se emplea el que F es formacién. 4) Es valida cuando F
es una formacién cerrada para normales. Por otra parte (manteniendo el procedimiento

de construccién de los G™-:*) podriamos sustituir F/ por una formacién cualquiera en
2) y 3).

(2.11) Teorema
La clase de los grupos F-separables cuya F-longitud es menor o igual que un cierto
entero positivo, es una formacién de Fitting. ;

Demostracion: Designaremos con 1(G) a la F-longitud del grupo G. Recordemos que
la F-longitud y la F-altura de un grupo F-separable coinciden en virtud de (2.8). Utiliza-
remos, por tanto, la sseries de (2.4) o de (2.5) segiin convenga.

a) Supongamos que 1(G) =k y sea N < G.
Utilizando (2.4) y en virtud de (2.9) es:

C(N)=NNCGC (G vy C/(N)=NNC’(G)
luego:

Cie (N) = NN Ci (G) =NNG =N
Se tiene en consecuencia:
I=CGN)=CG'(N)=C(N) = .. =Cy(N) = Cy(N) = N
Eliminando de esta serie los términos superfluos, es
IMN)=1(G) =k
b) Usando (2.5), se tiene en virtud de (2.10)

C'*(G)IN/N =C'i{(G/N) y Ci(G)N/N = C!(G/N)
Como CY®(G) =1, es

G'®@ (G) N/N = C® (G/N) = 1
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Tenemos por eso:
G/N = C?(G/N) = C°(G/N) = C"'(G/N) = ...

(b)
= C’'®(G/N) = C®(G/N) =1

Eliminando de la serie (b) los términos superfluos, se sigue que
1(G/N) =1(G) =k

c) Sean N, y N, subgrupos normales de G, tales que 1(G/N;) =k (i = 1, 2). Usamos
la notacién de (2.5):
CU6/8) (G/N;) = 1
lo cual implica:
1(G/N;)

y en virtud de (2.94)

Por tanto 1(G/N;ON,) =1=k.
Notemos que de:
G/N; = (G/N; (N No)/(N;/N; (N N2)
se deduce aplicando b) que:
1(G/N;) = 1((G/N; N N;)/ (Ni/N; O N)) = 1(G/N:N N,)
y de ahi que:
1(G/N; N\ N;) = Max {1(G/N,), 1(G/N;)}

Se ha probado que la clase en estudio es por b) y c) una formacién, que por a) es
cerrada para subgrupos normales.
d) Sean N, y N, subgrupos normales de G, tales que 1(N;) =k (i=1, 2). Sabemos
que N, N, es F-separable. Veremos que 1(N; N,) = Max {1(N;), I(N;)} = k:
Por a) se sabe que 1(N;) =1(N; N,) G =1, 2).
Formemos la serie:
(d) 1= Cy(N))Co(N) = G (N)) Gy (Np) = € (N) €, (o) = ..

De esta serie podemos decir:

1> Es una serie invariante de N; N,, pues por construccién es C;(N;) car. N; < G, lue-
go C;(N;) 2 Gy C/ (N;) car. N; < G, luega C/(N;) <G (i = 15290
22 Los factores de las serie verifican:

a) (C/(Ny) Cy (NL))/(C; (N) C; (NL)) € F
b) (C;(N,) C; (N,))/(C_i (N) C;.i(NL)) € F
En efecto:
(le (Nl) Cj, (Nz)) /(Cj (Nl) Cj (Nz)) =
[(Cy (N,) C; (Ny)) /(C; (Ny) C; (N2))] - [(C; (N;) Cy (N3)) /(C; (Ny) C; (N,))]

y se tiene:

[(Cy (N;) C; (Ny)) /(C; (Ny) C; (N)) = Cy (N)/(Cy (N;) N (C; (N,) C; (N))
= C/ (N)/C; (Ny) (C/ (NN C; (NL) e F
ya que Cy (N;)/C; (N;)€ F’ por construccién.
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Analogamente
C; (N,) C/ (N;) /(C; (N) C; (NL)) € F
y siendo F’ una clase de Fitting:
Cy(Ny) Cy (N3)) /(C; (N) C; (NL) € F*
Puesto que también F es clase de Fitting, se prueba b) igual que a), luego:
(C; (N) C; (N2)) /(T4 (Ny) €5 (NL)) E F
Haciendo en la serie (d):
C=C(N) C(N,) y Cf =Cy(N,)C/y(N,)
se tiene en virtud de (2.6):
C=C (NN, y Cf =C/(N;N,)

de donde se sigue que:
L(N, N;) = Max {1(N,), 1(N,)}

(Notemos que si 1(N;) = Min{l(N,), I(Nz)} tomamos Cl(l‘-'l)+1 (N,) = N,). //

§ 3. F-CONSTRICCION

En este parrafo, F serd una formacién de Fitting saturada y estad dedicado al estudio
de los grupos finitos G verificando:

CE (6}:) é GF con G = G/GF,

a los que llamaremos F-constrictos, como generalizacién natural de los grupos p-constric-
tos, m-constrictos y N-constrictos que son estudiados por ejemplo en ([9], pag. 228), ([10])
y ([171), péags. 554 y 556) respectivamente. Estudiaremos la clase de los grupos F-constric-
tos en si misma y en relacién con la clase de los grupos F-separables.

(3.1) Teorema

Sea G un grupo finito y F-separable, pongamos G = G/G;. Se tiene:
C; Gy = G;
Demostracidn: Puesto que (G/G.)r: = 1, basta hacer la demostracién para un grupo

F-separable sin F-subgrupos normales propios. Sea G uno tal:

Llamemos E a G; y sea C = Cs(E), Z(E) = CNE. C; car. C <G, luego CF es un
F-subgrupo normal de G, entonces C; <t E. Luego C; =< Z (E). Por otra parte es Z(E) < E
y por tanto F-subgrupo normal de C. Luego Z (E) = C;. En resumen Z (E) = C,.

Si C fuese F-grupo, seria C = E, es decir:

Ce (Gr) = Gp Nl (B)i=1C

Supongamos C, < C. Como C es F-separable, en virtud de (22) o bien es
Cr < G, 0 bien C; = C,p, y entonces C; < Cgp.

Caso 1.°: Siendo Cg;./C; € F’ y F’ saturada, se sigue la existencia de K, F’-subgrupo
de Cg,, verificando:
Cir. =Cr - K =KZ(E)

donde K es no trivial por ser G Co%
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Como K = C; = C y centraliza a E, se sigue que K centraliza a E y por tanto
a Z(E). Luego K es un F’-subgrupo subnormal no trivial de G, de donde se sigue
G: =£1, lo que seria una contradiccién. Por tanto Cin = C;.

Caso 2% i Cory =.Ca Y Crri—=" Cr!

Por construccién es Cy/Cr € F y ya que F es saturada existe K = C, F-subgrupo no

trivial, verificando:
Cr =C-K=Z(E)X

y al igual que en el caso 1°, K es normal en Cg. Se sigue que Cr es F-grupo y de ahi
que C;z = C.. Absurdo y en consecuencia C; = C, luego C = E.//

(3.2) Definicion
Llamaremos F-constricto a todo grupo que verifique:

C-Q' (C_;F) é §F} (_}- = G/G(n

(3.3) Teorema

Si G,, ..., G, son n grupos F-constrictos, entonces el grupo G =G, x ... x G, es tam-
bién F-constricto.

Demostracién: Lo haremos para n = 2, pues para n > 2, podriamos hacerlo por re-
currencia.

Por (1. 46) si G = G, x G,, es cierto que:

Gr=Gir X Gir ¥ G, = Gy X Gy
Por comprobacion directa, se tiene:

C01x02 (N; x N,) = Ccl (N;) x ch (N)
N, <G, i=1,2)

Haciendo como de costumbre G; = G;/Gi, se tendra:

C z (Gif) = Gir
1
Por tanto:

Ca (Gr) = Ca (Gw) X CE,. (GF) = 611: X G:F = Gr//

(3.4) Teorema

Sea H un F’-subgrupo normal de G. Entonces G es F-constrictio si y s6lo si G/H
lo es.

Demostracion: Puesto que F’ es extensible y H un F’-subgrupo normal de G, se sigue

(G/H)r, = G /H. Como:
(G/H)/(Gr /H) = G/Gy,
se tiene:
(G/Gg, ) = [G/H)/(Gr./H)Ir
Pero siendo:
G (G)) =G, G= G/G,,

se sigue que:

Cors (G/H)) = (G/H),

donde (G/H) = (G/H)/(Gg, /H).
La demostracién del reciproco es esencialmente la misma.
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(3.5) Proposicién
En todo grupo F-constricto G, se tiene
CG (GFIF) é GFIF

Demostracion: Consecuencia inmediata de las definiciones de F-constriccién y de cen-
tralizador.

Daremos ahora dos caracterizaciones de la F-constriccién que nos permitirdn pro-
bar que la clase de los grupos F-constrictos es una clase de Fitting. Dichas caracteriza-
ciones estan apoyadas en una generalizacién a formaciones de Fitting saturadas, de algu-
nos de los resultados de [10] sobre «z-layer» de un grupo finito. Repetimos aqui las defi-
niciones y damos la demostraciéon generalizada del Teorema fundamental (3.10) (v. [10],
pag. 556). Omitimos las demostraciones de (3.8) y (3.9) que pueden encontrarse en [10].

(3.6) Definicion

Diremos que un grupo G es cuasisimple, si posee un subgrupo H normal y perfecto
(H = [H, H]) que verifique:

(i) H/Z (H) es un grupo simple y no abeliano.

(i) Cc(H) = Z(H).

Si G = H, diremos que G es cuasisimple-perfecto.

(3.7) Definicion
Un grupo G se dird semisimple, si es producto central de grupos cuasisimples-perfec-
tos G, 1 =i=r.
(Un grupo G es producto central de los subgrupos H y K, si es G = HK y C; (G) = K).
Se acepta, por convenio, llamar semisimple al grupo trivial.
Consecuencias de la definicion (3.6)

1= El subgrupo H es tnico y por tanto es caracteristico en G. En efecto:
Supongamos H,, H, verificando esas condiciones:

(H,NH,) Z (H,)/Z (H;) < H/Z (H,)
y como H,;/Z (H;) es simple se tiene:
6 (HyNH,)Z(H:)/Z(H;) =1y entonces HyNH, = Z (H,)
6 (HiNnHy) Z(H)/Z(H;)) = H;/Z (H;) lo que implica

HNH)ZH,)=H; y ya que H; = H’ = [HiOH, HNHI] =
= H, (N H,, se tiene

Hi = meHz = Hj 1;(:1,
caben pues las siguientes posibilidades:

a) HNH,=ZH,)y H, < H,. Entonces H, es abeliano y por tanto no seria perfecto.
b) HiNH, = Z (H;) i = 1, 2; entonces se tiene:

[Hu Hz: Hl] = 1, [sz Hn H;] =

¥y por el lema de los tres subgrupos [[H;, H, H;] =1, luego [H,, H,] =1 y por ello
H, = C(H,) = Z (H,), luego H, es abeliano de ahi que H, no sea perfecto.
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22 Puesto que H es perfecto ningin subgrupo propio de H, cubre a H/Z (H). Es decir:
No existe N<H tal que H = NZ(H). Pues si H=NZ(H), es N<H y [H, H] =
= [NZ (H), NZ (H)] = [N, N] y como H es perfecto H = N’ = N.

Consecuencia de la definicion (3.7).
1) G; (1 =i=r) es un subgrupo normal de G.

2) 1 74G) =TT Z.(G).

i=1
3) G/Z(G), es producto directo de grupos simples no abelianos.

4) La descomposiciéon de G en los G; anteriores, es tnica salvo el orden. Los G; seran
llamados componentes del grupo semisimple G y a cualquier producto parcial de los G,
se le llamara factor semisimple de L.

5) G es perfecto.

(3.8) Proposicién

SiG = G/Z (G) es producto directo de grupos simples no abelianos, entonces G'=[G, G]

es semisimple y cubre a G

(3.9) Proposicion

Cualquier grupo G, posee un unico subgrupo normal, maximal como simple. (Llama-
remos a tal subgrupo el radical semisimple de G).

(3.10) Teorema

Sea G un grupo con G; = 1. Sea L (G) su radical remisimple y designemos mediante
L:(G) a (L(G)) y K =L: (G) G

Entonces:

(i) Lz (G) es semisimple.

(i) L:(G)NGr = Z (L (G)).

(iii) [Lr(G), G;] = 1.

(iv) (L:(G))” = L (G).

(v) C(K)=G=K.

Demostracion: Notemos que por ser Gy = 1, todo subgrupo subnormal abeliano de
G, sera F-grupo, en particular Ic son Z (L (G)), Z (L;(G)) y Z (L;) con L; componente de
L (G). Si D = Gg, por lo anterior, Z (L (G)), Z (L:(G)), Z (L,) son subgrupos de D. Sea:

L(G)i—tE, s L, TR S T

siendo L; (1 =1 = s) las componentes de L (G) que son F-grupos y L;(s + 1 = j =) las
componentes de L (G) no F-grupos. Sea L; una componente que no es F-grupo; entonces
LfZ (L;)/Z (L;) es subgrupo normal de L;/Z (L;) el cual es simple no abeliano, por
tanto:
L.
LFEZ (L) = { 2
j § Z (Lj)
En el primer caso:
Li/Lf = Z (L) /(Z (L) LF)
es abeliano y puesto que L; es perfecto se tiene:

1 = L LF/LF; = Ly LE/LF = Ly/LF;

luego L; = LF,.
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En el segundo caso Lfj = Z (L;), por tanto L;/Z (L;) es F-grupo y siendo F saturada se
sigue en virtud de (I. 1.3) la existencia de un F-subgrupo R de L; tal que L; = Z (L;) R;
de la consecuencia 2.* a (3,6) se sigue que L; = R. Luego L; es F-grupo, lo cual contradice
la eleccién de L;. Luego vale el primer caso y por tanto LF; = L;, para toda componente
no F-grupo. Obviamente L/” = 1 para toda componente F-grupo.

Se sigue en virtud de (I. 4.8) que:
I (G) = (I5(G)) =R F P I Te e T

que es semisimple, lo que prueba (i).

(Lr (G))r = Lz (G) N Gk en virtud de (2.9). Probaremos que (L;(G)); = Z(LF (G)). En
efecto:

Por lo dicho al principio de la demostracion Z (L; (G)) € F. Si Z (L;(G)) < (L; (G));
serfa (L; (G))r /Z (Ly(G)) un F-subgrupo normal no trivial de L;(G)/Z (L;(G)) que a su
vez es producto directo de grupos simples que no son F-grupos:

L (G)/Z (Lp (G)) = Li/Z (Loyy) % ... x L/Z (L))
con (Li/Z(L))r=1j=s+1,..r. De (L. 4.6) se sigue:
(L (G))/Z (Lr (G)) = [Lr(G)/Z (Lr (G))1r = 1
contradicciéon que parte de suponer Z (L;(G)) < (L;(G)),. Luego (ii) estd aprobado.
Como:
[L:(G), Gl = L: (G)NGr = Z (L: (G))

se sigue:
[Lr (G), G, L: (G)] = [[Lr(G),G;], L: (G)] =

[Gr, Lz (G),Ls (G)] = [[GsL: (G)], Lr (G)] =1

|
—

y del lema de los tres subgrupos se sigue:
[LF (G); LF (G), GF] = [LF (G):GF] =il

(Lz (G) es perfecto). De ahi la parte (iii).

Sea L; una componente de L (G) no F-grupo. Si L,»F’;&Lj se tiene por simplicidad de
L;/Z (L;) que: L¥Z (Ly)/Z (L;) =1, es decir L¥” = Z (L;), entonces L;/Z (Lj) es F’-grupo
y F’ es saturada, por lo cual existe R, F’-subgrupo de L; tal que L; = RZ (L;), luego L;=R
en virtud de la consecuencia 2.* a (3.6). Luego L; es un F’-subgrupo subnormal de G, Io
que contradice a la hipétesis G, = 1. Luego L; = L/, para cada componente cuasisim-
ple de L;(G). En virtud de (I. 48) (L;(G))”” =L.;(G) y se sigue (iv).

Por ultimo, probemos (v). Notar que:

L(G) =L:(G)(L(G))r =L:(G)Gr = K

Llamemos E = C, (K) y notemos que si L (E) es el radical semisimple de E, L (E) es
normal en G y semisimple, de ahi que L (E) = L (G), luego L (E) = K. Pero entonces:

[L(E), LEE)]=IK E]l=1

luego L (E) es abeliano y por tanto trivial.
Por otro lado, E; = D de donde:

E=0C:;(K) =C:(D) = Ce(Ep)
Luego C;(Cq(E:)) =< C;(E) y por tanto:
Er = C:(E)

es decir Ex = Z(E) y como Z (E) es F-grupo se tiene Er=Z (E).
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También se tiene Er = Eg, pues si no fuese asi, ya que E,_ = Z (E), seria E../Z (E)
un F’/-grupo no trivial, y al ser F’ saturada existiria E F’-subgrupo de Eg. tal que

Brrili— EZ(E), entonces E serfa un F’-subgrupo normal no trivial de E;. y seria por
(1. 4.7) GF,¢1, que es absurdo.

Pero ademas también es E; = Ez;, pues en otro caso E;/Z (E) seria F-grupo y como
F es saturada seria E;; un F-grupo, de donde E; = E..

Probaremos ahora que E = E;; en efecto, si E == E; v E = E/E;, se tiene por lo

dicho antes E; = E;. =1, luego si N es un subgrupo normal minimal de E, éste es
producto directo de grupos simples no abelianos e isomorfos. Sea N la imagen inversa
de N en E. Como N=E,=Z(E), es Z(E)<Z(N) y si Z(N) = Z(E), Z(N)/Z (E)

contendria un subgrupo normal abeliano de E lo cual es imposible, pues E; = E;: = 1.
Por tanto Z (N) = Z (E). En definitiva:

N = N/Z (N) = N/Z (E)

es producto directo de grupos simples no abelianos, luego N’ es semisimple no trivial
en virtud de (3.8). Contradiccion.

Luego E = E; y en consecuencia:

G (K) =G =ik

lo que prueba (v).//

(3.11) Teorema
Sea G un grupo con Gy =1 . Entonces G es F-constricto si y sélo si L(G) es
F-grupo.
Demostracion: Si G es F-constricto es Cg (Gr) = G;. Por (3.10 (iii)) es [L;(G), G;]1=1,
luego L: (G) = Co(Gs) = Gg
Por (3.10 (ii)) es:
L (G)NGr = Z(Lr (G))
luego L;(G) = Z (L;(G)). Por tanto L;(G) es abeliano y como por (3.10 (i)) es semi-
simple, luego perfecto, es L;(G) = 1. En consecuencia:
L@ =L(G) =1
luego L (G) es F-grupo. .
Reciprocamente, si L(G) es F-grupo, entonces L;(G)= 1. Se sigue en virtud de
(3.10 (v)) que:
Co(Gr) =Gy //
(3.115) Teorema

Un grupo G es F-constricto si y solo si el radical semisimple G/G;: es F-grupo.
Demostracion: Consecuencia inmediata de (3.11) y (3.4).

(3.12) Teorema

Sea G un grupo con Gy = 1. Sea H = C;(G;). Entonces G es F-constricto si y sélo
si el radical semisimple de H es el trivial.

Demostracion: Si G es F-constricto, es:

H = G5 (Gr) = Z (Gp)
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Luego H es abeliano y por tanto no contiene ningiin subgrupo perfecto distinto del
trivial.

Para probar el reciproco notemos que:
H; = G; = G (H)

luego Hr = Z (H). Como Z (H) es abeliano, se sigue en virtud del corolario a (I. 3.1)
que es producto directo de un F-grupo y un F’-grupo. Pero siendo Z (H) car. H car. G y
Gy = 1, se sigue que (Z (H)); = 1, luego Z (H) es un F-grupo normal de H. Por tanto
H; = Z (H).

Supongamos que H;<<H. Entonces H/szﬁ;/_—.‘l. Vamos a probar que: ﬁF=

=Hi/H:=1y H; = Hyr./H, = 1; en efecto, si fuese ﬁp# 1, se seguiria la existencia
de un F-subgrupo no trivial N de Hy tal que H;; = H:N = Z(H) N, entonces N cen-
traliza a Z(H) y por ello N < H;,. Puesto que F es clase de Fitting Hy € F. Luego

H, =1. Si Hy == 1, demostrariamos, teniendo en cuenta que Hg../H; € F/, y siguiendo
un proceso analogo, la existencia de un F’-subgrupo normal de Hg:., lo que contradice

a Gy = 1. Luego H; = 1.
Sea N normal minimal de H. N no puede ser abeliano pues ello implicaria, en virtud
del corolario a (I. 3.1), EF;/:I o H; == 1. Luego N es producto directo de grupos sim-

ples no abelianos e isomorfos. Designando con N a la imagen inversa de N en H, se tiene
que Z(H) =Z(N) y como este contenido no puede ser estricto es Z (H) = Z (N). Lue-

go N = N/Z (N) es producto directo de grupos simples no abelianos. Se sigue de (3.8)

que N’ es semisimple y cubre H. Como I_{;& 1, es N = 1. Pero esto implicaria L(H);/;l,
pues N/ car. N < H. Contradicciéon que resulta de suponer H < H. Luego H; = H. Se
sigue por tanto H = Gz //

(3.12%5) Teorema
Un grupo G es F-constricto si y sélo si el radical semisimple de C?(GF), (G = G/G;1),
es trivial.

Demostracion: Es consecuencia inmediata de (3.12) y (3.4).

(3.13) Proposicién

Si G es F-constricto, entonces todo subgrupo normal de G es F-constricto.

Demostracion: Si Gy = 1, L(G) es F-grupo por (3.11). Sea entonces L (N) el radical
semisimple de N; se tiene:

L(N) car. N = G
luego L (N) = G y por tanto L (N) < L (G), luego L (N) es F-grupo. Pero N;, car. N < G,

luego Nr, < G, N;: = Gy, por tanto N; = 1; se concluye en este caso por (3.11), que
N es F-constricto.

Si G;. = 1, mediante un razonamiento andlogo al anterior, se sigue aplicando (3.11 bis)
que NG /G;: es F-constricto. Luego

N/NF‘ = N/NOGF' = NGF'/GF

es F-constricto, y por (3.4) lo es también N. //
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(3.14) Lema

Sea G un grupo semisimple, y M un subgrupo normal de G. Entonces, o bien
M = Z (G), o bien M’ es semisimple no trivial.

Demostracion: Supongamos que M £ Z (G). Entonces M = MZ (G)/Z (G) es no tri-

vial y subgrupo normal de G = G/Z(G). G es producto directo de grupos simples no
abelianos en virtud de la consecuencia 3. de la definicién (3.7). Por ([9] ejercicio 12,

pag. 14) M es también producto directo de grupos simples no abelianos. Por otra
parte:
Z (G) = Ce (M) implica Z (G)M = Z (M)
ademas:
M = MZ (G)/Z (G) = M/M N Z (G)
por tanto, si Z (M) > Z (G) M, entonces Z (M)/(Z (G) (M) seria un subgrupo normal

abeliano y no trivial de M/MN Z (G) = M, Io cual es imposible. Luego Z (M) = MNZ(G).
Se sigue en consecuencia que M/Z (M) es producto directo de grupos simples no abelia-
nos y es no trivial. La tesis se sigue ahora de (3.8).

(3.15) Teorema

Sea G un grupo con G;. = 1. Sean N; y N, subgrupos normales F-constrictos de G.
Entonces N; N, es F-constricto.

Demostracion: Sabemos por (3.12) que L(H;) =1 (i =1, 2) siendo H; = CNi(NiF).
Sea H = Cy,x, ((N;N,);). Por definicién de centralizador es H= CNlNQ(NiF) y se tiene:
H n Ni — CN1N2 ((NxNz)r) n Ni = CN1N2 (NRF) ﬂ Ni = Hi

Designemos por L (H) al radical semisimple de H. Supongamos que L (H) es no
trivial.

Por el lema anterior, ya que L (H)N; < L (H), pueden ocurrir:

a) LA)NN; = Z(L(H)) o

b) (L(H)NN;) es semisimple no trivial.

Si para algin i = 1, 2 ocurre b), se tiene:
N; pues L (H) car. H car. NN,

(LH)NN;) car. (LH)ON;) = {
H pues N; <G

Se sigue que:
CHEH)NON)Y <HAON, <H

Por tanto H; contiene un subgrupo subnormal semisimple, luego L (H;) es no trivial.
Contradiccién.

Supongamos que para i = 1 e i = 2 ocurre a). Entonces
[L(H), N;, L(H)] = [[L(H), N;], L(H)] = [Z(L(H)), H1 =1
[N;, L(H), L(H)] = [Z(L(H)), H] =1
aplicando el lema de los tres subgrupos es
[L(H), LH), NJ=1
y siendo L (H) perfecto, es [L (H), N;] = 1.

— 290 —



GRUPOS FINITOS SEPARADOS RESPECTO DE UNA FORMACION DE FITTING

Se sigue que L (H) = Cy,x, (N;), i =1, 2. Luego L (H) = Z (N,N,). Por tanto L (H) es
abeliano, y por ser semisimple es perfecto, luego L (H) = 1, y por (3.12) N,N, es F-cons-
tricto.//

(3.15%%) Teorema

Sean N; < G (i =1, 2) y F-constrictos. Entonces N;N, es F-constricto.
Dewmostracion: Por (3.4) Ni/NiF, es F-constricto. Ademas

N; (Ni{N2)r /(NiNo)r: = Ni/(N; () (NGNL);:) = Ni/N
pues por (2.9) N; N (NyN,)z = Ni,,.- Se tiene por tanto que N; (N;N,);./(N;N,);, es F-cons-
tricto. Por otra parte:
N; (NiN,)r /(NGN,)r: < NGNL/(NGNL ).y
(NINZ/(NINZ)F‘)F' =il
de ahi aplicando (3.15), se obtiene que:
[N; (N{N )i /(NGNL )z 1 [NG (NUING)z /(NGNL)e ] = NONG/(NGNG);+

es F-constricto. En virtud de (3.4) N,N, es F-constricto.//
Hemos obtenido por tanto que la clase de los grupos F-constrictos es de Fitting.

(3.16) Lema

Sea G un grupo F-constricto con Gy, = 1. Entonces es S;. = 1, para todo subgrupo S
de G conteniendo a G;.

Demostracion: Sea N < S, tal que N € F’. Tanto N como G; son subgrupos norma-
les de S. Por tanto:
[N, Gr] é Nn GF:
se sigue que:
N = G (Gp) = G
luegco N=1. //

(3.17) Proposicion

Sea G F-constricto y S un subgrupo de G conteniendo a G;.,. Entonces S es F-cons-
tricto.

Demostracion: Sea G = G/Gr: y S = S/Gs.. G;. =1 y por (3.16) es S, = 1.
Por otra parte G; < S. En consecuencia G, = S;. Por tanto:
C;: B)=C;:(G) =G =5;
G (S») = S

En consecuencia, S es F-constricto y en virtud de (3.4) también lo es S.//

(3.18) Proposicion

Si N es la clase de los grupos nilpotentes, la clase de los grupos N-constrictos es
saturada.

Demostracion: Basta tener en cuenta que Gy: =1 y que @ (G) = Gy = F(G) para
todo grupo finito G, por tanto si G=G/®(G) y es C; (F(G)) = F(G), se tiene
Ce (F(G)) = F(G), pues F(G) = F(G/® (G)) = F(G)/d (G).//
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Damos, a continuacién, una condicion necesaria y suficiente para que un grupo F-cons-
tricto sea F-separable.

(3.19) Teorema

Un grupo G es F-separable si y sdlo si G/H es F-constricto para todo subgrupo carac-
teristico H de G.

Demostracion: Si G es F-separable y H car. G, entonces G/H es F-separable y por
(3.1) G/H es F-constricto.

Reciprocamente, sea G tal que G/H es F-constricto para todo subgrupo H caracteris-
tico de G. En particular G;.; es no trivial por ser G F-constricto. Si G;. = G, G es F-se-
parable.

Supongamos Gy <G y apliquemos induccién sobre |G|.

1t ]G/Gm| < |G|

2° Sea H/G;.y car. G/G;:;. Entonces, como G car. G, se sigue que H es caracteris-
tico de G, pues si g € Aut (G), o (Gr.r) = G5, por tanto queda inducido un automor-

fismo 5 de G/ G;.; dado por 5 (g Grir) = ¢ (g) Gry; como H/Gpyp car. G/Gpiy es

E; (h Gr.z) € H/Gr.r para todo h € H, es decir ¢ (h) Gr.r € H/Gpr luego @ (h) € H para
todo h € H. Por otra parte:

(G/Gr-r)/(H/Grir) = G/H

es F-constricto. Por la hipétesis inductiva, se sigue que G/Gqar es F-separable y en virtud
del corolario 1.° a (1.7) G es F-separable.//

§ 4. CONTRAEJEMPLOS

En el parrafo anterior se han estudiado la F-constriccién en relacién con la F-separa-
bilidad, propiedades equivalentes a la F-constriccién y propiedades hereditarias.

Probaremos utilizando un contraejemplo, que otras propiedades que pudieran pen-
sarse: reciprocos, nuevas propiedades hereditarias, etc. no son validas.

Sea F = m-grupos, entonces F’ = z’-grupos (7 = 2).

Consideremos el grupo M = SL (4, 22), a > 1; entonces ]MI = 22 (22 —1) (22—1)
(22 —1).

Sea S el subgrupo dado por:

*

* *

o OO =
(=== R

1 :
0 1

Se tiene que ]S[ = 2, Por tanto S es un 2-subgrupo de Sylow de M. Sea  la involu-
cién central dada por:

con x;&O

O OO =
OO
O = O O
= o O M

\

t € Z(S). Consideremos el grupo G = Cy (7).
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Se encuentra que:

* * *

) ay (
0 a, ARt ‘
G = a 0 az a: % | 2% (apas —anay) =1
@O0 0 a7

Puesto que t€Z(S), es S = Cy (1) = G.
Veamos que G es 2-constricto.

Se obtiene:
148
O] *
D (CIs N
O 0= sl
2
w2 0T ey ?
eREHEN s
bl )

Por ello es C; (0,(G)) = 0, (G).
Por otra parte se tiene:

[0, (G), 0. (G)] = 0,(G)N 0.: (G) = 1

Luego 0,; (G) = C;(0,(G)) = 0,(G). Entonces 0,, (G) = 1. Se tiene demostrado que
G es 2-constricto.
(Es un hecho general que en cualquier grupo simple tipo Lie en caracteristica dos,

el centralizador de una involucién es 2-comnstricto (v. [12], pag. 71)).
Se obtienen las siguientes aplicaciones:
(4.1*) La F-constriccién no implica la F-separabilidad:

En efecto, G no es 2-separable, equivalentemente, G no es 2-resoluble (todo 2-grupo
es resoluble) pues el subgrupo G, de G dado por:

G, = 5 = |[I1A]=1
i 0 0
es isomorfo al SL (2, 2®) el cual es un grupo simple no abeliano cuyo orden es 2* (2* + 1)
(22 —1), en consecuencia no es 2-separable. Por tanto G no es 2-separable.

0 0

(=0
(===

o o
—_ o

(4.2°) La F-constriccién no es hereditaria para subgrupos:

En efecto, el subgrupo G, anterior es simple, y puesto que IG, | =22(22+1) (22—1),
G, no es 2-grupo ni 2/-grupo, por ello 0,(G;) = 0,: (G;) = 1. En consecuencia G, no es
2-constricto, a pesar de serlo G.

(4.3°) La F-constriccién, no es equivalente a la F’-constriccion: Consideremos el grupo
G = Cy (7). Se tiene que

|G| =2%|GL(2,2%) | = 2%(2* + 1) (22— 1)
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Por otra parte, si hacemos:

SauO 0 0

0 0
S, = E [azu .det. A'=1
0 0
1 Q=050 an
y
1 * * *
0 1 0 %*
S i oyt = 0,(G)
05 0570 1
Se tiene:
1= S\NS: =L =1,y
2 ]S,Sll=|81| Sz]=|G|.

Luego G =S, S,, donde S, —~ GL (2, 2°), y como S, = 0,(G), se tiene:

G/0,(G) = S:S,/S; = S; = GL (2,2
Por otra parte,
GL (2,2®) = Z (GL (2,2%)) x SL(2,2?)

0

pues Z (GL (2,2)) = {((’)' :

) [1#0 } y por tanto

Z(GL(2,2))\SL(2,2%) = {(3 g) [a2=1 }

pero } € GF (2°)%, luego ) = 1. En consecuencia,

Z (GL(2,2*))SL(2,2*) = 1.
Se sigue que:
0, (G/0,(G)) = 0,. [Z (GL (2,2%)) x SL(2,2)] =
= 0,: (Z(GL (2,2%)) x O, (SL(2,2%) = Z (GL (2,2%)
pues SL(2,2?) es simple y no es 2-grupo ni 2-grupo, y | Z (GL (2, 2?) | =22 —1.
Se concluye por fin que:
Cofoye) [02: (G/0, (G))] = Cqr 2y 20y [Z (GL (2,2) ] =
= GL(2,2*) £ Z(GL (2,2%)
y por tanto G no es 2’-constricto.

(44*) La clase de los grupos F-constrictos, no es en general cerrada para imagenes
homomorfas:

Hemos visto que G = Cy (1) es 2-constricto. Veremos que G/0, (G) no lo es.
0, (G/0;(G)) = Z (GL (2,2%))
G/0,(G) = Z (GL (2,2%) x SL(2,2?)
G = (G/0,(G))/0,: (G/0,(G)) = SL(2,2°)
por tanto O, (G) = 1. En consecuencia G/0,(G) no es 2-constricto.

(4.5*) EIl reciproco de (3.5) es falso:
Como 0, (G) = 0., (G), y Gg 0,(G) = 0,(G), es

Cs(0y,:(G)) = Cs(0,(G)) = 0,,.. (G)

sin embargo G no es 2-constricto.

o
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Notas finales al capitulo III

12 Se han estudiado, en general, propiedades relacionadas de un modo u otro con
las formaciones de Fitting saturadas; es decir clases de grupos finitos verificando estas
tres propiedades:

(I) Formacion.
(II) Clase de Fitting.
(III) Clase saturada.

Estas son independientes, como puede deducirse de los siguientes ejemplos:

1. En ([11], pag. 182) se demuestra que existe una clase X de grupos finitos que
es formacion de Fitting de grupos (resolubles) pero no es saturada. Falla (III).

2° En ([14], pag. 94) se encuentra que la clase de los grupos finitos super-resolubles
no es de Fitting, pues construye un grupo G no super-resoluble, expresable como produc-
to AB de dos subgrupos normales A y B super-resolubles. Existen, por tanto, formaciones
saturadas que no son de Fitting Falla (II).

3° Por ultimo, en nuestros trabajos sobre F-constriccién, se deduce que la clase de
los grupos finitos N-constrictos es de Fitting y saturada por (3.13), (3.15 bis) y (3.18), pero
no es formacion por (4.4°).

22 En general no podemos permutar los papeles de F y F’ en el teorema (3.1), pues
si G es resoluble no nilpotente G; = F (G) = G y (G/F (G)): es trivial y por tanto su
centralizador es todo G/F (G). Ahora bien, si F es extensible, (3.1) es valido cambiando
F por F'.

A continuacién presentamos un cuadro en el que a partir de formaciones F conoci-
das, construimos su F/ y la clase de F-separables asociadas a ambas. Ademads se presenta
en cada caso la forma que toma la propiedad de F-constriccién junto con la referencia
bibliografica en donde aparecen:

F F/ F-separables F-constriccion 7557:;1
Nilpotentes 1 Resolubles C:(F(G)) = F(G) [13]
T-8IUpOS 7-grupos separables | C; (0(G)) = 0(G) [61
m-grupos resolubles Id. r-resolubles Id.
n-grupos nilpotentes 1d. 1d. C;s (F(G)) = F(G)
m-nilpotentes 1 Id. C«(F_(G)) = F_(G) [7]
n’-cerrados 1 m-separables CG(O“,K(G)) = Oﬂ.ﬂ(G)
r-descomponibles 1 Id. Ce(0,(G)0_(G))=0_(G)O_(G) *)

(*) Al parecer surge por primera vez y bajo la forma de p-descomponible en [18].
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CarituLrLo IV

Los teoremas de Gaschiitz sobre existencia y conjugacién de envolturas en grupos fi-
nitos resolubles, con respecto a cualquier formacién saturada, han sido extendidos a gru-
pos m-resolubles por Beidleman-Brewster (v. [2] y [3]), Brewster [5] y Lausch [16],
probando que para ciertas formaciones F, todo grupo finito m-resoluble admite F-envol-
turas. Un resultado andlogo sera probado en el primer parrafo de este capitulo.

Dualmente, Fischer-Gaschiitz-Hartley [8] definen el concepto de inyector respecto a
una clase de Fitting y prueban la existencia y conjugacién de inyectores en todo grupo
finito resoluble. En el parrafo segundo de este capitulo se trata un caso de existencia
y conjugaciéon de ciertos inyectores en grupos r-resolubles.

§ 1. F-RESOLUBILIDAD. EXISTENCIA DE F-ENVOLTURAS

En todo lo que sigue supondremos que F es una formacién cerrada para subgrupos
normales.

(1.1) Definicion

Un grupo G se dice F-resoluble, si es F-separable, segiin (III. 1.1) y sus F-factores son
resolubles.

(1.2) Proposicion
Cada grupo resoluble es F-resoluble.

Demostracion: En efecto, un grupo G es resoluble si y sélo si posee una serie prin-
cipal con factores p-elementales abelianos, luego F-grupos o F’-grupos (v. I. 1.10, nota 2),
resolubles por serlo G.

(1.3) Proposicion

La clase de los grupos F-resolubles, verifica:
1) Si G es Fresoluble y N < G, entonces N y G/N son F-resolubles.

2) Si G es Fresoluble y es K < H < < G, tal que H/K es F-grupo, entonces H/K
es resoluble.
3) Si G/N y N son F-resolubles, entonces lo es G.

4) Los grupos F-resolubles constituyen una formacién de Fitting extensible y sa-
turada.

Demostracion: 1) Se demuestra igual que (III. 1.2) y el corolario a (III. 1.5).

2) Seal=G, 2 G < .. < G,_, < G, =G (*) la serie principal que hace de G un
grupo F-resoluble. Notemos que si refinamos la serie anterior a serie de composicién,
los factores sucesivos son F-grupos resolubles o F’-grupos. Refinemos la serie 1 < K <
H <2 < G a serie de composicién. Los factores de composicién entre K y H pertenecen
a F y comparando tales factores con los de la serie que resulta de renfinar (*) aquéllos
son isomorfos a F-factores resolubles de (*), por tanto H/K es resoluble.

3) Se prueba como el corolario 1° a (ITII. 1.7), teniendo en cuenta 2).
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4) Por ser un homomorfo extensible, se prueba como el corolario 2.° a (IIL. 1.7) que
es una formacién de Fitting y es saturada en virtud de 3), ya que ® (G) es F-resoluble
por (1.2).//

(14) Proposicién

La clase de los grupos F-resolubles es s-cerrada.

Demostracion: Sea G F-resoluble y H = G. Para i =0, 1, ..., n—1, el factor G,,,/G;
de la serie invariante:

1' =Gy G, S .56 G =G
es F-grupo resoluble o F’-grupo. Formemos la serie:

1=H<H, 2..<H,;<H,=H

donde H; = H (N G,. Tal serie es invariante. Demostraremos que H es F-resoluble por in-
duccidén sobre i:

H, es un subgrupo de G,, luego si G, es F’-grupo, también lo es H, y si G, es F-grupo,
es resoluble por (1.3), luego H, es resoluble y por (1.2) es F-resoluble. Supongamos que
H,; es F-resoluble; como H,,,/H; es isomorfo a un subgrupo de G;.,/G; el cual es F’-grupo
o F-grupo resoluble, se sigue que H,,,;/H; es F’-grupo o resoluble, en ambos casos F-reso-
luble. Por la propiedad de extensién de los grupos F-resolubles, H;,, es F-resoluble.//

(1.5) Proposicion

Si F es una formacién de grupos resolubles, F/ es una clase completa de z-grupos.

Demostracion: Sea = = {p|C, ¢ F}.

Si G es un F’-grupo, para cada p || G|es C,€ F” luego DE 7.

Reciprocamente, sea G un #-grupo y S = G. Supongamos SF:,&S entonces S/SF es un
F-grupo resoluble. Si p||S/S”| existe un p-factor principal que es F-gruvo, por ser F
cerrada para normales. Luego C,€ F. Contradiccion, pues C, ¢ F. Luego G es F’-grupo.//

Si F es una formacién saturada y cerrada para subgrupos normales y G es un grupo
F-resoluble, es inmediato de la definicién de grupo resoluble y de grupo F-separable que
G es precisamente un grupo m-resoluble siendo = = {p l C,eF } ¥y por tanto pueden ser
aplicados al mismo todos los resultados de la teoria de grupos sresolubles, en especial
los concernientes a existencia y conjugacién de los m-subgrupos de Hall ([13], pag. 660).

Ahora bien, como quiera que F no es necesariamente extensible, un z-subgrupo de
Hall de G no tiene por qué ser F-subgrupo. Por otra parte, un F-subgrupo de G, a pesar
de ser m-subgrupo (como se ve aplicando (1.4) y (1.3.2)))), no es necesariamente de Hall.
Como dos =-subgrupos no de Hall pueden no ser conjugados, en principio dos F-subgru-
Pos no son conjugados.

Visto a la luz de la teoria de grupos =resolubles, lo que sigue va a ser la demostra-
ciéon de la existencia de una clase conjugada de s-subgrupos, que no precisan ser de
Hall. Dicha clase es el conjunto de F-envolturas del grupo.

Los grupos rresolubles desde el punto de vista de ciertas formaciones, han sido estu-
diados por Lausch en ([15] y [16]). Los resultados aqui expuestos tienen naturaleza
distinta.

Como el método a seguir es realmente impuesto por F y no por =, creemos que debe-
mos considerar los grupos F-resolubles como tales y no como r-resolubles.

Notar que el estudio de un grupo G a través de una formacién F es relativo a su
estructura normal mientras que a través de un conjunto = de nimeros primos es de
tipo aritmético.

— 297 —




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

(1.6) Lema

Sea F saturada. Si G* ¢ F’ entonces el grupo G posee F-envolturas.

Demostracion: Como G/GF ¢ F y F es saturada, existen H € F tal que G = GF H.
Veremos que H es F-envoltura de G:

Sea H=U = G y U/Ufg F. Entonces:
G/GF = UGF/GF = U/UNGF € F

luego UF = U GF = G~. Se sigue que UTg F’. De U/U” g F se sigue la existencia de K ¢ F
tal que U = UK. Ahora bien U | K=1pues U N K =UFec FFyU'NK < KgF
y F es cerrada para subgrupos normales. Asi pues, se tiene:
U=U'K=(UNGHK, vy
U] = U] | K| = |Un 6Tl K|
pues (U GF) = 1. Luego |UT| = |UﬁGF
de H = U = HG? = G se sigue que:

, de donde Uf = U GF. Por otra parte,

U=G'HNU=(G"NU)H =U"H
Luego H es F-envoltura de G.//

(1.7) Teorema

Si G es F-resoluble y F es saturada, entonces G posee F-envolturas y son conjugadas.
Demostracion: Probaremos en primer lugar la existencia.

Sea G un contraejemplo minimal. Podemos suponer G & F. Sea N un subgrupo nor-
mal minimal de G. Entonces |G/N| < |G| y G/N es F-resoluble, por tanto posee una
F-envoliura F/N. Pueden ocurrir dos casos:

T e G/N ¢ F, luego F< G y como por (1.4) F es F-resoluble, F posee una F-envoltura

F y en virtud de (I. 1.5 c)) T es F-envoltura de G.

2" Para todo normal minimal N de G es G/N ¢ F. Entonces G/N es F-grupo resolu-
ble. Por otra parte, el normal minimal N de G es unico, ya que G F. Luego N = G*.
Pero de (1.3(2)) se sigue que N es F’-grupo o F-grupo resoluble. Si N es F’-grupo, G posee
F-envoltura por (1.6). Si N es resoluble, también lo es G y la tesis se sigue del teorema
de Gaschiitz (v. [13] Satz 7.11, pag. 700). Es de notar que en este ultimo caso, las F-envol-
turas coinciden con los complementos de GF (v. [13] Hilfssatz, pag. 698).

Probaremos la conjugacion por induccién sobre |G|

Sean F, y F, F-envolturas de G, supongamos que existe M < G tal que F,M <G o
F, M < G. en tal caso F,,M/M y F,M/M son F-envolturas de G/M por (I. 1.5.b)).
Por la hipétesis de induccién, son conjugadas en G/M, luego existe g € G tal que
(F:M): = F, M, entonces FE=F,M<G y como Fg y F, son F-envolturas de F,M, son
conjugadas en F,M, luego son conjugadas en G.

Si para todo M < G es F;M = F,M = G, entonces

FM/M =~ F,/F,NMEgF;
se sigue que M = G*. Por tanto si G ¢ F, GF es subgrupo normal minimal tinico. Caben
dos casos:

1° G g F, entonces GF es resoluble (v. 1. 3. (2)) y como G/GF es también resoluble,
G lo es y F, y F, son conjugadas (v. [13] 7.11 Satz, pag. 702).

2° Sea G € F". Si p| |G/G’|. entonces C, € F pues G/G” es resoluble y F-grupo (F es
cerrada para subgrupos normales). Puesto que C, g F, p +|GF|. Luego F, y F, son #-sub-
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grupos de Hall de G, el cual es rresoluble con = = {p [ C,€F}, por tanto F, y F, son
conjugadas en G.

Teniendo en cuenta que la conjugada de una F-envoltura es también F-envoltura, el
conjunto de F-envolturas de grupo F-resoluble es una clase de conjugacién.//

§ 2. F-RESOLUBILIDAD. EXISTENCIA DE INYECTORES

En este parafo serd una formacién de Fitting. Son validos, en particular, los resulta-
dos sobre F-resolubilidad obtenidos en el parrafo anterior.

(2.1) Definicién

Dado un grupo G, un subgrupo H de G se dird F-maximal si H € F y ningtn subgru-
po de G conteniendo propiamente a H es F-grupo.

(2.2) Definicién

Dado un grupo G, V es un F-inyector de G cuando V es subgrupo de G yN M Ves
F-maximal en N para cada N < < G.

(23) Lema

Sea G F-resoluble, G/N nilpotente, W F-maximal en N y sean V, y V, F-maximales en
G conteniendo a W. Entonces V; y V, son conjugados en G.

Demostracion: Por la F-maximalidad de W en N y el caracter cerrado para norma-
les de F resulta W = N ) V;; en efecto, W = N NVivcomo NN Vi 2V, NN V,€F,
por F-maximalidad de W vale la igualdad. Por tanto V,, V, = N (W). N, (W) es F-reso-
luble y tomando N* = N N N; (W) se mantiene el enunciado para G — Ng (W).

Por ser G F-resoluble, es mresoluble con = = {p|C, € F}. Por tanto G posee r-sub-
grupos de Hall, los cuales son conjugados, ademas son resolubles.

Por otra parte V, y V, son F-resolubles y F-grupos, luego son resolubles y en conse-
cuencia z-grupos. De ahi que existan H;, y H, =-subgrupos de Hall de G tales que V; < H,
y V; = H,. Por ser H, y H, conjugados, existe g € G tal que Hg = H,. Por tanto,
Vi=H, y V£ =Hf=H,

Como W = G, We = W,luego W=V, N V3=
La situacién es ahora como sigue:

H, es resoluble, H; N\ N < H,
H/H,NN = H,;N/N = G/N

luego H;/H; N N es nilpotente. W es F-maximal en N N H,, Vi y V£ son F-maximales
en H; conteniendo a W. En virtud de ([8] lema, pag. 337) V, y V.¢ son conjugados en H,.
Luego V, y V, son conjugados en G.//

(24) Teorema

Si G es F-resoluble, G posee F-inyectores y todos son conjugados.

Demostracién: El teorema vale evidentemente si |G| = 1. Supongamos ]G[ #£1, y el
teorema demostrado para todo grupo de orden menor que G. En particular, para cada
N < G. Pueden ocurrir dos casos:
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1° G¥” =£ G. Entonces G’ posee un F-inyector R y dos inyectores son conjugados.
Por tanto para todo H < < G” es H (| R, F-maximal en H. Sea N < < G. no conteni-
do en G”. Si N N R no fuese F-maximal en N, existiria F, F-maximal en N tal que
N N R < F. Pero ya que en virtud de (I. 24) G¥, contiene a todo F-subgrupo de G, es
F = G¥ y se tiene:

N nGF/ a < GF/
luego R O (N (| G) es F-maximal en G N N, y
RANNG)=RAN<F =GN

y (R N N) no serfa F-maximal en G* (| N, lo cual es una contradiccién, luego (R M) N)
es F-maximal en N y de ahi se sigue que R es F-inyector de G.

La conjugacién en G* implica trivialmente la conjugacién en G.

2° Si G = G, como G es F-separable, se sigue que GF:,&G.

Puesto que G/GF es resoluble, existe M < G tal que G/M es nilpotente.

Sea R un F-inyector de M, existente por induccién. Sea V F-maximal en G con R = V.
Probaremos que V es F-inyector de G y para ello que G* () V es F-inyector de cada G%,
normal maximal de G; pues V es F-maximal en G y todo subgrupo propio subnormal de
G es subgrupo subnormal de algin normal maximal de G. Pongamos N = G* N M;
evidentemente G/N es nilpotente. Sea V* un F-inyector de G* existente por induccidn.
Entonces llamemos Wa N V=N N R; Wy N ) V* son F-inyectores de N. Por induc-
cion W y N ) V* son conjugados en N y por tanto W = V** con n € N. (podemos supo-
ner V* = V*2), Sea ¥V F-maximal en G conteniendo a V*. Tenemos, en consecuencia, dos
F-maximales V y V en G conteniendo a W, el cual es F-maximal en N y G/N es nilpoten-

te. En virtud de (2.3) existe g € G tal que V& = V. Por tanto se tiene:
(V- G*)E=VE ) G =V*

luego V M G* es F-inyector de G* por ser conjugado de V* en el automorfismo (no inter-
no) de G* inducido por g € G.

Queda por probar que dos F-inyectores son conjugados. Sean V, y V, F-inyectores de
G. Entonces, V;(NG* y V,\ G* son F-inyectores de G*, suponiendo a éste normal ma-
ximal de G. Por la hipétesis de induccién (V;N)G*) y (V.1 G*) son conjugados en G*;
podemos suponer por tanto, que mediante una adecuada transformacién por conjuga-
cibén, es

(G*NVy) = (G*N V)

Como G* es maximal y G = G, G/G* es nilpotente. La situacién es pues la siguiente:

G*MV; es F-maximal en G*, G/G* es nilpotente (G es F-resoluble) y V, y V, F-maxi-
males en G conteniendo a G*(V;. En virtud de (2.3) V, y V, son conjugados en G.//
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DETERMINACION DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS
DE LOS ACETATOS DE HIERRO Y COBALTO

POR

R. ArcaLd y J. FERNANDEZ GARCIA

Departamento de Fisica Fundamental. Universidad de Zaragoza (Espana)

Summary

The Co (II) acetate crystallizes in the orthorhombic space group Pbcn, with the unit
cell dimensions a = 17.67, b = 2222, ¢ =826 A and have Z = 20. The structure was
solved by the heavy atom method and has been refined by least squares procedures to
R = 0.096, for 1041 reflexions measured. There are three types of Co atoms, all octahe-
drally coordinaty.

The Fe(II) acetate is isostructural with the Co (II) acetate, and have a = 18.27,
b =2224, c = 826 A.

Introduccion

El comportamiento magnético anémalo del acetato de Cu (II) hidratado ha motivado,
en consecuencia, una serie de estudios!, %3 % realizados sobre compuestos similares,
orientados principalmente al conocimiento de sus propiedades magnéticas.

En esta linea se realizaron las determinaciones de las estructuras cristalinas de los
acetatos hidratados de Ni (II) y Co (II)*, encontrandose que en vez de presentar una
distribucién en «clusters» de los iones magnéticos, andloga a la del acetato de Cu (II),
dichos inones magnéticos presentaban unos entornos locales que recordaban a los de los
cloruros hidratados de los mismos iones®, 7.

Como en estos cloruros se habia encontrado una interaccién de intercambio bastante
intensa que daba origen a la apariciéon de antiferromagnetismo por debajo de 5.3°K y
2.3°K respectivamente, siendo la trayectoria M+* — Cl- — Cl- — M++ la via mas probable
para el acoplamiento indirecto entre los iones M**, se penso que los acetatos de Ni y Co
antes citados podian presentar el mismo tipo de comportamiento, verificindose la in-
teracciéon a través de los iones 0.

No obstante, la medida de sus susceptibilidades magnéticas no revelé ningun tipo de
anomalia para el acetato de Ni(II), apareciendo en la sal de Co (II) un pico en la sus-
septibilidad, pero con un nuevo aumento de la misma al disminuir la temperatura, lo
cual no puede explicarse mediante mecanismos cooperativos.

A la vista de estos resultados se pensé en la posibilidad de gue al disminuir la dilu-
ciéon de los iones magnéticos manteniendo las trayectorias de 0-— pudiesen aparecer fe-
némenos cooperativos.

Con este fin se comenzd el estudio de los acetatos anhidros de Ni (II), Co (II) y Fe (II)
va que en ellos, debido a la ausencia de las moléculas de agua y a la conservacién del
resto de los atomos constituyentes, se esperaba que se cumpliese la doble condicién de
una menor dilucién y de un mantenimiento de las trayectorias via 0--.
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Entre los estudios a realizar con estos compuestos ocupa un lugar primordial Ila
determinacién de sus estructuras cristalinas, como base para cualquier conclusién que
quiera derivarse con respecto a las causas de su comportamiento magnético.

En la presente memoria se da cuenta de la determinacién de la estructura cristalina
de dos de estos tres compuestos, no habiéndose podido realizar la del tercero, aunque/
los difractogramas obtenidos inducen a pensar que sea isoestructural con las dos ya
determinadas, debido a la dificultad para obtener monocristales.

Pasaremos a continuacién a describir los procesos fundamentales que se han llevado
a cabo a lo largo de dicha determinacién.

Estudio preliminar del acetato de cobalto

Para la realizacién de la estructura, se escogié la radiacién K, del Fe, puesto que
entre las comercialmente accesibles, era la que ofrecia un mejor compromiso entre el
coeficiente de absorcién y la separaciéon de los distintos niveles.

Los cristales fueron proporcionados por M. A. Navarro y presentaban el aspecto de
largas laminas transparentes de color rosado.

Para la determinacién de la estructura se utilizaron dos monocristales, que verifica-
ban que pt<< 0.5, siendo n el coeficiente de absorcion lineal y t el espesor del monocris-
tal; con lo que se considerd innecesario realizar correcciones de absorcién.

De la simetria presentada por los diagramas oscilatorios y Weisemberg se dedujo que
el acetato de cobalto cristalizaba en el sistema ortorrémbico, y mediante el estudio de
las extinciones sistematicas correspondientes a este compuesto se concluyé que perte-
necia al grupo especial Pbcn®.
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En la Fig. 1 se representan los elementos de simetria de dicho grupo especial, vistos
desde cada uno de los ejes.

Los constantes de celdilla se obtuvieron mediante los diagramas de Weisemberg co-
rrespondientes al ecuador, obteniéndose los valores:

a = 17.67 A.
b = 2222 A.
c= 826 A.

A continuacién se procedié a la obtencién del nimero de moléculas existentes en la
celdilla elemental, para lo cual era preciso conocer la densidad del acetato de cobalto,
la cual se obtuvo por el método picnométrico, empleando como liquido ortodicloroben-
ceno. El valor obtenido a 20°C fue:

p = 1.876 + 0.007 gr/cm’

Conocida la densidad puede calcularse el numero de moléculas existente en la celdilla
elemental, mediante la expresién

abc e}
Pm 1.666 10-*

siendo Pm el peso molecular de la sustancia, estando a, b, c, expresados en cm y 0
en gr/cm’.
Teniendo en cuenta que el peso molecular del acetato de cobalto es Pm = 1769 re-
sulta.
N = 20.63

Como en nuestro caso (grupo espacial Pbcn) los atomos situados en posicién general
presentan ocho posiciones equivalentes, mientras que los situados en posiciéon especial
tienen tnicamente cuatro, es evidente que el nuimero de moléculas por celdilla, debia
ser 20 6 24. Nuevas medidas realizadas de a, b, ¢ y o condujeron a los mismos resulta-
dos; por lo que llegamos a la conclusiéon de que el nimero de moléculas por celdilla
elemental debia ser 20.

Posteriormente y por las razones que mas adelante se expondran, se llegé a la con-
clusion de que la férmula correspondiente al compuesto no era Co (CH;-COO), sino
Co (CH:-C00),.2/5 H,0; donde las moléculas de agua que aparecen no son ligadas sino
libres.

En estas condiciones el peso molecular del Co (CH;-C00),.2/5 H,0 resulta ser
P, = 184.23, con lo que el numero de moléculas por celdilla, resulta ser

N = 19.81

Valor que estd en buena concordancia con el de 20 moléculas por celdilla unidad.
La densidad roentgenografica resulta ser

N x P, x 1.666 x 10-*

abc
y en nuestro caso:
o= 1.894

lo que supone un error del 0.9 % respecto a la densidad medida.
La densidad roentgenogrifica del Co (CH:-COO), es:

o= 1818
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Seguidamente se procedié a la obtencién de las intensidades de difraccién, para lo
que se empleé el método de equiinclinacién de Weisemberg con pelicula multiple y me-
canismo integrador de Wiebinga, realizandose la medida de las intensidades mediante
un microdensitometro de doble haz.

Dichas intensidades se redujeron previamente a la primera de las placas, pasandose
seguidamente a corregirlas de los factores de Lorentz y polarizacién.

Una vez realizadas ambas correcciones, era necesario expresar las intensidades corres-
pondientes a los distintos niveles, en una escala comun, para lo que se utilizé el proce-
dimiento de los diagramas cruzados, obteniéndose 1041 reflexiones independientes, con
las que se procedié a determinar la estructura.

Determinacion de la estructura

La estructura se ha resuelto, utilizando el método del atomo pesado. Para ello se
realizé una sintesis de Patterson con las intensidades observadas, la cual se interpretd
mediante las secciones Harker correspondientes al grupo espacial Pbcn, obteniéndose
un conjunto constituido por tres atomos de cobalto, que era el tinico que interpretaba
los méaximos de mayor intensidad. Sin embargo este conjunto de atomos tenia otros
equivalentes, debido al hecho de que el grupo especial Pbcn deja libertad en la eleccién
de origen, y en consecuencia, fijado el origen mediante uno de los atomos de cobalto,
es mecesario conservar la eleccién para los otros dos. Ello condujo en consecuencia, a
16 posibles conjuntos de atomos de cobalto, entre los cuales se seleccioné el que pro-
porcioné un mejor factor de acuerdo R = 0418, siendo ademads las distancias Co— Co
quimicamente razonables.

Con las fases suministradas por este conjunto de atomos, se realiz6 una sintesis de
Fourier, de la que se obtuvieron nueve atomos de oxigeno. La realizacién de otras dos
nuevas sintesis de Fourier, situé en sus posiciones a todos los atomos existentes en la
estructura, mostrando ademads la ultima de ellas un notable grado de refinamiento. Un
calculo de factores de estructura realizado, condujo a un factor de acuerdo de R = 0.158.

Sin embargo se observé que un maximo no interpretado en las anteriores sintesis
de Fourier, y que aparecia en ellas con altura similar a la de los atomos de carbono,
habia aumentado su intensidad, lo que parecia corresponder a la presencia real de un
atomo en dicha posicién, la cual estaba muy alejada de la ocupada por el resto de los
atomos en la celdilla, ya que estaba situada muy préxima a la parte central de un
hueco de dimensiones 9 x 6.5 A en el plano ab, y que atravesaba la celdilla en la direc-
cion del eje c. La interpretacion de este pico fue soslayada de momento, en espera de
que un posterior refinamiento hiciese disminuir su intensidad.

A continuaciéon se procedié6 a refinar la estructura, utilizando el procedimiento de
minimos cuadrados, antes de lo cual se eliminé la reflexién 020, que presentaba extin-
cién secundaria. Se realizé un refinamiento isotrépico de tres ciclos que condujo a un
factor de acuerdo R = 0.136.

Seguidamente, con las coordenadas y parametros térmicos obtenidos en el refina-
miento isotrépico se realizé un refinamiento anisotrépico por minimos cuadrados, que
condujo al cabo de dos ciclos, a un factor de acuerdo R = 0.130, observiandose grandes
variaciones en los factores de temperatura de algunos de los Atomos.

El hecho de que el refinamiento no se pudiera realizar de una forma totalmente sa-
tisfactoria, era un indicio de que el modelo propuesto no se ajustaba de manera total
a la realidad. Ello unido a que el ultimo Fourier realizado presentaba uno pico, ya men-
cionado, que no habia sido interpretado; nos llevé a considerar la posible existencia de
un atomo en dicha posicién, el cual debido al proceso utilizado en la obtencién y mani-
pulacién de los cristales, uiinicamente podia ser agua, introducida en los canales existen-
tes en la estructura; mejorando ademads con esta hipétesis, segtin hemos visto, el acuer-
do entre las densidades roentgenografica y experimental. En consecuencia se volvié
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a realizar un célculo con las coordenadas obtenidas del ultimo Fourier, introduciendo
ademas el atomo de oxigeno mencionado. En estas condiciones el factor de acuerdo bajé
de R = 0.158 (que era el existente antes de introducir este atomo), a R = 0.145. Esta
mejora en el factor de acuerdo en un momento avanzado de resolucién de la estructura,
confirmaba en principio la existencia real de dicho oxigeno.

En consecuencia se realizarcn tres ciclos de minimos cuadrados isotrépicos introdu-
ciendo este atomo, bajando el factor de acuerdo a R = 0.111, y resultando agotado en
ellos el refinamiento. Se observé que el dltimo oxigeno introducido presentaba un fac-
tor de temperatura muy elevado B = 7.27, mucho mayor que el correspondiente a los
restantes oxigenos, lo que se podia interpretar mediante unas fuerzas de ligadura muy
débiles, o con la posibilidad de una ocupacion estadistica de la posicién correspondiente
a este oxigeno.

En consecuencia se realizaron tres ciclos de minimos cuadrados anisotrépicos con
matriz completa, dejando como pardmetro variable al factor de ocupacién correspon-
diente al dltimo atomo de oxigeno. Se obtuvo un factor de acuerdo R = 0.096, resultan-
do agotado el refinamiento. Se observé que el factor de ocupacién dejado variable, se
ajustaba al valor 1 (més exactamente tomaba el valor 1.0058), lo que indicaba la ocupa-
cién completa de todas las posiciones relacionadas por simetria con el 4tomo de oxigeno
correspondiente a la molécula de agua.

Se realizaron analisis de carbono hidrégeno de la sustancia, que no ofrecian suficiente
precision para determinar la presencia de agua en la estructura.

Por ello se consideré que bastaban los diversos hechos cristalograficos enumerados,
para poder asegurar dicha presencia.

TABLA I

Coordenadas atomicas. Desviaciones standard, entre paréntesis, multiplicadas por 10*

Atomo x/a y/b z/c

Co, 0 0.1475 (3) 0.25

Co, 0.1768 (2) 0.1792 (2) 0.3383 (5)

Co; 0.2025 (2) 0.3041 (2) 0.5220 (5)
0O, 0.0399 (9) 0.0803 (8) 0.3960 (21)
0, 0.1096 (10) 0.1526 (7) 0.1372 (18)
0, 0.0633 (9) 0.2107 (7) 0.3980 (19)
(0 0.1594 (10) 0.1014 (7) 0.4495 (20)
Os 0.2797 (9) 0.1484 (8) 0.2401 (21)
(0% 0.2356 (10) 0.2173 (7) 0.5483 (19)
0; 0.1926 (9) 0.2693 (7) 0.2711 (18)
Oy 0.0970 (11) 0.2820 (10) 0.5670 (24)
0, 0.1665 (10) 0.3953 (8) 0.5374 (21)
Oy 0.3029 (10) 0.3326 (9) 0.4416 (21)
Oy 0.0190 (16) 0.4480 (12) 0.4182 (38)
(657 0.1015 (14) 0.0686 (11) 0.4581 (31)
C, 0.1105 (16) 0.0106 (12) 0.5500 (36)
C; 0.0472 (13) 0.2583 (10) 0.4802 (32)
C; —0.0324 (16) 0.2824 (14) 0.4834 (46)
Cs 0.2747 (12) 0.1970 (12) 0.6572 (33)
Cs 0.3055 (15) 0.1327 (10) 0.6570 (34)
C; 0.1940 (17) 0.3990 (11) 0.6789 (37)
Cs 0.1896 (19) 0.4580 (11) 0.7776 (33)
C, 0.3690 (14) 0.3460 (11) 0.4948 (29)
Cpo 0.4257 (15) 0.3612 (14) 0.3529-(29)
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Con las coordenadas obtenidas en el refinamiento anisotrépico se calcularon las dis-
tancias y angulos de enlace, asi como los planos medios correspondientes a varios gru-
pos de atomos, y se dio por terminada la determinacién de la estructura.

Los valores de las coordenadas de los atomos y de sus parametros térmicos, todos
ellos con sus desviaciones standard se dan en las Tablas I, II.

TABLA II

Pardmetros térmicos anisotrdpicos con desviaciones standard entre paréntesis

Atomo  10° B, 10° B 10 Bss 10° B,y 10° Bss 10° B
Co,  125(22) 83 (13) 585 (89) 0 — 17 (40) 0
Co,  125(14) 76 (8) 481 (57) —10(10) — 48(27) 21(21)
Co,  113(14) 98 (8) 550 (65) —17(9) —23(27) 19 (21)
0,  108(68) 67 (42) 442(320)  —13(45) 29(126)  —13(92)
0,  130(69) 94(39) —250(241)  —29(41) 230 (111)  —167(%2)
0,  100(65) 21 (36) 147 (257) 6 (41) 47(112)  —46(81)
Oy =l2i(72) 81 (40) 403(298)  —39(44) —72(119) 88 (96)
o; 71 (67) 103 (43) 391(262)  —45(47) 12(122)  —125(100)
0,  110(66) 50 (38) 93 (247) 20 (41) 165(117)  — 106 (87)
o 61 (64) 92(38)  —26(25) —65(42)  —214(110) 35 (83)
O 84 (74) 256 (63) 894 (377)  —118(57)  —141(141) 105 (130)
;- 1275(1) 179 (50) 284 (284) 17 (48) 174 (128) ~ —30(110)
Ou 83 (77) 254 (60) 432 (305) 19 (53) 134 (132) 108 (108)
O,  552(148)  342(83)  3083(731) 182(%0)  —367(278) 178 (207)
© 66 (99) 72 (59) 270 (466)  —12(67) 48 (184) 87 (139)
(e 296 (136) 92(75)  1110(598)  —24(80) 370 (236)  — 145(172)
C,  124(%) 68 (62) 609 (473)  —15(61) 190 (197) 205 (164)
C; 98 (112)  246(92)  2495(861)  —27(82)  —223(269) 724 (260)
C, —48(8D) 152 (70) 910(517)  —131(68)  —259(195) 162 (191)
C,  207(127) 20 (52) 998 (508) 90 (64) —39(237) 63 (147)
C,  31(146) —17(52) 1534 (652) 27(72)  —521(210)  —37(160)
C, 423157 51 (60) 833 (502) 86 (81) 48 (244) 343 (149)
G 64 (106) 89 (60) 837 (557) 61 (65) 168 (221) 18 (161)
Co 107(116)  300(89) —187(364)  —85(84)  —101(190) 59 (173)

Una representacion de la estructura sobre su proyeccién en el plano O X Y se da en
la Fig. 2.

Los factores de estructura cobservados y calculados se resefian en la Tabla III y las
distancias de enlace, con sus desviaciones standard en la Tabla IV.

En la Tabla II, se observa que algunos de los parametros térmicos de los atomos
existentes en la estructura, presentan valores negativos; lo cual carece de sentido fisico.
Sin embargo, este hecho se observa con frecuencia en la bibliografia’!?’, y ocurre siempre
en compuestos que poseen pequefas vibraciones térmicas y un coeficiente de absorcién
lineal relativamente grande, en consecuencia como las pendientes de las funciones de
absorcion y factor de temperatura tienen signos distintos, el primer efecto domina sobre
el segundo y por lo tanto como el refinamiento de minimos cuadrados corrige conjun-
tamente ambos efectos, resultando la pendiente de la funcién suma negativa, identifi-
candose en el refinamiento esta pendiente negativa con valores de los parametros tér-
micos menores que Cero.
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TABLA IV

Longitudes de enlace con desviaciones standard entre paréntesis. Los numeros romanos
entre paréntesis indican la relacion de simetria entre dtomos correspondientes

Atomo i Atomo j Distancia (ij) Atomo i Atomo j Distancia (ij)
Co, (I) 0, (I) 2.044 (17) A C, (1) 0, (I) 1.230 (30) A
Co, (I) 0, (I) 2.153 (17) GCH) 0, (I) 1.259 (29)
Co, (I) 0; (D) 2.173 (16) C; (I) 0 (1) 1.287 (29)
Co, (I) 0, (I) 2.126 (16) C; (1) 0; (I) 1.251 (31)
Co, (I) 0;(I) 2.181 (16) C; (1) 0, (1) 1.221 (30)
Co, (I) 0, (I) 1.982 (17) Cs (D) 0; (1IT) 1.334 (30)
Co, (I) 0O; (I) 2.104 (17) C,; (I) 0Os (II) 1.258 (31)
Co, (1) 0O, (1) 2.191 (16) C, () 0O, (I) 1.268 (35)
Co, (1) 0, (I) 2.095 (17) C, (D) 0, (II) 1.236 (31)
Co; (I) 0, (1) 2.028 (16) C, (I) Oy (I) 1.282 (31)
Co; (I) 0O, (I) 2.220 (16) C, (I) C,(I) 1.505 (37)
Cos (I) 0; (1) 1.965 (19) C,(I) C, (1) 1.506 (37)
Cos (I) 0, (I) 2.127 (19) C, (I) C. (I) 1528 (34)
Cos (I) O; (1I) 2.110 (18) C,; (D) Cs (I) 1.546 (36)
Cos (I) Oy (1) 1.997 (19) C, (I) Cyp (I) 1.579 (37)
Cddigo se simetria: 1(x, y, z) II (1/2—x, 1/2—y, 1/2 + z)

Descripcién y discusion de la estructura

Finalizada la determinacién de la estructura, pasaremos a dar cuenta de sus caracte-
risticas fundamentales.

El acetato de cobalto estd constituido por una serie de octaedros, que tienen en su
centro un atomo de cobalto, estando sus vértices ocupados por dtomos de oxigeno.

Estos octaedros se unen entre si mediante dtomos de oxigeno comunes.

Existen, dentro de una celdilla unidad, tres octaedros independientes, es decir, no re-
lacionados por simetria, cada uno de los cuales presenta, cuando se consideran los en-
laces entre ellos, caracteristicas distintas.

Para diferenciar entre si estos tres tipos de octaedros, los designaremos de la siguien-
te forma:

Octaedros tipo 1I: Los que tienen como centro el dtomo de cobalto Co, de coorde-
nadas (0, 0.1475, 0.25) y sus equivalentes por simetria. En una celdilla existen cuatro
de estos octaedros.

Octaedros tipo 2: Los que tienen como centro el dtomo de cobalto Co, de coordena-
das (0.1768, 0.1792, 0.3383), y sus equivalentes por simetria. Existen ocho de estos octae-
dros por celdilla.

Octaedros tipo 3: Los que tienen como centro el atomo de Cobalto Co; de coordena-
das (0.2025, 0.3041, 0.5220) y sus equivalentes por simetria. Hay también ocho por celdilla.

Las distancias menores de 3.5 A entre los dtomos de cobalto que estdn en el centro
de cada uno de los octaedros son:

Co, (I) — Co, (1) 3.286 A
Co; (I) — Co; (I) 3392 &
Co; (I) — Co, (II) 3.196 A

(Los ntimeros romanos, entre paréntesis, indican las siguientes relaciones de simetria:
I,y 2)y I1(1/2—x, 1/2—y, 1/2 + 2).
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Las diferencias entre los diversos tipos, residen, en la distribucién de los oxigenos de
los vértices entre los distintos carbéxilos y en la forma de unirse con los otros octaedros.

Asi los que hemos llamado tipo 1 presentan las caracteristicas siguientes:

a) Cada uno de los oxigenos de los vértices pertenece a un carboxilo diferente.

b) Cada octaedro de este tipo se enlaza con dos del segundo tipo.

¢) El enlace entre octaedros se lleva a cabo compartiendo dos oxigenos con cada
uno de ellos.

Las caracteristicas de los octaedros tipo dos son:

a) Cada uno de los oxigenos de los vértices pertenece a un carboxilo diferente.

b) Cada octaedro tipo dos estd enlazado con uno del primer tipo y dos del tercero.

¢) El enlace con el octaedro tipo uno se lleva a cabo mediante dos oxigenos com-
partidos. Los enlaces con los dos octaedros tipo tres se realizan compartiendo uno y dos
oxigenos respectivamente con cada uno de ellos.

Los octaedros tipo tres vienen caracterizados por:

a) Dos de los oxigenos de los vértices pertenecen a un mismo carboxilo y los otros
cuairo a cuatro carbédxilos diferentes.

b) Cada octaedro de este tipo se enlaza con dos octaedros tipo dos.

¢) El enlace entre octaedros se lleva a cabo compartiendo dos oxigenos en un caso
v un solo oxigeno en el otro.

Una representacién esquematica de los diferentes tipos de octaedros se presenta en
la Fig. 3.

EIGH3
® carb6n
1
3
6
LJ
S
2
O cobalto
Octaedros tipe I Octaedros tipo II
Estdn compartidos los oxigenos Estdn compartidos los oxigenos
AT 250 15.2,°3,°4,°6

@ oxigeno

Estan compartidos los oxigenos
(2745

Como puede deducirse de la descripcién anterior existe una gran complejidad en
los diversos enlaces que aparecen en la estructura, lo que origina, como se vera a con-
tinuacién, grandes distorsiones en los octaedros, respecto a la forma que presentan ha-
bitualmente en compuestos similares, asi como una cierta dispersién en los valores de
las distancias y angulos de enlace.
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En las Tablas V a XI se da una relacién completa de dichos valores, que pasaremos
a comentar seguidamente.

En los octaedros denominados tipo I, se observa que el dtomo O, estid situado a una
distancia de 2.044 A del dtomo de cobalto Co;, no estando dicho oxigeno ligado a ningun
otro cobalto, sin embargo O, y O; estan a distancias de 2.153 A y 2.173 A respectivamen-
te, de Co;. Este aumento en la distancia cobalto-oxigeno, es explicable por el hecho de
que los oxigenos O, y O; estan ligados también al cobalto Co,, originando por tanto una
tensién en el enlace cobalto-oxigeno y en consecuencia un debilitamiento de dicho enlace
con el correspondiente incremento en la distancia cobalto-oxigeno.

En las aristas, se observa que la menor de ellas (2.641 A) es la O, (I)-O;(I) interpre-
tdndose su pequena dimensiéon por el hecho de que ambos oxigenos estan ligados con
los cobaltos Co; y Co,, por lo que una mayor distancia oxigeno-oxigeno originaria un
aumento en la longitud de enlace cobalto-oxigeno, correspondiente a estos atomos. Este
mismo hecho explica la pequefia magnitud del angulo O, (I)-Co, (I)-O,(I) (75.3°) muy in-
ferior al valor esperado (90°). Se observa como distancia maéas alta, la O, (I)-O; (III)
(3.330 A); estando ambos oxigenos enlazados respectivamente con Co,(I) y Co, (III) sien-
do opuestos los sentidos de los dos enlaces O, (I)-Co,(I) ¥y O, (III)-Co, (III), lo que lleva
consigo un amento en la distancia oxigeno-oxigeno. Esto explica asimismo la gran mag-
nitud (100.7°), del angulo’ O, (III)-Co, (I)-O;(I). Igualmente la distancia O, (I)-O; (III)
(3.315 A) y el angulo O;(I)-Co,(I)-O;(III) (994 A) se pueden explicar en la misma for-
ma. De esta manera se han interpretado las variaciones mas grandes de distancias y
angulos, respecto a los valores medios.

TABLA V

Distancias interatomicas en los octaedros tipo 1. Los niimeros romanos entre paréntesis
indican la relacion de simetria entre dtomos correspondientes

Co, (I)-O; (I) 2.044 A 0O, (1)-0, (III) 3.106 A
Co, (I)-0,(I) 2.153 0, (I)-0, (1) 2.641
Co, (I)-0; (1) 2.173 0, (I)-0, (III) 3.106
Co, (I)-O, (I1I) 2.044 0, (I)-0; (I1I) 3.330
Co, (I)-O, (I1I) 2.153 0; (1)-0, (I1I) 3.330
Co,; (I)-O; (I1I) 2.173 0; (I)-05 (IIT) 3.315
0, (I)-0,(I) 2.944 O, (I11)-0, (III) 2.944
0, (I)-0, (1) 2.927 O, (II1)-O; (III) 2.927
0y (I)-0, (III) 2.794 O, (I1II)-0, (I1I1) 2.641
Cdodigo de simetria: 1(x, vy, z) III(x, v, 1/2—7z)
TABLA VI

Angulos entre los vectores interatdmicos en los octaedros tipo 1. Los niimeros romanos
entre paréntesis indican la relacion de simetria entre dtomos correspondientes

0O, (I)-Co, (I)-0; (I) 87.8° 0O, (I)-0, (II1)-0, (III) 93.5°
O; (I)-Co, (I)-O; (III) 99.4 0, (III)-O; (II1)-O; (1) 91.4
O, (III)-Co; (I)-0, (III) 87.8 05 (II1)-0, (1)-0, (I) 83.8
O, (III)-Co, (I)-0, (I) 86,2 0, (I)-0, (1)-0, (III) 90.5
0, (I)-0; (I)-0, (I1II) 84.3 O, (III)-Co, (I)-05 (1) 100.7
0; (I)-0; (II1)-0, (I1I) 84.3 0; (I)-Co, (I)-0, (1) 75.3
O; (I1I)-0, (III)-0, (I) 94.4 0, (I)-Co, (I)-0O, (I1I) 95.4
O, (III)-0, (1)-0, (I) 94.4 0, (I1I)-Co, (1)-0, (III) 89.1
O, (I)-Co; (I)-0, (III) 95.4 0, (II1)-0; (I)-0, (1) 914
O, (III)-Co, (I)-0, (III) 75.3 0, (1)-0, (I1)-0, (III) 93.5
O; (III)-Co, (I)-0, (I) 100.7 0, (1)-0; (I1I)-0, (III) 90.5
0, (I)-Co, (I)-0, (I) 89.1 O, (I11)-0, (III)-0; (I) 83.8
Cddigo de simetria: I(x, 9, 2) II(x, v, 1/2—2z)
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0,-Co,-0;
0,-Co,-0,
04-Co,-0;
0,-Co,-0,
0,-0,-04
04040,
0,00,
0,-0,-0;
0,-Co,-0,
05-Co,-0q
04,Co,-0;
0;-Co,-0,

Co,0,
Co,-0,
Co,-0;
Co,-0;
Co,-0;
Co,-0;
0,0,
0,-0,
0,0,

Coy(I)-04(T)
Cos(I)-O4(I)
Cos(I)-0,(II)
Co,(I)-0,(1)
Cos(I1)-O4(I)
Coy(1)-04(T)
04(1)-04(T)
O4(1)-O(II)
O,(I1)-O4(1)

TABLA VII

91:92
92.5
712
97.6
92.3
90.6
94.4
82.7
75.6
97.6
91.3
95.2

Angulos entre vectores interatomicos en octaedros tipal 2

0,-0,-0;
0;-04-0;
0,0:-0,
0;-0,-0;
0,-Co,-0;
0;-Co,-0;
0,-Co,-05
0;-Co,-0;
0,-0,-0,
0,-0,-05
0050,
05-0,-0;

TABLA VIII

2126 A
1.982
2.191
2.095
2.181
2.104
2.953
3.018
2.674

2220 A
2.028
2.110
2.127
1.965
1.997
2.674
2.389
2.156

Codigo de simetria:

I1(x,y,2)

Distancias interatémicas en los octaedros tipo 2

0,0,
0,0,
050,
0505
050,
0,0,
0;-0,
0,05
050,

TABLA IX

O,(I)-O/T)
Oy(I)-O4(1)
O4(I)-O5(II)
O5(IT)-O,(I)
04,(1)-0,(1)
O4(I)-04(T)
O4(I)-O(I)
Oy(I)-Oy(T)
0,,(I)-O4T)

II(1/2—x, 12—y, 1/2 + z)

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

924°
94.2
88.1
95.2
91.8
82.9
95.4
91.7
88.1
91.9
84.3
922

3.176 A
2.641
3.291
3.071
3.123
2.993
2.831
3.105
2932

Distancias interatomicas en los octaedros tipo 3. Los numeros romanos entre paréntesis
indican la relacion de simetria entre dtomos correspondientes

3.591 A
2.985
3.031
2.896
2.786
2.844
2.812
2.895
2.959
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TABLA X

Angulos entre vectores interatomicos en los octaedros tipo 3.
Los ntmeros romanos entre paréntesis indican la relacion de simetria entre
dtomos correspondientes

0,(I)-Cos(I)-0OI) 7195 0;(I)-04(I)-O4(1I1) 91.6°
O4(I)-Coy(I)-05(1I1) 109.9 O4(I)-O5(I)-0,0(1) 83.5
O4(II)-Cos(I)-O4(I) 61.2 O4(I1)-04,(1)-04(I) 98.7
0,(I)-Cos(I)-0,(I) 1114 O,0(I)-0,(1)-04(1) 86.3
0,(I)-0O,(I)-05(1I) 89.9 O4(I)-Cos(I)-O4(1) 90.8
O4(I)-0O5(II)-0,(1) 93.9 O4(I)-Cos(I)-0(I) 86.7
O4(II)-04(1)-04(1) 93.9 0,(I)-Co;(I)-0,(I) 89.1
O4(1)-0,(1)-0O4I) 81.3 0O,5(I)-Coy(I)-041) 94.6
O4(I)-Cos(1)-O4I) 90.8 O4(1)-04(I)-O(I) 9.1
04(I)-Cos(I)-05(11) 96.0 O4(I)-05(I)-O4(I) 87.5
O5(II)-Cos(I)-040(I) 89.6 Oy(I)-044(I)-O4(I) 90.0
04(I)-Cos(I)-04(1) 82.5 O1o(1)-O4(I)-O4(I) 85.7
Codigo de simetria: 1(x,V,z) II(1/2—x, 1/2—y, 1/2 + z)

Pasaremos ahora a discutir los hechos mas salientes que presentan los octaedros del
segundo tipo. En ellos se observa que la distancia cobalto-oxigeno Co,— O, (1.982 A) es
notablemente inferior al resto de ellas, que oscila entre 2.095 A y 2.191 A. Dicha distancia
corta corresponde al tinico atomo de oxigeno de este octaedro que no estd compartido
por dos cobaltos; lo que ya se habia observado en los octaedros tipo I.

En cuanto a las aristas del octaedro, las dos mas cortas son las correspondientes a los
oxigenos O;—O0; (2.674 A) y 0,—0O; (2.641 A). Esto es explicable por el hecho de que
ambas parejas de oxigenos estan compartidas por los cobaltos Co; y Co, Ia primera, y
Co,— Co; la segunda, lo que hemos interpretado en el octaedro I. De esta misma forma
se explica la pequefia magnitud de los angulos O;— Co,—O0; (77.2°) y O,— Co,— O;
(75.6°). En el extremo opuesto se encuentran la distancia O;— O; (3.291 A), donde O; se
encuentra ligado a Co;, Co, y O; a Co,, Co;; siendo opuestas las direcciones de los enlaces
0O; — Co; y Os— Co; lo que explica el aumento de la distancia O; — Oy y la gran dimensién
del angulo O;— Co,— O; (97.6°). Igualmente sucede con la distancia O,—0O; (3.176 &)
y el angulo O,— Co,— 0; (97.6°) puesto que los oxigenos O, y O; estidn solicitados res-
pectivamente en sentidos opuestos por los cobaltos Co; y Cos.

En las mismas condiciones se encuentra la distancia O,— O; (3.123 &) y el angulo
0,— Co,— 05 (95.2°).

Estudiaremos a continuacién los octaedros tipo III. Dichos octaedros tienen los dos
oxigenos correspondientes a un mismo carboxilo, enlazados con el atomo de cobalto, es
decir que un acetato actia como ligando bidentado, tal como se encuentra en
Zn (CH;—C00),:.2H,0® y Na U 0,(CH;— C0OO);®. Este hechc origina una distan-
cia entre los oxigenos corespondientes O; (II) — O, (I) de 2.156 A, debido a que las distan-
cias O— 0O de un mismo grupo carboxilico, pueden variar dentro de limites estrechos
4,8, En consecuencia dicha distancia se separa mucho del valor medio obtenido
en los tipos I y II, originando una fuerte distorsiéon en los octaedros tipo III, y por tanto
una gran dispersién en las distancias y angulos correspondientes, similar a la observada
enZtls

Las dos distancias Co— O maés cortas, corresponden a los oxigenos Oy(I) y On(I) ¥
son respectivamente 1.965 A y 1.997 A, estando dichos oxigenos enlazados unicamente con
el dtomo de cobalto Co;, lo que ya hemos visto que correspondia a las menores distan-
cias Co— O. Por otra parte la mayor distancia cobalto-oxigeno que es de 2.20 A, corres-
ponde al O(I), atomo que estd ligado a los cobaltos Co, y Co;, lo cual como hemos
interpretado ya para los octaedros tipos I y II tiende a incrementar la distancia Co— O.
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La mencionada rigidez en la distancia Os(II) — O,(I) es responsable del hecho de que las
dos distancias Co,(I) — O4(I) (2.127 A y Coy(I) — Os(II) (2.110 A), resulten ser del mismo
orden de magnitud, a pesar del hecho de que el Oy(I) esta unicamente enlazado con el
cobalto Cos(I), mientras que el Os(II) lo estd con los cobaltos Coy(I) y Coy(I).

En lo relativo a las distancias oxigeno-oxigeno, hemos interpretado ya la O;(II) — O.(I),
dicha distancia origina un valor pequefio 61.2° del angulo O(II) — Cos(I) — O.(L), valor
muy aproximado al que se encuentra en el Zn (CH;— COO), - 2 H,0”, para los oxigenos
del mismo grupo carboxilico que es 61°. La corta distancia 2.674 A& O,(I) — O4I), ha sido
va interpretada en los octaedros tipo II, dicha distancia origina un valor pequeno 77.9°
del angulo O;(I) — Cos(I) — O4(I).

Se observa que la distancia O,(I) — O,(I) tiene un valor muy alto (3.591 &), lo que es
debido al hecho de que el oxigeno O,(I) estd solicitado en sentido opuesto al vector
0,(I) — O4(I) por el Coy(I), mientras que la presencia del grupo acetato, del que forma
parte Oy(I) impide a este dtomo la aproximacién en el sentido de O,(I). Las mismas ra-
zones se aplican a la distancia O4(I)— Os(II), que resulta ser 3.389 A. Esto origina las
desviaciones de los angulos O, (I)-Co;(I)-O; (111.4°) y O4(I)-Co; (I1)-Os(II) (109.9°), res-
pecto a su valor (90°), en el octaedro regular.

Un estudio conjunto de la distancia Co-O en los tres tipos de octaedros proporciona
un valor medio de 2.104 A, que estd en buen acuerdo con el de 2.08 + 0.02 A que apa-
rece en’” para este tipo de distancias. Los valores individuales de dichas distancias estan
dentro del intervalo que, para longitudes de enlace Me-O en compuestos con coordina-
cién octaédrica, se resena en la bibliografia®®, -,

La distancia Co-O correspondiente a los atomos de oxigeno que estan ligados a un
solo atomo de cobalto toma un valor medio de 2.006 A que concuerda bien con el de
197 A, obtenido para este tipo de enlace, en los acetatos hidratados de Cu y Cr* #.

La distancia media cobalto-oxigeno para aquellos oxigenos que estan ligados a dos
cobaltos, resulta ser 2.145 A. Este incremento en la distancia O-Co ha sido ya explicado
anteriormente.

Por ultimo la distancia media cobalto-oxigeno, en el acetato que acttia como ligando
bidentado resulta ser 2.119 A similar a la encontrada en el caso analogo del
Zn (CH:-COO), - 2H,0", que es de 2.17 A.

Pasaremos a continuacidon a estudiar los grupos acetato existentes en la estructura.
En las Tablas XI y XII se da una relacién completa de las distancias y angulos en los
distintos grupos y en las Tablas XI a XVIII las ecuaciones del plano cuadratico medio
de dichos grupos, con las distancias al plano de los atomos incluidos en él.

Se observa que los diversos grupos acetato son aproximadamente planos, con una des-
viaciéon media de los dtomos respecto del plano correspondiente, de 0.012 A, que esta
dentro de las desviaciones standard existentes en las distancias interatémicas. Unica-
mente se aparta de este comportamiento el plano C, (I)-C; (1)-O4 (I)-O; (ITI) en el que Cs (I)
est4d a una distancia de 0.065 A de dicho plano, algo mayor que la observada por Jefrey
y Chang en el [OC,; (CH,-COO), - 3H,0]* Cl- . 6H,0%.

La distancia media carbono-oxigeno en estos grupos resulta ser 1.263 A en concor-
dancia el valor medio 1.25 + 0.01 dado por Pauling® para varios formiatos y acetatos.
Las distancia C-O oscilan en nuestro caso de 1.221 A a 1334 A, encontrandose en la bi-
bliografia®, -5, %, %, 2 yalores que oscilan desde 1.21 A a 1.38 A.

La distancia media C-C resulta ser 1.533 A, oscilando entre 1.505 A y 1.579 A, valores
similares a los encontrados en la bibliografia’, 1-%3, 2, 31, 32),

Los angulos de enlace no presentan desviaciones significativas respecto de los que
aparecen en compuestos con grupos similares.

Por otra parte se observa que entre las distancias interatémicas inferiores a 4 A no
aparece ningin valor anémalo lo que nos indica que no existe ningin impedimento
para esta distribucién atémica desde el punto de vista del empaquetamiento molecular.
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TABLA XI

Distancias oxigeno-oxigeno intracarboxilicas. Los mniimeros romanos que figuran en las
Tablas siguientes indican la relacion de simetria entre dtomos correspondientes

Atomo i Atomo j Distancia (ij)
0, (1) 0, (1) 2207 A
0, (1) 0; (1) 2.193
0 (I) 0, (II) 2.255
0, (I) O; (IT) 2.156
O(I) 0, (IT) 2.260

TABLA XII

Angulos de enlace intracarboxilicos

0, (I)-C, (I)-0, (I) 125.0° (2.3)
0, (I)-C, (I)-C, (I) 119.0° (2.4)
0, (I)-C, (I)-C, (I) 116.0° (2.2)
0; (I)-C, (I)-05 (1) 119.6° (2.2)
0; (I)-C; (I)-C, (I) 120.5° (2.3)
05 (I)-C; (I)-C, (I) 119.8° (2.4)
0, (I)-Cs (I)-0; (IT) 123.9° (2.2)
O; (I)-Cs (I)-C (I) 123.1° (2.2)
0; (IT)-Cs (I)-Cq (I) 111.8° (2.0)
0, (I)-C; (1)-0s (II) 117.2° (2.5)
0, (I)-C; (I)-C4 (I) 121.5° (2.4)
0; (I1)-C; (I)-C, (T) 121.2° (2.4)
0,4(I)-C, (1)-0, (IT) 127.6° (2.4)
04(1)-C, (I)-Cy (1) 111.9° (2.2)
0, (II)-C, (I)-Cy, () 120.5° (2.2)

Codigo de simetria:
I(x, Y, 2z) II(1/2—x, 1/2—y, 1/2 + z)

En las cinco Tablas siguientes los niimeros romanos entre paréntesis indican las rela-
ciones de simetria:

I(x, y, 2) I2—x, 1/2—y, 1/2 + z)

TABLA XIII
Ecuacion del plano cuadrdtico medio del grupo carboxilico Cs(I)-C,(I)-O,(I)-Os(II):

0.8968 x + 0.2542 y + 0.3621 z = 5.9794
Distancia al plano de los atomos incluidos en él

C,(I): —0.024 A Cs(I) : 0.007 A
0, (I): 0.009 O; (IT): 0.009

TABLA XIV

Ecuacion del plano cuadrdtico medio del grupo carboxilico Cs (I)-Cy, (I)-Oy (I)-O, (I1):
—0.2636 x + 0.9630y + 0.0562 z = 5.9120

— 321 —




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

Distancia al plano de los atomos incluidos en €l

Cy(I): 0.003 A Cyp(I): —0.001 A
Cy(I): —0.001 O,(II): —0.001

TABLA XV
Ecuacidn del plano cuadrdtico medio del grupo carboxilico C,(I)-C,(I)-0,(I)-O,(I):
—0.2792x + 04648 y + 0.8402 z = 3.3824
Distancia al plano de los atomos incluidos en él

C, (X): 0.005 A C,(I): —0.001 A
0O, (I): —0.002 0O, (I): —0.002

TABLA XVI

Ecuacion del plano cuadrdtico medio del grupo carboxilico C4(I)-Cs(I)-O4(I)-O; (II):
0.7796 x + 0.2399 y + 0.5785 z = 5.4051

Distancia al plano de los 4tomos incluidos en €l

Cs (I): 0.065 A Ce(I): —0.018 A
O¢(I): —0.026 0;(I): —0.021

TABLA XVII
Ecuacién del plano cuadrdtico medio del grupo carboxilico C,(I)-C;(I)-O;(I)-O;(I):
—0.2348 x —0.5914 y + 0.7714 z = — 0.5042

Distancia al plano de los atomos incluidos en €l

C,;(I): —0.026 A C,(I): 0.008
O, (I): 0.009 O, (I): 0.009

Finalmente cabe sefialar que al hacer un estudio del empaquetamiento molecular apa-
recen unos grandes huecos que a manera de canales, de seccién aproximadamente elip-
tica (6 x 9 A), atraviesan el cristal.

Su tamafio es suficiente para poder alojar atomos o moléculas pequenas y su distri-
bucién pone de manifiesto la facilidad con que pueden llenarse estos canales ya que
sus extremos terminan sobre la superficie del cristal y por su interior los 4tomos o
moléculas pueden desplazarse con gran facilidad debido a su tamano. De esta forma, las
moléculas de agua que aparecen en ellos son, en cierto modo, una légica consecuencia
de la estructura cristalina del compuesto.

Los atomos de oxigeno, que forman parte de las moléculas de agua, tienen como mas
préximos, sus equivalentes por simetria, siendo las distancias Oy (I)-O,; (IIT) (2.860 &) ¥y
O,, (I)-0,, (IV) (2.759 A), distancias que son del orden®® de las encontradas entre mo-
léculas de agua, tinicamente el atomo O, (I) se encuentra a una distancia (3.022 A), me-
nor de 3.5 A.

En la estructura cristalina del bis (L-serinato) de Niquel (II) con dos moléculas de
agua®) aparecen también més moléculas de agua, ademés de las incluidas en la férmula
del compuesto, con un nimero de ocupacién fraccionario y que pueden considerarse si-
milares a las presentes en nuestro compuesto.
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Estudio cristalografico del acetato de hierro

Como ya se ha dicho en la introduccién, se ha realizado también un estudio crista-
logréafico del acetato anhidro de hierro que ha resultado ser iso-estructural con el de
cobalto.

Pasaremos a continuacién a resumir las principales etapas de dicho estudio.

Obtencion y montaje de los cristales

El acetato de hierro se obtuvo siguiendo el método descrito en?®).

Cristaliza en ldminas de un color amarillo palido cuya manipulacién resultaba muy
dificil, ya que expuestas al aire, el Fe’* se convertia, en un tiempo méximo de una
hora, en Fe*+ (este proceso se advertia en el hecho de que los cristales adquirian un co-
lor rojizo caracteristico de Fe’*).

Por esto la eleccién y montaje de monocristales adecuados para realizar con ellos
la parte experimental de la determinacién de la estructura, presenté grandes dificultades
por tener que llevarse a cabo muy riapidamente y por tener que evitar, una vez montado
el cristal, su contacto con el aire.

Se utilizaron distintos procedimientos para tratar de impedir la oxidacién de los
cristales, encontrandose finalmente que los mejores resultados se obtenian recubriendo
el cristal, una vez montado, con una fina pelicula de laca de bajo coeficiente de absor-
cién. De esta forma, aunque no pudo eliminarse por completo la oxidacién, debido po-
siblemente a pequenos poros existentes en la laca, si se consiguié que el tiempo necesario
para que un cristal presentase una alteracion apreciable fuese suficientemente largo para
poder obtener los diagramas de varios niveles.

El tamano de los cristales se eligié siguiendo el mismo criterio que para el acetato
de cobalto.

El coeficiente de absorcién lineal del acetato de hierro para la radiacién K, del Fe,
se calcul6 mediante la expresién ya utilizada para el acetato de cobalto, y resulté ser:

w= STsl-Ci="

En consecuencia se eligi6 t.=0.087 m.m. por lo que los cristales se seleccionaron de
tal forma que el espesor a atravesar por los rayos X fuera menor que t.

Determinacion del grupo espacial y medida de las constantes reticulares

Con un cristal montado en la direccién del eje que llamaremos c, se realizaron los
diagramas de equiinclinacién de Weisemberg (h k 0), (h k 1), (h k 2).

Con otro cristal montado en la direccion del eje que llamaremos a, se realizaron asi-
mismo los niveles (0 k 1), (1 k 1), (2 k I).

Estos diagramas mostraron unos maximos de difraccién cuya distribucién, tanto geo-
métricamente, como en intensidades, era andloga a la del acetato de cobalto.

El acetato de hierro es en consecuencia ortorrombico, presentando sus diagramas las
mismas extinciones que el acetato de cobalto, por lo que el grupo espacial correspon-
diente debia ser el Pbcn.

Las medidas de las dimensiones de los ejes, se realizaron en los diagramas de Weissem-
berg (0 k 1) y (h k 0) y dieron como resultado:

a=1827 A
b=2224 A
c= 82 A

que son analogos a las obtenidas para el acetato de cobalto.
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Determinacién de la densidad y nimero de moléculas por celdilla

La densidad del acetato de hierro se obtuvo por el método picnométrico, empleando
como liquido ortodiclorobenceno. El valor obtenido a 24°C fue:

1.816 + 0.003 gr. cm™3

Con esta densidad, el nimero de moléculas por celdilla resulté ser N = 20.15 para el
Fe (CH;-COO), - 2/5 H,0.
En estas condiciones la densidad roentgenografica toma el valor:

p = 1.799 er. cm.™3
para este compuesto. La densidad del Fe (CH;-COO), es:
o = 1721

Obtencion de las intensidades de difraccion y determinacion de la estructura

Las intensidades correspondientes a los maximos de difraccién se obtuvieron median-
te diagramas de equi-inclinacion de Weissemberg, integrando las intensidades con un
mecanismo de Wiebinga y utilizando pelicula multiple.

Se realizaron en esta forma los mniveles (h k 0), (h k 1), (h k 2); observindose en
este momento que el cristal comenzaba a oxidarse, debida a lo cual no se obtuvieron
los restantes; ya que por otra parte los obtenidos presentaban gran similitud con los
correspondientes al aceato de cobalto.

A continuacién se midieron, en la forma descrita para el acetato de cobalto, los tres
niveles obtenidos.

Las intensidades obtenidas en las cinco placas se redujeron a la primera de ellas,
realizandose a continuacion la correccion de los factores de Lorentz y polarizacion.

El escalado de los tres niveles se realizé con las intensidades correspondientes al
acetato de cobalto, ya que ambos compuestos parecian ser isoestructurales. Con las in-
tensidades escaladas, utilizando las coordenadas finales obtenidas para el acetato de co-
balto y con factores de temperatura standard; se realizé6 un calculo de factores de es-
tructura, que concluyé en un factor de acuerdo R = .221 que era indicio de la correc-
cion del modelo propuesto®, salvo pequenas modificaciones en las coordenadas atémicas.

No se siguié adelante en el refinamiento de la estructura, debido al pequefio nuimero
de intensidades obtenido y a que el procedimiento de escalado, no era totalmente satis-
factorio.

En consecuencia, y a falta de refinamiento del acetato de hierro, se concluyé que los
dos compuestos eran isoestructurales, de acuerdo con los siguientes hechos:

a) Los acetatos de hierro y cobalto cristalizan en el mismo grupo espacial, con di-
mensiones muy similares de Ia celdilla elemenetal.

b) Con las coordenadas finales, correspondientes al acetato de cobalto, se realizd
un célculo de factores de estructura que condujo a un factor de acuerdo R = 221 que
indica que la estructura es esencialmente correcta.

c) El espectro visible de los acetatos de hierro y cobalto, sugiere que ambos cationes
tienen un entorno octaédrico, lo que se confirma mediante las medidas magnéticas rea-
lizadas sobre ellos®.

d) EIl hierro y el cobalto por ser elementos adyacentes de la serie de transicién, sue-

len presentar sustitucién isomorfa en numerosos compuestos, que se encuentran descri-
tos en la bibliografia®, %, %),




ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LOS ACETATOS DE HIERRO Y COBALTO

Agradecimientos

Los autores agradecen la ayuda de medios materiales prestada por el Instituto de
Estudios Nucleares y el C. S. I C.

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
9)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)

(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)

(36)
(37)

(33)

BIBLIOGRAFIA

Guna B. C. — Proc. Roy. Soc., A206, 353 (1951).

Lancaster, F. W., Goroy, M. — J. Chem. Phys., 19, 1181 (1951).

BreaNEY, B., Bowers, K. D. — Proc. Roy. Soc., A214, 451 (1952).

Niekerk, J. N. VaN, ScHoENING, F. R. L. — Acta Cryst., 5, 227 (1953).

Nieker, J. N. VAN, ScHOENING, F. R. L. — Acta Cryst., 6, 609 (1953).

Mizuno, J., Uker, K., Sucawara, T. — J. Phis., Soc. Japan, 14, 383 (1959).

MizunNo, J. — J. Phys. Soc. Japan, 16, 1574 (1961).

International Tables for X-ray Crystallography I. Kynoch Press. Birminghan (1952).
MarTiNEz Riporr, M. — Tesis Doctoral, Universidad de Madrid (1970).

Inara, M., Krogu-Mog, J. — Acta Cryst., 20, 132 (1966).

Furusemh, S., Kiesnus, A. — Acta Cryst, 18, 320 (1965).

Takguchr, Y., Haca, N. — Z. Krist., 730, 254 (1969).

Downig, T. C., HarrisoN, W., Rasper, E. S., HEpwortH, M. A. — Acta Cryst., B27, 706
(1971).

Niexerg, J. N. VAN, ScroENING, R. F. L., TarBot, J. H. — Acta Cryst., 6, 720 (1953).
Niekerg, J. N. VaN, ScHoENING, F. R. L. — Acta Cryst., 4, 35 (1951).

MorosiN, B., GrRaeer, E. J. — Acta Cryst., 16, 1176 (1963).

NakaHAra, A., Sarto, Y., Kuroya, H. — Bull. Chem. Soc. Japan, 25, 331 (1952).
Nakatsu, D., Sarro, Y., Kuroya, H. — Bull. Chem. Soc. Japan, 29, 428 (1956).
ViswaNaTeAN, K. S., KancHUR, N. R. — Acta Cryst., 14, 675 (1961).

GonzALEz ALvARez, D., Navarro, M. A., Oro, L. A., GoMEz BELTRAN, F. — Rev. Acad.
Ciencias, XXVII, 3 (1972).

Levy, H. A. — Acta Cryst., 9, 679 (1956).

ZAcHARIASEN, W. H., PLETTINGER, H. A. — Acta Cryst., 12, 526 (1959).

HerMm, D. H., HossaiN, H. B. — Acta Cryst., B25, 457 (1969).

FreemaNN, H. C. — The Biochemistry of Copper. New York Ac. Press. (1966).
Fraser, K. A., Harbing, H. M. — J. Chem. Soc., A, 415 (1967).

Niekerg, J. N. VaN, ScHoENING, F. R. L. — Acta Cryst., 6, 501 (1953).

CuaNG, S. C., JErrFrey, G. A. — Acta Cryst., B26, 673 (1970).

CortoN, F. A., DE BoEr, B. G., La Prabg, M. D., RipraL, J. R., Ucko, D. A. — Acta Cryst.,
B27, 1664 (1971).

Nocucni, T. — Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 99 (1962).

PAULING, L. — The chemical Bond. Ithaca, Cornell Univ. Press (1966).

JonssoN, P. G. — Acta Cryst., B27, 893 (1971).

GALIGNE, J. L., Mourer, M., FALGUEIRETTES, J. — Acta Cryst., B26, 368 (1970).

WELLS, A. F. — Structural Inorganic Chemistry. Oxford Univ. Press (1962).

GatTow, G., ZEMANN, J. — Anorg. Allgem. Chem., 293, 233 (1958).

BobpTKER-NAESS, G., HasseL, O. — Norske Videnkaps Akad. Oslo I. Mat. Natury. Kl.
num. 4 (1933).

NarperLLr, M., Cavarca, L., BraBauTi, A. — Gazz. Chim. Ital. 86, 867 (1956).
International Tables for X-ray Crystallography III. Kynoch Press. Birminghan
(1962).

Stout, G. H., JENSEN, L. H. — X-Ray Structure Determination. Colher-Mac Millan Ltd.
London (1968).

— 325 —




R

INTERACCIONES IONICAS EN CROMATOGRAFIA
INORGANICA SOBRE PAPEL. II. ELUYENTES CON ACIDOS

P OR

J. BELTRAN MARTINEZ y J. Faus PavA

Departamento de Quimica Inorgénica. Facultad de Ciencias
de la Universidad de Valencia (Espana)

Abstract

Behaviour of several salts of the alkali metals, when are chromatografied with eluents
containing SO.,H,, NO;H, CIH, CH;COOH or SO, aq. is estudied. In these sistems can be
produced displacement reactions according to A-B* + C-H+* = A-H+ + C-B+. The
relative migration velocity of the acid of eluent C-H*, and the displaced acid, A-H*, is
very important because affect to velocity of the displacement. Other factors are analyzed.

Introduccion

En una comunicacion anterior (1) iniciamos el estudio de las reacciones de despla-
zamiento iénico en cromatografia sobre papel, centrando nuestra atencion en el compor-
tamiento de sales en eluyentes simples, esto es, constituidos por mezclas binarias de un
disolvente organico y agua. Como la mayor parte de los sistemas eluyentes utilizados
en cromatografia inorganica, contienen ademas un acido, es importante estudiar el com-
portamiento de sales en este tipo de eluyentes. En este caso los desplazamientos son del
tipo A-B+* + C-H* = A-H+ 4+ C-B+, estando el par C-H*+ en gran exceso ya que va
siendo aportado continuamente por el eluyente.

Estos procesos de desplazamiento aparecen mencionados en la bibliografia sobre cro-
matografia inorganica, y por ejemplo Wells (2) menciona cémo al eluir, en una columna
de celulosa, sulfato de niquel con un eluyente formado por acetona que contiene acido
clorhidrico, el sulfato de niquel va siendo convertido en cloruro de niquel, al tiempo que
en el eluido aparece 4cido sulfirico.

Las reacciones de desplazamiento en condiciones cromatograficas no son las que ca-
bria esperar de acuerdo con las fuerzas relativas de los acidos C-H* y A—-H*, quedando
gobernadas ante todo por las velocidades relativas de migracién de los cuatro pares i6ni-
cos A-B+, C-H*, A-H+ y C-B+.

Asi utilizando eluyentes saturados de SO, hemos comprobado que se producen des-
plazamientos que se pueden representar por la ecuacién:

SO, + H,0 + 2CINa — SO;Na, + 2 CIH

que corresponden a un desplazamiento de un &acido fuerte por un acido débil. En cambio
el NO;H disuelto en acetona produce solamente desplazamientos lentos e incompletos
de otros 4cidos y aunque acidos como el CH;COOH produzcan los desplazamientos con
mas dificultad que el CIH por ejemplo, no podriamos afirmar, en principio, que ello se
debe precisamente a la relacién de la fuerza como acidos.
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Las divergencias entre las reacciones de desplazamiento de unos &4cidos por otros en
condiciones cromatograficas y las mismas reacciones en condicicnes normales ofrecen
posibilidades sugestivas que nos hicieron abordar su estudio sistematico.

Meétodo experimental

El método y las condiciones de trabajo asi como los reactivos de identificacién se han
descrito anteriormente (1).

Las manchas acidas se detectan con una disolucién de azul de timol en acetona.

La elucién de ioduros en acetona-NO;H 2N (80:20) no puede efectuarse de la misma
forma que las demadas experiencias, pues se produce la autoxidacién de los mismos; al
final de la elucién no se pueden identificar ioduros, habiéndose oxidado a I, en su tota-
lidad. Esto es debido a que como el IH desplazado se mueve mas despacio que el NO;H
se encuentra siempre en medio acido con lo que se ve favorecido el proceso de autoxida-
cion, que sobre el papel cromatografico se acentiia mas debido a la gran superficie de
contacto con el aire. Este fendmeno se puede evitar utilizando una camara cromatogra-
fica especial, en la que la elucién se realiza en atmosfera de CO,, fuera del contacto con
el O, del aire.

Resultados

A. Eluyentes con dcidos fuertes

Hemos realizado varias series de experiencias en las que se cromatografian distintas
sales (F-, Cl-, Br—, I-, NO;-, SO,~) de litio, sodio y potasio en los siguientes eluyentes:
acetona-ClH 2N (80:20), acetona-NO;H 2N (80:20) y acetona-SO,H, 2N (80:20), revelando en
cada caso la posicién del anién y el catién de la sal eluida, asi como la de cualquier
otra especie iénica presente sobre el papel. De esta forma es posible conocer qué asocia-
ciones anién-catién existen en cada caso.

1. ELUYENTE ACETONA-SO,H, 2N (80:20)

En Ia tabla I se indican los resultados obtenidos. En todos los casos se observa mi-
gracién por separado del anién y el catién de la sal; el Rf del catién no se ve afectado
por el anién presente inicialmente, permaneciendo constante y viceversa. En la figura 1
se observan los resultados obtenidos con el NO;K. El K+ presenta un Rf = 0,14, el
NO,- forma una mancha acampanada con la base con Rf = 0,78 y el vértice Rf = 0,92.
El frente de SO,~ (anién del eluyente) se extiende hasta Rf = 0,78. Al revelar con un in-
dicador de pH (azul de timol) aparece como zona 4cida toda la cubierta por el sulfato
y nitrato. Queda en evidencia que después de la elucién el potasio estd en forma de
sulfato y el NO;~ en forma de 4cido nitrico. Se ha producido por completo una reaccién
de desplazamiento i6nico segun la ecuacién SOH, + 2 NO,K <= SOK, + 2 NO;H.

Para las demads sales de potasio y para las de litio y sodio los resultados son simila-
res. Se produce en todos los casos un desplazamiento completo del anién que acompafa
inicialmente al catién por los SO,= del eluyente, quedando el anién en forma de 4cido

libre; por eso los valores de Rf permanecen constantes; en todos los casos se mide el del
mismo par iénico.




TABLA I

Valores de Rf (anion y cation) de distintas sales de los wmetales alcalinos
eluidas en acetona-SO,H, 2N (80:20)

Li* Na* K+
022 014
F- 0,97 097
i
‘ 044 022 014
(o] 068 0,68 068
022 0,14
Br- 0,80 080
L
022 0,14
- 085 085
044 022 014
NO; 092 092 0,92
044 022 014
SOF 2 = =

F1G. 1. — Cromatograma de NO,K en acetona-SO H, 2N (80:20)
1) revelado de nitrato, 2) pH, 3) Sulfato, 4) Potasio
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2. ELUYENTE ACETONA-CIH 2N (80:20)

En la tabla II se indican los resultados obtenidos que son similares a los del sistema
acetcna-SO,H, 2N. En todos los casos se produce el desplazamiento completo del anién
de la sal eluida por el cloruro del eluyente. El frente 4cido del eluyente presenta un Rf
relativamente bajo (0.72), mostrando todos los 4cidos desplazados una tendencia a migrar
mayor que la del CIH. El FH, NO.;H, IH dan manchas acampanadas muy pronunciadas
y el BrH y SO,H, mas recogidas sobre el frente de CIH. EI Rf de los cationes es inde-
pendiente del anién de la sal utilizada ya que al final de la elucion siempre estan en for-
ma de cloruros.

TABLA II

Valores de Rf (anidn y cation)de distintas sales de los metales alcalinos
eluidas en acetona-CIH 2N (80:20)

Li* Na* K+
016 10,09
Fi= 097 0,97
035 016 009
(ol &
\; 2l
016 009
Br- 075 075
0,16 009
= 085 085
0,35 016 0,09
NO; 088 088 088
035 016 009
SOy 0,74 0,74 074

3. ELUYENTE ACETONA-NO,H 2N (80:20)

El comportamiento de este eluyente es distinto al de los otros dos. No se observa
frente 4cido, el NO;H avanza con el frente del eluyente. Esto tiene repercusiones impor-
tantes en el comportamiento de los distintos aniones eluidos. Los resultados obtenidos
se indican en la Tabla III. Los I- y Br- aparecen como manchas redondeadas del 4cido
libre correspondiente; para los cloruros y sulfatos el desplazamiento es completo en los
casos mas favorables (sales de potasio), aunque quedan formando manchas muy alarga-

— 330 —




Ly

INTERACCIONES IONICAS EN CROMATOGRAFIA INORGANICA SOBRE PAPEL

das sobre el papel; en otros casos es incompleto o puede inhibirse totalmente. El K+
presenta un Rf constante, independiente de la sal eluida, pero en el caso de los cloruros
y sulfatos de litio y sodio se observan desviaciones respecto al valor de Rf del nitrato
correspondiente, debido a que en estos casos no se producen los desplazamientos iénicos.

TABLA III

Valores de Rf (anién y cation) de distintas sales de los wmetales alcalinos
en acetona-NO;H 2N (80:20)

Li* Na* K
038 025
| 100 100
052 035 025
cl— 052 4. m.a.
0,3; 025
Br— 070 070
038 025
I- 084 084
063 038 025
NOZ Bafn ol F
. 053 033 025
S04 053 m..a. m.a.

m.a. = mancha muy alargada.
= desplazamiento incompleto.

4. DISCUSION

Si nos fijamos en los resultados indicados, se observa que cada anion, en forma de
dcido libre, tiene una tendencia relativa a migrar en el medio hidroaceténico que se
mantiene constante, independientemente de cual sea el acido del eluyente. En sentido
decreciente de Rf el orden es el siguiente: FH y NO;:H y IH ) BrH > SO.H, ) CIH. Esta
distinta tendencia a migrar es de gran importancia, pues se observa que la diferencia en
la velocidad de migracién del 4cido del eluyente y el dcido a desplazar es un factor
determinante del comportamiento del sistema. Si el 4dcido a desplazar emigra mas rapi-
damente que el 4cido del eluyente, forma una mancha acampanada cuya base esti en
el frente 4cido del eluyente. (Ver figura 1). En estos casos el anién y el catién de la sal
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emigran completamente separados. Cuando la tendencia a migrar del 4cido a desplazar
es solo ligeramente mayor que la del 4cido del eluyente los resultados son similares pero
varia la forma de la mancha que es algo achatada y se encuentra parcialmente por de-
bajo del frente acido (ejemplo, Br- en SO;H,, SO,= en CIH) (ver figura 2a).

Si el 4cido a desplazar tiene un Rf ligeramente inferior al del frente acido del eluyente,
la mancha empieza a alargarse pero el desplazamiento atin es perfecto (ejemplo: Br- en
NO.H, CI- en SO.H,). Ver figura 2b. Por ultimo, si el 4cido a desplazar tiene una tenden-
cia a migrar acusadamente inferior a la del eluyente, forma una mancha alargada sobre
el papel y el desplazamiento no es bueno (ver figura 2c). Segun la naturaleza del catién
de la sal eluida puede ser parcial o inhibirse por completo, con lo que se producirda mi-
gracién conjunta del anién y el catién de la sal. (Ejemplo: SO~ y Cl- en NO;H).

figura 2

a b c
Fic. 2. — a) Cromatograma de BrNa en acetona-SOH,
2N (80:20) revelado del bromuro. — b) Cromatograma de

CINa en acetona-SO,H, 2N (80:20) revelado del cloruro
c) Cromatograma de CINa en acetona-NOH 2N (80:20)
mancha de cloruro

En estos sistemas los desplazamientos son del tipo AB + CH <—> AH + CB, donde AB
es la sal eluida, CH el acido del eluyente y AH el dcido desplazado. Es obvio que para
que se produzca desplazamiento es necesario que CB y AH tengan distinto Rf. Si CB o
AH son los mas répidos se producird el desplazamiento, que se vera favorecido por el
exceso de iones C- y H*, respectivamente, aportados por el eluyente. Si es AB el par
iénico de Rf mayor emigrara como tal y no se producird desplazamiento. Estando CH
en exceso su velocidad de migracién deberia esperarse que no tuviese importancia en
el comportamiento del sistema: en cambio vemos que su influencia es determinante. Si
Rf AH ) Rf CH el desplazamiento es bueno, pero si Rf AH { Rf CH el desplazamiento
es incompleto o no se produce (en las condiciones experimentales indicadas, esto es
elucion de 1 micromol de la sal y concentracién 2N para el 4cido del eluyente). No obs-
tante este comportamiento puede racionalizarse con el mismo tipo de argumentacién
simple utilizada anteriormente (1). Cuando el 4cido a desplazar es el mas rapido, el
acido del eluyente es muy «eficaz» ya que todos los pares i6nicos C-H* pueden actuar
sobre AB para dar AH. Cuando el 4cido del eluyente es el mas rapido no es tan eficaz
ya que una gran parte de los CH se irdn por delante sin interaccionar con AB debido
a su gran velocidad de migracién; como siguen siendo aportados continuamente el des-
plazamiento se sigue efectuando pero mas lentamente. En estos casos la «concentracién
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eficaz» es menor que la concentracién real. La diferencia entre uno y otro tipo de
comportamiento radica en la velocidad a la que se produce el fenémeno. Cuando el
acido a desplazar es el mas rapido el desplazamiento tiene lugar rapidamente en los pri-
meros pasos del proceso, de forma que al cabo de unos pocos centimetros de elucion
se ha realizado completamente, produciéndose a partir de entonces la migracién inde-
pendiente del 4cido desplazado AH y de la sal del catién correspondiente al acido del
eluyente, CB, no existiendo ya nada de AB. En el segundo caso el desplazamiento se ve-
rifica mas lentamente; se inicia en los primeros pasos de la elucién y se contintia duran-
te todo el tiempo que dura la experiencia a través de una mayor longitud de papel. El
acido AH va dejando una mancha alargada a medida que se va formando.

Estos hechos pueden ponerse en evidencia si se revela el cromatograma a distintos
intervalos de elucién; de esta forma se puede llegar a conocer la evolucion del sistema
con el tiempo. Un comportamiento del primer tipo lo presenta el IK en acetona-CIH 2N
(80:20).

figura 3 figura 4

a b © d e a b c d e

_ |8 A

.9 =
9

@l

Fic. 3. — Cromatograma de IK en acetona- Fic. 4. — Cromatograma de CINa en acetona
CIH 2N (80:20). Revelado del ioduro a los NO,H 2N (80:20). Revelado de cloruros a los 2,
2, 4,6, 8 y 10 cm. de elucién. 4, 6, 8 y 10 cm. de elucién.

En la figura 3 se observa el resultado de cromatografiar 1 micromol de la sal, reve-
lando el cromatograma a los 2, 4, 6, 8 y 10 cm. de elucién respectivamente. Se observa
que desde los primeros pasos el desplazamiento es completo. Antes de los 4 cm. el I-
en forma de IH estd separado completamente del K+ que queda en forma de CIK. A los
10 cm. de elucién el cromatograma adquiere ya el aspecto que presenta después de una
elucion normal de 20 cm. En cambio la elucién de CINa en acetona-NO;H 2N (80:20) re-
presenta el segundo tipo de comportamiento. En la figura 4 se observan los resultados
obtenidos en una experiencia similar a la anterior. En este caso el acido a desplazar, CIH,
se mueve bastante mas despacio que el del eluyente, NO;H, que avanza con el frente del
mismo. A los 2 cm. de elucién practicamente todos los Cl- estidn en forma de CINa;
una ligera mancha por encima de la de CINa nos indica que se ha iniciado el despla-
zamiento. En los cromatogramas siguientes se observa como éste contintia produciéndose.
La mancha de CIH es muy alargada porque se va formando continuamente durante todo
el proceso de elucién. A los 20 cm. el desplazamiento es atin incompleto.

En realidad entre estos dos tipos de comportamiento no existe un limite bien defi-
nido, sino que se observa una variacién continua segun la diferencia de velocidad entre
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el 4cido a desplazar y el del eluyente; cuanto mas lento es el primero respecto al se-
gundo, se necesita mas longitud de papel para que se produzca el desplazamiento
completo.

Asi el comportamiento del BrNa en acetona-NO;H 2N (80:20) es intermedio entre los
dos indicados. (Ver figura 5). Al revelar el cromatograma a los 2 cm. de elucién se obser-
van dos manchas de bromuro de casi la misma intensidad, a los 4 y 6 cm. se va intensi-
ficando progresivamente la mancha de BrH a costa de la de BrNa que va reduciéndose
cada vez mas, y a los 8 cm., el desplazamiento es completo précticamente. En una elu-
cién normal de 20 cm. de longitud el desplazamiento es perfecto, como en el caso de
IK en el eluyente con CIH, pero por ser el BrH mas lento que el NO;H, se necesita una
mayor longitud de papel para que se verifique.

figura 5 figura 6

a b c d e a b C

p| Y
‘

Fic. 5. — Cromatograma de BrNa en acetona Fic. 6. — Cromatograma de CIK en acetona
NO,H 2N (80:20). Revelado del bromuro a los NO,H (80:20), a) NOH 0,5 N, b) NOH 2N
2,4, 6, 8 y 10 cm. de elucién. c) NOH 4N

Hay que resaltar que los razonamientos utilizados no constituyen una explicacién de
los hechos observados, sino que son mas bien un intento de establecer algunas reglas
empiricas simples que permitan comprender y predecir el comportamiento de un sistema
cromatografico. Cuando se conozca mejor la relacién entre el comportamiento cromato-
grafico de una sustancia con su estructura y propiedades se podra interpretar con mas
profundidad estos fenémenos. En nuestro caso, por ejemplo, el comportamiento diferen-
cial de NO;H respecto al CIH o SO,H, posiblemente esté relacionado al hecho de que en
disolventes organicos como éteres y cetonas el NO;H sea un acido mas débil que los
otros dos (3).

Hemos visto que en aquellos casos en que el dcido a desplazar se mueve méas lenta-
mente que el del eluyente el desplazamiento es incompleto; como hemos indicado antes,
se puede interpretar este hecho admitiendo que la «concentracién efectiva» del Aacido
del eluyente es menor que la real, es decir que el exceso tedrico del par iénico del elu-
yente se ve muy disminuido. Estos sistemas deben ser pues muy sensibles a las varia-
ciones en la concentracién del 4cido del eluyente. Aumentando o disminuyendo ésta se
podré favorecer o inhibir més ei desplazamiento.

En la figura 6 se observan los resultados de cromatografiar 1 micromol de CIK en
acetona-NO;H (80:20) variando la concentracién del 4cido del eluyente. Cuando el NO,H
es 0,5 N el desplazamiento es muy incompleto quedando gran parte de los cloruros en
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forma de CIK. Al aumentar la concentracién a 2N practicamente se desplazan todos los
cloruros del K+ dando una mancha muy alargada de CIH. Cuando el eluyente contiene
NO,H 4N el desplazamiento es completo, siendo la mancha de CIH mucho més recogida,
prueba de que el desplazamiento ha sido mas rapido. Se obtienen resultados analogos
cuando se varia la cantidad de sal eluida manteniendo constante la concentracién del
acido nitrico del eluyente, pues se modifica igualmente la relacién entre la cantidad de
sal eluida y la del acido del eluyente.

El comportamiento de un sistema cromatografico es funcién de la velocidad relativa
de migracion de los distintos pares idnicos presentes, por lo tanto debe esperarse que en
el desplazamiento del anién de una sal por el anién del 4cido del eluyente, influya la na-
turaleza del catién de la sal eluida. Este hecho puede pasar inadvertido en muchos siste-
mas, por quedar enmascarado por otros factores mas importantes, pero en algunos
casos puede ser el factor determinante del comportamiento del sistema. Un ejemplo claro
nos lo proporciona el comportamiento de los cloruros alcalinos en acetona-NO;H 2N
(80:20). (Ver figura 7). En el caso del K* el desplazamiento es casi completo, aunque la
mancha de CIH aparece muy alargada por las razones que hemos indicado antes; para
el Na*+ el desplazamiento es parcial y en el caso del Li* apenas estd indicado. Como
hemos indicado antes en los sistemas del tipo AB + CH <> AH + CB cuanto mayor es
el Rf de AB (en este caso los cloruros alcalinos) tanto menos se producira el desplaza-
miento.

figura, .7

Fi1G. 7. — Cromatograma de los cloruros alcali-
nos en acetona NOH 2N (80:20), a) CIK, b)
CINa, c) CILi. Revelado de cloruros.

Por ultimo hay que indicar que si se modifica la naturaleza del disolvente organico
del eluyente se modificaran los valores de Rf de los distintos pares idnicos, y por lo tan-
to el comportamiento del sistema. En definitiva, aunque estos sistemas son algo mas
complicados que los estudiados anteriormente (1) los factores que determinan su com-
portamiento son los mismos: velocidad relativa de migracion de los distintos pares idni-
cos posibles, y cantidades relativas de los mismos.
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B. Eluyentes con dcidos débiles

1. ELUYENTE ACETONA-CH,COOH 2N (80:20)

En las experiencias que hemos realizado con este eluyente no hemos observado nin-
guna reacciéon de desplazamiento iénico, produciéndose la migracién conjunta del anién
y catiéon de la sal eluida. No obstante algunos autores (4) utilizando eluyentes con una
gran cantidad de acético glacial, han conseguido desplazamientos parciales con formacién
de manchas multiples.

2. ELUYENTES coN SO,

El comportamiento de sistemas que contienen SO, como 4acido del eluyente, depende
mucho de la composicién del mismo, y serd estudiado con detalle en un préximo articu-
lo. Podemos indicar aqui, sin embargo, que en ciertas condiciones se pueden conseguir
desplazamientos iénicos perfectos.

En la figura 8 se indican los resultados obtenidos al cromatografiar 1 micromol de
CINa en un eluyente de composicién: Etanol absoluto saturado de SO,metanol sat. de
SO,-H,0 sat. de SO, (50:30:20) realizando la elucién en la nevera a unos 5° C de tempe-
ratura aproximadamente.

Se produce una reacciéon de desplazamiento completa en el sentido

2CINa + SO, + H,0 — 2CIH + SO;Na,

reaccién interesante porque se consigue desplazar un acido fuerte de sus sales con un
acido débil.

figura 8
a b
2 |cH
SONa, ©
Fic. 8. — Cromatograma de CINa en etanol sa-

turado de SO,-metanol sat. SO,-H,0 sat. de SO,
(50:30:20). — Elucién a 5°C. — a) revelado de
Cl-, b) revelado de Na+.
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C. Eluyentes con sales

En aquellos casos en que el 4cido del eluyente no es capaz de producir la sustitucién
iénica del anién de la sal eluida, se puede conseguir mediante la adicién al eluyente de
una sal adecuada. Asi, por ejemplo, cuando se eluye CLSr en acetona-CH;COOH 2N
(80:20) no se observa desplazamiento iénico produciéndose la migracién del CLSr como
tal. Si el eluyente utilizado es acetona-CH;COOH 2N en CH;COOLi 1 M (80:20) el com-
portamiento es muy diferente produciéndose un desplazamiento iénico total segin la
ecuacion

2 CH;COOLi + CLSr —- 2 CILi + (CH,COO),Sr

Ver figura 9. Este tipo de desplazamiento se rige por los mismos principios establecidos
en los apartados anteriores, por lo que para asegurar un buen desplazamiento debera
procurarse que el catién de la sal afiadida al eluyente sea capaz de formar con los anio-
nes de la sal eluida el par més rapido del sistema.

figura 9
a b
& i
Ac,Sr | &
F16. 9. — Cromatograma de Cl,Sr en etanol-acético 2N en

AcLi 1 M (80:20). a) revelado de Cl-, b) revelado de Sr+2
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Abstract

The possibility of using dithiooxamide for the amperometric determination of copper
has been studied. The proposal method gives fairly good results for concentrations of
higher than those potentiometrically investigated.

The possibility of determining amperometrically copper with dithiooxamide is studied
by means of automatic technics adding dithiooxamide with an automatic drop-measurer.
The results are correct for concentrations up to 100 p.p.m. of copper.

The possible effects in the presence of Ni and Fe in the solutions accompanying to the
copper are studied.

The obtained results reflect the possibility of determining amperometrically copper with
dithiooxamide in the presence of quantities of iron up to 300 times higher than those
of copper.

Introduccién

Ray y Ray (1) fueron los primeros en emplear la ditioxamida como agente valorante.
Feigl (2) establecié que este reactivo en solucidn presenta un equilibrio tautomeérico:

NH,—C—C—NH, HN = C—
=

C = NH HN=C—C=NH]| "~
I ] I e & |
SEaS SH S S + 2H*

La ditioxamida forma complejos quelatos 1: 1 con cinc, paladio, cobalto y niquel, so-
lamente en medio neutro o amoniacal.

Con hierro, plata, mercurio y cadmio forma compuestos inestables que en medio
acido se descomponen facilmente produciendo sulfuros. También forma un complejo con
el platino en medio &acido, de intenso color rojo, por lo que la ditioxamida es un exce-
lente reactivo de identificacién del platino.

La reaccién de la ditioxamida con el cobre en medio acido transcurre segin el pro-
ceso:

HN =C—C = NH HN = C—C = NH

I

|
HS SH + Cutt —>

$ 4
NA
IR oy e e

+ 2H*
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El complejo formado con el cobre es verdaderamente estable a temperatura ambiente
vy la reaccién muy sensible, ya que pueden detectarse cantidades de 0,006 microgramos
de cobre a una dilucién de 1 parte en 2.500.000 (4).

La ditioxamida ha sido empleada para determinar potenciométricamente plata (3) (8),
cobre (4) (8), y mercurio (5), asi como plata y cobre simultdneamente en una misma
muestra (7) (8).

En estos trabajos encontramos que las soluciones de ditioxamida son preparadas por
pesada directa, pero en las determinaciones realizadas tanto por L. Kalbus (3), (5), (7)
como por V. W. Meloche y L. Kalbus (4) no coincide la molaridad de la solucién de ditio-
xamida con los resultados obtenidos al determinar cantidades conocidas de cobre.

Encontrando que la molaridad es ligeramente superior, del orden del 45 %, a la que
le corresponderia por el peso empleado en hacer la solucion, atribuyendo dicha anoma-
lia a la presencia de metales pesados en el agua o reactivos empleados.

Nosotros ya establecimos en un trabajo anterior (8) que la solucién de ditioxamida
solamente era estable unos diez dias produciéndose la descomposicién de la misma,
probablemente por hidrdlisis, y siendo la causa de las desviaciones mencionadas.

También se observan en los trabajos de L. Kalbus (3), (7) y V. W. Meloche, L. Kalbus
(4) algunos otros inconvenientes tales como el bajo poder amortiguador del ftalato acido
de potasio empleado por ellos asi como la introduccién de un electrodo de calomelanos
que hacia que los valores hallados para las determinaciones de plata fueran ligeramente
bajos debido a la introduccién de cloruros en la solucién a investigar.

En un trabajo anterior (8) se realizé la determinacién automaética potenciométrica de
plata y cobre con ditioxamida anulando los citados inconvenientes y mejorando la se-
lectividad y sensibilidad del método.

En la determinacién potenciométrica del cobre con ditioxamida realizada con electro-
do indicador de plata y de referencia uno de mercurio-sulfato mercurioso (6), (8), se
observé que para concentraciones superiores a 10 p.p.m. en cobre los resultados potencio-
métricos obtenidos presentaban errores apreciables, que para soluciones de 20 a 50 p.p.m.
eran del 3 al 4 % y para concentraciones de 50 a 100 p.p.m. ascendian ya al 6-7 %. Para
concentraciones inferiores a 10 p.p.m. los resultados eran correctos.

La causa de que el método potenciométrico no fuera exacto para concentraciones su-
periores en cobre a las 10 p.p.m. parece debida al uso de un electrodo indicador de plata,
que actuando como electrodo de tercera especie, hacia que el salto de potencial fuese
haciéndose cada vez mas pequeno (Fig. 1) y por lo tanto la determinacién del punto de
equivalencia cada vez maés errénea.

Por todo esto se pensé en la conveniencia de poner a punto un nuevo método de
determinacién de cobre con ditioxamida que sirviera para concentraciones superiores a
las 10 p.p.m. en cobre y a la vez comprobar que realmente la imposibilidad de determinar
potenciométricamente con exactitud cantidades superiores de cobre es debido a la res-
puesta de los electrodos empleados y no a procesos quimicos en la solucién.

Después de haber realizado diversos estudios polarograficos con las soluciones de co-
bre de concentraciones 30 a 100 p.p.m. para hallar las condiciones 6ptimas de pH y elec-
trolito base encontramos que los mejores resultados se obtienen con 4cido acético-acetato
0,1 M para un pH = 4,50 —4,60.

En la figura 2 se muestra un polarograma de una solucién de cobre.

Se obtuvieron posteriormente polarogramas de soluciones de ditioxamida, en las mis-
mas condiciones de electrolito base y pH que para el cobre observando que la ditioxa-
mida aun en gran exceso no produce onda en el intervalo de potenciales utilizados.

Por lo tanto, en la determinacién amperométrica de cobre con ditioxamida, conforme
vayamos afadiendo ditioxamida a la solucién de cobre, se ird formando el complejo
cobre-ditioxamida e ira disminuyendo la corriente de difusién hasta que en el punto de
equivalencia la altura de onda serd minima y al existir en la solucién un exceso de ditio-
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xamida y ésta no dar onda en el potencial utilizado, tendremos una curva en L tal como
la de la figura 3.

FIGURA 3
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Se han realizado determinaciones amperométricas de cobre siguiendo la técnica nor-
mal, en la que después de cada adiciéon de ditioxamida y previo paso de nitrégeno por la
solucién durante cinco minutos, se ha medido la corriente de difusién.

Igualmente se han realizado determinaciones amperométricas de cobre con ditioxamida
mediante técnica automatica de adicién continua de agente valorante (ditioxamida) con
una bureta automatica LKB Varioperpex S-16125.

A contiuacién, se han estudiado las interferencias debidas a la presencia de ciertos
cationes tales como hierro y niquel.

Estudiando como en el caso del hierro posibles enmascarantes tales como: fosfatos,
fluoruros, tartratos y la posibilidad de reducir el i6n férrico a ferroso mediante sulfato
de hidroxilamina y posterior valoracién del cobre en forma de iones cuprosos. Se ha
llegado a la conclusién de que este ultimo sistema para eliminar la interferencia del
hierro, que a primera vista pareceria el mejor, ya que los iones ferrosos no reaccionan
en medio acido con la ditioxamida, no puede ser llevado a cabo ya que el cobre pasa
de iones cupricos a cuprosos y la reaccién de la ditioxamida con los iones cuprosos se
desarrolla muy lentamente y por un proceso totalmente diferente al de los iones cupricos,
no permitiendo su valoracién.

II. Preparacion y reactivos

Solucion de cobre. — Se pesan 100,00 mgrs. de hoja electrolitica Merck de cobre, disol-
viendo en la menor cantidad posible de 4cido nitrico concentrado y diluyendo a un litro
con agua redestilada.

A partir de esta solucién y por dilucién apropiada se obtienen las distintas solucio-
nes de concentraciéon 30 a 100 p.p.m. en cobre.

Solucién de ditioxamida. — Se disuelven 0,6030 grs. de ditioxamida Merck en agua
redestilada, calentando y agitando. La ditioxamida se disuelve muy lentamente en frio.

La solucién de ditioxamida se descompone apreciablemente al cabo de diez dias. Por
lo que consideramos imprescindible la valoracién simultdnea de la solucién de ditio-

xamida con solucién valorada de cobre siguiendo la misma técnica que con la muestra
desconocida.
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Solucion tampon acético-acetato. — Se prepard una solucién 0,1 M en &cido acético y
0,1 M en acetato sédico.

Solucion de fosfato monopotdsico. — Se preparé una solucién 0,4 M de fosfato mo-
nopotasico Merck.

Solucion de sulfato de hidroxilamina. — Se preparé una solucién al 6 % en agua re-
destilada.

Trietanolamina Merck

ITI. Aparatos

Polarégrafo LKB tipo 3266 B

Registrador Speedomax tipo G

Céatodo de gotas de mercurio

Anodo de calomelanos saturado

Bureta automatica LKB Varioperpex S-16125
pHmetro Beckman modelo 1019

El mercurio a emplear en el ciatodo fue redestilado mediante un destilador Ga-
llenkamp.

Se trabajo en el polarégrafo con una sensibilidad de 1,5 a 2,5 microamperios para las
distintas concentraciones de cobre investigadas.

IV. Método

A 2 mls. de la soluciéon muestra preparada por dilucién apropiada de la solucién ori-
ginal se anadieron 5 mls. de agua redestilada y 5 mls. de la solucién tampdén acético-
acetato, posteriormente se hace burbujear nitrégeno durante diez minutos para eliminar
el oxigeno presente en la solucién y se procede a la valoracion.

Después de cada adicién de ditioxamida se procede a pasar nitrégeno nuevamente por
la solucién.

La determinacidn se realiza a un potencial aplicado constante de — 0,25 voltios, frente
al electrodo de calomelanos saturado. En el método amperométrico automatico la técnica
es la misma excepto que la adicién del agente valorante se realiza de una manera con-
tinua mediante bureta automatica y también de una manera continua se hace pasar ni-
trégeno que ademdas de eliminar el posible oxigeno introducido con la ditioxamida nos
sirve para homogeneizar la solucién.

Los resultados obtenidos para la determinacion de cobre con ditioxamida se exponen
en la Tabla I, mientras que los obtenidos para la determinacién amperométrica automa-
tica se dan en la Tabla II.

Se aprecia por los resultados obtenidos, que el % de error no aumenta para mayores
concentraciones de cobre, lo que confirma lo expuesto anteriormente en la determina-
cién potenciométrica donde se llegaba a errores de hasta el 7 % para soluciones de con-
centracion 100 p.p.m. en cobre y sugiere que esta anomalia que se observa en las deter-
minaciones potenciométricas es debida a la respuesta del electrodo indicador utilizado
Yy no a un proceso quimico en la solucién.

Consideramos entonces el método amperométrico correcto para la determinacién de
cobre con ditioxamida hasta concentraciones muy superiores a las posibles con el méto-
do potenciométrico. Los resultados obtenidos en las determinaciones efectuadas median-
te bureta automatica se exponen en la Tabla 2.
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TABLA I
Cu p.p.m. Sha o
Cu p.p.m. Halidcs () Desviacion o Error
30,00 29,90 —0,10 — 0,33
40,00 40,17 + 0,17 + 0,42
50,00 49,81 —0,19 —0,38
60,00 60,20 + 0,20 + 0,33
70,00 70,43 + 0,43 + 0,61
80,00 80,26 + 0,26 + 0,32
90,00 90,31 + 0,31 + 0,34
100,00 100,37 + 0,37 + 0,37
{a) Valor medio de cuatro determinaciones.
TABLA 2
Cu p.p.m. SN G
Cu p.p.m. Hallades.(a) Desviacion % Error

30,00 29,88 —0,12 — 0,40
40,00 39,85 —0,15 — 0,37
50,00 49,78 —0,22 —0,44
60,00 59,60 — 0,40 — 0,66
70,00 69,54 —0,46 — 0,65
80,00 79,45 —0,55 — 0,68
90,00 89,32 — 0,68 —0,75
100,00 99,13 — 0,87 —0,87

(a) Valor medio de cuatro determinaciones.

La velocidad de adicién del agente valorante fue del orden de 0,40 ml./minuto.

Se puede apreciar un aumento del error medio cometido en la determinacién automa-
tica respecto a las realizadas mediante la técnica normal, debido probablemente a una
defectuosa homogeneizacién e incluso a una cierta lentitud del proceso para poder ser
realizado autométicamente. Por esto la técnica automética no es muy recomendable en
Amperometria, pero de cualquier manera los errores son minimos y el método automi-
tico en este caso es aplicable a la determinacién amperométrica de cobre en soluciones
cuya concentracién no exceda de 100 p.p.m. pues a partir de esta concentracién apare-
Cen errores Superiores.

V. Interferencias

Como ya se ha indicado anteriormente se ha estudiado la interferencia de algunos
cationes que pueden acomparfiar frecuentemente al cobre en distintas aleaciones, tales
como niquel y hierro, y que pueden reaccionar con la ditioxamida e introducirnos errores
en la determinacién amperémetrica de cobre con ditioxamida.

Siguiendo una técnica aniloga a la empleada en la determinacién de cobre, se han
realizado diversas valoraciones de cobre en presencia de cantidades crecientes de niquel
hasta llegar a una relacién Cu/Ni de 1/100.

= oy =
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No se ha apreciado ninguna influencia del niquel presente en los valores obtenidos
para el cobre, siempre y cuando el pH de la solucién se mantenga en 4,50 ya que el ni-
quel no reacciona con la ditioxamida en estas condiciones.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.

Composicion ef;f;fi:zeizzz;; d?a ) Desviacion % Error
gf 15%88 50,17 +0,17 +0,34
1(\:1111 iosgg 50,11 +0,11 +0,22
i‘f 5200%% 49,93 — 0,07 —o0,14
Eﬂl 20588 50,18 +0,18 +0,36
1?1111 20088 49,86 — 0,14 —028
o 30588 49,82 —0,18 —036
1(31111 ioogg 50,21 +021 + 042
1?1‘11 iosgg 49,94 — 0,06 —0,12
IC\I‘: ?500%% 49,91 — 0,09 —0,18

(a) Valor medio de cuatro determinaciones.

Para el estudio de la posible interferencia del hierro en la determinacién amperomé-
trica de cobre con ditioxamida ha de tenerse en cuenta que el hierro reacciona con la
ditioxamida formando un compuesto inestable que se descompone rapidamente produ-
cindo sulfuros.

Por lo tanto, hemos tratado por control del pH o por adicién de sustancias capaces
de enmascarar el hierro de evitar la reaccion hierro-ditioxamida, o de eliminar el hierro
presente en la solucién muestra.

Una de las posibles aplicaciones que puede tener el método amperométrico de deter-
minacién de cobre con ditioxamida, es la valoracién de cobre en aceros y fundiciones
donde el cobre no debe rebasar el 0,20 % por lo que la relacién Cu/Fe puede llegar a ser
1/500 a 1/1.000.

Hemos observado que teniendo la solucién muestra a un pH = 4,50 la reaccién entre
la ditioxamida y el hierro se produce con extraordinaria lentitud, comparada con la
velocidad de reaccién del cobre con ditioxamida.
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De acuerdo con esto y siguiendo la misma técnica que para las soluciones en las que
sélo existe cobre presente, se han realizado diversas determinaciones de cobre en pre-
sencia de cantidades crecientes de hierro, encontrando que hasta proporciones de 1 a
30 y controlando perfectamente el pH los errores no son altos.

Para cantidades superiores de hierro los errores son altos y los valores hallados no
son reproducibles.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.

TABLA 4
Composicion Determinacio’n it e
p.p.m. experimental (a)
- f;)éoo 3029 +029 +097
gg ;8600 30,29 + 0,29 +0,97
L 3034 +034 i
o 3043 +043 +142
e 30,52 +052 + 174
glel 938600 30,62 + 0,62 + 2,06

(a) Valor medio de cuatro determinaciones.

Como se ve, los errores estian comprendidos entre el 1 y 2 % todos ellos por exceso
y crecientes conforme aumenta el hierro presente. Lo que parece confirmar que aun a
pH = 4,50 el hierro reacciona algo con la ditioxamida produciendo estos errores. Poste-
riormente se intentaron realizar determinaciones de cobre con ditioxamida en presencia
de cantidades superiores de hierro a la relacién 1/30, tratando de enmascarar el hierro
presente mediante fosfatos, fluoruros o tartratos, sin conseguir ningun resultado po-
sitivo.

Siguiendo una técnica analoga a la empleada por M. Pryszewska y E. Krzeszowska (9)
con la que determinan amperométricamente cobre con tioacetamida, se adicioné a la
solucién muestra sulfato de hidroxilamina reduciendo los iones férricos a ferrosos. De
esta forma conseguiamos que no reaccionase el hierro presente con la ditioxamida pero
nos encontrdbamos con el inconveniente de que los iones cupricos se habian reducido
también a cuprosos y el ién cuproso reacciona tan lentamente con la ditioxamida que
era imposible la valoracién amperométrica, lo que nos hizo desechar este método.

Por dltimo tratamos de enmascarar el hierro con trietanolamina manteniendo el pH
de la solucién en 4,50.

Los resultados obtenidos al determinar cobre en presencia de hierro en cantidades

hasta 300 veces a las de cobre presente, fueron totalmente reproducibles y los errores
obtenidos son tolerables.
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TABLA 5

e o st | s L
g: c?%gg 30,56 + 0,56 +1,86
IE: 93%8(()) 30,61 + 0,61 + 2,03
g: g%gg 40,52 +0,52 + 1,30
1(::: ;120(())(;)0 40,59 +0,59 + 147
g: 153'(%)0 20,5 + 0,55 + 1,10
g: fs().g(?o 50,64 + 0,64 +128
g: 163880 60,48 +048 + 0,80
g: fgggo 60,62 +0,62 +1,03
g: 17;)(?30 70,48 + 048 + 0,69
g: 2710830 70,69 + 0,69 +098
g: fé()é)(?o 80,49 + 0,49 + 0,62
gg z%?ggo 80,81 + 0,81 +1,01
%Lf 198380 90,51 + 0,51 +0,55
122 f?_é’é’o 90,97 +097 +1,07
%Z: 213%83 100,54 + 0,54 + 0,54
SZ 313%33 100,98 +0,98 +098

(a) Valor medio de cuatro determinaciones.
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Inicialmente se realizaron polarogramas de distintas soluciones de cobre a las que se
habia afadido trietanolamina en cantidades variables, comprobando que no influia en la
onda polarografica de cobre presente.

Posteriormente se realizaron experiencias polarograficas de soluciones de cobre con
trietanolamina a las que se anadieron cantidades crecientes de hierro, después de pasar
nitrégeno durante unos diez minutos se realizaron los polarogramas en los que aparecia
la misma onda que en el caso de no llevar hierro las soluciones.

Finalmente se realizé la determinaciéon amperométrica de cobre con ditioxamida va-
riando las cantidades de hierro, hasta llegar a proporciones de Cu/Fe de 1 a 300.

Por encima de esta proporciéon los resultados comienzan a presentar errores altos
y a no ser reproducibles.

El método seguido es semejante al empleado para la determinacién de cobre en so-
luciones que solamente contengan este i6n. A la solucién muestra, preparada por con-
veniente dilucién de la solucién original, se le anadié 5 mls. de agua redestilada 2 mls.
de trietanolamina y 5 mls. de la solucidon tampén acético-acetato.

Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 5.

Como puede apreciarse los errores obtenidos en las determinaciones de cobre en las
soluciones en las que la proporcion Cu/Fe es de 1/200 son menores que en aquellas so-
luciones en las que la proporcién es de 1/300 y desde luego por encima de esta propor-
cion los errores son crecientes.

En un trabajo posterior, vamos a tratar de determinar cobre en aceros y fundicio-
nes, previa extraccion de todo el hierro posible y ulterior valoracion amperométrica del
cobre con ditioxamida, enmascarando el hierro no extraido mediante trietanolamina,
siguiendo una técnica andloga a la empleada en este trabajo para valorar las soluciones
en las que la proporciéon Cu/Fe no es superior a 1/300.
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Abstract

The complexes X(C(Fs) Pd (PPh;), (where X = Br, I, NO,, CN, CH,-COO, SCN, 0,ClO)
are prepared by substitution reactions starting from trans-Cl (C:F;) Pd (PPh;), in aceto-
ne or benzene solution and inorganic salts MX, which are selected so that their clori-
des MCI are as insoluble as possible in order to displace the equilibria towards the
formation of the required complex.

Introduccion

El estudio de los complejos organometalicos de elementos de transicion ha sido
una de las zonas de la quimica que mas desarrollo ha experimentado en los tultimos
tiempos.

Uno de los radicales que ha recibido especial atencién en orden a la formacién de
enlaces M-C ha sido el pentafluorofenilo (1, 2, 3), debido a la marcada estabilidad de
los compuestos que contienen M-C,F; en comparacién con los enlaces M-C/Hs.

Esta diferencia de comportamiento puede radicar en que en el grupo C.F; se com-
binan dos hechos de importancia: aunque el dtomo méas cercano de fluor esti situa-
do fuera del atomo de carbono donor, es indudable que los cinco atomos de fluor
alrededor del anillo ejercen un efecto inductivo y por otra parte, aqui existe desloca-
lizacién = que asegura que el efecto de los atomos de fluor sobre el atomo de carbo-
no donor es mas grande que en otros donde no exista deslocalizacién =, como por
ejemplo los derivados perfluorados alifaticos.

Se han discutido por diferentes autores algunos factores que pueden ser responsa-
bles de la estabilidad especial de los enlaces M-C en los complejos organometalicos
con radicales perfluorados (4, 5, 6, 7) sin conocerse de manera definitiva las razones
fundamentales de este hecho.

Como el numero de compuestos conocidos es aun relativamente pequefio, parece ne-
cesario aumentar los esfuerzos en el terreno preparativo para obtener informacién
méas profunda y amplia.

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral del Dr. J. Forniés que fue leida el 30 de noviem-
bre de 1973 en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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Discusion

Las reacciones de sustitucién que a continuacién se describen han sido realizadas
sobre trans-CI(CFs) Pd (PPh;), (I) preparado segun (2).

El método de trabajo ha consistido en poner en reacciéon el complejo (I) con di-
ferentes sales con el fin de lograr la sustituciéon del halégeno por el anién de las sales
inorganicas.

Los procesos que se espera tengan lugar

CI(C¢Fs) Pd (PPh;), + MX = X(C.F;) Pd (PPh;), + CIM
(X = Br, I, NO;, CH;-COO, SCN, CN, CIO,)

seran, en principio, equilibrios cuyo desplazamiento a la derecha quedara favorecido
por el empleo de un exceso de MX y por la eleccién del catién de la sal de modo
que su cloruro, MCI, sea lo mas insoluble posible en el disolvente empleado, por lo
que también la eleccién del disolvente tiene importancia.

Ademas de observar las consideraciones anteriores, hemos empleado en general ace-
tona como disolvente ya que el complejo de partida es soluble en él y su capacidad
coordinativa es muy escasa (8). Solo en la preparaciéon del perclorato complejo esta
capacidad es suficiente para desplazar al ligando perclorato, por lo que hemos em-
pleado en este caso benceno como disolvente que disuelve muy bien tanto al cloro-
complejo de partida como al perclorato de plata, mientras que el cloruro de plata, pro-
ducido segtin el proceso general, es practicamente insoluble.

Todos los complejos que a continuacién se describen son perfectamente estables a
temperatura ambiente pero funden con descomposicién. Todos con excepcién del nitrato
y acetato pueden ser calentados a reflujo en acetona sin descomposicién y sus. disolu-
ciones no se descomponen al tratarlas con etanol. Disoluciones aceténicas del nitrato y
acetato complejos de descomponen dando paladio metalico cuandc se adiciona etanol,
posiblemente a través de la coordinacién de una molécula de etanol al 4tomo central
con cesién de un par de electrones a éste y formacién de paladio metalico.

Estudio estructural

a) Conductividad y peso molecular

Como puede observarse en los valores de la tabla I, los complejos preparados se
comportan como no conductores en nitrometano (C~v5 x 10-* M.), con excepcién del
perclorato complejo que se comporta como no conductor en benceno pero como conduc-
tor en nitrometano. Esto es debido a que, como ya es sabido, el perclorato es un ligando
con muy poca capacidad coordinativa, por lo que en presencia de otros ligandos con
mayores capacidades donoras que él, sale fuera de la esfera de coordinacién, permitien-
do la entrada del ligando a ocupar la posicién de coordinacién dejada libre por el perclo-
rato y formandose por lo tanto el correspondiente complejo catiénico (9,10).

Como puede apreciarse en la tabla I, todos los complejos se comportan como mo-
nomeros en benceno y el peso molecular determinado es independiente de la concentra-
cion, ya que las pequenas diferencias que aparecen, del peso molecular respecto del teé-

rico, estdn en la mayor parte de los casos incluidos dentro del margen de los errores
de la determinacidon experimental.
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TABLA I
Complejo ohm~! « cm? « mol~! et

Encontrado Tedrico
Br(C;F;s) Pd (PPh;), 1,22 (a) 857 877,95
I (C(F;) Pd (PPh;), 7,18 (a) 914 924,95
(CN) (C(F;) Pd (PPh;), 2,11 (a) 855 856,12
(NO:;) (C(Fs) Pd (PPh;), 11,92 (a) 864 860,05
(CH;-COO) (C(F;) Pd (PPhs), 1,81 (a) 864 850,09
(O,CI0) (C(Fs) Pd (PP;), nula (b) 895 897,49

80 (a)

a) nitrometano; b) benceno.

b) Espectros infrarrojos

Los espectros I. R. de los complejos preparados presentan las bandas caracteristicas
del grupo CFs y de la trifenilfosfina asi como nuevas vibraciones asignables a cada uno
de los iones X introducidos.

c) Susceptibilidad magnética

- Los complejos planocuadrados de paladio (II) deberan ser diamagnéticos, de modo
que la medida de las susceptibilidades magnéticas no ofrecen demasiado interés.

Se han determinado a temperatura ambiente, aunque no en todos los complejos.

En todos los casos medidos se ha encontrado que éstos se comportan como diamagné-
ticos como era de esperar.

Experimental

La determinacién de conductividades se ha llevado a cabo usando un puente de con-
ductividades METROHM A. G. y usando concentraciones del orden de 5.10-* M.; los
espectros I. R. se han realizado en un espectrofotémetro BECKMANN I. R. 20 A que
cubre la region entre 4000 y 250 cm~!. usando suspensiones de la muestra en Nujol y ven-
tanas de polietileno.

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas se llevaron a cabo en una balanza
construida en este Departamento (11).

Los analisis de C, H y N se llevaron a cabo en un microanalizador PERKIN-ELMER 240
y los datos obtenidos coinciden bastante bien con los tedricos para las estequiometrias
propuestas y teniendo en cuenta las dificultades que encierran estas determinaciones para
compuestos que contengan fésforo y fluor (12).

Los pesos moleculares fueron determinados en benceno con un osmoémetro Hitachi,
Perkin-Elmer, modelo 115.

La determinacién de paladio se ha llevado a cabo por destruccién de la muestra con
mezcla sulfonitrica y precipitacion del metal con dimetilglioxima siguiendo el método
descrito en (13).

I. — Br(C.F;) Pd (PPh;), A0,833 grs. (1.00 mmol.) de Cl(C,F;) Pd (PPh;), disueltos en
200 mls. de acetona, se afnaden 0,104 grs. (1,2 mmol.) de bromuro de litio. La mezcla de
reaccién se mantiene en agitacion a la temperatura de reflujo durante 13 horas. Se eva-
pora a sequedad la disolucién aceténica y el precipitado blanco se lava varias veces con
agua para eliminar los haluros alcalinos. Se disuelve el precipitado restante en acetona y
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se cristaliza mediante adicién de etanol y enfriamiento posterior, obteniéndose unos
cristales blancos de (I). Encontrado: C, 57,97; H, 3,67; Pd, 12,04; P. M. 847 (disolucién al
0,43 %), 866 (disolucién al 0,44 %). Calculado: C, 57,45; H, 3,88; Pd, 12,11. P. M. 877,95.

Ax = 1,22 ohm~! . cm? - mol-!. Descompone a 284°C. Soluble en acetona, cloroformo,
nitrometano y benceno e insoluble en éter dietilico, éter de petréleo, hexano y etanol.

II. — I (CFs) Pd (PPh;),. — 0,833 grs. (1,00 mmols.) de CI (C(Fs) Pd (PPh;), se disuelven
en 200 mls. de acetona y se afiaden 0,2 grs. (1,4 mmol.) de ioduro sédico manteniendo la
mezcla en agitacion a temperatura de reflujo durante 4 horas. La solucién cambia de
incolora a amarilla. Se evapora a sequedad y el precipitado amarillo asi obtenido, se
lava varias veces con agua para eliminar los haluros presentes. El residuo amarillo inso-
luble en agua, se disuelve en acetona caliente y se cristaliza mediante adicién de etanol,
obteniéndose unos cristales amarillos de (II). Encontrado: C, 54,36; H, 3,79; Pd, 11,31;
P. M. 913 (disolucion al 0,29 %); 914 (disolucién al 0,39 %).

Calculado: C, 54,54 %; H, 3,26; Pd, 11,50; P. M. 924,95.

Anx = 7,18 ohm-! . cm? - mol-!. Descompone a 249°C. Soluble en cloroformo, acetona,
benceno y nitrometano e insoluble en éter etilico, éter de petrdleo, hexano, etanol y
agua.

ITI. — (CN) (CFs) Pd (PPh;),. A 0,833 gr. (1 mmol) de CI (C¢Fs) Pd (PPh;), disueltos en
200 ml. acetona, se afiaden 0,10 gr. (1,5 mmol.) de CNK. La mezcla de reaccién se mantiene
en agitacion y a la temperatura de reflujo durante 6 horas. Se filtra el precipitado blanco
aparecido y la disolucién se evapora a sequedad y se lava varias veces con agua para
eliminar el CIK formado y el exceso de CNK presente. El precipitado blanco insoluble
en agua, se disuelve en cloroformo y se cristaliza mediante adicién de etanol y enfria-
miento posterior, obteniéndose unos critales blancos de (III). Encontrado: C, 62,48; H,
419; N, 1,65; Pd, 1291. P. M. 845 (disolucién al 0,34 %). Calculado: C, 62,67; H, 3,66;
N, 1,69; Pd, 12,69. P. M. 824,06.

Ax = 13,68 ohm~!. cm? . mol-!. Descompone a 220°C. Soluble en acetona, benceno,
cloroformo y nitrometano, e insoluble en éter de petrdleo, hexano, éter dietilico, etanol
y agua.

IV.—SCN (C.Fs) Pd (PPh;),. A 0,833 gr. (1 mmol.) de CI(CF;) Pd (PPh,), disueltos en
200 mls. de acetona, se anaden 0,150 grs. (1,5 mmol.) de SCNK y se calienta la mezcla
de reaccion durante 6 horas a la temperatura de reflujo. Se filtra el precipitado; blanco
de CIK y la disolucién acetdnica se evapora a sequedad y se lava repetidas veces con
agua para eliminar las sales inorgdnicas presentes. El producto insoluble en agua, se
disuelve en cloroformo y se cristaliza mediante adicion de etanol y enfriamiento pos-
terior, obteniéndose (IV).

Encontrado: C, 60,52; H, 422; N, 1,55; Pd, 12,41; P. M. 847 (disolucién al 0,40 %);
863 (disolucién al 0,50 %). Calculado: C, 60,32 H, 3,50; N, 1,63; Pd, 1242.

Ay = 2,11 ohm™!. cm?. mol-!. Descompone a 221°C. Soluble en cloroformo, acetona
y nitrometano e insoluble en éter dietilico, éter de petrdleo, hexano, etanol y agua.

V. — (NOs) (CF;5) Pd (PPh;),. A 0,833 grs. de Cl (C,F;) Pd (PPh;), disueltos en 200 mls.
de acetona se anaden 0,24 grs. (1,5 mmol.) de nitrato de plata y se mantiene en agita-
cién durante 20 horas a temperatura ambiente. Cuando se calienta la mezcla de reac-
cion a temperatura de reflujo, se produce la descomposicién a paladio metdlico. Se filtra
el precipitado blanco de cloruro de plata formado y la disolucién se evapora a sequedad
a temperatura ambiente. El so6lido asi obtenido, se lava repetidas veces con agua y se
disuelve en cloroformo. Se evapora parcialmente el cloroformo y por enfriamiento pos-
terior, cristaliza el complejo (V). No debe ser usado etanol para la cristalizacién pues
se produce la descomposicién a paladio metalico. Encontrado: C, 58,66; H, 4,34; N, 1,60;
Pd, 12,20; P. M. 888 (disolucién al 0,37 %); 841 (disolucién al 0,29 %). Calculado: C, 58,65;
H, 349; N, 1,62; Pd, 12,36.

Ax = 11,92 ohm~' . cm? - col~!. Descompone a 175°C. Soluble en cloroformo, benceno,
acetona, nitrometano e insoluble en éter dietilico, éter de petréleo hexano, agua y etanol.
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VI. — (CH:-COO) (CsFs) Pd (PPhs),. A 0,833 grs. (1 mmol.) de CI(CsFs) Pd (PPh;); di-
sueltos en 200 mls. de acetona, se adicionan 0,25 grs. (1,5 mmol.) de acetato de plata y se
mantiene la mezcla en aigtacion durante 20 horas a temperatura ambiente. El calenta-
miento de la disolucién a la temperatura de reflujo produce la descomposicién a pala-
dio metélico. Se filtra el precipitado blanco de cloruro de plata formado y la disolu-
cién se avapora a sequedad a temperatura ambiente. El residuo se disuelve en cloro-
formo y la disolucion cloroférmica, se evapora parcialmente y se enfria, con lo que cris-
taliza (VI). No debe ser usado etanol para la cristalizacién, por producirse la descompo-
sicién a paladio metalico. Encontrado: C, 59,80; H, 4,80; Pd, 12,84; P. M. 878 (disolucién
al 0,29 %); 815 (disolucién al 0,35 %). Calculado: C, 61,66; H, 3,88; Pd, 12,45; P. M. 857,09.

Ay = 1,81 ohm-! . cm? - mol-!. Descompone a 143-144°C. Soluble en cloroformo, aceto-
na, benceno y nitrometano e insoluble en éter de petréleo, hexano, éter dietilico, etanol
y agua.

VII. — (OsCI0) (C(F;s) Pd (PPh;),. A 0,833 grs. (1 mmol.) de CI(CsFs) Pd (PPh;), disuel-
tos en 20 mls. de benceno, fueron afadidos 0,207 grs. de ClIO,Ag (1 mmol) y se mantiene
en agitacion y a temperatura ambiente durante 1 hora. Se filtra el precipitado blanco
de AgCl obtenido, se evapora parcialmente el benceno y se cirstaliza mediante adicion
de unas gotas de hexano.

Encontrado: C, 55,56; H, 3,87; Pd, 11,79; P. M. 893 (disolucién a 0,33 %); 897 (disolu-
cién al 0,42 %). Calculado: C, 56,20; H, 3,43; Pd, 11,85; P. M. 897,49. Es estable durante
un tiempo indefinido en atmosfera de N,. Soluble en benceno, acetona, nitrometano, clo-
roformo, e insoluble en hexano, éter de petréleo, etanol y agua. Descompone a 213-214°C.

Ay = 80 ohm~! . cm?. mol-%

BIBLIOGRAFIA

R. S. NynorMm, Quart. Rev. 24, 1 (1970).

P. Rovo, Rev. Acad. Cienc. Zaragoza, 27, 235 (1972).

R. S. Nyworm, P. Rovo, Chem. Commun. 421 (1969).

F. A. CottoN, J. A. McCLEVERTY, J. Organometallic. Chem. 4, 490 (1965).
H. B. PoweLr, J. J. Lacowskl, J. Chem. Soc. 1392 (1965).

M. R. CuurcHiLL, R. MasoN. Adv. Organomet. Chem. 5, 125 (1965).

M. R. CuurcrirLL, T. A. O’BrieN, J. Chem. Soc. (A4), 266 (1969).

V. GurtMAN, Coordination Chemistry in non Aqueous solutions. Spinger-Verlag. New
York (1968).

9. R. Uson, P. Royo, A. LacuNA. Synt. in Inorg. and Metal-Organic Chem. 3, 237 (1973).
10. R. UsoN, P. Rovo, A. LacuNa, J. Garcia. Rev. Acad. Cienc. Zaragoza, 28, 67 (1973).

11. F. GOomEez, J. ALvarRez. Rev. Acad. Cienc. Zaragoza, 22, 151 (1967).

12. V. H. TuarockMorTON, G. H. HurroN. Anal. Chem. 2003 (1963). G. CaLviN, G. E. CoATES.
J. Chem. Soc. 2008 (1969).

A. VoGEL. Quimica Analitica Cuantitativa. Vol. I, Ed. Kapelusz, 621 (1960).

COESI SRS ORI



R e e e S

it A SR A

b SR

PENTAFLUOROFENIL - COMPLE]JOS DE PLATINO (IV)*
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R. Uson, P. Royo y J. GIMENO

Departamento de Quimica Inorgénica. Facultad de Ciencias.
Universidad de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

The preparation of organometallic Pt (IV) complexes by treatment of the correspon-
ding Pt(II) compounds with Cl, B, I,, bromo-bis(pentafluorophenyl)thalium(III) and
chlorine, bromine and iodinepentafluorobenzene is studied. For the first time are pre-
pared ClL(CF;),Pt(PEt;),, ClL(C.F;)Pt(PEt;), (two of the three possible isomers) as well
as Br,(CF;),Pt(PEt;),, Briy(C.F;)Pt(PEt;),. Trans-I,Pt(PEt,),. is synthetized by a new
method.

Introduccién

Dentro de los complejos organometilicos de elementos de transicién, es un grupo
importante el que contiene radicales perfluorados (1).

En nuestro Departamento hemos realizado aportaciones al conocimiento de los com-
plejos organometéalicos de elementos de transicién que contienen el radical pentafluoro-
fenilo C4Fs como ligando (2, 3, 4, 5). El presente trabajo comunica los resultados obteni-
dos al intentar la preparacién de pentafluorofenil-derivados de platino(IV). Hasta la
fecha se conoce un amplio numero de pentafluorofenil-derivados de platino(II) (6, 7, 8,
9), pero solamente ha sido descrito un pentafluorofenil-complejo de platino (IV) (3). Apor-
tamos ahora un estudio de varios procesos de oxidacién que han dado como resultado
la preparacién de cinco nuevos complejos de platino (IV) que contienen el radical pen-
tafluorofenilo como ligando. Todos ellos han sido sometidos a estudio estructural me-
diante espectroscopia infrarroja, pesos moleculares, conductividad, susceptibilidad mag-
nética y momentos dipolares. Se estudia también su comportamiento quimico frente a
agentes reductores.

1. Discusion de los resultados

En la siguiente Tabla se recogen las reacciones de oxidacién ensayadas, con una indi-
cacién (+) de aquellas que han dado lugar a la obtencién de los correspondientes deri-
vados de platino (IV) preparados ahora por primera vez, o (—) de las que no han dado
lugar a oxidacién.

* Este trabajo constituye parte de la Tesis Doctoral del Dir. José Gimeno que se leyé el 30 de

noviembre de 1973 en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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TABLA I

(C4F5),T1Br Cl, Br; I, XCFs

trans-CLPt(PEt;), —
cis-Cl(C.F;)Pt(PEt;), —
trans-Cl(C.F;)Pt(PEt;),
cis-(C¢F;),Pt(PEt;),
trans-(C.F;),Pt(PEt;),
cis-Br(C,F;)Pt(PEt;), b
cis-I(C4F;)Pt(PEL;), +

+ 4+ +

Xi=Cl, Br, T

A) Oxidacién con jCF,), TIBr

Recientemente (2, 3) el bromo-bis(pentafluorofenil)-talio(III) ha sido utilizado como
medio de introducir radicales C.Fs; en complejos de metales de transicion en grados de
oxidacién bajos. La accién de este compuesto conduce a la transferencia de los radica-
les con precipitacién de BrTl, obteniéndose complejos donde el metal presenta un indice
de oxidaciéon superior en dos unidades al que tenia en el complejo de partida.

Con este propodsito hemos ensayado este tipo de reaccidén con dicloro-complejos de
platino (II) en las condiciones que se detallan a continuacién.

A.l. — Reaccion con trans-CL,Pt(PEt;),

Si se agita en benceno seco una mezcla del complejo de platino y el compuesto de
talio, a temperatura ambiente tiene lugar la disolucién parcial, aunque llegan a disol-
verse totalmente a los pocos instantes de calentar a la temperatura de reflujo del bence-
no, dando una disolucién amarilla.

Lo que sucede a continuacién de la duracién del calentamiento a reflujo. Cuando
éste se mantiene durante periodos superiores a tres horas, al dejar enfriar se logra
separar un sélido insoluble que se reconoce como bromuro talioso y una disolucién in-
colora de cuya evaporacién se extraen agujas blancas cristalinas que se identifican como
el isémero cis del compuesto de partida.

Si procediendo del mismo modo se reduce el tiempo de calentamiento a reflujo a me-
nos de una hora, de la disolucién bencénica se recupera menor cantidad del isémero
cis y el precipitado que se separa al enfriar no es solamente de bromuro talioso, pues
si se trata con cloroformo (en el que el bromuro talioso es insoluble) se puede extraer
por evaporacion del extracto unas agujas blancas. Los andlisis cualitativos detectan la
presencia de Cl, Pt, Tl, CFs y PEt;, mientras que una microdeterminacién de C, H arroja
unos valores que pueden aceptarse como adecuados para la formulacién del compuesto
de adicion de los reactivos [CLPt(PEt;), TI(C.F;),Br].

A.2. — Reaccion con cis-Cl(C.Fs)Pt(PEt;),

Si operamos del mismo modo que en el caso anterior, después de una hora de ca-
lentamiento se separa un sélido insoluble que es bromuro talioso.

Evaporando a sequedad la disolucién bencénica y recristalizando ek residuo sélido de
acetona-hexano, se separa una fraccién que corresponde al mismo complejo de partida
y otra que constituye un sélido que contiene Cl, Br, Pt, Tl, PEt; y CFs; cuya microdeter-
minacién de C, H permite formular que corresponde al compuesto de adicién
[CI(C,F;) Pt (PEt;), TI(C,Fs),Br].
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Ya hemos establecido en anteriores trabajos (3, 4) que estas reacciones de oxidacién
transcurren a través de un compuesto intermedio de adicién entre los reactivos unidos
por atomos de halégeno puente

\/\ 65
/\Br/ CeF

G 5

que evoluciona para producir bromuro talioso y el complejo oxidado. La formacién de
este tipo de compuestos estd posiblemente favorecida por la insaturacién coordinativa
del talio.

Si bien estos compuestos no han sido aislados, no parece que exista duda de su for-
macién como hemos comprobado posteriormente (10). En efecto, cuando el bromo-bis
(pentafluorofenil)talio (IIT) se hace reaccionar con XAuL donde X = CH,, NO,-, SCN-,
CH;-COO- la oxidacién no tiene lugar como consecuencia de la imposibilidad de formar
un compuesto de adicién dada la baja capacidad de X para actuar como puente.

Las reacciones con los complejos de platino (II) confirman lo establecido anterior-
mente. Las observaciones realizadas nos permiten afirmar que se forma un compuesto
de adicién entre los dos reactivos, pero que a diferencia con lo encontrado para otros
metales de transicién no evoluciona para dar el esperado compuesto de platino (IV),
sino los productos de una posible descomposicidn.

El hecho de que los halégeno-complejos de platino (II) formen compuestos de adicién,
no es nuevo puesto que con anterioridad (11, 12) se han descrito un amplio ntimero
de compuestos de adicién con CLHg del tipo:

\/\/
/\/\

donde el mercurio, también con insaturacién coordinativa, se encuentra en parecidas
circunstancias al talio.

En las condiciones que hemos realizado los procesos, es claro que la duracién del
tratamiento térmico favorece la descomposicién de los compuestos de adicién, de tal
modo que cuando es suficientemente largo, s6lo se obtienen los productos de descompo-
sicién. Un tratamiento mas corto, como el empleado en el segundo caso, origina la obten-
cién de una mezcla del compuesto de adiciéon y sus productos de descomposicién.

Estos procesos se pueden describir:

[CLPt(PEt,),T1(C:F;),Br] —> cis-CLPt(PEt;), + BrTl + «p.f.d.»
[CI(C,F;5)Pt(PEt;),TI(CF;s),Br] —> cis-Cl(C¢F;)Pt(PEt;), + BrTl + «p.f.d.»
«p.f.d.» = pentafluorofenilderivados.
Es significativo, que en el primer proceso la evolucién del compuesto de adiciéon ha
producido una isomerizacién del compuesto de partida de trans a cis. Aunque no hemos

realizado una determinacién estructural, este hecho nos anima a proponer para el com-
puesto de adicion una estructura como:

3\/\'
/\/\CF

r
"t3P

cuya descomposicién da lugar al compuesto de partida isomerizado. Este tipo de isome-
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rizaciones de trans a cis, ha sido asi mismo observado en la formacién de los compues-
tos de adicién con CLHg.

B) Oxidacion con halégenos

Como puede verse en la Tabla I, sélo el empleo de cloro y bromo conduce a la for-
macién de compuestos de platino (IV), segun la reaccién:

X,_.(CFs). Pt (PEt;), + X; —> X (CcF;), Pt (PEt;),
x=12 X =ClBr

Se trata de reacciones oxidativas de adicién de los dos 4tomos de halégeno a comple-
jos plano-cuadrados de iones df, que conducen a la formacién de complejos octaédricos
con aumento de dos unidades en el indice de oxidacion.

Las reacciones transcurren a temperatura ambiente mediante el paso de cloro gas o
adicién de bromo a disoluciones del complejo correspondiente en cloroformo. La adicién
de etanol y concentracién de la disolucién da lugar a la extraccién del complejo oxidado.

El uso de iodo sélo da lugar a la oxidacién en uno de los dos casos investigados, pero
se produce la formacién de trans-I,Pt(PEt;),.

De manera probable, esto tiene lugar a través de la pérdida inicial del grupo CFs y
oxidacién posterior del iodo-derivado de platino (II), segun:

cis-I(C;F5)Pt(PEt;), + I, —> trans-LPt(PEt;), + ICF;s
trans-L,Pt(PEt;), + I, —> trans-I,Pt(PEt;),

Por el contrario no existe pérdida de grupos pentafluorofenilo en la reaccién con
cis-(C/F;),Pt(PEt;),. Este proceso que fue ya ensayado con anterioridad (8), conduce a
una isomerizacién del complejo de cis a trans. El mismo resultado ha sido obtenido por
nosotros, a pesar de utilizar condiciones mas severas que pudieran favorecer la reactivi-
dad. Como quiera que Chatt y Shaw (13) han descrito la preparacién de I(C.H;),Pt(PEt;),,
mediante oxidacién con iodo del cis-(C.H;),Pt(PEt;),, parece ldgico atribuir el distinto
resultado a la influencia de los grupos pentafluorofenilo.

C) Reacciones de cis-(C,F,),Pt(PEt,), con XC.F,

Estas reacciones que de haber resultado positivas nos hubieran conducido a la obten-
cion de los tris-(pentafluorofenil)-derivados de platino (IV), sin embargo no tienen lugar.
Unicamente con IC/F;, se ha apreciado alguna reaccién puesto que el producto final ais-
lado se identifica como el isomero trans del producto de partida, mientras que en los
otros dos casos se separa el compuesto inicial sin transformacién.

Pensamos que los valores relativamente altos de las energias de enlace de los halo-
pentafluorobenceno, determinan en general una menor reactividad, siendo la causa que
impide la adicion.

Por el contrario, debe establecerse algtin tipo de interaccién en la reaccién con ICFs,
donde la energia de enlace es de esperar sea la menor. A pesar de ello, no existe adicién
lo cual puede ser debido al impedimento estérico que causan tres grupos tan volumi-
nosos como los pentafluorofenilo.

En la Tabla II, se recogen los nuevos compuestos obtenidos en las anteriores reac-
ciones de oxidacién, asi como zlgunas de sus propiedades.
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TABLA II
Dunle Peso mole-
de | Conduc- cular (b)_
Compuesto Color | fusion| tividad | Ted- | Encon- Reactivos
A6 rico | trado
[CLPt(PEt;),(CF;),TIBr]  |incoloro |150-151 trans-CLPt(PEt;),
+
(C¢Fs),TIBr
[CI(C¢Fs)Pt(PEt;),(CcF5),TIBr] | incoloro | 145-147| 36,1 (a)|1251,9| 840 |cis-CI(CF;)Pt(PEt;),
902 -+
(C¢F;),T1Br
CLPt(CsF;5)(PEt;), amarillo | 151-152| 3,5 704,4| 714 |cis-Cl(CiF5)Pt(PEt,),
Configuracién II (d) 718 -+
Cl,
ClL,(CF;)Pt(PEt;), amarillo | 110-115| 3,5 704,4| 705 |trans-Cl(CsFs)Pt(PEt;),
Configuracién I (d) 701 -+
CL
Cl(C/F;),Pt(PEt;), incoloro |192-194| 3,1 835,9| 811 | cis o trans (CF;),Pt(PEt;),
Configuracién V (d) 849 +
ClL,
Br,(C(F;),Pt(PEt;), amarillo | 186-188| 0,7 925,1| 922 | cis-(C¢Fs),Pt(PEt;),
930 +
Br,
Br;(C.F;)Pt(PEt;), amarillo-| 115-120| 1,2 837,8| 847 | cis-Br(C,F;)Pt(PEt;),
naranja (c) 815 +
Br,

(a) En nitrometano; (b) En benceno; (c) Descompone; (d) Véase pags. 360, 361.

2. Estudio estructural

A) Conductividades, pesos moleculares y magnetismo

A la vista de los datos que aparecen en la Tabla II, se puede concluir que los com-
plejos de platino (IV) son no conductores y se comportan como monoémeros en benceno.

Por el contrario, el compuesto de adiciéon que contiene talio, es claramente conductor,
aunque el valor de conductividad no alcanza el que corresponderia a un electrolito 1:1.
Un resultado semejante se obtiene en el peso molecular, puesto que el valor hallado es
mas bajo que el tedrico.

Estos dos efectos hacen pensar en la existencia de cierta disociacién, que por otra
parte confirma la descomposicién del compuesto de adiciéon observada en el tratamiento
térmico. Incluso si las disoluciones de los compuestos de adicién se dejan estar a tem-
peratura ambiente, muestran ya sintomas de descomposicion pues depositan gradual-
mente bromuro talioso.

Esta descomposicién debe simultanearse con alguna disociacién idnica, de acuerdo
con la conductividad observada. Sin embargo, no hemos investigado la identificacién
de las especies i6nicas que se originan. Estos mismos efectos se ha descrito que ocurren
también en los compuestos similares de adiciéon con CLHg (11, 12). A

Por ultimo, la determinaciéon de susceptibilidades magnéticas indican que todos los
compuestos son diamagnéticos, como corresponde a complejos de iones d® de bajo spin
en un entorno octaédrico.
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En la siguiente Tabla se recogen los compuestos en los que hemos medido el momen-
to dipolar, asi como los valores encontrados.

TABLA III
Complejo Momento dipolar (+ 0,5 D)

cis-CL,Pt(PEt;), 10,6
trans-CL,Pt(PEt;), 0

cis-Cl(C.F;s)Pt(PEt,), 11,7
trans-Cl(C.F;)Pt(PEt;), 27
cis-(C¢F;),Pt(PEt;), 10,7
ClLy(C¢F5)Pt(PEL;), () 9,5
Cly(CeF5)Pt(PEt;), (b) 2,3
ClL(C¢F5),Pt(PEt;), (c) 4,6

(a) Obtenido de cis-Cl(C.Fs)Pt(PEt;), + CL
(b) Obtenido de trans-Cl(C/F;)Pt(PEt;), + Cl,
(c) Obtenido de cis-(CsF;s),Pt(PEt;), + Cl,

B.1. — Asignacion de las configuraciones

Los complejos con estequiometria CL(C,Fs)Pt(PEt;), pueden presentar tres configura-
ciones isémeras:

C1
c1 . o
PEL C
5 C1
3 6 I'PE{B CoED PEL,
C\‘P2t3 c1 PEt, c1 ‘PE%
¢l Colis cl
Configuracion
I 11 IIT

Estas configuraciones deberan presentar valores del momento dipolar de: I = 2,7D;
II = [(10,6)* + (2,7)*1'/2 = 10,9 D; III = 11,7D.

Procediendo de modo comparativo, es posible asignar una configuracién I al com-
plejo de platino (IV) obtenido en la oxidacién con cloro de trans-Cl(C.Fs)Pt(PEt;),,
mientras que al complejo obtenido a partir del derivado cis le asignamos la configura-
cién II, ya que el momento dipolar de III se aparta notablemente del valor encontrado.

El complejo con estequiometria Cl(CF;),Pt(PEt;), puede adoptar cinco configuracio-
nes distintas, una de las cuales VIII, tiene un isémero Optico que no consideramos.

* Las medidas fueron realizadas en el Departamento de Quimica Inorgénica de la Facultad de
Ciencias de Santiago de Compostela, a cuyo Director Prof. Dr. J. R. Masaguer agradecemos las fa-
cilidades prestadas.

Sin embargo, dado el método comparativo que se usa, los momentos dipclares de II y III no
presentan una diferencia suficiente como para excluir totalmente la posibilidad de que sea III la
configuracién adoptada en este caso.

*%
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TGFS CeFs
PEL
3 CoFs cl CoF
c1 ” PEtS t1
PEt,
PEL
c1 S
Vv VI
CSFS CEFS
¢l pet, PEt, CoFy
c1 PEt, pEt3‘C]
Cefis ci
VII VIII IX

Los momentos dipolares esperados para cada configuracién son: IV = cero;
V=27 [2]*/*=3,8 D; VI =107 D; VII = 10,6 D; VIII = [(11.2)* + (2,7)*1'/> = 12,0 D.

Del mismo modo, asignamos la configuracién V al complejo que hemos obtenido por
oxidacién de la forma cis, ya que las restantes configuraciones habria que esperar valo-
res de momentos dipolares notablemente mayores al encontrado.

Aun cuando no hemos determinado el momento dipolar de la especie aislada a par-
tir de la forma trans se evidencian los mismos resultados ya que sus propiedades fisicas
(punto de fusién y espectro IR) coinciden con las del anterior compuesto.

La discrepancia que existe entre los valores de momento dipolar encontrados con
los calculados para las configuraciones que se han asignado, aparecen como consecuencia
de suponer en los calculos tedricos que los complejos son octaedros perfectos. Sin em-
bargo, esto no es asi ya que es de esperar que el tamafio voluminoso de los grupos CFs
y PEt; produzcan distorsiones en los octaedros. Asi mismo, estos valores estan calcula-
dos a partir de los momentos de enlace en los complejos de platino (II) que sin duda
no son los mismos que los correspondientes en los complejos de platino (IV), dado que
ha variado el indice de oxidacién.

De cualquier modo, esto no impide hacer comparaciones adecuadas que permitan la
asignacion de estructuras.

B.2. — Discusion

De acuerdo con las configuraciones, adoptadas por los complejos obtenidos, es nece-
sario hacer algunas consideraciones.

En primer lugar merece destacarse que las adiciones de cloro que han originado los
complejos de configuracién II y V han producido una transposicién intramolecular. En
efecto, en los dos casos los atomos de cloro se adicionan en posicién cis obligando a un
cambio de posicién del grupo C(Fs; en el primer caso y de una fosfina en el segundo.

Aunque no se conoce el mecanismo de adicién, al menos por lo que respecta a la
configuracién V la adopcién de esta determinada disposicién, debe estar gobernada por
su especial estabilidad, ya que esta misma configuracién se ha encontrado también
(13) para los complejos X,(C¢Fs),Pt(PEt;), (X = CI, I). obtenidos asi mismo por reac-
ciones de adicién de cloro o iodo, con cis o trans-(C.H;),Pt(PEt;),.

Por otra parte, esta configuracién como hemos comentado anteriormente, se ha
adoptado a través de una transposicion de las fosfinas a la posicién trans mientras que
en el compuesto de partida se encontraban en posicion cis. Esta es posiblemente la
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TABLA III

Modos de vibracion

v (stretching)

v (stretching)

Complejo Configuracion Simetria S gales Pr.Cl PP
c1
PEt, Cefp
CLPt(C¢F;s)(PEt;), ¢ PEL, (o 6A, + A, + 4B, + 4B, 27 LB, ATESBY
cl
I
c1
C1;Pt(C.F;)(PEt;), 1 PEt, C: 12A7 + 9A” 2A’ + A” A’ + A”
C6bs
II
Soiis
PEty Gl
Pt
CLPt(C4Fs), (PEt;), cl PEES Cy 6A; + 2A, + 4B, + 3B, A, + B, A + B,
c1
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TABLA IV
Enlaces Pt-Cl

; : 2 Modos de vibracion Oy gt Absorciones
Coaieia Suneia stretching Astgnagion observadas en cm™!
c1
PRy C6's CLPt-Cl sim. = A, —
(G35 2A; + B, Pt-Cl (trans C¢Fs) = A, 330 (s)
(o PEEL,
o Cl-Pt-Cl antisim. = B, 290 (s)
Configuraciéon I
c1
1 PEE, Pt-Cl (trans CiFs) = A’ 330 (s)
” C; 277 + A” Pt-Cl, antisim. = A” 270 (s)
cl PEL,
Pt-Cl, sim. = A’ 315 (m)
CeFs
Configuracién 1L
C6Fs
PEt, CoFe
Pt-Cl, sim. = A, 320 (s)
Cy A + B,
¢l PEL3 Pt-Cl, antisim. = B, 300 (s)

C1

Configuracién V

(AI) ONIIVId A SOLATdWOD - TINTIOYONTIVINA
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causa de la isomerizacién que observamos en la reaccién de cis-(C¢F;),Pt(PEt;), con iodo
si aceptamos la adicién previa de los atomos de iodo que conduce a la transposicion
consiguiente de las fosfinas. La debilidad de los enlaces Pt-I, posiblemente aumentada
por el tamafio de los grupos C¢Fs, provoca la eliminacién posterior de los atomos de
iodo originando el compuesto trans de platino (II).

C) Espectros infrarrojos

Sin considerar las asignaciones de las vibraciones internas de los grupos C.Fs (14, 15)
y PEt;, desde un punto de vista estructural presenta mas interés la asignacién de las
vibraciones streching Pt-Cl y Pt-P, que aparecen siempre por debajo de 500 cm—.

En la Tabla III, se resumen los modos normales de vibracién activos en el IR consi-
derando el grupo de simetria que resulta de las configuraciones deducidas a partir de
los momentos dipolares. En orden a simplificar resultados, se supone a los ligandos
como grupos monoatémicos. Asi mismo, en lo sucesivo no consideramos los modos de
vibracién bending dado que su asignacioén resulta dificil como consecuencia de que en
general, estos modos presentan bandas de absorcion de intensidad débil.

C.1. — Enlaces Pt-Cl

En la Tabla IV, se resumen las asignaciones de las bandas de absorcién que presen-
tan los espectros infrarrojos de los clorocomplejos de platino (IV) que aparecen por
debajo de 350 cm—'.

En el espectro del complejo de configuracién I (C,,) sélo hemos observado dos ban-
das de absorcién que se han asignado a los modos de vibracién PtCl (A,) 330 (s) y CI-Pt-Cl
antisim. (B;) 290 (s) cm~.

Segiin (16), el modo de vibracién CI-Pt-Cl sim. se presenta en forma de una banda de
absorciéon de intensidad débil mientras que en (17), se asigna a una banda por debajo
de 250 cm~!. Por estos motivos dadas las caracteristicas de nuestro aparato de medida,
no hemos podido asignar este modo.

En el espectro del complejo de configuracion II (C.) aparecen las tres bandas que se
esperaban.

Aunque el espectro del complejo de configuracién V (C,,) presenta también las ban-
das esperadas en 320(s) y 300(s) cm~!, se observa que existe una degeneracién en cada
una de ellas que aparecen en 315 cm~! y un hombro en 290 cm™.

La degeneracion en las bandas de absorcién Pt-Cl aparece como consecuencia de las
vibraciones con el is6topo 37 del cloro, que se encuentra en una proporcién aproximada
del 25 % respecto al *Cl. Este efecto, que también es observado en otros casos (18) (16),
deberia ser general para todas vibraciones Pt-Cl. Dado que la diferencia de energia en-
tre las bandas degeneradas es muy pequefia, el poder resolutivo del aparato condiciona
que esto se haga visible, apareciendo en la mayoria de los casos en forma de hombros
dificilmente asignables.

De acuerdo con las asignaciones hechas respecto a las vibraciones Pt-Cl trans a un
grupo C.F;, se puede establecer que este grupo aparece como el de menor efecto acti-
vante trans.

C.2. — Enlaces Pt-Br

Por el contrario, no se pueden asignar estas vibraciones ya que el limite de longitud
de onda de nuestro aparato es de 250 cm~! y como es sabido estas vibraciones aparecen
siempre por debajo de esa energia (19).

C.3.— Emnlaces Pt-P

Las vibraciones de estos enlaces que presentan bandas de absorcién de intensidad
notablemente méas débiles que las de platino-halégeno, aparecen en la zona de 400-500 cm-!.
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En la Tabla V, se resumen las asignaciones de las bandas de absorcién que presen-
tan los espectros infrarrojos de los cloro-complejos de platino (IV) en esa zona.

TABLA V
Enlaces Pt-P

Modos | Absorciones
Complejo Simetria de vibracion Asignacion | observadas
stretching | en cm™!
cl
PEt, CeFs
Pt P-Pt-P sim. = A, —
. et Cy A, + By
£ 3 P-Pt-P antisim.=B, | 400 (w)

Cl1

Configuracion I

Cl

PEt
3 Pt-P, sim. = A’ 440 (m)
s CS A/ + A//

3 Pt-P, antisim. = A” 410 (w)

P-Pt-P sim. = A, 440 (sh)
c1 45! CZv Al + BZ
I RELY P-Pt-P antisim.=B, 450 (m)

Configuracién V

Como se observa, aunque se predice la existencia en todos ellos de dos bandas acti-
vas, el modo de vibracién P-Pt-P sim. (A,), es de dificil asignacién. De modo similar a
lo discutido para el modo CI-Pt-Cl sim. esta banda es de intensidad muy débil, posi-
blemente como consecuencia de que esta vibracién apenas modifica el momento dipolar.

En cuanto a los bromo-complejos de platino (IV), no hemos hecho asignaciones de
estas vibraciones, debido a que es tal la debilidad de las absorciones existentes en esa
zona que se confunden con las correspondientes a las vibraciones internas de los pro-
pios ligandos.

C.4.— Espectros IR de los compuestos de adicion.

Ambos espectros presentan las bandas de absorcién caracteristicas de los grupos
CF; y PEt,., Sin embargo, merece destacarse que el espectro del compuesto
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[CI(C.Fs)Pt(PEt;),T1(CFs),Br] muestra un desdoblamiento apreciable en una banda de
absorcién situada en 950 cm-!, que ha sido asignada como una resonancia Fermi (14).
Por el contrario, esta banda aparece sin degeneracion en el espectro del compuesto
[CL,Pt(PEt;),T1(CFs),T1(C:Fs)Brl.

Este desdoblamiento, que hemos interpretado en otra publicacién (4) como debido
a la existencia de dos tipos de enlace C-F distintos, revela que los grupos CsFs perma-
necen en el compuesto de adicién en la misma situacién de enlace que tenian en la banda
de 950 cm™!, ya que un grupo CF; estd unido al platino y los otros dos al talio.

Aunque no hemos realizado una determinacién estructural tomando como base los
datos proporcionados por la espectroscopia infrarroja y considerando la insaturacién
coordinativa del talio, nos inclinamos a proponer para este compuesto la estructura:

CeFs
top c1 Cfs
°3 \ !’t/ \T’I/
.
[t3p/ \ar/ \CGFS

Por otra parte, el hecho de que esta misma banda no aparezca desdoblada en el es-
pectro de [CLPt(PEt;),TI(CcF;),Br] confirma la estructura propuesta en pag. 357, en el
sentido de que los grupos C(Fs siguen unidos al talio sin haberse producido transferencia.

3. Comportamiento quimico

A) Reacciones de reduccion

A.l. Hidracina acuosa. — El tratamiento de las disoluciones en acetona-cloroformo
de cada uno de los complejos de platino (IV) con un ligero exceso de hidracina acuosa
no produce ninguna alteracién incluso si se calienta a reflujo. De las disoluciones resul-
tantes siempre se obtienen el compuesto de partida inalterado.

A2. Alanato de litio. — Por el contrario las disoluciones parciales de los complejos
en éter-etilico, son reducidas a platino metélico instantdneamente cuando se adiciona
gota a gota una disolucién etérea del reductor.

A3. Borohidruro de sodio. — El tratamiento de disoluciones parciales de los tricloro-
derivados de platino(IV), con una disolucién etandlica del reductor a la temperatura
de reflujo, producen la reduccién parcial de los complejos a cloro (pentafluorofenil)
bis(trietilfosfina)platino(II), junto con plantino metalico. El mismo tratamiento con el
dicloro-derivado de platino (IV), produce también reduccién parcial, aun cuando no se
ha logrado identificar el producto de la reaccién.

En cualquier caso, es preciso hacer constar que estas reducciones no producen la
ruptura del enlace Pt-C lo que nos confirma su especial estabilidad.

B) Reacciones con cloro

El comportamiento de los complejos de platino(IV) frente a la accién de cloro rati-

fica la inalterabilidad del enlace Pt-C, como se deduce de que para su formacién se ha
utilizado un exceso de cloro.

==
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Experimental

Los pesos moleculares se han medido en benceno con un osmdémetro Hitachi Perkin
Elmer mod. 115. Las conductividades en nitrometano con un conductimetro Metrohm
A. G. en concentraciones del orden de 5 x 10-* M; los espectros I. R. con un espectrofo-
témetro Beckman I. R. 20A (rango 4000-250 cm-!) en suspensién con Nujol y entre l4dmi-
nas de polietileno; las susceptibilidades magnéticas con una balanza construida en nues-
tro Departamento (20); los analisis C, H con un microanalizador Perkin Elmer 240. Los
datos analiticos encontrados estdn dentro de un acuerdo razonable con los compuestos
que se proponen, si se tiene en cuenta las dificultades que presentan la presencia de P
y F (21). Para el analisis cuantitativo de Cl y Br se ha seguido el método descrito por
D. C. White (22). La combustién deficiente de las muestras determina en algunos casos
la obtencién de valores bajos respecto a los esperados.

Para la determinacién de momentos dipolares se utiliz6 un dipolarimetro WIW DM1
que mide constantes dieléctricas. Las medidas de indices de refraccién fueron realizadas
con un refractémetro de precisién Bausch-Lomb modelo 33-45-02-01 termostatable y con
una precision de 0,0003.

Medidas experimentales

Se han desarrollado basandose en el método de Smith (23) de acuerdo con la ex-
presion:
27 KT 1
W= (a—v)M,
47 N d; (&1 + 2)

Se ha usado como disolvente benceno Merck (g; = 2,2725, d; = 0,8738) y a una tempe-
ratura de 25° C.

A continuacién se recogen los valores encontrados en las medidas de constantes die-
léctricas e indices de refraccion de los complejos que se indican. Las ecuaciones de las
rectas

81, =08, T aW; 0, =10, + VW,

fueron obtenidas ajustando los valores hallados por el método de los minimos cuadrados.

10w €1s My a v u (£ 0,5D)
cis-CL,Pt(PEt;),
33 2,2817 1,49787
71 2,2903 1.49791
8,6 2,2960 1,49793
10,0 2,2979 1,49797 25,06738 0,41889 10,6
trans-CL,Pt(PEt;),
12,8 2,3305 1,49794
23,1 2,3315 1,49794
325 2,3293 1,49794
378 2,3296 1,49794
50,6 2,3302 1,49794 cero
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10w &£ My a v u (£ 0,5D)
cis-Cl(C4F5)Pt(PEt;),

10,2 2,3034 1,49782

194 2,3267 1,49788

28,4 2,3454 1,49793

44,0 2,3826 1,49799

52,0 2,4047 1,49804 23,89004 0,15085 11,7

trans-Cl(C¢Fs)Pt(PEt;),

5,6 2,2694 1,49797
10,8 2,2701 1,49800
21,5 2,2724 1,49805
30,8 2,2723 1,49805
44,0 2,2755 1,49808
56,0 2,2759 1,49811 1,35789 0,07637 2,73
cis-(C4Fs),Pt(PEt;),
1,7 2,2981 1,49780
16,2 2,3150 1,49783
21,1 2,3214 1,49794
32,1 2,3412 1,49806
43,9 2,3584 1,49811 16,59960 0,27865 10,7

cis-Cl(C,F;)Pt(PEt;), + CL,

19,4 2,3146 1,49786
29,1 2,3295 1,49791
39,6 2,3417 1,49797
43 2,3514 1,49800 14,23047 0,16799 9,5

trans-(C,Fs)Pt(PEt;), + Cl,

41 2,2687 1,49797
10,1 2,2693 1,49800
282 2,2718 1,49811
49,6 2,2730 1,49823 0,9709 0,17285 2,3

cis-(C4Fs),Pt(PEt;), + Cl,

17,3 2,2973 1,49814
213 2,2989 1,49814
30,7 2,3017 1,49817
40,9 2,3042 1,49817
45,7 2,3057 1,49819 2,88634 0,05046 4,6
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I. — [CLPt(PEt;),TI(C.F;),Br]. a) Una mezcla de trans-CLPt(PEt;), (1,5 grs.; 3 mmol.)
(24) y BrTI(C(Fs), (1,84 grs.; 3 mmol.) (25) se agitan en 75 mls. de benceno y se calienta
a la temperatura de reflujo; al cabo de 30 minutos se produce la disolucién total. Cuan-
do se enfria después de una hora, aparece un sélido en suspensién que sd separa. La
recristalizacién de este sdlido en cloroformo deja un residuo insoluble reconocido como
BrTl, mientras que la evaporacién parcial del cloroformo y adicién de etanol produce
la precipitacion de una pequefia cantidad de I en forma de agujas cristalinas incoloras.
Encontrado: C, 26,46; H, 2,99. Calculado: C, 25,77; H, 2,67. Descompone a 150-152°C. Es
soluble en cloroformo y acetona. Muy poco soluble en benceno, insoluble en hexano,
etanol y éter de petréleo.

La evaporaciéon a sequedad de la disolucién de cloroformo-etanol da lugar a la extrac-
cién de cis-CL,Pt(PEt;),.

b) Cuando partiendo de las mismas cantidades se mantiene el tratamiento hasta tres
horas, el posterior enfriamiento produce también un sélido en suspensién, que una vez
separado se reconoce como BrTl exclusivamente. Asi mismo, la evaporacién a sequedad
de la disolucién bencénica y recristalizacién posterior del residuo sélido en cloroformo-
etanol produce la extraccién de cis-CL,Pt(PEt;),.

II. — [CI(CF5)Pt(PEt;),T1(CiF;),Br]. Una mezcla de cis-CI(C.F;s)Pt(PEt;), (8) (1,37 grs.;
2,16 mmol.) y BrTI(CsFs), (1,33 grs.; 2,16 mmol) se agitan en 75 mls. de benceno y se
calienta a la tempreatura de reflujo; a los pocos instantes se produce la disolucién de
los reactivos. Cuando se deja enfriar después de una hora de reaccién se observa un sé-
lido en suspension que una vez filtrado se reconoce como BrTl. La evaporaciéon a se-
quedad del filtrado, da lugar a un residuo sélido heterogéneo cuya recristalizacion de
acetona-hexano origina la extracciéon de una primera fraccion del complejo de platino
de partida.

La posterior evaporacion lenta de la acetona da lugar a la extraccién de una pequefa
cantidad de II. Encontrado: C, 29,30; H, 3,06. Peso molecular: 840, 902. Calculado: C,
28,78; H, 2.39. Peso molecular: 1251,9. Es soluble en cloroformo, benceno y acetona. Muy

poco soluble en etanol; insoluble en hexano y éter de petréleo. P.F. = 150-152° C.
Ax = 36,1 ohm~! cm? mol-'.
III. — CL,Pt(C(F;)(PEt;), (Configuraciéon II). — Una corriente de gas cloro seco se

borbotea por una disolucién de cis-Cl(C,F;)Pt(PEt;), (1,2 grs.; 2 mmol.) en 50 mls. de
cloroformo durante 15 minutos a temperatura ambiente. La disolucién adquiere instan-
taneamente una coloracién amarilla. La adicién de etanol y evaporaciéon parcial del clo-
roformo da lugar por enfriamiento a la extraccion de III en forma de agujas cristali-
nas amarillas. Encontrado: C, 30,08; H, 4,29; CI, 14,25. Peso molecular: 714, 718. Calcula-
do: C, 30,67; H, 4,29; Cl, 15,11. Peso molecular: 704,8. Es muy soluble en cloroformo, ace-
tona, tetracloruro de carbono y benceno; muy poco soluble en etanol, tetracloruro de
carbono y benceno; muy poco soluble en etanol, insoluble en hexano y éter de petré-
leo. P.F. = 151-152°C. Ay = 3,5 ohm~! cm? mol-!. Rendimiento: 76 %.

IV. — CI,Pt(C:F;)(PEt;), (Configuraciéon I). Una corriente de gas cloro seco se borbotea
por una disolucién de trans-CI(C:F;s)Pt(PEt;), (8) (1,2 grs.; 2 mmol.) en 50 mls. de cloro-
formo durante 15 minutos a temperatura ambiente. La disolucién adquiere instantanea-
mente una coloracién amarilla. La adicién de etanol y evaporacién parcial del clorofor-
mo da lugar por enfriamiento a la extraccion de IV en forma de agujas cristalinas ama-
rillas. Encontrado: C, 31,04; H, 4,90; Cl, 14,52. Peso molecular: 705, 701. Calculado: C,
30,67; H, 4,29; Cl, 15,11. Peso molecular: 704,8. Solubilidad: Como en III. P. F.: 110-115°C.
Ay = 3,51 ohm~! cm? mol-!. Rendimiento: 80 %.

V.— CI;(C.F;),Pt(PEt;), (Configuracién V). a) Una corriente de gas cloro seco se
borbotea por una disolucién de cis-(C¢Fs),Pt(PEt;), (8) (1,4 grs.; 2 mmol.) en 50 mls. de
cloroformo durante 15 minutos a temperatura ambiente, sin cambio notable de colora-
ciéon. La adicién de etanol y evaporacion parcial del cloroformo da lugar por enfria-
miento a la extraccién de X en forma de cristales incoloros. Encontrado: C, 34,22; H,
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3,43; CI, 8,12. Peso molecular: 849, 811. Calculado: C, 34,46; H, 3,61; CI, 848. Peso molecu-
lar: 836,4. Solubilidad: Como en III. P.F. = 192-194°C. Ay = 3,17 ohm~—! cm? mol-!. Ren-
dimiento: 72 %.

b) Una corriente de gas cloro seco se borbotea por una disolucién parcial de trans-
(C¢F;5),Pt(PEt;), (8) (0,7 grs. 1 mmol.) durante 15 minutos a temperatura ambiente. Al
cabo de cinco minutos de iniciar la reacciéon se produce la disolucién total, sin cambio
notable de coloracién. Procediendo como en a) se obtiene V en forma de cristales inco-
loros. Este sélido se identifica con el obtenido en el apartado a) por coincidencia en el
punto de fusién y espectro IR. Encontrado: C, 33,86; H, 3,74; Cl, 8,08. Calculado: C, 34,46;
H, 3,61; CI, 8,48.

VI. — Br;(CiF;s)Pt(PEt;),, A una disolucién de cis-Br(C.F;)Pt(PEt;), (0,67 grs.; 1 mmol.)
(obtenido a partir de cis-CI(C,F;)Pt(PEt;), por sustitucién con BrLi) en 20 mls. de cloro-
formo se afiade 1 ml. de bromo. La disolucién adquiere al instante una coloracién rojo-
naranja debida al bromo en exceso y se agita a temperatura ambiente durante 24 horas.
La disolucién resultante se evapora a sequedad dos veces para arrastrar el exceso de
bromo y el residuo sélido se recristaliza de una mezcla cloroformo-hexano. Por enfria-
miento se separan cristales de color naranja de VI. Encontrado: C, 2542; H, 423; Br,
27,90. Peso molecular: 847, 815. Calculado: C, 25,80; H, 3,58; Br, 28,60. Peso molecular:
837,8. Es soluble en cloroformo, benceno y acetona; poco soluble en etanol e insoluble
en hexano y éter de petrdleo. Descompone a 115-120°C. Ay = 1,16 ohm~! cm? mol-! Ren-
dimiento: 27 %.

VII. — Bry(C,F;),Pt(PEt;),. A una disolucion de cis-(C¢Fs),Pt(PEt;), (0,7 grs.; 1 mmol.)
en 20 mls. de cloroformo se anade 1 ml. de bromo y se agita 24 horas a temperatura
ambiente. Procediendo como en VI se separan cristales amarillos de VII. Encontrado:
C, 31,27; H, 3,55; Br. 16,36. Peso molecular: 922, 930. Calculado: C, 31,15; H, 3,26; Br, 17,28.
Peso molecular: 925,05. Solubilidad: Como en VI. P. E. = 186-188°C. Ay = 0,69 ohm~! cm?
mol-!. Rendimiento: 35 %.

VIII. — trans-I,Pt(PEt;),. Una mezcla de cis-I(CF;)Pt(PEt;),. (0,34 grs.; 0,46 mmol.)
(8) y de iodo (0,25 grs.; 1 mmol.) se disuelven en 20 mls. de tolueno y se calienta durante
24 horas a 90°C en un matraz herméticamente cerrado. La disolucién adquiere instanta-
neamente una coloracién violeta. Posteriormente, se evapora a sequedad dos veces para
arrastrar el exceso de iodo y el residuo sélido se recristaliza de cloroformo. De esta
manera se separa un resto insoluble que se identifica como platino metélico. El filtrado
de color rojo-pturpura se evapora parcialmente y al afiadir etanol, enfriando a continua-
cién, se extrae VIII en forma de un polvo cristalino de color rojo-purpura. El sélido
se identifica con VIII por comparacién de su espectro IR y las propiedades que apare-
cen descritas en (16).

Reaccion de iodo con cis-(C¢Fs),Pt(PEt;),, — Una mezcla de cis-(CFs),Pt(PEt;), (1 gr.;
1,3 mmol.) y de iodo (0,33 grs.; 1,3 mmol.) se disuelven en 30 mls. de tolueno y se calien-
ta durante 24 horas a 90°C en un matraz cerrado. Procediendo a continuacién como en
VIII se extraen agujas cristalinas de trans-(C.F),Pt(PEt;), identificado por comparacién
de su espectro IR y las propiedades descrtias en (8).

Reacciones de XC/Fs (X = Cl, Br, I) con cis-(CiF;s),Pt(PEt;),, — a) Una mezcla del
complejo (0,76 grs.; 1 mmol.) y 2 mls. de CIC/F; (6 mmol.) se mantiene a una temperatura
aproximada de 40°C en un matraz cerrado. La disolucién permanece inalterada durante
15 dias, al cabo de las cuales y por enfriamiento se extraen agujas blancas cristalinas
que una vez recristalizadas de cloroformo-hexano se identifican como el complejo de
partida.

b) El mismo resultado se obtienen cuando se emplea BrC.F; con las condiciones
descritas en a) mientras que el tratamiento con IC.Fs; da lugar a la obtencién del isé-
mero trans del compuesto de partida.

Reacciones de reduccion. — Sobre las disoluciones de los complejos de platino (IV)
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(1 mmol.) se adicionan disoluciones de los reductores en las condiciones expresadas en 3.
Se separan los restos insolubles y el filtrado se evapora a sequedad; recristalizando el
residuo sélido de cloroformo-etanol. Los compuestos se identifican por sus propiedades
y espectros IR.
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Abstract

The effects of Benlate fungicide on cells and chromosomes of onion (Allium cepa),
were studied. Benlate 50 % was used under given concentrations and time exposition.
Experiences at high concentrations show some aberrations, while the effects is not
remarkable at low concentrations.

Ante el uso cada vez mas amplio de fungicidas en la Agricultura, como puede apre-
ciarse en la publicacién de WHITE-STEVENSY, cabe la posibilidad de que puedan producirse
efectos secundarios sobre la cariologia de la planta objeto de cultivo, como ha sido pro-
bado por KimiMAN?, pudiendo provocar no solamente mutaciones génicas, qué unicamen-
te podrian ser observadas a lo largo de una serie de generaciones, sino otro tipo de
mutaciones mas detectables que puedan afectar a la propia morfologia cromosémica y
que tuviera igualmente efectos perniciosos o beneficiosos, sobre determinadas caracte-
risticas de las plantas.

Genéticamente estas posibles aberraciones cromosémicas, como pueden ser deleccio-
nes, traslocaciones, inversiones, duplicaciones, que experimentalmente se pueden conse-
guir en laboratorio, ya sea mediante productos quimicos u otros agentes de orden fisi-
co, nos ha movido a realizar una serie de experiencias, para comprobar si fungicidas
de empleo corriente en la Agricultura actual pueden ser motivo de este tipo de aberra-
ciones.

Material y técnica

Como material objeto de experimentacién se han utilizado bulbos de cebolla, corres-
pondientes a la especie Allium cepa, variedad conocida por «dulce amarilla espafiola»,
que ofrece la ventaja de su facil desarrollo.

Se colocaron bulbos patrén en agua, que se renovaba diariamente y se obtuvieron
las subsiguientes preparaciones de los extremos de las raices, previamente sometidas a
una inmersién en 8-oxiquinoleina al 0,002 M, para mas tarde ser tratadas con orceina
acética clorhidrica en técnica squash.
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Se prepararon cinco soluciones del fungicida Benlate 50 % (metil-1-(butil-carbamoil)-2-
benzimidazolcarbamato) en concentraciones de 96 pp.m., 48 pp.m., 24 pp.m., 12 pp.m.
y 6 pp.m.

Cuando las raicillas de los bulbos tenian aproximadamente 1 cm. de longitud se intro-
dujeron en las citadas soluciones y se fueron examinando raicillas en intervalos que
fueron de:

D, Gl B S S0 SR B Ry TR0 3 horas
D, Crarlin e iR el S 7 horas
Kiitmr i cmune s S 5dhoras
X e s s s AT Oras
R et BRI v 4 dias
2, s B R S 5 dias

(La letra X hace referencia a cada una de las cinco concentraciones utilizadas).

Resultados y discusion

Los efectos mas pronunciados afectan muy particularmente a los estados profésicos
y metafasicos, en los que se aprecia en general, marcados signos de alargamiento en los
cromosomas con deformaciones de los mismos, como se pueden observar en las micro-
fotografias de la lamina que se adjunta.

En soluciones muy diluidas, como la que corresponde a la X = 5, inicamente se dejan
apreciar indicios de alteraciones, cuando el efecto es prolongado. En soluciones mas
concentradas, como son las que corresponden a la X =1 y X = 2, las alteraciones se
manifiestan marcadamente a partir de las 15 horas de tratamiento.

Los bulbos con raices incipientes introducidos en las soluciones X = 3 y X = 4, ofre-
cen una marcada inhibicién en el crecimiento de las mismas durante las primeras 24 ho-
ras de tratamiento y a partir de este momento se va iniciando de forma lenta, el desa-
rrollo radicular, como si las citadas concentraciones afectaran de forma decisiva a los
procesos iniciales responsables de la inducciéon mitésica de los meristemos primarios de
la raiz, siendo necesario un cierto periodo de adaptacién ante la presencia del Benlate
50 %, a las concentraciones operadas.

En general, puede afirmarse que la frecuencia de aberraciones presentes en todos los
tipos de soluciones utilizadas son mas bien bajas, lo cual viene a coincidir en parte con
las observaciones de BOYLE®.

Las experiencias llevadas a cabo, indican que a las 24 horas, las concentraciones X = 1
y X =2 (9 pp.m. y 48 pp.m.) afectan. a muchas de las células en los estados prometa-
fasico y metafésico, con un marcado alargamiento de los cromosomas, mientras que las
tratadas con la soluciéon X = 4, tienden a fragmentarse.

Las raicillas que se han mantenido en las distintas soluciones durante 4 dias, ofrecen
las siguientes particularidades: las tratadas con la solucién X = 1 aparecen con las cé-
lulas marcadamente deformadas e incluso con fragmentaciones. En la solucién X = 2,
una marcada destruccién celular. En las soluciones X =3 y X = 4, como se ha indicado,
es necesario un cierto periodo de adaptacién, iniciAndose a partir. de las 48 horas un
lento crecimiento, con nucleos en division que ofrecen cromosomas marcadamente de-
formados. En la solucién X =5, se manifiestan ligeras deformaciones, aun cuando pa-
rece que frente a esta concentracion, el Benlate 50 %, en general ofrece poca influencia so-
bre las raicillas.

Se ha observado igualmente que cuanto més tiempo se encuentran las raicillas en las
soluciones de Benlate 50 %, existe un marcado endurecimiento, que afecta especialmente
al apice radicular.

Comparadas las raicillas desarrolladas en condiciones normales con las afectadas en
las concentraciones experimentadas, se observa que hay un marcado descenso en el
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desarrollo radicular y que éste es tanto mayor cuanto mds elevada es la concentracién
del Benlate 50 %.

Consideraciones finales

De las pruebas de Laboratorio que hemos llevado a cabo, se puede afirmar que el
uso del Benlate 50 % como fungicida a concentraciones elevadas, puede afectar al des-
arrollo radicular con implicaciones de orden cromosémico, por lo que las dosis utiliza-
das en el trabajo han de ser objeto de pruebas experimentales para comprobar si afec-
tan de una forma profunda al estado general de la planta objeto de tratamiento, ya que
las alteraciones cromosémicas, especialmente en lo que se refiere a su fragmentacion,
podria afectar al rendimiento agricola correspondiente.

Las microfotografias que se exponen en la ldmina corresponden a células mariste-
maticas de raicillas de bulbos de Allium cepa. Los aumentos representados corresponden
a unos 1.000 x, salvo la fig. 3 que es de 400 x.

F1c. 1.— Anafase inicial de células radiculares sin tratamiento de Benlate.

F1G. 2. — Cromosomas metafdsicos de células radiculares sin tratamiento.

F1G. 3.— Células en divisién y en reposo, sin haber sido previamente tratadas.

FIG. 4. — Placa metafésica de célula tratada en solucién de Benlate 50 % en concentra-
cién de 96 pp.p. durante 4 dias.

FiGc. 5.— Placa metafasica, con tratamiento igual a la fig. 4 pero durante 5 dias.

F1G. 6. — Cromosomas metaféasicos de células sometidas a una concentraciéon de 96 pp.m.
con un tiempo de 7 horas.

F1G6. 7. — Cromosomas metafasicos, sometidos a igual concentracion de la fig. anterior,
pero con un tiempo de accién de 15 horas.

FiGs. 8 y 9. — Placas metafésicas de células radiculares sometidas a la concentracién de
48 pp.m. de Benlate 50 %, durante 7 horas.

F1G. 10. — Metafase final de una célula con tratamiento igual al de la fig. anterior, pero
con un tiempo de tratamiento de 15 horas.

FiGs. 11 y 12. — Cromosomas en fase metafédsica y profase final, en solucién 12 pp.m. al
cabo de 5 dias de tratamiento.
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