




l . I NTROOUCTION. -

pe r s ubse t s a nd intervals .
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F=Oi s t * (Bool*) --+Ord* (Set*) a nd~HEOREM 1 . 1 . - The f unctors

5

S :Ord * (Set*)--+ Ois t * (Boo l * ) are inverse contravariant equivalences of catego-­

r ie s 3 . * *

CONSTRUCTIVE KRULL DIMENSION OF LATTICES

We describe Krull dimension of lattices constructively, i n the sense of

the theory of t opoi :one works in sets with· the restr iction of not using choi­

ce and e xluded middle . Throughout, all lattices are distributive, with O and

.1 which a r e preser ved by homomorphisms. Given a lattice D, we formulate the

Krull dimension of D, dimD ~, by means o f a s implicial set (Dn}n}o asociated

t o D; Do' in such a way that the complemented prime filters of Dn are the n­

chains of complemented prime filters of D. The main theorem characterizes

dimD~n i n t e rms of the elements of the boolean algebra freely gene rated by D.

Since we do not us e choice , the Birkhoff-Stone dual ity is only used i n the fi­

ni t e c ase .- So we c an prove o ur thecre m f er O f i nitely presented, by working

'i n finite ' o rdered s ets. Finally, we c ons i der a g eneral latti ce as a f i l t ere d

colimi t of f in i t ely pr e sent e d a nes . Section 1 c ont ains s orne gene r alities a~

bo ut the f r amewor k. Secti oh 3 develops the d i men sion of la t t ice . Previously ,

Se c t i on · 2 works out the du a l dimension of ó.n ordered set in t erms of their up -
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Classicaly,the Y-rul l dimension o f a latric e O is the ~ax imum lenght of a

c ha i n of prime filters 1 (ideals) in O.Our constructi v e s ett ing compe ls us t o ­

wo r k only with complemented p r ime filters (ideals),that is with inverse im a g e

s ets of leO) under homomorph isms 0--+ 2 fro~ O t o the t wo e leme n t s l attice 2. We

have a contravariant functor F=Ois t (- ,2 ) :Oist--+Ord f rom lattices to o rdered ­

s ets .We also denote F=Bool(-, 2) :Bool--+Set f or the restriction functor f r o m

boolean algebras to s e ts.

Now,we start with an order ed s et X. The i nv e r se imag e s ets of 1(0) under

a mo no ton e map X.--+2 are the comnlemen t e d~ ( l ower) subsets of X.A s befo r e,

we hav e a con t r a v a r ian t fu nctor S= Ord (- ,2) : Ord~Oist a nd its restric t i on ­

S=S et(-,2) :Set~Bool.lf X is finite in t h e s e nse of Kura tows ki 2 , t hen S( X) is

f i n itely p r e se nted :co nve r se ly , i f O is fin i t ely presented ,then F(O) i s f i nite .

Se t *,Or d*,Oist* a nd Boo l * a re t he c o r re sponding f ull s u b c ate go ries. Th e fo l lo- ­

wing the o rem s c hows the construct ive par t of the c lassical Birkhoff- Stone d ua­

l ity.
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(3)

Is , " ', s 1: l: X ----> X +1
o n n+l n n

Now we define a map a n : p (X)--t P (Xn ) from subsets of X to subsets of Xn b y

where ~i means to delete xi and Xo=X.This provides a simplicial set 3 either in

Set or in Ord.

A chain X~" '~Xn+l is said degenerated iff it satisfies xi=x i+l for s orne

i=O, l , • •• , n . Th e dege ne r a t ed (n+l)-chains form t he s ubsets Im(so ) , I m(s l)' . • .

. . . ,Im(Sn) of Xn+l .We de f i ne dimension by:dimX~n iff any (n+l)-chain is deg~

nerated.This means that the map (its doma in is the disjoint union of n+lcopies

of X
n

)

is surjective.ln particular,dimX=O iff the ordered set X is trivial ( x~ impl ie s

x=y).

The monotone maps Pi:Xn--+X(o~l~n),defined b y Pi(xo~"'~xn)=xi ,are univer

sals for t he property Po~·"~n.ln fact,given monotone maps fo~ '''~fn:Y'''''''''X, ­

the is a unique monotone map f:Y~Xn such that the fo l lowing diagrams are

cornmutative

where U
C

• is the co~plement of U~X.lt is ea sy to see that a chain xo~ "'~xn+l ­

is non degenerated iff there i s U~X (take the elements with even index) such ­

that (xo~···~xn+l) Ean+l(U) .Thus,we have dimX~n iff a~¡ l ( ~ ) =P ( X ) . I n ~articular,

x=o iff a~l(~)=p(X) :any U~X is an upper subset .This property i s equivalent to X
is trivial -o -

The next ste p is to look into the -families a~ l ( ~ ) . AS we know ,u=a~l(~) iff

U is an upper sUbset . Likewi se, U=a; l ( ~ ) iff U is the intersection of an upper ­

subset and a lower subset:then we say that U is an interval .A U~X i s an inter­

val iff xo~xl~x2 with X
O

,X 2EU implies xl EU.

6 _

2. DIMENSION OF ORDERED SETS. -

To be brief , we sha 11 deve10p this section c1assica11y,but the finite case

which is ap11ied in Section 3 is va1id constructive1y .

For each ordered s e t X and n~l,we consider the set Xn of the n-chains

xo':;'" ' ':;'x n- in X,and the maps (o ;'.i:'én)

di :Xn~Xn_l ' d i( xo~" ' ~xn ) = ( Xo~ "'~~ i:'é"'~xn )

s i : Xn--> Xn+l ' si (Xo~ " '~xn)=(xo~ "'~~i~Xi~"'':;'Xn)

THEOREM 1.2.- Any 1attice (boo1ean a1 gebral is a fi1tered co1imit of 'finite1y

presented 1attices (boo1ean a1gebras) .••
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(ii) d imX~2n+l iff a ny USX is t he un ion o f n+ l i ntervals.

(5 )

po~" '~Pn

D ) D

j
.: n

fo~"'~fn / .

D'

(i) u is the un ion of n~l i n t e rva l s iff u2n (U)=l2l.

(ii) u is the un ion of n~O intervals and one upper sect ion iff

u 2n+ l (U) =12l .

ces.

Proof. -Let D(n) be the free lattice generated by the disjoint union of n+l .

copies óf D with the canonical maps hi:D~D(n),hi(x)=xi,o~i~n. Now we mak e t he

THEOREM 3.1.- Let D be a lattice and n~l.There is a lattice Dn and homomor---­

phisms Pi:D---4Dn(o~i~n) which are universals for the property Po~"'~n'

Proof.-(i) dimX~2n is e quivalent t o u;~+ l ( l2l ) = P ( X ) . ThU s u 2n+l (U) =12l fo r any USX ­

and theorem 2 .1(ii) applies. ( ii) is similar.**

3. DIMENSION OF LATTICES.-

We begin with the dual categorical constructions of ( 3) ,but no w in l at t i--

(i) dimX~2 n iff any U~X is t he un i o n of n i nter v a l s a nd o n e uppe r ­

subset.

COROLLARY 2 .2.- Let X be an order ed set a nd n~O . We ha v e: '

which makes u2n(U)=12l as required.**

Conversely ,we suppose that any 2n-chain with its e ven e l e me n t s in U 'ha s'

some odd element in U.For i=l,"' ,n we give the set I i of elements XEU suchthat

a ny chain Xo~" ' ~x2n with its even elements in U satisfies x 2i_1 EU.It is clear

that U=I1V·· ·~I~.To prove that each Ii is an inte r val we consider x~y~z such

that X,Z EI i and we extend it to form xo~ · · · ~x2n. by x=xo= " '=x2i - 2 ,y=x2i_l and ­

z= x 2 i= " · =z 2n . S i nc e ZE Ii,we ha ve YEU.N ow, g ive n Yo~ " · ~Y2n with its eve n e leme n t s

i n U ando Y2i=y, we form Yo~ " '~Y2 i _l ;;,z= " ' =z2n ; then ZEI i i mpl ies Y21_ 1EU and s o

YEI i ·**

Proof .-We only prove (i ) but (ii) is similar.lf U=Ilu " ~Uln,where e ach I i is a n

i n t e r v a l , we consider a chain xo~"'~x2n s uch t hat its n+l ~ lement s wi t h e ve n i~

dex are in U.Since there are n intervals,two eve n e leme nts a t least are in t he

same I i and so one odd element at least is in suc h Ii~U.It follows that

THEOREM 2.1.- Let U be a subset of ap ordered set · X. We have:



quotient lattice of D(n) by the congruence relation generated by:Oi=O,li=l,

x .ll y .=(xllY) . , x. v y . = (x vy ) .,X .IIX ,=Xk with k=min{i,j }(o~i,j~n) .Thus we obtain a la
~~ ~~~ ~~J 0_- o -

t t i c e Dn and a canonical homomorphism p:D(n)--4Dn.TO check that the maps

Pi=phi(o~i~n) are the required universal hornomorphisms is rutine.**

For D':2,the universal property (5) me a n s that t here is a one-to-onecorres

pondence between the comp lemen ted p r i me' filters (ideals) of Dn and the n-chains

of complemented prime f il ters (ideals) of D.

Next,we s hall dualize (1) and (2).If we co n s i de r Po~"'~Pi~"'~n+l

: D~Dn+ l , then (5) gives di:Dn~Dn+l(o~i~n+l) .S imilary,from Po~"'~Pi~Pi~"'~

Pn-l:Dn~Dn_l we obtain si:Dn--+Dn_l(o~i~n-l) with Do=D.These homomorphisms d~

fine a simplicial set (D ) > in Dist.which is transformed in a simplicial set
n n~o

(Bn)n~o in Bool under the fre e functor Dist--4Boo l.We shall keep up the notation

Pi,di,s i for the boolean homomorphisms and Bo=B for the image of D under the

free functor.Gi ven a lattice D,we define dimension by:dimD~n iff the map (its ­

image set is the pr od uc t of n+l copies o f Bn)

(s .···'Sn):Bn+l~ rr Bn (6)
o n+l

is a mo nomorph i s m i n Bool.This means that ( 6) a nd the similar map in Dist are

in j ective.Thus, if Kn+ l i s the kernel o f (6),then we have dimD~n iff Kn+l=O.

The constructions Dn,Bn and Kn ( n~ l ) c a n be extende d in a natural way to g!

ve t he fu nctors Dn:Dist--+Dist.Bn:Dist~Bool and Kn : Di s t --+ Se t . S i nc e colimits,

free functo rs a nd f in i t e limits preserve fi l tered col i mits',all these functors

do i t l ike wi se .

The map (4) is now ( n~l )

whe re t he s ymbo l "," d e notes complemen t s in boolean a l ge b r a s . V1e consider the

idea l e n o f Bn gene ra ted by the i rnage set Cn o f Un . AS before, we have the f unc - ­

tors Cn . Cn : Dist--+ Set. S ince homomorphis images a nd polynomials preservefiltered

c olimits ' ,the f unc to r s C and C both have this p r ope r ty .
n n

Proof.- By Theorem 1.2 and the p r e s e r v i ng -p r ope r t i e s above,we must only prove ­

this lernma whe n D is finitely presented.ln this case,we shall use Theorem 1.1 ­

wi t h X=F (D) and d enoting by capital letters the subsets of X which are duals of

the e l e me n t s of B.Gi ven z CCn,there is u cB such that un (u ) =z . Dua l y :we have Z,

U~X wi th un (U) =Z as i n (4 ) . Re c a l l i ng Section 2,the elements of Z are non degen~

r ated c hains,and so Ls ,"',5 l }-l (Z)=\1l whic h is dual of z c K- .Thus C CK and
o n- n rr" n

since Kn is an ideal,we ge t Cn!:; Kn.Conversely, if ZCKn,then Z is a finite set of

non degenerated c hains .lf f o l l ows Zl=Zlu"'uZk where 'Z
j

is formed by one non d~

ge ner ated cha i n. Thereifore each z . is i n e and so z=zlV" 'VZ CC Thus K ce _ and
J n -k n' _ n- n

this proves that Kn=Cn . **

We s hall end this paper with the main theorem,which i s a lattice version -

8



of Corollary 2.2 .

THEOREM 3.3 . - Let D be a lattiee and n~O.We have:

( i ) d imD~2 n iff every XEB i s Df the form

n
x=x vV (x ./\ ,y .)

o i=l 1. 1.

(ii) dimD~2n+l iff every XEB is of the form

n+l
x= V (x.,qy .)

i=l 1. 1.

Proof . - (i) dimD~2n means K2n+ l =0 .By Lernma 3 . 2 th is is equivalent C2n +l =0

and so we have dimD <2n iff u;~+ l ( O ) =B .

On the other hand,let A2n+ l be the set of t he elements of B we state
-1

above .Our theorem says that A2n+l=B .Aetually,we shall prove that A2n+l=u 2n+l (O).

Th eorem 1.1 and Theorem 2.1 (ii) give us this equality when D is finitely pre-
-1sented.Thus, we only need to observe that A2n +l a nd u 2n + l (0 ) are funetorial e ore

truetions whieh preserve filtered eolimits.

(ii) i s s i mila r •••
-1

Note t ha t f or any n~l An= Un (O) .

In partieular ,the main theorem shows that dimD=O iff D is a boolean alge-

b r a.
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T . Denote

C1 < p < m)

o < p < m

11

M = q.HPCT) $

(2)

(1)

where E is a measurable subset of suppC us) and q e L~Cu) verifies !q! pw = 1 .

The set E is unique except for u s - nu l l sets and q i s determi ned by t he sub­

space up to constant factors of modulus one. More over

Theorem '0 . The simply invariant subspaces of LPCu) are precisely the sub

spaces of the form

J.J. Guadalupe.

paces generated by app l yi ng the shift operator t o a furtcti on f ~ LP( w) .

paces in LP (w) (O < p < m) as we l l as a description o f .the i nva r iant s ubs

In this paper we obtain a characterization of the simply invariant s ubs-

INVARIANT SUBSPACES IN LP (w) (Q < P < m) o

Given a measure 11 on the unit circle T consider 11 = Ilc + lis

the Lebesgue descomposition, where d e is the normalized me a s u r e on

LPCIl) the space of complex valued u- me a s ur a b l e functions such that

j1f \PdU < OO

and by HPCu) the closure in LPCu) of the complex analytic polynomials

pCe i e) =~ ake i k e Let S be the shift operator in LPCIl) def ined .by

SCf) Cei e) ~ eiefCei e). As in the classical theory a subspace M e LPCu) is

called invariant if SCM)CM, doubly invariant if SCM) = M and s i mply

invariant if it is invariant but not doubly invariant. The problem of determining

the i nv a r i a n t subspaces was so Lved by Beurling [lJ for subspaces which are

contained in H2CT) with respect to Lebesr¡ue measure. In 13] , his results

were extended to p > 1 and arbitrary u , with the Szego condition

Clog w e L1CT», providing in particular a description of HPCu).

Rev : A~ad. Ciencnas Zaraqoz a, 3í' ( Ji! o;.; )



is outer

LP(w) O < p < .,
M. Let f e M and

e e HP(T) . Let us
n

(1 < P < = )

Then

a.e., and then, by applying the monotone

h h ln ~ log )

IKpl IKpl

f/Hn ' eL" f\ M , and since

a .e.

H ~

+ i (log IK
n

l ) "' l =

h "'1(log __n_)

IKpl

Thus

lu l = 1

h
n

m ... =

be a simply invariant subspace of

prove that M ( \ Lce is dense in
h h

n e LP(T) and n = max
IKpl

as

M

is the modulus of an outer function

Let

_ H

K e xp ¡log IKnl
p -

h P
r

l
n

Kp exp log --- + i
IKpl

converges to log 1

IKp l
is decreasing and

h
n

h
log n

K
p

Proof.

But

convergente theorem

converges to zero

we have

IKpl

denote Hn = Kp. e n

Since IHn l = Ih nl it follows that If /Hn I = min t n , Ifl} and then f/Hn e LO>.

On the other hand Hn/Kp is outer in HP(T) and l/Kp e HP(T)

Therefore, there is a sequence {Pm} of analytic polynomials such that

converges to !- in LP(T) . Then
K

p

JI s, - f P ¡P w d e = ) I_f_ - f P IP de
H m KH Kpmn p n

e \ I...!. ¡p ¡!-. - !-. P .H IP de
. Hn Kp Kp m n

Therefore

First of all we shall

Theorem 1. The ~'¿mp.f.y '¿nva IL'¿ant ~ub~paee~ 06 LP(w) • (O < P "")

IIL e~peet'¿v e.f.y 06 HPl w) ) aILe 06 the 60ILm
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IKp l

= _ f_ . ): + _ 1_ 'x
IK l . n { If I=n } IK I { I f I~n }

p . P

log hn log If l x + log
IK

p
I IK

p
I .n {I f I=n }

: f ' }hn = max {l, ~

M = u . HP (w)

wheIL e u e LP (w) and lu I = 1 a . e. IIL e-!>p eet.i.v e.f.y u ü '¿nneIL)

-l/p
(-i ~) "')with Kp

(~) exp p (log where '" denotes the conju~ate
c

function, Jlog w d e and 1 was proved to be outer in HP(T).c = exp Kp

From (1) and (2) one obtains, in the case di" = w d e

M = u.HP(w)

and is inner if M e HP( P)

We tryto extend these results to the case p ~ 1 .



is proved .

inner in the case ,t ha t

in

109 !f I e L1 Let f = K . F

L1 (T)
p

IFI e and therefore

f = K .u.h with l u \ = 1p

uand

is dense in M it follows that Mq.- - ." LP (w) P p .
u.Hq(w) = u .H (w), and the theorem

. The dollo w¡ng ~~a~emen~~ a~e equlvaren~ :

If-f/H . I ~ Ifl P + Jf /H IP ~n
j

n
j

converges to f in LP(w) by the dominated

e Mf\L'" it turns out t h a t f e L"'n M . Now,

Lq (W) is closed in Lq(w) and according to

f/Hn _
f/H J

n .
M (\J

p

converges to 109 1
IKp l

converges to (loq ~)~ in Lq(T) with q < 1
hn _ IKp I hn _ ~

{~} such that h (log ---2) hconverges to
P L- n , IKI n : ~l

Hn . = Kp.exp log --l- + i (lgg ---2) Jconverges a.e.
J . IKp I . IKp I

i(log --1--) ~1 Kp. ~p = 1 because . ~p is outer in
IKpl .'

11
q

Since

Now

l og --­
IKpl
h

(log __n__)~

IKpl
s ubsquence

ii)

[u ]

Result l. Con~¡de4

Therefo r e

K exp L-109 1_ +p.
IK~I

ji

If f HP(W) is factorized by 1 F = F .. F where F . is innere it R· f
J. o J.

and F outer in HP(T) . P
o

Resu l t 2. 16 6 e. HP (w) ·, ~hen E6 = F. HP( w)
.{.

Proof.- Theorem 1 implies Ef
u.HP(w) where u is inner. Let

13

with

=9 ii ) . Supose f e LP(w) . and

and 10g IK I e L1(T) . Then 10gp .
h outer in HP (T) ¡ from this ,

a.e . and then E = u . HP(W) which is absurdo
f

=9 i) Supose E
f)

LP(w) . By applying Theorem 1, Ef = u .HP(w)

= 1 a.e . , then F = u.h with h e HP (T) (log Ih\ e L
1(T)

and

there f ore log IF I e L1(T) , which implies 10g Jfl e L1(T) contradicting ii).

Pz o o f , i)

wh~re F e LP( T)

IF I = Ih I wit h

We try to characterize the invariant subspaces g e ne r a t e d b y a pplying the

s hift operator to a functions f e LP(W) , O < p < '" • Denote by Ef the c10sure

in LP(w) of the subspace spanned by l Sn f} n =o' where S is t he shift
I

operator.

l) E
6

= LP(w) 16 ü eyeUeJ .

U l .log 161 e L/(Tl and 6 I O a . e .

M
q

U.Hq(w) e u. HP(w) with lu l = 1

M
q

e Hq (w). From the fact t ha t M r. Lce. P
is d e n se in M

p
and -this gives us Mp

Applications

Then {f-f/H .} converges to zero a .e. and
n

j
f 2 1flP . I t f ollows that

c onvergenc e t h eore m.

l et O < p ~ 1 < q

Theor em O

to

and there is a

if f ollows that



we obtain

Frorn

is ·i nn e r

1 ( [2],

and therefore

is closed and

h e HP (T) and

F o

and The orem 1

Lf also

w~th ~nne~ 6aeto~ ~

F¡IG~

is equivalent to

the 6une:Uon~ (F,I ~, .. . • ( Fnl~ (~n

~ 6 they d~v~de and ~nne~ 6unet~on~

Fi.h wi t h h e HP( w) and this is

F e HP (T) a nd G"e HP (T)

a nd since .G e HP(T) a nd

(Fk)i1u, k=l, • .. ,n
I
so that u.HP(w» ) ~ .HP (w)

be 6 u net~on~ ~ n HP(w}

~~ e q u~ v ai ent to

1l.G with
Fi e L'"

u

the concept of divisibil ity. Let F , G be functions

be their res8:ctive inner factors. We say tha~ F i
F. IG . when F1 i s inner. ·

1 1 i

is a simply invariant subspace in

Corollary 2. Let 6" .. . • 6n 6unet~o n~ ~n HP(w) . Then
n

(>. E = u .HP(w)
k=1 6k

Corolla~y 1. Let and

and G~ ~e~peet~veiy . Then

~~ the iea~t eommon muit~pie 06

that · 1Fk 1~ I u (k=' • . . . ,n 1 and

'P ' the,n u I 'f) •

Th i s result was obtained by Beurl i ng when 1 ~ P < ", ' and w

p . 114) .

Proof. g e Ef is e quivalent to g

equivalent to
G.1 H HP(T)F:" Fe

1 o

Proof. lt is easy to prove that
n

other hand (\ E
k=l f kn

implies {\ Ef = u . HP (w) and then
k=l k

'f inner then Ef :> 'f .HP (w)
k
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Finally we i n t r odu c e

in HP(T) and let Fi,Gi
divides G

i,
and writes

Result 2 extend t he one obta ined by Srin i vasan a nd Wang whe n w

p. 110).

whe~e u

t he ~ en~e

f = u.g

F i · FO

, 'or equivalent F =
G

u.G we obtain F
o

i t follows that ~ é HP (T).
Fo

lt i s immediate that u .HP (w)C F . . HP (w) because Fi.HP (W)·. e 1
Sn f e F . • HP(w) (e 1n K .F e HP( w». Th e n u .K F K h with

. 1 P o F . P i-"¿'
this implies ~ e HP( T) . From ~ e HP (T) and (~) ~ e HP( T)

i u u F i o
u = A. F i with A constant, complet i ng the proof.

with

, ul 'f



of radiations in the projective space P(H) are defined and characte rized

M.C. de las Obras - L.

Departamento de Mate máticas. Facultad de Ciencias. Uni versidad de Oviedo .

through the application of duality principle toothe stronq and weak converge~

ces of the sequences of subspace s in G(H) .

CONVERGENCIA DE RADIACIONES EN P<H),

Let H be a real separable Hilbert s pace , The convergences of sequences

Visto esto, la biyecci6n ortogonal b.1: G(Je) ~ G(J{) tal que b .dE) = E '. es una

biyecci6n continua de (n(Je) ,T d) sobre (G( JC), Tf), siendo Td y Tf las topologías

dadas por los Td y Ti cerrados respectivamente (6) .

Mas aün, como E(n)~ E ~ E(n)~ E siendo ambas L*-convergencias (7), apli­

cando el resultado citado de (5), la biyecci6n ortogonal es un homeomor fismo pa-

R~cordemos que dados dos conjuntos S y S' con unas convergencias c y c' re2

pectivamente, una funci6n f:S ~ S' es continua para c y c· si y solo si s e veri­

fica f(xn)cf,f(x) siempre que xncfx . Además si c' v e r i f i c a ' los ' t r e s axiomas de

Frechet, es L*~convergencia, la continuidad para c y c' equivale a la continui­

dada para las topologías T(C) y T(C') .(5)

Como caso particular de la situaci6n general estudiada en (2), el conjunto

de los subespacios lineales cerrados de JCes un L*-espacio separable con la con­

vergencia fuerte - > . Por consiguiente G(JC) - ( o}, con la métrica angular acota­

da ó(M ,N), es completo. Este resultado ya se vi6 en (3) y (4) para subespacios

de dimensi6n o codimensi6n finita.

Consideremos el espacio proyectivo P(Je) de base el espacio de Hilbert sepa­

rable real. Podemos trasladar a él, todos los conceptos de convergencias vistos

para G(J{), con la salvedad de que al ser el subespacio nulo de dimensi6n proyec­

tiva -1, es imagen del conjunto vacío. (1)

·Re v. Acad. Ciencias Zara~oza, 37 ( 198 2)



ra las topologias correspondi~ntes a estas convergencias. S i T es la ~opologia

mas fina con la convergencia fuerte y T ' la topologia de identificación (8) , en-

tonces (G( J0 ,T) es homeomorfo a (G( X) , T') y T ' ser~ la topologia mas fina con la I
. bconvergencJ.a ~

Sea X* el d u a l topológico de 1(,. f: 1f ... ;K* el isomorfismo isométrico y p¡:J('*)

el dual de P( J0 deduc ido de K* po r la relación de c olinealidad, y considere mos

l a dualidad d: G(J0 - {o } ... G(1f) - {o } induc ida por iob .

V e6 ~n~e~6 n. Dado un subespacio E e P (J0 , se llama radiación d e base E, que d e sig

naremo s por (E) , al conjunto de subespacios que p a s a n por é l . En tre e stos l o s d e

dimensi6n menor son los de l a forma {r + E I r .1 E}.

Se c umplen e v i d e n t e me n t e todas las relaciones de d ua lidad , s iendo J a f i g ura

dua l de l a radiaci6n de base E , e l conjunto de t o do s l o s h i per planos del dua l de

E , que es a s u vez un espacio proyectivo (6) . As I , ' r e pr e s e n t a c i o n e s geométric a s

de (G(1f) ,T) y (G( :J() ,T ' ) s er án G = {E I E e P( Jf)} Y G* = {( E.l ) I E.L e P (:/{)}, por

consiguiente G(Jf) y G(K* ) son duales geométrica y topológicamente, s i e ndo figu­

ras d uales E y (~) . Debido a esto podemos dar las definiciones s i gu i e n t es :

Ve 6 ~n~ e~ 6 n . · (E ( n ) --» (E) s i y solo si se verifica n las dos condiciones siguien­

tes :

i) Si TI h n ~ E( h n ) , t a l qu e TI h n--» TI , en tonces TI ~ E.

ii) Para todo TI ~ E, e x i s te TI n ~ E(n ) tal qu e TI n--» TI .

Ve6~ n~e~ 6 n . ( E( n» ~ (E) si y s olo si se cum plen las condiciones an~logas :

i ) Si TI h n ~ E(hn ) y TI hn~ TI , e n tonc e s TI ~ E .

ii ) Par a t odo TI ~ E , exi s t e TI n ~ E(n ) t al qu e TI n~ TI .

De estas do s d e f i niciones se desprende el siguiente resultado .

PJt apa6~e~6n. E (n ) --» E si y solo si (E ( n).l) --lo. (E.1.) Y E(n) -->. E s i y s o l o si

(E (n).l) ---O> (E 4
) •

V ema6 tJL a c.~6 n.

Es inmediato po r las definiciones de convergencia d e subespac ios y de radia

ciones y la equivalencia entre l a s convergencias fuerte y déb i l de r ayo s y d ébil

Y fuerte de hiperplanos respectivamente. n

Por esta equivalencia la convergencia débil de radiaciones e s L*-c o nverg e n ­

cia mientras que la f u er t e es L-convergencia . Aplicando el principio de dualidad

a la convergencia E(n)~ E ~ ~ E(hn) = E V(hn) e (n), encontramos la minima L* -

16



I n E N } Y {(E(n) I n E N} convergen a E y (E)

17.

Qu i e r o expresar mi a g radecimiento al Pr o f. A. PLANS, po r su o r ientac ión y

e s t f mu l o e n la realiza ción de este trabaj o .

TI O
•

~ E (n) tal que TI -4> TI .
n

~ E(n)J. tal qu e TI' .......
n

Como nota final , t odas las caracterizacio nes y prop i e d a d e s v i s t a s para con­

vergencias de subespa'cios e n (4), (7), (9)-(15), s o n aplicables por dualidad a

las co nv e r g e nc i a s d e r adiaciones .

O b6en va. c~6 n . La convergencia simultanea fuerte de s ubes pacios y radiaciones
E (n ) _ E y (E'n»)-> (E) equivale a l a débil d e E(n).L--->. E.i. y (E(n) ...) ....... (E.l) .

Por la e quivalenc ia e ntre (E ( n)~ (E ) y E(n ) L-:.. E ", la convergencia de ra­

d i a c ione s (E(n) )--"(E) es inmediata (9 ) .c

Para v e r el r e c f proco , e s decir que 'E(n)-;, E, dem ostraremos que se verifi­

c a n l as d~s condiciones de l a definición (1 0) . Se a x h n E E(h n) A Xhn- x , pasan­

do a r a yos rh = w (xh ) A r = w( x) t ene mos l a e quiva lencia rh - r" TI h -'> TI ,
n n (h ) L n n

siend o TI h = rh.l , TI = r.l. j unto c o n TI h ~ E n ' . Por la segunda condición d el
n n n

e nunc i a do TI ~ EL luego r e E. Sea x E E Y r el rayo cor respond i ent e r = w(x )

con h i perplano o r togona l TI . Como TI ~ EJ., existe u n TI o
n ~ E (n).L tal que TI o n~ TI

y e n c onsecuencia r
n

e E(n) A rn~ r.

Como consecuencia de la a n t e r i o r proposición, si E(n)~ E y (E(n»~ (F), .

F. (n) ~ -'> E L Y E (n)l~ FJ. ha de ser E = F . Consideraciones análogas son válidas para

la convergencia débil simultanea E(n)~ E y (E(n » ~( F). ·

Reccrdando que E(n)..E. E E(n).l-;'E.lya su vez E(n) ... -;,E ..... (E ( n» ....... (E),

v e mo s que hemos obtenido una significación g eomé t r i c a de la convergencia ~ en

términos de radiaciones.

convergencia de radiaciones que contiene a la fuerte y que viene d a d a por la
{h )... .

igualdad ~ (E n ) =(E·t

Pnopo6~c~6n. Las sucesiones {E(n)

-respectivamente si y solo si:

i) Para todo TI ~ E, e xiste TI n
ii) Para todo TI O ~ EJ., existe TI o

n
Vem o6:tna.c~6n .

Si E(n)_ E y (E(n»)~ (E), se tiene c on'[un cam ent;e E(n)~ E y E (n).J......... E.L,

Y en (9) se demostró q ue e n estas condiciones, JJ- TI ~ E '3 TI n ~ E (n) tal que

TI n~ TI . Aná l o g a me n t e s e pru eba el apartado i i ) .
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SOBRE LOS G~UPOS H~CONSTRICTOS.NUEVAS CARACTERIZACIONES y PROPIEDA­
DES.

M.A . Cortés

Depa rtament o de Algebra y Funda me ntos. Facul tad de Matemáticas. Uni vers idad

de Vale nc i a . Valencia . España .

We obtain sorne new characterizations and pr ope rties of H-cons trai nt groups .

More prec i s e l y we s tudy when th e H-con s t r aint i5 i nhe r i t ed t o s e c t ions , and co n-

versely how can be de duce d t he H-cons t r a i nt o f a g roup f r om the H- cons t r a i nt of

sorne s ubqroup s or sections .

L INTRODUCC ION

Denotaremos por H un homomor f o n- ce r rado, cerrado para produc t o s dir e c tos ,

que sea saturado o verifique la Z-propiedad.

Diremos que un grupo es H-constricto si : Cr,(M) ~ M, do nde G e s r,/G
H

, y M
es un maximal como H-subqrupo normal de r,.

Estos grupos son un a generalizaci6n natura l de los grup os p - c on strictos ,

1T- c ons t r i c t os , (c. f. '3, 4) N-constrictos (c . f. 6) Y F-constrictos , donde F es una

formaci6n de Fitting saturada (c s f , 7).

En trabajos anteriores (v. 1, 2) hemos obtenido que la clase de los gr upos

H-constrictos es una clase de Fitti ng e xtensible y saturada que contiene a l os

grupos resolubles.

En el presente trabajo obtenemos nuevas caracterizac iones y pr opiedades

de los grupos H-constrictos; dado que la c lase de dichos grupos no es homomor­

fa. estudiamos bajo qué condiciones l a H- c on s tricci6n de un qrupo se hereda pa­

ra secciones y recíprocamente, en que forma de la constricci6n de un subgrupo

o secci6n puede de~ucirse la constricci6n del grupo total.

La notaci6n será la standard de la teoría de grupos (v. S).

Todos los grupos considerados son f initos.
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2 . CARACTERI ZACI ONES Y PROPI EDADES DE LOS GRUPOS H- CONSTRICTOS.

(2 . 3) Lema

Sea N u n H' - subqrupo normal C~ r, . Entonces r. es H-co n s t ricto si y s o l o si

G/N es H-cons t r icto .

r, /r,H' v M es un maxi-

N , a d e má s no e s abelianoSi N no es subgrup o de GH, , e ntonces NGH,/G
H

,

y por t a n t o:

20

(2 .6) Proposición

Sea N u n norma l minima l d e G . En tonces N e s H- qrUDO o Ñ'"e s sub g r u p o de

CG (M) , sie nd o Ñ = NGH, /GH, , G = G/ GH, , Y M un maxima l c omo H-su b qrupo nor ma l

de G.

Demostr a c i ó n : Si N no es H-grupo , como es producto d ire c to d e g rupos simp les

i somorfos, NH N.

(2 . 5) Proposición

Si G e s H- c onstricto y N es u n s ubgrupo n o rmal d e G, e ntonces N es H- c o n s­

t r i c t o.

De mos t r a c i ó n : ver 1 . .

Como consecuencia se tiene que ;

1 ) Tod o nor ma l minima l de G H- c onstric t o es H-qr u p o o H' -grupo , p u e sto q u e

t al normal mi nima l s e rí a H-constricto .

2) Si G es H-con s tric to , o G/GH, e s H-grupo o G/ GH, no es s imple .

(2 .4) Teorema'

Sea G un grupo, F, = G/r.
H

, , ~ un maximal como H-subqrupo normal de G, s o n

equivalentes :

1) CG(M) ~ ~; 2) L (CF,(M» = 1; 1) L( F,) H-qrupo .

Las demos t rac iones de l o s resu l tado s a nteriore s pueden verse en 2

Como consecuenci a de ( 2 . 4 ) la d e f i n ición d e g r upo H- c onst r i cto e s indepen - '

diente de la elección del maximal como H-subqrUDO norma l , pue s queda c arac teri­

zada por el hecho de que L(F,) E H.

(2 .2) Teorema

Sea L (r, ) e l rad ical · semis imple de r., con GH, = 1 . Denotaremo s por LH (G)

a L( G) H; s e a K = LH (G) M, donde H es u n s ubqruDo de r, q ue e s ma ximal como H-sub­

g r u po nor ma l . Entonce s :

1) LH( G) e s s emisimple .

2) [LH(G) r MJ=l

3 ) LH(G) ~ M,= Z( LH(G» .

4) (LH (G» H LH (G) .

5 ) CG(K ) ~ M ~ K.

(2 . 1 ) Def i n ició n .

Un g rupo G e s H-cons tr ic to s i : CF,(M) ~ ~\ , dond e r,

mal como H-subg rupo normal de r,.
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(2.7) Proposici6n

Si G es H-constri~to, e n tonc e s L (G) E H x H' .

Demostraci6n: Como G es H-constricto, L(G) lo e s . Escribamos L(r,) com o p r oduc to

de sus componentes:

. C- (T) ~

"

LH (G), donde LH(r, ) e s el H-residual de L( G).

t i ene que [LH(r, ) , M)= 1 , l ueqo :

Ñ ~ L (f,) ~ C-(M) . / /
H "

- -H -Como N ;= N es N

Por (2 . 2, (2») se

y entonc es CS(T) ~ T. / /

En 2 probamos q ue t o d o qrupo H- seo arabl e e s H-constricto , el r e c fproco no

e s cierto (c . f . ~ ' Vemo s a conti nuac i6n q ue ba jo ciertas condic ione s H-constric ­

ci6n i mplica H-separ a bi l i d a d.

(2.9) Teorema

G e s H-separabl e si v s 610 si r, /N e s' H-constricto , oara todo subqrupo N ca­

r acterfstic o de G.

Demost r a ci6 n : Si G e s H-separable, lo es G/N, y por tanto H-constricto.

Recfpr o came nte : Supongamos G
H,

= ' 1. Lla memo s G* a l producto de todos los sub

grupos d e G maximales como H-subgruoos normales . r,* es caracterfstico en G, además

(2 . 8) Propos ici6n

Sea G H-constrict o , S ~ G tal que M ~ S , siendo M la anti imagen de M maxi ­

ma l c omo H- s ubgrupo norma l de G en el eoimorf ismo can6nico de r, en G/"H" enton­

c e s S e s H-con s t r icto .

Demostraci6 n : Denote mos por G a G/GH, , S = S/GH~ veamos que SH' es igual a 1 .

En efect o s i Ñ e s un nor mal H' - g r u po d e S , como H ~ S se t iene que;

[Ñ,M] ~ ÑIlM = 1

por tanto Ñ ~ C-(M ) ~ M , l ue q o Ñ = 1 Y SH' = 1 .

Como M~ S~ e x i s te T ma ximal como H-subgruo o norma l d e S, t al q ue M ~ T ,

luego:

L(G) = L1 Lr .

Cada L
j,

como subq rup o normal de L(G) e s H- c onstr i c t o.

Por o t r a parte (L j)H ' 4 Lj , l uego:

(1 ) (L j)H' = Lj o ( 2) (Lj)H' ~ Z( Lj)
En el sequndo c a so s i d enotamo s median t e >1/(Lj) H' a un ma xima l como H-sub­

grupo normal d e Lj /(L j) H' se sique q ue M = L
j,

pues si M ~ Z(Lj), Lj no s e r i a

H- c o nstrict o .

Lueg o o bien L
j

e s H'-grupo o b ien L j / Z (L
j

)

secuencia Lj l o e s .//

Corolar io

Si N es u n normal min ima l d e G entonces N es H-qrupo o es H' -qrupo o

N ~ CG(M), siendo M l a anti i ma qen de M en el epimorfismo can6nico de " en G/GH"

y M un maxi ma 1 como H- subgrup o norma l de "/GH, .

Demostraci6n: Si N no es H-qr upo ni H' -grupo e ntonc e s [N ,M] ~ GH, Y por lema de

l o s tres subgrupos [N, }1] = 1 .



Corolario

es H-constricto.

G/GH, maximales c omo

H'
~ (G/G

H
, )

H'
(L

H
(G/G

H
, ) )

Como :
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(2.12) Teorema
-*Sea GH e l p r oducto de t odos l os subqrup os de G

H- subgr upo s n orma les , e qui va l en :

1 ) G H-con s tricto 2 ) CG (G; ) _' ~; .

Como consecuencia de este resultado damos una nuev a c a r a c t e r i z ació n de

grupo H-constricto y la relación entre la H-constricc i 6n y la H'H-constricción

H' .
LH(G /GH,) = L(G GH, /GH,)

luego LH(G /GH,) E H, Y puesto que es producto d e c ompone n t e s no H-grupos, se

concluye que es trivial . Por tanto:

L(G/GH,) E H

Y en consecuencia G es H-constricto.

H'. G es H-constricto si y solo si G lo e s .

se s igue que

(2 . 1 1) Teorema

Si G es H- c o nstr i c t o entonces .G es (H-sepa rable)-c onstricto y si G
H

, 1

se da la equivalenci a.

En 2 obteníamos q u e la clase de los qruPOS H-consrrictos e s extensible y

como consecuencia residua lmente cerrada (es d e c ir v e rifica la 2a cond i c i6n d e

formación s in ser homomorfo). Es t e hecho nos e r a de ut i lidad ~ara probar (v.2)

que el producto de norm a l e s H- con s t ric tos es H- constricto , resul tad o para el

cual era fund amental el hecho de que l a clase a par t i r d e la c ua l se de f i n ia la

constricci6n fuera de Fittinq;nosotros r e s o lvi mo s este inconveniente ob t e n i e ndo

un teorema puente entre la H-constricci6n y l a (H-separ able)-c onstricción

H ' H ' .
Recíprocamente Si G GH, /GH, es H-constricto , como (G GH, /GH' )H' 1

H ' .
se sigue en v irtud de (2. 4) que L(G GH, /GH,) es H-qrupo.

Denotemos por LH (G/GH,) el H-residual de L(G/GH,) . ,

Por ' (2. 2, (1) y (4» LH(G/GH,) es semisimple y (LH(G /GH ,)H LH(G /GH').

(2. 1 0 ) Proposición
H'

G es H-constricto si v solo si G GH,/GH, lo es. H'

Demostración: Si G es H-constricto, por (2 .2) lo es G/GH, y por (2.5) G GH, /GH,

como G es H-constricto G* es no trivial.

Si G* G, entonces G es cl~ramente H-separable .

Si G* < G; apl icamos inducci6n sobre IG I.

Tenemos que IG/ r,*1 < IGI, además para todo N/G* car r, /G* entonces N car G,

luego (G/G*) / (N/G*) G/N es H-constricto y aplicando la h i p ó t e s i s inductiva,

G/G* es H-separable y puesto que G* lo es , se sigue puesto que la clase de los

grupos H-separables es e xtensible que Ges H-separable . / /



normal de

••1

-* -*
oue C~(GH) ~ GH .

- *GH es un subgrupo

-*GH ,.el"producto de todos los

Lo -*- GH se sique obviamente

-* -*
CG(GH) ~ GH puesto queRecíprocamente I s i
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2) - '-> 1)

1) G H~constricto

Si G es H-constricto:

Si .G H-constricto CG/GH,
(M/GH,) ~ M/(;H' (1)

Sea Y E C G (M/GH,) ' . entonces xYGH, = xGH, V x E M , Lueqo x :"' l y-1x; E G,H"

Consideremos la clase yGH, I entonces p a r a todo x E M se t iene:

Equivalen:

2) CG(M/GH,) ~ M. I siendo M/GH, un maximal como :H- s ub g r up o normal de 'G/ G
H

,
1

1)<--> 3)'

Consecuencia ' de . (2 .12): X del hecho de q,u.e:

yGH, E CG/GH, .(GH'H/GH') si y solo si y e: 'CG(GH'H/GH')'

la equivalencia.

1) CG(M) ~ M

(2.14) Proposici6~

Si G es H-constricto es .H' H- c o n s t r i c t o (HH·-con~tricto). S~ 'GH' = 1 Se ,t i e ne

luego yGH"E !2G/G . (M/(;H, ) y por (1) yGH' E M/GH, I es decir y E M.
H' .

Sea y E CG (M/GH,) I por lo anterior yGH, E CG/GH,
<M/GH, t .

Sea zGH, E CG/GiJ,
(M/GH,) I entonces ':p a r a todo . xGH, e: 'M/GH; .se tiene q ue :

ZXGH, = XZGH• I luego xGH, = XZGH, y z .e: CG(M/GH.i ~ M.

Por tanto Z E M I ZGH, "E M/(;H' Y entonces C(;/G
H•

(M/GH,) ~ . M/ GH, ~. '

G H-cónstricto.

Corolario '

H-constricto. En virtud de (2.3) G es H-constricto.

maximales como H-subqrupos normales de G/G H, ",

VNota: CG(M/GH,) = {YE(; : X"G H, = xGH, V xe:M}

Demostraci6n: 1) ----> 2 )

Demostraci6n : Si G es H-constricto C~(M) ~ M I siendo M un maximal como H-sub~ :

(2.13) Proposici6n

G y es H-separable , se tiene que G es ' (H-separable)-constricto y por (2.11) es

grupo de G. Puesto que M



es 2-con s t r ic to y no es 2 ' -constricto. ( v , 7, p q , 7 2-7 5).

c o n x f O

O

O

1

O

o
1

O

O

I
. La c lase de l os grupo s H-cons t r ictos no e s homomo r f o (v. ;;) . Sin embarqo

propiedad d e la H-cons t r icci6n se hereda o a r a c ier tos cocien t e s ; lo vere mos

las p roposic iones s i guiente s :
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(2 . 16) Proposición

G e s H- constricto si y solo si Kro(G) l o es .

Demostraci6n: Si G es'H-constricto , por (2 .5) Kro (G) l o e s.

Rec íprocamen te : Como G/ Kro(G) es nilpo tente es H- c o ns tr i c t o, y por l a pro­

p iedad de e xtensión de los q rupos H-constrictos , r: e s H-cons t r ic to .

Corolario

G e s H-constr icto s i y s o lo s i G/Z ro(G) es H-cons t ric to, siend o Zro(G) el

hipe r centro de G.

Notas f i na l e s

1) Dado u n qrupo G su radica l H- c o n s t r i c t o o ue denotare mos po r C(r:) es e l ma yor

subgrupo normal H-constricto de G.

2) Po r ser l a clase extensible , C (G/C (G)) l .

la

(2. 15 ) Pr o posición

G es H- cons t r icto si y solo s~G/N e s H- c ons tricto , s i e ndo N u n s u bg rupo

de Z (G) .

Demo s t r a ci6 n: Si G/N es H-constricto , pues to aue N t ambién l o es , s e sique po r

la propiedad de extens ión que G es H- c onstricto .

Rec íprocamente : Podemo s supo ner q ue r:H, = 1, en es te caso (G/N )H ' e s t am­

b ién t r i vi a l , l ueqo hemo s d e probar que L (r:/ N) es H- qrupo .

Llamemos L/N a L (G/ N) , v de no t e mos po r L1 una a n t i i maqen minima l norma l

de L/ N e n e l homomorfismo c an6ni c o de G en G/ N.

Por s er G H-cons tric to v L1 semi simple , se s ique q ue e s H-subqr upo d e

L (G). En consecuencia "L1N/N = L/ N e s H- qrupo.

en

El recí p roco d e (2 . 14 ) no e s en qenera l c ier to; y a que si l o f uera d a d o un

g r u po G n- con s t r i c to , e s n 'n - con s t r icto lueqo nn ' - c o n s t r i c to v s eria p or t a n ­

t o n ' -co n s tric to. Pero EÜ q ruo o r: = CH (T) donde H = SL(4 ,2a ) , a > 1 y T

la involuci6n cent ral dada por :

Demostraci6n: Si G es H-constricto, G/GH, e s H- c onstric t o y po r (2.11) es

(H-separable ) -constr i c to , lueq o (H 'H -separable ) -cons t ric to . De n uevo por (2.11)

G/G
H

, es H' H-constricto y por ser la clase de l os qrupos H-constrictos ext e n ­

sib l e s, se s i gue q ue G e s H' H-con s t r i c to .

Si G
H,

= 1 , invirtiendo e l razonamiento a n t e r ior s e s i q ue l a equivalencia.



Es t e trabaj o es una oarte d e mi t esi s d oc toral . Qu i e r o expresar mi a qrade ­

cimiento al Pr o f . pé r e z Monasor d irector de l a mi s ma oor su continua or i e n ta ­

ci6n y "ayuda .
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!f C16 y U/K e s :F'-grupo

KC
4

• Por t anto , C
4

e s :l"-

J .M. de Olazábal

Asd , C
4

es la

C4 ' por lo que

Notemos que , trivi almente, t oda ~-envol tura es una ?-c apa.

t .1. Definici6n

Let F be a c lass of fin ite groups . The de f i nition of the de r ived c lass F , I
when F is not an h omomorph, doe s not behave appropiate ly be ca us e we can fi nd ni l­
po tent qroup s , wh i ch are not P I_g r oups , whose compos i t i pn f ac tor s are no t P-groups .
For example, if F = { 1 , C6}, C6 is not a F' group , b ut ne i t her C3 no r C2 are F-groups.
Tf we want to avoid t h is , we must change s l i gh t ly the definition of de r ived c lass .
The s tudy of s uch a c lass l eads us to another s mall change of the co ncept o f F-pro-
jector of a group G, a od so we shall prove t hat the new der íved cla s s i s e xten-
sible and closed under subgroups homomor ph , t herefore a saturat ed Fi t t i ng for mation.

Cons idering , i n th e traditiona l way, tha t a compositio n P-fac tor can o r canno t
be sol vable we f ind two ways o f studying this t opic .

Sea :F' = ~ 1, C4' C2xC2 ~ la clase formada por l os grupos de orden 4 y el gr u-

Rev . Acad. Ciencias Zaragoza, 37 (19 82)

CAPAS YENVOLTURAS EN GRUPOS FINITOS.

Departamento de Geometr ía y Topología. Fa cul t ad de Ciencias. Univers idad de San­

tander.

1.- EL COM::F.Pl'O DE T-CAPA DE UN GRUPO. LA CLA9I': DERI VADA ? '
S

Sea T una clase de grupos . Se dice ~-capa de un gr up o G a un W-subgr upo

F de G tal que si F ~ U ~ Gy U/K eS ' ~-grupo s imple , entonc es U = KF .

El siguiente ejemplo muestra c 6mo pueden exis ti r 7-c apas sin exi s t i r T­

envQlturas en un grupo G.

1.2 . Ejemplo

C4 no es T-envol tura de C
16•

po trivial. Sea G = C,6. Ent onc es, C
4

€ ~~ Si C
4

~ U

simple, nec~sariamente U/K es trivial, lueg o U = K

capa de C16'

Por otro lado, 1 y C4 son l os ~nicos ~-subgrupos de C
16

•

~nica posible ~-envoltura: ahora bien, CS/ ct € ~ Y eS I C4 ,C2



Demostraci6n

se tiene que

{G\U/V y-
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Sea ']1 un a clase cual quiera de grupos finitos ; se considera -;F ~

gr upo simple y V ~ U ~ G i mpl i c a V = U{

1 .4. Definici6n

Notemos qu e este argumento coincide es encial mente con
2 7. 1 Hi l f ssat z, p. 699

U n F C¡;' n K)F . Por tanto

U = K ( U ('\ F ) = K(F n K) F' = KF

(U n 'F)/(K n 'F) ~ (p n U) K/K = U/K :F-gr upo simple

UN/ N = ( KN/ N)(F/ N) = ( KN/ N) (F'N/N) por l o que

UN = FKN. Se sigue que

U = ' U n UN = U '"' F'KN = FK ( U'"' N) . Ahora bien,

F( U n N) ~ u n F, l u ego U = K (U ,", F)

Puesto qu e U/K e s simple, K( U ('\ N)/K = U/K , 6 bien K( tJ () N) / K = K/K , es

decir, K( U ,", N) = U, 6 bi en, K(U n N) = K. As1 , U/K (U ,", N) es {1~ 6 e s U/K·,

en cualquier caso, U/ K ( U () N) es u n W-grupo simple, por l o que ( UN/ N) /( KN/ N)

lo es y se tiene

Sea l' una clase de grupo s fini tos

Por a) F es l'-capa de U n F y puesto que

a) Desde luego F' E: 7; sea F ~ H ~ U Y H/K ?-grupo simple; entonces,

F ~ H ~ G Y H/K~-grupo s impl e, luego H = KF.

b) FN/N": U/N ~ G/N Y (U/N)/( K/N) 'Y-grupo simple i mplica F ~ U ~ G Y

u/K ?-grupo simple ; as1 U = KF , po r l o que U/N '= KF/N = K/N (FN) / N.

c ) F € 7 ; F ~ F ~ G Y F/N7-gr u po simple , l u ego p ' = FN.

Sea F ~ U ~ G Y U/ K -;F-grupo simp l e. Se t i ene:

F/N = FN/ N ~ UN/N ~ G/ N

( UN/N)/( KN/N) ~ UN/KN ~ U/(U ti KN) = U/K(U ti N)

a) Si F' es :F'-capa de G, F e s T-capa de U, V F' ~ U ~ G.

b ) Si F' es ~-capa de G y FN/ N E: :F, entonce s F'N/N es -¡;'-c ap a de G/N, para

todo subgrupo normal N de u .

c) Si F es ~~apa de F y P/N es 1'-capa simple de G/N, en t onces F es -¡;'-ca-

pa de G.

1.3. Proposici6n



Demos t r ac i ón

Demos t rac i.ón

Demos t r ac i ón

G), U = V; l uego S e T' .
s

F T-c apa normal de G y F/F 8 ~ i mplic an por 1. 3.b) que F/F es 1'-eapa de

I U"g o, por 1 . 6, G/1" 8 T'. -
s
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. SP3 G € ~I Y S un su bgrupo de G; da do U/ V :F'-grupo s imple, donde U ~ S,s
n~ce s ariamente , ( u

• Sea G 8 T~ y N norma l de G¡ si (U/N) /( V/N) e s un :F'-gr upo s imple ~on

'l/N <! '} / H, se t iene que l.T/V e s un 1"-grupo s imple c on U ~ G, l uego al ser G

un :F'~-grup<), U = V Y as í , U/N = V/N. Por tanto , G/ N 8 :F'~ •

Si P e s ~-capa nor mal dR G, G/p e ~~

G/ F' ,

r, 8 T~ s i Y s olo si 1 es 1"-c r,ipa de G.

Not emos que , .t r-í v í a t.ment e , 1" '¡; 1"~ para toda c lase :P.

si :F' es un homomorfo , 'F~ ~ 1"' , por lo que se t iene l a i gual da d .

Neces i dad : , 1'; T, se a 1 ~ U ~ G Y U/ K :F'-gr upo s i mple ; entonces, al ser G

un T~-gru po, U = K; por t anto , U K. 1 Y 1 es T-c apa de G

Sufic ienci a : Sea U ~ G Y u/v T-grupo simple ; c omo 1 e s T-eapa de G,

U V. , = V. Por t anto, G e ~~.

Sea'F' una c l a se de gr upos finitos . Pnt onc e s , T' es un homomorfo s-eerra­s
do y ext ensibl e . Por t ant o , es una f or mac i ón de Pitting saturada.

Demos t rac i ón

Sea G 8 a:" y sea u/v e Y, u !E G ; si V I u, :i H <l U tal que V ~ M <1 U;s m~

aho ra U/M es :F-grupo si mple , l ue go U = H, una con t r-a d í cc í ón; por tanto, U = V

Y G e 1":

1 . 8. Pr opos ición

1 .7 . Corolar io

1 . 6. r~oposi ción

, •5. Pr opos i ción



2.5 . Cor olario

2. 3. DeFinic i 6n

Sigue e s enci al me n te la linea de la demostraci6n dada en 1.1.3

"". s

de U, para todo F ~ U ~ G.

ent~nces FN/N es 1" -capa de G/N,
l'

P'sr

F 7'1'-capa

FN/ N € '1',

G.

FIN es ~r-capa simple resoluble de G/N, enton-

Si r " es s-cer-r-ad a , 'T~r e 1'~ , l u ego

Demost raci6n

2 . 4. Proposici6n

.Si '" es un homomorFo 's- c e r r ado , -:F' = '1" =?'
s sr
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Dada una cla se F' de grupos Fi ni t os, se de Fi ne 7' = ~ G \ u/V :J"'-grupo
sr

simple y r esoluble con U ~ G im~lica U = V~. Not emos que 1'" ~ ~~ ~'1'~r' para

cada clase T.

Sea '1" una c lase de gr upos Fini tos

Notemos que toda 2t-capa es una Yr-capa, t r i vi a l ment e .

Demos traci6n

a ) r s: -capa de G implica
r .

b ) Si F' e s 1"1'-capa de G y

para todo subgrupo normal "N de

c ) Si F es 1"1'-capa de ¡;: y

ces F' e s 1"r-c apa de G.

2.2. Proposic i6n

2.- '1' -CAPAS DE UN GRUPO. LA CLASE DERIVADA?'
l' R

Sea G € 7~r y U/V ? - grupo simpl e t al que U ~ G. Si 1 I U/ V, existe

.t I ", /" 'F-gru po simple y r-esoLubl.e con V, ~ U ~ G, 10 que contradice el ser

G de T~r ; por t ant o, U = V Y G 8 T~.

Se dice '1'1'-capa de un grupo G a un 7-subgrupo F de G tal que si F ~ U ~ G,

Y U/K es W-grupo s i mpl e y resoluble, entonces U = KF.

2.'. DeFinici 6n

F'inalmente, sea N 8:P' y G/N € ~'. Entonces 1 es :rt-eapa de N y N/N ess s
T-capa simple de G/N. Por tanto, , e s 7-capa de G y as! G € Qt,.

s



Demostración

2.4 y1.5

2.6. Proposición

G S T' si y solo si 1 es T -capa de G.sr r

Demostración

Totalmente similar a la dada en 1.1.6

2.7. Corolario

Si 1" es 'Fr-capa normal de G, entonces GIl" € 7'sr

Demostración

Inmediata (ver 1.7, 2 •.3 Y 2.6)

2.8. Proposición

7' es ·un homomorfo s-cerrado y extensible. Por tanto, una formación desr
Pitting saturada.

Demostraci6n

Sigue esencialmente la linea de 1.8

2.9. Observación

Sea~ un conjunto de n~meros primos. Fs conocido que todo~-subgrupo de

Hall de un grupo G, si existe. es una ~~-envoltura, luego una ~1T-capa, y asi

una (~~r~apa. Es conocido asimismo que existen grupos con ~~-envolturas y que

no poseen 'Tl'-subgrupos de Hall, . para cierto 1T' 3. Sin embargo, si ~ posee un

~nico primo tqdos los conceptos anteriores coinciden. ~t{s exactamente,

2.10. Proposición

i) Toda (~ ) -capa es un p-subgrupo de Sylow, y recíprocamente.p r .

ii) Sea d la clase de los grupos rrí Lpotenres , toda et(r-capa es un subgrupo

de Cartero Adem&s, en un grupo resoluble ambos conceptos coinciden.

Demostración

i) Sea P una (~ ) -capa de un grupo G; asi P € ~ , luego existe P p-sub-
p r . p ,

31



grupo se Sylow de G tal que pe P; s i p i P, existe K ~ P tal que [ K: PJ = f 2

.Y as! P max K ni l potent e, l u e go F <1 K. Cntonces , K/P es un p-gr upo simple y

resoluble por lo que , a l se~ p(~ ) -ca pa de G, K = PP = P, una contradiccjón.
p r

Por tanto, P = P es un p- s ubg r upo de Sylow de G.

ii) Sea N una eN'r-capa de G. Entonces , N es nilpo t e n t e y N ~ NG( N). Si

NI NG( N), existe K ~ NG (N) t al que 1 I K/N nil pote n t e y simple , luego K =
= NN = N, contradicci6n; por l o tanto , N = NG (N ) Y N es un subgrupo de Cartel' .

El resto está conteni do e n 2 VI 12. 2

2.11. Observación

¿Se pue de afirmar que s i 'Ji e s un homomorfo s-cerrado ,e l concepto de 7 - c a­
, r

pa y el de T-envoltura c oincidan ?
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COMPORTAMIENTO DE lA POLARIZACION DE ORIENTACION EN El MODELO
DE RElAJACION COlE - DAVIDSON.

J. Garay

Departamento de Teoría de Funciones. Facultad de ·Ci encia s . Uni versidad d e
Zar ag o za . (Es pa ña).

F.J. Arcega
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A mathematical formal i sm o f th e au tocor re lat i o n function o f the reduced
d ielectric orientation polari zation for th e Cole - Oavidson relaxation model
has been de velopped. This calcu l a t ion pe r mits us t o deduc e that the die lec­
trie behaviouy can be e xplaine d by s uperposition o f sorne elerne nt ary relaxa­
tion pr ocesses o f Deb y e t ype. To s how' t he c o rre sponden c e .be tween theory aod
e xp e r ience we h ave chose n th e polar l i q u i d d i propylenq l ycol wh o se behavi o u r
has been shown t o f ollow the Cole - Dav ids o n mode l o

I NTRODUCCION

El estudio de la relajación dieléctrica en sistemas condensados a frecuen­

cias de microondas se fundamenta en el comportamiento de la polarización eléctri

ca de orientación , cuya primitiva descripción corresponde a una función de de­

crecimiento temporal de tipo exponencial inherente al modelo de difusión por ro

tación p r opue s t o o r ig i na l me n t e por Debye (1929) . Sin embargo, la ~ayorla 'l e

l os espectros de frecu e ncia obtenidos p a r a líquidos polares y sóliuos ferroeléc

tricos no obed e c e n al cita d o moc e lo ,d i f e r e nc i a q ue refleja la existencia de di­

f ere ntes dipo los eléctricos en el med io mater i al c on ' d i s t i n t a s c a racterísticas

cinemá t i c a s y dinámicas, por todo lo cual s u compor t a mi e n t o global impone una ­

desviació n re spe c to al ci t a do modelo d e Debye .

Es t a circunstancia ha motivado el establecimiento de modelos empíricos de

relajación dieléctrica (Cole-Cole, 1941 ; Cole - Davidson,1950 ; Havriliak-Neg~

mi , 19 6 6) q u e satisfacen el comportamiento macroscópico aunque limitado por el

tratamiento de l os datos, ya que en l a mayoría de los casos se obtiene un redu­

cido número de pu n t o s e xperimentales d i s t r i bu í d o discretamente en un amplio ran

go d e frecuencia del espectro de d ispersión, o b i e n un espectro continuo en un

intervalo d e f r e c u e nc i a s . Ad e má s t iene lugar la aparición de fuertes desviacio­

nes e n l os citad os mod elos para la región de alta frecuencia, debido a efectos

i ne r c i a les producidos po r o t r o tipo de contribución a la relajación dieléctrica.

Se pued e efectuar un análisis del p r o b l ema a partir de la relación g e n e r a l

existente entre la polarización de orientaci6n reducida y su cor r e spond i e n t e -­

función de autocorrelaci6n ~ ( t ) según
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(1 )

(5)

(4)

(3)

(2)

T a r , la --

1 para las amplitudes, siendo n un -
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Gh} dT

l+j w T

1

(1+ j w T a)B

~ -t/Tk
¿ gk e

k=l
~ (t)

y en particular cuando s610 existe un único tiempo de relajaci6n T

funci6n de distribuci6n es una delta de Dirac .

con la condici6n de norma11zaci6n

número entero •

De acuerdo con estas consideraciones, para el modelo de Cole - Davidson la

polarizaci6n de orientaci6n reducida responde a la forma

La ecuaci6n 4 permite determin~r G(T} a partir de los datos experimentales

correspondientes a E* ( W} - Em / ES - Em ' sin efectuar ninguna hip6tesis sobre ­

el tipo de relajaci6n que tiene lugar , representando una ecuaci6n integral de

Fredholm de primera especie que admite soluciones inestables para las pequeñas

variaciones de la permitividad eléctrica. Ambos aspectos en el tratamiento de ­

la polarizaci6n de orientaci6n son aproximaciones reales del proceso de relaja­

ci6n dieléctrica, debido a las dificultades que aparecen tanto en la determina­

ci6n de los dominios discretos de dispersi6n como en la obtenci6n de la funci6n

de distribuci6n de los tiempos de relajaci6n

de manera que J:G (T) d T = 1. Ahora bien, si cada dipolo eléctrico obedece a ­

una re lajaci6n individual de tipo exponencial, resulta para la permitividad die

léctrica compleja

En el otro aspecto, la consideraci6n de una distribuci6n continua de los ­

tiempos de relajaci6n G( T} permite establecer la relaci6n

El enfoque general de la cuesti6n se presenta bajo dos aspectos : En uno ­

de ellos se considera ~ ( t ) asociada a una distribuci6n discreta de diferentes ­

dominios de dispersi6n caracterizados por tiempos de relajaci6n individuales Tk
tal como han demostrado Berne1 ,y, provencher2 , según la relaci6n

FUNCION DE AUTOCORRELACION COLE - DAVIDSON

siendo ES Y E
m

las constantes dieléctrica estática as! como la de alta frecuen­

cia respectivamente. El objeto del presente trabajo consiste en la de~ermina­

ci6n particular d e la funci6n de autocorrelaci6n de la polarizaci6n de orienta­

ci6n para el modelo de Cole - Davidson, por constituir la base de estudio de -­

los procesos dieléctricos donde las desviaciones macrosc6picas respecto del com

po r t a mi e n t o de Debye son más acusadas .
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1

1

k -1
lIT ( S - i)
i=1

n -t/TkL ~ e
k=1

. t Z- 1 dt

y prolongándose como funci6n meromorfa a todo el plano compl~

1

r t s:

k -1
1fT (S-i)
i=1

f(S-n)

representa una c o n s t a n t e de integraci6n dependiente del parámetro S ,

la función gamma incompleta definida por

= 1 + l ím $co(t)
t + m

lím
t+m

f A( S)

Al t ender en el limite t + + m (ecuación 6), se obtiene

(-!..) e-tiTo B ( .J:.)

+ [1- f t{ ( S - n)

J
TO n TO

$c o ( t)
O (11 )

r t s) re S- n)

Ahora bien, puesto que para cada valor n € N se verifica la relaci6n

ft/TO(S) es

Jo
A e-t. f A(z)

t

s i e ndo

T O
j o c o n l os mismos polos que la función gamma .

por lo que sustituyendof A( S) ,y, k
S

en la ecuación 6 y med i a n t e la utili7.a­

ci6n d e la ecuaci6n func ional anteriormente citada, se obtiene

cuya convergencia es más rápida cuanto menor sea el número entero ~ , resulta ­

posible deducir de las ecuaciones anteriores 11 y 12 para valores de t suficien

temente grandes, que la funci6n de autocorrelación para el modelo de relajaci6n

Cole - Oavidson se puede aproximar en la forma

donde

al tomar A

y en virtud de las condiciones de contorno del probl~ma f1sico , para las cuales

$co(t) tiene a cero para un tiempo t infinito en todo el intervalo de e x i s t e n ­

cia de S comprendido entre cero y la unidad , resulta que k
S

= 1 .

Por otra parte, a partir de la ecuación func iona1 4 de la funci6n f A(S), p~

ra cada valor entero n ~ N

dond e K
S

asi· c omo

siendo TO ' y, S los par~metros caracteristicos de la distribuci6n de t iempos ­

de relajación. Por aplicación de la transformada de Laplace3 a la ecuaci6n 1 se

obtiene para l a correspondiente funci6n de autocorrelaci6n $c o (t)
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INTERPRETACION y DISCUSION

(17)

11.6)

(15)

t ... ~ , y refl~

obteniéndose -

1

r t s )

jando el tiempo macroscópico de la distribución

una representación temporal cuasi-lineal

T o ] t B- 1 -tiTO
11 - B) - 1 - ) • e

t T O

con lo cual la pendiente de 1n $CO l t ) tiende al valor - ~ cuando
T O

Cole - Davidson ,

Para la situaci6n ffsica más usual correspondiente a dos contribuciones in­

divi dua l e s de tipo Debye, la funci6n de autocorrelaci6n adquiere el valor

según el modelo simple de Debye. Por el contrario, la regi6n de alta frecuencia

v i e ne caracterizada por el balance de los términos In [1. + 11.- B) TO/t] ,y,

l B-1.) In tiTO que reflejan la interacci6n entre los dos dominios de dispersi6n ,

acentuada por la aparición de una posible contribuci6n de un tercer dominio . r e ­

sidual de muy alta frecuencia donde se acumulan otros efectos que participan en

el proceso de relajaci6n labsorci6n infrarroja ,y, de Poley)

La representaci6n gráfica de In $CD( t ) se muestra en · la Figura 1 , donde se

observa su evoluci6n en el transcurso del tiempo para diferentes valores del pa­

rámetro B lO < B ·~ 1). En ella se puede apreciar el hecho de que para B = 1 la ­

funci6n de decremento para la polarizaci6n de orientaci6n es de tipo exponencial

con un tiempo de relajaci6n único, de manera que para valores decrecientes de B

aparece una curvatura progresiva en In $CD(t ) que se acentúa en la regi6n de di~

persi6n de alta frecuencia. La expresi6n analitica deducida para $CD l t ) como .co~

tribución discreta de dominios elementales de dispersi6n está de acuerdo con re­

sultados experimentales encontrados en procesos de relajaci6n dieléctrica perte­

necientes a este modelo empirico, y donde se ha puesto de manifiesto la existen­

cia de, al menos, dos dominios de dispersión. Uno de ellos situado en la regi6n

de baja frecuencia, asi como o t r o de menor amplitud correspondientes a alta fre­

cuencia, e v idencia que se acusa en el comportamiento dieléctrico de alcoholes -­

no rma l e s primarios6 , y, dioles7

de manera que T
k

represent~ el tiempo de relajaci6n individual asociado a cada

término del desarrollo.

El tratamiento efectuado pone .de manifiesto una forma de expresi6n para la

funci6n de autocorrelación $CD( t ) perteneciente al modelo de Cole-Davidson, da­

da por la contribuci6n de un número discreto de procesos elementales de relaja­

ci6n y compatible con la existencia de una distribuci6n continua de tiempos de

relajación. Además el primer término de dicho desarrollo l / rl B)· lt/To) B-1. e-t/T o
corresponde al resultado obtenido por Davidson5 mediante simulaci6n electr6nica

e identificado al dominio principal de dispersi6n en la regi6n de baja frecuen ­

c.ia
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CONCLUSION

Las consideraciones anteriores ponen d e manifiesto que l os proc e s o s de rel~

jación dieléctrica pertenecientes al modelo empírico de Cole-Da vidson, r e sul t a n

equivalentes a la contribuci6n de v ar i o s dom inios elementales d e dispersión de ­

tipo Debye, pudiendo ser descrito su comportamient o dieléctric o g l o bal po r una ­

distribución contInua de tiempos de r e l aj a c i ó n macrosc6picos .

La solución encontrada para la función de a u tocor r e l a c i6n d e la po! .ar i za­

ci6n de orientación viene caracterizada por el parámetro 8 , Y compr ende o t ro s ­

modelos c on significado físico concreto basad os en e l c o nocimie nto de l as fuer ­

zas intermoleculares, c omo s on e l de Glarum1 1 , y, el de d ifu s i6n por rotac i ón d e

Brot
1 2,

compatibles con e l dado por Go rdo n1 3 baj o con sideracione s de carácter me

cano- c u á n t i c o , así como con e l ded uc i do por Van Ge me r t 14 para r e flec t ometría en

domi n i o temporal .
37

trabdj09 Su correspondencia al modelo Cole-Davidson ha permitido establecer su

interpretación como debida a la superposición de dos aomin ios elementales deter

minados por un reciente método numér ico de convolución
1 0 . En la Figura 2 se --=

mu e str a la función de autocorrelación obtenida e xperimentalmente, apreciándose­

la existencia de dos contribuyentes de tipo e xponenc ial correspondientes a los ­

dos primeros términos del desarrollo aproximado dado por la ecuación 13. De he­

cho el perfil continuo de la curva teórica ln ~ cD (t) corresponde a la envolvente

de los dos tramos lineales discretos, de manera que la contribuci6n de términos

de orden superior resulta inapreciable exper im e n t a lm e n t e debido a la prepondera~

cia de los primeros, .consecuencia inevitable de la condici6n de c onver g encia de l ·

desarrollo,limitada por los bajos v a l o r e s del númer o ~ e ntero.

Al o b j e t o de ilustrar el tratamiento precedente , mostramos el comportamien

to dieléctrico del dipropile~~licolestudiado por Ikada B y autores del present~



El análisis de la funci6n de autocorrelaci6n $CD(t ) como contribuoi6n de

t~rminos sucesivos permite enfocar el problema general de descomposic i6n del es

pectro de relajaci6n en dominios elementales ,y, en consecuencia abordar el es­

tudio de la interacci6n existente entre ellos mediante los mecanismos microsc6­

picos que tienen lugar en el proceso de relajaci6n diei~ctrica.
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-;ESTUDIOCOMPARATIVO DE DISTINTOS METODOS DE CALCULO DE
r~YECTORIAS EN LENTES GRIN

J. Aporta y J. Castiella .

Dep artamento de Opt ica. , Facult ad de Cienci as. Uni versidad de Zar ag oz a. Spai n.
I
". -

We make in this paper a co:::parative study on the different methods of r"Y -­

p-aci ng in inhomogeneous media.

The study has be en made i n view of a l a t e r appli cati on in automati~ design

of optica l i nstruments wi th GRIN (gr adient-index ) components.

INTRODUCCION

Aunque , clásicamente, los elementos constituyentes de cua lquie r sistema

-ó pt i c o utilizado para la - for mación de i mágenes son me d i o s homogéneos, e n la ac­

tualidad existe un creciente i nterés por el estudio y la utilización de algunas

geometrías pa~ticulares de distribuc iones de índice con gradientes (GRIN) espe­

cíficos.

Uno de l os primeros p r ob l ema s a resolver para el estu dio de los sistemas

ópticos con componentes GRIN será el conocimiento de la trayectoria de cual­

quier rayo a través de dichos _medios inhomogéneos .

Ha s t a los años 60, a parte de algunas contribuciones c omo las de Luneburg1

y Morgan 2 no se produce n grandes a portac~ones e n este campo debido, - e nt re otras

cosas, a la i mposibili da d d e fabricar casi cual quier tipo de g r -a d í errt.e , En

esta década aparecen los primeros algoritmos para el trazadQ de rayos a través

de medios inhomogéneos, pero como a plicación a la evaluación de fibras 5ELFOC

o "GRIN ROD5" y no a lentes, ya que fue precisamente en e l campo de comunica­

ción do n de primero se aplica n las técnicas de fabricación comercial de medios

inhomogéneos como constituyentes de fi bras que por s u ma y o r eficacia a l trans ­

mi t i r información sustituyeron a las fibras homogéneas .

Lucia~ Montagni n03 publica en 1968 u n algoritmo para el trazado de rayos

e n c u a l qu ie r medi o , c o n s i s t e nt e e n utilizar un método de extrapolación punto

a punto basado en u n desarrollo en serie de Ta y l o r .

Posteriormente E.W. Marcha nd 4 propone un mé t o d o alternativo para aquellas

39 -



METODOS' NUMERICOS DE CALCULO

un pu nt o t o y e n un i nte rva lo alr~dedor d e eSe punt o , s e pu ede calcul ar el

va lor de l a f unc i ón en otro punt o . t pert en e c i e nt e a dicho i nte rva l o s i s e

e nSi f es a na l ít ica

t o ' . util izando u n de s arroll o e n

f de R e n R 3 .fu nción vecto r ia lConsideremos un a

40

OBTENCI ON ts LA TRAYeCTORIA M::DIANTE UN lESARROLW EN SERIE ts TAYWR

+
conoce ' el va lor de f y de s us derivadas e n

se r ie de Taylor :

En 1975, D.T. Moore 10 propone un nuevo método d e cálculo general def inien­

do l a traye c t oria com o un desarrollo polinómico e n función , de la coordenada

del eje óptico; e s te método ' sólo es aplicable a perfiles de índic e qu e a dmita n

desarrollo e n s er i e de potencias, e nt r e los que puedan incluirse, no obstant e ,

la mayoría de l os casos de interés práctico ; su principal inconveniente es la

posible no conv e rgencia e n e l caso de cálculos no paraxiales o de t ercer orden.

En 1976 el mismo autor publi~a11 las c o r recc i one s necesarias qu e permitan

e l cálculo de t rayecto r i a s e n sistemas ópc í c os qu e s e encuentran inclinados

o d e scentrados res pe c t o del e j e ópt ico.
En 197 9 , G.W. Jonhson 'e x po ne 12 un mé t odo apl i cable a cualquier t i po d e

gra d ient e , basado en un mé todo numérico d e Runge-Kut t a para la integración de

e c ua c ione s d i f erenciales d e seg u ndo orden.

En e ste t rabajo s e rea l i z a un estu dio de l os t res algori tmos ge ner- a Le s

vá lidos pa ra l a ob t ención de la trayectori a e n , un medio de índic e inhomogéneo

e {sót r o po y c o n s im etr ía de r e volución a l rede do r del e je óp tico.

d i s tr ibucione s d e índ i c e que pos e an sime t ría esférica . Rawson , He r riot y Mck e~

na5 y St e ifer y Pa xton 6 ,7 utilizan alg oritmo s para e l caso de sist emas con s i ­

me tría c i l í ndri c a y e l propio Marchand se ocupa del est u d i o de esto s medios
8,

9

ob t eniendo so l uc i o nes a na l ít icas para e l caso de dis t ribuciones d e índice de

la f o r ma :

Aunque existen algunos casos part i cu l ar e s d e di t ribuciones d e índice de

i nterés .práctico qu e a dmi ten s olucion es a na l íticas pa r a describir las t rayecto ­

ri a s d e los rayos , e n la ma yoría de ias d i s tribuci on e s de utilidad esto no e s

cie~to, y será ' necesario a p l i c a r métod~s numéric o s para e l c á l c u lo de l a t raye~

t o r ia .

Estos mé t odos num~ ricos se pu eden e ngl oba r e n d e s grandes grupos :

d ) a que l l o s que ut il i z an m'éto d os de extrap~lación para calcular la trayectoria

punto ~ punt o , c omo l os propuestos por Mon taquin0 3 y Johnson 12.

, ti) aquellos que obtienen s oluciones ' g l ob a l e s de la t rayect o r ia, c omo e l utiliza

d o ' por D. T ~ Ma ore 10 , b a s án d ose e n 'de s a r r o l l os pol inomi al e s.
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k . n + t· dn : d · n
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n viene expresa do no rmalment e en f u nc i ón

Ope r ando:

dr
d s
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+

¡(to ) + (lit) d f +
d l; 2!

Como e l í ndice de r e f r a c ción

Obtención del: vector k

4.1

ax ,
. J

de l a s coo r denadas ~ , int e r e s a que no a pa rezca en l a expresión a nterior l a de­

r i va da de l í nd ice con respecto a s .

~ (n t) : Vn
d s

donde n es e l índic e de . r e f r a c ción del ·medi o.

Repre s entando la s derivadas par c i ales de cual quie r orde n d e un a f u nc ión

esca l a r ge né rica g( r) med i a n t e l a not a ción

qu eda c omo componente i-és im a de la igua l da d [4J l a sigu iente ex p resió n :

Mediant e las igua l d a des [2J y [3) , y, u na vez d·ada s las cond iciones i n icia

l e s (: ( so ) y t (so ) ' s e pu~de obtene r u n conjunto de valores pe r t e ne c i ent e s

a la t r a y e c t oria , siempre qu e s e co nozca n l as exp res ione s qu e permi ta n ca lcu l ar

e l ve cto r k y sus s uces i vas deri vadas.

donde d s : s-so y t,k , s e c a lcu l a n en so .

Derivando la i den t i da d [2J respe c to a la longi tud de arco , s e obt iene ot r a

e x p r es i ó n qu e permit e c a lcu la r e l valor del vec t or ta ngente c o r res pond i ente

al nuevo s:

El val or de Ó t es l a di f eren c i a e nt re t y t oo

La trayectori a d e la luz e n un medio d e í nd i c e d e ref racció n n i nhomogé­

ne o e isó t ropo e s una c u r va r a la qu e se pu ede a p licar este desar r o l l o pa r a

- La s c omponent es del vector ·c u r va t u r a pu e den obtenerse dire c tament e a par ­

t ir de la ecuac i ón d i f e r enc i a l d~ l a tra~ectoria

-El vector t e s el ve c tor t angent e, de módulo unidad , y k es e l ve c t o r

c urvatura , normal al a nte r io r . Con esta no t a c i ón , la ex pre s ión [11 se c o n v ier-

ob t ener un conjunt o d e punt o s a pa r t ir de un a s d e t e rm inada s condiciones i nicia­

l e s. La e xacti t ud e n e l c á l c u l o de estos pun tos dependerá , e n p r inc ipio , del

número d e términos del desarrollo qu e e mp leemos .

Utili zando como parámetro d e definición de la c u r va

arco , s , aparecerán e n e l desarrollo de Ta ylo r l o s ve c t ore s t y k ,

te e n :



[ 7 ]d . . n
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[8 ]

d~

ds

I n

L L L. tjtmtp djmpn ;

j m p

dh
d s

3,; L djn .t j
j =l

en [5] , qu e da:

L L kj t mdj mn +

j m

( V n

j m

g(~(s))

- 2 ki [ t j dj n - ti (Ikjdjn + [ [

. j j j m

ki = ( din -ti L t j . d jn )"/ n

j

d n = Vn (~)
d s

h(s)

j

Despejando :

eÍki
= [rt ·d .. nds . J Jl

j

j
~perando se . l l e g a fA cilmente" a l .s i gu i e nt e resultado:

" j= 1
Y de spe j a ndo se obtiene e l va lor de cualquier compo ne nte del vector c u rva-

Su~tituyendo" esta 6lt~ma expresi6n

k
1
· n + t · ~

1 L
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<Iue e s u n a ec u a c i ó n d i f e r e n c i al d e s egundo n l 'cl e n , pu ed e a pl ica rs e p a r a s u r e s o-

OBTENCION ts LA TRAYECI'ORIA M':DIANTE UN I-ETODO lE RUNGE- KUTTA-NY8TROM

Ya qu e l a trayec to r i a de la luz e n un med i o g enéri co v i en e d ada por l a

so l uc i 6 n de

Operando e n forma similar a la seguida e n e l caso a nterior , y pa rtien do

de l a igualda d [7], al de r i va r con r es pecto a s se l lega a:

d2ki . n + 3 dki [ t j dj n + 3 ki ([ kjdjn L 1:. t mtjdjmn) +
ds 2 ds

+

j j j m

Para obtener u n a componente c ua lesquiera d e dk/ ds hab r A que der i va r res ­

p e c t o a s l a ' ex pr-e s Lón [ 6 ] do n d e ' apar'ece k i

~ '( k i n + t· [ t . d , n )d s ': . 1 . J J

Obtención del: "vect or ' ak;ds

tura :

Medi a nte la rela~i6n qu e da el cAlculo d i f e r e nc i al par a l a s f unc iones i m­

ptícitas :

s e pu ede expresar:
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áJn ds = O
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5,2 )1/2 ]

y 2) 1/2 J

aL O
ax

n '"",2 +

n y
+ x2 +

r-(i) + h . (t (i) + ~ (A ;L) + B(i) + i\ i) ) )

t(i ) + ~ ( A(i ) + 2B( i ) + 2C(i) + D( i ) )

d ( l.!:o)

d z a"

d
d z

d

d z

r (i+ l)

t(i+ l )

OBTENCION ts LA TRAYECTORIA IEDIANTE UN fESARROLLO POLINOMICO

donde e l símbol o 11.11 qu i ere expresar d e riv a c i ón co n r e s p e c t o a z .

A l a' vista de e s t a e x pre s ión, se pu ed e de f in i r un a f unción l a grangi ana

L = n(x',y,z) (l + x2 + y2) 1/2

Pa ra l a óua l serA n vAlidas l a s e cuaciones de Eu l er-Lagrang~

que e n este cas o toman l a fo r ma :

Utilizando c oordena da s cartesianas , c on e l e je z c omo e j e ópt ico, se pu e de

r e e scribi r [ 9 ) de l a s iguiente ~ o rma :

(f ( ) ( 1 ' · 2 . 2 ) 1/ 2 d zO n x,y ,z " . X + y

El principio de Fe rma t afi r ma que e l camino 6ot i c o a l o l argo de una tra ­

yector ia r eal es esta c iona rio, es de c i r , e s un v a l o~ e xt rema l :

se podrA ca lcular fi nal mente ;( i+ l) y l(i +l)' conoci endo ~(i0 y t(i )' a pa r t i r

de l as siguientes ex presiones:

k ( ;( i ) , t(i) ) = ( V n(i ) - t (i ) (t( i) V n (i ) )) / n ( i )

Si se e mp l e a e nt r e pun t os c o nsecutivos u n pa s o de lo ng itud h , y se de f i ne

e l co n j unto de ve c t ore s :

* ~ k ( ; ( i ) b ( i) ,
* A(i) ) A(i)

~ k ( ; ( i ) ' t (i))B( i ) + t(i) +
2 2

C( i)
~ k(;( i) b(i) ,

*
B ( i) ) b ( i )

~ ( t (i)
A ( i) )+ tuj ' +

2 +
2 '2

DO)
~ k ( ; ( i ) + d( i) , t(i) + 2 C(i)) d(i) h (t(i) + C(il )2

I l\ll· i (')11 un .mé t o d o "d e seg u ndo o r de n de i ntegr a ción ( en v ez d e u n o d e pr im er o r d en

como es e l de s al' r oll o de Tay lor ), t a l c omo e l m~todo de Runge- Kutta-N yst rom.

El ve c t o r k , que es f u nción de ; y de t , v i en e da do po r la e x pres i ó n [81.

LLamando ;( i) al i- ~simo pun t o , t(i) a t (;(i ) ) y n (i) a n(; ( i)) ' qu e da :



del

[14 J.

par a

[11]

[ I O-a 1

[IO -b ]

c oe f í.c í.e nt. e .s

ll e g a a:

los

como ~ r e f e r encia

i - I

c aso

índic e d e re'frac ción ' r espe c to

a los distintos s i stemas de

c oorde na da s . :

que por é l ' pa s e e l plano Z=O,

es n e 'c e s a r-L o aj-us t a r e n ca d a

t oma

que este pun t o es , e l qu e s e

f o r ma :

z

e[12]

n y = (¡ + ~ 2 + y 2 ) (~ y ~)
ay - az

FIG. l.~

x (z )

tj pe r-n ndo 1J , y suponie ndo que e l í nd i c e e s i só tropo, se

n ;¡ ~ (I + ic 2 y2)(~_x~\
ax az

[ (
1 J 1 J

L L N.. Zj - 2 (j - l ) ei - 1) ( L Ak(k-,l )Zk-2.) . -L .r= Ni } j :-l ( i - l )¡f- 2 ; .
~J

i=1 j =2 k=2 i =2 j =l

CALCULO tz ros COE:FICIENTES ts LA 'TRAYECJrORI A

44

Si se s ustituye n las e xpres iones del í ndice de r e f r a c c i ón {1 ~', d e l a va­

r iable x [12 1 y de l a va r i a b l e y [13 1 e n la e c u ac i ón .de Euler - Lagr a nge [l O- a] ,

resulta e l s igui ente - desarro l lo polinómi c o e n l a va~iable z: '

Los c oef icie ntes Al y 8 2 son las a lturas i n ic i a les 'del r a yo en e l ' medi o ,

inhomogéneo , x(o) e y í o ) , y los t érminos A2 y 8 2 son l as pendi ent e s dei r a y o

después de l a r e fr a cción , calculada s e n e l punt o de i mpacto (f i g . 1 ).

Pu ede ob s ervars e qu e a l

no co i nc i d i r e n gener a l e l

punto de int erse c ción de l os

di f erentes rayo s 'c on l a :s u pe!:

f icie . d e sepa rac i ó n , y , dado

e n donde e vale x 2 + y2 . Este desarroll o e n s e rie e s necesario para e l algori~

mo de ~ omput ac i ó n .

Así c omo l a tra yecto r i a e n un medio homogéneo e s una rec t a , a l + a2 z ,

puede supone~se que e n un medio . inhomogéne o ~~ a ' bn a s erie de po t encias e n · z

pero de may or o r d e n . De sde e s te punto de vi s t a "de finimos : '

expre s a r se med i an t e u na se r ie de pot encias de la
1 . J

n (z, e) = ~ ~ Ni ,j·zj -I

Le I j=l

Estas dos ecuacio ne s son las que se us an de punt o de partida para reso l ver

e l probl ema d e la obtención de la tra yector i a . .

Para l a a plicac i ó n d e este mé t odo es i mpresc i ndib le que e l índi c e de r e ­

fr a c c ión t eng a s im e t ría de re vo l uc i ón a l rede do r del e j~ óptico az, y que pu~da



[15 - a 1

[ 15 - b ]

on \ Ek
Zk - l

dX L [I S- a J
k =1

on } Gk Zk- l
d Z [ I S - c J

k ~ 1

A ( ~N . ' ( AZ ~.·.'ZI ·).i-l)]z .:L i,Z ' 1 +
i= 1 .
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[ 16]

B d e ma y o r orde n co n v iene d e s a r r o l l a r ca da

d e Eul er [10 - a ,b] polinómi c ament e.

[I S-b ]

( Z + BZ1 )i-1.. ]Ni ,l Al

/

1

[~+

1

Ni ,Z (Ai + Bi )i-l ) . AZ - ZA1 iL
i=Z

F Zk-l
k

1

' . ( 1 + A; + B; ) / ( ZL Ni , 1 (Ai + Bi) i-l)

i =1

,x ] . [. + (L A
k

(k-1) Zk~Z) Z + (L Il¡,, ' (k-O ~-,),] +

k=Z k=Z

·[t,
J

~;-; .'-1] [S ",3]"L Ni ',j Ak (k-1) (K-Z)
[ 14]

j =l

[dn

oy

Efectua ndo operaciones simi lares e n la ecuación [ 1O-b] , e l val o r .d e B3 r e-

sult a ser,

[, 1 1
,~ ),-, )]B

3
B1 (L Ni , l ( i -l ) (AZ + Bi)i-Z) .- BZ ( L Ni , Z ' (Ai +

1
i =Z i= 1

Pa ra o btener l os t érmi nos A y

uno d e los té r mi n os d e l a ecuación

• Z • Z L Hk
Zk -l

+ X + y

k = 1

n = L D
k

Zk - l [ 17 ]

k =1

Teniendo e n cuenta que e = x Z_( z ) + yZ (z ) , se obt iene pa r a e l té r mi no inde­

p endiente en z de la e x p res i ó n ant e r i or:

Por s.e r e l polinomio [141 igu a l a c e ro para todo' valor d e z , l o s c o e f L cí.eq

tes que multiplican a las di s t inta s pot en c i a s d e z, así como el ~~ rmi no i nde pe.!!.

.d i e n t e , deben s~r iguale s a c ero ; p o r e l lo qu eda para A3 '



Pa r a el, podremos i gualar su valor (x2 + y2)1 c o n la co r r espo ndiente ex p r~

sión [ 22 1 ; compa ra ndo a mbas e x presiones , r e sul t a:

[ 22.]

[21 ]

[ 19 ]

. (20 -a J

[20 -b]

V k >l.

[24 ]

O,

e.ek - 2 , se ob tienen l os r e s tant e s va l o-

o .e :

para un c o e f ic ien t e g enérico Bk ~2 l a expre sión :
k

Hj ~+2-i-j [ fi Hk+l-i +
i =1

y pa ra
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j

L. C2 , j . Ck _ l , j - i + 1

i= 1

se lle ga fi na l me nt e a :
k+l- i k

l H. ~+2-i-j - L Ej . I\+I -i +
J

j =1 i =1

k+l-i

L
j= 1

k I 1

\ e . zk-I .L i ,k
k = 1

k-I

+ z=== i ( i +l) Bi +2 1\+I-i) / (k( k+l) DI)

i =1

k

~+2 = - (L i Bi +1
i =1

e i - l

Ope ra ndo sob r e l a e x p r e s i ó n 9 k-I

i =1
De forma a ná l oga s e obt iene

r e s de . C:

Def inimos :

k

Hk .= L (A i + 1 . Ak +2 _ i + Bi +1 • Bk +2_ i ) ( k t1- i )i

i =1

Pa ra l a ob t enc ión de los c .oef i c ientes que d e t erminan e l índice [1 7 J y su

gra d iente [1 81 conviene de s a rroll a r e n s e ri e e l té r mi no e y sus po tencias.

k = 1

k

L ( Ai . Ak + 1 - 'i + Bi . Bk + i _ l )

i =1

' Lo úni c o qu e r esta por hacer e s obtene r e l val o r de l os d i s tint o s coe f i ­

c i e n t e s que a pa r ece n e n l as e x pres i o nes [2 0 ~ a l y [20-b ] .

A pa r ti r de l a d e f in i c ión [ 16 1 d onde a pa r ec e n l o s coe f i c i e ntes Hk , igua la~

do t é r mi n o s que acompa ñe n a la mi sma po t encia de z , resu lta :

k-I

+ L i( i+¡) Ai+2 Dk+l _i) / (k(k+l) DI) , k> 1

Ak + l ' . .... , Al'
Haciendo o pe rac iones l 4

k

~+2 = - ( ~ i . Ai +1

Sustituye ndo e s t a s igua l da des e n [ 1O-a 1, re s u lta :

[ (~ G¡" .Zk- l) (EK· Ak+l · Zk- I) - (S'1< Zk- I)]. ( ~= I

+ (L .I\ .Zk- l) . (L k (k + 1) Ak+2 Zk-I) = O

k e l k e l

Si obte nemos e l c oefic i e nte que mu l tip l i c a a Zk - I e n e l pol inomi o [1 9 1 ,

s e podrá e xtraer un a e x p res i ó n que r el a ci on e e l t érmi no 'Ak +2 c on los a nteri o res



[26 ]

[ 2 5 ]

C • Z
k - l

i, kE

[28 J

k-l
Cai _ l , k . ZL

k=!

Cb l,k

1 .J
\ \ j-lL L Ni j Z (1 - 1 )

k

Cai,k 2 L C . Ak +I- j [ 2 7 - a 1
a, j

j =1

k

Cbi, k = 2 L C . . Bk + l _ j [ 27-b]
l. , J

j=!

1 J

Gk . Zk- l..= L L
i =1 j =2

Ca 1 , k = 2 Ak

L
k=1

k=1

3n
3z

2 ( [ C. . Zk.- l ) [ Ak
Zk - I ) [ Ca i _ 1 , 1<

Zk-I
. l. - I , k

k=1 k=1 k:=1

2 ( [ Ci_l ,k
Zk-l) ( L Bk

Zk -I) L Cb i_ 1, k
Zk-l

k=1 k =1 k =1
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3n
3x

1 J
'3'n [ Ek Zk-l [: L Ni j

Zj -l (i_ l) . S ·i-2 2 ([ A
k

Zk- l)
3x =

k e l i=2 j =1 k=1

1 J
3n L F Zk- l =L L N. . Zj -I (i- l) ei - 2 2 (L.I\ Zk-l)
3Y k l.J

k e L. i :"2 j =1 k=1

c o nv i e ne definir ot ros d o s c onjunt os d e i p a r- áme t r-os i nte rmedios:

Utilizando e l desarrollo de Ca , queda:

1 k +l

Gk = K NI, k s-I + L. L Ni ,j . (j- I) Ci , k . 2 - j
i=2 j =2

Para obtener los coef ic ientes que a pa recen e n l a s otras dos comp o ne nte s

del gradiente, que puede n ponerse com o :

con i ~ 2.

Comp a r a n d o l os dos mi embros d e c a da i gualdad , r e sultan " par a l os nuev o s

parámetros los sigu i ente s valor e s:

l uego, identificando po t encias e n Z de igual orden r esul t a:

Sustituyendo e n el desar rollo del índic e · [ 11] l a s po,t en c i a s d e g por l a s

expresione s [22J , y compa ra n do con [1 7 ], ob t en emo s :

1 K

Dk = Nl ,k + L L Nij . 'Ci , k +l - j

i =2 j= 1

y a partir d e esta i gualdad ,
1 K

Ek ~ ~ ~ Ni,j . ( i -I) Ca i _l, k +l - j

i= 2 j =!.

Asímismo , para la component e del gradient e del índi c e s e gún e l e je ópt i c o ,

queda :



valor . de l a tra slación del origen .

ElECCIO N lEL METOlXJ ts CALCULO

.. . . , Cbm, l' medi an. . .. , Cam,l; Cb l , l'
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~ .. " Cm, 1 ; Ca 1 , 1 '

[ 27 - al ' [ 27- b l
cá lculo d e Cl, l'

las e cs. [ 23- 241

Para hacer e l estudio c ompa rati vo de l os dist intos mé t o d os nu méricos , s e

han desarrollado un o s prog r a mas de cá l c ulo e n Fo r t ran IV , ~a ra ~u uso e n un or­

denador HP seri e 2 1MX. Di ch o s programa s ca lcu l a n l a marcha de ra y o~ a t r a vé s

de cualquier 'me d i o c on g ra diente de índ i c e utilizando l os r e sultados obt enidos

e n l os di s t int os mé todos an t e ri o r ment e expuestos .

La e lecc i ó n del mé t od o de c á lcu lo de trayectorias idori e o; co n vistas a s u

po sterior a p l ica ci ó ri al cá lcu lo a utomáti co de s istemas ópt i cos co n l ent es GRI N

s e ha he cho a t endiendo f u ndamenta l mente a l a pr e c isión y r ap ide z del mi smo .

La prec i s i ó n ha sido a na liza da me d i a nt e l a uti lizac±'ón de di s t r ibuc i on e s

de índice s , r adial e s o axia l es , qu e p r e s ent an so l uc ione s a na líticas.

qu e permi te c alcula r l os nu e vos c oeficiente s N~ . e n funci ón de unos dados y del
1 , J

N ~ .1 ,J

. Se ha comentado ya a nteriorment e que l a depe ndenc i a de l sistema de coorde­

nadas respecto al punto de i mpacto obliga a r ecalcular los coeficientes del ín ­

dice de refracción para cada rayo .

Sean Nij los coeficientes d e l í nd i c e en u n sistema de ' : ~ o o r den a da s con e l

p l ano z~b tangente a la s uperficie de l a l e nt e. Cuando u n rayo de luz impacta

en un punt o d e la s uperfic ie de l a lent e de coordena da Z ': i gu ill a M t e ndremos

qu e tomar u n nu ev o sistema de coo r denadas, median t e un a traslación .del 6rigen

s egún el e j e OZ; si llamamos Nij a los coeficientes 'd el Lnd í ce que d e s c r i b i e n

el mismo medio desde e l nue vo sistema d e ej es , obtendremos l a siguiente rela­

ci6n l 4

De f orma aná loga s e llega a l a ex presión
J K

F
k

~ L L. Ni ,j (i- I) Cb i_ l , k+l-j [ 29 )

i ~2 j~1

El esquema ge nera l de cálculo a seguir e s, en resumen , el siguiente :

Dada s l a s condic iones inicia les Al' A 2 ' Bl, B2 Y l o s coeficientes' Nf _J ,
s e da n los siguientes pasos para det erminar los r estantes términos A, B:

ii) Cálculo de 01 , El , Fl, Gl Y Hl ·

iii) Cálcu lo d e A
3

.y B
3

me diante las e cs . [1 5- a l y ( 15 -b l.

iv) Cálcu lo de C2 2' .... , Cm 2; etc . .. , simi larmente al aparta do i).

v ) Cál c ulo de O2 : E2, F2 (;2 ~ HZ [ 251 [ 28 1 [ 29 1 [ 261 [21 1.

vi) Cálculo de A4 y B
4

según las ecs. [ 20 - a ) y [20 - b1.

repitiéndose este proceso ha s t a obtener el núme r o adecua do de coeficientes .

i)

11
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THERMODYN~MIC STUDY OF SOME BINARY MIXTURES AND ENERGY PARAMETERS
OF THE VARIOUS TYPES OF CONTACTS INVO LVED, 111.

F.M. Royo , M. Gracia y C. Gutiérrez .

Departame nto de Qui mi c a -Fisi ca, Facult ad de Ci enc i as, Univer s idad de Zaragoza.

Excess e nthalpies and excess vo lumes, at 303 .15 K, for the fo llowing bi­
nary mixtures : 3-chloropropylene , i sop r e ne, and bis(chlorometyl) ether + n- he­
xa ne , + tethach loromethane , and T benze ne ha v e be en measured.

Experime ntal r e s ults for excess enthalp~es. :were examined in t e rros of Ba~

ker's treatme nt in arder t e e s t í mate th e interac t i on e nergy f er th e var i ou s
co nt ac ts involv ed in eve r y mixture .

Sorne comments on our re s ult s, inc luding tho se oh taine d i n previous pa- ~ '

per s ( I ,2 ) are made e ither showing the agreement with the well-known behaviour
of mole cules with electronic delocal ization or accounting fer other specific
behaviours.

1. - I NTRODUCTI ON.

In previou s paper s , (1 ,2) binary mixtures formed by n-heptane ,

1 , 3 - d ichlo r o p r o pa ne, 1 ,4 -dichlorobutane , 1-he x e n e, d ipheny lmethane,

chlorod iphe nyl me t hane , and dipropylet he r + n-hexane , + tet r achlorome tha ne ,

a nd + benzene hav e be en measured in ord e r t o c har a c terize t he various

interactions inv olv ed . To this end, we hav e us ed Barker's metnod( 3) f or

t reating e x cess enthalp y da ta . Following o u r p urpose , we presen t in this

paper a s imilar s tud y conta i n ing e xc ess e nthalp y measurement s, a t 303 .15 K,

on 3-chloropropylene , i s o p r e n e, and bis (chloromethyl) ether ·+ n-hexane , +

t e t rac hlo r ometha ne ·, and + benzene. Exces s vo l ume measureme nts on t ne s ame

mixtures, a t 3 0 3 .1 5 K, were a l so mad e. Themixtu r e swere s o cno sen t hat we

have o nly used o ur ·own experimental d ata t o characte r i z e t h e new c ontact

types introduced: the results o f a given s ystem were used each time f o r

est im a t ion of the par ame ters o f o n ly one t y pe of contac t , wh ile t he o ther s

eventual ly needed were t a ke n from t h e ana lysis of mix t ure s a lready studied by

u s o

2 . - EXPERIMENTAL.

Materials :

Be nz e ne, n-he x a n e , and tetrachloromethane were o f t he s ame quali ty as

before ; (1, 2) all the o the r liq uids used we re Fluka prod uc t s : 3- chloropropyl e ne
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( >99 mole per cent), isoprene ( > 99 mole per. cenc) , and b í.a ch.Lorome't.hye l.e t.ne r ':

( >99 mole per cent) . No ,f u r t h e r purification was made . :'Pur i t y wasvchecked by
i

gas-liquid-chromatography.

Procedure :

Excess enthalpies (HE) and excess volumes (vE) were determined using both

the calorimeter and the dil'átometer described e I seweré, (4 ,j 5) The temperature

of the bath was held consta..nt within ± 0.002 K. "

3 . - RESULTS .

The va l ues ,of HE and VE were f itted by least squares to tne equation

HE (vE ) = x (l-x ) :L A . (2x- l) i
i . 1.

In t ables 1 and 2 , experiment a l resul ts, ',pa r arne t e r s Ai, and standard

d ev'iations are given . 'Sa l i d lines in figures 1-3 ( f or HE) and in fig~res 4-6

(for VE) · a r e the curves obtained from, the 'fitted equatiorts~ Th e curves of'

HE-mole fractton for bis ( ch~oromethyl ¡' e ther are unfinish~d for ~afe~y" s sake ,

because of the high toxicity of the compound. Because of "t h e chem.ícaL

reactivity of 3-chloropropylene with mercury , to the. results of VE for the

mixtures containing , this compound can only be given an indicative value .

As far as we know, no eXPerimental data for,our systems 'have been

reported in the literature.

Tab1e 1.

HE¡J -1 HE¡J m~l-l HE¡J mol- 1x mol x x

x C
3H5Cl + (l-x) C

6H14

0 .0704 190.5 0.6315 795.0 0 .7931 568.0
0.11 55 309.9 0 .6574 770.3 0 .8140 526.8
0 . 1575 409.3 0;6843 740 .4 0 .8395 472.9
0.2175 527 .6 0 . '6995 720 .1 0 .8626 417.7
0 . 27 5 5 618 .2 0.7171 694 .8 0.8878 353 .7
0 .348 6 709 .2 0 .7349 668.5 0.9148 279 .1
0.4 095 753 . 5 0 .7541 637.7 0.9419 198.9
0.60 56 813 .4 0 . 7737 603 .5 0.974 1 '- 97 .3

E { 2} - 1 r:; (HE) = 9 . tl J
-1 '

H =x(l-x) 3248.4+373 .4(2x-1)+93 .2(2x-1) J mol ; mol

x C3H5Cl + ( l -x) CCl 4

0.1020 83.6 0.3490 183.5 0 .6779 16 2.5
0 .1570 114.8 0'.4129 191.1 0.7244 147 .7
0.2090 140.5 0 .4365 191. 9 0.7780 128.7
0 .2514 158 .3 0 .5642 186 .8 0.8641 89.9
0 .2875 172 .7 0.5972 181. 5 0 .9122 61.1
0.3221 180 .0 0.6350 173 .7 0 .9651 23.7
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Table 1. Continued

HE/J mol - l HE/J -1 HE/J mol - lx x mol x

x C2H4OC1 2
+ (l-xl C

6
H1 4

0.4898 1471. 6 0.6 801 1308. 2 0.86 20 771. 8

0.4996 1472 .8 0.6%2 _ 1 277 . 1 0 . lJ7 2 5 721. 7

0 .5083 14 71.8 0.7144 124 2.4 0. 88 29 671. 5

0 .5188 1471.3 0.7314 1206 .6 0.8937 616 . 1

0.5291 1468 .2 0.7483 1165.1 0 .9048 559.9

0.5406 1464 .1 0 . 7669 1115.1 0 .9162 500.7

0 .5 510 1458.5 0.7827 1069.9 0 .9 275 438 .6

·0 . 5 64 3 1450. 9 0 .7957 1029 •.~ 0.9396 . 370. 3

0.5751 1442.8 0 .8043 1 0 01. 3 0 .9519 299.0

0.5 9 9 2 14 31 .5 0.8130 967 .7 o. 9644 220.5

0.6 093 1418.7 0.8209 938.9 0.9776 139 .4

0.6169 1403.2 0 .8317 897 .7 ~· 0 . 9 9 0 6 57 .5

0.6311 1384. 7 0 .8415 858.3

0.6474 1362 .9 0 .85 20 814.1

0.6630 1338.7 0 . 8620 771. 8

Table lo Cont i nued

x . . HE/J mol - 1 x HE/J mol- 1 x HE/J 'mo l - 1

x C2H40C1 2 + (l-xl CC14

0.4984 521. 9 0.664 8 455.0 0 .85 60' 244 . 3

0.5 271 517 .0 0.6901 435.7 0. 8987 1 80. 9

. 0 . 5 60 2 509.4 0.71 82 411. 5 0.9379 117 . O

0.5975 494 .7 0 .7471 3 ¡j2 .0 0.97 57 4 8 .1

0 .6179 483.9 0.7807 347.0

0.6404 47 0 .4 0.815 9 298 .2

x C2H40C1 2 + (l-xl ' C6H6

0. 4 68 7 241. 5 0.6145 23 9 . 8 0 . 83 93 147 .1

0.4982 244 .8 0.6660 2 29 . 1 0 . 8896 110. O

0. 5320 247.0 0 .7271 . 208.7 ' 0 . 9 272 70 .6

0.5705 247.4 0 .8006 171..8 0.9754 24. 6
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239.9
221. 6
19 2.2
147.8

94 . 2
64 .6
26 . 0 ,

-42.0
- 21. 4

E -1H· / J mol

HE/J mol - 1

21. 3
19.0
15 .9
12.0

6 .4
2 . 5

1.0 J mol-1

x

. x

0 .6224
0.6759
0.7386
0 .8146
0.8880
0 .9 237
0.9709

0.746 3
0 .86 94

0 .6497
0.6974
0.7548
0.8216
0 .9008
0 .9549

J mol-1 ; 6'(HE)=

HE/J mo1- 1

2} -1(2 x -1) J mol ;

+ ( l-x) ' C6H6

Tab1e( 1. Cont í.nued

Tab1e l . Continued

x C5H8 + (l-x) CCl 4

0.41 50 - 59 . 2
0.511 4 - 57 . 8
0 . 5919 - 54 . 3
0. 6288 -47.8

(2 x-1) - 73.95(2x-1)2}J mol-1 ;

0.4536 25.0
0.4827 25.6
0.5088 25.4
'0 . 537 9 24.9
0 .5705 24.2
0;6076 23 . 0

( 2x-1) + ¿1 .70( 2x-~)2}

HE/J mol - 1 x HE/J mol- 1

x C5H8 + (l-x) C6H6

26 .3 0 .3385 228 .6
54 .4 0 .4362 257.8
81.4 0 .4435 262 .9

105 .0 0 . 4712 263.2
135.6 0 .4878 262 . 6
1 52 . 0 0.4984 262.6
172. 2 0 .5336 259 . 1
203.5 0 .5738 252 . 0

-35. 2
-43. 9
-44.9
-54 .0

{ - 223.7+43.27

x

0.0 382
0. 0805
0 . 118 4
0.1454
0 .181 7
0 .2038
0. 233 1
0 .287 8

nE= x(l-x) l105o . 8 - 207 . 6 ( 2x-1 )-293 .0 (2x-1) 2 - 176 .0 (2X-1)3 }J mol- 1
e

6' (HE) = 2 . 0 J mol- 1

0 .127 9
0. 2092
0.2366
0 .35 26

HE= x(l -x)

Tab1e l. Continued

x HE/J mol-1 x HE/J mol-1 x HEiJ mol-1

x C5H8 + (l-x) C6H14

0.0075 5.3 0 .4195 20 2 .6 0.6920 184.1
0 .0197 13.5 0.4578 209 :2 0 .7280 170.8
0 . 054 9 39 . 6 0.4'882 212.6 0.7688 154 .1
0 . 13 03 91. 4 0 .5197 214 . 1 0.8181 130 .7
0. 2137 136.1" 0 .5751 209 . 3 0 .8680 98.9
0.2778 162.9 0.6006 207 . 8 0 .9323 53.2
0.3316 181. 5 . 0 .6283 201. 9 0.9545 36 .6
0 ; 3786 194.3 0.6585 193:5

HE= x(l-x) { 851. 9 55 .9(2x.,.1) . 2} - 1 ~ ( HE ) .= 1.4 -1
+ - 71. 3(2x-1) J mol ; J mol

'HE= x(l-x){771 .1-108.7 (2 x-1) + 8 8.3

X C3H5Cl

' 0 . 0590 9 .5
0.1158 16.7
0:2109 23.0
0. 2896 25.4
0 ~3536 ' 25.8
0 .4071 25 .3

HE= x (l- x ) {102.20-53. 89



0.5717
0.4527
0 .383 3
0. 16 24

0 .036 2
0.03 08
0.0267
0.0217
0.0131
0. 0172

0.0240
0.0234
0.0181
0.0072

0. 2581
0 .2457
0.1858
0 .1384

E 3 - 1
V /cm mol

- 0 . 2201
-0. 2194
- 0 . 21 94
-0.2081
- 0 . 1 77 4
- 0 . 1443

-1 -0.0974 3 -1
mol ;~(~)=0.0012 en =1

x

x

0 .6378
0.7680
0.7999
0 .9159

0.5681
O. ·6847
0 .7489
0.845 5
0.8990
0.9379

0.5841
0.6517
0.7786
0.0533

0 .573 4
0.6146

. 0.7 58 3
0.8976

0.5240
0 .5590
0.560 0
0.6223
0 .7296
0 .8067
0 .88613- 'O. 8826) cm

Table 2.

0 .3742
0.5247
0.5944
0 .6611
0.6457

0 .0 224
0 .0248
0.0313
0 .0368
0.0394
0 .0467 .
0.0384
0.040 4

0 .0195
0.0267
0 . 02 78
0 .0308
0.0297

vE /cm3 mol-l

Table 2 . Cont inued

vE/ cm3 mol - 1

x

x

0.15 27
0 .2628
0 .3346
0.4665
0 .5174

0.1108
0 .19 25
0.2591
0.3765 .
0 .4528

0. 0557
0.1092
0 .1760
0.2193
0.33 07
0 .404 5
0 .5165
0.5180

0.1491 .
0.2180 ·
0.3406
0~4448
0.5220

x(l - x) {,...0.0278

0.1185 -0.0974
0.2495 ·- 0 . 17 00
0 .3490 -0. 2025
0,4289 ·- 0 . 215 2
0 .4578 -0.2192
0 .5178 - 0 . 21 8 3

vE=X(1-~) {-0.091 2(2X-1)2 + 9.0020(2x-l )

x C5H8
+ (l-x) C

6H1 4
0.1230
0.1729
0 .2263
0.2572
0.2639

(2x-1) 2+0.0893 ( 2x-1) + 1.0500}cm3 mol-1;~('¡:)=0 .OO23an3=1-1

x C5H8 + (l-x ) CC14
0.1488 ....: 0 . 20 09 0 .5633 -0.3 807
0.2974 · - 0 . 3 245 0.5701 -0 .3768
0 .3380 - 0 . 3 477 0.7278 -0.3081
0 .4097 -0 .3841 0.8524 - 0 . 1 983
0.5343 - 0. 3886 0.8637 - 0.181 5
0.5465 · -0 .3804 0 .9072 · - 0. 13 27

vE=~(1-X){ -0.0508( 2X-1)2 + 0.017 3( 2X-1) -1.5492}cm3 mol-1;~(~)=0.0036 en3 =1-
1

. x C
5H8

+ (l-x) C
6H6
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0 .2099
0 .19 29
0 .1664
0.1041

'0 . 3 3 6 9
0'.3 2 21

"0 . 3 0 0 0
0 . 2517
0 .1893

mol - 1;()(vE)=0.0026 00
3 lTC1-1

Fig. 2: Excess en thalpies HE 303 . 1S K

for o CSH8 + (l-x) C
6H14;

r-

~ + (l-x) CCI
4;

, + (1-x)C
6H6

.

C
6H1 4

0.50 88
0 .5979
0.6596 '
0.7464
0 .8284

1. 3489} cm
3

CC1
4

0.5489
0.62 68 "
0.7043
0.8332

56

+ 0 .8715} cm3 mo1-\Ó(~)=0.0012 oo3lTC1 - 1

C
6H6

0 .5464 -,' 0 .4123
0 .6369 0.3534
0 .726 8 0.28 25
0.8179 0.192 4

+ 1.7547}~m3 mol-1~6"(~):=0.0030 oo3lTC1-1

Table 2. Continued

VE¡ c m3 mol -1 x

x C2H
4C120 + (l-x)

0 .1841
0.2710 . .
0 . 2905
0 .3171
0 .3324 -

(2 x-1)2_0.0589 (2x-1) +

x C
2H4C 1 20 + ( l -x )

0 .1494
0.1919
0 .2159
0 .2214
0. 2177

(2x-1)2 - 0.2094(2x-1)

x C2H4C1 20 + (l -x)

x

800

200

600

- 100I I.-i .-i

~ oe..., ...,
<,

<,

:c :ro

200

- 100

O.S
x

0 .1565
0.2636
0 .2985
0.3565
0 .4251

~=X(1-X){0 .0405

0.1780
0.2639
0.3676
0.4427
0 .4835

~=X(l:-X){0.0442

0 .1876 0 .3839
0.2546 0.4446
0.3655 0.4711 :
0.4595 0.4544

~=X(l-X){ 0. 4147(2x-1) 2_0.9668(2x-1)

. Fig . 1 : Excess enthalpies H~ 303 .1S K.

fo r .0 x C3HSCl + (l-x) C
6H14;

~ + (l-x) CCI4; , + (l-x) C
6H6

.



0 .5
x

Fi g. 4 : Excess volumes vE 303.15 .K

fo r O C3H5C~ + ( l -x) .C6H14 ;

1) + O-x) CC14 ; • + O -x)· C6H6 ·

Fig . 6 : Ex~ess volumes ~ 303.15 K

for O C2H4C120 + ( l-x) C6H14 ;

(1 + ( l~x) CC14 ; • + (l-x) C6H6

0 .4

....
r.....o 0 . 3¡;

;..,
¡;
U-..

'":>
0 . 2

0 .1
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1400 0 .(,

....
1......... 1000

I ..... g
s M ¡;
..., U

'<,

;: '":>
600 0. 3

-0.3

-0. 4

x

Fig . 5: Exces s vol umes VE 303 .15 K

for o C5Ha + (l-x) C6H 14 ;

(1 + O - x) CC14; • + O -x) C6H6

0. 2

.... 0 .1I ......
o¡;

M ¡;
U

'<,

'"e-
-0.1

Fig. 3: Excess enthnlpies HE 303.15 K

for O C2H4C120 + ( l -x) C6H14;

~ + e l -x) CC14, • + ( l-x) C6H6 .



3.- DISCUSSION.

(3)
The results were examined in the light of Barker's treatment. The same

o o o (1,2) Th mbapproximations have been done here as ~n our prev~ous papers . e nu er

and type of contactpoints assigned to the new compounds were :

were symbol 1 referso to a contact point on a saturated hydrocarbon ; the

meaning of theoother symbols is oeasy to infer.

Sorne of the energy parameters used in this paper were taken from our

preceding works. (1,2) The r~sults obtained for the new ones are shown in table

3 . Taking into account the results of all our estimations given i~ tÍlis and in

the previous papers, (1 , 2 ) we are ab le Ot o say that, in general, agreement

bet~een the curves of oHE against composition obtained from Barker 's equation

using the calculated parameters and the experimental ones is satisfactory,

particularly in those cases in which only one adjustable parameter was üsed

to make the f i t.

Without attempting any full discussion of the interaction parameters, which,

in any case, would need additional a~guments, it is to note that the results

obtained by us are in agreement withthe well-known fact that an electronic

delocalization tends to stabilize1T+in and 11'~Clcontacts (compare interaction

eneriies in C6H1 2 or CSHS + oC6H6 °or CC14) . It is also significant that the

interaction enerqy forrr--Cl contacts in (C
3HSCl

+ CC1
4)

is noticeably more

po;itive than those obtained for other chloroderivatives + CC1
4

mixtures. (1,2)

O~Cl contacts in (C2H4C1 20 + CC14) are le,ss. stable than cno se of the same type

in (C6H1 40 + CC14) . (2) This fact agrees with an intramolecular O_Cl

interaction in C2H4C1 20 which contributes to saturation of the acceptor

capacity of the Cl atoms and, therefore, to reduce intramolecular effects. A

similar interpretation can be given to the value of the tr(arom)~l

interaction in (C2H4C1 20 + C6H6), markedly higher in energy than th0se shown
(1,2)by (C3H6C1 2, C4HaC1 2, and C

1 3H11Cl
+ C

6H6
) .

The curves of vE for 1 ,3-dichloropropane, and 1,4-dichlorobutane +

n-hexane(l) are characteristic of systems in which there is specific

interaction. However, because of the strong positive values of the exchange

energy for the Cl~alif contacts working in those mixtures , it is rea~onable

to attribute the contractions of the latter to geometric effects. On the other

hand, the slightly positi;e or negative values of vE for C H Cl or C H Cl +
3 6 12' 4 a 2

C H (1) t o 1 . o lT6 6' respec ~ve y , are cons~stent w~th a Cl~ (arom) specific interaction.

The small (positive) vEvalues for (C3HSCl + CC1
4)

in comparison with th~se of

(C3HSCl + n-hexane) are consistent with the rather high1T~Cl interaction

energy estimated for the former, in agreement with the well-known stability
of allyl radical .
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The interaction parameters es timated from Barker's treatment can similarly

be correla ted with t h e vE values in the case of (C 2H4Cl 20 + CCl 4) and (C
6H1 4

0 +

CCl ) ( 2 ) as the r e i s an expans ion in t he f ormer which is consistent with the
4

high energy associa ted t o a O~Cl contact o

Tab1e 3

Exchange energies for the contacts op~ rati ng in the binary mi xtures.

Compound Interactions I S T Cl O

C
3H5C

l Cl 1780 420 710 590 - 1J mol

C5H8 tr 550 90 80

, C2H4Cl 2O Cl 17 8 0 580 710 - 140 Jmol
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PREPARAC·ION y ESTUDIO DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE RaDIO E 1RI ­
DIO CON SULFURO DE .CARBONO COMO LIGANDO.

R . Us6n, L . A. Oro , ·D. Ca r mo na y M.J . Ferhández .

Departamento de Qufmica I norgánica . Facultad de Ciencias. Uni versidad de Zarag~

za ,

P. Lahuer t a.

Depa rtamento de Química Inorgánica . Facultad de .Químicas . Universidad de Valen- '
cia .

The existence of the complex IRh (co ) (PPh 3) 2 (S2CPPh 3) IBPh4 has been establi-

shed by 31p n.m.r . studies . Related novel compl~xes of gene ral formula

I.Rh'{P (E- RC6H4) 3}{P (OPh3 )}i S2CP (.!:l.- RC6H4) 3} !BPh 4 (R = H, CH3' CH 30) a re also re­

ported . On the othe r hand , M-CS 2 complexes of the t ype

IIr(CS2) (COD){ P (.!:l.-RC6H4) 3}2 IBPh 4 are de scribed .

INTRODUCCION

La mol€cula de s u l f u r o de carbono interacciona con compuestos organometáli

c o s d ando lug a r a l a f o r mac i 6n de complejos en los que puede presentar una am~­

plia v aried ad d e f orma s d e coordinaci6n1~3. Una de e llas es la l lamada coordi­

naci6n rr-CS2 en l a q ue la molécula y el metal (o mi t i e ndo l o s restantes 1igandos)

presentan una disposici6n estructural como la mostrada en la Figura 1 :

Figura 1

Derivados de e ste tipo han sido descritos dentro de l a q u í mi c a de l r odio

po r Wi lkins on y colaboradores4 y por Wataksuki y colaboradoresS . Recientemen

. t e e n nue s tro De parta me nto han sido preparados compuestos de este tipo en la

química del paladio(II)6.

Es ta situac i6n estructura l ha s ido i d e n t i f i c a d a por difracci6n de rayos X

en u n buen número de o c as i on es en diferentes metales de transici6n (Pt , Pd; V,
Nb , Fe). 7- 1 2
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bFigura Za

La .resonancia magnética nuclear de fósforo 31 es técnica adecuada para

distinguir inequívocamente en compl~jos de rodio entre e s t a s dos situaciones

estructurales , por l o que nos proponemos reinvestig?r mediante esta técnica

en primer lugar el comple j o también preparado por Yagupski y Wilkinson

!Rh (CO) (CS Z) (PPh3)3IBPh44, homó logo del c ompuesto de ir~d¡o identificado por

difracción de rayos X y otros nuevo s comple jos de rod io relacionados que se

d s ecrib e n en este artículo .

1. Tri feniL f os f oni o ditioaarboxiLato aompLejos de rodio .

62

Po r otra parte nos hemos i n t e r esa do en la preparación d e u n nue v o tipo

de c omple jos me t á Lí.c o sv que presen t a n s i multáneamente enlace s M-diolefina y

M-CS Z' De acuerdo con este ' p ropó s ito , d e s cr i bimo s, igu~lmente, nue vos com­

ple j o s de l t ipo \ Ir(COD) (CS Z) (PR3 )Z! ÉPh 4 para l o s que l a ,r e s on a nc i a magnét~

c a nuclear de fósforo 3 1 permite r ealiza r l a asignac ión de s~ e s tru c t ura.

La reacción de trans-RhCl(CO) (PPh3)Z cop sulfuro de 'c a r b ono , en prese~

cia de e xces o de trifenilfosfina , u tilizando metano l como d i solvente , da lu

gar a la preparación del catión !Rh (CO) (es) (PPh ')" 1+ que a i slamos en for:
, Z 3 3

ma de tetrafenilborato por adición de la sal sódica de este anión~ segú n la

ecuación 1:

Ant e esta situación consideramos la posibilidad de que , a l gunos de :los

compuestos comple jos de rodio con l i g a ndos fosfina para los ~ue se habían pr~

puesto enlaces n-CS
Z

' presentaran en r ealidad un sistema de enlaces del .tipo

expuesto en la Figura Zb con el grupo trifenilfosfonio ditiocarboxilato ,
+ - .(Ph

3P
-CSz ) actúando como ligando quelato, a través de s us dos átomos d e

azufre.

13 b í t d í dSin embargo , Roper y colaboradores demostraron , tam ~en por es u ~o s e

difracción de rayos X, que e l complejo previamente descrito por Yagupski y Wi~

kinson de estequiometrfa ! I r (CO) (CS Z) (PPh3)3 IBPh44 no posee u na disposición e~
tructura1 n- CSz tal como la esquematizada en la Figura Za, sino que su ~struct~

ra y distribución de enlaces e s , l a que se recoge e n la Figura Zb , situación tam
. 14 1 d í 15

bién observada e n a1gunos ,compuestos de ruten~o y pa a ~o
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(1)

MeOH

6 (Pb ) = 16 . 1 ppm

3J (Rh -Pb) = .1 1 Hz

4J (pa_Pb)= 18 Hz

6(Pa ) = 41.7 p pm

'J (Rh-pa)= 137 Hz

4J (Pb_p a ) = 18 Hz

Figura 3

*
Tod o s l o s valor e s de d e s p lazamientos qu ím i c o s °dado s e n e s t e trabajo han sido medidos con r efe -
r e nc La al ác ido fosfóric o er; 85 % e n ag ua deuterada , i nd i c ando l o s v a lor e s pos itivos desplaza- ­
mientas hacia campos mas bajos.

b) Los v a l ó r e s de constantes de acoplamiento de 18 y 11 Hz, encontrados para

uno d e los f6sforos, e xcluyen un e n l a ce direc t o d e éste con e l átomo d e r o ­

d i o .

En es ta líne a, h emos sintet i za d o t ambién, nue vo s organocomple jos con una

d i sposici6n e s tructu r a l de l tipo Rh<> C - PPh 3, po r reacc i6n de l c omplej o

d ímero de r odio( I) !RhCl {P (OPh ) 3} 2 12
1 6

en me t a no l / sul furo de carbono con exc~
so d e t r i a r i l f o s f i na e n presenc ia de tetrafenilborato s ódi co s e g ún la e cuaci6n 2 :

En c o nsec ue n c i a , queda descartada una e str uc tura n-CS 2 (Figura 2a) y d e ­

mos t rado que el 'c omp l e j o presenta una estructura c omo la r e cogida esquemática­

mente en la Figura 3, en la qu e . se detallan l os v a lor e s de d esplazamientos quf

micos ( 6 ) y constan t es de acoplamiento ( 'J) e ncon t r a d o s .

El espectro de r esonancia magnética nuclear d e f6s f oro 31 para el c omp l e ­

jo aislado, en CDiC12 /CH2C12 a -so oC, presenta dos grupos d e señal e s : a) Un

doblete de tripletes, centrado en 16 .1 ppm*, con c onstantes d e acoplami ento de

18 y . 1 1 Hz . b) Un doblete de dobletes, centr ado en 4l.7 ppm, con . constant es

d e acoplamiento d e 137 y 18 Hz, d e i n t e n s i dad doble que e l an t erior.

Este espectro pone de manifiesto dos hechós fundamentales de cara ala elu

cidaci6n estructural qu e pretendemos:

a) La existencia en la molécula d e dos tipos de f6s,foro marcadamente diferentes.



(2 )

Rdto.

MeOH __

\ Encontrado (calculado )
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En base a los v a lores de desplazamiento químico , ' l a primera d e l a s seña­

les se asigna a los grupos tr ifenilfosf i to mientras que l as r e s t ante s se asig ­

nan a trifenilfosfina1 7. La señal centrada en 128 .0 ppm tiene estruc tura d edo

ble doblete con valores de cons tan tes de acopl amiento 1 J(Rh -pa ) = 223 .0 y ­

2J (Pb-Pa ) = 40.3 Hz . La señal de 50.8 ppm es un d oble. doblete d e t r iple t e s co n
1 ' 4

constantes de acoplamiento J (Rh-Pa )= 129 .0 , 2J(pa-Pb )= 40 .3 y J (Pc - Pb) = 34.0

Hz. La señal centrada en 16.2 ppm no se obtiene lo suficient emente res uelta

como para poder medir los valores de constantes de acoplamiento , s i bien s e

puede afirmar que no presenta ningún desdoblamiento con valor igual o s u pe r ior

a 80 Hz . Esto indica que el grupo trifenilfosfina que origina esta s e ñal no

se encuentra directamente enlazado a l átomo de rodio . El desplazamiento quím~

co que presenta esta fosfina coincide con el v a l o r encontrado para el núcleo

de f 6 s f o r o del grupo S2C-PPh 3 del c~mpuesto IRh (CO) (PPh3)2( S2CPPh3) IBPh 4 antes

comen t ado.

Para el compuesto con trifenilfosfina se ha registrado el espectro de re­

sonancia magnética nuclear de f6sforo 31 en CD
2C1 2

/CH
2C1 2

a -S O· C. Este espec­

tro permite proponer inequívocamente una disposici6n como la reflejada en la F!

gura 4 , en la que se resumen los v a lor e s de desplazamientos quími co s y constan­

t es de acoplamiento . Dicho espectro consiste en tres grupos de señales c e n t ra­

das e n 128.0 , 50 .8 Y 16.2 ppm , con intensidades rela~ivas 2, 1 , 1 .

IRh {PPh3) {P (OPh»)2 (S 2CPPh3) IBPh4
70 .44 5.23 90

(7 0 . 88) (4 .87)

I Rh{ P (~CH3C6H4) 3 } { P(OPh)3 } 2 { S 2CP(E-CH3C6H4 } 3 } IBPh4 70 . 82 5 .73 94
(71.61) (5.33)

IRh{P(E- CH30C6H4)3}{P (OPh ) 3}2{S2CP (E- CH30C6H4}3} IBPh4 66 . 56 5.54 95
(67.83) (5.04)

Las trfarilfosfinas utilizadas han sido trifenilfosfina (P Ph 3), tripara­

me t i l f e n i l f o s f i na (P(E-CH
3C6H4)3

y triparametoxifenilfosfina (P(E-CH 30C 6H4)3)
y los compuestos a i s l ad o s presentan en todos los casos u n a coloraci6n azul i n ­

tensa.

La Tabla 1 muestra los datos anal íticos y rendimiento en la rea c ci6n de

obtenci6n para los citados complejos.

Complejo

. C H \
- - - - - - - - -------------------- ------- --- - - - ---- --- - - - ----- --------------- - - - - ------------- ----- - - -



2. Compuestos rr-GS2 de iridi o .

(3)

-

r esuelta

Insuficientemente

a(Pe ) = 16.2 Ppm

. ,
IIr(COD) (CS2 >" {P (E-RC6H4 i 3} 2 1BPh4

~gura 4

a(Pb)= 50.8 Ppm

1J(Rh-Pb)= 129 .0 Hz

2
J(Pa-Pb)= 40. 3 Hz

4J(pe_Pb)= 34.0 Hz "

a(Pa)= 128.0 Ppm

1J(Rh-pa)= 223.0 Hz

2J(Pb_pa)= 40.3 Hz

Estos resultados indican la existencia de una situación 'de enlace

Rh~~:>C -PPh3 y excluyen la estructura Rh-rrCS2• Además los valores de cons­

tantes de acoplamiento 4J (Pc-Pbl > 4J (Pc-Pal '" O Hz, inducen ' a: pensar' que al

menos en disolución una estructura de bipirárnide trigonal con ,l o s dos gr~pos

fOsfito en posiciones axiales es la más favorec ida.
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Los nuevos compuestos obtenidos presentan coloración azul intensa y se

han caracterizado por técnicas analíticas y espectroscópic~scon~encionales18.
Todos ellos presentan dos intensas bandas i.r. alrededor de 1100 y' 1300 cm- 1

atribuibles al grupo rr- CS2 coordinado19 . Nuevamente, ' los e s t.ud í.o s de resonan­

cia nuclear de fósforo-31 recogidos en condiciones análogas a los descr itos a~

teriormente (Tabla 2), permiten demostrar inequívocamente la situación e s t r uc ­

tural siguiente , (Figura S):

La aisolución 'de los organocomplejos catiónicos

II r (COD){P (E-RC6H4) 3 }2 (BPh/ 8 donde COD representa 1,S":cicloqctadieno y

P (E-RC6H4) 3' trifenilfosfina (PPh 3), triparametilfenilfosfina (P(E""CHjC6H4) 3) Y
triparametoxifenilfosfina (P(E- CH30C6H4 ) 3 ) , en sulfuro de c~rbono/diclorometano

aproximadamente, 1/1, lleva consigo la reacción que se representa en la ecua­
ción 3:



Ag"l'adecim,:en t os

24

24

24

2J(pa_Pb) (Hz)(ppm)O(Pb )

24 . 6

24 . 3

26 . 1

O(Pa ) (ppm )

22 .7

23 . 1

· 24 . 4H

Figura 5
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Los autores d esean agradecer a los Doctores M.A . Garralda , K.A. Os to j a

Starzewski y P .S. Pregosin (E.T .H . , Zurich) l a a yuda prestada en l a realiza­

ci6n de algunos espectros g e resonancia magnética nuclear.

La reacción 3 puede c onsiderarse formalmen te c omo una reacci6n de ad i­

c i 6 n ox i d a t iva . Sin embargo , e l simple borboteo de mo n6 x i d o de c a r bono a t r a

v é s de un a diso luci6n en dic lorometano o sulfuro de carbono de uno de estos

c omplejos II r (COD) (CS 2) {P( E- CH3C6H4 )3 }2 1 da lugar a l desplazamiento de l a di~

l efina y sulfuro de carbono coordinado y a la f o r ma c i 6 n del complejo d e ir i ­

d i o (I ) previamente descr ito II r (CO) 3{ P (E- CH3C6H4 ) 3} 2 IBPh 4 . 1 8

habida cuenta l a presencia de un s i s t e ma AB con valor de l a const a n te de aco~

p lamiento · 2J(pa-Pb) de 24 Hz .
1 7



BIBLIOGRAFIA

1. I .S. BUTLER and A.E . FENSTER , J . Organometa1 . Chem ., 51 , 307(1973) .

2 . P . V. YANEFF, Goord . Che~. Rev.; 2 3 , 183(1977) .

3 . ' C . BIANCHINI , P. INNOCENTI , A. MELI , A. 0RLANDINI .a n d G': SCAPACCI, J.

Organometa1 . Chem. , ' 233 , 233( 19~2) Y referencias contenidas.

4. M.P. YAGUPSKY a nd G. WILKINS ON, J . Chem. So c o (A) , 28 1 3 (1 9 68).

5. Y. WAKATSUKI a nd oH. YA."IAZAKI, J. Or ganome t al. Chem . , '~' 39 3(19 74) .

6. R. USON, J. FORNIES and ~1.A . USON, Synth. React . Inorg . Me t -org . Chem .,

~1, 517 (19 81 ).

7 . M. C . BAI RD, G. HARTWELL J r ., R. MASON , A.J .M . RAE and G. WILKINSON, J .

Chem . So c., Ch em. Cornm~ , 92(1967) .

8 . R. MASON and A.J .M. RAE, J. Chem . So co (A) , ,1 76 7 (1 9 7 0 ) .

9 . T. KASHI WAGI , N. YASUOKA , T--' UEKI , N. KASAI , M. KAKUDO " S. TAKAHASKI and

N. HAGlHARA, Bu11 . Chem . Soco Jap ., ' '41 , 296(1968).

1 0 . G. FACHINETT I , .C . FLORIANI, A. CHIESI -VILLA and G. GUAST INI , J . Chem . Soc . ,

Da1t o n, 1612(1979) .

11 . G.B. M. DREW and L.S. PU, Acta Crys t allogr . , Sect . B, 1207(19 77).

1 2. H. Le BOZEC, P . H. DI XNEUF, A:J. CARTY a nd N.J . :TAYLOR, I no r g. Chem . , 256 8

(1978) .

13 . G.R . CLARK , T .T . COLLI NS, S .M. JAMES, W.R . ROPER and K.E. TOWN , J . Chem .

Soc . , Chem. Cornm . , 475(1976) .

14 . P .W. ARMIT , W. J . SI ME, T. A, STEPHENSON and L . SCOTT , J. Organometal . Chem .,

' 1 61 , 391 (19 78 ) . :

15 . H. WERNER and W. BERTLEFF, Chem. Be r., 113 , 26 7(1980) .

16 . L .M. HAIN ES , Inorg. Chem. , 1517(1970) .

1 7. P. S . PREGOSIN and R.W. KUNZ , 31 p and 13C N!1R of Transition l1etal p hosp h i n e

Complexes . Springer-Verlag , Berlin , Heidelberg , New York,

19 79 .

1 8. R. USON, L. A. ORO a nd M.J. FERNANDEZ, J. Organomet a l. Chem . , 1 93, -1.2 7 (1 98 0 ) .

1 9. I.S. BUTLER and A.E. FENSTER, J. Organometal . Chem. , ~, 16 1(19 74) .

67,



INTRODUCCION

Rev . Acad. Ciencias Zaragoza, 37 ( 1982)

1, ACCION DEL ACIDO NICOTINICO SOBRE ,LOS TRIGLICERIDOS PLASMATICOS,

69

I ntentare mos también describir un mod elo que pueda explicar la

Igualmente Gr u ndy y co l s ( 19 8 1) p r e s ent an r esultados a ún má s con-a nteriores .

La primera parte de este estudio ' l a d e d i c a r e mo s a discutir l o s me c a n i sm o s

me d i an t e lo~ cuales e l ' A.N. podría actuar sobre los niv eles d e ambas sus tancias

vincentes, siendo l a s r edu c c i on e s observadas e n ' p l a s ma , de a p r-ox Lmada ment.e u n

52 % para los TG y un 22 % para e l Col .

En efecto, segú n dat os r e c i ent es pro porc i onad o s po r el "Co r on a r y Drug P ro ~

j ect Re s e arch Gr oup " (1 9 7 5 ) , l a a dministración de A. N. p r oduc e s ign i fi c a t i va s

r educ ci on e s en l o s niveles del Co l ( 10%) y TG (26 %) e n e l p lasma d e l os pac i¿ n­

tes e s t u d i a d o s . Kud chodka r y cols e n 1~ 7 8 , obtiene n datos mu y similares a los

ACClON DEL AClDO NlCOTlNICO SOBRE LOS NIVELES TOTALES DE TRIGLICERI­
DOS, 'COLESTEROLYAClDOS GRASOS LIBRES EN EL PLASMA,

J.M . Garc1a Mina y F. Grande.

Departamento de Bioqu í mi ca . Facultad de Ci en c ias . Universidad de Zaragoza .

This seri es of papers includes a critica1 revision of present knowledge regar­

ding the effects of Nicotinic Acid ,on t he plasma l evels of Trig l yce r i de s , Choles t e­

rol and Free Fatty Acids.

The mai n conclusion Qf this study is that Nicotinic Acid causes a decr~ase of

the plasma lipid lev~ls a s a consequence of its e f f ect decreasing the intracelular

levels of cyclic Adenosin monophosphate .

(TG y Col).

La pre s enc i a de eleva dos n i vel e s p l a smá t i c o s de Triglicéridos (TG) y Cole~

tero ~ (Col), as í como de ácidos grasos l ib r e s (FFA) e n d i ve r s o s trastornos met~

b ó l i c o s , e s una rea lidad evidenciada po r gra n núme r o de trabajos en estos ú l t i ­

mo s a ños. En :consecuencia , todo agente capaz de pr odu c i r u na re ducc ión efecti­

va e n l os n i vele s d e d i cho s l ípido s en e l p l a sma de l o s pa ci e n t e s , te ndrá -en

princi pio - g ra n im port a n c i a par a e l t ratamiento de l o s trasto r nos a ntes s eñala ­

d os , y l a p r evenc i ón 'de s us comp licaciones .

Po r este mot ivo h an sido estu diadas u n a consi dera~~e canti da d de s ustan ­

cias co n diversa activida d 'anti li pémica con vistas a s u p o s ible u t i l idad c lí ni ­

ca . Entre e l las una d e las que má s ha co ncent rado l a a t .e nc í. ón de l o s Lnv e s t Lg a

do r e s h a sido e l Acido Nicot í nico (A .N .).



acc i ó n simultánea d e es t a dr og a sobre e l Co l, TG y FFA del pla sma , s e gú n u n

p r oc eso de regu l ació n co n j unta de l o s niv el es pl a smá ti c o s d e di ch o s c ompo ne ntes

l ipíd i c o s .

La ext rao r d i naria i mportanc ia f u nciona l qu e , como v er em o s a med ida qu e

ava ncemos e n e l de s a rroll o d e l tr a ba jo, par e c e r e s i d i r e n l a act i vi da d a nti li p~

lítica del A.N . - i nh ibició n efect iva d e la l ipo l i s i s e n el te jido a d i poso ( T .

A.) -, n os . obliga a ded i carl e cas i po r e nte ro l a seg u n d a part e de l pr e s ent e e s ­

tudio.

De acuer do con e l comp leto estu d io, ya citad o a nterio r mente , rea liza do

p o r e l "Co r onary Drug Proj e c t Rese a rc h Grou p " e n 19 75 , el tratamiento co n A. N.

a demás d e su a cción r ebaj ando l os nivel e s d e los lípido s p l a sm á t i c o s , p r e s e nta

tamb ién a l g u nos efectos s ecunda r i o s de di vers a con s i de r ac ión, que podrí amos

r e sumi r e n la sigui ent e f orma :

1 . El 49 % d e los pa c i e n t e s tr a tado s present aron pi c ore s e irritacion e s e n la

piel.

2 . El 92 % de l os pa c i ent es estu dia dos se que j a r on d e frec uentes e n r o jecimientos

c utáneos .

3 . Dol or abd ominal.

4 . P~rdi da de ,a pe t i t o .

5 . De s c enso inesperado del pe so corporal .

6 . Dolor y ardor al or i n a r .

7 . Mi c ción f recuente.

S. Su do r ació n e xcesi va .

9 . Elevación de l os n i vel e s de Ac i do Ur ico e n · el s uero y u n a ma y or i ncidencia

d e manifestaciones gotosas .

En c onsecuen c ia, a u n c ua n d o e l u s o de l A. N. h i z o d esc ender los ni ve Les

de ~ ípidos sa ng u í neos c omo se e s pera ba; deb ido a l a inci de nci a d e a r r i t mi as,

mole s tias gast r o i ntest i n a les y al t e r a ciones e n l a composic ió n quími c a de la

s ang r e j un t o · c on l o s -i n c o n v e n i e nt e s a nte s e numera dos , es ne c e s a rio u s a rl o con

g ra n ··p recaución, e n especia l e n e l tratamiento de pers onas qu e s ufre n enferme d~

d e s coronar ias . Es evi de nte e ntonces que e l conocimie nto d e a que l los g r u pos

fun c i onale s que confie ren al A. N. s u p oder a nti lipémico -princ ipalment e a nt i l i ­

polí t ico- , es e n o r memente i nte re s a nte co n vistas a conseg u i r der i vados s i nt é t i ­

c os de e s ta droga o a ná l ogos, mu cho má s s a tisfactorios por pre s e ntar efe c t o s

s ecundari o s meno s marc adas o nul as .

Po r l o demá s i ntentaremos t a mbién r e a l i z a r una breve re visión compa r a d a

sob re e l efecto a ntili po l ítico del A.N . y d e ot ros age ntes, e n di f erent e s espe ­

cies; po r considerar qu e aporta una i nformación a dicional -pa r c i al,pero s uge re~

te - p~~a l a d iscus i ón de l me c ani sm o de accló n d e e sta dr oga sob re l a l ipolisis

e n e l T . A. Es te estu d i o se d e s arrollar á e n c uat ro t raba j os q u e se r á n pu b l i c a ­

d os e n esta mi s ma r-e v í s t a, El pre s ent e art ícu lo constit u ye e l prime r o d e la

se rie , ve rsa n do s obre l a acció n del A. N. sob re l os n i vel e s pl asmá ti c os d p.l TG.
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AC CIO N DEL A.N. SOBRE LOS TG PLASMATICOS

El me c a n i s mo a t ravé s del c ua l e l A.N . actúa sobre l o s lípido s p l a s má t i c o s

e n general - sobre los TG en par t i cular- , no está a ú n del todo c la ro, siendo

objeto de d i s cus i ó n e n los numerosos est u d i os qu e sob re é l se ha c en e n l a actua

lida d .

Exist en tres alt ernativas p r inc ipal e s p r op u e s t a s pa r a ex p lica r e l efecto

del A.N . sobre l os ni vel e s d e TG del plas ma:

a ) La r educ ción d e la s íntesis h epá t i ca de l VLDL , consecutiva a l a activi da d

antilipolítica ~el A. N.

b) La e st i mu l a c i ó n e n la a ct i vid~d d e la Lipoprot ein l ipa s a ( LPL) .

c) Un aumento e n l a i nco r po r ación d e á~i dos grasos a l os gl icér i dos del T. A.

En definitiva y como e r a d e e s pe r a r, i nh i bic i ó n de l a s í nte s is ( a ) y ~ st i ­

mul a c i ón de la eliminación ( b y c ) .

Aún cuando l as t re s están teó r i c a y ex per i ment a l mente ~un d am enta das , c ons i

d e r a da s individualment e n i ng u na proporci on a un a ex p l i cac ión c uá ntitati va sat is ­

factori a del f enómeno , lo qu e ha c e supon e r qu e e n s u causa pu eden coexisti r

tres cont ribuci on é s diferent e s , u na po r c a da me c anismo a Ltre r-na t í. vo , qu e a s u

v ez y c o mo v e r em os después , se e ncuentra n ínt im ament e r e l a ci o n ada s .

. Tra t a remos brev ement e a c ont i nu a ción de ca da uno de l o s mo d o s de acció n

señalados :

a ) I n h i bic ión d e la síntesis h epá t i c a d e l VLDL

La ~ran ma y o r í a de los TG circu l a nt e s e n e l plasma , e n a y uno, s on t r a ns po .!:

tados , pro~edent~s del hígado , po r l a lipoprot e ína VLDL (Sca n u y co ls., 19 75) .

Es pu e s r a zonabl e s u po ner que e l A.N . - a s í como ot ros agentes d e acción s i mi ­

lar- , afecta los nivel es plasmá t i c o s de TG actuan do s ob r e e l me t ab olism o d e d i­

c ha s lipoproteínas.

Desde que Ca rl son e n 19 6 3 de s cub r ió 'la gra n efect ivi da d del A.N . como inhi

b i d o r d e la lipolisis e n e l T . A. , han s i do re a liza dos nume r os o s estu dios que

nos han permitido profundiz a r no s ólo s obre s u mecan i smo a nivel mol e cular ,

sino tamb i én sobre sus c o nsec ue ncias metaból i ca s a ni vel ge ne ra l .

Es un hecho cono c i d o " que l a g ra n ma yo r i a de , l o s á c id o~ grdsos , (A .G.) in ­

c l uidos en los TG que , e n el h i g a d o , va n a incorporar s e e n ' los VLDL -TG -para

l u e g o s er t r a ns port a dos al pla sma - , pro~eden de l os FFA del p r qpi o plasma, ya

que l a c ont r i buc ión at r i bui b le a l o s A.G . s i ntet izado s e n e l hí gado es consi de ­

ra d a poco menos que d espre c i abl e ( La u re l l 19 59 , Ca rlson 19 60 , Havel 19 61 ) .

En consecuencia es muy probabl e qu e e l descenso e n l os niveles pl asmá t i c os de

FFA ocas ionado por 'e l A.N ., al inh ib i r l a lipol i s i s e n e l Te jido Adi poso (T.A .)

cause una reduc ción e n l a sint esis h epáti c a del VLDL al d i s minu i r la cant idad

d e A.G . disponibl e s pa ra l a formac ión d e l os TG deL . s is t ema VLDL -TG ( Carl son

y cols ., 196 8; Nikkil a, 196 9 ; Ne stel, J 973; Só dh i y co l s . , 197 8; ,Gr u n dy y c o l.,

1981; Gra nde, 198 1 ) . La c o ? secue nc ia final es u n ,d e s c e ns o e n los niv el e s plas­

mát i c o s de l VLDL-TG. En apoyo d e l o ex puesto a nt-e r iormente , es parti cul armen t e
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Ca ben en princi pio do s ' po s i b i l i d a d e s :

Estos a utoressigni f icat i vp e l estudio rea lizado po r Grundy y col., (198 1) .

S i l a rea li dad r e s p o nd i e s e a l a segu nda de las po s ibil idade s a nteriormente

señaladas , la variación e n l o s n ivele s pl a smá t i c o s de TG y Col sería r e f l e j o

d e una va riación e n l a riqueza de l a composición lipídica de l a VLDL s i n afec­

t a r a l component e proteico . En consecuenci a, e l a ument o o d i sm inuc i ón de los

TG plasmáticos no vendría necesariamente a compaña do po r un a umento o disminu ­

ción de l a Apoproteína B y demás fraccion es proteicas d e l a VLDL, que permanec~

ría n en principio , r e lativamente constant es, al no variar la síntesis global

d e VLDL (n Q d e pa rtícula s) . Por e l contrario s i la realidad d i s c u r r e s eg ún

la primera posibilidad , las variaciones e n l o s niveles plasmáticos de TG - a l

veni r mediada s por c a mbios e n la síntesis total de la VLDL- , e s t a r á n acompaña­

das por variaciones a nálogas e n e l compone nt e prote i c o de d i c h a lipoproteí na.

Hipótesis

2 ) Que l a variación de la s íntesis de TG e n e l h í g ado c a use 6 nicamente

un e nr-Lq ue c í mí.e nt,o o e mpo b r ecimiento e n la p r o po r c i ón d e TG transportados en

la VLDL, sin afectar la síntesis total d e e s t a l i pop r o t e ína . No h a b r á , e n con­

secue nc ia , ninguna variación en el n6mero de ' pa r t í cu l a s VLDL.

Lo s da t o s qu e ex po nemos a conti nuació n sugieren u na so l ució n a l prob lema

e n b a s e a l a sigui e nte h i pótesis :

1) Que l a s var iaciones en l a s í ntesis ' hepática de TG afecte dire c t ament e

a :la síntesis total de VLDL seg6n un mecanismo de r etro-estimulació n o r etro­

inhibición funciona l; variando el n6me r o de partículas VLDL.

Grundy ; e n e l trabajo a ntes seña lado , pr opo ne un nu ev o me c ani smo par a ex­

pl i c ar e l de SCe n s o observado e n los n i vele s plasmáticos del VLDL-TG . Ma n t i en e

que este fe nómeno po dr ía p r o c eder de u~a re ducció n en e l tamañ o de l a s partícu­

l a s -conteniendo cada u n a de e l las e n ~enor proporción de TG- , i n dependienteme~

' t e de l a s í ntesis de VLD~ ( n Q de pa ~~ícul a s ) . En de f in i t i v a , e l p r obl e ma plan­

t eado ' es, ¿de qué man e r a . l a s va r iaciones de l a s síntesi s d e TG e n el h í g a d o

afectan a la producción y secrec ión de VLDL-TG ?

. ob s e r v a r on qu e el tratamiento con A.N. p r odu c e s im u ltá neamente u n d e s p e n s o e n

la s í ntesis d e VLDL -TG y ia secreció n . del VLDL de un 2 1% y 32 % r e spe c t i v ame nt e.

De hecho, tenemos da t o s experimentales que po r vía i ndirecta (inve rsa), s ug ie­

r e n igualmente e s te mi smo mecanismo: Di stintos investigadores ha n d emo s t r ado

experimentalme nt e que u n aumento d e la e nt r a da de FFA e n e l h í g a d o , c a usa u n a

elevación significativa en l o s niveles plasmáticos de VLDL-TG y VLDL, sugirien ­

do u n i n':'r ~inento de la síntesi~ hepá t i c a de esta l ipo p r ot eín a (Prigge y Grande,

"'19 7 3 ;' Carlson , L9 7 8 ; Grande y Pr-Lg'g e , 19 70 ) , así c omo l a p rodu c c i ó n genera l

de' h í g a do graso (Gra n de y col s ., 19 7 1 ). Est e me c a ni smo está a poya do tamb ién

p o r l a .obs e r v ac i ó n que l. acumula~ión . de TG e n e l híg a d o , re duc i da po r e l efec ­

to de l as 'd r og a s a nti l i políticas, s e reestab l ecía po r u na i n f us ió n a propiada

' d e FFA ( Bizzi y Ga rattini, 1967) . Igualmente cua ndo dife r ent e s d r o gas a nt i li -

polít ica s no causaba n la d i s minuc ión d e los FFA ~lasm~ticos, tampoco a fe ctaba n

a l os n i veles de TG en e l h í g ado (Gar a t t in i y Bi z z i , 1969).



La carencia de da t o s que informen de las var-iacion es. de ambos c ompo n e n t.ex

( li pídico y po r t e i c o ) pa r a un a mi sma pobl a c i ón en una situación concreta (ac ­

c ión de u na dr og a , ayu no , acció n h o rm onal . . . ) h a c í a mu y d i f í c il la reso l ución

d el dil ema . En u n trabajo r e al i z ado e n nue s t r o l ab o r a t o r i o (Or do vás y Gra nde,

19 8 2) se estu d iaron - entr e otros temas - l os · n i vele s p l a sm á t i c o s d e TG y Col

e n ca d a u n a . de l a s fraccio nes lipoproteicas, Apo proteí na A y Apoproteí na B,

para un gru po de 225 mu j ere s e mbarazada s en ca da u na de las e dades gestaciona ­

l e s (Tab la 1 ) .

TABLA 1

Variaciones de l as distintas fracciones lipídicas (Col-L DL; TG-VLDL; Col -VLDL; Col -HDL),

Apo A y Apo B durant e e l embarazo (grupo de 225 muj e r es ).

x x X x X x
Edades Col-LDL TG-(VLDL) Col -VLDL Apo B Apo A Col- HDL

gestac i onales mg/ dl

8 semanas 99 66 13 68 204 63

12 semanas 104 93 19 72 254 71

16 semanas 110 106 21 78 275 74

20 semanas 127 131 26 86 295 76

24 semanas 129 140 28 94 274 72

28 semanas 129 197 39 101 241 61

32 semanas 164 200 40 121 275 65

36 semanas 146 186 37. 113 254 65

Pos t-pa rtum 126 87 17 73 255 69(6 semanas)

(ORDOVAS ; J .M. ·Tes i s Doctoral, 1982 )

Discusión

Como se· pu ede obse rva r en l a Ta b la 2, l a estrecha correlación existe nte

en la variac ión a lo largo de l embarazo d e l o s TG (trans portados p r inc ipa lm ent e

p o r · la VLDL) y la variación d e la Apoproteí na B (r • 0,9597), así como l a del

Co L . .LDL - Ap o p r o t eí n a B (r- • 0,9232) y Col. VLDL- Apoproteína B (r- = 0,9592),

sugieren la existencia rea l .d e u na acción directa sobre la síntesis tota l de l

VLDL (en este caso estimulación), con su correspondiente efecto sobre la LDL;

varia ndo de ma ne r a efect iva el número de pa r t í c u l a s según la pr im e r a d e las

po s ib ilidade s señaladas e n e l apartaao 2 y d i s c u t i da en el aparta do 3. Si b i en

esto n o exc l uye la p os i b i l idad d e . q ue tambié n tenga l u g a r u n e nri queci mie nto

(empo b recimie nto ) e n l a propo r c i ón de los lí pi dos tra ns portad os po r d i cha s

I i po pr-o t e Ln a s (T G tra nsportados po r l a VLDL ) (Carlson, 19 6 9) .
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En c onc l us i ón el me c a ni smo má s prob abl e se podrí a r e sumir de l a s igu iente

fo r ma:

p < 0 ,00 1

p < 0,001

p < .0 , 00 1

Apo B

0 , 95 79

0 , 9 2 3 2

0 , 95 92

Apo A

0 ,7324

0 ,3160

0 ,4 39 9 '

Estimulación de la actividad d e la LPLb )

Nikkila y Pyk a k í .st. o ( a) e n 196 8 c ompr-o ba r-on qu e el A. N. e s tLmuLab a l a ac t i

vidad de l a LPL , tant o e n r a ta s a l i mentadas como someti das a a y u no .

Es e v i dente pues , qu e es de f un damenta l i mpo rtancia e l a ve r i g ua r com o e l

A.N . i nhib e e l p r o c e s o l ipolíti c o. Más adel a nt e trat a remos d e l tema másprofu~

dam ent e , áhora n os l imit a r emo s a señala r 'l a s do s ví as pr incipa l e s ' mediant e l a s

cual e s e l A. N. par e c e a c tuar s obre l a lipolisis: Inhibició n de l a .a o t. Lv í d a d

del s i ste ma lipasa y aumento e n l a velocidad de reeste r if i c ac i ó n (en p r-e s e'nc i.a

de Gl u c osa) .

De i gual manera , e l h e ch o d e qu e esta droga actúe estimu lan do l a act i vida d

d e l a LPL en e l h omb r e ! es a lgo s upuesto po r g ra n número de i nvestigado res ,

a u n c u a n d o la mayo ría d e e l los no pudie r on ,d e mos t r a r l o experimenta l mente e n

sus pr i meros e s t u d i os (Ni k k i la, 1971).

3 . Ca i da s i g n i f icat iva del val or de l os ni vel es de TG e n plasma .

Para te r mi na r d eb emos indic ar ún i cament e qu e Woodside y Heimb e r g (1 97 8)

d emo s traron l a ve r da d de este me c an ismo pa ra cie rtos ra ngos d e FFA., correspon­

dient e s a s itu aciones me taból i c a s relativamente n ormal e s. En cí. r-cu n s t a nc í.e s

c r ít icas, un a insuf i ci enc ia a guda de i nsu li na , e l me c ani sm o s e a ltera c o nsi de ­

rablement e .

2. Esto a su v e z p roduc e un desc enso d e la e nt rada d e A.G. e n ' e l hí g ado , di sm~

nu y endo s u disponibilidad pa r a l a producció n de VLDL- TG (i ~hibición efecti ­

v a de l a sí nt e s i s de TG), causa ndo, en úl tima i nsta nc ia, un de s c ens o e n

la s í ntesis hepá tica d e VLDL-TG y VLDL .

1 . El A. N. actúa s obre .e l T . A. inhib i endo l a Lí.p o Lí.s í.s y pro vo c an do u na dismi­

nución e n los nivel e s pla smá ticos de FFA .

Col - HDL

Col -LDL

Co l - VLDL

TG( VLDL)

Co{·f ic ie n lL'S de . c o rr- e L a c í ó n (r) e x i s t e n t e s ent re las var iaciones d e la s

d i s t i n t a s fr-a c c i o ne s lipídi c a s dur an t e e l e mbarazo (Ta b la 1 ) Y l a Apoprot e ína

A y B .
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c) Estimulación d e l a incorporación de A.G . en los Glicéridos del T .A .
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Re l a c i on e s y Re g u l a c i ó n

Han sido real iza das numerosas in v e s tig a c i one s

11, SISTEMA LIPASA-SISTEMA LIPOPROTEIN LIPASA (LPL) ,

Las vías propues t a s para la r e gulaci ón de este e nz i ma so n dos , d enominadas

r e ~ulación pasi va y r egulaci ó n activa .

ACClONDELAClDO NlCOTlNlCO SOBRE LOS ~ I VELES TOTALES DE TRlGLlCE­
RlDOS. CO LESTEROL y AClDOS GRASOS LI BRES EN EL PLASMA,

J .M . Ga r cfa Mina y F . Grande.

Departamento de Bi oqu ími ca. Facu ltad de Ci en c i as. Univ ersidad de Zarago za.

This s e r i es o f p apers i nclud e s a c ri ti c a l r evision of present knowlegd e re­

garding the effects of Nicotinic Acid , on t he plasma leve l s of Triglycerides , Cho

l es t er ol and Free Fatty Aci ds .

The mai n conclusion of this study is t h a t Nicotinic Acid causes a de c rea s e o f

°t he p lasma lipid l evels as a conseqc e nce of its e f f e c t decreas i ng t he íntracellu­

l ar levels of cyclic Adenos in monophosphate .

d e una misma a c c i ón del a g e nte .

orientada s a encont ra r un me c a n i s mo común e n l a regu lac ió n de di ch o s e n z i mas .

Como veremos a .c on t i n u a c i ó n , l o s dat os r e c ogidos s ugie re n que e s t a r e g u lac i ó n

c on j u nt a podrí a e s t a r me d i a d a por la co nce nt rac ió n i nt race l u la r de Ade n osín­

Monofosfato cícli c o (AMPc ) '

Como ya c oment a mos e n l a s c onc l usiones del prime r o de esta s e ri e d e t r a ba­

jos sería de considerab l e in t erés e nc o nt ra r un model o ca paz d e e x p l i c a r e l fe n~

me n o de i nh i bición de l a Li pasa sens i b l e a l a s h o rm o n a s y l a act i vació n d e la

LPL por pa rt e del Ac ido Nicot í n ico (A. N. ) como h e ch o s _conj u ntos r esul t an t es

El .e q u i l i b r i o e nt re los t re s grande s s i s t ema s e ne rgét icos del plasma - Gl u­

c osa, Lipoprot eínas - Triglic é rido s (T G) , Acido s g r asos libre s (FFA ) - , parec e

c o o r d i n a rse pr-d n c í pa Lme nt. e mediant e me c a n i smo s de naturaleza h o rm onal. Una

pi ez a cl av e de e s t a c omp l ica da e ntida d r eguladora está cons tituí da por l a LPL

(Dol e, 19 65 ; Rob inso n , 19 6 5 ; Holl emberg, 1965 ; Rodbell y Sc ow, 1965 ; Havel,

1965; Miller , 198 2 ; Ni kk i l a y c o Ls , , 19 8 2 ) .



Regulación Pa s iv a

Es u n p roc eso me diado por l o s ca mb ios e n l a co nce nt rac i ó n d e l os Trigli cé ­

ridos (TG) p l asmát ic'; s (R obi nso n , 19 70 ; Ni lss on -E h le y c o Ls . , 19 7 5 ; Nilsso n­

El he , 19 8 2 ).

Re gul a c i ón Ac t iva

Han sido de s c ri to s gra n nú mero d e casos en los qu e s e o b s erv a un a acti va ­

ción d e l a LP L si n me di a r ningún cambio e n l o s n i vel e s pla smá t i c o s de VLDL- TG.

Este h e ch o s ugiere la existenc ia de un me c a n i smo al t erna t i v o d e activac ió n ,

di f ere n t e a l a nter io r, que par e c e esta r regu lad o p o r l a acc i ó n h o r mon al .

Va u g ha n ( 196 2 ) ob s er vó qu e l a act iv i d a d de l a lipa s a sensib l e a l a a c ción

h o r monal (Li pa s a-h) , e r a ma y o r e n a ni males s ome tido s a a yu n o q u e e n a n im al e s

a l i ment a d os . . Po r otro la do Holl enb e r g ( 1959 ) , Cherk es y Gor do n ( 19 59) y Rob in ­

s o n ( 19 6 0 ), ' const a ta r on qu e l a LPL p r e s e nta b a u n a act i v i da d s upe rio r e n a ni ma ­

l e s a l i mentados que e n l os someti dos a ayu no : De igua l man e r a , otros i nv est ig~

dore s h a n o bserva do un a regulació n r e cíp r o c a de l a s activ i da des d e l a Lipas a - h

y LPL b a j o l a actuac ión d e d ivers as h o r mon a s y d r og a s ( Wing y co ls ., 19 6 6 ; La n ­

d o l t y As t.wo od , 196 1 ; Nikkila y Py k a Lí.s t.ó , 196 8 ; Wing y Robi nso n (a), 19 6 8 ;

Neste l y Austi n, 19 69 ; Cryer y c o Ls , (a), 19 75 ; Ec ke l y co ls. , 19 7 7 ; Wis e y

Gree n , 19 7 8 ; Eckel y c o Ls . , 19 7 8 ; Kur i -H ar c u ch y co ls ., 19 7 8 ; S poo ne r y cols . ,

19 79 ) .

Los r e su l t ado s o bt enidos por estos a ut ores se podrí an sinte t i za r e n l os

siguie nte s punt os :

. a) To dos l o s agentes l ipolí ticos estudiados ( Epinefr i na , Pr o l a c t ina , ACTH ,

Meti l -Xant i nas , Dibuti r il -A MPc " ' ) causa n u n a ina c t iv a c i ó n de l a LPL para l e l a

a l a estinu lac ión en l a activ i da d de l a Lipasa - h med i ada po r u n aument o e n e l

contenido int~acelular d e .AMPc (vía activació n de la Ade n i l Cic lasa ; vía i nh i bi

ción de l a fosfodiesterasa -AMPc) '

b ) La i nsuli na ' actúa producie n do u na act ivación de l a LPL j u nto co n un a

r e d u c ción de l a activi da d d e l a Li pa s a - h , a l r edu c i r la co ncentrac ió n i n tracel~

la r d e AMP c . Las c a t.e c o l.a mí.n a s se o po nía n a l a acc i ó n d e l a i n s u li na sob r e

l a LPL (Sa laman y Rob i ns o n, 196 6 ; lVing y Ro b i ns o n (a) , 19 6 8 ) .

Co nc l usió n : la regu lació n c on j un t a e n l a actuació n d e l a Lipasa- h y LP L

esta goberna da de a lgu na manera p o r cambi os d e l a concent r ac ión d e AM Pc e n e l

inter io r d e l a s cé l u las d e l T .A .

Te n iendo en c ue nta que e l A.N . act úa r e c ípro c amen t e sob re l a s act i vi d a des

d e la Li pasa - h y LPL segú n un pr oc e s o de i nhib ición ( Bjornt o r p, 19 6 6 ) y a c t i va ­

c i ó n (Car lson, 19 78 ) respecti va mente , a l a vez que causa un d e s c e n s o e n l a ca n ­

ti da d d~ AMPc i ntrace l u la r (e n e l a partado IV trata remos d e l a r el a c ión A. N.­

AMPc), es pe r f e c t a me n t e l í c i t o s u po ne r que s u acció n gener a l - a l i g ua l qu e la

de l a Ep i nefrina, ACTH, Me t il Xant i nas, I nsu lina, Dib u t i r il-AM Pc "' - ' cons i ste

d ire c tamen t e e n mo d i f i c ar l a ' co ncent ració n i ntrace l u l a r d e AM Pc ( r e ducció n) ;
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2) La modi fi c a ci ó n del e nz i ma ya existe nt e .
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Los r esul t ad o s

r efere nci a pa r c i a l ,

(Bj orntor p y c o l s .,

Cu nni ngham y Robins on ,

19 7 5 ) , d e ta l for ma qu e

Eck e l y co Ls . , 19 77 , 19 7 8;

apoya n este pun t o d e vi s t a .

19 67 ;

( b ) ,

19 78 ;

197 9 ) ,

"in viv o " c o mo lIin ·v i t r o !l (Wi ng y c o L s , ,

Wing y Robi nson ( b ) , 196 8 ; Cr-y e r- y co l s .19 6 9 ;

tanto

19 78 ) y e n 3T 3 f i b r ob l a s t o s ( w í .s e . y Gr e en ,

Kur i-Ha r euc h y c o l s ., 19 78; Spo o ne r ' y cols.,

rea l del e n z i ma e n esta s cé l u l a s ( Bjo r nto r p y c o Ls . , 19 78 ) .

ob t e ni dos por vario s a u t.or-e s a Los qu e a nte s h i.ci. mos u na

en c u l t i vo ; de 'p r e a d i póc i t o s a i s l a d o s del T . A. d~ la r a t a

Borens z t a jn y co l s . , (1 975) , obs erva ron qu e t a nto e l tamaño c omo l a vi da

me d i a del " Po ol " d e e n z i ma act i vo pe r man e c í a co nsta nte e n e l i nt erior d e l a

c élu la . Cu n n i ngham y Ro b ins ó n ( 19 6 9 ) , y Ni l s son-E l he y cols . ( 1976 ), e n a n i ma­

l e s t a nt o a l im en t a do s c omo somet i dos a ayun o ; Garfi nk el y c o ls . ( 19 76) e n a n i ma

l e s someti dos a a yu no pero t r ata dos co n insul ina , constataron qu e los a d i po c i­

to s a i s lado s de d i ch o s a n i males, po s e en a prox i mad a mente l a mi sma act i vida d d e

LPL ; d e l o que s e deduc e qu e e l i nc r e ment o e n l a act i v i da d d e é sta de be cor res­

ponde r a l pool e x t r a c e l u l a r del e nzima .

Para ex p l ica r e ste fe nómeno -aume nt o e n l a a ct i vi da d d e l a LPL- no s e nc o n­

t ra mos a nt e la s sigui e nt es a l t e r nati vas:

l a cont i nui d a d d e l a a c tiv i dad del e nz i ma e n l a super f i c i e ce l u l a r d e l e nd ote­

l i o pare c e depende r d e la sínt esis regu~ar d e l mismo e n e l i n t erior de l os adi­

po ci t o s .

Por, todo e's t o , y tenie ndo e n c ue nt a que "in v i vo " l a a c t.L v í.d a d d e l a LPL t i e ne

l ug a r úni c áme nt e e n l ~ ' su~e~fi c ie ce l u l a r del e nd ot e l i o d e l o s ca pi lares sangui

ne os ( Robins o n, 19 70 ; Scow y co l s ., 19 76 ) ; s e c onsi d e ra qu e l a LPL e s s i ntet iza

da e n l os a d i po c i ios, y luego t r a ~ sport a da a su l ug ar de a ctua c ión e n los ca p i l~

r e s (Sh otz y cols ., 19 6 9 ; Robinso n y Win g , 19 70; Che ng y c o l s ., 1981 ) . Ade más ,

di f erent e s autores han ob se rva do qu e di vers os i nhibi dor e s efec t i vo s de l a s í nt e

sis ' p r ot e i c a c a us a b a n u n r ápido d e s c en s o de l a act i vi da d del e nzima a 3 7°C ,

Esta s egu nda pos ib il id a d ( 2) pa r e c e me no s pos ib l e y~ qu e J an s e n y c o ls.,

( 197 8 ), o bs e r varo n que Lo s i "po o l s" d e LPL , ta nto in t r a c e lular ( e nz i ma Ac t iv o -

d e ri ván do s e de e ~t a , a ct ua c i ó n l o s f en ómen os observ a dos e n l a act i v i da d d e a mb os

e n z i ma s .

En v i sta d e lo ex pu e sto , l a cue s t i ó n qu e se p l an t ea es l a de av eriguar

l a na tural e z a d e l me c an i smo por e l c ua l l a s mod i f i c a c i on e s e n e l tamaño d e l

' " Po o l " intra celular de AMP c r e gul a l a s a ctiv i da des ,d e la Li pa s a - h y la LPL.

No ' c r e e mo s nece s a ri o trata r de ' l a r ela c i ón e nt re e l AMPc y l a ac t i v i d a d

d e l a. 'Li pa s a - h , po r c o ns i d e ra r qu e e s u n tema s uf ic ientemente co-;"oci d o ( Su t h er ­

l and , 19 7 2 ) . Sin e mb argo , no e s tá tan c la r a la r el a c i ón AMPc - Ac t i v i d a d LPL,

f u ndame nto últ im o del p r o c e s o d e r egu lación act iva del e nz i ma .

Co~side rand o e l r ápido r e cambi o de l a LPL, t odo par e c e i ndi car qu e esta

r e gul a ci ón s e e ncuent r a asociad a de a lgu na man e r a co n e l sistema r es po ns a b l e

d e l a s í ntesis d e l a p r o t e ína e n z i má t i ca . De he cho , l a p r o l on g a d a y c onsta nte

pre s enc i a d e la LPL e n c u l t i vos de a di poci t os ai s lados , indica u na s ínt esis



ESTI MULACION REAL DE LA SI NTESI S PROTEICA

1-1 Est i mulación real de l a síntesis proteica .

Otros autores propo nen un mecanismo relacionado con l a conceritra~ión i nt r a

Es un hecho conoci do ' qu e exist e .'u'na r ela '
. .' : ~: -

di sponibilidad d e ATP en l a célu la . Miíen -

ce l ula r d e Adenosín Trifosfato (ATP) .

c i ón entr~ la s í ntesis prote ica y l a
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piíií y co Ls , (1968), observaron que u n de s c ens o e n e l c orrt.en.í.do i ntrace l ular

de ATP iba acompaña do de ' una , i nhibición efectiva d e la s í ntesis pr o t e i c a ' e n

e l h í gado (s i n e mbargo, no tenemos nin~una evi dencia experiment a l par a afi r mar

que existe una r el ac ión causa-efecto ,e nt re los cÍos ' fenómenos ) . Así , Pa t t e n

( 197 0) propus o que el Dibut l r i l - AMP c - en p r e s en c i a ~e Gluc o s a e I ns u lina- , po­

drí a a ctuar sob re la ,LPL inhibiendo la síntesis proteica, d e l e nzima a l d i sm i ­

nui r e l ATP disponi b l e , d e b i d o a un a umento e n l a velocidad d e r e e s t eri f i c a ción

de l os FFA producidó s e n l a l ipol i s i s. Est a e x plicación no' ,re s ul t a muy con v i n­

cente ya qu e un gra n núme r o d e agentes , que inhiben la lipolisis y a c t i va n l a

LPL; actúan re duciendo la activida d d e la -L'i.pa s a'c h " y a u me nt. a rrdo la ve loci da d
; .' .

de reesterif icacián (A .N . en p r e s enc i a de Glucosa, por ejemplo, Ni k k i la y 'Py k ií -

1-2 Activación de l e nzima, media nte l a transformació n d e u na forma i nacti

va (Proenzima) en forma activa.

En lo qu e se r-e fí. e r e a la primera a lternativa ( 1) , ten e mos a s u vez dos

posibles vías d e actuación:

Esta do " Limpntación) como cxt.rac c lular' lpllzima Act.ivo-I::sl ado a y u n o L, pr-e s e n t .n b a

l a misma a c t i vi d a d : po r' l o que no pa r-ec e posible un traslado de l enzima activo

del i nter ior de l a c~l ula al me d i o e x t e r i o r ,

En principio , la activación de la síntesis puede consistir b i en e n la est i

mul a c ión d e l a s í ntesi s del enzima activo como ta l, o e n la estimu lación de

la producción ' . del Proenzima. No tenemos d a t o s ' que no s permi t an d e c idir con

seguridad sobre la verdad de cada ' una d e las posibi l ·i dades; no obstante' , l a exp~

r -í e nc í.a gene ral sobre ' l o s sistemas d e regulación e nzimát ica e n e l organismo

otorga una mayo r prob abi li da d a l a segunda. Di s cut iremos ' á conti nuación l as

dis t intas hipótesis propue s t a s pa r a explicar e l me c a n ismo , ínt im o por e l cua l

el proceso di scur r e ~

Holl e nb e r g (1959i~ Robinson (1960), Wing y cols . ( 1966) y Wing y Rob i ns on
• . r : .

( 1968); sugirieron este me c an i smo - e s t imula c i ón- , inhib i c i ón ,d e la síntesis , pro-

te ica, e n general - pa ra d a r cuenta del aumento- disminu ción e n ' l a activi d<i'd d e

la LPL, observando en incubaciones "in vitro" de Tej i do Adiposo (T.A:) (cortes

y tejido intacto) a l ser tratado s, en presencia d e Gluc o s a , con i ns u l ina y con

d i f e r ent e s a gentes , -L í.p o Lf t í cos , La na tu r al e z a ínt i ma del mecani smo no , está

a ú n d e l 'todo c Lar-a . Nikk i la y P'i.ka Li s t o ( b ) (1968), así como Nes t e L y Dús c í n

(1969) s o s t u v i e r o n que ~l descenso observa do en l a activi dad de l a LPL frente

a l a a c tí, vación de la Lipasa, venía medi ado po r una inhib ición d e l a s íntesis

del e nz i ma c a usada directamente por l a l i beración d e FFA, y- La concentración

i ntracelular de l os mismos .
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punt o de vi s ta , par e c e per f e c t ame nt e sostenib le .

En co ns ecue nc ia l a hipótesis 'd i s c u t i d a , en pr i ncipio y de sde esteción P/O .

listo (a), (I 96 8 ) por l o que se espe r ar ía - s i ac ".'ptainos l o' p r opue s t o .. po r Pu t -
i

ten - un efe c to sobre la a c tividad de l a LPL ( i nhibi ción) , contrario al ,observa-

do ( a c tiva c ión) . Además , e l e f ecto d e - l o s agentes L í po l.f t.Lc o s sobre la LPL

también es observado , e n aus e nc i a d e Glucosa e :r'nsu l i na . En este último caso,

Hepp y co Ls . (196 8), propone n - n o d emuestran- qu e el c onaumo, d e ATP pod rí a se r

causado direct amente· po r ' e l a u me nto e n l a s c o ncentraciones i nt racel u lares d e
¡ . .1 .

FFA. Exis t e, con t odo, u na ex p lica ci ón má s s en c illa qu e re laciona ATP y AMPc '

Como es conocido desde ha c e ya ; ierto t i emp o el sus tra t o d e la Aden i l Cic lasa

para la sínt esis de AMP c e s p r e cisamente e l ATP i nt race lu:a ~ ( Suthe rl and , 1972).

Evidentement e una estimulaci ón e n la .a c t í, vida d d e la ' Aden il Cic lasa c a usa un

aum ento en l os niveles de AMPc' a c osta del ATP, o l o qu e , es l~ mi smo un de s c en

so r elativo en e l ATP d i sponibl e pa r a e l d e s empefi o 4 e otra s f u nciones . I n ve rs a

men t e, una inhibición de la Adenil Ciclasa produc e una disminu c ión e n los nive ­

les de A~Pc .' consumiendo men or c an t.Ld a d de ATP y aumentando , por tant o l a d í s po

n i b i l i d a d de ' este. De e s t a forma e l A. N. , por un me c a n'La mo no ac la r a d o hasta

el momento , pero que pare c e incluir l a inhibición de l a Adenil Cicl asa , , d e s c i e~

d e los niveles intrac elulares de AMP c > r e 'duc i e ':¡cféi l a activida d de l a Li pas a ­

h ; e indire ctament e increment a e l c on t en'ido ,de ATP en e l int er i or d e l ,a, cé l u l a ,

fa cilitando así la acti vac i ón , de l a ' LPL me d i a d a por un aum ent o en la síntesis

del enzima.

Por ot r o lado , e s u n hecho conoci do qu~ ent r e e l pro c eso lipolít~ co y l a

f osforilación ox i d ativá e n l a s mi t ocondria s , existen c ie r t a s re l aciones ' meta bó ­

licas important e s ( Bukowieck i, 19 81 ) , Fa s sina ( 1:96.7), y Fa s s ina y c o Ls i ( 1967,

1970 ) comprobaron qu e sustancias qu e ü ih iben l a fo;'f o rl,lación ox ida t i va , tam­

bién actúan inhibiendo ' la Li.po Li s í s . e s t i mu l a d a 'po r a c ci ón 'ho r mona l . Sug i eren

que e l mecanismo podría c ons isti r e n e l bl oque o d e la síntes i s de ATP, reduci e

. d o· de e sta f o rma e l s ustrato de l a ,Ade ni l Cic lasa , causa ndo e n úl tima ' i n s t a nc i a

un de scenso d e los ni vel es iniracelulare s de AMPc e ' i mp i di e nd9~l a co r re spondie~

t e ac t iva c ión de la Ld pa s a-ch , Si e l A. N. -inhibidor d e la'" l {polisis - actuase

de est a f o r ma ; l a h i pót e s i s "Aumento e n l a sínte si s d e LPL-aument o e n e l cont e ­

nido int r a c elular d e ATP" r esulta rí a c ontra dicto r ia . Lovi s ol o y cols . (1 981) ,

e stud ia ron e l efecto del A. N. y d e un a nálogo de é ste ( ACI PIMOX) sob re l a fosf~

rilaci6n oxidat i va llin vitral' , para diferent e s concentrac iones de a mbos compue~

tos (25, 50 y 100 g /IOOml) . Compr ob aron qu e ninguno d e l os d os a g ent es p r e s en­

taban acción apr e ciabl e sob re' la fo sfori l ación ox ida t iv a e x p re s a d a como la r ela



Es t a s eg unda a lte r nati va es muy dif íci l de comprobar debido princ ipalment e
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ACTIVACION DEL ENZIMA, MEDIANTE LA TRANSFORMACION DE UNA FORMA INACTIVA (PROEN­

ZIMA) EN FORMA ACTIVA

De toda s for mas existe un estu dio muy i nte re-a l im i t a ci one s de tipo técnico .

sante cuyos resulta dos pa r e c en a poyar, e n pr i nc ipi o , esta segu nda po s ib ilidad.

As hby y cols . ( 1978) , i nc uba ndo po r c i on e s d e T . A. d e rata (estado d e ayu no )

co n Gluc os a , Insu l ina, amino áci dos y Cic loheximi da a 25° C, obse r va ro n que la

act i vi da d de l a LPL . se tri p l icaba mi entra s l a sínt e sis prot e i ca e ra i nh i b i da

e n u n 9 5% aproximadamente .

Estos res u ltados coinci den per f e c t a me nt e con l os obteni dos por Stewart

y Sc hotz (1971) y Cryer y cols. (1973), incub a nd o po r ci on e s del tej i do epid i di­

mal d e r a t a s s ometidas a ayu no y c ult ivos de a di pocitos ais lados, e n presencia

de Cic l oheximi da a 25° C.

En r e sum en, se comp r ueba qu e i nhi b i dores de l a s í ntes is prot eic a c omo l a

Ciclohex i mi da, causa n un d e s c ens o significativo d e l a activida d d e l a LPL (Cry ­

er y co l s . (b) 19 75 ) , a 37°C pero no pa recen afecta r a l a activación del e nzima

a 25°C . En consecuencia tambié n podrí a ser que el a ume nto e n la activi da d de

l a LPL esté causada por l a activación de la forma i nactiva d e l e nzima ( Proenz i­

mal , e n ve z de po r u n aumento e n l a síntesis del mismo ; sie ndo este u n p r o c e s o

dependient e del a porte d e. Ene rgía . Campbe l l y Blohel ( 1976 ) p r op on en que l a

act i vac i ó n del e nzi ma pod r í a tener lug a r po r g l icosi l ación, fos f o r i lació n o

e l i mi nació n de un a par t e de l a ca dena, en e l moment o · e n e l cua l e l e nzima es

trans portado a su lugar d e actuación. Con todo parece má s prob ab l e u na fosfór~

- l a e i ón intracelula~, en l a que e l ATP act6a como agente fosforilante . Convie ne

recordar qu e una gra n ma y o rí a d e sustancias que acti va n a la LPL ; i nhi be n a

s u vez, a l a a deni l c iclasa a umenta ndo de esta forma e l c onteni do int r a c elula r

~e ¡TP . La Gl icosi lación, a6n tenie ndo lug a r (Bensa do u n y ¿o ls. 19 74 ; Ive r i us

y Ost l u nd -Lind qu ist , ' 19 7 6 ) , no parece . res po nsa b le d e l a act i vació n ob s e r vada.

Por otro . l ado As hby y cols . ( 197 8), observa ro n que l a a dición de Teofi l i na

y Epinefrina a l medio de ~ncubación, ' no se opone d i r e c t ament e a la activación

de la LPL; pe ro al cabo d e cierto tiempo - 3 0 min.- , se com prueba que a mbas sus ­

tancias . c aus .an un d e s c ens o d e l a ' actividad d e l enzima . .Es t o s h e cho s par e c en

i ndicar .que a mbos agentes l ipolít i c os actuaría n i nacti vand o e l . Pr oen z im a ya

mod i f i c ado -enzima act ivo-, e n e l i nterior de l o s ad i pocitos . En cuanto a l a

na tur al e z a d e l a i nactivación, Ashby s ugiere un p r o c e s o dependi ent e del AMPc '

si b i en l o s ensayos con d i ve r s a s Pr ot e in-qu ina s a s no demu e s tran qu e estos e nzi­

ma s estén implicados en la' r egulación del me c a n i s mo en cuestió n (Steinberg y

Khoo, 1977) .
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ACCIOí~ DEL ACIDO NICOTINICO SOBRE LOS NIVELES TOTALES DE TRIGLI CE­
RIDOS, COLESTEROL y ACIDOS GRASOS LIBRES ENE[ PLASMA,

111. ACCION DEL ACIDO NICOTINICO SOBRE EL COLESTEROL PLASMATICO.

J.M. Garc1a Mi n a y F . Grande.

Dep artamento de Bi oquímica . Facu l tad de Ciencias. Univer sidad de Zar agoza.

This ser ies of papers i nc l udes a crit i c a1 r evi s i o n o f pre s ent knowlegde r e ­

garding the ef fec t of Nic otinic Acid, on the plasma l eve l s of Triglycerides, Cho

l esterol and Fr ee Fatty Acids .

The main concl u s ion o f this study i s that Nico tini c Acid c auses a dec~ease

of the plasma lipid l evels as a consequ ence of its effect decreasing the i ntrace­

llular levels of cycl i c Adenos i n monophos phate.

ACCI ON DEL ACID O NI COTIN ICO ( A.N .) SOBRE EL COLESTEROL TOTAL PLASMATI CO

El efecto del Aci do Nicot í nico (A . N.) sobre los ni veles del Colesterol

(Col) total del 'pl a sm a "f ue observado por vez primera po r Al tschul y col. en

1955 . Este mi sm o equi po constató en 19 5 7 que no se encontraba n i ng ú n efecto

e n indiv i duo s con bajos nive les i n i c i al e s d e l Col . Re s ul t a do s simi lares fuero n

obt en ido s posteriormente por un extenso número de i nvestigadores ( Parsons y

Fl inn , 195 9; Guri an y Adlersberg, 1959 ; Ga lb r a i t h y c o Ls . , 1959 ; " Pa r s ons , 196 1";"

Al tsch u l, 1964 ) , come nza ndo las p r im e r a s di s c u s i on e s sobre e l me c an i sm o de ac ­

c ión d e est a dr og a sobre l o s d i s tint o s l ípido s p lasmáticos (Mi l ler y co Ls . ,

1960 ; Miller y Hamil t on , 1964 ; e ntre ot r os ) ,

Las in v e s t iga cion e s .e n a nimales pre s e n t a r o n much a s má s " d i f i cu l t ad e s de

int erpre ta c i ón. Mi ent r a s Comesa fia y co l s. ( 1958) ; y Na va y "~o ls . ( i 958 ) (mismo

e quipo de i nvestigación ), obser varon que do s i s de A.N . del orden d e 50 mg / d í a

causaba n una n o t ab l e r edu c c i ón e n l o s ni vel e s de cei en e l s uero : de pe r r o s no r ­

males e h ipe r c ol e s t e r o l émi c os ; Norcia y co l . (1959), estudian do en perros norma

l e s , n o pudie r on demo s t r ar n ingú n efecto sobre el Col y lipoproteínas de l suero

util i z ando d os i s s u periores a 4 g l d í a de A. N. De igual ma n e r a Gra nde y c o Ls ,

( 1960) a dmi nist ran do dosis de l o r-de n de "1 , 2 g l día de Ñ . N. "a perros normales,

tampoco observaron efecto alguno sobre e l Col del suero . Ade más se pu d o consta

tar qu e con esas do s i s d e A. N. no se i mpedía e l aume'nt,o en l o s "ni ve l e s de Col

producido p o r la administración de Etanol e n estos animales .
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Fue pre cisam ent e este mismo autor quien e n 1966, clarificó l a s ituac ió n

Estos resu ltad o s f ue r o n c orrobora-

El est u d io se r ealizó ' sobre perros normales y t i r oide c t omiz ados

e n los niveles d~ Co~ del orden d e ~n 10%.

plant e ada .

Po~ otro l ado , e~ un hecho ampl i am ent e con o ci d o que e l Col e s transportado

e n el plasma p or di v e r s a s lipopr o t eína s (Sca n u y cols . . 1975) -pr;incipalmente

Tra t ando y a de l me c anismo por . e l c u a l e sta droga act ú a sobre el Co l pre se~

te e n e l plasma ', n o s e n coo t' r-a mo s ant e di f e r ent es a l te r n a t i v a s . Si a d mit i mo s

que l a s va r iaciones d e lo s ' niveles pla sm áti c o s d e Col reflejan c ambios en el

conten i d o c o r po ra l tota l d e .d i c h a s u stanc ia, las dis t intas droga s hipocol ester~

l émicas - el A. N. e n par t i cul,ar- podrían a ctuar d i r e c t amente s obre e l balanc e

tota l ' del Col , i nc rementa n do e l c atab o l i s mo y se~reción d e d icha sustancia y

r educiendo s u a bsorc ió n y s í nt e s i s '; c a u sa n do i n di rectame nte l a r educ ción obser­

vada e n pl a sm a ( "Overloa d hyp¿th e ~ ís" . Sodh i y 'co ls ., 1978 ).

Una in v e s t i g a c i ón post e r i or d e Grande ( 1964) v e ní a a a poyar l o s resu ltados

d e Kott ke, a l constatar un d e s c enso del conteni d o d e Co l del s ue r o e n perro s

t i ro i dectomizados, a lime nta d os c on di e t a s d e d i f e r ent e c o n te n i do e n gra sa, uti­

lizando dosis d e A. N. que n o ca u saba n n ingún efecto sobre. p er r os n ormal es e n

l a s mismas con d icione s di e t é ti c as.

ut. LLí z a n d o diferent e s dosis d e A. N. y di e t as d e distinto c o n te n i do e n ' grasa.

J b s e r v ó que para dos i s d e 1 ,5 g /día e l ~es~en~o en l os nivel es de Col pr e s enta ­

ban una correl a c ión muy buena (0 , 82 para perros normales y 0 ,9 3 para p erro s

t i~o i de ct omizados) con l os nivel es inicial e s d e Col e n el s u e r o d e los a n i ma les

e s t u d i a dos ; siendo e ste efect o e s encialment e e l mi sm o para los p e rros n o rmales

y l o s tiroide c t omizado s . De he cho l a s diferenc ias e n la r espue s ta al A. N. ,

e ncon t r a d as a nt.e r-Lor-m ent. e e r a n pr- o p Lc f .a d a s p o r l o s a lt o s ni veles i nic ia les d e

Co l en sue r o que p o s eían éstos úl t i mo s. En conclus ión, e l efecto del A.N . de­

pende de l a d o s is y d e l n i v el inicial d el Co l · e n el s ue ro d e l o s a n i ma les estu ­

d iados -hech o que se encuent r a estrecham ent e r el a cionado con l a p r oporción d e '

gra s a satur ada d e l a d i e t a- , y era i n de pen diente d é · la prese n c i a o a u senc ia

d e l a Gl ándu l a tiroides . Má s adelant e vo lveremos sobre l as consecuencias ~ue ,

a ~i vel de ~ecanismo , se d er i van de e ste ~studio ( Gra n de , 1966 ) .

d o s po r ' Ku d c h o d k a r y c o l s . ( 1978 ) q uien e s a demás ob~er va r on que - c omo era de

e s p e r a r - exist ía un~ co r re l ac ión e n t re l a r educ c ión d e Col y los niveles i nicia

l e s del mi~mo d e 0 ,74 (¡J ara ' los TG e r a d e 0 .76). Re cientemente , Grundy y cols .

(19 81) ; c onst a ta ron una r educción ' en los n i v el e s pla smáticos d e Col . por a cc i ó n

d el A. N., d e a prox i ma dame n te un 22%.

Re f í. r-Lé ndo nos nue v am ent e a l a e s pecie huma n a y como ya s eñal am o s en l a

i n trodu c ción , e n 1975 eL g r u p o d e inve s tiga ción "The Coronary Drug Proj e c t Re­

search Group" , i nf o r mó que ' e l .t r a t a mi e n t o con A. N. cau saba un d e scen s o medio

En 1962 Ko t tk e y co l., e st u dia n do p e r r o s i ntactos aliment ad o s con di e t a s

d e a l to contenido e n g rasa, e ncont raro n que l a a dició n d e A. N. n o r educí a l os

n i ve l e s d e Co l, p e ro que s í l o h a cía e n perros h ipo ti r o ide o s a lime nta dos c on

d i e t a s que conte n ían un 33% d e sus c a lorías e n fo r ma de g r asa. Todo esto i n d i ­

ca ba u na cie rta relac ió n e nt re l a acc ió n del A.N. y l a di e t a , s i bien se c reyó

que e l e fecto observado pod í a e star í ntimame nte asoc ia do con l a acti vi da d d e

l a Glá n d u la Tiro i des .
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b) Inhibici6n de l a b i osínt e sis hepá t i ca d e Cole s t erol ( " Ove r l oa d hyp o the­

s í.s") .

Esta red ucci6 n pod r í a ser causada por un a ume nto e n e l catabolismo d e l a

LDL, sin e mba rgo, teniendo e n c ue nta qu e esta l ipopro t e í na es un produc t o cata-

~..,

( 19 78) o bse rv a ro n que un a gra n p r oporci 6 n del d e s c ens o

t.en ía luga r en l a fracci6 n LDL- Col. Por otro l ado se

del núme r o d e p a r tícula s en l a fracci 6 n LDL ( La nger y

Además de la c r ítica y a r e ali z ada , con motiv o de l me c an i smo propu e s t o po r

Cr -u ndy para e l efecto del A. N. s ob r e los TG; hab r ía qu e deci r nuev ament e qu e

l a s u pues ta independ e nc i a e nt re LDL y VLDL es Lmpo s i b l e , ya qu e - c omo el los

a) Reducci6n e n la s í ntesis d e LDL e n el h í g ad o , der i vad a de l a i nhibic i6 n

sob re la síntesis hepáti c a de VLDL ( "Transpor t hyp oth e s i s") .

l a LIlL o l ipopro t e ína d e b a j a dens idad, e n . e l caso de l h omb r-e c , por l o qu e (· 1

agente h i po c ol e s t e ro l ~mi c o pod r i a actuar tambi~n sobre e l me t aboli smo de e s t a s

li p o p r o t ei nas (sí ntesis, e l i mi na c i 6 n ) , si n afectar d i r e c t amen t e a l me t abo lismo

del Col . Si así f u era, la reducci6 n del Co l plasmáti co constituiría u n f en6me­

no í nt im ament e re laciona do - s e cund a ri o - co n e l desce nso de los TG d e l p l a s ma ;

ya qu e podría a dmitirse, e n pri ncipio, qu e l a s l i pop r o t e ína s plasmáticas sirve n

pr incipalment e ' pa r a el t ra ns porte d e é s t o s últimos ("Tra ns port hy p o t h e s i s " .

Shod i y cols . 1978 ; Gr ande , 1981 ) .

Con s e cuent ement e c on l o seña l a do ante r io rme ~t e y por l o qu e veremo s a co n ­

t i nuac i6 n , la alt e rn a ti va ( a) parec e mucho má s prob abl e qu e l a ( b) .

La s c onsecuencias qu e se d e r ivan d e l o s estudios más r ecientes sugi ere n

qu e l a úl t im a de l as h ip6t e si s mencionada s -"Tra nsport hypothesis " - pa r e c e t e ­

ne r ma yor probabilidad d e r e sul tar ciert a .

Refiri~ndonos e n pa r ti cular a l A. N., di s cutiremo s a cont i nuac i6 n l as do s

po s ibl e s vías d e a c c i 6n má s de f endidas .

Igualment e tambi~n e x iste la posibilidad , segú n Grundy , qu e e l A.N. cause

un a ace lerac i6n e n e l catabo l ismo hepát i c o de l o s r e sídu o s (remmants) d e VLDL,

i mpid ien d o su tr a ns fo r maci6 ri e n LDL (Sigu r dssqn y co ls ., 1975 ; Mel i sh y co ls .,

197 7 ; Be r-man y c o ls. , 197 8 ; Re a rdon y c o ls . , 1978 ) .

Le vy, 19 71 ).

a) Kan e y c o ls .

e n e l Co l pla smá t i c o ,

e ncontró una r educ c i ón

Grundy y co l s . ( 19 81) pr-o pon e n un me c an i smo a l ternat i vo , c ohe rente c o n

e l sugerido por e s t os mi smos a ut o re s para la r educ c i 6n d e los TG pla smát i c o s

por e l A.N. Según ello s podría tener lugar una inh ib i ei6n directa d e la sínte ­

s is d e LDL, Ln p e d e nd í.e nt.e de la d e VLDL; apoyándo s e e n l o s estu d i os de Sout a r

y ·c o l s . , 1977 Y Berman y c o Ls . , 197 8, . l os c ua les obse r va ro n e n a l g u n o s pa ci en­

te s un a reducci6n e n la s í ntes i s · d e LDL por a c ci6n dire c t a -probabl ement e - del

A. N. s ob re e l la .

b 61 i c o de l a VLDL (E isenberg y co Ls . 1973 ; Ba r t e r y Neste l 1972 ; Sigurdsson

y c o Ls , 19 75 ; Ki s s ebah y co ls 197 6 , 1981 ; Berman y c o I s , 197 8; Reardon y co ls

1978 ) , e s p robabl e que e l ' d e s c e n s o obs~ r vado e n l a fracci6 n LDL sea consec ue n­

c ia de l a inhibici6n e n l a sínt es i s hepá ti c a d e VLDL, causada po r e l efecto

del A. N. sobre l a lipol is is; s e gún . un me c ani smo a ná l og o a l de sarrollado par a

los TG ( Ca r l s on; 19 78; ve r e s quema 2 ) . ·



vi tra l! .

90

sobre l a bi o s ínt e s i s

l a l i t e r a t u r a p r e s ent a

Mientras q u e Dun c an y

b ) En c u a n t-o al posible efecto i n h i bi do r d el A. N.

h epá ti c a d e Co l, tanto en anima les como e n e l h omb r e,

d a t o s qu e , a prime r a vista, re s u lta n contradictorios .

Be s t ( 1960) n o encontraron n i ngú n e fecto y Ha r-dy y c o Ls. ( 19 60) o bser varon,

~ nc l uso, un efecto estimu la dor - c o r r o b o r a d o d e s pu é s , t a mb ié n , p o r Mi e t tinen

( 197 1) - ; estu di o s rea l izados " in vi t ro " s ugiere n u na i nhib ic ió n d e la b i o sínt e ­

s is h epá t i c a d e Co l p o r a c c i ón del A. N. (Nu n n y co ls ., 1961 ; Par s o n s , 1961;

Mouta f is y My a n t , 197 1 ) . T r abaj os "in v i v o " t an t o sobre animal e s ex per i me n t a ­

l e s ( Ma g i de y Wyan t , 19 74 ) como e n e l h o mb r e (Mi e t t i n en , 196 8 ; Kri t s ch e v s ky ,

1971 ; Ku d chodk a r y c o Ls . , 1978) par e c en a poy a r l o s r esu l t a do s o b t e n idos " i n

Ei n a r sson y c ol s . ( 19 77), constata ron q u e e l t r at a mi e n t o con A .N . n o p rod~

c ía ninguna v ariació n e n el b al anc e neto d e Col y Ac ido s bi l i a r e s . Del mismo

modo Wolle nweber y c ol s . (¡ 967 ) e n contr a ron que t a nt o el tamaño del "pool" d e

ác i d o s b ilia r e s como s u r-e nov a c í. ón ( "tu r n ov er ") p e rm an e cí an i na ltera dos b a j o

l a ac c ión del A . N. Po r ot ra parte la s conc l us iones qu e s e d e r i v a n del es t u dio

r e alizado por Gr ande (i 96 6) - l a acción d e l A.N . · d ependí a d e l o s ' n i v el e s i ni ci a ­

l es d e Col e n e l p l a sm a d e los a n imal es e stu d i a dos ; e n t r e o tr a s c o n c l u s i o n e s ­

v i e n en a reforzar u na a cc i6n v í a "r e du c c i 6 n d e l a sintes i s de VLDL - r e du c ci6n

d e la s í n t esis d e LDL" , fre nte a l a inhibi c i ó n d e l a s í n te s i s d e Co l e n e l híg~

d o. Igua l me.nt e se h a obse r v a d o 'q u e e x iste u n a co r re lac i ó n muy e s t r echa e n t re

l o s n i v el e s pl a sm á t i c o s d e Col en . p e r r o s y ' e l d e l o s FFA re s u ltant es d e l a l ip~

l i s i s d e los Qui l o mi c r on e s c i r c u l a ntes ( Gr a n de y Pr i g g e ; 1974 ). Ad e más h a y

qu e s eñ a la r q u e l a g ra n ma y o ría d e l o s au t o r e s qu e s o's t í e n e n u n a a c c ió n vía

( b ) , s u g ie ren que e l efecto i n hibid o r ' d e l A .N . sob re la s í ntesis h epá t i c a d e

Co l p odrí a muy bi en ser, también, un e fec to s e c un d a rio d epe n dient e d e la inhibi

ción e n l a sí nt e s 1 s d e VLDL (Sod h i y Kud c h odkar , 1973 ; Kudch o d k ar y c ols ., 1978).

l'en ien d o en cuent a que ' es pr e cisame n t e la i nh ibi c i ó n d e l a sín t e sis d e VLDL

la ' c a u sa genera l que s u byace a l me c an i smo v ía (a), e n cont ramo s q u e la acc i ó n

g loba l del ' A. N . sob re el Co l pl asmá t i c o podr ía se r e l r esul t adó d e l a s u ma d e

Ta nto Mi e t t i n en ( 1969) como má s t a r de N e ~t el y Kudch odk a r en 19 75 , e nt re

otro s auto r e s, s ugirieron qu e l o s c a mbios e n los n i v e l e s d e e s c ua leno e n e l

p L a sma . po dr ían e ncont ra r se r- e L a c í. on a d o s , principa l ment e, c o n varia c ion e s e n

l a s í ntesis h e p á t i c a d e Col . Ku dchodkar (1 978) , o b se r vó un d e s c e n s o e n los

ni v e l es p lasmáti c os d e e ste h id r o c a rbu r o , e n pa cie nt e s someti d os a t r at a mie n t o

co n A .N . pr o p on i end o como ca u s a un d e s c e n s o d e l a b i o sí ntesis h epát i c a d e l Co l ,

p o r a cci ón d e l a d r o g a . De t o d a s fo r mas n o h a y qu e o lv i dar qu e el escu a leno

es tra n s po r t a do e n e l pl a s ma por. l a VLDL (Good ma n , ' 1964 ) ; e n con secue nci a, e l

efec to observado p o r este autor t iene q u e v e r s e a fecta do, d e a lgu na man e r a ,

p o r l a dismi nuc i ó n en l a s í nte s is d e VLDL d e r ivada d e l a a c c i ó n d el A . N.

mi sm o s i nforma n - ex iste una re d ucci ó n re a l e n la s í ntes is h epá t i ca d e VLDL ,

a l a qu e i nevita b leme nte segui rá un d e s c ens o e n l a d e LDL .

De. h e ch o , ning u n o d e l o s a utores que d e f i ende n e ste me can i s mo h a p o dido

' e x p l i c a r po rqué n o e s o b se rva da una r e d u c c i ón de l a e xc rec i ó n feca l, ta nto de

Col como d e Acido s b i l i ares , que s e rí a la consecuenc ia l ógica d e u n a i n h i b ic ión

"e f e c t i v a y conti n ua da d e l a ~ íntesis d e Co leste ro l .
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d o s e fectos parciales con u na causa comdn. De s c e n s o de l a b ios í ntesis hep'tica

d e Col e i n h i b ic ió n d e l a síntesis de LDL , d e rivada s a mbas de u n a di sm inució n

e n l a sínt e si s h ep'tic a d e VLDL por l a acción ~nti lip~lít~c a del A.N . ' De h e ch o

e s muy ' probabl e que e l des c ens o d e , l a pro d uc¡ci ó n d e LDL c a usa do p o r e l A. N.

al. disminuir la sínt e si s h e p át. Lc a d e VLDL, afe;:'te a l a b i osínt es i ~ d e Col e n

e l hígado segdn un pro c es o de inhibic ió n ti po Fee d back.

Con todo y como , h em os visto a l o L a r go. de ~ d e sar r o ll o d el , a pa rtado que

nos o c u p a, l a e x pé r ienc ia r e c ogida ' pa r e c e i n d icar q u e e l :A ', N. a c t ú a p r-Lnc Lp a Lj-

mente ,p o r medi o d el prime r o .d e l o s me c a n i sm o s seña lado s ..ct i po (a » (Grande ;"

19 81). De h e cho h a sido d e mo s t r a d o en d istint os e xpe r-Lme rrt. o s c o n animal e s,

que el d e s arrollo d e las l e s ion e s coronar i as (C HD) ' est' d i r e c tament e re l aciona ­

do con la e levació n de l Col p La sm át Lc o q ue e s tra n s portad,o ' p o r l a LDL (Gra'nde ,

1979) . Esto c o nstituye una prueb a ind i recta pero, muy, suge r ent e que v i e n e a ,

apoyar , una v e z más , a la vía ( a) como l a 'm' s probabl e para f a , acció n del A. N.

Comentario

En ' r esumen todo p a r e c e i n d icar que' l os mecani sm o s más p r ob a bles medi an t e

l o s cuales e l A. N. a c t. úa s ob r-e l o s ni ve les d e TG y Col est e rol d el pl a sm a , e's t án

íntimament e r el a cionado s c o n l a act i vidad a n t i l i po l ít ica d e : di cho a gen te; ~pa - '

rentando s er ' e sta pro p i edad l a caus~ p r-Lma'r-L a que subyac e . a t o do's ' eti?s CKud­

c hod k ar y c o Ls , (l?78) obser~aron ' 'q u e , l a reduc c i ón , d e lo s , TG p lasm't icos y l a '

del Col libre p r esentaban una , co r re lación d el orden ' de r , = :O, 64) , En ' e s te sen­

tido e s particularment e s ign i f icat i vo " q ue,la n ico t ina"mida ; que no pr- e s e rrt a l a

a c tividad antil ipolíti c a del 'A. N. (C a i-Ls on y Oro, 196 2) . -T'a mp o c o mue s tra n í n-i :

g ún poder reduc to r ' s obre l o s ni ve les d e Col y TG e n plasma (Al t s chul y c o Ls. ,

195 5 ).

Si ob s er v amo s d e t e nidamente e l Es q uema 2 ; en p r incip~o l a p ~opiedad esen ­

ci~ l del A. N. - me d i a n t e l a cua l actda s ob r e l a lipol isis, LPL, Col y TG- pare c e

c onsist ir e n su ca pac i dad d e modi fi c ar los nivele s intra c elula r es d e AMPc.

Discutir em o s e n e l úl t imo d e es ta serie d e : traba j os lo~ p osible s me c anis­

mos por l o s c u a les e l A. N. actd a s ob r e l o s niv el e s i nt race l u lare s d e AMPc ' a s í

como d e l os que f undame n ta n s u c a pac~dad d e i nhib i ~ l a lipol isis e n e l ' te j i do

adiposo.
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Rev. Acad . Ci encias Zaragoza , 37 (1 98 2)

ESTUDIO DE LA TIOSEMICARBAZONA DE LA BENZOINA COMO REACTIVO ANALITICO

J. Aznárez, M.A . Belarra y E. Meseguer.

Departamen to ,de '9uimica Analítica. Fa cultad de Ciencias. Univ ers ida d de Zara­
goza.

The synthesis and characteristics o f b enzoin t hiose micarbazone are described.

In view of its possible analytical ap p licat i ons a study of sorne · of t he physi ­

cal properties and c h e mi c a l reactions ha ve been dar~ied o u t . Th e s olubilit y

and sp ec t r a l characteristics have bee n studied. pK protonitation value is

11,1 3 ± 0, 2. Reactions with 64 different i ons (ca:~ions and anions ) are inves­

ti.gated. Pt(IV) , Co(II) , Mo(VI ). Pd(II) , Ni<II) -and Cu (II) give the rnost sen­

sitive reactions. A compa~ison o f dibenzoilmethane and benzoin thiosemicarba-
I

zones is given.

INTRODUCCION

En un trabajo nuestro anterior1 se han estudiado las característfcas de

la tiósemic~rbazona del dibenzoilmetano encontrando que sus reacciones analíti­

cas, sobre todo desde el punto de vista de determinaciones espectrofotométri­

cas, vienen afectadas de una baja sensibilidad, consecuencia del · pequeño va~or

de los coeficientes de extinci6nmolar. Entre las tiosemícarbazonas de aldehi­

dos o cetonas aromáticos, aquellos que contienen grupos f~n61icos en posiciÓn

orto, presentan una mejor sensibilidad en sus reacciones con ·i o ne s metá1icos 2.

Todavía presentan mejores características analíticas las ditiosemicarbazo­

nas 3"5. Antes de pasar a la síntesis y estudio de la ditiosemicarbazona del di­

benzoilmetano hemos considerado interesante estudiar la influencia que puede

ejercer sobre la reactividad de estos compuestos la presencia de un grupo h·i­

droxilo, .s i t u ad o en posici6n ct con respecto a la tiósemicarbazona . .

Entre las numerosas tiosemicarbazonas que se han propuesto con fines ana­

líticos , ninguna de este tipo ha sido estudiada con detenimiento. Así, BHARGA­

VA Y RA06 indican alguna reacci6n de la tiosemicarbazona de la benzoina, indi­

cando que en ~oluciones etan6licas al 1 % (m/v) este reactivo , reacciona con so­

luciones 2N de 'Cu ( I I ) , Ag(I), Hg(II), ferrocianuros, nitritos, molibdatos y

cromatos, pero sin aportar datos sobre la sensibilidad de estas reacciones. Po r

otra parte nos interesa conocer las reacciones ·d e este compuesto con diversos

iones en concentraciones mucho menores.

El objeto del presente trabajo es el estudio de 1as 'reacciones analíticas
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Para mej o r a r la sensibilidad se' han estudiado varias ditíosemicarbazonas

que presentan en g e ne ral coeficientesdeextinci6n mayores en las determinacio­

ne s espectrofotom~tricas . As í se han estudiado las d itiosemicarbazonas del

o-ftaldehido1 3, f t a limida1 4 y 1,4 hidroxi-ftalimida1 5. La utilizaci6n de la

4 - feni l-3~tiosemicarbacida reaccionando con el s alicilaldehido1 6 ~iene corno fi­

nal i d a d ' l ogr ar u n a ume nto de sensibil idad.

En el presen t e traba j o se ha realizado la síntesis y estudio de la tiose­

mi c a r b a z o na del d ibenzoilmetano corno nuev o reactivo analítico.

EXPERl~ffiNTAL

Apar a tos

Espectrofot6metro l.R. Un i c a m SP 1025.

Espectr6metro de masas, Hewlett Packard 5930 A.

Aparato p ara . p u n t o s de fusi6n Gallemkamp.

pH-metro Orion Re s e a r c h 901 c on electrodo de vidrio y electrodo de calome­

lanos saturado c orno r e f e r e nc i a .

Espectrofot6metro visible-U V Pye Unicam SP S- l OO.

Re activos

Los r e a c t ivos u tili z a d o s para la síntesis de l a tiosemicarbazoria del di­

benz o i l me t a no , fueron de calidad R.A.

Lo s d i s tinto s d isolventes o rgá n i c o s (c lor o f o rmo , etanol, acetona, MlBC)

f ue r on todos de calidad R.A.

La s diso luciones de i on es util izadas e n los d istintos ensayos contenían

1 0 00 ~g .ml-1 y s e pre pa r a r o n a pa r tir de pa~rones p r im a r i o s . Las disoluciones

más d i l u í d a s se p reparar on a pa r t i r de a quellas, por diluci6n en el momento de

s u u so .

Las disoluciones amo r tigu a d o r a s se prepararon s egún CLARK y LUBBS1 7 ajus­

tando su fue rza i 6nica a 0 , 1 M.

Sint es i s y caracte r i z a c i ó n de la t i osemicarba z ona del dibenzoilmetano

El reactivo se pre par6 por el método convencional de obtenci6n de tiosemi­

c arbaz onas1 8, si bien aumentando considerablemente el tiempo de reacci6n. Es

importante que las cantidades de reactivos sean estrictamente estequiométricas

pa r a e vitar la formac i6n de la ditiosemicarbazona.

En un v a s o se disuelven 1,S g. (0,02 moles) de tiosemicarbacida en 25 mI. '

d e etanol, 3 0 mI. de . agu a y 4 mI. de ácido acético; una v e z disuelta se añade

sobre un matraz donde previ ame n t e hemos disuelto 4 , 48 g. (0,02 moles) de diben­

zoi l metano e n 25 mI . d e e t ano l y 30 mI . de a gua. Se deja reaccionar a reflujo

s obre baño de v apor c o n agi t aci6n constante dura nte cinco horas. Se dej'a e n­

f r i a r a t emperatura ambient e formándose un compuesto resinoso, d el cual se ob­

tie ne p o r dest ilac i 6n a vac ío un s61ido a naran jado , q ue se lava con una mezcla

de e t a nol-agua (1+1 ) y s e recristaliza t res ve c es e n a c e t ona . El producto r e -
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Se realiz6 finalmente el espectro IR del producto en KBr y el espectro de

masas. Los resultados más sobresalientes se encuentran agrupados en la Tabla l.

sultante presenta un aspecto terroso de color anaranjado cuyo punto de fusi6n

es de 170-17 2 °C. El rendimiento del proceso fué del 25 %. Es muy soluble en ace­

tona (56,71 g.l-l) Y en etanol (23,21 g.l-l), mientras que su solubilidad en

agua (0,23 g .l-l) yen cloroformo (0,09 g.l-l) es muy pequeña.

Se realiz6 el análisis elemental del producto obtenido que arroj6 los si­

guientes resultados:

N 14,14%

N 14,80%

-1cm
-1cm
-1cm
-1cm
-1cm

m/e

m/e

m/e

m/e

m/e

m/e

m/e

H 5,05%

H 5,91%

281

222

208

192

178

131

89

3395-3280-3190

.1 61 0- 1 5 3 0- 1 2 7 0

1115-1080-795

1510

1610

C 64,64%

C 62,52%

Frecuencia de vibraci6n -NH

Frecuencia de vibraci6n '>C=N-

Frecuencia de vibraci6n >c=s
Frecuencia de vibraci6n -:C6H5
Frecuen'cia de vibraci6n :>C=O

TABLA I

M+ - NH
2

C6H5·CO.CH 2·C(:N} .C6H5
C~H5·CO.CH2·C.C6H5

M - C6H5.CO
C6H5·C:N.NH.CS.NH 2
C6H5·CO.CH:CH
: N . NH. CS . NH2

Es tud i o v i s i b Ze- UV d e1 r e a c tivo

Calculado para C16H15N30S:

Encontrado:

Las disoluciones del reactivo en medio etan61ico en una concentraci6n de

10-3 M se han mostrado estables al menos durante un día. Las disoluciones acuo­

sas presentan un comportamiento diferente según cual sea el pH de la disolu­

ci6n. En medio alcalino son estables , pero en medio neutro o ácido descomponen

al cabo de poco tiempo. El reactivo en disoluci6n acuosa de concentraci6n

2.10- 5 M presenta un máximo de absorci6n a 26 4 nm '(absorbancia 0,440), mientras

que a la misma concentraci6n en etanol presenta el máximo de absorci6n a 269

nm. (absorbancia 0,520). La influencia del disolvente orgánico se traduce en

leve efecto batocr6mico e hipercr6mico.

El espectro de absorci6n de las disoluciones del reactivo a diferentes va­

lor~ de pH se muestran en la Figura l . Se comprob6 la existencia de dos .puntos

isosbésticos para longitudes de onda de 277 nm. (absorbancia 0,448) y 248 nm

(absorbancia 0,420) . El cálculo del valor de la constante de protonizaci6n se

realiz6 por el método de ALBERT y SERJEANT 1 9 con los resultados que se indican

en la Tabla II.



antilog pK

3,02.1011

2,82.1011
. 11

3,38.10

3,82.1011

3,55.1011

2,51.1011

pK

11,48

11 ;45

11,53

11 ;45

11,55

11~.40 .

220 ·). (n ml

-0,17

0,00

+0,28

' +0 , 45

+0,70

+0,80 .

TABLA · 11

0,189

0,157

0,108

0,082

0,052

0,043

A)¡¡-A

3,02.1011

11,48 ± 0,08

0,126

0,158

0,207

0,233

0,263

0,272

A :pH=2
B : pH= 9
C:pH=12

ApH

365

~: absorbancia de la forma molecular; ,Ai: absorbancia de la forma i6nica.
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FIGURA 1

12,00 0,633

11,65 ·' 0 , 759

11,45 0,791

11,25 0,840

11,00 0,866

10,85 0,896

10,60 0,905

9,00 0,948

Valor medio del anti1og. pK

Valor de pK = 11,48

L!mi~~ de precisi6n



Estudio de readcionabiLidad anaLttica

Hemos ensayado la reaccionabilidad de la tiosemicarbazona del dibenzoil­

metano frente a 64 iones a cinco valores de pH: 1,5-4,0-7,0-9,0 y 12,0. Para

aquellas reacciones que han resultado positivas se ha realizado el cálculo del

pD de las . mismas según el siguiente procedimiento operativo: a u~ tubo de en­

sayo se añaden 3 mI. de soluci6n amortiguadora del pH deseado, 2 mI. de solu-
. .... -1

.c i 6 n del reactivo al 0,1% (m/v) y soluci6n de 1000 ~g.ml del i6n a investi-

gar hasta que 'el ensayo resulta ,P?sitivo; cuando ~sto sucede en la primera go­

ta, se repite la experiencia utilizando soluci6n del i6n a investigar de 100

. ~ g . ml- 1

En aquellos casos que la reacci6n daba lugar a unasoluci6n coloreada he­

~os procedido a reali¿ar un estudio espectrofotom~tricosemicuantitativo, para

calcular la longitud de onda del ~áximo de absorci6n y el coeficiente de extin­

ci6n molar aproximado. A un 'matraz aforado de 25 mI. se añadieron 5 mI. de so­

luci6n del reactivo al 0,1% '(m/ v ) , 1 ,m1. de soluci6n del i6n a investigar de

100 ~g .ml-1 y se.' errr.asó con soluci6n amortiguadora del pH deseado, midiendo la

absorci6n de 'l a soludi6n frente 'a 'un :blanco preparado en las mismas condicio­

nes, pero en , ausencia del i6n a investigar.

"En algunos casos Se r~alizaron las medidas despu€s de realizar la extrac­

ci6n del . compuesto formado .. a un reactivo orgánico (cloroformo o MIBC). El pro­

' c e d i mi e n t o oper~tivo es análogo al descrito anteriormente, salvo que se reali­

.za en un matraz de separaci6n y se extrae con 25 mI. del disolvente elegido.

Los resultados de estos ensayos se presentan en la Tabla 111.

RESULTADOS Y DISCUSION

La síntesis de la tiosemicarbazona del dibenzoilmetano se ha realizado por

el procedimiento habitual para este tipo de· compuestos. Unicamente la aparici6n

de un residuo resinoso complica su obtenci6n y hace que el rendimiento del pro­

ceso sea bajo. La caracterizaci6n del compuesto ha sido satisfactoria mostran­

do el espectro IR del mismo las vibraciones características de los grupos~C=S,

~C=N, y -NH- descritas por la bibliografía.

Las disoluciones del reactivo muestran buena estabilidad,' excepto para me­

dios ácidos, debido probablemente a la descomposici6n hidrolítica del compuesto

en estas condiciones. La influencia del etanol sobre el espectro de .absorci6n

de la tiosemicarbazona del dibenzoilmetano se traduce en un desplazamiento ba­

tocr6mico del máximo de absorci6n típico de todas las tiosemicarbazonas, si

bien en este caso es poco intensa. El desplazamiento batocr6mico que estos com­

·pue s t o s suelen presentar en medio alcalino no aparece en el intervalo de valo­

res de pH inferiores a 12, pero sí cuando se disuelve en NaOH 1M.

La constante de protonizaci6n calculada corresponde a la disociaci6n del

hidr6geno del grupo ~C-S-H, cuya existencia en este tipo de compuestos ha sido

comprobada por espectros de r.m.n. (un pico d~bil a 2,05 p.p.m.).
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TABLA III

I6n pH Precipitado Disoluci6n pD Am(nm) E (1.mol - 1cm-1) Observaciones

Ag(I) 1,5 blanco 4,2

7,0 pardo 5,0

TI (I) 12,0 ' blanco 4,7

Hg(I) 4,0 pardo 4,7

Pd(II) 9, 0 amarilla 4 , 6 382 2 ,96.103 extraible

1,79.103
CHC13

12,0 ama rilla 5,4 414 extraible
CHC13

Hg(II) 4,0 blanco 3,8

Cu(II) 1,5 aro-verdosa 4,5 366 5,25.103

9,0 parda 5 ,4 38'8 7,94.1 03 extr .MIBC,
CHC13, n-but

Pt(IV) 1,5 amarilla 4,8 extr. MIBC

7,0 amarilla 4,8 339 8 ,97.103 extr. MIBC

Au(III) ' 7,0 amarillo 5,0, extr. CHC13_

Se(IV) 1,5 rojo 4,7 Reduc . sele-
nio elemental

Te(IV) 9,0 blanco 3,8

V(V) 9,0 amarillo 4,0

Fe(II) 4; 0 'ama r i l l a 4 ,5

Fe(III) 1,5 amari lla ' 4,0 34 1 3,91.103 medido en
CHC13

Co (II) 7,0 morado 4 ,2 extr. MIBC

9,0 amarilla 375 1,73:103

Ni(II) 9,0 amarilla 5,0 342 5,64 .103 medido en
CHC13

Cr0'4 4,0 amarilla 4,7

En cuanto a las aplicaciones analíticas de la tiosemicarbazona del diben­

zoilmetano, sus "reacciones se muestran acordes con otras tiosemicarbazonas de­

rivadas de aldehidos y cetonas que contienen el grupo' bencénico en su molécula.

En estos casos los coeficientes de extinci6n molar que se obtienen suelen ser

inferiores a 104 1 .mol- 1 .cm-1 , salvo en' el caso de las tiosemicarbazonas del
. '. ' .
2,4 dihidroxi-acetofenona , 2 ,2 d~hidroxi-benzofenona y 2-hidroxi-4-metoxi-5-

-sulf6nico benzofenona, que presentan coeficientes de 'extinci6n molar superio­

res, debido probablemente a la influencia del grupo -OH en posici6n orto.
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ESTUDIO DE LA TIOSEMICARBAZONA 'DEL DIBENZOILMETANO COMO .REACTIVOANALITICO

J. Aznárez, M.A. Belarra y E. Meseguer.

Departamento de Química Analitica. Facultad de Ciencias. Uni versidad de
Zaragoza.

The synthesis and characteristics of dibenzoilmethans thiosemicarbazone are

described for the first time. In vi ew of its possible analytical app l i c a ­

tions a study of some of the physical properties and chemical reactions has

been carried out . The solubility a nd spectral 'cha r ac t e r i s t i c s have been st~

died . pK val ue f or protónization s-s group is' 11 , 4B± O, OB by a spectrophot~

,met r i c method. Reactions with '64 different i ons (cations.and anions) are i~

vestigated. Pd(II), Cu(II) , Pt(IV) and Ni(II) give the most sensitive 'reac-

· t i ons .

INTRODUCCION

Las semicarbazonas y tiosemicarbazonas constituyen una serie de compues­

tos que desde fecha reciente . están siendo investigados como reactivos analíti­

Cos1. ·De ellos, las tiosemicarbazonas parecen ofrecer unas posibilidades más

interesantes debido a la mayor s~lectividad que suelen 'o f r e c e r lo~ reactivos

qúe presentan átomos enlazantes S y N2. La existencia en la molécula de un áto­

mo o grupo de átomos de carácter do~or suele mejorar sensiblemente las carac­

terísticas analíticas de las tiosemicarbazonas.

El anillo bencénico puede cumplir perfectamente esta func i6n de grupo do­

nor y así ' l a s tiosemicarbazonas derivadas de aldehidos o cetonas que contienen

uno o más grupos bencénicos en la molécula, constituyen el grupo más numeroso

de estos compuestos. Así, se han ·e s t u d i a do las aplicaciones analíticas de las

tiosemicarbazonas del benzaldehid03 , 2,4 dihidroxi-benzaldehid04, p-nitro y

. p-acetamido benzaldehidoS, p-dimetilamlno-benzaldehid06 , p-etil-sulfonil-ben­

zaldehid07 , salicilaldehidoS , acetofenona9 ; 2-hidroxi-S-metil-a~etofenona10,

2,4 dihidroxi-acetofenona11 y varios derivados hidroxilados de la benzofeno­
~2na

Al margen de algunas aplicaciones en gravimetría y fluorescencia, el gran

campo de utilizaci6n de estos reactivos ha sido la determinaci6n espectrofoto­

métrica de ,cationes, fundamentalmente de los grupos VIII, I-B Y II-B de la Cla­

sificaci6n Peri6dica llegando incluso a reaccionar con osmio, rodio y rutenio.

El problema 'má s impor~ante que ' p r e s e nt a n es su baj a sensibilidad.
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co.

Reactivo s

S l n t e s i s y caracte rizaci ón de La tiosemicarbazona de La b enzolna

H 5,26%

H 5,51%

el espectro de

C 63,15%

C 63,66%

104

Calculado para C15H15N30S:

Encontrado:

Se realiz6 finalmente el espectro I R del producto en KBr y

Realizamos el análisis elemental del producto obtenido que arroj6 los si-o

guientes resultados:

Para la síntesis del reactivo se ha seguido el método propuesto por GIAN­

TURCO Y ROME08. En un vaso se disuelven 3,6 g. de tiosemicarbacida (0,01 moles)

en 120ml. de agua y se. le añaden 8 ml. de ácido acético. Una ·vez disuelta la

tiosemicarbacida se pasa a un matraz donde hemos disuelto 8,48 g. de benzoína

(0,01 moles) en 100 ml. de etanol. Se deja reaccionar con agitaci6n constante,

a reflujo en baño de agua durante nueve horas. Al cabo de este tiempo se deja

enfriar, primero a temperatura ambiente y después en nevera. Aparece un preci­

pitado blanco que se filtra y se lava con una mezcla de etanol yagua (1+1).

El producto así obtenido se recristaliza tres veces en etanol, presentando fi­

nalmente el aspecto de finas agujas de color blanco, cuyo punto de fusi6n es de

175-179°C. El rendimiento del proceso fué de aproximadamente el 30% del te6ri-

Aparatos

EXPERIMENTAL

Aparato para puntos de fusi6n Gallemkamp

Espectrofot6metro I.R. pye Unicam SP 1~25

Espectr6metro de masas, .Hew1ett Packard 5930 ·A

. Espectrofot6metro visible-UV pye Unicam SP8-100

pH-metro Ori6n Research 901 con electrodo de vidrio y electrodo de calome­

lanos saturado como referencia

La benzoína y tiosemicarbacida utilizadas en la síntesis del reactivo fue­

ron calidad R.A.

Los distintos disolventes orgánicos (cloroformo, etanol, acetona, MIBC)

son todos de calidad R.A . así como los ácidos y bases utilizados.

Las disoluciones de iones ·con los que se realizaron los diferentes ensayos

contenían 1000 ~g . ml- l y se prepararon a partir de patrones primarios. Las di­

soluciones más d iluídas se prepararon a partir de aquellas por diluci6n en el

momento de su uso.

Las disoluciones amortiguadoras se prepararon segGn CLARK y LUBBS7 ajus­

tando finalmente su fuerza i6nica a 0,1 M.

• de la tiosemicarbazona de la benzoína con iones metálicos en la concentraci6n

de ~g . ml- 1 , con objeto de comparar los resultados obtenidos con los de la tio­

semicarbazona del dibenzoilmetano.
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nasas. Los resultados más interesantes se presentan en la Tabla l .

La t i o s e mi c a r b a zo n a de la benzoína es apreciablemente soluble en acetona

( 76, 45 g .l-l a 20°C) y en e tanol (1 8 , 25 g.l-l a 2 0°C ), pero poco s o l u b l e en

agua y e n cloroformo (0, 116 y 0,053 g.l-l a 20 °C respectivamente) .

3420 - 3280 - 3185 - 1cm

1612 - 1505 - 1237 -1cm

1115 - 1080 - 815 -1cm

1490 - 1cm

285 m/e

268 m/e

224 m/e

208 m/e

1 9 6 m/e

178 m/e

136 m/e

77 m/e

TABLA l
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tl A : pH = 2
"o B : pH= 6
c::
tl C: pH =12-c
~
lil
~
'<:(

Frecuencia de vibraci6n - NH

Frecuencia de vibraci6n ~C=N­

Frecuencia de vibraci6n ~C=S

Frecuencia de vibraci6n - C6HS
M+

M+-NH
3

+M -NH 2 .C .SH
+M -C6HS

C6HS ·CHOH.C.C 6HS
C6HS·C,N .NH.CS .NH2
~6H S · CHOH . CH . NH 2

. C6HS

FIGURA ¡



Estudio v isible-UV del reaativo

Se ha estudiado la estabilidad de la tiosemicarbazona de la benzoína en

distintos medios. Disoluciones del reactivo de concentraci6n lO-3M en etanol

tardan dos hóras en estabilizarse, permaneciendo luego constantes durante al

menos ocho horas. Disoluciones más diluídas son perfectamente estables en me­

dio acuoso para pH neutro o básico, pero no en medio ácido. Hemos 'r e g i s t r a d o ,

el espectro de absorci6n del reactivo en medio acuoso y etan61ico frente a ,

agua y etanol respectivamente. En el primer caso se aprecia un máximo de ab­

sorci6n a 275 rum. (absorbanci~ 0,498) y ,en el segundo a 303 rum. (absorbancia

0,463) .

La influencia del valor del pH sobre el espectro de absorci6n de ,solucio­

nes acuosas de la tiosemicarbazona de la benzoína se muestra en la Figu~a 1,

donde se pue~e apreciar el desplazamiento batocr6mico del máximo de absorci6n

en medio claramente alcalino.

Para realizar el 'estudiode las constantes , de protoniz~ci6n del reactivo,

en el intervalo de valores 'd e pH comprendidos entre 9,0 y ,ll,6 localizamos la

presencia de un punto isosbéstico a 293 rum. El cálculo del valor de la constan­

te de protonizaci6n se realiza por ' el método de ALBERT y SERJ~ANT9 obteniendo

un resultado de pK = ,ll,13±0,2.

Estudio d e la r eaa a i onabilidad analit iaa

La parte más interesante desde el punto de vista analítico es el estudio

de las reacciones de la tiosemicarbazona de la benzoína con ' d i s t i n t o s iones

con vistas a s~ aplicaci6n como reactivo analítico.

Se han ensayado 64 iones a cinco valores distintos de' pH. El reactivo se

utiliz6 al 0,1% (m/v) y las disoluciones de los 'iones invest~gados eran de

1000 Ilg.ml-1 o diez veces más disluídas. En los ensayos ,q ue ' r e s u l t a r on positi- ,

vos 's e calcu16 el pD de los mismos y en los casos en que se "f orm a ba una disolu­

ci6n coloreada 6 el precipitado era '~o luble en"algú~ disoi~ente orgánico se '

realiz6 un estudio espectrofotométrico semicuantitativo, calculando la longi­

tud de onda del máximo de absorci6n y los valores de los coeficientes 'd e ex­

tinci6n':molar aproximados. Los resultados se presentan en ' la Tabla 11.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se intent6 realizar la síntesis ,d e la tiosemicarbazo~a dé la benzoína por

el método propuesto por SAH y DANIELS1 0 que han preparado este ,c omp u e s t o junto

con más de un centenar de otras tiosemicarbazonas. El procedimiento consiste

en calentar a reflujo durante quince minutos cantidades equimoleculares de ben­

zoína y tiosemicarbacida. Sin embargo', el espectr6 IR del 'p r o du c t o obtenido por

este procedimiento demostr6 que se trataba de 'benzoína, acorde con el punto de

fusi6n que dich6s autores asignan al ,c omp ue s t o de '13 8- 1 3 9 °C, coincidente con el

punto de f~si6n' de la benzoína. Otros inve~tigadores6,8,11proponen puntos de ,

fusi6n para este compuesto comprendidos entre l74-179°,C. No ' es la primera vez

que se 'h a n producido desacuerdos con los datos ~portados ~or el trabajo clási-
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co de SAH y DANIELS1 2 .
TABLA II

Ión Precipitado Disolución Am(nm)
-1 - 1 ObservacionespH pD E (lmol cm )

Ag( I ) 4,0 b l a nc o 4, 7

-Tl ( I ) 12,0 amarillo 4,2

Hg(I) 4,0 pardo 4,7

Pd(lI) 1,5 - amarillo 5,5 extr. CHC13
7,0 naranja amarilla 5,1 340 8,6 .1 03 medido en

CHC13
12,0 naranja 5,1 ex t r . CHC1 3

Hg(lI) 4,0 blanco 3,8

cu t rr) 7 ,0 verde amarilla 5,2 344 6,0.103 medido en

8,5.1 03
CHC13

Mo(VI) 1,5 am-verdosa 4,4 320 tras s ometerlo
a radiación UV

Pt(IV) 1 ,5 amarilla 4,4 349 3,2.103

7,0 amarilta 4,4 320 15,6.103 extr. MIBC

Au(IrI) 9 ,0 blanco sucio 5,0 355 4,5 .103 medido en
CHC13

Te (IV) 9_, O blanco 3 ,8

-V (V) 9 , O- -ama r i l l a 4,0 343 1,7 .103

12,0 amarillo 4 ,7

Fe(lI) 9,0 amarilla 339 2,9.103

Fe (III) 4,0 amarilla 4 ,5 330 3,1.103

CO(Il) 9 ,0 naranja 5,0 336 1 4 , 2 . 103

1 2, 0 naranja 5,5

Ni(lI) 9,0 amarilla 5,4 330 6,0 .103 extr. MIBC y

2 ,3.103
CHC13

CrO¡ 1 ,5 naranja 5 -,4 432

!O; 1,5 amarilla 4,3 357 1 ,7. 103

Finalmente el producto se ha preparado s e g ún GIANTURCO y ROME0 8 El menor

rendimiento de la síntesis es debido a haber reducido considerablemente el

tiempo de reacción propuesto por estos autores. La caracterización del producto

por espectro IR y de masas dió resultados totalmente s a t i s f a c t o r i o s .

El estudio de l reactivo por espectrofotometría visible-UV muestra que és­

te tiene un comportamiento típico de las tiosemicarbazonas, presentando su má­

ximo de absorción en el UV cercano y mostrando desplazamiento batocrómico por

la presencia de disolventes orgániéos y para valores altos del pH. La inesta­

bilidad de las disoluciones- ácidas de la tiosemicarbazona de la b enzoína se

atribuyen a una de s c omp os i c i ó n hidrolítica, si bien ésta se manifiesta para

valores de pH sensiblemente más ácidos de los que se precisaban para la des ­

composición de la tiosemicarbazona del dibenzoilmetano.

La constante de protonización estudiada corresponde a la disociación del

hidrógeno del grupo C-S-H que existe en solución según los siguientes equili- ­

brios:
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En cuanto a la reactividad de ' l a tiosemicarbazona de "l a benzoína, se man­

tiene perfectamente en el marco típico que suelen mostrar este tipo de compues­

tos con coeficientes de ext inci6n que dificilmente rebasan el valor de 104

1.mol-1.cm-1. Con respecto a la tiosemicarbazona del ,dibenzoilmetano anterior­

mente estudiada se observa una mejora en la sensibilidad 'de algunas determina­

ciones, especialmente para Pd(II), Pt(IV) y Co(II). Es de destacar La reacci6n

con el Mo(VI) que se produce despu~s'de someter. la soluci6n a luz ultravioleta,

debida ~osiblemente a algün tipo de inducci6n fotoquímica;

Como conclusi6n de nuestro estudio' podemos decir que si bien la: presencia

de un grupo hid~oxilo sobre 'e l c~rbono en posici6n a par~ce aumentar la sensi­

bilidad de las reacciones, , e s t e efecto parece mucho .menos acusado que el que

se obtiene con grupos o-feri61icos y ' mu c ho menor que la introducci6n ~e dos 'g r u­

pos tiosemicarbazona, como se desprende de cómparar los resultados obtenidos ,

con los de la ~itiosemicarbaz~nadel bencilo1 3 . :
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LAS APLICACIONES ESPECTROFOTOMETRICAS DEL 2-1 1<2-Hl
DROXIFENIL)-IMINOI-METILI-FENOL

J. Aznárez, M.A. Belarra y A. Bona.

Departamento de QUímica Analítica . Facultad de Ciencias. Universidad de
Zaragoza.

The synthesis of 2-11 (2-hidroxyphenill-iminol-methyll-phenol is described.

Protonitation const.ancs in a que ou s solution are determined (pK
1

= pK2 =

= 7,84 ± 0, 26). Reaction s with 64 different i ons (cati ons and anions) are in­

vestigated. Pd(II) and Au(IIIl give the most sensitive 'spectrophotometric

reactions . Sorne oxyding anions can be deterrnined by spectrophotornetry with

2-11 (2-hidroxyphenill -imino I-rnethyl!-phenol.

INTRODUCCION

Desde los estudios de HOLZBECHERl sobre la posibilidad de determinación

d~ algunos cationes por ,'fluorescencia molecula; de sus complejos con 2-11 (2­

hidroxifenil)-iminol-metill-fenol han sido numerosos los trabajos realizados

con este reactivo base de Schiff, sobre todo en la determincción de aluminio y

gaiio.

Por el contrario las aplicaciones de este reactivo en espectrofotometría

visible-VV' son mU:Óho más escasas. Ad~más de los trabajos de LUKI~ et al. 2,3

sobre la determinación de ~(II) a través del efecto catalítico que ejerce so- ,

bre la oxidación atmosférica del reactivo, la determinación espectrofotométri­

ca directa de elementos no . se inicia prácticamente hasta 1965.

TUMANOV et al. 4 despué~ de e~tudiar la descomposición hidrolítica del

reactivo realizan la' determinación , de aluminio y gali05. BABKO et al. 6 reali­

zan un profundo estudi~ del reactivo en medio acetónico' y estudian la determi­

nacíón espectrofotométrica de V(V). ISHII y EINAGA7,8 determinan Ni(II) y

Cu(II) tras extraer sus complejos en cloroformo. Después de los trabajos de

MARVEETS et al. 9 en 1971 sobre la determinación de galio, ninguna otra referen­

cia vuelve a aparecer en la b~bliografía sobre determinación espectrofotométri­

ca con el 2-1 1(2-hidroxifenil)-iminol-~etill-fenol ;

El objeto de este trabajo es una primera a proximación a las aplicaciones

analíticas de este reactivo, especíalmente desde el punto de vista espectrofo-
, , .

tométrico, estudiando su comportamiento con mayor nWmero de iones.
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EXPERIMENTAL

Aparat o s

Espectrofot6metro visible-UV Pye Unicam SP8-100

pH-metro Orion Research 901 con electrodo de vidrio y calomelanos satura­

do como referencial

Re acti v os

Las soluciones utilizadas contenían 1000 ~g.ml-1 del i6n a estudiar. Las

disoluciones más diluídas se prepararon a partir de aquellas por diluci6n en

el momento de su uso.

Las disoluciones del reactivo se prepararon al 0,1% (m/v) en una mezcla

de etanol yagua al 50 %.

Todos los reactivos utilizados son calidad R.A.

stntes i s d e l 2-1 I ( 2 -hidroxifenil ) - imi~ol -metil l -feno l

Se ha seguido el procedimiento de SOMAYAJULU y .RA0 1 0 consistente en hacer

reaccionar a reflujo' durante dos horas cantidades equimoleculares de salicil­

aldehido y .o-amino fenol en nitrobenceno. Al enfriar aparece un precipitado

que se recristaliza tres .v e c e s en etanol. El producto obtenido tiene un color

rojizo y un punto de f u s i 6n de 181-3 °C, acorde con la bibliografía. El análi­

sis elemental arroja los siguientes resultados: e, 72,15%; H, ' 5,72%. Calculado
+

para el C13H11N02: C, 73,24 %; H, 5,36%. El espectro IR y de masas (M y pico

base a 213 miel confirman la síntesis del producto. Este es muy soluble en ace­

..tona, bastante soluble en etanol y cloroformo y muy poco soluble en agua.

Es tudi o vi s ible -UV d e l r eactivo

Las soluciones acuosas del reactivo presentan su máximo de absorci6n a

318 nro. La presencia de etanol .p r ov oc a un leve desplazamiento batocr6mico y un

marcado efecto hipercr6mico (superior al 100%). En soluci6n acuosa a diferentes

pH, aparece un puntoisosbéstico a 348 nm, que se mantiene entre pH 5 Y 11.

BABKO et al. 6 han determinado las con~tantes de protonizaci6n del reactivo en

medio acet6nico. En medio acuoso, debido a la inestabilidad de las disolucio-

nes, este cálculo ~s más dificil y HOLZBECHER1 apunta el valor aproximado de 8

para el pK. Ap l i c a nd o este método de SEBJEANT y ALBERT1 1 . hemos determinado .e l

valor_de estas constantes resultado 'pK1 = .pK 2 = 7,84±0,26. La escasa diferencia

entre el valor · de . las dos constantes de protonizaci6n no nos ha permitido dife­

renciarlas.

Estudi o es pe c t r o f o t ométrico semi cuantita t ivo

Se ha estudiado l a reacci6n del. 2- 1I (2-hidroxifenil)-iminol-metill-fenol

con 64 iones a cinco valores ·diferentes de pH. En los casos de reacci6n positi-

110



RESULTADOS Y DISCUSION

111

va se ha determinado la longitud de onda del máximo de absorci6n y el valor

del coeficiente de extinci6n molar aproximado. Los resultados se exponen en

la Tabla 1, donde tambi~n aparecen los valores del pD de cada ensayo y otras

observaciones de inter~s analítico.

el color
aparece
al cabo de
unos minu­
tos

se extrae
en MIBC

se extrae
en MIBC

se extrae
en MIBC

se extrae
en MIBC

se extrae
en MIBC

se extrae
en MIBC

medido en
CHC13

pardea con
el tiempo

medido en
CHC13

se extrae
en MIBC

0,85.10 4

1,70.104

0,41.10 4

1,42.104

, 4
1,17.10

0,48.10 4

2,00.10 4

1,47.104

1,00.104

1,34.104

1,30.104

0,30.10 4

1,84.104

0,25.104

441

448

415

447

421

402

440

440

418

398

406

435

474

420

pD Am(nm) E (l.mol-lcm- l ) Observa­
ciones

4,3

4,7

4,2

5,2

5,7

4,2

4,7

4,8

5,2

5,2

4,1

4,5

5,2

TABLA 1

verde

naranja

amo sucio

naranja

riaranja

parda'

amo naranja

Disóluci6npH ' Pr e c i p i t a do

1,5 amo parda 5,4

4,0 amarilla 4,7

4,0 amarilla 4,5

1,5 naranja 5,7

9,0 amarillo 4,1

9,0 naranja 4,3

4,0 amo naranja 4,7

1,5 amo sucio 4, '7

1,5

1,5

1,5

4,0 blanco

9,0

7,0 ' amarillo

, 4 , 0 blanco

, 1 2 , O

1,5

7; O amarillo ,

, 1 , 5 morado

4,0 , rosa-violeta

9,0

Ni(II)

-3
Fe(CN)6

10;

cro¡

V(IV)

El 2-1 I (2-hidroxifenil)iminol-metill-fenol se presenta como un reactivo

analítico con un amplio campo de posibles aplicaciones, tanto por el nGmero de

iones con los que reacciona como por la posibilidad de utilizar t~cnicas de ex- '

tracci6n. De las reacciones no espectrofotom~tricasmerece destacarse la de ' ,pre­

cipitaci6n con el Bi(III) en medio francamente ácido. Espectrofotom~tricamente

merece destacarse la determinaci6n de Pd(II) y Au(III) que presentan los coe-

V(V) ,

Co(II)

Au(III)

16n

Fe(III)

Ag(I)

Bi (III)

Pb(II)

Hg(I)

Pd(II)

Cu(II)

Pt(IV) ,



ficientes de extinci6n molar más elevados. La determinac~6h 'de aniones oxidan­

tes es otro posible· campo de ihterés.
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SIMETRIA EN ORNAMENTACIONES PERIODICAS: ALGUNOS GRUPOS DE·LA AL­
JAFERIA YDE LA SEO DE ZARAGOZA,

J . Beste i r o , J . Gon zále z Y' ,F. Arrese .

Departamento de Cristalografía y Mineralogía. Facultad de Ciencias . Univer­
. s i dad de Zaragoza .

Study of the symmetry groups , which have two periodical di me ns i ons as a

maximum, helps to the understanding of the three-dimensional syrnmetry groups . ,

An introduction, which may be helpful to the be ginner, c an be effected through

the ornament and pattern on ob j e c t s with which we are a l l familiar . This pa-
l

per 1s an intr~duction to t h e study o f the classic and dicromatic symmetry

groups , showing several examples o f the ornaments oi two monument~ from Zara­

goza (Spain), which exhibit the symmetry of several periodical groups of one­

and two-dimensions .

1. I NTRODUCCION

La ma t e ria cristalina está constituida po r ,l a repet ic iÓ n periÓdica e n tres

, d im e n s i o n e s de un motivo formado por átomos , i one s o mol€culas. ,Como consecue~

cia :ae esa periodicidad tridimen sional las particulás constitutivas de l a mate­

ria cristalina, están relacionadas entre si por operaciones de s imetria : , A ve­

ces resulta d ificil visual izar l a s imetria de este me d i o trid~ensional y peri~

dico, porque estamos mas f amil iarizados con los esquemas p l ano s . Po r eso pu ede

ser Gti1 estudiar la simetria plana para comprender mejor l a s imet r ia e n l a ma­

teria cristalina.

En la vida cotidiana nos encontramos con numerosos ejemplos de simetría en

el plano, como cerámicas, papeles pin t a do s, tel as estampadas , o r pame n t ac i o nes

arquitectónicas , etc. Aunque ante una observac iÓn poc o atenta no s pue d a parecer

que presentan una variac iÓn infinita" l a realidad es que, son el r esul t a do de

una repeticiÓn limitada por los distintos tipos de redes p l a nas posibles.

2. GRUPOS DE SIMETRIA CLA5ICA

2.2 . Re sume n de Lo s grupos de simetria cLásica

•• j

Antes de i n i c i a r nuestro trabajo s obr e las , s i me t r i a s en e l plano, convien~

que demos un repaso ' a los distintos grupos de simetria clásica, para lo cua 1

utilizaremos los simbol ismos d e A. NIGGLI1 modificados po r ,N . hENRy 2 que vie nen

reflejados en l a tabla 1, tomado d e 'J . BESTEI R0 3.
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TABLA 2. GRUPOS DE BANDAS

TABLA l . GRUrOS DE SIMETR IA CLASICA

oLa figura 1 muest ra un e j emplo del grupo mtm y forma parte de la ornament~

ci6n del muro e xterior de la c a p i l l a de San Miguel en la Catedral de la Seo de

Zaragoza.

La figura 2 corresponde a la barandilla de la escalera de. gala del Palacio

de los Reyes Cat6licos, en e l Castillo de la Aljaferfa (zaragoza). Su simetria

es l a propia d e l grupo lt2_

o

2. 2: Grupo s de bandas

G = s ímbolo de l grupo; ent re parentesis
nú mer o d e g r upos ex isten te s ; n = dimen­
s i ones n o p e r i ód ic as; p = dimen s i one s pe­
riodi c a s; n+p = dimensiones del g r u po.

1 " 1 4
Los siete grupos G1 reciben el nombre de grupos de bandas' y se caracte-

rizan por una traslaci6n t combinada .c on ejes de orden 1 y 2 ' Y con una refle,­

x i 6 n m , a traves de una linea. ' La s .s í .et.e posibilidades de agrupaci6n quedan r~

f lejadas en l a t a b l a 2.

En un plano se visulaizarán mejor los que tienen dos dimensiones, como máx!

, - d . GO GO G1 G2 G1 L d ' o untualesmo , es eca.r , 1 ' 2 ' o ' o y l ' os os prame xo s son , grup s p

de una y dos dimens iones respectivamente. Aunq ue cada uno de estos grupos tiene

su simetria, r epresentable en el plano, no las vamos a considerar en este trabajo

po r carecer de periodicidad, que como hemos 'dicho anteriormente es la propiedad

fundamental de la materia cristalina .

Los dos grupos G~ , presentan una simetria trivial, la traslaci6n, que en ,

un caso es de un motivo asim€trico, mientras que en el otro el motivo es sim€tri

co . Dada su simplicidad no no s parece oportuno insistir en su estudio.



Figura 1 . Ornamentac i6n de l muro e x t er ior de la Capilla de Sa n Mig uel '
de la ' Seo . G rup~ " m tm ,"

Figura 2 . Barandilla de l a: escale r a d e ga la de l Pa La c Locd e los Rey es
Catolicos e n la ~ljaf eri a . Gru po l t 2

2.3 . Gru po s p Lanos dobLemente periodicós

Los grupos G~ se obtienen combinando las operaciones de s im e tria puntual

de los grupos G~ con los ünicos c inco t ipos de redes planas posibles (oblicua,

p, rectangular, p, rectangular centrada, e , cuadrada , p y e xagonal, p ) . que se

forman variando el m6dulo y la direcci6n de los dos v e c t o r e s de traslaci6n ~ y

~: Estas combinaciones dan un total de 17 grupos planos recogidos en la tabla ~

OBLI CUA RECTAN GU LAR CUADRA DA EXAG ONAL

p l pm p4 p3

p2 pg p4mm p31m

cm p4gm p3ml

pmm p6

pgm p6mm

pgg

cmm

TABLA 3. GRUPOS PLANOS DOBLEMENTE PERIODICOS

115



La figura 3 pxeserrca un. e jemplo de r e d rectangular, La omm ¡ y corresponde

al artesonado de la sala segunda del Pa l a c i o de los Reyes Cat6licos (Castillo de

la Aljaferia

Fi~~ra3. Artesonado de la sala segunda del Palac io de lo s Reyes
Católico~. Grupo . amm

· Un ejemplo' de grupo ·c u a d r ad o , el p4mm se represnta en l a f igura 4, que co~

r responde al artesonado de la .s a La de los pasos perdidos del mismo Palacio d e

los Reyes cat6licos. Otro ejemplo del mismo grupo nos lo da la figura 5 que re­

coge .una parte de la citada ornamentaci6n del muro de la Catedral de La Seo d e

Zaragoza.

La figura 6 es un ejemplo de un grupo e xagonal, el p 6mm y c o r r e s ponde tam ­

bien al citado muro de La Seo.

¿8b\d8M8M8b
O O O (]
D D LJ D

~gJ)ACJpDODD[]qp
Q O O [)

Figur~ 4 . Ar t e sonad o de la sala de lo s pa s o s perdidos ~el Pal a c i o
d e los Reyes Católi c os (Alja fer ia) . Gr upo p4mm
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Figura 5. Ornament~ción exterior del muro de la Seo. Gr~po ! p 4mm

" I "

. . . .

Figura 6. Ornamentación exte~ior del muro de la " Seo. Grupo p6mm
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3 . GRUPOS DE SIMETRIA DICROMATICA

El concepto cl~sico de simetria cl~sica se ve ampliado al introducir unnu~

vo c oncepto; el de ant isimetria o simetria dicrom~tica, intuida por SPEI SER 5 y

divulgada por SHUBNIKOV6, 7 En esencia es la s imetria que ha ce corresponder

puntos equivalentes, afectados de cambio rn alguna cualidad . El número d e ope­

raciones de simetria queda ampliado con el de operaciones de antisimetria : an­

tirrotacion, antirreflexi6n, etc. El operador que realiza las citadas operaci~

n e s r ec i b e el nombre de o pe r a do r de antisimetria , y se simboliza añadiendo pri­

ma { ' } al simbolo correspondiente, por ejemplo , 2' , mi , g ' .

Las traslaciones de antisimetria (antitrallaciones) se simbolizan con t '

y se caracterizan por transformar un motivo en su antisim~trico a una distancia

t/2, de tal manera que los motivos equidistantes una traslaci6n t son simétri­

cos e n t r e s i , y los equidistantes t/2 antis{métric os. Es decir, que la suma de

dos traslaciones equivale a una traslaci6n.

3 . 1 . Gr upos di cromáticos de bandas

Al aplicar las operaciones .de s im e t r i a y antisimetria a l os siete . grupos

c l~sicos de bandas , aparecen diecisiete nuevas posibilidades de agrupaci6n ,

que simbolozaremos c o n G'i ' y que se recogen en la tabla 4. Característica

destacada de estos grupos dicromáticos es la aparici6n de un nuevo tipo de red,

la t ' asociada a l a t.

,

1t' 1 1t2 ' m't 1 g 't 1 1tm' mt m ' gtm '
1 t ' 2 mt ' 1 gt'l 1t 'm m ' t m g 'tm

m "tim ' g ' t m'
mt ':11 gt 'm

TABLA 4. GRUPOS DICROMÁT ICOS DE BANDAS

Figura 7 . Orn amentaci6n e~terior del muro de La Seo . Grupo 1tm'
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La figura 7, que corresponde a 'o t r o aspecto de la decoraci6n exrerior del

muro de La Seo, es un ejemplo dicromático de bandas ltm ", El operador de sim!::

tria dicromático es una linea de reflexi6n. El cambio de cualidad radica en

que una de las , dos ramas de cada arco siempre está partida, mientras qu e 1 a

otra est1i' ·entera interceptando a la anterior. Decoraciones identicas a las de

~ste grupo se observan tambien en distintas zonas del Castillo de la Aljaferia.

3.2 . Grupos diaromátieos planos doblemente periodieos ·

Al aplicar a los ,9rupos G~ las operaciones de simetria dicromática apare­

cen 46 tipos de ' grupos dicromáticos, que representaremos por G/~ ; y que vienen

reflejados en la tabla 5. Como consecuencia de la operaci6n de antitraslaci6n

aparecen cinco nuevas redes planas que se simbolizan añadiendo al s1mboio prima

(') y un subindice.

De la red 'oblicua clásica deriva ' la pb ' que se caracteriza por una trasl~

ci6n dicromática .b/ 2 y a /2. La pd :s e r i a equivalente.

De la red rectangular primitiva se deriva la pb ( o la P~ ) por traslac~6­

nes dicromáticas b/2 ( 'o 'a/ 2) , y la p' anticentrando la 'p .
.. ' . e

De la red rectangular centrada deriva un solo tipo de red, la e', al aplf

car una antitraslaci6n a cada uno de los vectores que definen la red e .

A partir de la red cuadrada s610 puede derivarse un tipo de red, la p d'
por una traslaci6n dic~omática '1 / 2 Ca + b ) .

La figura 8 que representa parte del artesonado del sa16n de 1 trono del

Castillo de la Aljaferia es un ejemplo de simetria p 4m'm' . El cambio de cualf

dad radica en la intercptaci6n mutua de los dist1ntos lazos. Otro ejemplo, es

la parte interior de la puerta de la Capilla de San Miguel, en La Seo.

Figura 8. Artesonado del s alón del trono del Castillo de la Alj aferi a
Grupo p4 m ' m ' .
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" , ,' ....
EXAGONALOBLICUA RECTAN GU LAR CUADRADA "

pi 1 pm' p 'm pim p~m p4' p'4a ' e "

p2 pg ' p~g pig p~g p4 'mm' p4 'm'm p4m 'm' pJlm, r

pi cm ' e 'm , p ~ 4mm ' pJm 'l

pmm ' pm'm' p 'mm p'min p4' qm ' p4'g 'm p4g 'm' p6 'a e

pmq ' pm",g pm'g' , p'4gin ' p6 'mm p6m 'm" psmm '
a ~

p~mg pimg p~mg

pgg ' pg'g'
"

p~gg p~gg , , , - , ¡

omm' cm'm ' e 'mm
"

TABLA 5. GRUPOS DICROMATICOS PLANOS ',DOBLEMENTE PERIODICOS



Figura 9. Ornamentación de la puerta de la, mezquita de 'l a Aljaferia
Grupo p6 m'm'

Figura 10. Celosias de las barandillas de la mezquita de ' ,la',aljaferia
Grupo p6m'm'
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4. CONCLUSION

En este trabajo hemos pretendido hacer ver que algo, tan abstracto como

son los grupos de simetria pueden comprenderse mejor a base de modelos reales.

Es evidente que , con un enfoque puramente cristalográfico, el modelo real opti­

mo es la materia cristalina, pero dada su tridimensionalidad resulta dificil

adentrarse en ella. Creemos que, desde el punto de v i s t a de la iniciaci6n al

tema, es mas f ac í.I, e l estudio de grupos que se pueden aprehender directamente

por los sentidos; y sin duda, los grupos bidimensionales son los mas Ldóneo s

para ello.

La experiencia demuestra tambien que el principiante se encuentra más mot!

v a do por el tema, si los mode~os que se le ofrecen forman parte de su vida cot!

diana. Los ejemplos que hemos ,p r o pu e s t o en 'este trabajo pertenecen a 'do s conoc!

dos monumentos de Zaragoza, pero no creernos que tengan ninguna singularidad es­

pecialmente interesante desde el punto de vista de la sí.me t r í a ¡ es 'd e c i r , s e

pueden encontrar ejemplos parecidos en no pocos aspectos de la vida real.

Si el estudiante ha comprendido los grupo~ b idimensionaies, y las operaci6

nes de simetria presentes .en ellos, , pod r á vis~'laizar mejcjI, , 'i o s grup~s tridimen=

sionales; tan importantes en Cristalografia.

Además, se presenta así una prespectiva más amplia ij.e ' 1,0 que es la sime­

tria y sus aplicaciones, que no debe quedar restringida ál campo de la Cristalo

, g r a f i a . Creemos que las obras ....""'..., las de SHUBNIKOV4 f'1AG3ILLAVRy8 y- ,COí{ETER9~ -
- . I .-

han sido aportaciones decisivas en este sentido.

Agradecemos al Prof. Beltran, de la Facultad de Fil~s6:Éia y Letras de la

Universidad de Zaragoza, las facilidades que nos ha dado para la realizaci6n de

este trabajo.
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