




ÜBER KLASSEN MAJORISIERBARER OPERATOREN
AUF BANACHVERBÁNDEN
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Summary

Two classes of operators are introduced, whose order-theoretic proper ties are similar
lo those oí operators on AM-spaces, respectively on AL-spaces. There are simple relations
to certain well-known classes oí operators , such as ahsolutely summing, int egral and
Illlh ert.S chmídt operators, giving sorne insight into the order structure of spaces
L (E, F).

Ordn ungstheoreti sche Gesichtspunkte haben sich in del' Operatorentheorie als besen­
ders bedeutungsvol1 erwiesen, und zur Untersuchung positiver Operator en auf Banach­
verbanden sind eigene Methoden entwickel wor den . In diesem Zusammenhang sind
Bigeuscha íten von Operatoren von Interesse, welche die Existenz eines Absolutbetrages
implizieren, insbesoudere solche , die beim übe rga ng zum Absol utbet rag erhalt en bleihen.
Dass solche Eigenschaíten nicht auf der Hand Jiegen, zeigen bekann te Beispiele von Krengel
[11]: Es gibt au í 12 kompnkte Operator en obne Absolulb etrag, un d andererse lts korn­
pak te Operatoren mít nicht-kompaktem Absolutbetrag. In del' vor liegenden Arbeit wer­
den zwei Klassen ven Operatoren eingeführ t, die sích ordnungstheoretisch besonders
ein íach handhaben lassen , Es zeigt sich im ührigen, dass zwischen diesen Operatoren
und and eren, wohlbekann ten Operatorklassen einíache Beziehun gen hestehen, die einen
gewíssen Einbli ck in die Ordnungsstruktur der Riiume r (E, F) (E und F Banachver­
bande) gestatten.

Rerrn Professor R., R. Schaefer danke ieh für die Anregun g zu dieser Arbeit und
für wertvol1e Rinweise.

O. Pralímínaríen

Dieser Abschnitt dient zur Kliirun g von Terminologie un d Bezeichnungsweise. Dane­
ben werden einige Resultate angegeben, die im folgenden meits st iJI schweigend benu tzt
werden.

J . Allnemeines. Del' Skaa rk6rper für die bet rachteten Vektorrñume ist durch weg
del' Korper IR der reeJlen Zahlen . W enn von Operatoren auf Banaehraumen die Rede
ist, sind immer stetige linear e Abbildun gen gemeint. Es wird grundsátzlich die Termi-
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(003)

(0.2)

(0.1)(TI V 1'2) x = sup { T1 y + 1'2 '1. : OLy, '1. E VI' y + '1. = x} ,

und für 8 E r b (VI' V2 ), OLxEV1 is t

IS Ix = sup { 8'1. : '1. E Vl ' I '1. ILX}.

40 Banachverbiindeo Die Terminologie ist wi eder die ven Schaefer [18]. Insheson­
dere wird für ein positives Element x aus einem Ban achverhand E mit Ex del' Ilaurn

U{n [- x, xJ} bezeichne t, versehen mit del' Eichfunktion von [-x, x] al s Norm,
n=l .
Wie üblich bezeichn et [-x, x] dabei die Menge {Z EE:-XLZ L.X}. Ex mit die­
ser Norm und mit del' von E induziert en Ordnung (Ex ist ein Ideal in E) ist ein AM-Raum
mil Einheit Xo

Mit e (X) wird del' Raum del' stetigen r eellwertigen Funktionen auf einem kom­
pakten Raum X bezeichnet , mi t ~ (X) del' Haum del' Radonschen Masse auf X.
Belde IUium e seien ste ts mil. del' natürlichen Norm und Ordnung ver sehen. Die Bezeich­
nun gen Lv (M, !lo) und L> (!lo) w ehden im Sinne von Bourbaki [3] verwendet, Ist 1 eine
mil del' diskreten Topologie ver seh en e Menge , !lo da s Mass mit del' Masse + 1 in jed em
Punkt von T, so wird lLV gesc h r ieben ans telle ven Lv (J, 11) o lnv bezeichnet den Raum h P

Iür 1 = p , ..o, n} , ¡V den Raum ¡V
I N

'

Positive Operatoren von einem Banachverbancl E in einen Banachverbancl F sind
immer stetig, r b (E , F) ist al so ste ts enthalten in r (E, F) .

5. TensorJ!rodulrt e von Banach¡·üumen. Im folg enden seien G und 11 Banuchrüume,
G ® J[ sei das Ten sorprodnkt von G und 11., Für u E G 11 sel

nologie von Bourbaki und von Schaeíer benutzt, In sbesondere bezeichnet (für Banachráu­
me G, H) r (G, H) den Raum del' s teige n lin earen Abbildungen von G in JI, cffi (G, JI)
den Raum del' ste tigen Bilinearforrn en auf G x Il , beide Rüume versehen mit del' übli­
ch en Norm,

20 l'ekt01'Ve¡'biindeo IJierfür verw eise ich gene re ll auí [18] . Ein Ideal 1 in einem Veklor­
verband L is t ein solid er Iin ear er Teilraum von L, d.h. ein lin earer Teilraum mil del'
Eigenschaft, dass x E 1, Y E L; IYI L Ixl s te ts y E 1 zur Folg e hato

An Stelle von sup 1x , y f bzw. inf 1x, y f (x, y E L) wird gelegen tl ich auch x V y
hzw , x 1\ y gesch r iehe n.

3. Opera/oren auf Felrtorverbiinden. VI nnd V
2

seien Vektorverbénde, T seí eine
lineare Abbil dung von V in V20 T heisst positiv, w enn Tx :::::". O ist Iür alle positiven
x E VI ; T heisst majorieierbcr oder requliir, w enn T Differ en z von zwei positiven linea­
ren Abhildungen von VI in V2 ist. Del' lineare Jlaum del' majorisierbaren Operaloren
von VI in V2 wird mit r b (V l' V2) bezeichnet. Del' Kegel del' pos ítíven Abbildungen
definiert in r b (VI' VJ eine Ordnungsstruktur, die r b (VI' V2) zu einem ordnungs­
vollstsndí gen Vektroverband macht falls Vo ordnungsvollstündig ls1 (Kantorovitch [10J).
Für TI ' 1'2 E r b (VI ' V2) nnd für OL X EVI ist dann.

n -+ lIu ll" ist eine Norm auf G ® JI, die als ;r·Norm bezeichnet wird, Del' Raum
G ® H, versehen rnít dieser Nor m, wird mil G ®" 11 bezeichnet, seine Komplettierung

mil G 0" JIo
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Hinsichtlich der billnearfonn

(22 Xi 0 Yi' 22 x¡' 0 Y/) -?- ( ~ X; 0 Yi' 22 X¡'0 Y¡') = 22 ( X;, yj' ) ( YI' Y¡')
¡j i j i ,i

ist (G 0 R, G' 0 R') ein separ íer tes Dualsystem . Die Abbildung u -?- lI u ll mit
B

lIull = sup { (u, x ' 0 y' ) : x' E G' , y' E R' , IIx'll L.1 , IIY'I I L. 1} (0.4)
B

ist eine Norm auf G 0 R, die als B-Norm bezeich net wird . Del' Raum G 0 R , versehe n

mit dieser Norm , wird mil G 0 R bezeichnet, seine Kompl ettierung mít G ® H.
o

Offenbar ist die Einheitskugel del' B-Nor m auf G 0 H (bzw . auf G' 0 R') die Polare
del' n-Einheitskugel ven G' 0 H' (bzw . ven G 0 R) im Dual system (G 0 R, G' 0 R' ) .
Wenn G oder H (bzw. G' oder H') die metrisch e Approxíma tionselgenschaít> besitzt, so
ist au chdie rr-Einh eitskugel von G 0 H (bzw . von G' 0 H') die Polare del' B-Einhe itsku­
gel von G' 0 H' (bzw . ven G 0 H) in diesem Dual sy st em. Analo g zu dem eben Gesa gten
kann man auch auf G 0 H' X G' 0 H die kan onisch e Bilinearform betracht en, die
( G 0 H' , G' 0 R) wieder zu einemsepar ier ten Dualsystem macht , Auch hi el' ist die
B-Norm auf jedem del' beiden Tensor pr odukte jew eil s dual zur rr-Norm auf dem andere n ,
und die rr-Norm auf G 0 H' (bzw, auf G' 0 R) ist dual zur B-Norm auf G' 0 R (bzw.
auf G 0 H'), Ialls G oder ll' (bzw, Ialls G' oder H) die metrische Appr oximationseigens­
chaft besitzt (vgI. Gro thendieck [7] , § 1).

6. Summ ierba'Te uncL absolutsummierbare Familien. G seí ein Ban achraum, J sei síne
In dexm enge, ~ (1) sei die durch Jnklusion geordnete Menge del' end liche n Teilmen gen
von 1. Ein e Familie {XI : i E J Y von Elemen ten sus G heísst summierbar, we nn die
gerich tele Familie { Xi . j E ~ (J) } mi t x, = 22 x¡ in G ko nvergiert . Del' Limes del' Fami-

He 1Xi f wir d dann mit 22 X¡ bezeichnet UI~~ iheisst die Summe van 1X; f . 1x¡ } heisst
l E i

absolutsummierbar, w enn 111xdl : i E I ] eine summierbare Famili e in m ist ,
Man kann (vgl. Pi et sch [17], Schaefer [18]) die summierbaren hzw . die ahso­

lutsummierbar en Familien 1 X; : i E J f in G auf natü rliche W eise identí ñzieren mit den

Elementen des komplettierten Terrsorpr odukts t
I

I ® G bzw. 11
1 @" G. Den Elementen

c
des algebra ische n Ten sorpr odukts 1

1
1 0 G entsprechen dabei [ewei ls die Familien , der en

Elemente in ein em end lich dime nsionalen Teilraum ven G liegen. Diese Jdentifikati onen
w erd en im folgenden meist stillschweigend vor gen omm en . Es is t nun kl ar , was man
un ter del' B-Norm einer summierbare n und unter del' rr-Norm eine r ab solutsummierbaren
Familie zu verstehen hat , Es zeigt sich, dass für eine summie rba re Familie 1 Xi : i E J}
in G

111 x.] 11 = sup 1it-II (Xi' x') I :X' E G', II x' ll L. 1 }

ist. Für eine absolutsummi erbar e Familie 1s, : j E J f in G ist

111Yi}ll" = 22IIYJ! 1
¡ E J

(vgl. etwa [18], ' chapo IV, seco 10).
Man beachte, dass I ür eine posití ve summierba re Falimie 1Xi : i E 1 f in eine m

Ban achverband E

ist.

1 Ein Banachraum E besitzt die metrische Approxim ationseigenschaft, wenn die identische
Abbildung von E auf jeder kompakten Teilmenge von E gleichmassig app roxim iert wer den ka nn durch
Operatoren aus r (E), die von en dlichem Ran g sin d und eine Norrn $ 1 hab en . Jeder AL-Raum und
jeder AM-Raum besitzt die metrische Approximat ionseigenschaft (Grothendieck [6] , chap o 1, § 5).

2 Irn folgenden wird auch ku rz {Xi f geschrieben an Stelle von {Xi: i E 1 f .
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(1.1)

(1.2)

1I { Xi(n) } 11 E"':::: 2-n

~ II TXil1 > 1.
I E 1m

llnd

ist.

Bew eis . Angenommen , ein solches k existier t ni cht. Dann gibt es zu jedem n E IN eine
Familie {x¡(n) : i E T} , x¡(n) E e U {O} , und eine en dliche Teilmen ge in e 1 mil

~ I ( Yi' x') I ¿ 1Ix'1I :f 2-n
...:::: IIx/ll

j=¡ n=]

1. K-absolutsummierende und majorisierende Operatoren

gilt fü r alle x' E G/. {Yi 1 ist also summierbar , in dessen íst {Ty.} wegen (1.2) ní ch t
absolu ts ummier ba r, im Wider spruch zur Voraussetzung. J

Für O...:::: XE E ist also p (x) < oo, Ich behaupte , dass p (x + y) = p (x) + P (y) ist
fü r je zwei posilive x , y E E. Zuniich st is t p (x + y) :::::,. p (x) + P (y ), denn für positi-

Die en dlich en Familien {Xi : i En} (n E N) kann man zusammens etzen zu einer Fol­
ge { Yi : j E IN } von Elementen au s C U {O}, für die w egen (1.1)

p (x) = sup { ~ IIxnll : O...:::: Xn E E, ~ Xn = X}.
D=l n =l

- 588-

Man hat p (x) < 00 fü r alle pos il iven x E E . Dies erg ibt sich aus dem folgenden
Lemma, wenn man für C den positíven Kegel von E ni mm t, für T die identí sche
Abbil dung von E wenn man bedenkt, dass für eine positive sum mie rba re Folge {xn} e E
Ii{Xn}IIE= lI ~ xnll ist.

L lHn ma 1. 1 se i eine ln dexmen ge, C ein Kegel mit Sp itze O in einern Banachraum
G, T eine stetige lineare Abb ildung von G in einen Ban achraum H. W enn für jede
summierba re Folge {xn } mil xn E C U {O} (n E IN) die Folge {Txn} in JI abso lu t­
sn mmierbar ist , so existiert ein k < OC' mil del' Eige nscha ft., dass für jede sumrnierba re
Familie {Xi : i E I } mil XI E C U {O }

~ IITxil1...:::: k II{xd ll ,
l E 1 -

Nun sei umgek ehrt in E jede posítíve summierbare Fol ge absolu ts um mierhar . Set ze
für O...:::: x E E

Es werd en Cha ra kterisier ungen del' AL- bzw. del' AM-Riiume zum An lass geno mmen ,
auf beli ebi gen Banachverbénde n Oper ator en zu definieren, die in ihren ord n ungs theo re ­
tische n Eigen sch aft en den Oper at or en auf AL- bzw, a uf A~[-Riiumen s ehr kommen . Grun ­
rllege n d für das folgende sind die Dualit iitseigen schaft en und die Zerl egungseigen sch a ü en
(1.6, 1.í) dieser Opera toren .

Beweis, W enn E einem AL-Haum isomorph ist , so ist jedepositive summíerbarc
Fol ge {xn} e E nbsolutsummierbar : Man kann annehmen, das s die Norm additiv ist
auf dern positiven Kegel von E und hat dann

i.i. Proposition

E sei ein Ban achverhand, Genau dann ís t E (als lok alkonvex er Vektorverband] iso­
morph einem AL-R aum, wenn in E jede posítíve su mmie rba re F olge ab solutsummierbar
its,
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ve summiembare Folgen {xn}, {Yn}CE mit ¿;xn = x und ¿;Yn = y ist {xn} U{Yn}
wicder eine posit ive summierbare Folge mit Summe x + y, a lso ist p (x + y) ::::".
::::". ¿; Il xnll + ¿; IIYnll, woraus p (x + y) ::::". P (x) + P (y) folgt. Um die umgekehrte Re­
lati on zu beweisen, betrachte ich eine positive sumrnierbare Folge {zn} in E mil
Summe x + y. Mit

11= 1

UIll = inf (?Ill ' x)

VIll = Slip (O, Sm-X)
Xn = Un- Un_1

(U, = O)
Yn = Vn-Vn- l (Vo = O)

00 00

gilt Zn = Xn + Yn, und man hat Xn::::". O, ¿; Xn = x un rl Yn::::'" O, ¿; Yo = y, also
U=l u~l

¿; II Zol1 L ¿; IIXnl1 + ¿; IIYn l1 L P (X) + p (y).

Darnus folgt p (X + y) L P (X) + P (y), also ist p (.X + y) = p (X) + p (y) o
Offenbar íst P (A X) = j. p (x) für A::::'" O, und II zll L. p ( I z 1) L. k IIzll für aIle z E E

(k die Konstante von Lemma 1). Folglieh ist z -+ p ( Iz 1) eme Norm auf E, welehe
additiv ist auf dem positiven Kegel und die Topologie von E erzeug t.

1.2. Proposition

E sei ein Banachverband, Genau dann ist E (als lokalkonvexer Vektorverband) íso­
morph einen AM-Raum , wenn in E jede NuIlfolge majorisiert ist .

Beweis. Jede NulIfolge in einem AM-Raum ist majorisiert : Es sei E ein AM·Raum,
{xn} eine NuIlfolge in E und o. B. d. A.

o
sei Ilxnll L. 1 für alle n , Bilde Yi = sup

{ Ixnl : 2-1 < II xnll L. 2-1+1
} 3 (i = 1, 2, 3, ' '' )0 E'5 ist II Yd l L. 2+i+1, un d y = ¿; Yi ma­

[orí síert {Xn}o
Nun sei umgekehrt E ein Banachverband , in dem jede NuIlfolge majorisiert ist .

Dann wird jede NuIlfolge, die in del' Einheitskugel von E enthalten ist, majori sier t
durch ein posítíves Element von E mit einer Norm L. k , k íest . AndernfaIl s giibe es

1
Nullfolgen {Yij : i E IN} (j = 1, 2, 3, ... ) mil. II Yill1 L. -=- und mil. del' Eigen scha ít , dass

J
jede Majorante von {YIj: i E IN} eine Norm > j hal . { YIj : i E IN, j E IN} ist wieder
eine NuIlfolge in E, nach Voraussetzung existiert also ein Element y E E mit Yi¡:'¿ y
für aIle i, j. Insbesondere hat jede del' Folgen {Yij : i E IN} mil j> IIY II y als Majo·
rante, VVidersprucho

Hat man nun in E' eine positíve summierbare Folge {x'n : n E IN}, so ist

¿; Ilx'nll = Slip { I ¿; (x'n' xn) 1: {xn}-+ O, Ilxnll L.1}

L. sup {¿; (x'n' I xn I ) : {Xo}-+O, II xnll L.l}
. L. sup{¿; (x'n,y} :OL. YEE, IIY IIL.k}

L. k { II x'n} IIE'
Nach 1.1 ist E' also isomorph einem AL-Raum, E ist infolgedessen isomorph einem
AM-Raum.

Ich nenn e im Iolgenden einen Operator T von einem Banachverband E in einen
Banachraum H Kegcl-absolutswnmicl'cnd oder kurz Ksabsolutsummiorend, o wenn íü r je­
de positiv e summierbare Folge {xn} e E die Folge {Txn} e H absolutsummierbar ist,
Einen Operator S von einem Banaehruum G in einen Banachverb and F nenne ich

3 sup 0 = o.
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maiorisierend, ween für jede Nullfolge {Yn} in G {Syn} eine maj orlsierte Nullfolge in
F ist,

1.3. Proposition

E sei ein Ban achv erban d, H ein Ban achraum. l' E r (E, H) ist gena u dann K-ah­
soluts ummíere nd, wenn 1" E r (11', E) maj ori sier end ist. S E r (H, E) ist gena u dann
majori sier end, wenn S' E r (E' , Hi K-ab solutsummier end ist .

Beim Beweis van 1.3 wird del' fol gende Hílíss atz verwend et :

Le'mma 2. T E r (E, ll ) seí K-ubsolutsummier end. Durch die Vor schrift

x -+ sup { ~ IITxnl1: O L XnE E, ~ xn= x}
n = l n = 1

wird auí dem positiven Kegel van E eine udditive und positív-homogene Abbildung p in
m,+ erk liirt. Die eindeu tig bestimmte positive Lin eurform e' E E' , welch e p auf ganz
E fortsetzt , er füut die Ung leichung IITxl1L (e', Ixl) für all e x E E. '

Bew eis. Dass p additiv, positiv-homogen und endlich ist , ergibt sich wie im Bew eis
van 1.1 . Wegen IITxl1LllT (xv) 11 + 111' (x-)I I ist IITxll L ( e' , Ixl) für alle x E E.

Beweis von 1.3. T se¡' K-absolutsummier en ll, e' sei die posi ti ve Lin earform van Lemm a
2. Man ha t für y' E JI' , O L X EE

(T'y', x) = (y', Tx) L II Y'II IITxll L (¡IYII e', x),
also ist 1" y' L IIY'II e', e' majori sier t also das Bild del' Einkeitsk ugel van JI' unter
T'. A Iortiori wir d das Bild einer Nullfolge in H' unter 1" majori siert durch eín geeigne ­
tes Vielfaches von e'. Ist um gek ehrt T' major isierend, {xn } eine positive summierbare
Folge in E, so ist

~ I ITxn ll = su p{ 1~(Txn, Yn') 1 : {Yn'}-+O, Ilyn'll L l }

L sup {I~ (~, IT'Yn'l) : {Yn'} -+ O, Ilyn'll L l}

~Iit {T'Yn'} un d {-T'Yn'} íst auch { 1T'Yn'l} maj orisiert in E' , und man Iindet
wieder wie beim Beweis von 1.2 dass { IT' Yn'l} für jede Nullfolge { Yn~} in JI' mit IIYn'IIL
L 1 majori siert wird durch ein Elemen t aus E' mit einer Norm L k , k fest. Daraus
folgt wieder ~ I!Txnll L k II{ xn}1I

2
< oo,

W enn S majorisierend ist, so erg ib t gleiche Rechnung wie eben , dass für positive
summierbare Fol gen { yn'} in E' ~ liT' yn'll ~ h 11 { y' }1I ) 8t für ein geeígnetes h < 00

Ist schliesslich S' K-absolut'summier end , so is t nach dem ~ ab en Gesagten das Bild der
Einheitskugel van H unter S" majorisiert in E", etwa durch y" E E". Ist nun {xn }

eine Nullfolge in H, etwa IIxnll L 1 für aIle n , so setze

s; = sup {Sxj I :2- n < ¡Ixlll L 2- n-t11}

für n E IN (sup 0 = O) . W egen ISxl L y" für x L 1 hat man IIYn l1 L 2-n-11 Ily" ll,
y = ~ Yn ist also ein Element von F , welch es {Sxn } majorisiert.

1.4. Proposltion

E sei ein Ban achv erband, G ein Ban achraum, T E r (E, G). Folgen de Aussagen sind
üquívalen t. :

(u) T ist K-ubsolutsummier end.
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(b) Auf dem posítíven Teil U+o del' Einheitskugel von E' , U-I- o versehen mil der
Topo logi e del' einfaehen Konv cr genz auf E, exis tiert ein positives Rad onsch es Mass ¡t mit
del' Eigens ehaft das s

gil t Iür alle x E E.

(e) T lüs st sich zer legen in del' Forrn

1', 1'2
T : E --+ L --+ G,

wo L ein AL-Raum ist, O L. 1', E í: (E, L) , 1'2 E í: (L, G).

(e') 'I' liisst sieh zerlegen wie in (e), wohei 1', ab er ein Verbandshomornorphismus
auf einen dichten Unterverband von L ist.

Beweis. (a) ~ (b) : Bekanntlich ka nn man E homüomorph einbetten in den Ba­
nachraum C (U-1-O) del' s letige n re ellen Funktionen auf UO

-1-' Die naeh Lemma 2 exislie­
rende Llnearíorm. e' E E' mit IITx l1 L. e' (Ixll liisst sich daher forlsetzen zu einem
Radonmass v auf U-1-o . Das Mass '¡t = Ivl hat die gew ünsch te Eigensehaft.

(a) ~ (e'): Es sei wieder e' E E' die positive Linearform ven Lemma 2. Ieh setze
K = {x E E: e' (Ixll = O}. N ist ein (Verbanrls-) Ideal in E, E/N ist als o Iür die nat ür­
Jiche Ordnung ein Verband, und die kanonisehe Abbildung 1', von E anf E/N ist ein
Verbands-homomorphismus . e' kann als strik t positive Linearform auf E/N aufgefasst
werd cn, deíiniert al so vermó ge X ---+ e' (Ix ll cine Norrn q auf E/N wel che additiv ist
auf dem positiven Kegel. W egen N e 1'- ' (O) induziert T auf natürJiehe Weise eine
lin eare Abbildnn g 1'0 von E/N in G, die wegen /I Tx ll L. e' (Ixll [x E E) als Abbildung von
(E/N, q) in G s tetig ist, also ein e stetige Fortsetzung 1'2 auf die Komplettierung L
von (E/N, q) besitzt. L is t ein AL-Raum, und T = 1'2 o 1', ist eine Zerlegung del'
gew ünsc h ten Ar t von T.

(e' ) ~ (e) ist trivial.
(e) ~ (a): Er gibt slch aus 1..1.
(b) ~ (a): Für eine positive summierbare Fol ge {xn } e E ist w egen (b)

al so ist {Txn } ahsoln ts nrnmierhar .

1.5. Propo si tion

G sei ein Banachraum, F ein Banachverband , T E í: (G. F) . Folgende Aussagen
sind aquivalent. :

(a) T ist majorisierend .

(h) Das Bild del' Einheitskugel ven G nnler T íst ma jori siert in F".
(e) T lasst sieh zerlegen in del' Form.

1'1 1'2
T : G --+ C --+ F,

wobei C ein AM-Raum ist, OL.T2Eí: (C,F) , T,Eí: (G, C) .
(e') T liisst sieh zerlegen wie in (e), wob ei 1'2 aber ein Verbandshomomorphismus

uuf ein Ideal in F ist.
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Bew eis. (a) ~ (b): T' ist naeh 1.3 K-absolutsummier end . In F" gibt es nach
Lemnia Z ein positivas Elem ent y", für weIches liT' Y/ll ¿ y" (ly'll gilt Iü r alle y' E F'.
Dieses y" major isiert das Bild del' Einheitskugel von G unter T in F" (vgI. Beweis
van 1.3).

(b) ~ (e'): y" E F" moge das Bild del' Einheitskugel von G unter T majorí síeren .
Bilde (F" )y n F = C. C ist ein Ideal in F und ein AM-Raum für die von (F") y induzierte
Norm, und T bil det G ab in C.

(e') ~ (e) is t trivial.
(e) ~ (a): Del' Bew eis erg ibt sich soíor t aus Th earem 1.2.

Die K-absalutBummier end en Operatoren von eine m Ban achv erb and E in einen
Banachraum JI (bzw. die majorisi er enden Operatoren von einem Banachraum G in einen
Banachv erband F) bilden offenbar einen linearen Teilraum van r (E, JI) (bzw , von
r (G, F)). Es Iiegt nah e, diese Ráume wie fal gt mil Narmen zu versehen :

W enn TEr (E, H) K-absalutsummierend ist , so sei (vgI. Lerrnnn 2)

Entspre ch end sei für einen majarisierenden Operalor S van G in F

118 110 = inf {lly"ll : O ¿ y" E F", ¡8 x¡ ¿ y" falls II x ll¿ 1}.

Man üb erl egt sich leicht , dass T ---7- IITIIL eine Norm auf dem Raum del' K-absalutl'nm­
mierenden Oper at or en von E in JI ist . Diese Norm wird im foIgenden als L-Norni
bezeiehne t. Ebenso ist die Abbildung 8 . ---7- 11 8110 eine Norm auí dem Raum del' maj or i­
siere nden Operatoren von G in F , die im folgend en als C-Norm bezeiehnet wird . Del'
Raum del' K-absolulsummier enden Operatoren von E in H, ver seh en mil del' L-Norm ,
wird mi l r L (E, H) bezeichnet, del' Raum del' major isierenden Operator en von G in F ,
versehe n mil del' C-Narm, mit r o (G, F).

Lemma 3. TEr (E, H) sei K-absolutsummier en d, e' sei die positive Lin earform
van Lemm a 2. Es ist II T IIL = lIe'll.

Beweis. Es sei O ¿ x' E E', und für alle x E E sei IITxll ¿ (x', Ixl ). Dann isl
II x/ll = sup{~(x',xn} : O ¿ xn E E, I I~xn l l¿l}:::"" sup {~ I ITxnll : O ¿ xn E E.
I I ~ xnll ¿ 1} = Ile'lI·

1.6. Proposition

E sei ein Bunachverh and , II ein Banacharum . TEr (E, H) . Fol gend e Aussagen slnd
üquivalent :

(a) T íst K-absolntsummier end, IITlIl, ¿ k .
(b) T' ís t majorisierend , 1IT'110 :L. k.
(e) Es existiert ein AL-Raum L sowi e eine posit íve lin eare Abbildung TI E r (E, L)

mit einer Norm ¿ k und ein e stetig e lin eare Abbildung T. E r (L, H) mil Norm ¿ 1,
so dass T = T

2
o TI is t. -

(d) Für jede positive summierhare Fal ge {xn } e E ist ~ II Txnl1 ¿ k II~ xnll.

Bew eis , a ~ (c): Die beim Beweis ven 1.4 , (a) ~ (e'), kon slruierte Zerl egun g von
T hat wegen Lemm a 3 die gew ünsch ten Eigensch aíten.

(e) ~ (d) : Dies ist klar , da in AL-Raumen w egen del' Additivit iit del' Norm a uf
dem positiven Kegel ~ IIznll = 1I~ znll gilt für jede positive summierbare Fol ge {zn} '

(d) ~ (b): Aus (d) fa lgt, dass T K-absolulsurnmierend íst und das s die positíve
Lin earform e' E E' van Lernma Z eine Norm ¿ k hat. Da e' das Bild del' Einheitskugel
von JI' unter T' majarisiert, isl T' maj ori sicr cnd mit einer C-Narm ¿ k .
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(b) ~ (a ) : Jede Majorante des Bildes del' Einheitskugel von H' unter T' in E'" ha t
als Ein sehriinkung auf E eine positive Lin earform x' E E', für die wegen

IITx l1 = sup { (x, T' y') : y' E H/ , 11y' 11 ¿ 1 }

IITx l1¿ (x', Ixl) gilt für alle x E E. IIT'lle ¿ k hat al so IITIIL ¿ k zur Folge.

Korollar 1. Die identisehe Abbildung von 5:: L (E, H) in 5:: (E, H) ist stetig mit einer
Norm ¿ 1.

Korollar 2. 5::L (E, H) ist ein Banaehraum.
Beweis . Es genügt nach Koro llar 1, zu zeigen dass die Einheitskugel von r L (E, H)

abgeschlossen ist in 5:: (E, H). Sei also {Tn} ein e Fol ge K-ab solutsummierender Operato­
ren von E in H mi t IITnllL ¿ 1 (n E IN), die in del' Operatornorm gegen ein T E r (E, H)
konvergiert.. Gegeben seien ferner r positive Elemente Xl ' ; . • , Xr aus del' Einheitskugel von

e
E sowíe ein E> O. Es sei m so gew ühlt, dass 111'- Tllm ~ - - ist, Dann hat man

r

~ IITxdl ¿ ~ IITlUxd l + ~ II(T-Tm) Xiii ¿ I I~ xdl+<ll ·

Also ist ~ IITxdl ¿ II ~ Xiii, na eh 1.6 ist r also K-abso lulsummierend mit einer
L-l'\orrn ¿ 1.

Korollar 3 . L sei ein AL-Raum. Die Ráume r L (L, 1I) und r (L, H) sind normi ­
somorph.

Beweis. Die algebraisehe Identitat del' beid en Háume ergibt sich aus Thm, 1.1.
Naeh 1.6, (e) ~ (a), ist die Einheitskugel von r (L, H) enthalten in del' Einheitskugel
von .5::L (L, H) , woraus wegen Koroll ar 1 die Normísomorphie folgt.

Korollar 4. E sei ein Ban achv erband . E íst genau dann norm-und verbandsisornorph
ein em AL-Raum, wenn die identisehe Abbildung ven E K-absolu tsummierend ist mit
einer L-Norm ¿ 1.

Korollar 5. E und El seien Bana chverbande, H und HI seien Banachráume, und es
sei O ¿ S E 5:: (E¡, E), r E 5:: (E, II) und H E r (H, lll) ' \Venn r K-absolutsummierend
ist , so ist auch R o T o S K-absolut'immmierend, und man hat dann IIR o T o S111_ ¿

¿ IIB.II IITIIL IISII·
Die Voraussetzung S ~ O kann in Korollar 5 nicht weggela ssen werden . Vgl. dazu

Absehnitt 3.

1.7. Proposition

G sei ein Banachraum, F ein Banac hverhand, T E 5:: (G, F) . Folgende Aussage n sind
iiquiva len t:

(a) l' íst ma jor isierend, IITl le ¿ k .
(b) 1" íst K-abso lutsummierend, IIT/ IIL ¿ k .
(e) Es existiert ein AM-Raum C sowíe eine positive lineare Abbildung 1'2 E ~ (C, F)

mit Norm ¿ k und eine st etige lin ear e Abbildung TI E r (G, C) mit Norm ¿ 1, so dass
T = 1'2 o 1'1 ist,

(d) F ür je endlieh viele Elemente Xl ' OO " Xn aus del' Einkeitskugel von G ís t
Ilsup { ITx¡ I : i = 1, . .. n }II ¿ k .

Beweis. (a) ~ (b): Für jede Majorante y" des Bildes del' Einheitskugel von G
unter T in F" gilt liT' y/l l ¿ ( y" , 1y'1) (y' beliebig aus F/), und umgekehrt.

(b) ~ (e) : Man wendet Lemma 3 and findet, dass ein y" E F" existiert mit
IIY"II ¿ k , welches das Bild das Bild del' Einheitskugel von G unter T ma jori siert . Nun
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kann man wi e im Bew eis ven 1.5 eine Zerl egung von T mi t den gew ünschten Ein ges­
cha ften konstruier en .

(e) ~ (d): Dies ist k lar.
(d) ~ (b): Es sei {xn} eine Null íolge in G, II xnll L.l für all e n. Bilde Ym =

= sup { ITxnl : 2- m < II xnll L. 2- m+l } (sup 0 = O) , und Zm = sup { Yn : 1 L. U L. m}
00 2k

für m = 1, 2, 3, . .. W egen (d) is L Il znll L. k und 11~ Ynll L. -- íür m E 11'\ , Ierner
. n = ln ID

íst zm+ ~ yn eine Majoraut e von { ¡Txnl} für alle m. Die Folge { ¡Txnl} ha t also Majoran­
ten in F , dere n Nor rnen beliebig nahe an k herankornmen. F ür eine po sltíve summierba re
Fol ge { Yn'} e F' íst also ~ liT' Yn'l l = sup {~ (Yn', Txn) : 1: xn} --+ O, Ilx,,11 L. 1 } L.

L. k II ~ Yn'll, nach 1.6 íst daher II T' IIL L. k.

Koroílor 1. Die identiseh e Abbildung von re (G, F) in r (G, F) ist 'S te lig mil eíner
Norm L. 1.

Korollar 2. re (G, F) ist ein Bana chraum.
Korollar 3. C sei ein At\I-Raum. Die Rüume re (G, C) und r (G, e) s lnd normi­

somorph .
Korolla r 4, E sei ein Banachverban d. Genau dann ist E norm und verh und sisomorph

einem A~I·Raum, wenn die identische Abbildung von E maj ori síerend ist mi t einer
C-Norm L. 1. .

Korollar 5. G un d G
l

seien Banachrüum e, F und F 1 seien Ban achv erbánde, und es sei
RE r (G

l
, G), T E r (G, F) und OL.S E (F, F l ) . Wenn T majorisíerend is t, 'So ist

au ch S,T,R maj or lsier end , un d man hat danu II S . T . Rll o ~ IIS llllTllo II R II ·
Die Vor au ssetzung S::::'" O ist wi eder unentbehr lich, vgl. Abschn. 3.

2. Die Ordnunggsstruktur in e- (E, F) und in re (E, F)

Im folgenden seien E und F stets Ban achverbánde. Die in 1.4 un d in 1.5 ausgespro­
chenen Zerlegungseigenschaften del' K-absolutsummierend en und del' majoI'isier end en
Operator en von E in F hab en ZUI' Fol ge, dass diese Operatoren stets majorlsierbur sin d
dureh Operatoren ders elben Sorte ven E in F" (Prop. 2.1). Ist F Bild von F" unter
einer positiven , kontraktiven Projektion, so sind rL (E, F) und re (E, F) für die natür­
liche Ordnung Banachverhánd e un d Ideale im Verband del' regularen Oper at oren von
E in F (Thm. 2.2). Die Fiille, wo rL (E, F) bzw. re (E, 1<) ein AL- oder ein AM-Raum
ist kann man genau cha rak ter isieren (2.3 und 2.4). Inter essant ist, dass .im Gegen satz
zu del' Situation in 2,3 aus rL (E, F) = re (E, F) = AI- Raum ni cht die ld enLitiit von
rL = remit r (E, F) folgt: Im allgemeinen ist hi el' rL (E, F) (= re (E, F) echter
Teilraum von r (E, F), und die l.-Norm (= C-Norm) ist grosser als die Operatornorm.

LemnUL l . (Krengel [11J) . E sei ein Banachv erband , F ein ordnungsvoll sténdíger
A~l-Raum mit Einheit. Dann ist r (E, F) für die nntürliche Ordnung und die Oper ator­
norm ein Banachverband.

Beweis. Offenbar si nd alle stetígen lin earen Oper at or en von E in F ordnungsbesch ünk t ,
also ist r (E, F) = rb (E, F) für die natürlich e Ordnung ein Vektorverd and. Del'
Darstellung (0.2) von 11'1 entnimm t man , dass im übrigen 111'11 = II ITI II ist Iür alle
T E r (E, F) . Da die Operatornorm monoton ist auf dem positiven Kegel, ist die Einheis­
ku gel von r (E, F) also solido
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2.1. Proposition

E und F seien Banachverbsnde, TEr (E, F) Sel K-absolutsummier end mit II TIILL. 1
A .

(bzw . majorisierend mil IITll oL.l). Es exis tier t ein positiver Operator T Er (E, F")
A A

mit T L. T und - T L. T, del' K-absolutsummierend ist mít IITIILL l ' (hzw. del' majori­
A

sier en d ist mit I[T llo L. l ) .

Beweis. T seí K-absolutsummierend, IITIIL L. 1. Nach 1.0 existier t eine Zerl egung
ven T' in

mit positíven S2' IIS211 L. 1, IIS111 L. 1, wob ei C del' Dual eines Al-Baums ist, also ein
ordnungsvollatandiger AM-Raum mit Einheit. Nach Lemma 1 existiert IS11 E r (F/, C),
un d IIIS1111 ist nicht grosser als 1. S2 • ISJ ist majorisierend mit e-Norm L. 1 (Prop .
1.7), positiv un d ::::... T' , - T' . Die Adjungierte von S2 . IS11, eíngeschrank t auf E, ist also

eine positive K-absolutsummierende Majorante von 'l' und - T mit L-Norm ~ 1 (Prop. 1.6
und 1.7).

Wenn T majorisierend ist, IITllo L 1, '80 exis tier t nach dem eben Gesagten eine posi ­
tive K-absolutsumierende Majorante S E r (F/, (E')") von T' und -T' mi t IISII L. 1.
E' ist, wie man we íss, Bild von (E')" u nter einer positíven Projektion P mit IIPII ~ 1.
P . S íst wieder positiv K-absolutsummierend nnd ::::... T' und -T', und die Adjungierte
von P . S, eingeschrankt auf E, ist eine Majorante von T und -T mít den gewünsch ten
Eigenschaften.

o

Lemma 2 . E und F seien Banachverbánde, S, TEr (E, F) mit O L. S L. T. 1st T
K-absolutsummiel'end (bzw. majorisierend), so auch S, und man hat IIS IIL L IITlliL (bzw.
II SlIo L. IITllo)' •

Beweis. T sei K-absolutsummierend. Man wend et 1.6 an und findet, dass für eine
posltíve summierbare Folge {xn } ~ E wegen IISxl1 L. II TXII (O L. x E E)

~ IISxnl1L. IITIIL II{ xn }11
2

ist. Also ist S K-absolutsummier end, IISIIL L IITIIL'
1st T majorisierend, so hat man w egen ISx [ L. S Ixl L. T Ixl (x E E) nach 1.7 für

endlich viele Elemente Xl' x2, .. ., Xu au s del' Emheitskugel von E

sup { ISx:;1 : 1 L. i L n} L.IIT llo'

also ist auch S majorisierend mit IISllo L.IITllo'

2.2. Theorem

E und F seíen Banachverbünde, und es existiere eine positive Projektion P von F"
auf F mit IIPII L. 1. Dann sind r L (E, F) und ro (E, F) , versehen mit del' natürlichen
Ordnung, ór dnungsvollsta ndíge Banachverb énde und 1deale im Verband del' regul ar en
Operatoren von E in F.

Beweis. F ist unter den gegebenen Vocaussetzungen ordnungsvollstándíg : Eine majo­
ris ierte TeiImenge A von F hat in F" ein Supremum z", u nd Pz" ist das Supremum von
A in F. r b (E, F) ist also ein ordnungsvollstandiger Vektorverband. Nun seí T E r (E, F)

A .
K-absolutsummierend, IITIIL L. 1, und O L. T Er (E, F") sei eine K-absolutsummierende
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A A
Majoran te von T IIl1d -1' mil IITIILL. 1 (vgl. Prop. 2.1) . To = P . TEr (E, F) ist

A
wieder K-ab':lolutsu mmier end mit IITollL L. 1 und majorisier t T un d - T. In sbesondere

A
ist T regular, es existíer t al so ¡TI E r (E, F), und man ha t ITl ~ 1'0' Nach Lemnia :1
ist ITI K-absolulsullllllier elld mit L·Norm L. 1. Ist fern er S E r (E , F), ¡S I L. ITI , so
ist au ch ISI K-absolu tsummierend mi t L-Norm L. 1 (Lemma 2), un d dies implizier t
wegen IISxll L. II ISI x II (O L. x E E) wiederum II Sllt L. 1 (Prop. 1.6) . r L (E, F) ist a lso
ein Ideal in r b (E, F) , und die Einheitskugel in r (E, F) .' ist solid o

Gunz uuulog zeigl ruau, dass auch r e (E, F) "ein Ideal ist in r b (E, F) un d dass die
Einheitskugel solid ist r e (E, F). Daraus folgt alles W eiter e. .

\Vegen 1.6, Kor. ;3 un d 1.i, Kor. ;3 ergi bt s ich :

Korollar. W enn E ein AL-Raum is t oder F ein AM-Raum (F wie in 2.2), so ist
r (E, F) für die natürlichc Ordnung und die Operatornorm ein ordnungsvollstündiger
Banachverhand .

Beíspíele von Banachv erb énd en , die Bilder íhres Iliduals sind unter ein er positiven
Projektion mit Norm L. 1, sind die It áum e LP (11) (1 L. fJ L. (0 ), die ordenungsvolls­
tándigen Ráume e (X), die reflexiven Banachverb ünde und die Banachverb ünde, in denen
del' Satz von del' monotonen Konv ergenz gll t- . In sber sonder e bild en also nach 2.2, Korollar
die stetig en lin earen Operatoren von einem AL·Raum in einen Banachverb and in d¡:m
del' Satz von del' monotonen Konvergenz gilt, für die natürliche Ordnung und die
Operatornorm einen ord nungsvollstlindigen Ban ach verband (Kan torov itch [lO] , Krengel
[11]) , un d dasselbe gilt Iür die stetigen linea ren Opera loren von einem AL-Ha11m in
einen ordnungsvolls t éndigen e (X). Im letzt er en FaIl (E AL-Ra um, F ord nungs vollstlin ­
diger e (X)) ist r (E, F) segar ein AM-Raum mil Einheit (Ellis [5]) . Umgekehrí : W enn
r (E, F) für die natürliche Ordn ung und die Operat orn orm ein M [-Raum mi t Einheit
is t , so .ist nach Ellis [5] E ein AL-Raum un d F ein AM-Raum mi t Einheit, Es liegt
die Frage nah e, ob entsrechende Aussagen für den Fall gemac ht werd en konnen , dass
E ein AM·Raum ist, F ein AL-Raum. Das folgenden Beispiel zeig t, dass hiel' r (E, F) im
allgemeine n nich t einmal ein Verban d ist.

Beispiei. Es sei T ein lin ear er topologisc her Isomorphismus von [2 in einen AL-Raum
L. ( /2 ist nach Kadec und Pelczynski [8] z.B. dem abgesc hlosse nen Teilraum von L1
(IO, ID (Lebesg ueaches Mass) isomor ph , del' von den Rademacherschen Funktionen er zeugt
wird, Nach Grothendíeck ti] kann man im übrigen jeden Hilhertraum linear-homóomor ph
einbetten in einen geeigne ten AL-Raum). S = T • T' ist ein stetiger linearer Operat or
von dem AM-Raum e = L' in L. S is t nicht majorlsierb ar: W ar e námlich S maj orisier­
bar , so wñre S als Differenz zweier positíver Operatoren von e in 1., majorisierend .
Uumit wár e auch T ma jorisierend, denn jede Nullfol ge in /2 íst Bild einer Nullfolge in
e unter T' (T' ist ein Homomor phi smus von e auf (2). Nach 2.2. wñre T dann majori­
sierbar, also Diffcrenz von zwei positiven Operatoren ven [2 in 1., und somit K-absolut­
suuuu íereud, ulso ware au ch T K-uhsolutsummierend . Dies hatte schlíesslích zur Folg e,
dass in [2 jede posítive summierbarc Folge absolutsummlerbar war e (T ist ein topologis­
cher Isomorphísmus) , nach 1.1. w üre [2 al so isomorph einem AL-Raum, also endlichdimen­
sional, Das Beispi el zeigt auch, das s Operatoren von einem Raum L2 ('11) in einen AL­
Raum im allgemeinen nicht r egular sind, ebensowenig wie die Operatoren von einem
AM-Raum in einen 12 (11-) : T und T' sind beide nicht majorisierhar.

Da die Ordnungsstruktur eines AL-Raum es alle Eigen schaften besitzt, die sich bisher
im Zusamm enh an g mit Majori sierb arkeitsfragen alB wichtig er wiesen haben (ein AL·
Raum ist s tets ordnungsvollstandig und ein Band in seinem Bidual), schein t zu dem
oben erwahnten Sachve rha lt, dass r (E, F) im w esentlichen genau dann AM-Raum ist
wenn E AL-Raum ist un d F AM-Raum, keine Parallele zu existieren für den Fall E

4 n .h . Banach verbande, in dene n ror jede ($) gerichtete, topologisch beschrlinkte Menge A der
Abschnitts filteÍ' von A konvergiert .
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AM-Hanm, F Al-Raum. Im folgenden wird ind essen eine Variante davon angegeben
(prop. 2.3) , die s ích vollstündig 'duulisieren ' lasst (P rop. 2.4) . Zuniiehst wird ein Hilí s­
sa tz bewi esen .

Lemnui 3. Die Operatoren vom Rang 1 ven einem Banachverb and E in einen Banach­
verb an d F sind sowo hl K-absolutsummierend als auch major isierend, un d es ist für
T = x' ® y E r (E," F ) (x' E E', Y E F)

IITIIL = 111' 110 = II x'll ¡IYII ·\.

Beweis. Es ist klar, dass r K-absolutsummierend und major isier end ist. 111' 11 0= II x'll 11y1/
ist unmittelbar aus der Definition der C-Norm ers iehUich. Die L-Norm von T ist die
C-Norm von 1" = Y® x' E r (F' , E'), also ebenfalls gleich II x'lI II YII .

2.3, Proposition

E und F seien Bana chverb and e =1= {O}, F wie in 2.2. Folg ende Aussag en sind
aquivalen t :

(a) rL (E, F) ist ein AM-Raum.
(b) re (E, F) ist ein AM-Raum.

(e) E ist ein AL-Raum und F ein AM-Haum.

llewei s. (a) ~ (e) : Xl' und »: seien positiva Elemenle von E' , un d es sei O ¿ x E E
mit II x ll = 1. Ti sei der Operator x¡' ® x Er (E, F) (i = 1, 2). 1'1 und 1'2 si nd belde
poslt ív, na eh Vorau ssetzung is t al so 111'1 V T2ilL = 1IT.111 L V IIT21IL. Naeh (0.1) ist r =
= (x¡' V x2' ) ® y das in r (E, F) gebildete Supremu m von 1'1 und 1'2' l' ist olíe nbar
K-absolutssummier end , also ist r auch das Su pr emum von 1'1 und 1'2 in LL (E, F ). Nun
kann man Lemm a 3 anwenden uu d find et

a lso ist E' ein AM-Raum un d E folglieh ein AL-Haum.

F ist AM-Raum: seien Yl und Y2Positive Elemente von F, und es sei O ¿ x' E E'
mit II x'lI = 1. Si sei der Operator x' ® Yi E r (E, F ). Man find et wieder, dass S =
= x' ® (y1 V Y2) das in r L (E, F) gebildete Supr emum vou S1 und S2 ist, woraus wi e
oben II Yl V Y211 = IIY111 V I/Y211 folgt.

(b) ~ (e) ergibt sich gena uso.

(e) ~ (a): Es genüg t, zu zeigen dass I ür posi tive Operatoren S, T E r (E, F)
liSV 1'11 = II S I1 V 11 1'11 ist . Nun gil t naeh einem Salz von Ellis (181, Thm. 1) für das in
r (E, F") gebildele Supremum U von S und T II UII = IIS11 V II TII . Führt man hin ter U
die (nach Yoraussetzung exístiere n de] positive kontrnktiva Projektion P : F" -r F aus,
so erhült man einen positiven Operator Uo ven E in F, der S und T majorisiert und eine
Norm ¿ II SII V IITII hato Dieselbe Absehatzung gil t au ch für die Norrn des in r (E, F)
gebildeten Supremum ven S und T, die umgekehrle Relation ist trivial.

(e) ~ (b) ergibt sich gena uso.

2.4. Proposition

E und F seien Baua chv erb anrle =!= {O}. Folgende Aussagen sind aquivalen t :
(a) r L (E, F) íst ein AL-Haulll.
(b) re (E, F) ist ein AL-Raum.
(e) E ist ein AM-Raum, F ist ein AL-Raum.

Beweís. (a) ~ (e) : Ich wend e wied er Lemma 3 an um zu zeigen, dass E' AL-
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Raum ist. Für O L XI" x2' E E' , O < y E F mit IIYII = 1, Ti = x{ ® y E r (E, F) ist
nach Voraussetzung

IITI + T211L = IITl lIL + IIT2I1 L'

Die linke Seite ist aber gleieh IIx/ + x/II, die rechl e ist gleieh II x/ 11 + Ilx2 '1I. Ganz
analog findet man , dass F ein AL-Raum ist .

(b) ==> (e) geht genau so.
(e) ==> (b) : Zunüehst bemerkt man, dass die C-Norm auí dem positiven Kegel von

r e (.E, F) mil del' Dpera tornorm zusammenfü!lt (Prop . 1.7, (e) ==> (a)) . Für posítíve
Operatoren S, T E r (E, F) ist abe!' liS + TII = liS" + T"II = liS" e + T" ell =
= I[S" ell + liT" ell = II T" II + IIS"II = IISII + 11'1'11 , wobei e die Ordnungseinheit von
E" 1St.

(e) ==> (a) ergíbt sieh genauso.

Wie gesagt, die Aussagen von 2.4 impÚzieren im allgemeinen nieht, dass r (E, F)
ein Verband íst. Krengel [12] hat im übrigen an einem einfachen Beíspiel gezeigt , dass
die Opera'tornorm au í ~b (E, F) (E AM-Raum, F AL-Raum) im allgemeinen keine Yer­
bandsnorm ist , selbst wenn E oder F endlichdimensional ist.

3. Integrale, absolutsummierende und hypennajorisierende
Operatoren

In Absehnitt 2 wurde ein nicht majorisierbarer Operator ven einem AM-Raum in
einen AL-Raum ang egeben. Da die identische Abbildung eines AL-Raumes stets K-ah­
solutsummierend ist , zeigt dies, dass für Operatoreu T E r L (E, F), T1 E r (El' E) (El' E
und F Banaehverbünde) del' Operal.or T . TI E r (El' F) nicht mehr K-absolutsummierend
zu sein braueht . Die Forderung an T, dass T . TI stets wieder K.absolutsummierend seiu
soll, Iür jeden Bauachverband El und Iür jeden Operator TI E r (El' E), ist sehr
einsehneidend : T muss dann alle summierbar en Folgen in E überführen in absolut sum­
mierbure Fulgen in F (Thm. 3.5). Diesel' Sachverhalt deutet auf einen natürlichen
Zusammenhang zwisehen den K-absolutssummierenden und den majorisierenden Opera­
toren auf del' einen Seite und den in tegr alen Operator en (im Sinne von Grothendieck
[6]) auf del' anderen hin . Im ersten TeH dieses Abschnitts werden diese letzteren Opera­
toren untersucht (Prop. 3.1 - Prop . 3.3). Diese Aussagen sind bekannt (Grothend ieck [6]),
me Beweise siud daher kurz gehulten. Theor em 3.5 stellt Beziehungen del' K-ab'SOlutsum­
mierenden zu den integralen Operatoren her. Ent sprechende Beziehungen zwíschen den
majorisierenden und den integral en Operatoren werden in 3.6 angegeben . Theore m 3.,6
wird zum Anlass genommen, zwischen den majorisierenden un d den íntegralen eine
weitere Klasse von Operatoreu auszuzeichnen , die hypermajorisierenden . Diese Opera­
toren sind u.a. dudureh gekennzeichnet, dass sie eine absolutsummíerende Adjun gierte
haben (Thm. 3.7).

Eine Bilinearform B auf dem Produkt G x H zweier Banachrau me heisst nach
Grothendieck [6] integral , wenn die Linearform auf G ® H, welohe B entsprích t, s tetig
ist Iür die e-Topologie. T Er (G, H) heisst ein int egmler Operator, wenn die durch T
definierte Bilinearform auf G x H' integral íst. Die Bezeichnung 'integral' erkürt sich
dadurch, dass diese Bilinearformen und Operatoren eine Integraldar stellung besitzen, die
im Fall del' integralen Operatoren so aussieht:

3.1. Proposition

G und H seien Banachraume, T Er (G, H). DO sel die Einheitskugel von G'. versehen
mit del' von (J (G', G) induzierten Topologie, YO O seí die Einheitskugel von H" ,
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Ins beso ndere ex is tie r t zu einer in teg ra len Abbil dun g T E 52 (G, H) ein Mass ¡t auf
UO x V O

o mil

By (x, y') = J ( x, x') ( y' , y" ) d v
UD x V O o

(3.1)

(3.3)

(3.2)

(F E e (V Oo X v »O))

Jh =i h (z) Bzd v (z).

Tx = r (x, x') y" d ¡t (x ', y")J( 1o x V O o

( Tx , y' ) = J ( x, x' ) (Y', y" ) d fL
UOxV oo

(t.. ,F) = i F(z,z)dv(z)
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Dabei sei Bz da s Diracsche Mass im Punkle z E P, un del' Integrand werde als
Abbildung in den mit del' vage n Topologie ver sehe ne n Raum ~r (P) aufgefasst. Nun
bedenke man, dass P ein e kom pakte Teilmenge del' mit del' Topologie del' einfaehe n Kon­
vergenz auf e (P) versehe ne n Einhei tskugel V O

o ven L" = e (P)' íst , so dass du rch die
Fes tset zuug.

worau s (3.1) folgt.
Ist um gek ehr t T in del' Fo rm (3.1) gegeben , so schreibt sich die durch T deíin iert e

Bilinearform auf G x H' in del' Form (3.2).
Darau s folgt ab er , dass diese Bilinearform im Bil d von ~ (UO x V O0) unter del'

kanonischen Abbildung in .ffi (G, H') liegt , al so dass síe integral is t.
Es ist leicht zu verifizier en , dass Komposition en ven ste tigen und integralen Oper a lo­

re n bzw. Bilinearform en stets wieder in tegral sin d. Von diesem Sachver ha lt wird I ür­
derhin stillschweigend Gebrauch gemac ht. In dem íolgenden Hilíssatz w ird ein typisch es
lleispiel eínes integra len Oper a tors ang egeben .

L emma 1. X sei ein kompakter Haum, ¡t ein Rad onseh es Mass auf X. Die ide n tische
Abbildung 1 ven Leo (¡Jo) in V (¡Jo ) ist in tegral.

Beweis , Es sei P die Menge del' Extremalpunkle del' posiliven Facetl e von (Leo ('¡Jo ))',
ver sehen rnit del' Topologie del' einfache n Iionvet genz auf Leo (p.) . Bekanu llich is t P
kompak t, und Leo (¡Jo) is t isomorph Zll e (1'). V ht) kann man daher iden ti íizier en mit
einem Band im Raum ~ (P ) del' Radon sch en Masse auf P , in dem man jedem g E I} (!!Jo)
die Linearform f -+ SIg d,¡Jo auf Leo (¡Jo) = e (P ) zuordnet. Aus 1 wird dann die Abbildun g
J: h -+ h • v von e (P) in das von v erzeugle Band L e ~ (P), w obei y das Mass
auf P ist, welch es del' Klusse von V (¡Jo) entspr lch t die die Funktion == 1 en thült. Jh
kann man für h E e (P) oíí enbar wie folgt schreiben :

ver seh en mit del' ve n o (H", H') ind uz ierten Topologie. Gena u dan n ist T in tegral , w enn
auf dem (kc mpak ten] topologisch en Produkt UO x V O

o ein Hadon sches Mass ¡t exis tier t
mil del' Eigens chaft, dass

gilt für alle x E G. Del' Integrand werde dabei a ls Abbil dung in den lok ulkon vexen
ra um (H" , o (H" , H')) nu ígeíass t , das Integral ist im Sinne ven Bourbaki ZlI ver st eh eu .

Beweis. Nach (0.4) ist G ®E H' ein normierter Teilraum von e (00 x VOO) , (G ®E U')'
also ein Quotien t von ~ (U o x V o o ) . Oííenbar kann man den lin earen Haum del'
in te gr alen Bilinearformen auf G x H' auf natürliche W eise identifizieren mit (G ®EU')' .
Man hekommt so eine natürlich e Abbildung v-+lly von ~ (U O x VOO) in .ffi (G, U') ,
dere n Bildraum gerade aus den integr alen Bil ín earíormen besteht. Diese Ahhildung ist
gege ben durch
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auf VO° x vo ° eín Radoonsches Mass A definiert wi r d, mit dem sich (3.3) auch so
schre iben liisst :

Jh = J ( h , s" ) x" d i, (x", x") .
ÜO X V O O

J, un d dami t auch 1, ist nach Prop. 301 also integra l.

L~mma 20 G, H seien Ban achriiume, T E ~ (G, H') , B sei die T entsprechend e
Bilinearform auf G x H. W enn B in tegral íst, so ist auch T integral ;

Beweís. Man find et wie im Beweis von 301, dass auf dem Produkt UO x VO del'
Einheit skugeln von G' und Il', beide versehen mit del' jeweiligen sch wachen Topologie,
ein ll adonmass ft exis tier t, so dass

B (x , y) = J' .(x, x') ( y, y') d ,ft (x' , y')
UOx VO

gilt fü r (x, y) E G x H. Oííenbar ist dann

Tx = J' (x, x' ) y ' d ft,
(J°x VO

so dass T sich zerlegen liisst in del' Form

S I R
T : G --+ Loo (VO x vo, 1Jo) ---+ V (UO x VO ,ft) ---+ ll' ,

wo I die iden tische Abhild ung ist, S die Abbil dung x ----+ (x, x') un d R : L1 :3 f ----+
----+ S f (x', y') y' dft E Il ". Wegen Lemma 1 ist T also in tegr al.

3.2. Proposition

G und H seien Banach r áume T E ~ (G, H). Folgend e Aussagen sin d aquivalen t :

(a) T ist integra l.
(b) T' ist in tegral.
(e) Es existier t ein kompakter Raum X, darauf ein Ila donsches Mass ¡.t, sowie ste tige

lin ear e Abbildungen S1 von G in V >O (ft) und S2 von V (ft) in H", so das5 T = 82 . I . S
ist (1 = identísch e Abbildung von Loo (ft) in L1 (ft)) o. 1

Im folgenden bezeichn e .lliI (G, H) den Haum del' integr alen Bilinearformen auí
G x U, vers ehen mit del' Norm

.lliI (G, H) ist ein Banachraum (nüm lich del' Dual von G ®E H), und die identische
Abbildung ven .lliI (G, H) in .lli (G, H) ist offenbar stetig mit einer Norm L 1.

1st T E ~ (G, H) integral, B
T

die durch T a uf G x JI' deñnier te Bilinear íorm, 50 sei
IITII I = IIBTII I die integrale Norm. von T. Del' lin eare Raum del' integr alen Operatoren
von G in JI , verse hen mit diese r Norm, wir d mit ~I (G, H) bezeichnet. Die folgend e
Aussage iEt leich t zu veriñzieren :
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3.4. Propositlon

(3.4)IITxl1L ( ¡(x, x') 1d I' (x')j . ,

(T, o T) x = J ( x, x') y" d " (x', y" ) .
UO OxVoo

G und H seien Banachriiume. Dann ist auch 52 r (G, H) ein Banachraum, und die
identische Abbildung von 52r (G, H) in 52 (G, H) íst ste tig mit einer Norm ~ 1.

Es ist eine Eigenart del' integr alen Oper ator en , dass gewísse Erblichkeitseigenschaften ,
die z.B. von den st eti gen und den kompakten Operatoren her geliiufig sind , bei ihnen
nicht mehr vorhand en sind : W enn T E 52 (G, H) integr al íst, so br aucht del' durch T
dcfinierte Operat or T, von G in einen abgesch lossenen Teilraum H, .c H welcher T (G)
enthált nicht wi e rler integral zu sein .. Ebenso brau cht für einen abgeschlossenen Teilraum
G von G, wclcher im Kern von T entha lte n íst, del' durch T auf natürlichc Weise
e~kliirte Operator von GIGa in H nicht mehr integr al zu sein .

Beispiel , Nach cinem Satz von Grothendieck [7] (vgl. Thm. 5.1) ist eine Komposition
L -+ JT -+ e von Operatoren , wob ei L ein AL-Raum ist , H en Hilb ertraum, e ein

AM-Raum, stets integral. Konstru íerf man ínsbesondere zu einem gegebenen unendlichdi­
mensionalen Hilbertraum, etwa 12, auf die übliche W eisc einen metrischen Homornorphis­
IDUS S, von ein em R.aum 1/ auf 12 sowie einen Norm ísomorphismu s S2 von 12 in einen
Raum 1/"', so ist die Komposition

3.3. Proposition

gilt íür all e x E G.

Beweis . Wenn ein Operator T,' mi t del' an gegebenen Eigenschaft existier t, so ist
nach 3.1 für x E .G

S, S2
Ir' - -¡.. 12 ---+ Id00

in tegral. Indessen ist weder S, noch S2 integr al. \Vare z.B. S, integr al, so war e S,
segar nuklear", in sbesondere wiire das Bild del' Einheit skugel von 1/ un ter S" also
lile Elnheits kugel" von 12, kompakt. Dies ist bekanntlich nicht del' Fa ll. Ebenso sieht
man , dass S, nicht integral sein kann : Die Adjungierte von S. w üre wi eder ein Integraler
Hornomor phismus auf einen un endli ch dimensionale Hilbert ra úm .

Im folgendcn sollen einerseits die Operatoren cha ra kter isier t werden , die integr al
gemach t wer den künnen durch Anhángen eines Normisomorphismus (' Vergrossern' des
Bildraum s), anderer seit s die, welche integr al gemacht werden k ünnen durch Vorsc ha lte n
cines mefñ sch en Homomor phi smu s. Es ist klar, dass man jedesmal eine Klasse von
Operatoren erhült , die echt grosser ist als die del' in tegralen Operatoren.

G nnd H seien Bana chráume, T E 52 (G, H) . Genau dann exís tíert ein Normi somorphis­
mus T, von TI in ein en Banachraum H, mit del' Eigenschaft, dass T, o T integral ist,
wcnn auf del' Einheitskugel UO von G/, UO versehen mi t del' ven o (G/, G) induzierten
Topologie, ein Iladonsches Mass !t existíe r t so dass

5 Ein Operator T von einem Banach raum G in ein en Banach raum H heisst nuklear, wen n er im

Bild van G' 0" H unter der ka no nisc hen Abbildung in r (G, H) liegt. Nuklea re Operataren sin d

(als Limites van Folgen van Operatoren mit endli chem Rang in r (G. H)) stets kompak t , l ntegrale
Opera toren in einen reflex iven Raum sind nach Grothendieck [6] (chap. 1, Th. 10) nuklear.
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y o° ist dabei die Einhei lsk ugel van Il ¡" , ver seh en m it del' va n o (H¡" , lI' ) induzierten
Topologie, v ein geeigne tes Radonrnass auf UD x y oo. E~ ergib t sich

1 !',. .!:1K

II Tx l1= Ii(T1 ° T) xii = sup {(J (x, x') y" d v, y ' : Y' E H¡' IIYII L. l }
UOox VOO

L. SUp { r I (x, x') ( y", y' ) Id 1"1 : Y' E IJ/ II Y' IIL.l}
J u o o x yo o

L. r I( x , x') ·1 d Ivl.
J u oxVoo

Das Mass \Jo auí UO, welches gege ben ist dureh (11 ' f ) = ( Ivl, f ® 1 ) (f E e (UO)),
er füllt also (3.4).

Del' Rest del' Behauptung erg ibt sich au s dern folgenrlen Hll íssatz , wenn mun bedenkt
das s jeder Ban achraum normisomorph in eine n geeigne len Raum Ir00 eing ebette t w er­
den kann.

Lemma 3. T sei ein stetiger linearer Operator von einem Ban aehraum G in einen
Banachraum H, und es exis tie re au í del' Einheitskugel UD von G', UD versehen mit
del' ven o (G', G' ) induzierten Topologie, ein Radonmass Il so dass (3.4) gill fü r alle
x E G. Ist S ein s te tige r lin earer Operat or van H in einen AM-Raurn e, so ís t S °T
in tegr al.

Bew eis . Nach :3.2, genügt es , zu zeigen dass die Bilra nsponiert a van S OT in le­
gral ist. Man kan n also vorausse tzen , dass e ein ordnungsvolllsténd ige r Raum e (X)
ist. Dan n kann man aber wie íolgt eine Zerl en gu ng van S °T in riel' Art, van :3.2. (e)
kon struieren : Mari bildet G zun ách st in den Raum Loo (UD, fl ) ah, inde m roan jedem
x E G die Klasse in Loo (Il) zuordn et die die Funktian x' -+ (x , x") (x' E UO) en thiill.
Diese Abbil dung wer de mit J I bezeichnet. Auf Grund del' gegebenen Vor au ssetzungen
liefer t nun del' Ansat z (J

2°
JO J ,) x = (SO T) x (XE G), wobei 1 die íden tische Abbildung

ven Loo (UO 'Il) in LI (UD , fl) ist , eine s tetig e lin eare Abbildung J2 va n (1" J I) (G) e
A

~ LI (U D, u ) in e, die man Ior ts etzen kann zu eine r s tetig en lin earen Abbildun g J
2

A
von LI (j.l) in e. Offenbar is t S OT = J2 °1oJ

1
, na eh Lemm a 1 ist s oT also integr al.

3.5. Theorem

G und H seien Ban achrüum e, TEr (G, lI). Falgende Aussagen sind aqui valen t :

(a) Es gibt einen Banachrnum lI1 und einen Norrnisomorphisrnu s TI van II in lI , so
rlrrss TI °T integral ist.

(b) T führt surnrnier bare Ful gen in G üb er in ab solutsnmmierbare Falgen in H.

(e) Für jeden Ban achverb and E und für jede stetige lin ear e Abbildung S van E in
G ist S °T K-ab sallltsurnmier end .

(d) Fü r jede s te tige lin eare Abhildung S van eo in G is t S OT K-ab sallltsurnrnierend .

Beweis. (a) =9 (b) : W enn (a) gil t , exis tiert naeh Prop. 3.4 au í del' Einheitskugel
UD van G', UD versehen mi t del' van o (G' , G) induzierten Tapologie, ein Radon sohes
Mass fl so dass

II Txl1 L. J I( x', x )1 dj.l (x')
U D
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gilt für alle x E G. {xn } sei eine summierbare Folge in G. Für x' E VO ist dann

f I( xn , x') 1L- 11{xn}IIE, a lso hat man
u= l

n~lll TXnll L- n~, Ju.l ( Xn' x') 1 d¡L (x')

= ( ni I( xn,x' )! d ¡L (x ')
Juo

L- lI{xn }IIE II¡tll.

{Txn } ist al so absolu ts um mierbar.
Die Implikationen (b) =} (c) und (e) =} (d) sind tr ivial.
(d) =} (b): {xn } sei eine summierba r e Folge in G, S sei die Abbildung {Cl.n } ---r

---r ~ Cl.n xn von Co in G. T OS ist na ch Vor au ssetzung K-absolutsurnmier end , nach
Lemm a 1 ven Abschnitt 1 exi stiert also eine Konstante k < 00 so dass für jede positive
summierbare Fol ge {an} e Co 11{(TOS)an} II"L- k II{un} IIE ist. In sbesonder e gilt mit
en = {Bin }6 E Co

~ II(TO S ) enll L-k lI { en : n = 1, ... , m}IIEL-k.
n=l

Dabei is t rn E IN beli ebig, wegen (TO S) en = T~ ist die Folge {Txn} al so ahso lutsum­
mierb ar .

(b) =} (a): Es sei J eine In dexrnenge mit del' Eigenseha ft, dass ein metriseh er
Homomorphismus S von 1/ auf H' exístiert. Man sch liesst wieder aus Lemnia 1 von
Abschnitt 1, das s T Q9 I ste tig i st als Abbildung von G 0E ZI;r in H 0" lIr (1 sei h iel' die

identisch e Abbildung von ZI ; man beach te, dass G ® E1\ kanonisch inden tifiziert werd en
kann mit de Ban achraum del' summierba re n Familien { x j : j E J} in G und abenso
H 0" ZI;r mit dem Ban achraum del' abso lu tsumrnierbaren Familien { Yj : j E J} in JI, und
dass aus T 0 I dann die Abbil du ng {xj : j E J } ---r {Tx j : j E J} wird). Auf H 0 " ZI;r
bet ra chte rnan die Lin earíorrn Bo die gege ben íst durch die Vorschrift

y 0 a ---r (y, Sa )

Bo ist ste tig, B = Bo° (T 0 1) ist also eine ste tige Linearform auf G 0E ZI;r. W egen
B (x , a) = (Tx, Sa) ist B, aufgefass t als Elemen t von .ffi (G,.ZI;r), die zu S O'T E r (G, Zl;r)
gehOr ige Bilinearform. Del' Rest del' Hehau ptung erg ibt sich a us Lemm a Z.

Operatoren , für we lch e die Aussagen von 3,5 su treffen , heiss en nach Piet seh [16]
nhsolutsummler end .

Wegen 1.3 und 3.2 kann man elie Aquivalenz eler Aussagen (a), (e) und (d) in
Theorern 3.5 dualisieren zu:

3.6. Theorem

G und H seien Ban ach r ñume, TEr (G, H) . Folgend e Aussagen sind aquivalen t:
(a) Es gibt eine n Ban achraum Go und einen me tr íschen Homornor phi smus To von

Go auf G so dass T OT integral ist, .
(b) Für jeden Ban achver band F und für jede ste tige linear e Abbil dung S van II

in F ist S OT rnajori sier end .
(e) Für jede stetige linear e Abbil du ng S von JI in ZI ist SO T ma jor isiere nd .

6 ).in = Kroneckersymbol.

- 603-



REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y N ATURA LES

Ich bezeichn e im folgenden eine Nullfolge {xn } in einem Banachraum .JI als hyper­
maiorisiert (vgl. 3.9, Korollar 2), wenn für jeden ste tigen linearen Operator S von H in
11 die Folge {S~} majorisiert ist. Die Aquivalenz von (a) und (e) in 3.6 kann rnan dann
auch so ausspreehen : Genau dann existier t (zu TEr (G, H)) ein Banachraum Go und
ein metríscher Homomorphismus To von Go auf G derart dass TOTo in tegral íst, wenn
T Nullfol gen überführl in hy:permajorisierte Nullfolgen . Einen Operator mit dieser
Eigenschaft nenn e ich im folgend en hypernUljoris iel'<.md . W egen Aussage (b) von 3.6 ist
also TEr (G, H) gena u dann hyp erm ajorlsier end , wenn S OT majorisierend ist für jeden
stetigen lin earen Operalor S von JI in einen Banachv erb and F. 3.5 unrí :l.6 en lnimml
man Iolgende Aussage :

3.7. Theorem

G und H seíen Banaehriiume, TEr (G, H). T ist genau dann absolu tsummier end,
wenn T' hyperrnajorisi er end ist. T ist genau dann nyp errnajorlsterenrl, wenn T' ah ­
solutsummíer en d ist.

Es ist klar, dass Kompositionen von ab solutsummierenden und stetigen Operatoren
wied er absolutsummierend sind, unddass Kompositionen von hypermajorisierenden und
stetigen Operatoren hyp ermajorísíerend sin d. Olíenb ar ist ferner für einen absolu tsum ­
mierenden Operator TEr (G, H) und für einen abgesch lossenen Teilraum Ha e H
welcher T (G) enthiilt auch del' durch T definierte Operator von G in Ha absolutsummie­
rend , und für einen hypermajorisierend en Operator S von G in und einen abgeschlossenen
Teilraum Go e G welcher im Kern von S entha llen ist , ist auch del' durch S auí G/ Go
induzierte Operator in H hyp ermajori sierend . In dessen kann man wieder ein fach e Bei­
spiele dafür angeben , dass di e ab solu tsummier end en nnd auch die hypermajorl sier enrlen
Operat oren ni cht beide del' eben betrachteten Erblichk eitseigenschaften besitzen.

Beispiel. Es sei S ein metrisehe r Homomor phismus von einem Raum ITl nn f 12 .
S' : 12 -r 1

1
00 seine Adjungierte. S' e S ist integral (vgl. Thm . 5.1 und Lemma 3),

in sbesondere also absolutsummieren d und hypermajorisierend. Dagegen ist S' nicht
absolutsummierend : S' war e dann sogar integral (Lemma 3) , also wñre aueh S
integr al , un d weil del' Bildraum r eflexiv ist soga r nuklear . Dies íst oílenhar nícht
móglich, W egen 3.'( is t S also auch nicht hyperm ajorisier end.

Das Beispiel zeigt auch , dass absolutsummierende (bzw. hypermajorisierende) Operato­
ren im allgemein en keine ab solutsummierend (bzw -, hypermajorisierende) Adjungierte
hahen. Ein absolutsummieren der (bzw. hypermajorisierender) Operator ist daher im
allgemeinen nichtzugleich hypermajorisierend (bzw. absolutsummierend).

3.8. Proposition

G und H seien Banachriiume, T Er (G, H) sei absolutsummierend oder hyperrnnjori­
sier en d. T liisst sich zerlegen in del' Form

Beweis. Zunéchst seí T absolutsummierend . Nach Prop. 3.4 existier t auf del' mit del'
Topologie del' einfaehen Konvergenz auf G versehenen Einheitskuge) UO von G' ein
Radonsches Mass ¡.t so dass (3.4) gílt Iür alle x E G. A fortiori ist dann

für alle x E G. Nun verf iihrt man wie im Beweis von Lemma 2 und bekommt, da jeder
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abgesch loss ene Teilraum cines Hilhert raums Bild einer s le tige n Projektion ist, eine Zer­
legung von T in

W egen :3.7 erg iht sich die Behau ptung mm auch für hy perm njor isier endes T.

Korollar, Ahsolu tsummierende un d h yperrnajorisier en de Operatore n sind schwach ­
kompakt.

Das folgend e Diagrarnrn soll die Beziehungen zwische n den hisher behan delt en
Eigenschaft en von lin ear en Oper atoren auí Ban ach rñum en veranscha uliche n , Je nach
Bedarf wird dah ei vora usgese tzt, dass del' Urbildraum oder del' Bildraurn ein Banach­
verband ist. Urn eine kurze Bezeichnung zu hab en , nenne ich einen Operator T von ein em
Banachverband E in eine n Ban achverb an d F priil'eg ulü1', wenn T Differenz von zw ei
posí tíven Operat or en von E in FU ist,

in legral

~ ~

hyp errn ajorisier en d abso lutsummiere nd

.u. .u.

majori sieren d K·absolll tsllmmier en d

pr aregulür

Eigens cha íten auf gleicher Hoh e sind dua l zueinander (1.3 und 3.7). Ausser den
cing ezeichne ten Implikation en bcst eh cn k eine weiteren: Del' Operator S' aus dem Beíspiel
ist hypermajorisier en d (vgl . Thm, 5.1), aber nicht K·ab solutsurnmier en rl. (Wñr-e S'
K·ab solutsummier end , so w ñre in [2 jede pos it ive summier bare Fol ge absolutsummier ba r,
den n S' ist ein Nor rniso morp his mus) . Del' Opera tor S aUB dernselben Beispíel i st lnlolge­
dessen abs olu ts u mmieren d, ab er ni cht majori sierend. Die id entische Abhildun g cines
unendlichdimensionalen AM-Raurns ist majorisierend , aber nicht K·absolutsurnrnierend
(1.1) oder hyperm ajori sier en d (Prop . 3.8, Kor ollar) . Die idcn ti sche Ahbildung eines
un endlichdimen sion al en AL-Raums íst daher J{·ab solutsurnrnier end, aber ni chl majorisíe­
rend oder ab solutsummíerend, Schliessl ích íst die identísche Abbildung von [2 prüregul ür ,
aber nicht K-ab sollltsummierend orler rnajorisierend .

Bemerhu"Ilgel1. Hyp ermaj ori sieren rle b7,W. abso luts um miere nde Operatoren wur­
rlen zuc rst von Gr othc ud ieck [6] unter su cht, Diese Operatoren heissen dort appli­
ca tions sémi-in tég rales a gauche ' bzw. 'applíca tícns sémi-intégrales a droite '.
Definierende Eigenschaft en sind dab ei jeweils die Aussagen (a) von 3.5 und 3.6.
Die in 3.,4 angegebene Charakteri si erung del' abso lu ts ummiere nden Oper atoren
stamm t van Pí ets ch [ 16].

Absolutsnmmier en de Operatoren sind in del' Theorie del" nuklearen Büume von
grosse r Redentung. Derngegenüber sind die 'appü catíon s sémi-intégrales a gau che '
seit den Arbeiten [6] und [7] von Grothendieck kaurn mehr beachtet worden . Ind es.
sen spielen auch sie in del' Grothendieckschen Theorie del' nuklearen Hñum e eine
bem erkenswerte Roll e. Im wcsentlichen handelt es sich dabei darum, zu gewissen
Resultaten , wi e sie auch bei Pietsch [17.] zu finden sind, 'duale ' Gegenstücke
anzuge ben . Die mit 3.6 gewonnene elementa re Charakterisierung diese r Opera­
tor en lief ert h ierbei nene Gesichtspunkte: Man kann damit na ch dern Muster von
Pi els ch [17] ein en Aufbau del' Theorie del' nuklearen Ráume geben , wob ei
an die SteIle del' summierba ren Fol gen die NulIfol gen treten, un die SteIle del'
absolu ts um mier bar en Fol gen die hypermajorisierten. Man erhált das folgende
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Erg ebni s vom Typus des Dvoretzky-Roger s-Theorems in diesem Zusamrnenhang :
In jedem un endli chdimensionalen Banachraum existieren Nullfolgen , die nicht
hyp ermajori siert sind . Die hyperm ajori sierten Nullfolgen eines Banachraumes
sellen im folgenden naher besehrieben werd en.

3.9. Proposition

G sei ein Banachraurn , {xn } sei eine Nullfolge in G, T sei die Abbildung {A.,,} -+
-+ ~ An xn von [1 in G. Folgende Aussagen sind üquivalent:

u=l
(a) {xn } ist hy permajorisiert.
(b) T ist hypermajorisi erend .
(e) T íst integral.
Beweis. Nach 3.7 nnd Lemma 3 slnd die Aussagen (h) und (e) ñquivalent. Zu zcigen

ist noch die Aqui valenz von (a) und (b).
(a) ~ (b): S sei ein s tetiger linearer Opcrutor ven G in P . Das Bild del' Einheíts ­

ku gel U von J1 unter T ist entha !len in rler nhgesch lossenen ahsolutkonvexen IIüll e del'
Folge {Xn} ' (S°T) (U) ist also entha lte n in del' ahsolutkonvexen und abgeschlossenen
Hülle von {xn } , also in einem Ordnungsíntervall von P.

(b) ~ (a) : S sei ein stct íger linearer Opera tor von G in P . S OT ist nach Vorausse t­
zunz maiori sierend . das Bild del' Einheit skn gel U ven [1 unter SO T íst also majorisiert
in (P )" . (Prop. 1.5), also auch in P . Da {Sxn } entbalten ist in (S °T) (U), íst anch
{8xn } majorisiert in P.

Korollar 1. Jede summierbare Folge in einem Banachraum ist hy permajori siert .
Beweis. { Xn } e G sei surnmierhar. TE r (\1, G) sei definier t wie in Prop. 3.9.

Olíenbar kann man T zerlegen in

1
¡t -+ ca -+ G,

wobei 1 die identische Abbil rlung is t. 1 ist int egral . Dies kann man dir ekt zeigen ; da
1 sich in del' Art P -+ /2-+ Ca zerl egen lüsst , erhá lt man die Behauptung im übrigen
(unte r Beaehtung von Lemma :3) auch aus Thm . 5.1. Mit 1 íst aueh T integral , also
ist { xn } hypermajori siert.

Dem Beweis von (b) ~ (a) in Prop. 3.9 entnimmt man noch:

Koroll ar 2. G sei ein Bana chraum, {xn } cine Nullfolge in G, S ein st etig er linearer
Operator von G in einen Banachverband F. W cnn {xn } hyp ermajorlsiert ist , 'So ist die
Folge {Sxn } majorisiert in F".

Insbesondere ist jede hypermaiorlsiert e Nullíolge {xn } in cinem Banachv erband F '
majorisiert in F". W enn eine positiv e Projeklion von F" au í F existier t , ist also {:le,,}
auch majorisiert in F. Móglicherweise haben hyp erm ajorisierte Nullfolgen in einem
Bana chverhand F generell schon in F eine Maj orante,

4. K-absolutsummierende und majorisierende Operatoren
auf AL- und AM-Raumen

Die zentralen Ilesultate dieses Abschni tts slnd Theorem 4.1 und Theorem 4.2 : Majo­
risier ende Operatoren von einem Banaehr aum in einen AL-Hanm sind st ets integral,
ebenso wie K-absolutsummierende Operator en von einem AM-Ranm in einen Banach­
raum , Beide Aussagen kann man umk ehr en un d erhált so Charakteri sierungen del' AL­
und del' AM-Hiiume (Thm. 4.3, Thm. 4.4). Als Anwendung ergibt sich Thm. 4.5 : Die
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ste tigen linea ren Opera ta ren von eine m A~J-Ranm in eine n AL-Hau rn sind nur in trivialen
Füllen ulle maj orisi erbar.

4.1. Theorem

.Tcder K-ab solu tsn micren de Operu tor von einem AM-Raurn in eine n Banachraurn is t
in tegral.

Beweis . C sei ein AM-Raurn , H sei ein Banach raum, T E r (C, II ) sei K-ab solut­
snmmie rend und S sei ein s te tiger Iin earer Operat or van Co in C. S" E r (l "'>, G") íst
nach 2.2 Differenz ven zw ei posi tiven Operatoren. In íolgedessen is t (T" S)" als Differ en z
zw eier K-ab soiu tsurnrnieren der Opcr at oren w ieder K-ah'Solu lsnmmierend . Dami t ist auch
T "S K-ahsolu tsurnmier en d [P rop . 1.3), T ist also nach 3.5 sogar abso lu ts ummíeren d.
Del' Res í. del' Beha up tn n g ergib t sich ans dem folgen den Hil íssat z.

Lemma 1 . C sei cin AM-Haurn , H ein Ban achraum. W enn 'I' E r (C, TI) absolu t­
snmmiere n d isl , '50 is t T segar in teg ral.

Beweis. Es genügt 70 n zeigen , dass 1''' in tegral íst , Man also o.Bid .A. vora uss e tzen ,
rlass C ein Raum C (X) ís t. Is t T absolu tsummiere nd, so ex istíert na ch 3.4 und 3.5 au f
del' mi t del' Topologie del' einfu ch en Konver gen z auf C verseh en en Eínheitsk ugel D" von
C' ein Ra donsch es Mass fL derar t, dass

IITxl1 L J I<x, x' )1d¡t (x')
Uo

gilt fü r alle x E C. Nun bedenke man , dass die Ex tr emalp un kte del' pos itiven Facette von
C' cine kompak le Teil rnen ge P ve n UO bild en und dass C kano nisch isomor ph ist zu
C (P) . .Tedcr ste tigen reellwer tigen Funktion f auf P en tsp richt also ein Elernen t XI E C
(ntlmlich (líe ein deu tig bes tirn rnt e a (C' , C)-'5 te tig e Lincarforrn a uf C' w elch e I Ior tsetx t ) ,
un d del' Ansa tz <f , v ) = <XI ' ft) Iíeíert ein Ha donm ass v auf P w elch es

IITxll L i l<x, x')ldv(x')

er fü ll t für allc X E C. Jetz t kann man wi e irn Bew eis va n Lem ma :3 in Abschn i tt 3 eine
Zerlegnng von T kon struier en in eine Kornpositíon

1'1 I 1'2
C ---+ Loo (1' , ft) ---+ L ---+ JI

von s tetigen linearen Opera tor en , w obei L die Abschliessung des Teil raums (1°1', )
(C) e Ll (1' , v) íst (1 = identisch e Abbildung von Loo (1', v) in L1 (1', v) ) . W egen
C = C (P) ist L = LI (v), nach 3.2 i'S t T also integr al.

4.2. Theorem

.Teder majorisier ende Operator von einem Ban aeh raum in eine n AL-Raum ís t integral.

Beweis . G sei ein Banachraum, L ein AL-Ra um, T E r (G, L) sei majorislerend.
1" E r (l. ' , G') ist K-absolutsummier en d, we gen 4. also in tegr al. Damit ist auch T
integral.

Ein re gulürer Operator von einem AM- in eine n AL-Raurn ist s tets majorisier en d (und
nuch K-ab solutsummier end) . Al'8o:

Korollcr 1. Jed er re gu lar e Operat or ven eine rn AM-Raum in eine n Al.-Ha um ist
integral.
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Koroll ar 2. Die integralen Operator en auí eine m AL-Haum ode r uuí einem or dnungs­
volls liindigen C (X) bild en für die natü rl iche Ordnung eine n ord nu ngsvolls tündige n
Vektorverb nnd.

Bew eis. Die integralen Oper al orcn rallen uu í einem AL-Haum na ch 4.2 mil den
K-ab solutsummier end en Oper at oren zusammen . Die Behau píung erg ib t sich IllJll aus 2.2 .

4.3. Theorem

E sei ein Ban aehv erband. Folgend e Aussagen sinrl üquivalen t :

(a) E ist (als lokalkonvex er Vektorverband) is omorph einem Al-Ranm .

(b) Ein majorisier end er Operator von einem Banachraum in E ist s te ts integr al.
(e) Ein maj orisier end er Operator von einem Banachv erb and in E ist s lets K-ab solut­

surnmiere nd.
E ist genau dan n normisomorph einern Al-Raum , wenn [eder majorisier end e Operator

von einem Banachverband in E mil C-Norm L. 1 K-ab solutsummierenrl ist mit
L-Norm L. 1.

Bew eis -, (a) impliziert (b) wegen . 4.1. Die Implikation . (b) ~ (e) ist trivial.

(e) ~ (a) : {xn } sei eine positive sumrnierbare Fol ge in E, x = ~ xn • Die iden­
ti sche Abbil dung 1 von Ex in E ist nach Vorauss etzung K-absolutsummierend , es

TI T2
exis tie r t a lso eine Zerl egung Ex ----+ L ----+ E von J, wobei L ein AL-Haum ist, TI
positivo Die Menge X e L del' end liche n Teilsummen del' Folge {T¡ xn } tst (L.)-gerieh te t
un d maj ori sier t du rch T¡ x , also konver gier t del' Sektions filter von X. {TI X n } ist a lso
eine pos ítive su mmierbare, also eine abso lu tsummierba re Fol ge in L. Dami l. is t au ch
die Folge {T/T¡ xn } = {xn } e E abso lu ts umm ierbar. Nun kann man 1. 1. an wenden
un d erhii lt (a). Die Aussagen (a), (b) un d (e) sind also ñquivalent.

\V enn jeder majori sieren de Operator von eine rn Banachv erb and in E mit C-Norm ~ 1
R-nhsol uts ummierenll ist mit L-Norrn L. 1, so ha t die obe n betr aehtete i rlentisch e Ahbil ­
rlung ven Ex in E eine L-l\ orm L. 1 íall s x = ~ xn in del' Einheitskugel ven E en tha lte n
ís t . Man schliess t nach Pr op. 1.6, dass die ideutisehe Abbildung von E dann eine
L-i'\orm L. 1 hat o Dies ha t ahe r zur Folge, dass E normisomorph einem AL-Raum ist
( Pro p. 1.6, Korollar 4).

Umge ke hr t: Sei T ein maj orisier ender Oper ator von einern Ban achv erband F in E,
IITllo 'L. 1, und E sei ein AL-Raum. T lüsst sich dan n zerlegen in

TI T2
F ----+ e ----+ E

mit po sitivem T
2

, wohei TI nnd T
2

beid e eine Norm L. 1 haben . Die Bitran sponíerte
von T wird ~ajori'Sier.t durch den posiliven Operator T2 " ITI"I = S. S ist oííenbar
K-abs olntsummIerend mIL L-Norm L. 1 (Prop . 1.6), dasselbe gilt nach 2.2 auch für T"
(man beachte das s IT" I exis tier t und maj ori siert wird durch S) , al so ist auch T K-ab solut­
summicrend mil L-l\orm L. 1 (P rop. 1.6 U11 fl Prop, 1.7) . Damit ist 4,3 vollst iindi g
bewi esen.

4.4. Theorem

E sei ein Ban aehv erh an d. Folgend e Aussagen s índ üquivalen t :

(a) E is t (als lokalkonvexer Vektorverband) isom orph einem AM-Raum.
(h) Ein R-absolutsummier ender Oper ator von E in einen Banach raum ist s te ts

in teg ra l.
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(e) Ein K-absolulsummier end er Operulor von E in eiuen Bunachv erb and isl s lets
majori sierend,

E ist genau dann nor mlsomorph zu einem AJ\I-RauIII, wenn jeder li-absolu tsuIIIIIIic­
rende Operator von E in eiuen Banachverband mil LvNorm Lo 1 majori sieren d ist mil
C-Norm .L. l.

Bewei s. (a) impliziert (b) naeh 4.2, (b) impliziert natürl ich (e) .

(e) ~ (a): S sei ein majori sier end er Operator von einem Banachverband F in E' ,
T sei die Einsehrünkung del' Adjun gierten von S auf E. T ist K-absolutsummierend ,
nach Voraussetzung also auch maj orisierend . Die Adjungierte von T (das isl ein Ope­
rator von ven F" in E') stimm t auf F mit S üb erein, mi t T' ist also uuch S K-nbsolut­
summierend . Nun kann man 4.0 anwenden und find et , dass E' isornorph ist eincm
AL-Raum -, Also ist E isomorph einem AM-Raum .

Dieselben überlegungen wi e eben zeigen unter Beachtung van Prop. l.6 und Prop , l.7
samt Korollaren auch folgend es: Wenn jeder K-absolulsurnmierende Operator mil
L-Norm Lo 1 von E in einen Bana chverband majorisierend ist mit C-Norm ~ 1, so ist
jeder majorisierende Operutor in E' mit C-Norm Lo 1 au eh K-abso lutsummierend mil
L-Norm Lo 1. Nach 4.3 ist E' dann ein AL-Raum, E also ein AM-Raum. Umgekchrl:
Jeder K-absolutsummier ende Operat or mit L-Norm Lo 1 von einem AM-Raum in einen
Banachverband hat nach 4.3 eine K-absolutsummiercnd e Adjungierte mil L-Xorm Lo 1,
ist selbs t aleo majorisier end mil C-Norm .L. l ; Dami t ist alles gezeigt .

4.5. Theorem

E sei ein AM-Raum , F ein AL-Raum. W enn r (E, F) für die nat ürliche Ordnung ein
Verband ist, so hat E oder F endliche Dimension .

Beweis. Ieh setze vorau s, dass r (E, F) ein Verband ist und dass F un endliche
Dimension hato Zu zeigen ist : dim E < oo, Zun üchst sei an das er inner t, was in Absehnitl
O üb er Tensorprodukte von Hanaehrüum en gesag t wurde : Danach íst E' 0" F ein
normierter Teilraum von (E 0E F/)' = áBI (E, F') , denn F besítzt die metrische Approxí­
mationseigensehaft. Ofíenbar íst E' 0" F sos ar en tha lte n in r I (E, F) ~ áBI (E, F/) .
Nach Korollar 1 von Th eorem 4.2 íst die identisehe AbbildungJ ven r I (E, F) in r (E, F)
unter den gegehenen Vor aus setzungen eine Abbildung au í, J is t also ein topologischer
Isomorphismus (Banachscher Homomorphiesatz) . Da E' 0E F ein normierter Teilraum
von r (E, F) ist, ist die ;;-Norm auf E' 0 Falso üquivalent mil del' e-Norm. Dieselben
Verhülthnisse liegen dann aber au ch in E 0 F' und damit aueh in E' 0 F" VOl'. (Man
beachte, dass F' und F" die metrische .Approximationseigenaehaft besítzen). F' ist ein
unendlichdimensionaler Raum C (X), F" also ein unend lichdimensionaler ffi (X). In F"
existiert also ein Band , wel ches isomorph ist zu /l : Man w ñhle etwa aux X abzahlbar
viele verschledene Punkte und hetrachte das von den zugehürigen Diracrnassen erzeugte
liando Die identische Abbildung von II kann man dah er zerlegen in del' Art

und dies liefert eine Zerlegung del' identisehen Abbildung 1 von ]1 ®E E' auf ]1 ®" E' in

1 : P ®E E' -+ F" ®E E' -+ F" 0" E' -+ 11 ®" E' .

Alle hierbei auftretenden Operatoren sind st etig, also is t auch 1 stetig. Díes hat

¡t ®E E' = P ®" E' zur Folge, die identische Abbildung ven E' ist also absolut­
summierend, a fortiori sch wachk ompakt (prop .. 3.8 , Korollar) _ E' ist daher reílexiv , also
endlíchdimensional.
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5. Hilbert-Schmidt Operatoren. Erganzungen

- Gl O -

mil einer un ivcrs ellen Iion sla n len Ji: die del' Abschützung K L 4 gen ügl; ( , ) sei dabe i
das in nere Produk t des be tr eííende n Ilil bertraums.

Die Matrix (ct\j ) U=l. Oo. n erí üllt also I ür uIle n die Beziehung (5.1). Dah er ist fü r
aIle n

(5.1)
DI L:. (l¡i o¡ t j I L 1

I, J= 1

Sn = sup {± ctu (Xi ' YI) : Y¡ EH, ¡IYI II L 1} L K.
I, J= 1

L sup{~I(ai,U)1 : UE loo, II UII L 1 }
1= 1

L lit adllE'

l.± (l¡j 0 i 1:i IL L: IL: :Xii 1:i I
1,J= 1 1 J

T : {i.d ~ ~ )'i xi
J=1

ven [1 in H ist abso lu tsummiere nd ,

Beweis. Es sei {ad eine summierb are Fol ge in P, a i = {(l¡i : .i E N} . O. B. d. A. sei
II { ad Il E L 1. Offenbar ís t Iür s = (al ' oO . , on) und t = (1:1, 'oO ' 1:n) , aus del' Einheitskugel
von In00

Binen Bew eis van Lemma 1 ñndet man in [13].

Leuuna 2. JI sei ein Hilb ertraum, {xi} eine NnllfoIgc in H. Die Abbilduug

Le11hm.a 1. (Grothendieek [1], Lin dest ruus s u ud Pelczynski [l :3 J). Es seí (~ii)¡.i=l ... . D

cine reelle n x n Matr ix mit del' Eigen sch aft , dass

n

L: :Xii (Xi ' Yj ) L K
i, j:;:; 1

ist fall s s = (01' oO ., on) un d t = (t i ' oo ., 1:n) Elemente aus del' Einheit skugel von Inoo
sind . Dann ist fü r je 2n Elemen te Xi' Yi (i, j = 1, oo. , n ) aus del' Einheitskugel eines
Ililbertraumes

In diesem Absehnitt sollen die in 4.3 und 4.4 angesch ui ll en en Fr ugen weit er veríolg t
wer den : Was kaun man sagen üb er eine n Banachverband E mil del' Eigcn sch af l, dass
die K-absolu tsummier enden oder die maj orisier end en Oper at or en mito E als Bild raum
oder als Definitionsber eich zusammen íallen mi t gewissen andere u Klassen von Operatoren
aus dem Diagr am in Abschnítt 3. Je nachdem welche Klassen man dab ei in Betracht zieht
erge bcu sich uuch Fragestelluugen , wo die Ordnungsstruktur uuf E irrelevant wird. El3
ist inter essanl , dass man in diesen Fallen stets auf endllch dlmens iona le oder auí
Hilb ertriiume geí üh r t wird. Die Cha rakter isie r ung 5.1 del' Hilb ertrüume, die man in
diesem Zusammenhang erhiilt , ist eine Varian te eines Satzes aus Gro the nd íeck [7]. Aus
5.1 ergeben sich zunachst zwe i neu e Cha ra kte r ísier ungen del' Hilh ert-Schmid t Operatoren
auf Hilbertriiumen, die zugl eich Banachv erb ande sind (The ore m 5.2) . Un ler Anwe ndung
von Resultaten aus Abschnitt 2 folgt daraus schlíesslích , dass die Hilbert-Schmidt Opera­
toren auf solchen Riiumen stets ordnungsvoll stñndige Vektorverblinde bilden (Th eorem
5.3) . .
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Wegen

. ~ IITadl L SUp{Sn : nEIN}
1=1

is t die Folge {Tai } also abs olu ts ummierbar .

5.1. Theorem

II seí ein Bana chraum . Folgende Aussagen sind aquiva len t : .
(a) H is t (als lok alkonvexer Haum ) isomorph einem Hilbertraum.
(b) J eder K-absolutsummierend e Operu lor VOIl eine m liuuach verbuml in 1I ist ah­

solu tsummierend.
(e) Jeder majorisierend e Operat or ven H in einen Banachv erb and ist liypermajo­

risi erend.

Beweis. (a) ~ (b): E sei ein Ban achverhand, TEr (E, H) sei K-absolutsummierend
und S sei ein Normisomorphismus ven H in einen Raum 1

1
00 Naeh 1.4 kann man

voraussetzen , dass E ein AL-Baum ist , wegen Lemma 3 in Abschnítt 3 genügt es also ,
zu zeigen dass S °T hy perm ajori sier end ist : Die Adjungierte von S °T ist dann n ámlích
ein absolutsummier en der Operalor in einen AM-Raum, also integral. Sei also {x n} ein e
Nullfolge in E. Die Abbildung

00

{ j ' n } -+ ~ A" TXn
i=l

von JI in H ist naeh Lemni a 2 absolu tsummieren d, nach Lemm a 3 in Abschnitt 3 ist
also die Abbildung

von II in 1
1

00 in tegral. Dies bedeutet aber naeh 3.9, dass die Folge { (8 °T) xn } e 11
00

hyperm ajorisier t ist. S °T führ t al so Nullfolgen über in h ypermajorisierte Null íolgen .
Dies war zu zeigen ,

(a) ~ (e}: T sei ein majori sieren der Opera tor von H in einen Banachverband F .
T' ist K-absolutsummierend, un d mit II ist aueh H' isomor ph einem Hilbertraum. Nach
dem oben Gesagten ist T' also absolutsummierend, also ist T hy perm ajorisierend ,

(b) ~ (a) : Man betrachte einen met ri schen Homomor phisruu s S ven einem Raum
II auf H. Nach Voraussetzung ist S absolu tsummiere nd, es existiert also (Prop . 3.8)
eine Zerlegung von S in eine Komposition

s, S2
1
1

1 ---7L2 ---7 II

von stetigen linearen Operatoren , wob ei L2 ein Hilbertraum ist, Offenhar ist aueh S2
ein Homomorphísmus, H is t also isomorph ein em Quoti enten von L2, also einem
Hilbertraum .

(e) ~ (a): Die Adjungier te eine s Norrnisomorphismus von H in einen Raum 11
00

ist (Thm. 3.7) ein absolutaummierender Homomorphismus auf H'. Wie eben folgt daraus ,
dass H' einem Hilbertraum isomorph hit, Desselbe gilt dan n aueh für 11.

5.2. Theorem

11
1

und 11
2

seien Hílbertraume und zugleieh Banaehv erb iinde, T sei ein Operator von
11) in 112, Folgende Aussagen sind áquivalen t :

(a) T íst ein 1Iilbert-Schmidt Operator.
(b) T ist K-absoJutsummierend.
(e) T ist majorisierend.
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Beweis , Es ist beka nnt (vgl. [17,]), dass T genuu dann ein Hil bert-Sehmidt Oper ator
ist, wenn T absolu tsummiere n d ist oder eine ab solutsummierende Adjungierte hato
Wegen 5.1 folgt daraus die Behauptung.

Um das W esentlí che besser hervortret en zu lassen wird del' fólgende Satz etwas
allg emeiner formuli er t als dies bisher in dies ser Arbeit üblich war . Ich erinne re dazu
<Ul íulgeudes : Ein konvex er Kegel K in einem lokalkonvexen Raum L mit O E K heisst
normal , ween L ein Fundamentalsystem U von Nullmge bungen besitzt, so dass

u = (U+ Ii:) n (U - K) = U {-[x, yJ : x E U, YE U }

gi lt für alle U E G¡J ., Ein Bunuchr uum G, del' eiue Verbundsslruklur zesitzt mit ubges­
chlosse ne m und normaIem posi tiven Kegel , ist ein lokalkonvexer Vektorverband, d.h.
es exístíert auf G ein e zu del' gegebenen aquívalen te Norm , die G zu eluem Banachverband
ruuch l (vgl, Schueíer [18J, Chap . V, 7.3 COI'. 2).

5.3. Theorem

H¡ und Hz seien Hilbetráume. Versieh t man III un d 1Iz mi l Verbandsstruktur en
der ur t, das s uer pos itivo Kegel jew eils ahg eschlosen und normal ís t, so bilden Hilbert­
Schmidt Operatoren von H

I
in H

2
für die nun vorhandene na t ürli che Ordnung st ets eine n

ordnungsvollstandigen Vektorv erhand und ein Ideal im Verb and del' (für die betrachteten
Ordnungsstrukturen auf H

I
und H2 ) r egularen Operatoren von H¡ in H

2
•

Del' Beweis ergih t s ích nach den oben gemach ten Bem erkungen aus 2.2 . und 5.2.
In den heiden folge nd en Tabellen wer den nehen 4.3, 4.4 nnd 5.1 eine Reihe w eiterer

Resultate dieses Types an gcgeben. Tabelle I ís t dabei so Zll ver stehe n : Man betra ch tet
Opera tor en mit einem Banachverband JI als Definition sber eich . II ist genau dann iso­
morph" zu eine m Raum des in del' Tab elle an del' St elle (i , j) (i-te Zeile, [-te Spalte)
ang egebenen Ty ps, wen n Iü r jeden Oper ator mit JI als Deíintionshereich aus del'
Eigensch aít i die Eigen schal t j íolg t, En tsp r echend ist Tabelle 11 zu versteheu , wobei
hi el' Operatoren mi t H als Bildraum betrach tet wer den.

I. OPERATOREN MIT n ALS DEFINITIONSBEREI CIl

.>: majori- K-abi olut- absolut- hypermajo- in tegral
si.crend swnmierend sUllhmierelld ris iel'end

rnajori- - AL-Rllum¡ cndliche Hilh ert- endlich e
sierend Dim en sion a raum Dimensione

K-abso- AM-Raurn - ~ 3 AM-Ruurn AM-Ruum
lu tsum.

7 Als lok alkon vexer Vektorverband bzw., wenn bei dem ent sprechend en Raum der Tabelle von
Ordnungsst rukturen nicht die Rede ist , als lokalkonvexer Raum ; im let zteren Fall braucht H natürlich
nu r ein Banachraum zu sein .
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~
nuijori- K-absolut- absolut - hypernw.jo-
sierend SUlllmierend sUlnmie¡'end risierend int egral

majori- - - AL-Raum P5 AL-Raum
sierend

K-abso- k M-Ra um4 AL-Raum Hilbert en dliche en dliche
Iutsum, ra um Dimensione Dimensione

A1l1JUJ¡'1fungen

1 Oííenbar ist jeder majori sierende Operator ven einem Aí-Rau m in einen Banach­
verband K-ab solutsummierend . Die Umk ehrung er gibt sich wegen 1.3 aus dem, was
weiter unten in Anm. 4 gesag t wird .

2 G sei ein Banachraum. " Tena jeder majorisier end e Opera tor von G in einen Benach­
verban d absolu tsummier end ist, so best eh t z.B. r (G, col nur au s integra len Operat or en
(vgl , Lemma 2 in Abschnitt 3 sowíe 3.4 un d 3.5) . Darau s folgt wie im Beweis von 4.5
dass G endliche Dimension ha to

3 Nach 4.1 ist jeder K-ab solutsummier en de Operat or VOIl einern AM-Raum in einen
Banachraum ab solutsummier end . Dem Beweis von 4.1 en tnimmt man noch , das s jeder
K-absolutsummierend e Operator mit H als Deñnitionsbereich absolutsummieren d ís t fall s
n, del' die Eigenschaft hesitzt dass jeder stetige lin eare Operator ven JI in einen Bana ch­
verband in H ist prüreg ulür .

4 Es ist klar, dass jeder K-ab solulsu mmierende Operator in einen AM-Raum majo­
risiere nd ist. Umgekeh r t : II sei ein Ban achverban d mit del' Eigenschaft, dass jeder
K-absolulsummierend Opera tor in II auch ma jor isieren d ist , { xn } se i cine Nullfolge in
n. Betrachte die Abbil dun g T : { An } ----r ~ j' n xn von / 1 in R., T ist K-absolutsummierend ,
also auch majori sier end . Das Bild del' Einhe il skugel U von JI unter T ist also m ajorisiert
in R". Da {xn } enthalten íst in T (U), ist auch {xn } majorisiert in U" . Man schliesst
daraus, dass die Auswertungsabhildung von H in H" majorisierend ist, die Einheitskugel
von H ist al so maj ori sier t in (H" )", also auch in H" , Daher ist die identische Abhildung
von n maj or isier end . Nun kann man 1.2 anweden.

5 Nach 4.2 ist jeder majoris ierend e Operator in einen Al.-Ra um hyper majorisierend.
Dies gilt auch noch (vgl. Anm. 3) für major isier ende Opera toren in einen Ban achv erband
II del' die Eigenschaft besí tzt dass jeder stetige lineare Operator ven H in einen Banach-
ver ban d pr üregular ist . .

6 G sei ein Ban achraum. Wenn jede K-absolutsummierende Abbildun g in G hyperma­
jori sierend íst, so hesteht z.B, r (P , G) nur aus integralen Operatoren (vgl. Anm . 2) .
Darau s íolgt wie im Beweis von 4.5 dass G endliche Dimen sion hat,

VBER KLA55EN MAJORISI SRBARER OPERATOREN AUF BANACHVERB ANDEN
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ABSOLUTE SUMMABILITY OF SOME SEQUENCES
CONNECTED WITH FOURIER SERIES

AND CONJUGATE SERIES

BY

PnE~1 CIIAr'inIl A

Department of Mathcmatics. .Govt. Science College. Jabalpur , India

1. Dcfinit ion and Notations. - Let {sn} be a givcn infinile sequen ce and let
{ Ln} be a s tric tly increasing seq uence of non-negative terrn s , tending to iníinity wilh
n. \Ve write .

n

tn = !"'n- 1 ~ 1m sm ; (Lm = 10 +1 1 + 12+ .. . + In),
ID =O

where tn defines the Riesz rnean s oí sequence { Sn} oí type in and order unity ' . l[

tn -+ s, as n -+ 00,

th e sequence { sn} is sa id to be surnrnable (R , Ln_ l
, 1) to the surn s and ti, in additíon ,

{~} E BV, 2

íh en it is said to be abso lu le ly surnrnable (R , Ln_l
, 1) and w e write

Since,
n

tn = Ln-·l ~ 1m sm
m=O

we have, by Abel 's transíormation ,

wh ere Dtn = tn - tn+l'

Th e sequen ce {sn} E IR, Ln+l ' 11, if

~ = ~ ID(Ln- '1) ±1m sm- sn+1 In+1 L- I 1<00.
n=,} m = O U+1

Let f(t) be a periodic function with period 271' , and integrable in the sense of Lebe sgue

1 Dikshit (2) .
2 • ~ tn f E BV' wc mean ~ IDtnl < cc ,

n
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over (- n , lT) . Witho ut any loss of generality the constant term in the Fourier ser ies
of f (t) can be taken to be zero, so that

(2.1)

(1.2)

(1.1)

(1.3)Jt u
cll (u) cot - du o

o 2

00

~ Pn In/nLn < 00,
0.::: 1

1
'" (t) = - {f (x: + l) - f (x - t) }.

2

e, (t) = 2 (IOg+)-l

The conjuga te series of Fourier "Serie s oí f (t) is

~ (b, cos nt- an sin n t) = ~ Bn (l) .
0.=1 n =l

Throug hout this paper we use the following nota tions .

1
cll ( t) = - 2- {f(x: + t) + f(x: - ll} .

then cll (t) E BV (O, lT) imp lies {Pn An (x)} E IR, Ln_1 , 11.

TIIEOREM 2. - II the sequences {Pn} und {Ln} satislY (2.1), then ", (t) E BV (O, lT)
imp lies { Pn n, (x) } E IR, Ln_1 , 11·

3. W e shall use th e following lemmas for the proof of th e th eor ems.

LEMA 1. 3 l] f(x) E BV (a, b) , it is th e difference 01 tuio positive, monotonic increa­
sing [unctums, and the difference 01 tw o bounded monotonic increasing [unctions is a
[unctioti 01 bounded variation .

LEMMA 2. 4 l] , f (x) is integrable over (a , b) and g (x) is 'a positiv e, bound ed and
nondecreasin g, then th ere ea:ist a· number 1] in (a, b) sucñ that

1..bg (x) f(x) dx = g (b - O) .( f (x) dx + g (a + O) 1..
11

f (x ) dx.

LEMMA 3. 5 The sequence { sn} E IR, exp fn/logn}, 11 iJl}~l'l ; p's {~} E IN, (n + 1)-JI .

3 Carslaw (1), p. 83.
4 Titchmarsh (4), p . 380.
S Dikshit (2), Coro lla ry 1.

f (t) ~ ~ (an cos n t + bn sin nf) == ~ An (t ).
n =l u=~

2. lnt roduct ion . - Concerning the summabílity of a sequence connected with Fourier
series, the Iollowing theorem is due to Mohan ty and Rao (3).

Theorem M. If cll1 (l) E BV (O, lT) , then the sequence {nAn (x) } E (R, log n , 1) to the
value zero .

The purpose of thi s paper ís to obtain ,the absolute Riesz summa hility of sequences
connected with Fourier 'Series an d conj ugate series. The maín results of thís paper are
Theor em 1 an d Theo rem 2 which are of very gene ra l nature and lead to man y inter esting
results conce rning the absolute Riesz summabili ty , Cesáro summabili ty and Harmonic
summability of sequneces connected with Fourier ser ies an d conjugate series . "Ve Iirst
preve the following theore ms .

TllEOREM 1'. - Let th e sequences {Pn} and {Ln} satislY the condition





- 61B-

RE F ER E N C E S

REVISTA DE LA ACADEAJIA DE CIENCIAS EXACTAS , FISICO-QUIMIC AS y N AT URA LE S

1.. CAllSLAW, H. S.: l iü rodu ctio n l o the thercn¡ 01 Fourier's series and inte fJl'a ls, New
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TUEOREM 6.. If '1' (t) E BV (O, t:) then , the sequence { Pn An (x)} E IN, (n + 1)-11,
wh enevel' (6.2) Ior b = 1 is sa tis fied.

Proo] of TheoWJ'lJl 6. From Theorem 5, w e observe that u nder ti te hypot he si s ol
Th eor ern 6, th e seque nce {Pn An (xl) E IR, exp { n / (log n }, 11 and h ence {P n An (xl)
E pX, (n + 1)-'1, sin ce by Lernma 3, the s ummability IR, exp {n/ log n l, 11 implies
¡N, (u + 1)-'1·

TUEOllEM 7. If q, (t) E BV (O, tt ) thelt tlie sequcnce {n'-' rrll An (x) 1 E IC, !JI 1'01'

!J~1- a and °< a L. 1 w henevel' (6.1) .~ satisfied.
P1'00f of 7'h;eol'CII I 7. Th e proof oí the theorem Iollows by u sin g Th eor em 3 and

Lemma 4 oí th e pr esen l pa per.
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(CFSE) favorecen la estructura piramidal en todo-s los casos, desde dI hasta d9, aunque
las distorsiones pueden invertir la preferencia (3) . De hecho , los datos de rayos X obte­
nidos hasta la fecha parecen indicar que la pir ámid e cuadrangular con un ángulo , a., de
aproximadamente 1000

, es la situación más favorecida, como se discute en (3) .
La t endenci a a la pentacoordlnacíón no par ece manifestarse de igual modo en todos

los cationes. Las medidas termoquímicas de Paoletli y Ciampolini (5) ponen de mani­
fiesto que, entre el Ni(Il) y el Co(Il), hay una may or tendencia en el Co(lI) a esta este­
reoquímica. Los análisis de rayos X en una seri e de complejos de fórmula Me6trende­
muestran que las distancias L-plano-Me son mínimas en el Co(lI) (6), (7) Y (8). Este
hecho se puede expli car (3) en razón del distinto número de electrones de ambo s ca tiones
y podría ser una indicación de las mejores condiciones del Co(Il) para dar complejos
pentacoordinados . Así , utilizando tren" , se ha observado que el Co(Il) da siempre forma s
penta coordinadas mientras que el Ni(Il) las da siempre octa édr icas (9).

Resultados y discusión

Una situación análoga a la que comentamos en el caso del ligando tren* aparece
cuando se utiliza ácido quinaldínico. Est e ácido, con el ión Ni(Il ) , da u n complejo
dihidratado octaédr ico (10), pero con el cobalto (Il ) da un a especie monohidratada a
juzgar por el análisis, actuando en ella la molécula de agua como ligando según indi ca
su espectro IR (11). El monoacuo quinaldinato de cobalto (TI) r- umple la ley de Curic­
W eiss perfectamente desde 15 0 ha sta 292 0 K Y 'S u moment o magn ético es de 4,25 !LB'
SUS espectros en el visible, en fase s ólida, pueden interp retarse admiti endo un modelo
de pirámide cuadrangular algo dis tors ionada (C.,.)" .

Frent e a la meso-estilbendiamina (stien) y, en el caso del cloruro, amb os cationes pre- .
sen tan una vez más, distinto compor tamien to. El clor uro de bis m-stien Ni(IJ) es dia­
magnético y planocudra do, pudiendo indistintam ente presentar se díh idr atado o anhidro,
(12) pero el corres pondien te compuesto de Co(IT) es paramagnético (4.10 ~B)*' * Y mo­
nohidratado, con el agua unida al ca tión y con un espectro visible que se aju sta muy
bien a un a config uración de pirámide cuadrada distorsionada.

La aplicación del esquema de niveles electrónicos obtenido para el Co(lJ) (1:!) en una
pentacoordinación C.

l
• da un resultado aceptabl e para el monoacuo quin aldin ato de

Ca (IJ) (Tabla J) . Dada la permanencia del parámetro Dq al pasar de simetría octaédrica
a la pir amidal cuadrada, se ha elegido como campo de los ligandos el valor de Dq obte­
nido para los complejos octaédricos, es decir, aproximadamente 1.000 cm- l . El mejor
acuerdo (Tabla J) se tien e para a. = 104 0

, valor que normalmente se oh-serva en los
complejos analizados por rayo s X (3).

El compuesto, de fórmu la Cofsti en), Cl, . lJroO pr esenta un espectro visible-ultravioleta
el e r eflectancia cuyo núm ero de bandas' y posiciÓn se corresponde bien con las que presen­
tar ía un complejo pentacoordi nado de simetr ía C

H
(Tabla J) .

Dada la tendencia del stien a formar comple jos planocua dra dos con el n íqu el (11) pa­
recería bastante razonable esperar que los ligandos se colocaran alrededor del i ón Co2+
en la disposición espacial que corres ponde a una pirámide de base cuadrada, en la que la
base la forma n los cuatro nitrógenos de las dos moléculas de stien y el vér tice el oxíge­
no de la molécula de agua , pues los dato s espectroscópicos en el Inírart-ojo demue stran
que el H20 actúa como ligand o (11). El mejor acuerdo entre las banda-s experimen tales
y las esperadas para el modelo teór ico se obtiene para un áng ulo a. de 106 0

, valor con­
cordante con los datos procedentes de estructuras cr istalinas (3) de complejos pentacoor-

* t ren : N (CH, - CH, - NH,) , .
** Un intento de con siderar los co mple jos pentacoord inados objeto de este estudio ba jo una sime­

tría D,h (bipir ámide trigonal), conduce a resultados di scordantes con los criterios que poseemos
ace rca de la perturbación qu e ocas ionan los ligandos y, adem ás , no permite explicar tod as las bandas
espect rales obs ervadas en los complejos de Ni++ .

*** Valor ob tenido para 77o K si n utilizar la corrección de Weis s .
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ESTUDIO DE ALGUNOS COMPLEJOS PENTACOORDIN ADOS DE Al,T O SPIN DE Co++ y Ni ++

TA BLA

Tl'Urls iciolles Teóricas (cm.- I ) Bxperiment ales

Cloruro de di - meso - stil ­
bendiamin a de Ca (TI) .11T

2
0

12.200
16.000
19.700

.IA
2

(F) -+ 4B¡ (F)
-+ 4E (P)
-+ 4A

2
(P)

4A
2

(F) -+ 4B
1

(F)
-+ -E (P)
-+ 4A

2
(P)

((1. = 104°)
(Dq = 1000 cm.r ')

13.200
17.000
21.800

((1. = 106°)
(Dq = 1000 cm.-1)

12.900
16.000
19.900

Quinald ina to
de Co(II) .H

2
0

is.soo
18.600
21.200

2 CH.,-Dxina to
de Co(IJ).H

2
0

1:\.100
18.200
21.800

dinados de cobalto (U). Y con un valor de Dq de 1000 cm. -1 aproximadament e. Este valor
de Dq parece , así mismo, raz onable pu es el complejo octaédrico de esti lben dia mina,
Co(en)/+, con álamos donar es iguales a los de la meso-estilbendíamina, posee un valor
de Dq de 1100 cm.r", valor que se pu ede esperar se red uzca al sustit uir un ligan do
etilenodiamina por agua.

Otro ligan do que da lugar a pentacoor dínaci ón, pero en este caso, tanto para el Co(IJ)
corno para el Ni(II), es la 2-metil oxina . El complejo de Co(lI) con 2-metil oxina posee
tan sólo una molécu la de agua por molécula del complejo, como lo compru eban los aná­
lisis de carbono de hidrógeno que hemos realizado. La misma composición la asignan
Borrel y Pa ris (14) mediante una técnica termog ravimétrica, determinando que la tem­
pera tura de pérd ida de la molécula de agua es de 200°C.

PO I' otra parte Johson y Freiser (15) han medido 10'S calores y entropías de forma­
ción de varios que latos de metal es dival entes (Mn++, Co++, Cu++ y ZnB ) con 2 y 4
metil oxin a. Las constan tes de disociación ácida de las dos metil-oxinas citadas se halló
que era n similares, lo que in dicaba que el efecto tota l sobre esta pr opiedad del gr upo
- CH3 era muy parecido en ambas posiciones, dos y cua tro. Se podía espera r pOI' tanto
que, si no había otros efectos, las constantes de inestabilidad de los quelatos de ambas
"oxinas" fueran muy parecidas. Sin embargo, las cons tan tes total es de inestabilidad de
todos los quelatos de 2-metil oxina medid os eran de 1,5 a 5 unidades logarítmica s ma ­
yores qu e las correspondientes a los 4-metil-oxinatos. Estos hechos no pueden imputar se
más que a la exis tencia de un imp edimento estérico en la 2-metil oxina. En este sentido,
un modelo molecular del quel ato de cobalto de la 2-metil oxina, nos confirma la dificul ­
tad cas i tot al de un a config ura ci ón simétri ca con el i ón metálico en el centro del plano
de los oxina tos , debido al impedimento es t érico en tre el gr upo metilo colocado en posi­
ción dos, el ión metálico y e) oxígeno del otro quelante colocado en posición transo
Por el cont ra rio, los complejos de la 5-metil oxina, en los que no existirá im pediment o
estérico, tanto con el cobalto (11) como con el níquel (11) precipita n candas moléculas
de ag ua que for man , con los dos oxina tos, un en tor no octaédrico alrededor del ca tión (16).

El momento magnético del Co(2GH30 xina)2.H20 es 4,49 M, B., signiendo la suscep­
tibilid ad magnéti ca un a perfec ta ley de Curie-W eiss entre 65 y 300° K. Su espectro
infrarrojo revela que el agua se encuentra como ligan do y su espectro en el visible es
muy similar al que presenta el monoacuo quinaldina to de cobalto (II) (Tabla 1), lo que
abona una estereo disposici ón similar.

Una situación bastan te próx ima se pres enta para el i ón níquel (II) . Su complejo con
2-metil oxina secado al aire contiene 1,5 molécul as de agua, como prueban Borrel y Paris
con su técnica term ogravimétr ica (14), pero ya a 65° C. aparec e el monohi drato que es
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perfectamente estable hasta 215 0 C., encon trándose el agua com o ligando y siendo su
momento magn éti co de 3,18 111. B. Para est e compuesto hemos utilizado los diagramas
de energía del ión l'Ii++ en una pirámide cua dra ngula r con án gulos Lax .-Ni-Lbase de
Ll O" (17) obten iendo un acuerdo aceptable (Tabla 1I) , encon trándose que el val or de Dq
qu e le corresponde es precisamente el de 1000 cm . - 1 es decir, apro ximadamen te el Dq
asoc iado a un a es tereoquímica oc taé dr ica para ligaudos derivado s de la oxina (18).

Experimenuiles(cm.- 1)

TABLA 11

TeóricasTransici01les

2CII
3
-oxinato 5,7 Br

22CIPoxinato

de i'\i(Il ) .H2O
de Ni(Il) .II 2O

3.B ¡ (F) --,)- 3 A
2

(F) 7..800 }--,)- 3B
2

(F) 8.100 7 .500-9.000 7.500-9.000

--,)- SE (F) 9.400
--,)- sA

2
(P) 18.700 14.900 14.200

--,)-sE (P) 20.900 20.000 20.000

En este mod elo, un hidrógeno del metilo en posición dos podría colocarse en trans
respecto de la mol écula de agua apical crean do un seudo enl ace met al-hidrógeno. Esta
disposición constitu iría un impedimento a la entrada de un sexto ligando proporcionando
un a estabili dad "extra" al complejo, fenómeno ya observado y confirma do con análisis
de rayos X en otros compuestos (3).

La introducción de dos átomos de bromo en la 2-metil -oxina en posiciones 5 y 7 pr o-
duce un ligando que, con el Co(lI) y el Ni(lI), se compor ta de un modo an ormal. He­
mos señalado la mayor tendencia a la pentacoordinación del Co(Il) fr ente al Ni (lI), co­
múnmente admitida cuando se tr ata de los mi smos ligandos (5 , 9, 19 Y 20) . Pues bien ,
la 5,7-dibromo 2-metil-oxina da con el coba lto un comple jo dihidratado cuyo espectro
visible demuestra que es octaédrico, mientras que con el níquel da un complejo que posee
un espectro visible casi idéntico al de 2-metil-oxinato de níquel y , por tanto, cor respon dien te
a una disp osición pen tacoordinarla (Ta bla Il ). Los dos bromos en posiciones cinco y siet e
ha cen de la oxina un ligan do muy ad ecuado para la formación de un enlace ro fu er a del
plano con el Ni(Il), en lace qu e debería conducir a un a especie plano-cuadrada. La pre­
sencia del grupo metilo en posición dos debe imp edir , una ver, má s, la formación de este
plan o. En el caso del cobalt o la tendencia ha cia complejos planocuadrados es muy débil
lo qu e favorece una estereoquímica octaédrica. Tampoco en es te caso se podrá formar
un plano ecuatorial con los dos "oxinatos" , pero la tendencia a la octaedricidad del co­
balto hace más estable un octaedro distorsionado, que la pirámide cuadrangular. Eil
cualquier caso, el efecto de enlace ro no puede entrar en consideración en el esquema
puramente electrostático que se aplica hoya los complejos pentacoordinados y , posible­
mente, el ignorarlo es la cau sa de cier tos desacuerdos numéricos . La predicción de una
configuración pentacoordinada con ligando arbi tra rios es todavía av enturada y , corno
hemo s vi sto , las re glas a posteriori que cabe deducir (le los dato s terrnoqu ímícos o de
rayos X pueden violarse debido a efectos es l éricos o a las propiedades s ing ulares de los
ligando s.



ES TUDIO DE ALGUNOS COMPLEJOS PENT ACOORDINADOS DE ALTO SPI N DE Co++ y Ni++

Parte experimental

a) Compuestos

L 0 5 complejos de ligandos derivad os de la oxina con el ión Ni++ es tá n descritos en
(21) , mientras los cor respondien tes al ión Co++ lo es tá n en (22).

La. pr eparación del clor uro de di (m esoestilben odi amina) coba lto (JI) se hizo según el
mét odo empleado po r Lií schitz y a l. (23). La meso-estilbendiamina se ob tu vo por el
mét odo de Irvin g y Parkins (24).

AN,íLISIS :

Calculado pa ra CI2(C J4II.J61\ )2 Ca . lII20 :C, 58,74 %, TI, 5,98 %'
Encontrado: C, 58, 21 % H, 5,95 %.

LOS quin aldin atos de Co (Il) y Ni (Il) se ob tu vier on por ad ición de un a so lución de áci­
do quina ldínico en Na OH I N, a un a soluc ión acuosa del cor resond ien te sulfa to, coagu­
lando el precipitado a un pH final de seis . Tras filtrar en placa porosa se lava ron los
prec ipitados con ag ua y al cohol , secán dolos a continuación en es tu fa a 100° C.

Calculado pa ra ([; JGH6N02)2Co.I H2ü :C. 57.02 %. H. :J,35 %.
Enco n trado C, 57.01 % H. 3,42 %'
Calculado para (C¡OII6N02)2N1. 8H20 :C, 54,71 % H. 3,67 %'
En contrado : C, 54,72 % n, 3,67 %'

b) Medidas físicas

Las medidas magn éti cas se realizaron en un a balan za , ti po Furad ay, descr-ita en (25).
Los espectros infr arrojos se obtu viero n mediante un espectro fotó me tro P erkin-Elmer ,
In fr acord 137 E, u tili zan do la técnica de dispers ión en nú jol. Los espect ros en el visible
se ob tuv iero n con un espec tro fotó me lro Beckrn an D. U. pr ovi st o de accesori os para r e­
[la ct anci a difusa .
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We showed in llie sume papel' (7) lhnt lhe reaction of acetyl chlor ide wilh both hydraled
and anhydrous metal nitrates con duces to anhydrous meta l chlorides . Only tha llium (1)
uitrate gives TI.1 lTlIlICI

6
] (8), ho wever , thalliu m (1) chloride ís obtained by the

reactio n of acetyl ch loride with tha llium (1) carbonate . Ther efore the interaction oí
solu tions o í titunium tetrachl orid e with auhydrous melal nitrates, 01' thalJiurn (1) carbo­
na te, give us lik ely possibi titi es [01' preparing anhydrous metal hexachloro titanates (IV)
whose study is th e :mbject oí the present papel'.

Results and discussion

The reactions hetween solutions of tit anium letrachlor ide in acetyl chlor ide and dry ,
fin ely pulverized Li, Na, R, Rb, Cs, NH

4
nit ra tes 01' TI (1) carbona te occur s vigorous ly

at first, together with ralease of a mixture of vapours oí N0 2 and C1
2

(excep t with
Tl

2
(CO.) . Finally pule yellow cris taline solids 'are obtained, which are Iil tered un de!'

dry coudilioua, washed with dry ether and dri ed in vacuo. The results of our analyses
are given in Table 1.

TAB L E 1

A:'iA LrTICAL DATA

% ehloride % titaniwn % eation I cut: ratio
Startinq Cale. [or Cale. for Cale. [or Cale. [or

salt Fourul M
2
TiCl

6
Fourul M

2TiC
l

6 Found M
2
TiCl

6
Found M

2TiCl6

KNO. 62,05 62,78 14,60 14,14 - - 5,74 6,00
NH4NO. 65,00 71,70 14,90 16,14 10,97 12,16 5,89 6,00
RbNO. 49,40 49,29 11,18 11,10 - - 5,97 6,00
Cs~O. 41,00 40,40 9,23 9,10 - - 6,00 6,00

LiNO.

I
45,15 77,49 13,91 17,45 - - 4,38 6,00
45,09 77,49 12,33 17,45 - - 4,94 6,00

NaNO.
53,99 69,38 3,10 15,62 - - 25,53 6,00
52,09 69,38 4,40 15,62 - - 15,99 6,00

TI2 CO.
21,87 31,76 10,98 7,16 53,86 61,08 2,69 6,00
22,03 31,76 9,24 7,16 54,98 61,08 3,22 6,00

The agreemen t of the exper imental and lh e calcula led data [o!' the R, Rb and Cs
hexachi orotitanates (IV) is satisfactory . The amrnonium compound whose CI/Ti rela tíon
is almost 6, pre sents percen tages of Ti and CI which are low with re gar ds to the
calculated valúe s, as a resul t of the retain ed ethe r írom washing. After four hours in
vacuo th e ehlorine rí ses from 65,00 % to 70,35 %'

The four compoun ds are pale yellow coloure d crys lalline powrlers . Whereas the R and
l'iH. compounds are very sensitive lo moisture and readily 10'5e lh eir yellow colour, w híc h
cha nges into wh it e, Rb and Cs compounds show no appreciable alteration, even afte r
being left. in air for several days.

The inf rared spectra oí the four componnds (as Nujo l mulls) show a strong absorption
al 320 cm- 1 wh ich can be assigned to the st retching vibration v. (Ti - CI). (9).

In the other cases (Li, Na, TI) we face a completely differen t situation , which can
be deduced fr om the ana lytical res ults .

The compound obtained in the reaction with sodíum nit ral e is a wh ite one , and its
composit ion cor responds with sodiurn chloride, impurified with sorne TiO (due to
hydrolysis, probably caused by not complete ly dry ether used for washing i t)~

In the case of th e lithium salt the relalion CI/ Ti = 6 has neve r been reache d. But
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the proportion of Ti contained in theproduct of reaction cannot be redu ced by r epea ted
wa shing with dry ether, which shows that its origen does not arí se Irom absorbed
TiCI

4
• The obtained compound is a very pale yellow solid which readily decomposes

in moist airo
Th e lack of stabili ty of th e lithium and sodium hexachlorotitanates which cannot be

obluiued wiíh íhe methods s luled at the beginning, must be attributed to the too small
'Sire OÍ the metal cat íons, whieh does not perm it the formation oí a stable cryslalline
structure with such voluminous anions.

\Vilh thulliuui (1) carb onale a drab-yellow powder is obtained, whose compo sitíon
rather differ s from that corresponding to a thallium (1) hexachlorotitanate (IV).. The
subs tauce remains unchanged in air for several days, but it finally decomposes leaving
u white solid.. Its IR;spectra show, however, a strong ahsorption at 320 cm- 1 charac­
teris tic of th e Ti-CI bond in hexachlorotítanates (IV). This seems to indicate th e presence
oí T\ 2 (TiClo) in th e mixture.

Powder diag?'ams 01 K, NH., Rb, Cs and TI compoun ds. - We observad in every
case a good crysta llinity of the samples . Two consecutíve powder diagrams wer e taken
from each sample (duration of each run 40 min utes), so as lo ohtain infor mation about
th eir stahility by comparing the intensifications of the peaks cor re spondi ng to the de­
composit ion products,

In Tab les 2, 3, 4, 5 and 6 we compare our results with the data given in literature,
hoth about hexachlorotitanates (IV) and th e products of decomposition as well, We notice
the fact that diffractions corresponding to any crystalline íorm of TiO have not been
observed in any case, which ha s to be attributed to the formation of ;xohydrox ides 01'

hydrated oxides of low crystallinit y, wh ich do not give r ise to any diffraction of obser­
vable intensity.

r ABLE 2

COMPAUISON OF TIIE OBSERVED X -RAY DI FFRACTION PATTERN WITII THE LITERATURE VALUES

Observed values Fo?' Ií.2
(TiCl o) [rom (6) Fa?' IW I [rom. ( 10 )

d 1/11 el 1/11 d 1/11

5.593 52 5.575 23 - -
4.864 10 4.840 8 - -
3.142 46 - - 3.146 100
2.824 100 2.809 100 - -
2.449 67 2.437 99 - -
2.222 27 - - 2.224 59
2.2015 6 2.214 2 - -
1.9978 6 1.985 8 - -
1.8888 9 1.880 16 ~ -
1.8228 10 - - 1.816 23
1.7338 25 1.728 79 - -
1.6584 6 1.653 12 ~ -
1.57.4 4 - - 1.573 8
1.4796 9 1.475 49 - -
1.4193 8 1.412 19 - -
1.4078 8 - - 1.407 20
1.3744 4 1.371 8 - -
1.2855 6 - - 1.284 13
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For K
2

(TiCI6) (Table 2) the peaks du e lo KCI have already been observad in the
íirst diagram. Th e repetition shows a drop in lh e intensity oí the di ííraetions du e lo
the first compound and a marked Intensificatlon of those du e lo the second one .

Fur (;\ 11) (fi la 6) (Table 3) th e accordance between our results and those given by
Wernet (11) rs acceptable, the greatest differences are to be Iound for the smaller val ues
of 0, wher e logicall y llie er ro rs in r eading pr oduce lhe gre a tes t effect on the vulu cs of
tl, as lo be expecle d. Furtherrnore, the three most churac leris fic peaks for NIIJCI are lo
he ob serven only wilh low intensity ; re peating lhe exposure th eir intensity in cr euses,
though less than in lh e ca se oí lhe potas síum salt«

T AB L E 3

COMP,\RI~ O:-; or TII E OBSEllVED X -HAY DIFFHACTlON l'ATTEllN WITII T IIE LITERATUllE VALUES

Obscrved valtws Fo)' (NH4)2(TiCl.) /1'CJ'1ll (11¡- Fo)' NII4Cl [rom. (10)

d 1/11
d ' /'l *) d 1/11

0 .716 80 5.645 st - -
4.954 80 4.902 m - -
3.883 5 - - 3.87 23
2.978 16 2.969 s+ - -
2.849 95 2.849 ::ts t - -
2.7465 13 - - 2.i-l0 100
2.475 100 2.466 stst - -
2.216 39 2.202 m+ - -
1.9028 11 1.8954 m- - -
1.751 32 1.743 st+ - -
1.675 10 1.666 s+ - -
1.6475 10 1.6447 m- - -

. 1.581 3 - - 1.582 2; ~

1.4924 11 1.486 sss - -
1.431 8 1.425 m - -

(*) As tak en fr om W emet 's original pap el'.

For Rh2 (TiCI6) (Tabl e 4) we Iind an admissible coin cidence hetween our values and
those given in literature (6) ; only in the first value exi st s au apparent diffe re nce, al!
discussed in the case of (NH4)2TiCI6' Th e second diagram is an exa ct rep et í tíon of th e
fir st one , and no peaks due lo decomposition can he observ ad.

T A B L E 4

C m l l' All I SOIí al' TIIE OBSEIlVED X -llAY ll IFFllACTION PATI'EHN WITIl 1'IlE LITEIlATUHE YALUE S

Obsc)'vcd vulucs For Rb
2 (TiCI.) [rom (a)

d ' /11 d 1/11

5.754 27 5.8395 18
:U12 40 3.5407 59
2.872 100 2.8902 100
2.484 69 2.5039 82
2.032 17 2.0426 ; 36
1.7616 32 1.7696 50
1.575 6 1.5826 23
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TABLE 5

PREPARATION OF HEXACHLOROTITANATES (IV ) IN ACETYL CHLORIDE

Ji C

TA BLE 6

dobserv e va ues 01' Sz (1'tCla) [rom ((J )

d 1/11 d '1/1
1

5.905 30 5.906 45
5.126 34 5.1157 45
3.619 79 3.6187 80
2.960 100 2.9497 100
2.557 63 2.5565 77
2.292 13 2.2893 38
2.087 25 2.0872 38
1.9712 30 1.9689 29
1.8106 30 1.8085 26

Obse1'ved values Fa1' T/ 2 (TiCla) [roni (12) Far 1'lCI [rom. (10)

d 1/11 d d 1/11

4.901 8 4.90 80 - -
3.834 70 - - 3.84 60
3..480 12 3.48 lOO - -
2.8405 11 2.84 lOO - -
2.7:14 100 - - 2.717: 100
2.445 4 2-.45 90 - -
2.222 18 2.194 60 2.218 22
2.006 3 2.004 70 - -
1.9255 17 - - 1.921 18
1.7368 4 1.738 70 - -
1.7216 17 - - 1.718 25
1.5704 23 - - 1.568 35
1.484 2 1.480 60 - -
1.361

. "
6 1.358 9- -

1. 28~ 4 - - 1.281 9
1.2212 6 - - 1.215 12
1.160 3 - - 1.1583 7

CmlPAnIsoN 01' TIIE OiJSEHVEIJ X -HA Y IJIl'l'llACTION l'AT'l'EHN WITH TIJE Ll TER A'l'URE VALUES

COMPARISON 01' THE OBSERVEn X -HAY nIl'FRACTIOX PATTERN WITIJ TIIE LITERATURE VALUES

For Cs (TiCI
6

) (Table 5) we also have a fine coincidence between our dala and those
oí literattfre , decomposition is not observed either .

In reference lo the result of lile reactiou wilh TI
2C03

thc powder diagraru (Tahle 6)
shows the peaks characteristic oí TICI with high intensity, but the peaks due lo
1'12 (TiC1

6
) are present as well, though with low iulensities . On repea ting the diagrum

they are less pronounced, whilst lhe íirst enes appear with increased in tensi ty. TILe peak
at 2.222 A is intensilied, due lo a overlapping of both 2.194 A (TI

2
(TiCI

6
) ) and

2.218 A (TICl) and the observed intensification is owing to the latter .
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Experimental

All the experiments were car ried out un der dry conditions.

The metal salts used as starling material were dried at no·c during severa! hours, witb
excepti cn oí tne lithium salt, which was kept al 200· C íor more than 24 hours (13). The
TiCl

4
was distilled ñrst over copper turnings and was fractionated afterwards. The acetyl

chloride was fractionated over dry sodium acetate. . .
A smaíl excess of TiCl wa s added to a sample of tbe anhydrous, pulverized metal

salt in cold acetyl chlorid: (at-30 ·C) so as 10 reduce the initial violence oí tbe reaction .
The following Table 7 shows the quantities cmployed in each case and the duratiou
oí each runo

T ABLE 7. - R EACTI ON DATA

R ea c t a n ts
Starting CICOCRs TiCl

4
MNOs

Time
salt (m!.) ( mI.) ( y.)

( hours )

KNOs 50 6 9.27890 2
NH

4NOs 50 5.5 6.47500 9
RbNOs 40 1 2.68480 53
CsNOs 40 1 3..54660 54
LiNOs 30 5.1 6.04160 7
LiNOs 50 7.5 9.08290 6
NaNOs 50 2 2.71390 lB
NaNOs 30 4 5.50105 7
T1

2COS
40 1 4.26450 96

T1
2C03

40 1 4.26467 80

As scon as the development of gas had finished, the yellow solids were separated
by filtratíon , wash ed with dry ether and dried in vacuo . The analyses were carried
out as íollows : titanium was determined as Ti0

2
or colorimetr ically , chlor ine by Volhard

method , amm onium by Kjehldahl method and th allium in form of chromale. Tite
results given in Table 1 are always the ave rage of two or more deterrninations .

Infrared spectra. - They were obtained on a Beckmann lR-20A spectrophotometer as
Nujol mulls, polyethylene and cesium iodide plates were used,

Debye-Scherrer powder diagrama . - In each case two consecutiva diagrams of each
sample , with a total exposure of 80 minutes were taken with a PW 1051 difractometer,
using the Ka. radiatíon of copper.
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Introducción

HIDROXO
(III)

DEL
TALIO

P . R oy o *

P OR

PREPARACION y PROPIEDADES
BIS· PENTAFLUOROFENIL

• Este trabajo fue realizado en William Rams ay and Ralph Forste r Laborator ies-Universi ty College­
London con la dirección del Prof. R. S. Nyholm (t) cuya memoria evocamos.

El creciente interés por el estudio de los deriva dos organometálicos . de los elemen­
tos de transición ha llevado a la preparació n de muchos de estos compuestos . Sin em­
bar go, son todaví a relativamente escasos los compues tos de este tipo conocidos actu al.
mente y en general su estabilidad térmi ca es muy red ucida, al menos por lo que res­
pecta a los formados sólo por enlace (J C-Metal. La introducción de radicales perfluora­
dos ha ampliado considerablemente las ·posibilidades de dispon er de sustancias qu e son
esencialmente más .estables. El aum ento de esta bilidad es una consecuencia de la elevada
electronegatividad delradical perfluoralquilo o -arilo, y puede plantear se en términos de
un creciente carácter iónico del enlace metal -carbono o como resul tado de un aumento
de la capacidad aceptora tt de los orbitales ,,* antienlazan tes del anillo aromático.

El uso de este tipo de reactivos ha permitido aborda r el estudio de nu evos métodos
sintéticos. Recientemente hemos estudiado (1) las reaccion es entre derivados or ganome­
tálíco s de los elemento s de postransición en sus valencias más altas con complejos de
los metales de tr an sici ón en sus valencias inferiores, llegando a establ ecer un método sin­
tético sencillo , que hace uso de reacciones de óxido-reducción, que transcurren CDn trans­
ferencia de radicales períluorad os ' al átomo del metal de transición. Por este motivo,

The preparation of hydroxo bis-pentaíluorophenyl thallíum (III) is described. The
meth od includes metatetical reactíon s between bromo bis-pentafluorophenyl thallium (III)
and pota ssíum and silver hydroxides in ethanol as well as th e hydrolytic decornposition
of th e carbona te as an interm ediat e in r eactions with silver and thallium (1) carbona tes
in aqueous ethanol. This carbo nate derivative could not be isclaterl in th ese processes .

The s tudy of th e stabílíty and structure of thís compound in solution has been
accomplíshed. It has a dimer íc structure in non donor solvents with a sys tem of bonds
through brid ge hydroxo groups. These honds are easily br oken in donor solventa although
the process is extremely slow at room temperature.

lis conductivity and infrared spectrum are given .

Surnmary
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esta rnos in teresados en la preparación y estudio de derivados organ omelálicos de talio
(III) . Ant eriorment e han sido descritos (3) un cier to número de derivados de fórmula
general (CGFs)2TIX. En el presente trabaj o investi garemos las reaccione s del br omo­
deri vado (X = Br) frent e a hidróxidos y carbona tos de ca tiones monovalentes.

Resultados y discusión

El tra tamien to de bromo bis-pentaíluorolenll talio (IIl) con hidr óxidos tale s como
IWH y AgOIl, conduce a la pr eparación del cor res pondiente hidroxoderivado de talio de
acuerdo con la ecuación

(CGF5)2Tm r + MOH -+ (CGF')2TlOH + BrM M = K, Ag

las rea cciones tr an scurren fácilmente con 'precipitación de BrM en aquellos disolventes
en los que dicha sal es poco soluble y así la reacción con KOH se lleva a cabo en alcohol
etílico anhidro .mlen tra s que la rea cci ón con AgOn puede realizar se en etanol acuo so .

Por otro lado, las r eacciones con carbonato s tales como C0
3Ag2 Ó C03T\2 deben veri ­

ficar se en medios acuosos puesto que dich as sales son in solubles en los disolventes an­
hidros. Sin embarg o la reacción que en este caso debiera conducir a la pr eparación del
cor respon dien te carbona to:

~r = Ag, TI

lleva a la separación del mismo hidróxido. Aunque pudiera postular se la reacción hidro­
lítica del carbonato as í formado :

es necesario tener prese nte qu e en las condiciones, de r eacción utilizadas, en pr esenci a
de apreciabl es cantidades de agua puede también tener lugar la hidrólisi s de los ca rbo­
natos de par tida :

de form a que tanto en la reacción con hldróxidos como con carbona tos los rea ctivos
pr esentes en la disolución son los mismos.

De h echo, no ha podido ser demostrada en ningún momento la presencia en disolu­
ción de n inguna especie qu e pudi era ser formulad a como el carbonato neutro o ácido
del derivado de his-perfluorof enil talio (lIT). '

En todo s los caso s. una vez separa do el bromuro insoluble formado junto con el ex­
' ceso de r eactivo , se obtienen disoluciones de ' las que se puede cr istalizar el hídroxo
bis-pentañuorolenil ' talio (TTI) corno un a sustancia incolora en forma de cri stnlea aci­
culares.

, Las disoluciones de dicho hidróxido en disolventes orgánicos polares tien en una
con ductivi dad mu y baja y las determinacion es de pesos moleculares permiten la existen­
cia en la disolución de especies dímeras , a ún cuando los valores encontrados varían
sens iblemente dentro de in tervalos razonables.
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El aná lisis cristalográ fico por rayos X (2) r evela una estr uctur a en la qu e el átomo
de tali o se encuentra pentacoordinado mediante enlaces a dos gr upos CsF5 y a tres gr u­
pos hidroxo, cada uno de los cuales act úa de puente entre tres átomos de tali o, pero de
forma que un o de los enlaces TI-O es más cor to (2,3 ± 0,02 AJ que los otr os dos (2,51 y
2,69 ± 0,02 AJ . De este modo, la variabilidad encontrada en las dete rminacio nes de peso
molecul ar puede ser debida a la ru ptura ir regular del sis tema triple de enlaces puente .

Esta s mismas especies dím er as se h an observado , (3) en el cas o del bromuro y de
la mayor par te de los derivados (C

SF5)
zTlX-. Sin embargo, es conveni ente destacar la

mar cada diferencia que prese nta fre nte a otros derivados alkflicos o arílicos, del mismo
metal. Así, se ha estableci do (4) qu e un a disolución 0,2 M de MezTlOH contiene sólo
un 10 %.de talio en forma de un a estructura dimera y el 36 % en forma monomera ,
mien tr as qu e la mayor parte (54 %) se encuentra disociado en iones Me,Tl+OH-.

Puesto qu e evidentemente la diferencia de compor ta miento r eside en la distinta natu­
ral eza del radical orgánico enlazado al átomo de talio, 'podría pensa rse que un aumento
de elec tronegativídad al pasar de metil a pentafluorofe nil dar ía luga r a una mayor cons­
tante de disociación. El efecto pu ede sin embargo interpretarse si se tiene en cuenta qu e
el átomo de tali o dispone de orbitales vacíos y su tendencia a actuar como un ácido
de Lewi s crece al aumentar la electronegatívídad de los demás sus tituyentes. Esta ten­
dencia supera a la pr imera y como res ultado, su índ ice de coordinació n aumenta ha sta
cinco mediante un sistema de enlaces puente a través de gr upos OH, tal como el discutí­
do anter iormente . Puede decir se pues, qu e en genera l, la disminución de den sidad
de carga elect rónica en el áto mo metálico da lu gar a un descenso de energía de los orbi­
tales híbridos sp que pueden en tonces ser fácilmente utilizados en enlace con uno o dos
átomos donores,

Realm ente este es un hecho mu y genera l de los perfluoroaril deri vados de talio (ID)
y la misma tend encia se observa en todos aquellos compues tos (C

S
F

5
)zTlX qu e en ge­

neral son dimeros en disolu ción en disolventes orgánicos poco polares, a difer encia de
sus derivados de arilo que son fácilment e íonizahles .

En la misma lín ea de compor tamiento se encuen tran las esta bili dades compara tivas
de sus ad uctos, Así, mien tr as que son conoci dos numerosos aductos de los perfluoro deri­
vados de fórmula (CsF5)zTIX.L, los cor respondientes complejos de los arilos Ar zTIX.L o
no son en muchos casos conocidos o su estabili dad es relativamente Illuch o más pe-
queña . .

Los der iva dos (C
S
F

5
)zTlX n o han sido estudiados por rayos X, de modo qu e su es­

tructura en estado sólido sólo puede deducirse de los datos obtenidos por espec troscopia
I.R. (5) Y una vez compro bada la existencia de especies dimeras en disolu ción se ha
su gerido que esta misma estr uctura se conse rva en estado sólido.

Sin embargo, cuan do se comparan las frecuencias de vibració n v (TI-Cl) al pasar de
complejos pentacoordinados tal es como (CsF,) zTlCl. o-fena ntrolina (224 cm.- 1 ) a especie s
tetracoordinadas , como (CsF5

)zTI Cl.OPPh
3

(243 cm. - 1) se observa como sería de esperar
qu e la frecu encia disminuye al aumentar el índic e de coord inación -. De otro lado, es
de espera r un nu evo descenso de dicha fr ecuencia de vibración al pasar de átomos ter­
min ales a átomos puente ent re dos o entre t res átomos metálicos,por lo que r especta
al átomo de halógeno .

En este senti do re sulta significativo el bajo valor de v (Tl-Cl) asignado 'para
(CcF,)zTICl (215 cm. - 1) (5). .

. A la vista de la estructura encon trada para el hidroxo-deri vado teniendo en cuen ta
lo anteri or, no puede descartarse la posíbílí dad de que también los halo-derivados
(CsF,)zTIX se .pr esenten en esta do sólido con una estr uctura 'semejante conteniendo talio
pentacoordinado .

Cualquiera qu e sea el método de prepa ració n, se observa que todas las disoluciones
del hidroxo bis-pentafluorofenil talio (ID) adquieren un tinte rojo anaranj ado al poco
tiempo de 'Ser preparadas. En general se observa que la . velocidad de transformación es
una función de la capacidad donora del disolvente empleado, de' forma que las disoluci o-
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Se añade lentament e una disolución de tr es lent ejas de hidróxido potá sico en 5 mls.
de etanol (exceso) sobre otra disolución de 1,0 grs, (1,61 mmol) del brom o bis-penta .
f1uorofenil talio (I1I) (3) en 15 mis. de etanol a temperatura ambien te y con agitación
magnética.

. Desde el primer moment o de la adición empieza a aparecer un precipitad o blan co muy
fino que resulta difícil de filtrar y una vez completada la adición puede ser convenien te­
mente separado por centri fugación.

Dicho precipitad o una vez lavado repeti dament e con alcohol y secado a vacío se
analiza y resulta ser bromuro potás ico. .

A la disolución resultante se añaden 100 mls .. de agua destilada con lo que se pro­
duce la pr ecipitación de un sólido blan co en forma de una suspensión de aspecto lecho­
so. Por centrifugación se separa un sólido blan co que se pued e recrí stalizar utilizando

Todas las operaciones que se describen a continuación fueron realiz adas en atm ós­
fera de nitrógeno.

Reacción con hidróxido potásico

Parte Experimental

Posiblement e este proce so va seguido de alguna descomposición in tramolecular cuya
nat uraleza no se ha investi gado.

El espectro infrarrojo revela claramente la presencia de los gr upos C
6
F" con sus fre­

cuencias de vibración carac ter ísticas localizadas en 1638, 1518, 1470, 1370, 1132, 1087,
1010, 965, 790, 780 Y 605 cm- l . La presencia inequívoca de la existencia del gr upo hi­
droxo queda evidenciada (6) por una banda estrecha y bastante in tensa localizada en
3565 cm- l.

nes en acetona, acetonitrilo, dimetilformamida y dimetil sulfóxido se colorean rápida­
ment e, mientras que disoluciones en benceno o metanol pueden ser man ejadas cómoda­
mente y de hecho es tos disolventes son adecuados para llevar a cabo la r eccista lizac íón
de la sus tancia.

Aunqu e hasta el moment o carecemos de una inform ación experimenta l detallada, es
previsible suponer que la tran sformación puede tener lugar a través de la ruptura del
sistema de enlaces puente
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Reacción con carbonato de plata

Reacción con suspensi ón de óxido de plata

PREPARACION y PROPIEDADES DEL HIDROXO BIS - PENTAFLUOROFENIL TALIO ( III)

Se prepara carbonato de pla ta por preci pitación de una disolu ción .de nitrato de
plat a I N con otra de carbo nato sódico y el precip itado amarillo se filtra y se lava repe ­
tidamente con ag ua ..

Un exceso de este sólido se añade a una disolución de 1,42 gr s. (2,30 mmol) de br o­
mo bis-pentafluo r ofenil talio (1lI) en 30 mls. de metanol al que se añaden uno s 2 mls ,
de agua .

Después de una hora de agitación se filtra el precipita do que mediante determinacio­
nes analíticas r esulta ser una mezcla del exceso de carbona to de plata y bromuro de
plata formado en la r eacción .

La adición de agua al fil trado pro duce la precipitación de un sólido que una vez
r ecri stali zado de metanol exhibe la mis ma composic ión , espectro IR y punto de fusión
que el hidróxido descrito en las pre paraciones anteriores. Rto . 0 ,66 gr s. aprox. 52 %'

El hidróxido debe resultar en la descomposición hidrol ítica del carbo nato formado
en la reacc ión, pero no es posible evitar la presencia de agua en el método utili zado,
pues de otra form a la reac ción no transcurre dada la insolubili dad de la sal de plata
en los disolventes orgánicos empleados.

Se pr epar a hidróxido de plata mediante adición de un a disolución de hidróxido po­
tá sico a otra de nitrato de plata IN. El pre cipitado se lava r epetid amente con agua y una
vez limpio se añade en 'exceso sobre un a disoluci ón de 1,30 grs . (2,10 mmol) de br omo
bis-perita fluo rofe nil talio (1lI) en 20 mIs. de alcohol etí lico y 5 mls. de agua destil ada.

Manteni en do la mezcla en agitación se puede obser var la formación de un sólido
blanco que se ennegrece por expos ición a la luz . Al cabo de 30 minutos de t ratamiento
se filtra y se separa el precipita do que además del exceso de hi dróxido de plata contiene
Br- (precipitado de bromuro de plata) .

El filtra do se pr ecipita como en el caso anterior por adición de ag ua y se separa
por centrifugación . El sólido se recristaliza de metanol . El compuesto exhi be la misma
composición , espectro IR y p unto de fusión que el obtenido anter iorm ent e. Rto . 0,75 grs .
aprox. 65 %'

El mis mo resultado se obtien e cuando se emplea THF como disolvente en lugar de
alcohol etílico , si bien en este caso la descomposición y coloración anaran jada de la
disolució n aparece más rápidamente aún en frí o.

benceno o metanol como disolvente. En su manipulación debe pr evenirse todo cal ent a­
miento excesivo o pro longado que produce la descomposls í ón, corno puede observarse
por la coloració n ana ranjada que adq uiere la disolución. El mismo efecto se obs erva
cuando las disoluciones se conservan varios días a temperatura ambi ente o más lenta­
mente si se conservan en la nevera .

La con cen tración de dichas disoluciones da lugar a la separación de un sólido cr is­
talino , blanco, en forma de agujas qu e una vez secas exhiben un punto de fu sión de
196°C con descomposición. En estado sólido el compuesto es ' raz onablemen te es table al
aire durante bas tan te tiempo. Rt o. 0,4 grs . aprox , 45 %.
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No fue posible determinar O en es ta sus tancia debido a la presencia de flú or .

J
/

TI : 36,80 %

TI : 36,32 %

F : 34,20 %

F : 34,16 %

JI:O ,18 %

JI: 0,26 %e: 26,05 %

REVISTA DE LA ACADEMI A DE CIENCIAS EXA CTAS , FISICQ ·QUIMICAS y NATURALES

Solubilidad y estabilidad de las disoluciones

e, JI Y F fueron determinad os por el labora tori o A. Bernhardt, Mülheim, Alemania .
El talio fue valorado volumétricamente después de su conversi ón al estado talíoso (7)
mediante iodato potásico, utilizando las condiciones de Andrew (8) . A título de compara-
ción, uno de los r esultados fu e el siguien te: .

Determinaciones analíticas

El hí dr oxo bis-pentafluorofenil tali o (1U) qu e describimos es soluble en diso lven­
tes orgánicos polares tal es como acetona , metanol , etanol, éte r etílico, tetrahidrofurano,
acetonitrilo, dim etilformamida y dlme ti ls ulíóxido : es men os soluble en disolventes n o
polare s tal es como benceno, diclorometan o, cloroformo , tet racloruro de carbono y éter
de petróleo. .

Todas su s disolu cion es se de-scomponen con bast ante rapidez aún a temperatura am­
bien te, especialmen te aquellas en disolventes donores, de tal forma que al cabo de unas
cuan tas h or as, di-solu cion es qu e son in icialm ente in coloras exhiben un color rojo ana­
ra n jado má s o menos inten so. Sin embargo en metano! o etanol la descomposición es
lo suficien temen te lenta como para permitir la purificación por recristalización siempre
que no se calien te exces iva ni pro long adamen te.

En agu a, la sustancia es ins oluble totalmente. Sin embargo , se puede fácilmente di­
'SOlver mediante adición de árido clorh ídr ico diluido y de es ta disolución se puede re­
precipitar mediante adición de una solución de hidróxido potásico en forma de un
precipitado voluminoso fácilm ente manejable.

Todas las det erminaciones de solubili dad fueron r ealizadas simplemente al aire
sin tomar precaucion es de atmósfera inerte .

El carbona to de talio (1) se obtiene como un pr oduct o cris talizado por sa tu ración
y evap oración en corrien te de CO

2
de una di-solu ción de hidróxido pre para da al precipi ta r

con hidróxido de bario un a disolu ción de sulfato de talio (1) .
Se aña de una su spensión de 0,64 grs . (1 ,36 mm ol) de car bonato de talio (I) en 50 mls.

de etanol y 10 ml s, de ag ua sobre otra disolución de 1,37. grs .. (2,21 mmol) de bromo
bis-pentafluorofenil talio (IJI) en 40 ml s, de metanol.

La mezcla se mantien e en ag ita ción durante 4 horas a temp eratura ambien te y al
cabo de es te tratamiento se filtra el pre cipitado pardo resultante qu e con tiene Br- de
acuer do con 'Su análisis cualita tivo.

El filtrado cri staliza por evaporación del disolven te a vacío res-ultando un sólido
blanco cri stalino cuya composición , espectro IR y punto de fnsión coinciden con los del
hidróxido antes señalado. Rto . 0,71 grs. aprox . 78 %'

Tampoco esta rea cción pu ede r ealiz arse en medio s anhidros de forma qu e el carbona­
to intermedio qu e debe obten er se se hidroliza finalmente para dar el hidróxido.

Reacción con carbonato de talio (1)
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Peso molecular

Medidas de peso molecular íueron rea lizadas utilizando un osm6metro Mechrolab ,
Modelo 301 a.

Dad a la de scomp osición más bi en rápida en todo s los disol ventes, fue ne cesario utilizar
siempre como disolvente alcoh ol metílico, aunque dicho di solven te pr es enta bast antes
difi cultad es en las medid as qu e 'Se ha cen con es te tipo de aparato .

Los val or es enco n tra dos fu er on 932 (0,0286 M) Y 1095 (0,0534 :lI). Est os valores
correspon den muy aproximadame n te con la formulaci6n de la sus ta ncia como un rlime­
ro en dicho di solvente . El peso molecu lar teóri co de (CGF5)2TlOH es 555 .

Conductividad

Las medidas de conduc tividad se hicieron a temperatura ambiente utilizando un
puente W nyu e-Kerr, Modelo n 221 y un a célula del tip o sta n dar d con un valor de
J{ = 0,393 .

Una disoluci ón 5,2 .10-3;\1 presen ta un a con duc ti vida d de 1,7 Q-! cm .s mol<", lo que
in dica qu e la s disolu cion es de es ta su stancia en mct an ol no son con duc toras .

Espectro infrarrojo

Se registr6 el espec tr o en un aparato Perkín-Elmer 225 entre 4000 y 200 cm ..- 1 uti.
Iizando la técnica de Nujol. El espectro presenta la s sig uien tes bandas m ás importantes.

3565 m, 1638 s, 1518 vs, 1470 vs, 1370' vs, 1282 w, 1132 vw, 1087 vs, 1010 m, 965 vs,
790 w, 780 W , 605 m , 580 VW , 380 W y 335 m .
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SINTESIS y PROPIEDADES DE ARILOXI- y ARILAMINO·
ETIL·~-D·GLUCOPIRANOSIDOS

POR

Axroxro MESQUIIJA SEGuí

Depar tamen to de Química. Escuela Técn ica Sup eri or de In genieros Indus triales.
Universidad de Navarra. San Sebastián

Surnmary

Severa l 2-phenoxyethyl and 2-arilamino-ethyl-.e-D-glucopyranosides have been prepared
by reaction of 2-bromoethyl-tetra-O-acetyl-j3-D-glucop.yranoside with phenols and arilami­
ues, The sl. udy oí lile substitution oI halogene in the bromoethyl glucoside and the
possibil íty of comparing th e pharma cological action of the active phenoxy, and arilamino­
alcohola with the easily preparable phenoxy- and aril amino-alkyglycosides has induced
us to synthesize these latter substances .
~'fn.s Ó

~~~: ~17" ~

1. ':':' Introducción

Desde hace tiempo se conoce el inter és que pres entan los fenoles y naftoles, así como
diver sos éteres íenólico s y naítólicos , como agentes bactericidas y íungicidas.

MáB recientemente, estudios realizados por Sexton y colaboradores (1) han puesto
de manifi esto la acción de diversos alquiléteres del .e-naftol, o-clo ro íenol y p-nitrofenol,
los cuales prese ntan, generalmente, una mayor activida d que los correspondientes com­
puestos hidroxilados sin eteriíicar . De forma par ecida a los fenoles se comportan los
alcoholes, si bien su toxicidad es menor .

El poder bactericida y fungicida de éteres fenólicos y naító licos con grupos hidroxilo
en la cadena alquilica (fenoxialcoholes) ha sido estudiado por numerosos inve stigadores
(2), llegándose a la conclusión de qu e los más activo s son los haloar íloxialcoholes : entre
ellos el 2 (p-cIorofenoxi) etanol se ha empleado extensamente en la esterilización de sue­
los y como regulador del crecimiento de diversas plantas (3).

Según los científicos que han trabajado en este campo, se tropieza frecuentemen te con
la dificultad de la poca solubilida d de estos compue stos en medios acuosos ; por ello
hemos pensado en la posibili dad de transformar sustancias de este tipo. en otras más
solubles sin que se alteren sus propiedades fisiológicas.

Se sabe que la introducción de un resto azucara do en una molécula biológicamente
activa, generalmente no produce alt eración en la actividad de la misma. Prueba de ello
es que los alquil y fenil glicósidos se han utilizado con éxito en vez de los alcoholes
y íenoles correspon dientes.

De acuerdo con esta idea hemos in tentado la preparación de una serie de gl ícósídos
[Fig . 1.1. (a) ] en los que éteres fenólicos entra n como aglicones en la molécula . Estos
compuestos deben presentar, al menos potencialmente, una acción bactericida y fungi-
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\

( b )

R

@NH-R'-A
( a )

FrG. 1.1. - Fenoxialquilglicósidos (a) y arilaminoalquilglicósidos (b). R = hidrógeno,
radical alquílico , halógeno o grupo nitro en cualquier posición del núcleo. R' = cadena

alquílíca. A = resto azucarado.

2. - Parte teórica

La síntesis de este tipo de glicó sidos puede abor darse por dos procedimientos dife­
rentes. Uno de ellos consis ti r ía en ha cer r eaccionar éteres Ien ólicos hidroxilados en la
cadena alquílica con un br omoacetoazú car por una reacción de glicosídacíón , y poster ior
desacetilación del glicósido as í obtenid o. Este camino ha sido seguido por Magu ire y co­
laboradores (4) para prepa ra r alg unos gluc ósidos de l 2 (clorofenoxi) etanol.

Una segunda posibilidad cons is te en hacer reacciona r el fenol corr espondien te, en for­
ma de su sal sódica o potás ica, con un h aloalquilglicósid o por una r eacción de eteri­
ficación.

El primer camino apun tado prese n ta dif iculta des en su realización exper imental ya
qu e implica , primera men te, la preparación de los éte res Ienó licos hidroxilados por reac­
ción de eterificación entre el Ien óxido alcalino y la halohidrina cor respondien te, reacción
que , según indica la bibliografía (5), va aco mpañada en mu chos casos de numerosos
pr odu ctos secundarios ; el segundo paso cons is tiría en la reacción de glicosidación.

Estudiadas es tas dificultad es hemos eleg ido el método indicado en seg un do lu gar
apro vechando sencillos procedimientos desarrollados con éxito en nuestro lab oratorio
para la preparación de haloalquilglicósidos (6) . La conde nsación de estos compuestos con
íenoles apro piados, en medio alcalin o o emp leando dir ectam ente los Ien óxi dos alcalinos,
ha cond ucido con buenos resultados a los cor res pondien tes fenoxialquilglicósido s.

La segunda par te del tr abajo ha cons is tido en un a reacción análoga en tre un halonl­
quilglic ósido y aminas aromáticas, pr eparándose un a am plia ser ie de arilaminoalquil­
glic ósidos [Fig . 1.1 (b) ] qu e por su parecido estructural con ciertos aminoalcoholes N­
sus ti tuidos de probada actividad far macológica, ha cen pr ever en ellos un potencial inte­
rés en posteriores es tudios biológicos.

En todas las experiencias realizadas el haloalquilgli cósido empleado ha sido el 2 bro­
moetil-tetra-O-acetil- ,B-D-glocupiranósido preparado segú n los mét odos descritos en la
par te exper imental.

Las reacciones de los íen oles fr ente al bromoetil gluc ósido se han llevado a cabo si­
guiendo un pr oceso de eterificación tipo Willian son, con si stente en calenta r a ebullición
por espacio de varias horas en un disolvente alcohó lico, genera lmen te etano l ahso luto , en

cida similar a la de los éteres fen ólicos hidroxilados, as í como una gran solubilidad en
medios acuoso s por la presencia del r esto glicosídico.
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Ha-®)+

Ac = -CO- CH.

R = (o,m ,p) -CH.
(o,m ,p) -Cl

(o,m,p) -N0
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cond iciones totalm en te anhidras, el Ien óxido alca lino correspond iente y el ha loetilglucó­
sido mencionado.

FIG. 2.1. - Esqu ema de reacci ón de los fenoles fre nte al 2 brnrnoetil-tetra-Ovacetil- ñ­
D-glucopiranósido .
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El aislamiento del íenoxieti lgluc ósido, en gene ral, presen ta dificultades. Debido a la
basícidad del medio de reacción, el glucósido form ado se encuentra desacetilado ; la. difi­
cultad de cristalizar y por consiguiente de purificar estos comp uestos nos ha llevado a
su ace tilac ión con objeto de preparar el correspondiente acetilgluc6sido, forma que ge­
neralmente cristaliza con facili dad.

La desacetilación de los fenoxietil-tetra-O-acetil-,S-D-glucopiran ósido s cond uce de nu e­
vo a los fenoxietilglucósidos primera mente preparados. En los cas os en que no ha podido
cr istalizarse el g luc ósido, las propiedades de los compues tos amorfos están de acuerdo con
la estructura a ellos as igna da.

Ten emos que señalar que en todas las reacciones con 10'S fenol es, además del Ieno­
xietilglucósido, se aisla con ren dimiento variable un compuesto de P .F -. = 2li.oC y
CID + 58,0 °, soluble en agua y que no r educe la disolución de Fehling ni aún después
de prolongado calentamiento en medio ácido. Lo'S dato s suminis tra dos por su espec tro
IR y de RMN, así como su análisis elemental y propi edades químic as han demostrado que
su molécula lleva una parle azu carada desacetilada. Esta sus tancia ha sido identificada
como la 1,2-0-etilen-,S ü -glucopíra nosa (XX), form ada por una deshidroha logenación in­
tramolecular , en medio alcalino , del bromoetilglucósido de partida, entre el halógeno
unido al radical etil énico del aglucón y el h idrógeno hidroxílico del C2 del anillo pi­
ranésico,

La aceti laci ón de este compues to con duce a la 1,2-0-etilen-triacetil-,S-D-glu copiranosa
(XXI).. Sustancias de cons tan tes físicas muy semejantes han sido descri tas en 19U8
por Hüok y Lindberg (7) y an ter ior mente por Helferich (8) aunque es tos autores no cita n
datos espectr oscópicos ni comprueban experimentalmente la configuración de las mo­
léculas.

Se ha estudiado la condensación del 2 br omoetil.tetra-O-acetil-,S-D-glu copiranósido con
el fenal , or to, meta y para ereso les, los tres monocloroíenoles, or to, meta y para mono ­
nitroíenoles, 2,4 dinitroíenol, 2, 4, 6 trinitrofenol , CI y ,S naítoles, observ éndose qu e los
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rendimientos en Ienoxleülg luc ósldo es lán es trec hamen te relacionados con la acidez del
icnol emplea do. Así , cuando el fenal lleva en su núcl eo un sustituyente con un marcado
efecto elec tr ón a truyen lc, tal como el grupo - i'i0 z' el rendimien to en glucósido es alto ;
por el contrario cuando el núcleo aromáti co se ve enriquecido electrónicamente a causa
del sustituyen te , los rendimientos son má s bajo s . Con los cresoles, a los que correspon­
den los val or es de pE: más al to s de todos los fenoles ensayados, se han ob ten ido los
menor es rendimientos .

Los mejor es re sulta dos se han conseguido con los monouitroíenoles ; los cloroíen oles
dan rendimientos intermedies , lo cua l está de acuerdo con su aci dez, comprendida entre
la de aquéllos y los cresoles.

De lo dicho podría pensarse que cuanto ma yor sea la acidez del fenal empleado más
alto será el rendimiento en fenoxiet il-,8-D-glucopirauósido. Sin emba rgo los resulta dos
obtenidos con otros feno les de carácter ácido má s acusado, como el 2,4 dinitroíenol,
2, 4, 6 trinitrofenol, oc-naftol y ,8-naftol, con los que los rendimien tos han sido ba jos o
n ulos, parecen ind icar que exis te un valor óptimo en la acidez del fena l para el cual
el r endimiento en fenoxieti lg lucósido es máx imo. Este valor óptimo del pKpodría con­
siderarse li geram ente superior a 7.

Los rendimien tos y tie mpos de reacción se re señan en la tabla J, y las constantes
físicas de los fenoxietilglucósidos preparados, en la tabla Il.

TABLA J

pK del Tiempo reacciún
Rend. % en

Fenoxido- de partida [enoxietil-tetra-Oracetil-
fenal en horas {J -D-glucopiranósido

Fenol+KOH ... ... ... ... ... ... ... ... 9,95 32 23
Fenóxido sódico ... ... ... ... ... ... 30 31
o-cresol + KOH ... ... ... ... ... ... ... 10,28 80 19
o-cr esola to sódico .,. ... .., ... ... ... 45 32
m-cresol + lWH ... ... ... ... ... ... 10,08 31 29
m-er esolato sódico ." ... ... ., . ... ... 27 42
p-cr esol + KOIl .. , ... ... ... ... ... ... 10,19 30 20
p-cre sola to s ódico ... .. , ... ... . .. ... 28 27,5
o.cloro íenol + IWII ... ... ... ... ... 8,49 36 49,9
o-clorofenola lo sódico ... ... ... ... 16 54,3
m.cloro íenol + KOH ... ... ... ... ... 8,85 32 39
m-clorofeno la 1o sódico ... ... ... ... 6 42,1
p-clorofeno l + KOn ... ... ... ... ... ... 9,18 36 28
p-clorofeno la to sódico ... ... ... ... ... 9 33,1
o.nitro íenol + KOn ... ... ... ... ... 7,20 105 56,4
o-nitro fenolato sódico ... .. . ... ... 75 68
m-nitroíen ol + KOn ... .. . ... ... ... 8,35 24 55,3
m.nitroíenolato sódico ... ... ... ... 12 66,4
p-ni troíenol + KOn ... ... ... ... ... 7,14 26 60
p-nitroíenolato sódico ... ... .. . ... ... 12 76,1
2,4 dinitrofen ol + IWII ... ... ... . .. ... 3,96 80 Nulo
2,4 dinitrofenolato sódico ... ... ... 65 Nulo
2,4,6 trinitrofen ol + Kon ... ... ... ... ' . 0,80 84 Nulo
2,4,6 tr ínitroíenolato sódico ... ... ... 72 . Nulo
7.-naftol + KOn ... ... ... ... ... ... 3,70 43 10,3
oc-nuftolato sódico ... ... ... ... ... ... 36 13,4
,8-naftol +Kon ... ... ... ... ... ... ... 4,22 38 26,9
,8-naftolato sódico ... ... ' " ... ... ... 24 40,3
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$ El poder rotatorio de es ta sustancia no ha pod ido medir se a causa de la coloración que pre­
sentan sus disoluciones .

oc 2 0
D

-18,4
- 22,07
- 3,89
+58,08
+51,32

-13,75
- 9,97.
- 5,28
- 2,80
- 18,01
- 17,20
- 20 ,37
-11,00
- 19,17
-16,1
-33,99
- 9,93
-16,20
- 13,01
-14,91

*

P.F. -c
85-6

14;J.44
133
123-25
90-2

Sirupo
92-3
74
77-8
52-3

114-15
109

118,5-2-0
115-16

119,5-21
141-45

(RelJ1.117)
Sirupo

120.5-22
128-30
215-17

125,5-27

I. - 2 Fenoxietil -tetr a-O-aceLil-,8-D-glucopir anósido
]1. - 2 (o-Cres iloxi)-etil- tetra -O-acetil -,8-D-glucopiranósido

111. - 2 (m-CreBiloxi )-elil-tetra-O-acetil-,8-D-glucopiranósido
IV. - 2 (p-Cresíloxi)-etil-tetr u-O-acetil -,8-D-glucopirunósido
V . - 2 (o-Clorofenoxi)-etil -tetr a-O-acetil-,8-D-glu copiranósido .

VI. - 2 (o-Clorofenoxi)-etil-,8-D-glucopir anúsido .
YII. ~ 2 (m-Clorofc n.oxi)-etil-tetra-O-accti l-,8-V-glucopiranósido

V1l1. - 2 (m-Clorofenoxi)-etil-,8-D-glucopiranósido ... .. . ... ...
IX. - 2 (p-Clorofenoxi)-eti.l-tetra -O-aceti l-,8-D-glucopiranósido .
X. - 2 (p-Clorofen oxi)-etil-,8-D-glucopiranósido hemihidratado
XI. - 2 (o-Nit rofenoxi)-etil-tetra -O-acetil-,8-D-glucopiranóEido .

XII . - 2 (o-Nitrofenoxi)-etil~,8-D-glucopiranósido ... ... . .. . ..
XIII . - 2 (m-Nitrofe nox i)-etil-tet ra -O-acetil-,8-D-glucopiranósido .
XIV . - 2 (m-Nitrolenoxl) -etil-,8-D-glucopiranósido .. . ... .. . ...
XV. - 2 (p-Nit rofenox i)-etil-tetra -O-acetil-,8-D-glucopiranósi do .

XVI. - 2(p-Nit rofenoxi) -etil-,8-D-glucopira nósido '" ... .

XVII . - 2 (oc-Naftoxi)-etil -tetra -O-acetil-,8-D-glueopiranúsido ..
XVIII. - 2 (,8-Naftoxi)-e til-tetra -O-acetil-,8-D-glucopiranósido Oo .

XIX. - 2 (,8-Naftoxi)-etil-,8-D-glucopiranósido .. .
XX. - 1,2-0 -Etilen-,8-D-glu copirunosu .. . ... .

XXI. - 1,2-0-Etilen-triacetil-,8-D-glu copir anosa ' Oo

TABLA II

Producto obten ido

Por lo que respecta a la reaccion de las aminas aromáticas con el 2 bromoetíl-tetra­
O-acetil-,8-D-glucopiranóBido, se ha ensayado con anili na, toluidinas, anisidinas, orto,
meta y para cloroanilinas, las tr es mononitroanilinas, y las oc y ,8 naftilaminas -. El ·es­
quema de rea cción es el r epre sentado en la: figura 2.2 y el procedimient o seguido se des­
cribe en la parte experimental.

Los resultados obtenidos per miten esta blecer cier ta r elación entre el rendimiento
en ar ilaminoet ilg lucósido y la basicidad de la arnina empleada .

Cuando el pK tiene un valor compre ndido cn tre 8,92 y 10,54 se obli enen rendimientos
que oscilan entre el 47,8 y el 86 %. Con las nitroanilinas, de hasicidad inferior (pK 11,52­
14,28) los rendimientos son nulos. Los rendimi entos obtenid os, así como las experien­
cias r ealizadas y la:s cons ta ntes físicas de los arilaminoetilglucósidos sinte tizados está n
resumidos en las tabl as III , IV Y V respectivamente.

Hemos comprobado que en las reacciones hasta aquí descri tas el disolvent e empleado
como medio de reacción jue ga un importante papel. Tanto es así que experi encias que
con un disolvente alcohólico dan rendimi ento s en glucósido elevados , se han repetido en
un disolvente no polar , como el benceno, no cons iguiendo aislar el correspondiente glu­
cósido y recuperándose casi inalterados los reactivos de partida.

Estos resultad os nos hacen pensar en el predominio de un mecani smo de sustitución
nucleofílica monomolecular, aunque tampoc o se puede descartar la posibilidad de un me­
canismo SN 2..

La estructura asignada a los compuestos sintetizados , adem és de por su análisis ele­
mental correcto y propiedades tanto químicas como físicas (reducción de la disolución



Rendimiento máxi.mo en
2 (arilamino ).etil-tetra-Q­
aceti l-{3-D-glucapiranósido

86, 0 %
61,0
68,6
75,8 *
64,5
59,4
64,3
16,3
52,6
58,8
nulo
nulo
nulo
51,0
56,0

\

pK

9,48 '
9,61
9,31
8,92
9,51
9,80
9,71

11,44
10,54
10,07
14,28
11,52
13,02
10,08

9,89

+

TABLA III

8r

FlG. 2.2. _ Esquema de reacción de las aminas aromáticas con el 2 brornetil-tetra­
O-acetil-(J -D-glucopiranósido.

Producto de partida
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• Rend imiento en compuesto desacetilado.
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Anilina oo ' . oo oo ' .oo

o-Toluidina oo ' oo . oo . oo .

m.Toluidina .oo oo . oo. oo.

p.Toluidina oo • • oo oo oo .

o.Anisidina oo . . oo oo ' oo.

m-Anisidina .oo . oo ... .. .

p-Anisidina . oo . oo oo' oo . oo .

o-Cloroanillna . oo oo . oo. oo •

m-Cloroanilina . oo . oo . oo

p-Cloroanilina oo' oo . oo . oo.

o-Nitroanilina oo ' . oo oo'

m.Nítrcanilina . oo oo • ...

p-Nítroanilína . oo

a:-Naftilamina oo .

.B-Naftilamina . oo

de Fehling después de hidrólisis ácida, poder rot atorio), ha sido confirmada por espec­
troscopia Infrarroja y de Resonancia Magnéti ca Nuclear Protónica.
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TIEMPO R EACCI ÓN E¡,\ uon x s (1') y HE¡'\J)BIIE¡,\TO E :I" 2- ( .mILAMI¡,\O) -ETIL-TETlIA-Ü -ACETIL-.B­

D -GL UCOl'IRAi'i"ÓSIDO (R %)

TABLA IV

30

78 ,6

30

72*

20

22

85 ,6

75,8*

18

20
43,7

9

52
42 ,2

86,0

70
51,3

33,2*

50
60,5
44

57,8

30
42.2

9

60

48
60
56

84,7
45

56
9,5

58 ,2

20

47,8

30

64,5
24

59,4

21
48 ,2

70

13,6

63
30,9

18
47,9

9
63,3

12

52,6

14

64,2

48
16,3

40
52,6

14
58 ,8

180
Nulo

98

Nulo

120
Nulo

40

51
42
42,5

6

(aceit e 95°C)
86,0

20
61

7

68,6

9
54,1
31

11,7
15
23,9

5
Nulo

130

Nu lo

48

Nulo

50
Nu lo

17­
Nulo
15

Nu lo

2

(aceite 135°C)
51,8

10
Nu lo

5
56,2

6
(aceit e 95 °C)

10,4

5
Nulo

• Estos rendimientos est án dados en glicósido desacetilado ,
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I

Anilina u [(~: )
o-Toluidina ((~T~)

r 1 ' d' . ' ( (1')m- o Ul lila . . .. . (R %)

p-Toluidina [ (~T~)

o-Anlsidina t(~T~)
A . idi '( (1')m- rnsi ma .. .. . (R %)

A . idi '[ (1')p- msi ma .... .. (R %)

o-Cloroa nilina ,, [' (T)
(R %)

m.Clor onnilina ., (' (1')
(R %)

p-Cloroanilina '[ (1')
.. (R %)

o-Nitr oa nilina '[ (1')
.. (R %)

m-Nitroa nilina .. '( (1')
(R %)

p-Nitroanilina '[ (1')
" . (R %)

a.-Nnft ila mina [ (1')
.. (R %)

.B-Naftilamina '( (1')
" . (R %)
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TABL A V

P.F.OC 11. 20
D

106-7 -19,90
129 - 13,25
Sirupo - 16,25

87,5 -10,45
157 - 13,01
76 - 18,16

169 -15,57
89 - 15,03

Sirupo - 8,84
109,5-10,5 - 15,60

125 - 23,75

Sirupo -19,37

94 -12,52

104 - 16,24
154 - 18,35

Sirupo -28,97

91 - 6,51

XXII. - 2 (anilino)-elil-tetra-O-acetil-¡3-D-glucopiranósido
XXIII . - 2 (anilino)-etil-¡3-D-glucopiranósido .. . .. . .. . ... .. .
XXIV. - 2 (0-Toluidino)-etil-tetra -O-acetil-¡3-D-glucopir anósido .
XXV. - 2 (m-Toluidin o)-etil-tetra-O-aceti l-¡3-D-glucopir anósido

XXVI. - 2 (m-Toluidin o)-etil-¡3-D-glucopiranósido .
XXVII. - 2 (p-Toluidi no)-etil -tetra-O-a¡cetil-¡3-D.glucopiranósido

XXVIII. - 2 (p-Toluidino)-etil -¡3-D-glucopiranósido .. . .. . .. .. ..
XXIX. - 2 (0-Anisi dino)-etil-tetra-O-acetil- (3-D-glucopir an ésido
XXX. - 2 (m-Anisidin o)-etil-tetra-O-acetil -{3-D-glucopiranósido

XXXI. - 2 (.p-Anisidino)-etil -tetra -O-acetil-{3-D-glucopi ran ó!sido
XXXII . - 2 (p-Anisidino)-etil-{3-D-glucopiranósido .. . .. . .. . .. .

XXXIII. - 2 (o-Caoroanilino) -etil-tetra-O-acetil-{3'-D- glucopiranó-
sido 00 . 00 oo. oo •• 00 oo .

XXXIV. - 2 (~-Cloroanili.no) -etil.tetra-O-acetil-{3'-D -glucopira nó-
sido oo • • 00 oo •• 00 ' 00 oo . oo . oo 00 oo .

XXXV . - 2 (p-QlorOllnilino)-etil-tetra -O-acetil-{3-D -glucopi ra n ó-
sido 00 '00 00 oo 00 . 00 .

XXXVI. - 2 (p-Cloroanilino) -etil-¡3-D-glucop iranósido .. . .
XXXVII. - 2 (a.-NaftHamino)-eti l-te tra-O-aceti l-¡3-D-glucopíran é-

sido oo . oo 00 oo 00 oo . oo .

XXXVIII . - 2 (¡3-Naft ilamino)-etil-tetr a-O-ace til-¡3- D-glucopiranó-
sido oo • • 00 oo. oo 00 oo . oo oo ' oo.

Producto obtenido

Al igual que el 2 bromoetil-tetra-O-acetil-¡3-D-glucopiranósido de par tida, todos los
compues tos preparados, ta nto los aislados en forma cristalina como en estado am orfo,
conservan la estructura ¡3-gl,icosídica, pu esta {fe manifiesto por su poder rota torio espe­
cífico de bajo valor, lo cual está de acuerdo con las reglas de isorrotación de Hudson (9) ,
y por la banda que aparece en el espectro infrarrojo hacia 900 cm.- 1 caracte rística, se­
gún la bibliografía (10) , de un enlace C

1
-H axial en el an illo piranó sico de los azúcar es.

Los espectros IR ponen de manifiesto la exis tencia de enlaces 0 -11 en los compues­
tos desacetilados, por la banda que aparece alrede dor de 3500 cm.-1 característica de
esta agrupación. Los compuestos acetilados dan una señal intensa a 1740 cm.- 1 que
cor responde al grupo carbonilo de los ace tilo. Las demás band as están de acuerd o con
las est ructuras asignadas .. Las principales bandas de los espectros IR se recogen en la
ta bla VI.

En los espectros de ~IN se observa una 'Señal en doblete entre .4,8 y 5,5 • según
los casos con una constante de acoplamiento J = 8 c.p.s. correspondien te, según indica
la bibli ografía (11), al pro tón anomérico en posición axial lo qu e confirma la configura­
ción ¡3 asignada a estos compuestos. Los restantes pro tones del anillo piranó síco dan
seña les a campos más altos (entre 5,4-6-¡;), hecho que está de acuer do con los datos biblio-
gráficos (12). ..

A campos bajos (entre 1,5-3,5. ) r esuenan los pr otones aromáticos, y en los compues ­
tos acetilados apar ece una señal intensa a 8-¡;, que corresponde a los protones de los
gr upos acetilo.
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3000 2950 1735 1580 14BO 1360 12130 1030 903
3000 2950 1740 1595 1355 1230 1075 1045 895
3000 2900 1740 1605 1490 1350 1225 1075 1030 900 875
3000 2850 1750 1610 1490 1450 1385 1230 1175 1155 1090 1075 1040 9TO 843
2950 2850 1748 1580 1485 1370 1230 1170 1135 10371 985 910
3315 29OQ,1 590 1480 1435 1280 1255 1230 1080 1120 910 740
3050 2975 2850 1750 1600 1480 1370 1235 1170 1075 1040 910 890 835 680
3320 2900 1580 1475 1430 1285 1250 1230 1164 1075 885 855 775 680
3010 2950 1745 1580 1492 1360 1230 1170 1085 1060 1035 9'10 825
3330 2890 1585 1500 1440 1290 12-50 1235 1075 1050 910 830
3000 2900 1745 1590 1530 1480 1355 1345 1230 1195 lOBO 1030 976 903 847
3400 2950 1610 1590 1485 1350 1280 1260 1160 1135 lITO 1080 .1035 896 850
3000 2825 1750 1620 1530 1520 1355 1235 1150 n oo 1040 910 860
3450 3000 2950 1625 1530 1365 1335 1300 1260 1110 1085 1040 885 810 740
3000 1745 1595 1525 1495 1360 1340 12-25 1170 1080 1035 905 843 ·
3500 2860 1580 1480 1325 1260 1080 1030 920 840 750
3300 2985 2950 1750 1580 1500 1440 1380 1240 1165 1130 1080 1040 9'17 894
3000 2950 2850 1745 1625 1600 1500 1445 1430 1360 1235 11170 1065 1035 910
3400 2950 1600 1500 1450 1340 1300 1250 1180 1160 1060 960 900 875 840
3300 2900 1480 1285 1100 1055 1135 1000 973 890
3030 2970 2900 1750 1440 1370 1235 1135 1052 977 900
3400 3030 2975 2900 1750 1615 1500 1430 1370 1240 1170 1070 1035 910 692
3520 3320 2820 1580 1480 1370 1310 12501160 1070 1030 1000 890
3490 3025 2900 1750 1640 1600 1498 1430 1370 1235 11741 100511035 985 910
3400 3010 2875 1,750 1600 1490 1370 1235 1163 i06 0 1035 905 685
3550 3350 2925 1590 1815 1485 1460 .1380 1330 1320 1260 1170 1105 T050 895
3400 2950 2860 1750 1615 1510 1365 1235 1170 1130 1065 1035 908 8TO
3520 3340 2900 2820 1600 1500 1370 1300 1250 1030 900 810 760
3500 3005 2800 1750 1600 1500 1450 1380 1240 1170 1138 1070 910
3400 2950 1750 1615 1500 1465 1370 1240 1165 1070 1040 908 830 685
3400 3000 2950 1750 1620 1510 1460 1380 1240 1170 1125 908 820
3400 2950 1625 1523 1470 1387 1260 1240 1175 1110 1088 1020 900 820
3400 3000 2900 1750 1615 1490 1450 1370 1235 1170 1040 9BO 895
3400 2900 1750 1600 1510 i380 1240 1170 2065 1040 910
3400 2950 2900 1750 1600 150q 146Ó 1380 1240 1170 1100 1050 910 818
3580 2950 1606 1513 1470 1380 1328 1260 1170 1140 1080 10T5 908 815 705
3400 3050 2950 1740 1625 1580 1480 1450 1370 1250 1170 1123 1065 1035 9TO
3400 2950 2850 1740 1625 1600 1365 1240 1165 1070 1030 980 908 9'10 830

. Las rotaciones ópticas han sido medidas en un polar ímetro visual Carl Zeiss de limbo
0,010 . empleando-luz amarilla de sodio (raya D). Los punto s de fusión se determinaron
en un apara to de la casa Electrothermal Englneeríug Limited, y están :sin corregir.

3.1. - Métodos instrumentales

3. - Parte experimental

PRINCIPALE S BANDAS (-EN CM.- l ) EN EL ES PECTRO IR DE LOS COMPUE STOS PREPARADOS

I
II
III
IV
V
VI
VII
VIII
IX
X
XI
XII
XIII
XIV
XV
XVI
XVII
XVIII
XIX
XX
XXI
XXII
XXIII
XXIV
XXV
XXVI
XXVII
XXVIII
XXIX
XXX
XXXI
XXXII
XXXIII
XXXIV
XXXV
XXXVI
XXXVII
XXXVIII
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Espectros de 'absorción IR. - Algunos fu er on realizados en un espectr ofotóme tro
Beckman, modelo IR -SA, y los restantes en un modelo Perkin-Elrner M-257. Las muestras
se di solviero n en CCl.• Ó CHCI

3
• siendo las conce n traciones de 0 ,S-10 %, y compensán­

dose la absorción del disolvente ; se emplea ron celdas de cloruro s ódico de espesor 0,1 mm.
La s mu estras in solubles en los cit ad os disolven tes fueron pulve r izadas y mezcladas con
BrK seca do pr eviam ente a 400°C durante 24 h or as, pr epar ándos e pas ti llas tr an sl úcidas,
de una concen trac ión del 2-S %'

Espectros RMN. - Han sido realiz ados en un espectr ofotómetr o Varian HA-lOO a
100 MHz en disolución de CnCl , o en n 20 emplea ndo como referencia interna TMS ó
TMSNa.

En los casos en qu e ha sido necesaria la pr eparación de cr omatogramas se ha hecho
u so d e un equipo Desaga , emplean do corno sopor te gel de s ílice de la casa Merck especial
para cromatografía de pla ca , sobre placas de vidrio de 20 x 20 cm.: su activación se ha
r ealizado mediante calen ta mien to a 10SoC durante 30 minutos (13). El eluyente con el
qu e se han conseguido mejores separaciones ha sido una mezcl a de 100 vol. de éter de
petróleo (P. E. 4O-60°C) y 40 vol. de acetona; el revelado se ha efectuado pulverizando
la placa, una vez secada a la temperatura ambiente, con una mezcla de áci do sulfúrico­
etanol (lj l) y calen tan do a 130 °C durante 20 minutos .

Las manchas correspondien tes a compuestos no azuca ra dos se dete ctan pr eviam ente
mediante la lámpara ultravioleta.

Los análisis elemen tales de los compuestos preparado s es tán de acuer do con las
fórmulas propu estas y han sido h echos en el Lab or atori o de Micro análi sls del Cen tro
Nacional de Quími ca Orgánica de Madrid .

3.2. - Materias primas y productos intermedios

Se han emp leado mu estras comerciales de los siguien tes comp uestos : fen al ; 0-, m- ,
p-cresol; 0-, m. , p-clo ro íenol : a. y ,B-naftol ; anilina ; 0-, m- , p. loluidina ; 0- , m-, p.a nlsi­
dina ; 0-, m. , p-c1or oanilina ; 0-, m-, p-nitro anilina; a. y ,B naltil amin a ; cianuro mer cú­
r ico, cia n uro de cinc y bromuro de cinc , y bormhidrin a etilénir-a. Estas sus tancias han
sido some ti das , cuando se cre yó necesario, a una pr evia purifiención ,

La prepa ración de la s sus tanc ias qu e se indican a con tinuncl ón se h a realiz ado si­
guie ndo los pr ocedimientos indicado s en la bibliogr afía : o.n itroíenol, m-nitroíen ol , p-ni­
t rofeno l y m-nitroanilina (14); a. -acetobromoglu cosa (lS).

FE;-;ÓXIDOS S60ICOS

a) Se prepara un a disolución acuosa de NaOH valorada y sohre el correspondien te
fenal se agrega la can ti dad estequiométrica de la disolución de sos a para formar el
Ienóxid o, el cua l puede aisl arse destilando el disolvente acuoso ha sta sequedad.
. El íenóxido sódico así ob tenido se encuen tra gene ralmen te en forma hidratad a por
lo qu e se ha ce necesario, segú n indica la bibliogr af ía (16) , calen ta r en tre lOS y 115°C
para obt en er la forma anhidra . Los rendimientos oscila n en tre 80 y ' 90 % del teórico,
y los compues tos as í pr epar ado s se usan sin recristalizar.

b) Al cor respon dien te fenal se agrega la can tidad calc ula da de disolución de eti la to
sódico (pr epara do por disolución de sodio en etanol) con lo qu e se obtiene un a di so,
luci ón eta nólica del fen6xido alcalino, la cual se usa directam ent e.

2 BnOMOETIL-TETHA-O-.~CETJL-,B-D-GLUCOPIHA¡O¡ÓSIDO

a) El procedimien to seguido (17) introduce un a modificación al descrito por F . Mér­
qu ez .y J . L. Hernando (6) en el sen ti do de emplea r s610 el (CN)2Hg como catalizador .

Se disu elven 10,16 g . (0,04 M) d e (C1"i')2Hg en 200 ml. de acetoni tri lo anhidro conte­
ni dos en un matraz de 500 ml. Se ag regan 12,S2 g. (0,1 M) de 2· bromoetanol y a conti.
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nuaeión, lo más rápidamente posible, 32,8 g. (0,08 M) de «-acetobromoglucosa . La diso­
lución pres ervada de la humedad se deja 4-5 hor as a 'la temperatura ambiente. Se destila
el acetonitrilo a pres ión reducida (12 mm Hg, temperatura del baño 40°C) y el residuo
se ext rae con 400 ml. de cloroformo ; se filtra la sal mercúrica no disuelta , lava con
cloroformo y los filtrados reunidos se lavan tres veces con BrK 1 N empleando en cada
lavado 200 ml, de disolución. Después de secar la disolución clorofórmica con sulfato sódico
anhidro se destila el cloroformo bajo pr esión reducida y el residu o resultante se disu elve
en 200 ml, de metanol. La disolución así obtenida se deja a - 20°C y al cabo de 15 horas
cristaliza el compues to del títul o. Rendimiento: .25,3 g. (69,5 % sobre el teórico) P.F.
116-118°C (del metan ol) ; CLn

20 = - 19,3° (en cloroformo , e = 2,56).

h) Empleand o como catalizador una mezcla (CN)2Zn y Br2 Zn (18) .
Sobre 500 ml, de aceto nitr ilo contenidos en un matraz de tres bocas de 1000 ml . de

capacidad, provisto de agitad or mecánico y refri gerante de reflu jo con tubo de cloruro
cálcico, se agregan 32,9 g. (0,28 111) de (CN) 2Zn y 44,1 g. (0,19 111) de Br2Zn, y seguida­
ment e 56 g. (0,44 M) de 2 bromoetanol y 150 g.. (0,37 111) de CL-acetobromoglucosa.

La reacción transcur re en íase heterogénea y calentando a ebullición sobre baño de
aceite a 90°C. El tiempo de reacción es de 2 horas , durante las cuales se man tiene una
intensa agitación. Tran scurrido este tiempo se destila el acetonitrilo bajo presi ón r edu­
cida y se sigue el método descr ito en a). Rendimiento, 89 g.

3.3. - Reacción del 2 bromoetil-tetra-O-acetil.¡:¡-D-glucopiranósido con fenoles
y naftoles

3.3 .1. PREPARACIÓ N DE 2-FE NOXIETIL-TETRA-O-ACETIL-¡:¡-D-CLUCOPIRANÓSIDOS

Método 1 . - Se disuelven en 60 ml , de etanol absoluto 0,005 111 de 2.bromoetil-tetr a­
O-acetil -¡:¡-D-glucopiranósido y 0,005 111 del fenol. A la disolución se agrega n 5 ml. de hen,
ceno anhidro y se destilan unos 10 ml. que 'Se desprecian; de esta forma se consigue una
mayor seque dad del etanol empleado. A continuación se añade potasa alcohólica en la
cantidad teórica para qu e se form e el fenóxido alcalino. Se calienta a reflujo la disolu­
ción así preparada, aislán dola de la humedad, hasta la desaparición de halógeno no
iénico, momento en que se da por finalizada la reacción.

Se destila el disolvent e bajo pr esión red ucida (12 mm.) y a una temperatura del
baño a 40° C ; a medida que se concentra la disolución pr ecipita l ,2-0-etil en-¡:¡-D-gluco-­
píranosa (XX) . que se separa por filtración . Se continúa la destila ción hasta sequedad
y el residuo, previamente secado a vacío en presencia de anhídrido fosfór-ico, se acetile
con 6 ml, de anhídrido acético en 6 ml. de piridina anhidra. La disolución, pr eservada
de la humedad, se deja 24 horas a la temperatura ambiente, transcurridas las cuales se
vierte sobre 150 ml , de agua de hi elo en cuyo medio permanece a OOG durante 12 horas
con lo que aparece una ma sa aceito sa que se separa por decantación. Se disuelve el aceite
en la menor cantida d posible de metan ol, decolora con carbón y se filtra. Al filtrado se
le agregan gotas de agua hasta débil turbidez. De la disolución alcohólico-acuosa pre­
cipita, después de prolongado enfriamiento, el correspondiente 2-fenoxietil-tetra-O-acetil­
¡:¡-D-glucopiranósido.

El compuesto XVII no se ha conseguido aislar en es tado crista lino.

Método 2. - A la disolución etanólica del 2-bromoetil.tetra-O-acetil-¡:¡-D-glucopiran6­
sitio se añade la canti dad del fenóxido sódico correspondiente prepa rado según se ha
indicado anteriormente. El proceso que se sigue es, en lo demás, id éntico al método 1.

Con este m étodo los tiempos de reacción generalmente son menores y los rendimien­
tos en 2-fenoxietil -tetra~O-aeetil-,B-D-gh1JCopiranóSlido akanzan valor es a lg o más alto s
(Tabla 1).

Siguiendo cualquiera de los dos métodos ind icados se preparan los compuestos 1, II ,
m, IV , V, VII , IX, XI, XIII , XV, XVII , XVIII.
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Los compuestos as í preparad os son insolubles en agua; se disuelv en en cloroformo
J demás disolventes org ánicos usu ale s. No r edu cen la disolución de Fehling sino des ­
pués de hidrólisis áci da.

3.3 .2. PREPARACIÓN DE 2-FENOXIETIL-,B-D-CLUCOPIllANÓSIDOS

Se disuelve el ace til-glucósí do en metanol abso lu to en presencia d e can ti dades ca ta ­
líticas de metóxido de sod io (1 ml . CH, ONa 0,1 N). La disolució n se deja a temp er a tura
ambiente durante 24 horas . Se des tila el disolven te a vacío (presión 12 mm. tempera tura
delbaño 40 °C) h asta seq ue da d, J el res iduo, genera lmente siruposo, cristaliza de m etanol
o me zclas metanol-a cetato de eti lo .
, El compues to VI no se ha conseguido cr is talizar. El 2- (p-clor ofenoxi)- etil-,B-D-glucopi­

ran ósido cr ista liza de di oxan o-ét er con media mol écul a de ag ua : ~11 S propiedades fí sicas
es tán de acuerdo con los da tos bibliográficos (4) . El compues to XVI se aisla en esta do
amorfo por destilación hasta seque da d de una disolución del mismo en acetona anhidra .

Se han preparado sig uien do es te procedimiento los compuestos VI, VIII, X, XII, XIV,
XVI Y XIX.

Los 2-fenoxietil-,B-D-glucopiranósidos prepa ra dos por este método gene ralmen te son
'Solubles en agua ; se disu elven en eta nol, y son in solubles en clo roformo y tetracloruro
de car bon o. Reducen la disolu ción de Feh lin g después de hidróli sis ácida.

3.3 .3. 1,2-0-ETI LEN-,B-D-GLUCOPIRANOSA. (XX)

En las experiencias 3.3.1. al conce n trar la diso lució n e tanó lica precipit a con ren­
dimien to var iable un a susta ncia cr is ta lina id entificada como la del tí tulo. P . F . 215-217 e C
(del metanol) , (lDzO + 58,08 (del ag ua, c = 2,014) . Blbliográ ñoos (8), P. F. 210-211"C,
(lDZ 1 + 56° C (en agua) .

Análisis:

Calculado para CSH¡40G (206,19); C. 46,60 ; H, 6,84.
En contrado: C. 46,67 ; H, 6,93.

El espectro RMN (UbO) p resenta las siguien tes bandas princ ipales: 5,39/, sin­
glete (3 JI de 3 grupos h idr oxil o) 5,55 , (1 H, protó n anom érico axial , h ¡H

2
= 8 c.p .s .} :

5,95 ', multiplete (Hz, H" H.\ ; J = 7-8 c. p. s .) ; 6,15 , single te W,. 2TT
G

) ; 6,45-6,90 " rnul­
tipl ete (4 H de la agrupac ión - CH,,- CHz-, J im precisa) .

Es te espectro h a sido reali zado a 100 Mc . emplean do TMSNa como refer en cia interna .

3.3.4. 1.2-()...ETILEN-TRIACET'IL-,B-D-GLUCOPIR ANOSA. (XXI)

A partir de 2 g. del . compues to XX y siguiendo el método de acetilacl ón descrito por
Helferich y Johanna W erner (8) se con sigue ai slar 3,02 g . de 1.2-0- etilen-triacetil -,B-D­
glueo píranosa (94 % del . r end imi ento teórico) . P . F . 125,5-127 °C (del metan ol), Ct.DzO +
51,32 ' (del clorofor mo, e = 1,96) . nibliográficos : P . F. 125 °C, (lD16 + 52,6 ° (en clo-
roformo). .

Análisis:

Calculado para , C¡4HZ009 (332,30); C, 50,60 ; JI, 6,07.

Encontrado: C, 50,43 ; JI; 6,04.

El espectro RMN en CDCJ, y emp lea n do trlmetll sil ano como r eferencia int ern a
presen ta las siguien tes bandas : A 5,55 , dobl ete (1 protón anom ér ico axia l, JH¡RZ =
= 8 c.p .s .) : 5,8 , multiplete (3 protones, Hz, H" JI4) ; 5,9 , singlete (3 pr otones, JIo'
2H6) ; 6,7:3 " sextuple te (4 protones de la agrupación -CH

2-CHz- ; J = 8-9 c. p.s. ,
J' = 3-4 c .p .s.} : 7,9 " multiplete (9 protones de :3 grup os acetilo).

- 652-



S IN TESIS y PROPIE DADES DE AR ILOXI· y ARILAMI NO· ETIL·{3-D·GLUCOPIRANOSIDOS

3.4. - Reacción del 2 bromoetil.tetra·O-acetil·F>-D-glucopiranósido con aminas
aromáticas

3.4.1.. SÍNTES'lS DE 2-ARILAMI NO-ETIL-TETRA-O-ACETIL-,8.D-GLUCOPIR.u"ÓSIDOS

Las experiencias se han realizado en genera l disolviendo la arilamina y el 2-bro­
moetil-tetra-O-acetil -,8-D-glucoeipran ósido en un disolven te alcohó lico (etan ol o n.propanol)
y calen tando a re flujo la disolución durante varias horas .

Las cantidades . de amina y haloetil glu cósido empleadas guar dan una relación molar
de2j1 al objeto de qu e el exceso de aqnélla favorezca el desprendimiento de ErR, el
cual reacciona con la ar ilamina en exceso forman do el cor res pondiente hi dr obromuro.

El ai slami ento del 2-arilamino-etil-tetra-0-acetil-,8-D-glucopiranósido se h a efectua do
evapora ndo a vacío el disolvente alcohólico un a vez dada por finalizada la r eacción y
agr egan do ag ua sobre el r esiduo a fin de disolv er el hidrobromuro de amina y separar lo
por filtración o decantación del glucósido formado. Otro pr ocedimiento, qu e en algun os ca­
sos ha dado mejor es r esultado s , ha cons is tido en agr egar benceno o éter anhidro al residu o,
en cuyo disolvente qued a disuelto el 2-arilamino-etil-t etra.O-acetil -,8-D-glu copiranósido,
perm aneciendo el hidrobromuro de la arilamina sin disolver, con lo que se separa fácil­
mente. La post eri or destilación del disolvente bencéni co o etéreo permite aislar el 2-ari­
lamino-etil-glucósido acetílado, generalmen te en form a siruposa, que s uele cr istalizar del
metan ol o mezcla metunol-agu a después de prolongado e nfr iamien to .

3.4.2. PREPARACIÓN DE 2-AnILAMINO-ETIL-,B-D-GLUCOPIRANÓSIDOS

El pr oceso segu ido para la desacetilación de los 2-arilamin o-etil- tetra-0- acetil.,B-D-glu­
copiranós idos es similar al descrito en el apar tado 3.3.2.

Sigui endo IOB procedimien tos descritos en 3.4.1 y 3.4 .2 se han prepara do los com­
puestos XXII a XXXVIII cuyas propieda des físicas se r eseñan en la tabla V.

4. ......: Conclusiones

l.... El 2-bromoetiJ-tetra-0-acetil-,B-D-glu copir an ósido r eacciona con los fenoles en me.
dio alcoh ólico y en presencia de etóxi do de sodio, dan do los cor respondien tes 2-ariI oxietil­
,8-D~glucopiranósidos la mayorí a de 10B cuales n o se encuentra n, ha sta el momen to,
descritos en la bibliografía.

2." Los 2-ariloxietil -,B-D-glucopiranó sidos, ais lados generalmente en esta do sirup oso,
se . acet ílan con anhí dr ido ac ético en medio piridínico, para dar los correspondientes
2-ariloxietil-tetra-0-acetil- ,8-D-glucopiranósidos en esta do cristalino.

3." La desacetilación de los 2-ariloxietiJ-tetra-O-acetil-,8-D-glilcopiranósidos con me­
t óxido de sodio en cantidades catalítica s, en medio metanólico, conduce a los 2-ariloxie­
til -,B-D-glucopiranósidos correspondient es, aislados en mu chos caSOB en esta do cristalino.

4." De forma análoga r eaccionan los fenóxidos alcalinos previamente pr eparados se­
gún los métodos descri tos en la -par te experimental.

5." Semejantes r eaccion es tienen lu gar tambi én con el a. y ,8 naft ol.

6.... Se observa una variación de r endimiento en 2 ariloxietil -,B-D-glucopiranósido de
acuerdo con la fortaleza ácida del fenol empleado.

7." Los más altos rend imi entos se obtienen con fenoles cuyo pK es tá comprendido
entre 7,14 y 8,35, como ocur re con los mononítroíenoles.

8." Con fenoles de baj a acidez (pK al re dedor de 10) los rendimien tos son bajos
(19 a 40 %).
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9.& Fen oles de acidez mu y elevada, como 2,4 dinitroíenol, 2, 4, 6 trinitrofenol , y
a.-na fto l (pK 3,96, 0,89 Y 3,70 res pectivam ente] dan r en dimi entos en 2 ariloxietil -,8-D­
glucopiranósido mu y ba jos o nulos .

10. Todos los glucós idos obtenidos tien en configuración ,8, puesta de manifiesto por
su poder rotatorio específico negativo, espect ro IR y espec tro de HMN.

11. En todas las reacciones del 2-br omoetil -tetl'a·O-acetil-,8-D- glu.copiralnósido con
íen óxidos alcalinos se aisla la 1,2-0-etilen -,8-D-glu copiran osa (XX). Est e compues to puede
acetllar se en la form a descri ta en la parte experi men tal, obtenién dose 1,2-0-etil en.triace·
til -,8-D-glu copiran osa (XXI) .

Tanto el aná lisis elemen ta l como sus espectros infrarrojos y de R:MN es tá n de
acuerdo con las fórmulas y es tructuras propu est as.

12. ' Exceptuando los compuestos V, VI, IX, X, XX, XXI, cuya preparación se des­
cr ibe en la bibliogr afía por procedimi entos distintos a los seguidos en el presente trabajo,
los demás compues tos han sido sinte tizados por vez primera.

13 El 2-bromoetil -tetra-O-acetil-,8-D-glu copi ranósido reacciona con las arnlnas aromá­
ticas, en medio alcohólico o en un exceso de la misma ar ilamina, para dar los cor respon­
dientes 2-arilamino-etil-tet ra -O·acetil-,8-D-gl ucopíranósídos.

14. Los rendimientos en 2-arilamino-etil.tctra-O-acetil -,8-D-glu copiranósido varían con
la basicidad de la arilamina empleada.

15. Los máximos r endimientos se han obtenido con amines aromáticas de pK com­
pre n dido entre 8,92 y 9,8 (anilina, o, m, p, tolui din as, y o, m, p, anlsldínas) .

16. Cuando se han emplea do arilaminas de baja baslcidad , como las nltroanilinas
(pK 14,28, 11,52, 13,02 para la o, m, p nitroanilina respectivam ente) los rendimientos
en 2 ar ila mino -etil-te tra·O-ace til- ,8-D-glucopira nós ido han sido nulos.

17. También las CJ. y ,8-nafti laminas r eaccionan con el 2-bromoetil-tetra-O-acetil -,8-n.
glucopira n ósido para dar el correspond ien te 2-naf tilamin o-etil-tetra-O-acetil-,8-D-glu copira­
nósido.

18 . La desacetilacíón de los 2-aril amino-elil -tetr a-O·acet.il-,8-D-glu copira.IJósido s se reali­
za al igu al que en los 2-aril oxietil-tetra-O-acetil-,8-D-glucopiran ósidos en medio metanólico
y en presencia de me tóxido de sod io en can tidades ca ta líticas. En mu ch os casos se con­
sigue aislar el 2-aril ami no-etil- ,8-D·glu copiran ósi do en esta do cris talino.

19. S e han sint etizad o por vez primera los compues tos XXII al XXXVIII.
20. Se ha encon trado qu e el disolvente emplea do en las reacciones de los Ienoles y

de las arilaminas con el 2-bromoetil-tetra-O-acetil-,B.D-glucopiran ósido jue ga un importan­
te papel. Las expe r iencias reali zadas en un disolvente de baja polaridad , como el bence­
no , han dado rendimientos nulos .
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Summary

Even though in the bibliography it is repeatedly stated that of the states oí valence
oí Sn, Sn (Il ) is the only one which causes the formation oí a dithizonate of a violet
colour, never theless, we have discovered that both Sn(Il) and Sn(IV) give colour ed
reac tions, with dithizone.

Sn(Il) dithizonate is stable only at pH between 6 and 9 aud in pH lower than 2,5
the Sn(Il) discolour s the solutíons of dithizone.

On th e other hand Sn (IV) produces a dithizcnate of a strong violet colour , very
similar to the colour of th e dithizonate of Sn (Il) wh en it s pH is inferior to 3, and
Sn (Il) doesn't produce coloure d reactions in higher pH.

The consequences of th ese íacts are discussed in the in terpretation of the chromato­
grams of the two valence states of tino

La bibliografía referente a las reacciones de la ditizona con el estaño , contiene una
serie reiterada de indicaciones de que de los dos estados de oxidación de este elemento
solamente el Sn (Il) reacciona con la ditizona con apar ición del color violeta, mientra s
que el Sn(IV) no reacciona con ella.

En los trabajos ini ciales, Fischer (1) indica que el Sn (Il) se puede extraer como diti­
zonato solamente en un ' medio débilmente ácido, en disoluciones de 'pH regulado con
acetato sódico, caracterizadas por producir el viraje a rojo del rojo Congo (pH-4) dando
tambi én esta reacción en medio débilmente alcalino y en presencia de CNK.

En un trabajo posterior Fischer (2) concreta que el Sn (Il) reacciona con la dit izona
en medió' apr oximadamente neutr o, indicando que el campo de pH mas favorable para
esta reacción se encuentra comprendido entre pH 6 y. pH 9. También 'Señala que la 'di­
solución del ·ditizonato del Sn (I1) en CCl

4
es establ e durante poco tiempo, descompo­

niéndose por completo en el transcurso de unas horas . Indica que la sensibilidad de la
reacción disminuye en campo alcalino, lo que in terpreta como una consecuencia de la
hidrólisis del Sn (I1) que pasa a formar el ion estannito, y de la oxidación rápida por
el oxigeno del aire. .

. Según Wichman (3) que estudia las curvas de equilibrio de formación del ditizonato
de Sn(I1) en cloroformo, el pH óptimo correspondiente está comprendido entre 3,5 y 8,5.

Con respecto al Sn(IV) en los trabajos de Fischer se indica con reiteración , que
no da ori gen a la formación de ditizonato s coloreados, hasta el punto de que las inter-
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Ierencias que pu edan suponer la presencia del Sn (I1) en las determinacion es de otros
ca tiones con ditizonu se pueden elud ir medi ante la oxidac ión del Sn (I1) u Sn( IV) . Así
en las det.erminaciones de plomo, Fisch er y Leopoldi (4) transforman el Sn (I1) en Sn (IV)
"que es in diferente a la ditizona". Lu reacción se verifica en medio débilmen te alca­
lin o en pr esencia de Cr\l{, condicio nes en las que como vere mos más ad elante , la indi­
cación es correcta. En otras determinaciones , por ejemplo en las de mercurio, W olhing
y Steiger (5) re comien dan es ta misma técni ca para evita r la inter fer encia del Sn(I1).

En la conocida obra de San dell "Color ime tr ic det errnina tion of traces of me tal s" (6)
se afir ma textualm ente : "E n es tado estánnico no es extra ído por la ditizona , por lo cua l
en los aná lisis de es ta ño es posibl e separa r las pequeñ as can tidades de metales pesados
que con tengan las muestra s por ex tracción con ditizona en medio ácido o básico, en
este último caso en pr esen cia de cit.ratos. En la pág. 144, tabl a 22 y en la pá g. 162 de
la mencionada obra aparecen refer en cius u es te último hecho .

Por lo que se refiere a la utilización de la ditizona par a la identificación del Sn ,
en cromatografía sobre papel , aparece men cionada por vez primera por Burstall (7). Indica
este autor que el Sn ap arece en forma de una band a de color púrpura cuando se r evela
con ditizona un cromatograma pr ocedente de la elución de una disoLución de Sn(lI) aci­
dificada con CIR.

IIais y Macck (8) en su obra sobre cromatografía, mencionan la ditizcna como el reac­
tivo usado con más fre cuencia para la identificación del Sn, pero seña lando que se
trata de una r eacción qu e da "e xclus ivamen te el Sn (11) ".

La única cita qu e aparece en la bibliografía acer ca de la formación de un ditizonato
color eado de Sn(lV) es la de Van cea y Voliu snic (9) qu e obse rvan que por reac ción en tre
volúmenes iguales de disolución de tetracloruro de esta ño a pH 1,5 Y una disolución
de ditizona recientemen te preparada se pro duce un complejo rojo-violeta muy esta ble,
con un máximo de abso rc ión a 530 mll qu e puede utilizarse par a determinar espectro ­
fotométricamente el es ta iio en sus aleaciones.

El espect ro cor respondien te al dit izona to de Sn(I1) fu e estudiado por Fi scher y sus
colaboradores (10). Presenta un máximo en la región ligeram ente superi or a 500 illfL' lo
qu e indica qu e su color será mu y parec ido al del complejo de Sn (IV) descri to por
Van cea y Voliu sni c.

Resumiendo, del estudio bibliogr áfico se deduce qu e el resultado de la rea cción de
la ditízona con el es ta ño en sus dos es tados de oxidadc i ón, depen de sobre todo del
pH del medio.

Por 10 que se refi ere al Sn(II), la estabilidad de su di tizonato, de color rojo-viol eta ,
es máxima en tre pH 3,5 Y 8,5. Con r especto a l Sn(lV) la indicación más gene ral es de
que "no reacciona con la ditizona" , a un cua ndo es ta obse rvación parece esta r referida
a las condiciones de pH en que el Sn(Il) r eacciona. Solam ente disponemos de la obser­
vación más concreta de qu e no da di tizona tos coloreados en medio débilmente alcalino
(en pre sencia de CNK) (4) y de la formación de un ditizonato de Sn(lV) de color rojo
violeta apH 1,5 (9) .

Para confirmar es tas observaciones y completa r las, realizamos un es tudio de las
reacciones del Sn(I1) y del Sn(IV) con la ditizona en medio s de plI conocidos. Como una
gran parte de nuestras obse r vaciones proceden de ensayos de identificación de los dos
estados . de oxidación de Sn en cromatografía sobre papel, hemos realizado ensa yos en
disolu ción y sobre papel cromatográfico.

Reacción de las disoluciones del Sn( 11) CIOn la ditizona

Se prepararon mu estras a par tir de Cl2Sn .2H 2ü Merck , para anális is, de concen tra­
ción 0,3 ~[ en disolucion es regul adora s preparadas mediante ácido clorhídrico-citrato
sódico. El intervalo de pH se extendió desde 0,2 a 5.
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1<Js ensayos se realizaron poniendo sobre una tira de papel cromatográfico gotas de
estas disoluciones sobre las que se pulverizó una disolución de ditizona al 5 % en ace­
tona. El resultado observado es que en todos los casos en que el pR de la muestra es
inferior a 2,5, la disolución de ditizona es decolorada por la gota de disolución de Sn (Il)
La lira de papel aparece teñida de verd e salvo la región ocupada por la mancha, que
aparece blanca . A partir de este pII aparece un color violeta cuya intensidad y perma­
nencia crece al aumentar el pR. Por ejemplo, si el pR es 4, la coloración violeta es
intensa pero solamente per siste unos 6 minutos . A pR superiores, la coloración persís­
te más, pero , en general, ha desapare cido al cabo de media hora. Estas observaciones
están de acuerdo con las que ya hemos citado (2) y (3) .

Mediante ensayos realiz ados en disolución llegamos a las mismas conclusiones .

Reacción de las disoluciones de Sn( IV) con la dítízona

Se prepararon muestras de Sn(IV) a partir de Su metáli co Merck- p. a. , que se
ataca con HCl concentrado, sometiendo a oxidación con Cl

2
la disolución resultante y

eliminando el exceso por ebulli ción. Se ajustó el pR mediante disolución reguladora de
ácido clorhídrico-citra to sódico (teni endo en cuenta el Rel sobrante del ataque) y mi­
diéndolo en cada caso con un elect rodo de vidrio Radiometer adapt ado a las medidas
sobre papel.

Se ponen sobre papel cromatográfico gotas de las disoluciones preparadas. Se mide
su pH con el electrodo de vidrio y seguidamente se someten a la acción de la disolu­
ción de ditizona. La aparición de color violeta es inm ediata y pers istente en todas las
muestras de pR inferor a 2,7 . A pIl más altos no aparece la coloración, aunque el lími­
te no es brusco. A voces se ha observado hasta pH 3. Se hicieron ensayos desde pH
0,7: apH 5,7.

Estos resultados nos permitirán esclarecer los resultados de los ensayos cromatográ­
íleos que aparecen algo confusos en la bibliografía . La conclu sión más importante es
que las reacciones de los estado s de oxidación del estaño con la ditizona no pueden in ­
terpretarse más que conociendo el pIl a que se realiza el ensayo. En medio fuertemen­
te ácido, inferior a 2,5, la acción decolorante del Sn (Il) se ejerce no sólo 'Sobre la po­
sible aparición del ditizonato de Sn (Il) sin o incluso sobre el ditizonato de Sn (IV), de
modo que la reacción del Sn (IV) no puede observar se en mezclas de Sn(IV) y Sn (Il)
que con tengan exceso de Sn(Il). Por otra par te la reacción de decoloración impli ca la
oxidación del Sn(Il) a Sn(IV). Si sobre una muestra de Sn (Il) diluida, se reiteran los
"spray" con disolución de ditizon a a pH inferior a 2,5. cuando el Sn (Il) se oxida total ­
mente, aparece la coloración violeta permanente del Sn(IV) . Así aunque 10'S primeros
ensayos van seguido s de decoloración, al pulverizar sucesivas veces la disolución de
ditizona, acabará por aparecer la coloración violeta tras una serie de decoloraciones.
Esto plantea el problema de que el resultado de la reacción de identificación del Sn(Il)
con ditízona en campo fuertement e ácido puede depender de la concentración relativa
de la disolución de Sn(Il) y la de ditizon a , Si el Sn (Il) es muy ' diluido y la ditizona
concentrada puede apar ecer en medio fuertemente ácido una reacción positiva que, en
realidad, no corresponde al Sn(Il) sino al Sn (IV) form ado por oxidación de la muestra.
10 más conveniente, por tanto, para identificar el Sn (Il) con regularidad será realizar
los ensayos en medio que no sea fuertemente ácido.

En las reacciones cromatográficas sobre papel, cor respondientes al Sn(il) y al Sn(IV )
se eluyen con frecuencia muestras que se mantienen ácidas para evitar la hidrólisis
con eluyentes que contienen ácidos minerales. Se comprueba que en estas condiciones
el Sn(il) y el Sn(IV) aparecen en los cromatogramas en zonas inmediatas a los frentes
ácidos . Por tanto y dada la dependencia existente entre el resultado del ensayo con di­
tizona y el pH del medio, para interpretar los result ados de la reacción será necesario
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det erminar el pH en la zon a en qu e se enc uen tran las manchas después de la elución,
Mediante el electrodo de superficie se puede determinar el pH que su ele ser in ferior a
2, lo que plan tea problemas de inter preta ción de la rea cción con di tizona si r esulta
posi ti va, La apar ici ón a es te pH de una coloración violeta en lu gar de demostrar la
pr esen cia del Sn (Il) es más bien indicación de su oxidación por el oxigeno del air e du ­
rante la elución y cor respon de a l Sn (IV) formado.

Para con fir ma r es te resulta do, se realizaron ensayos con disolución . en acetona de
ácido fosfomolibdico, qu e no es r educido cua n do la reacción de la ditizona es positiva .

El únieo pr ocedimiento para poder- as egurar medi ante la reacción con ditizona la
pr esen cia de Sn (Il) consis te en neutralizar los cromatogramas introduciendo la s tiras
después de la eluc ión en una cámara cromatográ ílca qu e con tenga unos cm3 de amonia­
co concen tr ado; basta la permanencia durante un os minutos para que qu ede elimina da
la acid ez y se esta blezca en la zona qu e ocup an la s manchas mi pH al que sólo el
Sn(Il) da coloración violeta, con la ditizona.

Conclusiones . .

Se ha comprobado que el Sn(IV) da un di tizcn ato de color violeta cuan do el ¡iH del
medio es inferior a 3,5 y no da reacción coloreada a pH superior .

El Sn(Il) da una reacción de decoloración de las disoluciones de ditizona qu e es
inru ediula hasta p11 3,5 Y se vu elve má s lenta a plI super ior. Sólo se hace muy lenta
si el pH es próximo a 6.

Estas observaciones permiten rectificar los datos qu e se h an acumulad o en la biblio­
grafía en el se ntido gen eral de que la r eacción de la ditizona con los iones del . esta ño
es especifica del ·Sn (II) .
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