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SOBRE L\ FORMACION DE SALES COMPLEJAS ÍXTEMORES

C O N  A C I D O S  F E N O L 1C O S

P A R T E  T E O R I C A

Sabido es  que los compuestos binarios tienen* casi 
generalmente, la propiedad de tomar parte en la fo r m a 
ción de moléculas complejas, saturando los restos de 
afinidad o energía  que existen libres todavía  en ellas, 
aplicándose al rededor de un metal fundamental o á t o 
mo central y dando así origen a la formación de n u e v a s  
moléculas o radicales complejos. E s t a  clase de c o m 
puestos son estables, siempre que la saturación d é l o s  
i estos de afinidad o valencias scc lindar tas sea suficiente 
para la retención de los componentes; p. ej.:

cfcPt + ’ N H , - *  •; ;N ¡¡ ;

a  -  A u  +  P C ' «  > C ! - , A i K  . . .  P C I ,
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O jN  H > N — C H  O . N —  . . . .N H ,— C H ,

O.N— l'n +  H, N — C H , — •> O, N— p fl.. . .NH,— CH 
OzN— 0 NH, C ,  N -  “  NH

t

Pero en el caso en que la molécula a la que se efec
túa la adición contenga átomos con dos o más enlaces, 
puede, entonces, verificarse una transformación de la 
combinación de adición primeramente gen erad a  en una 
combinación común;

O

Ü =  S . . . . O H - —  > °  =  C t - O I Ís

o - n  — o h

N 0 = 0 —OH
O
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Combinación molecirtar Gombmstdón ralente*.> ' % ,* 4 *
Considerada desde este punto de vista la unión de 

dos o más sales simples para formar compuestos de o r 
den snperíor, podemos l l e g a r a  los resultados siguientes;

í? L a s  combinaciones de agregación  así formada» 
son, como tales, estables. E sto  sucede con las sales 
halógenas, ciánicas y sulfociánicas; así p. ej., los h a ló ge
nos de un elemento positivo débil [metales - pesados o 
metaloides] se adicionan halógenos de un radical electro 
positivo; i *■ ;

B F 3 - f  K F  — » (BF<) K • • f
•« ¥

Pt Cl, +  2K C 1 — » (Pt Cl„) K ,  

Sb  B ,  +  3 K  B r  » (S b  B r j  K*  

H g  Iz +  2 K I  » ( H g  I.) K r



E n  esta clase de combinaciones de adición se  e n 
cuentran los átomos centrales (B, Pt, Sb, H g )  unidos a 
los átomos de halógeno, formando radicales complejos, 
los cuales en la disociación electrolítica aparecen como 
iones complejos negativos.  Por medio de los reactivos 
analíticos correspondientes se puede comprobar el c a 
rácter complejo de estos radicales, porque ni el átomo 
central ni los grupos unidos a él directamente dan, con 
dichos reactivos, las reacciones características corres
pondientes. [ i ]

A d em ás  de las combinaciones halogenadas, d a ñ a 
das y sulíocianadas, ciertos sulfatos, sulfitos, nitratos, 
nitritos, carbonates y oxalatos tienen también la pro— 
piedad de formar radicales complejos.

L a s  combinaciones de orden superior formadas de 
la manera que acabamos de exponer, se llaman sales 
complejas.

2? L a s  combinaciones de adición primeramente 
formadas, como tales, no son estables, pues secun dar ia
mente se transforman en combinaciones valentes puras; 
y se las llanta sales dobles. E stas  sales dobles se for
man, principalmente, por la unión de dos o más sulfa- 
tos, carbonatos u oxalatos simples. E s te  fenómeno se 
pueda explicar suponiendo que, a consecuencia de la 
doble valencia de los radicales ácidos ( S O x. C 0 3. C2 O*), 
se eiectuan procesos p a re a d o s  a  los observados en las 
sales ox igenadas  simples; esto es, que las combinaciones 
de agregación primarias cambian su constitución a fa
vor de las combinaciones valentes puras: así se trans
forman:
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Combinación ó« agregacióia Combinación valrntc
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A diferencia de las sales complejas comunes, en las 
que no se puede comprobar directamente la presencia 
del átomo metálico o meta loíd ico que sirve de átomo 
central, se presentan en las sales dobles ambos átomos 
metálicos en el estado de ione*; y por consiguiente su 
comprobación por medio de simples reacciones analíticas 
no presenta obstáculo alguno.

Sínembargo, hay qne observar que los sulfates, car- 
bonatos u oxalatos no sólo tienen la propiedad de for
mar sales dobles, sino que, al unirse cieFta clase de estas 
combinaciones, á pesar de que es posible en ellas una 
transposición, c<inservai> el producto de agregación  co
mo sal compleja. Como ejemplos de este caso se puede 
citar los sulfatos de cromo y el de iridio potásico. P r o 
bablemente, creo que también se puede considerar como 
sales complejas a los suTatos de las tierras rarasr de la 
fórmula:

(S 0 4%] R ! '
•  • Ia I »

A  lemas, los sulfitos, carbón atos y  oxalatos deben 
formar sales complejas, en el caso de que las moléculas 
adicionadas como componentes básicos lleguen a. un nú
mero tal que la transposición de la combinación de ad i
ción, en combinación valente, no sea ya posible. C om o 
ejemplos de este caso podemos citar al sulfato potásico 
de Torio y al carbonato de Torio :  ;

[ T h ( S C V ] K , : [T h  ( C O , ) J  Na* 12  H ,  O

A  más de las sales complejas de que hemos tratado 
hasta aquí, se conoce un gran número de combinaciones 
de orden superior que ha)’ que incluirlas en el grupo de 
las sales complejas. Estas sales complejas se diferen
cian de las combinaciones ya mencionadas, en las cuales 
aparet en los componentes como sales simples indepen
diente*; esto es pertene i n ’.es a un solo género de mo-
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léctilas, por el hecho de que la adición se efectúa 
entre de moléculas químicamente diferentes. E s to s  
compuestos pertenecen o a las combinaciones de a g r e 
gación:

C 1— T H  , . MTJ .  C 1 —" D r -  - * - N H 3 .
C 1

. M lr C l - T ) ,  . . . . N H
+  2 N H j •> Ci— r  ^  NH

0 , N — ^  ° , N —   N H ,
O . N — i '  +  3 N H 8— > O N — ( .  NH»
A  M V o  r\ \T 0 MQ , N — 0 , N —  N H ,

o deben ser contadas en el grupo de las combinaciones 
de transposición:

Cu S O ,  +  4 N H ,  » [C u  ( N H , \ ]  S O ,

Ni C|, -r  6H 20  — i  [Ni ( O H ) , ]  C b• i
Entre  las sales complejas que acabamos de consi

derar, hemos conocido combinaciones en las cuales los 
átomos elementales (pie encadenaron los componentes 
moleculares que se adicionan estaban ligados al átomo 
central sólo por una clase de valencia; mas, puede suce
der también el caso de que la formación de sales coin- 
j 1 j a s  se efectúe de manera que una agrupación atómica 
determinada quede ligada al átomo central por valencias 
principales y secundarias a la vez, (2)

2. En el mayor número de casos, los metales funcionan ordi
nal lamente con dinamicidades mayores formando compuestos cuya 
tórmula puede referirse a la general M X p  [Am|<p en la que M re
presenta un mera', X  un radical ácido y A m  el radical amonio, el 
agua, o bases orgánicas. E11 estos compuestos, A. W erner  diferen
cia la valencia de los metales, designando con el nombre de valencias 
secundarias del metal las (pío producen su unión con distinto núme
ro de radicales negit ivas  o de amoniaco; pues del estudio de estos 
componentes se dednco que tanto los radicales negativos como las 
moléculas NH3 están directamente unidas al átomo metálico. Así 
>■ cj-, el átomo de cobalto, que ordinariamente funciona como triva- 
ente, obra como 1 x 1 val en te en el compuesto Oo [N H 3)3 X 0 2]3 [ =  

trnutro cobalto amina); v A. W erner  designa con el nombre de va-1 • 9  ̂ % o
(encías principales a las ordinarias, y valencias secundarias a las qus, 
aparecen en el átomo de cabalto, para formar estos compuestos com- 
Vn 1 •?1i‘ I bavilla, Química Inorgánica. A. Werner. A  o erg. Cheuiie
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Estas  sales, en lar, cuales los átomos metálicos e s 
tán ligados a un componente molecular por medio de 
valencias principales y secundarias, se llaman según H. 
L e y  (3), safas complejas interiores. -Una combinación,- 
de esta naturaleza es p. ej. el glicolato de cobre:

■>

. . . . . N H , — C H t

* u-------O — C O

. • '• •» r . - * * t
Como se ve en este ejemplo, los átomos están a g r u 

pa los formando un anillo;, así es que, para la formación 
de sales complejas interiores, se deduce que serán aptas, 
como se ha comprobado experimentalmente, tan sólo 
aquellas agrupa iones atómicas que contengan los g r u 
pos activos de una posición tal que pueda conducir a la 
formación de 5 o 6 anillos. Para esto, los grupos ac t i 
vos deben encontrarse en la molécula en una posición 
1 — 3 o 1 — 4. Esta  teoría pudo ser comprobada experi
mentalmente; así H. L e y  (4) demostró que los ácidos a 
y 3 amidocarbónicos forman sales complejas interiores, 
mientras que los ácidos y — amidocarbónicos ya no tienen 
capacidad para esto.

Las  primeras sales complejas interiores, a saber los 
acetilacetonatos de platino, fueron encontrados por A . 
Werner. (5) Más tarde W . Dilthey (6) exam inó minu
ciosamente las combinaciones diqueto 1 — 3 del silicio, 
boro y titano, y dedujo que se las debía considerar tam 
bién en el grupo de las sales complejas interiores. C o m 
binaciones de esta clase son. además, las sales a dioxi- 
mas de cobalto, (7) níquel; las sales de las a dioximas

3. H. Lev,  Z. F .  Electrochemie 10, 954 [ 19041.
4. H. Ley,  B. B. 42, 366 | I.9j 9 |.
5. A. Werner, B.  B .  34, 2580 [19011.
6. W . Dilthey, B. B.  38, 169^ A. 322, 250 119021 y A. 344, 

.300 [1906].
7. L. Tschugasff,  B .  B. 39. 2092, 3382 11900].

„ „  Journal pn kt. Chini. |2| 7G,8S |1907|.
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(8) y ct isoríítrosoquetones (9) de níquel, cabalto, plati
no y paladio, según lo demostró L. Tschugaeff ,  y las s a 
les del nitrosofenolhidroxilamin de hierro y cobre que 
l a s  aislaron E. B am b erger  y O. Raudisch. ( 10 )

A  la clase de las sales complejas interiores p e r te n e 
cen también las sales de los metales pesados de la a oxí- 
ma benzoilpiridin (1 1) y del nitroso guanidin (1 2)

Y a  hemos mencionado que tanto los ácidos a y ¡3 
amido carbónicos tienen la propiedad de formar sales 
complejas interiores. L a s  sales de níquel y cobre de 
estas combinaciones han sido estudiadas muy deten ida
mente por H. L e y  [ 1 3 ]  y por G. Lruni y C. Toma*
r°. [ 14 J

En  los últimos tiempos, H, L e y  [ 1 5 ]  examinó 
las sales respectivas del cobalto, platino y cromo, y 
llegó a encontrar en las combinaciones de cobalto [ 16 ]  
sales estereo isómeras.

Además, son capaces de la formación de sales com
plejas interiores el ácido hidracincarbónico, [ 1 7 ]  el biu- 
ret, [ 18 ]  el diciandiamidin, la biguanidina [ 19 ]  y el áci
do ditiocarbaniídico; 1

R ,  N -C S .  S H  (20)

H. L e y  y P. K ra ft  ( 2 1 )  han comprobado que todos

8- „  „ [2] 171,88 |1907j.
„ ,, Zeitschs. auorg. ehem. 46, 144 (19Ù5).

9. „  ,, loc. cit.
10. E .  Bam berger  u. 0 . Baudisch, B. B. 3597, 35S2 (1909).

» ,, „  „  Chem. Ztg. 1909, S,  1298.
11. L .  Tschugasff ,  B. B. 39, 3382 (1906).
12. ,j ,, B .  B.  0 . c.
13. H. Ley,  Zeitschs. F.  Electrochomie 10, 954 [1904].

„ B. B.  42, 354 [1909 .
n_ Bruni y G. Tornare, Atti  K .  Accad. Lincei Roma 15- 13,
26, l. Bl.  1904 II. 824.

15. H. L e y  und H. Winkler,  B. B .  42, 3894 [1909|.
¡6- ». m B. B. 45,372 [19121; 42, 377 [1906J.
17. A. Gallegari, Gazz. chira. 36, 63 | *9Ö6 |.
18. H. Loy u F .  W ern et, B. B. 40, 705 f 19 0 7 1.
19. L. Tschugaeff ,  B. B .  40, 1974 (1907).
-0. M. Delepiue, Bull. Soc. chini. 1908, 648. 
kl.  H. Ley  und P. Kraft ,  B. B. 40, 697 [1907J.



los representantes de las cuatro siguientes clases de 
combinaciones, a saber, los azohidroxilamidas, oxiamidi- 
nas, oxamidinas y las oxiguanidinas poseen la facultad 
de formar sales complejas interiores. Tam bién  las amb 
doximas, los compuestos que tienen una constitución 
análoga al ácido hidroxámico, • [22]  los ácidos oxi y 
amidoacethidroxímicos [23]  forman sales conipl -jas in- 
t ¡riores. Por ú timo, hay que m melonar que, según las 
investigaciones de L. Tsehugaeíf ,  [24] S. W ern er  [25] 
y P. Pfeiffer, (26) se debe considerar la m ayor parte de 
las lacas coloreadas como sales complejas inteiiores.

1 1
(Continuará)

E rnesto A L B A N  M E S T A N Z Á ,
• <• * ' * *
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22. A. Werner, B. B.  41, 10G2 [1908]'.
23. H. Ley und F.  Manchen, B. B.  40, 751 [1913],
24. L  Tschugasff,  Jnurna. prakt. chem. [11'] 75, 68 [ 1907!.
25. A .  Werner, B. B. 41, 1U62 [ 9081. •-
26. P. Pfe i f fer  B. B. 2623 (19 i i ).


