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J0BRE LA FOISMACIOX !)E SILES COMPLEJAS INTERIORES

CON ACIDOS FENOLI1ICOS

(Continuacion)

Después de estas consideraciones sobre la
formacion de sales complejas interiores de los aci-
dos oxicarbonicos, todavia vamos a exponer los
estudios de H. Ley (1) en orden a las sales de
cobre de los acidos fenoicarbdnicos y fenolsuifo-
nicos, respectivamente. Hra de esperaise gue es-
tas combinaciones, especialmente la del salicilato
de cobre, se considerasen como sales comple-
jas interiores; mas, las determinaciones del pe-

(1) H. Ley und O. Erler, Zeitschi f. anorg. Chem. 56, 401
(1908).



so molecular, mediante el descenso del punto
de congelacion, asi como también la medicion de
la conductibilidad y la concentracion de los 1ones
de cobre mediante las cadenas de concentracion,
han demostrado que la sal de cobre del acido fe-
nol - orto— sulfonico no se comporta de manera
muy diferente del bencensulfonico de cobre.
Como el acido bencensulfonico no puede for-
mar sal compleja interior, tampoco es posible la
formacion de esta sal con el fenol—orto—sulfonato
de cobre, segun las razones ya expuestas. Es
verdad que la sal de cobre del acido fenol-orto-
sulféonico posee un color anormal verde amarillo;
pero este fenomeno sé explica facilmente por el

hecho de que esa sal tiene una fuerte tendencia a
pasar a sal basica;
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notable por su color cafée. Al mezclar esta sal ba-
sica de cobre, cafe, con la sal normal de color azub
resulta un color verde amarillo caracteristico.

Con el salicilato de cobre se ha observado
fenoOmeno semejante.

El para-fenolsulfonato de cobre presenta,,
cuando disuelto, el color normal delas sales de
cobre de acidos fuertes; y al anadirle hidrato de
sodio, se precipita el .cobre en forma de hidrato,
lo que manifiesta que el para-fenolsulfonato de co-
bre es sal completamente normal. La sal del aci-

do para-oxibenzoico no pudo ser examinada, de-
bido a su muy poca solubilidad.

Como Interesante, hay qgue mencionar la In-
fluencia que ejerce el amoniaco o piridina sobre
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las sales de cobre de la serie o>to, pues con ellas
forman salescomplejas verdosas de amonio 0 pi-
ridina, respectivamente, en las cuales el cobre
gueda ligado al oxigeno del grupo oxhidrilo. Es-

ta clase de combinaciones hay que formularlas
de la manera siguiente:

OC, Hb SO* HNH, (G H. N)
Cu , HZ
OG H, SO* HNH, (G He N) o
OG H* SO* HNH. [G HE N] 2 H*O
Cu
OH

Las sales de la serie para se comportan de
manera distinta.

Cuando actua sobre ellas el amoniaco o piri*
dina, se forman amoniacatos normales, 0, rerpec-
tivamente, productos de adicion de la piridina

Cu [NH«> W Ce H, ~ OH \ 5H™0
— CO0O

Cu (G He N)*| ( Ce H. ° H

_50% °
Cu[NHI1} |1 G H, OHqg L' 2H:0
Cu (Ce He NDiI] (Ce Hee OH
S (3t

La explicacion de este comportamiento dis
iIrito del de las sales de cobre del acido orto-ie
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#
nolcarbdnico y del acido orto—fenolsulfonico, com-

paradas con las del acido para-fenolcarbdénico, se
encuentra segun H. Ley y O Erler, en el diverso*
caracter electroguimico de los dos acidos isdOmeros.

Como qgueda dicho, G. jantsch y A Grun-
kraut encontraron que los glicolatos de tierras-
raras deben ser considerados como sales comple-
jas Interiores gue se prestan, por su diferente gra-
do de solubilidad, para separar las mezclas natu-
rales de las tierras raras. En conexion con estos
trabajos estudié detenidamente los salicilatos de
las tierras raras, pues no me pareci0 Imposible
gue tambien estas sales, de dificil solubilidad,
pudieran ser aplicables para separaciones y tuvié-
ramos en ellas sales complejas interiores.

Hice este estudio, primeramente, formando
los salicilatos del mayor numero posible de ele-
mentos de tierras raras y comparando éstas con
las sales respectivas del acido metaoxibenzoico y
del para-oxibenzoico. Ya que, tratandose de las
sales del acido meta-oxibenzoico y del acido para-
oxibenzoico, era casi Imposible la formacidon de
sales complejas interiores, era de esperarse que,
por la comparacion directa con los salicilatos,
prescindiendo por lo pronto de las mediciones
fisico-quimicas, se podria establecer si los salici-
latos representan o no sales complejas iInteriores.
A este fin compuse las siguientes sales nuevas:

A. Solicilatos B meta-oxibenzoatos

i? La (C7TH5033 La (C H508» 6 H O
2? Pr (C, HtO,),- HYZ Pr (C*HaO0,),. 6 H'O
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3" Nd (C7H5033H2D Nd (C, H. 0326 H,O
4?2 Sm (C7TH503s-H,0 sm (ct H502.. 6 Htg
5" Gd (C7TH5C33 HA Gd (C7Hs 0336 Hx

C m e ta —oxibenzoatosacidos

1?7 La (C7H,033«C7H603«4 H20
2? Nd (Ct Hs 0330 H603'4 HD

D. pcira-oxibenzoatos

I- La [Ct H, O,],- 2 H20
2?2 Pr [CTH50,134 HD
39 Nd [C7 Hs Os]s- 4 Hji
4? Sm [C, H50s],- 4 HD
52 Gd [C7HgO333 HO

Compare con estas combinaciones las sales
compuestas por W. Niesen. [1]

1re, H, 0, ] 3X H.O I [C,H.0,1-6H.0

Salicilato de itrio [trio meta-oxbenzoato

| [C, H50.],- SHAD

Itrio para-oxibenzoato

Como resulta de las observaciones que ex-
pondré en la parte experimental, entre los salici-
latos meta-oxibenzoatos y para-oxibenzoatos de
|]aS tierras raras existen las diferencias siguientes:

a— De estas sales, las de mas dificil solubi-

lidad son los salicilatos; a estos siguen las sales
del acido para—oxibenzoico: las sales del acido

(1) W. niessen, Disertation Zirich 1913
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meta-oxibenzoico se distinguen de las dos pri-
meras por su mayor solubilidad.

b.— Las sales del acido meta-oxibenzoico
poseen una inclinacion pronunciada a formar sa-
les acidas. Esta ultima propiedad no observe
en las sales de los dos otros acidos, no obstante
gue, al efecto, efectué observaciones especiales.

Esta tendencia de los meta-oxibenzoatos, de
las tierras raras, para formar sales acidas, es tan-
to mas remarcable cuanto no ha sido descubierta
hasta ahora en las demas sales de ese acido.

c.— Al contrario de los salicilatos y de los
meta-oxibenzoatos que se pueden cristalizaren el
agua sin que se descompongan, las sales del aci-
do para-oxibenzoico presentan fenomenos hidro-
liticos, segun los cuales separan de sus disolucio-
nes sales basicas. Una cristalizacion de las ulti-
mas combinaciones es, por consigniente, posible
tan solo en presencia de acido libre. Este feno-
meno parece explicarse por el caracter negativo

menos fuerte del flara-Ac\do, comparado con el
del acido meta y orto.

Como pudo ser constatado tratandose de las
sales de los elementos coloreados, praseodimio,
neodimio y samario, no existe entre las sales de
los respectivos acidos fenolcarbonicos diferencia
alguna importante de color. De esto se puede
deducir, que los salicilatos no presentan saies

complejas interiores, porque en la formacion de
estas se nota siempre una variacion de color mas
0 menos grande gue en las sales simples. Para
decidir este pnnto de una manera definitiva, se
necesitan, sin embargo, mediciones de la conduc-



tibilidad electrica y de la absorcion de la luz, que
deben ser ejecutadas separadamente.

Como apéndice de las combinaciones descri-
tas, he formado una tabla de las sales hasta aho-

ra conocidas de los tres acidos fenol-carbodnicos
simples:

| SALICILATON

NH.,. C7TH50 3 Marignac, J. 1855, 485

NH4 C7H5 03JHsO Marlgnac, J. 1855, 485

Na. CcH40H. COO C. A. Hill, Pii. J. (4) 730 (191C)
Na. C7TH503 HZA Masso!, A. eh. (7) 1,217

Na COH4 OH. COO. 6HZA C. A. Hill, Ph. J. (4 730 (1910)

Na. C6H503 C7H50 3 FI Hoffmann, J. 1875, 759
K. C7TH503 HjO Cahours, A. 52,335 (1844)
Ca [C7TH60,]. HAD Piria, J. 1855, 485

Ca [CTH503 2HD Piria, J. 1855, 485

Sr. [C7THB0 3], 2[-1D U Milione, G. 15,222 [1SS5]
Ba C7TH403 2HZAD Piria, J. 1855, 4S5

Ce [CTH40H- COO}, | HO G T. Morgan, E Caheu. Ph. J.
[4] 24425 [1905]

Tho [C6H40H.COO]2 W. H. Martindale, Ph. J. [4]
21.149 [1905]

Mn (C7H503)2 2H,0 U. Milione, G. 15,222 (G8S5)

Fe [CcH40H.COO0O]3 A. v. d Velden. |[I. pr. Il 15

161, (1S77)



253 -

FeOH [QH.OH.COO0Js.HiO K. Hopfgartner, M. 26,292
(1908

FeO [OH] [C7HS0 39 K. Hopfgartner, M. 29,-697
(1908)

Fed0 [OH] [C7THHE0 a]lgC7TH40 5
C3H 5] k . Hopfgartner, M. 29,697

(1908)

Fe. [OH]3 [QH.OHCOO]8

C6H40OH.COOC2H5 K. Hopfgartner, M. 29,701
(i908)

Fe. [OH]s. [C7H50 3]» K- Hopfgartner, M. 29.704
(1908)

Fe [OH] [C7TH.03Ag] [C7TH40 9K. Hopfgartner, M. 29,702
(1908)

Fe (OH)3 (CtH%0 39 K. Hopfgartner, M. 29.704
(1908)

Fed) (OH) (C7H.Br03)9 K. Hopfgartner, M. 29.706
(1908)

Fe.O [OH] (C7TH4Br03)s (C7H4

BrOC2H5] K. Hopfgartner, M. 29.707
(1908)

Fe (OH) (C7TH48Br032 i HAD K. Hopfgartner, M. 29.708
[1908]

Fe.O (OH) (C2H&)j) (C7THS0 3oK. Hopfgartner, M. 29.704

(1908)
Cu CTHX4HAD H. Ley, O. Erldr, Z. a ch.
56,419 (1908) Pirta, |. 185S,
845
Cu (C-HjOJj~HIiO Piria, J. 1855,485

Cu. C7TH108K,C7TH403. 4H20O Piria, J. 1885.,485
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— OCgH.AC0O0 Na Piria, J. 1885,492
Cu 4 HA
— OCG6H.iCOO Na

H3N— — OH H. Ley, O. Erler, Z. a. ch, 56,
Cu .2HOO 419 (1908)
H3N— — COO CeH.j.OH
— OCoBH4COO NHj H. Ley, O. Erler,Z. a ch. 56,
Cu 2H,0 419(1908)

— ocbhid4coo nhi4

— OCgH4COOH (C5H5N) H. Lev, O. Erler, Z. a ch. 56,
Cu 407 (1908)
— OQI-LCOOH (C5H5N)

— OC6H4COOH.2NH3 H. Ley, O. Erler, Z. a. ch. 56,

Cu .200 419 (1908)

— OH

— OCBH4COO Na H. Ley, O. Erler, Z.a ch. 57,
Cu iHAD 419 (1908)

— O0Ca14CO0 Na

Cu (OH).CeH4COOH.2HAD H. Ley, O. Erler, Z. a ch. 56,

419 (1908)
Ag. C7TH50 3 Marignac, J. 1855,485
— O0— B. Glasmann, B. 48,35 (19°S)
Be C— CoH40H
O_
O
—0 -
Be C,— QH.OI-I
— O—
Be30 2(CeH40 H COO), Tanator, Kurowski, J. r 40,780
Mg (C7TH50324HA) U. Milione, V. 15,223 (1885)

Zn (C7H504a).2H &) F-Vigier, J. 1878,759
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Zn (C7Hs0 33H.O F. Vigier, J. r878,759
Cd (CT7I MarignacrJ. 1885,485
Hg (CjHjOjJj G. Buroni, G. 32 Il 312 (1902)

Lajoitx, Grandval Bl. (3) 11,105

Hg. C7H.,03 G. Buroni, G. 32 II. 312 (1902)

2Hg,,NC7H5OS.SC7H30;|N Ha4 E. Balestra, G. 22 |l 568 (1892)

QHHg C,H3OH.COONHA4 G. Buroni, G. 32 Il 306 (1902)

CIHg QHjOH.COOH G. Buroni, G. 32 Il 308 (1902)
—COOHqgCI G. Buroni, G. 32 Il 309 (1902)
CcHI
— ONa
—COOHqgCI G. Buroni, G. 32 Il 309 (1902)
C,H,
—OK
CIHg.QH30H.COOLI G. Buroni, G. 32 Il 309 (1902)
(CIHgC6H30HCOO0)Ca G. Buroni, G. 32 1l 309 [1902]
BrHgCcH3OHCOOH G. Buroni, G. 32 I'l 310 (1902)
JHgQH3.0H.COOH G. Buroni, G. 32 Il 310 (1902)
Al (QH40H.COO)s3 A. v. d. Velden, J. pr. Il 15,
161 (1877)
TI— O0C— A. v. d. Velden, J. pr. Il 15,
QH, 15s ('877)
HO—
Pb (CTH505j.HA Cahours, A. 52,335 (1844)
Bi,03(CaH60 33 P. Thibault, Bl. (3) 25,794
0901)

Bi (CTH0o0a34H20 Causse, Bl. [3] 6,848
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BIO. CtH,03H.,0 L. Wolff, J. 1883, 1137 Causse,
Bi (3) 6.843
Bi, <C,HAOH.CO0)32HAD L Vanino, F. Hartl, J. pr. (2)

74,142 (j905)

1. —Sales del acido nieta-oxibenzoico

NH,. CHJOH.COO L. Barth, A. 148,36 {1868}

Ca [Cr,H,OH COO]i.3Ha0O L. Barth, A. 148,36 (1868)

Ba [CoOPHOH.COO:; - L. Barth, A. 148,35 [1868]
Cu [CsHtOHCOOJsI-I1i0 L. Barth, A. 148,37 [1868J
Cd (CeH,OH.COO), L. Barth, A. 148,36 [1868]
TI (C6H,OH.COO) H. Kupferberg, J. pr. [2] 16,
434 [1877]
| C6H40.COO0 H. Kupferber5, J. pr. [2] 16,

436 [«877J

l11.—Sales del acieo para-oxibenzoico

NH,.CfiH,OH.COO.H.O O. Hartmann, J. pr. [2] 16,45
['877]

Na. CsH40H.COO.5Hj0 O. Hartmann, J. pr. [2] 16,44
[1S77]

K.C6H,OH.CO0O3H,0 O. Hartmann, J. pr. [2] 16,45
(1877)

Ca [C6H,0H.C0OO0],.4HjO O. Hartmann, J. pr. [2] 16,46
(*877)

BaQH.O.COO L. Barth, Z. 1866, 467



Ba [C6BH40H.COO]32HO O. Hartmann, J. pr. [2] 16,46

[+ 871

Cu [C6HAOH.c00]126H,0 L. Barth, H. Hlasiwetz, A. 134,
373 [1865]

AgC6H40H.COp.2;,HtO C. Sayczeff, A. 127,135 (1863)

AgCcH4 H.c00.2Hj0 L. Barth, H. Hlasiwetz, A. 134,
273 (1865)

Zn (CcH4AOH.c00)28HD O. Hartmann, J. pr. (2) 16,48
(1877)

Cd [C#HAO H.C001],.4H,0 O. Hartmann, J. pr. (2) 16.48
[1877]
Saytzeff, Ann. Chem. Pharm.
127.134

Cd [CBHAOH.COO]26Hj0O Saytzeff, Ann. Chem. Pharm.

Py [N
H. Hlasiwetz, L. Barth, Ann.

Chem. Pharm. 134, 273

Pb (CeH40H.c00),.2H,0 L. Barth, H. Hlasiwetz, A. 134,
273 (1865)

( Continuara)
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